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Tresé: Badany zbiornik triasowy to Glowny Zbiornik Wod Podziemnych (GZWP) 333, zlokalizo-
wany w utworach weglanowych wapienia muszlowego w rejonie Opola. Warunki hydrogeologiczne
w obszarze badan sa zdeterminowane monoklinalnym ukladem warstw geologicznych. W obszarze
wychodni utworéw wapienia muszlowego panuja warunki swobodne, a $redni modut zasilania, po-
dobnie jak wspotczynnik filtracji, jest wysoki. W czgsci podtnocnej zbiornika, przykrytej izolujacymi
osadami kajpru, obserwuje si¢ nizsze wartosci wspotczynnika filtracji i predkosei przepltywu. Gtownym
wskaznikiem zanieczyszczenia wod podziemnych sg azotany. Wysokie stezenia azotanow, stwier-
dzone w obszarze wychodni, gwattownie spadaja w strefie przejsciowej na granicy zasiggu kajpru.
Glownymi przyczynami tego spadku sa denitryfikacja i wiek wody. Do identyfikacji procesu denitry-
fikacji wykorzystano dane o stgzeniach rozpuszczonych gazéw, zmierzonych metoda chromatografii
gazowej. Zarejestrowano oczekiwany efekt denitryfikacji w strefie przej$ciowej pomigdzy odkryta
i zakryta czgScia GZWP 333.

Stowa kluczowe: azotany, denitryfikacja, metoda chromatografii gazowej, GZWP 333, rejon Opola

Abstract: The studied aquifer — Major Groundwater Basin (MGWB) 333 is located near Opole in
Muschelkalk carbonate rocks. The hydrological conditions of the investigated area are determined by
monoclinal structure of the geological formations. On the outcrop of the Muschelkalk formation, the
aquifer is unconfined and the recharge rate and conductivity are relatively high. In the northern part
of the aquifer, which is covered with a confining unit of the Keuper formation, the average hydraulic
conductivity and the flow velocity decrease. Nitrates have been the main indicator of groundwater
contamination. The high NO; concentrations which are observed in the outcrop area decrease signifi-
cantly in the zone near the border of the Kauper extent. There are two main reasons of the nitrate con-
centration decline: denitrification process and groundwater age. Denitrification was identified using
data on dissolved gas concentrations which were detected and quantified by gas chromatographic
method. The expected denitrification effects have been observed in the samples from transitional
zone of the Triassic aquifer.
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WPROWADZENIE

Wiele odkrytych zbiornikéw wod podziemnych, zwlaszcza o charakterze szczelinowo-
-krasowym, jest narazonych na silna antropopresjg, uwidaczniajaca si¢ trwalymi przeksztat-
ceniami warunkéw hydrodynamicznych i pogarszaniem si¢ jako$ci wody.

Jon azotanowy jest jednym z powszechnie wystepujacych w wodach podziemnych
wskaznikow zanieczyszczenia. W warunkach naturalnych jedynym procesem istotnie
obnizajacym stgzenia azotanow w wodach podziemnych jest proces denitryfikacji. W efek-
cie tego procesu powstaje azot gazowy — N,, ktorego podwyzszone stgzenia w wodzie pod-
ziemnej $wiadcza o zajsciu procesu denitryfikacji. Glownym czynnikiem warunkujacym
proces denitryfikacji jest potencjat utleniajaco-redukcyjny (Eh), a intensywno$¢ tego pro-
cesu jest uzalezniona migdzy innymi od dziatalnos$ci mikroorganizméw.

Problem zanieczyszczenia wod podziemnych azotanami dotyczy zbiornika zlokalizowa-
nego w weglanowych utworach triasu srodkowego w rejonie Opola i tworzacego Gléwny
Zbiornik Wéd Podziemnych (GZWP) 333 Opole-Zawadzkie (Zurek 1995, Kryza & Stasko
2000, Kuc ef al. 2007). Zbiornik ten ma charakter szczelinowo-krasowy i charakteryzuje
si¢ znaczna zasobno$cia. W obszarze wychodni warstw triasowych obserwuje si¢ podwyz-
szone stezenia azotanow, ktore czgsto przekraczaja warto$¢ dopuszczalng dla wod pitnych,
réwna 50 mg NOs/dm? (Fig. 1 na wklejce). Stezenia azotanéw gwaltownie spadaja w strefie,
gdzie weglanowe utwory wodonos$ne wapienia muszlowego (T,) zapadaja pod izolujace
osady kajpru (T3). Spadek ten jest spowodowany prawdopodobnie procesem denitryfikacji.

Ocena intensywnosci tego naturalnego procesu samooczyszczania wod z azotandw ma
istotne znaczenie dla prognozowania przeksztalcen jakosci wod podziemnych w badanym
GZWP 333, tworzenia scenariuszy ochrony zbiornika i projektowania lokalizacji nowych
uje¢ wod podziemnych.

CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAN

Glowny Zbiornik Wéd Podziemnych Opole-Zawadzkie (GZWP 333) buduja utwory
wapienia muszlowego, przede wszystkim wapienie i dolomity. Obecnos$¢ szczelin i spgkan
oraz pustek krasowych w skatach zbiornika jest podstawowym czynnikiem warunkujacym
przeplyw wody i determinujacym charakter zbiornika GZWP 333 jako szczelinowo-krasowy.
Do wodonos$nego pigtra triasowego w obszarze badan, oprocz analizowanego poziomu wa-
pienia muszlowego, naleza takze zalegajace ponizej poziomy retu oraz pstrego piaskowca.
Pstry piaskowiec tworzy wspdlny kompleks wodono$ny z osadami klastycznymi czerwone-
go spagowca (Stasko 1992) (Fig. 2 na wklejce).

Warunki hydrogeologiczne na obszarze badan determinuje monoklinalny uktad warstw
geologicznych. Wychodnie poszczegdlnych warstw wodono$nych znajduja si¢ na potudnie
od Opola, w rejonie Strzelec Opolskich (Fig. 1). Naturalne warunki krazenia i wymiany
wody w obrgbie GZWP 333 sa przestrzennie zréoznicowane, co wynika z budowy geolo-
gicznej oraz zmiennej przepuszczalnosci gtownej warstwy wodonosnej. Zaznacza si¢ wy-
razna dwudzielnos¢ GZWP 333.
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W czgéci poludniowej (odkrytej) zbiornika, bedacej silnie przepuszczalng strefa wy-
chodni wapienia muszlowego, jedynie czg$ciowo przykryta cienkim naktadem czwartorze-
dowym i pozbawiong izolujacej pokrywy kajprowej, wystepuja dogodne warunki zasilania
i przeplywu, pozwalajace na powstanie znacznych zasobéw wod podziemnych. W czgsci
poinocnej (zakrytej) zbiornika, pokrytej ilastymi osadami kajpru, ktérych miazszos¢ wzra-
sta do ponad 100 m w rejonie Opola, warunki przeptywu istotnie si¢ pogarszaja. W warun-
kach naturalnych, w okresie sprzed intensywnej eksploatacji wod zbiornika, strumien wod
podziemnych byt skierowany generalnie na pétnocny zachéd, ku Odrze (Fig. 1).

Naturalne warunki przeptywu wod podziemnych zostaly istotnie zaburzone przez
rosnaca eksploatacj¢ wod studniami zasilajacymi wodociagi oraz przez intensywne odwod-
nienie odkrywek dostarczajacych surowiec dla przemystu cementowo-wapienniczego. Roz-
legle leje depresji, wyraznie modyfikujace pierwotne kierunki przeplywu, zaznaczaja si¢
w rejonie Tarnowa Opolskiego, Goérazdzy i Strzelec Opolskich.

W GZWP 333, gtownie w jego odstonigtej czesci, obserwuje si¢ od ponad 30 lat nie-
korzystne zmiany jako$ci zwiazane z podwyzszona zawartoscia azotanéw (Kryza & Stasko
2000, Kuc et al. 2007). Problem ten jest szczeg6lnie nasilony w czgsci odkrytej zbiornika.
Kilka wigkszych uje¢ w tym rejonie zostalo wytaczonych z eksploatacji, poniewaz dostar-
czaly wod¢ o stezeniach azotanéw znacznie przekraczajacych dopuszczalne wartosci
(50 mg NO; /dm®). Na potrzeby zaopatrzenia ludnosci wykonuje sig nowe studnie eksploa-
tacyjne zlokalizowane w obszarze zakrytej cz¢s§ci GZWP 333 lub pobierajace wodg z gleb-
szego poziomu pstrego piaskowca. Woda podziemna w tych nowych studniach nie zawiera
azotanow, ale z powodu gorszych warunkow zasilania i przeptywu studnie te charaktery-
Zuja si¢ znacznie nizszymi wydatkami niz studnie w potudniowej cz¢sci GZWP 333.

Za glowne ogniska zanieczyszczen zwigzkami azotowymi na terenie badan uznaje si¢
nawozone tereny rolnicze i nieskanalizowane obszary zabudowane (Fig. 1). Istotny wptyw
$ciekow hodowlanych i bytowych na jakos¢ wod zbiornika wykazaty badania sktadu izot-
opowego azotu i tlenu w azotanach wystgpujacych w wodach podziemnych zbiornika
(Chmura et al. 2003, Rézanski ef al. 2007). Badania izotopowe wykazaly takze brak zwiaz-
ku pomigdzy wysokimi stgzeniami azotandéw a ewentualnymi zanieczyszczeniami azotowy-
mi z materiatu strzelniczego stosowanego w kopalniach wapienia. W strefie przejsciowe;j
GZWP 333, blisko granicy zasiggu kajpru, obserwuje si¢ wyrazny spadek st¢zen azotandw.
Celem niniejszej pracy byto zidentyfikowanie przyczyn tego spadku, ktéry moze by¢ efektem
procesu denitryfikacji (sprzyjaja mu warunki obnizonego Eh w pdétnocnej czgsci GZWP 333)
lub moze wynika¢ z wieku wody, ktorej predkosci przeptywu w obszarze pod kajprem sa
wielokrotnie nizsze niz w obszarze odkrytym i woda podziemna moze pochodzi¢ z infiltra-
cji w okresie sprzed intensywnych wptywow antropogenicznych.

PROCES DENITRYFIKACJI W WODACH PODZIEMNYCH

Denitryfikacja jest warunkowanym obecnos$cia bakterii procesem przeksztalcenia azo-
tandw posrednio w gazowe tlenki azotu i ostatecznie w azot czasteczkowy, zachodzacym
wedlug ponizszego schematu

NO3—)N02—)NO—)N20—)N2 (1)
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Proces denitryfikacji moze si¢ w zalezno$ci od warunkéw redoks zatrzymac na ktéryms
z etapow posrednich (Feast et al. 1998).

W systemach hydrogeologicznych zamknigtych (Lowrance & Pionke 1989), zasilanych
z infiltracji w strefie wychodni, a poza ich obszarem izolowanych od powierzchni utwo-
rami stabo przepuszczalnymi i odcigtych od doptywu tlenu, gldwna role potencjatotworcza
(Eh) odgrywa substancja organiczna. Reakcja redoks, ktdra nastapi w pierwszej kolejnosci,
jest w tych systemach proces rozktadu substancji organicznej przez jej utlenianie, najczes-
ciej w procesach zyciowych mikroorganizmoéw. Jezeli w trakcie tego procesu wykorzystany
zostanie caly tlen rozpuszczony w wodzie, to nastgpuje obnizenie potencjatu utleniajaco-
-redukcyjnego (Eh), a do dalszego utleniania substancji organicznej jest wykorzystywany
tlen z azotandéw i ma miejsce proces denitryfikacji (Zurek 2002). Wyczerpanie zapasu azo-
tanéw powoduje dalsze obnizenie si¢ Eh 1 stwarza mozliwoé¢ redukeji zwiazkow manganu,
a nastgpnie zelaza. W przypadku braku substancji organicznej, w warunkach obnizonego
Eh mozliwa jest redukcja azotanéw do azotu gazowego potaczona z utlenianiem siarczkow
do siarczan6éw lub Fe?* do Fe(OH)s. Taki proces nazywany jest denitryfikacja chemiczng.

W sytuacji znacznego obnizenia Eh i nadmiaru substancji organicznej moze mieé
miejsce redukcja NO3 do NH; (Keeney 1989), tzw. proces DNRA (Dissimilatory Nitrate
Reduction to Ammonium) (Santoro 2009).

W systemie hydrogeologicznym otwartym, przy statym dostgpie tlenu do wod pod-
ziemnych (strefa aeracji, wody gruntowe), glowna role odgrywaja procesy utleniania,
w tym nitryfikacji (Stumm & Morgan 1981, Lowrance & Pionke 1989).

Denitryfikacja jest jedynym procesem mogacym istotnie obniza¢ zawarto$¢ azotanow
w wodach podziemnych. Rownanie (2) to stechiometryczny zapis reakcji denitryfikacji za-
chodzacej z udziatem substancji organicznej (Kolle ef al. 1993, Feast et al. 1998)

4NO; + 5C0rg +2H,0 = 2N, + 4HCO§ + CO, 2)

Denitryfikacja chemiczna w zapisie stechiometrycznym ma nastgpujaca postaé (Kolle
et al. 1983, Feast et al. 1998):

5FeS, + 14NO;3 +4H" = 7N, + 10SO; + 5Fe*" + 2H,0 3)
5Fe’” + NOj; + 7H,0 = 5FeOOH + 0.5N, + 9H" 4)

Proces denitryfikacji chemicznej thumaczy sytuacje, gdy przy znacznym doptywie azota-
néw do warstwy wodonos$nej utrzymuje si¢ stala niska ich koncentracja w wodzie podziem-
nej, przy jednoczesnym wzroscie zawartosci siarczanow lub obecnosci Fe?* (Zurek 2002).

Identyfikacji procesu denitryfikacji w wodach podziemnych mozna, wg Feasta et al.
(1998) za Mariottim (1986), dokona¢, poshugujac si¢ metoda termodynamiczng, metoda
izotopow azotu oraz metoda ,,nadmiaru” azotu. Istnieja takze metody mikrobiologiczne wy-
korzystywane do identyfikacji bakterii denitryfikacyjnych, warunkujacych proces denitryfi-
kacji (Barabasz 1985). W ostatnich latach zacz¢to wykorzystywaé zaawansowane badania
genetyczne do celéw identyfikacji biatek wytwarzanych przez bakterie denitryfikacyjne
(Santoro 2009).
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W metodzie termodynamicznej bazuje si¢ na $cistej zaleznosci pomigdzy warto$cia Eh
wody podziemnej a mozliwoscia wystapienia denitryfikacji, ktora jest procesem redoks.

Metoda izotopéw azotu bazuje na wyznaczeniu skladu izotopowego §'°N, czyli sto-
sunku ""N/'N. Efektem denitryfikacji moze by¢ wzbogacenie w cigzszy izotop azotu, przy
jednoczesnie obserwowanym spadku zawartosci azotanow. Potwierdzenie efektu denitryfi-
kacji w wodach podziemnych umozliwia okreslenie sktadu izotopowego tlenu w azotanach,
czyli 8'%0 réwnego stosunkowi '30/1°0 (Rézanski & Zurek 2001, Kendall et al. 2007).

Metoda ,,nadmiaru” azotu zostata wykorzystana do celéw niniejszej pracy, a jej szcze-
gotowa charakterystyke zawiera ponizszy rozdziat.

METODYKA BADAN

Charakterystyka metody nadmiaru azotu

Rozpuszczony w wodach podziemnych azot czasteczkowy jest naturalnym znaczni-
kiem zachodzacych w nich proceséw denitryfikacyjnych. Wody podziemne zazwyczaj za-
wieraja podwyzszone, w stosunku do stezen wynikajacych z ich kontaktu z atmosfera,
ilosci azotu (Heaton et al. 1983, Cook & Herczeg 2000). Ten ,,nadmiar” azotu jest wyni-
kiem akumulacji azotu pochodzacego z procesow denitryfikacyjnych, oraz nadmiarowego
rozpuszczania uwigzionych w trakcie procesu infiltracji pecherzykow powietrza (excess air).
W rezultacie zmierzone stgzenie azotu w wodach podziemnych C,, mozna wyrazi¢ jako
sumg trzech sktadowych

Cm = Catm + Cnp + Cna (5)

gdzie:
Cam — sktadowa atmosferyczna,
Cpp — skladowa nadmiaru powietrza,
Cpa — sktadowa denitryfikacyjna (nadmiar azotu).

Prawidtowe oznaczenie azotu pochodzacego z procesow denitryfikacyjnych wymaga
zatem znajomosci sktadowej atmosferycznej i sktadowej nadmiaru powietrza. Sktadowe te
mozna oszacowac, znajac temperaturg gazow szlachetnych NGT (Noble Gas Temperature)
oraz nadmiar rozpuszczonego powietrza — wielko$ci odzwierciedlajacej warunki istniejace
na zwierciadle wody w trakcie procesu infiltracji. Oba te parametry wyznacza si¢ przez
analize st¢zenia gazoéw szlachetnych rozpuszczonych w wodzie.

Temperatura gazow szlachetnych (NGT) to parametr okresljacy temperaturg panujaca
w przesztosci na obszarze zasilania i zazwyczaj stuzy do uzyskiwania informacji paleo-
klimatycznych. W tym znaczeniu wartosci NGT pomagaja okresli¢ wiek wody w sensie
epoki klimatycznej, w jakiej nastapito zasilanie. Nadmiar powietrza w wodzie jest wyni-
kiem nadmiarowego rozpuszczania uwigzionych w trakcie procesu infiltracji banieczek po-
wietrza. Jego obecno$é powoduje wzrost stezen rozpuszczonych w wodzie gazow ponad stg-
zenia wynikajace z rownowagi termodynamicznej pomigdzy atmosfera i zwierciadlem wody.
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Metody wyznaczania NGT i nadmiaru powietrza wymagaja znajomosci st¢zen Ne, Ar,
Kr i Xe. Sa one stosunkowo skomplikowane, przy czym stopien ztozonosci obliczen zalezy
od przyjetego modelu rozpuszczania si¢ nadmiarowego powietrza w wodzie (Aeschbach-
Hertig et al. 1999, 2000, Porcelli et al. 2002). W praktyce, w wigkszosci przypadkoéw pa-
rametry te mozna wyznaczy¢ z dobra doktadnoscia za pomoca stezen tylko dwoch gazow,
np.: Ar i Ne, stosujac znacznie prostsza metodg graficzna (Cook & Herczeg 2000, Zuber
et al. 2005).

Na potrzeby niniejszej pracy sktadowa atmosferyczna C,q, obliczono na podstawie
temperatur NGT, stosujac formul¢ podana przez Weissa (1970), przy czym cis$nienie pa-
nujace na obszarze zasilania oszacowano na podstawie wysokosci potozenia studni nad po-
ziomem morza (Cook & Herczeg 2000).

Do okreslenia sktadowej nadmiaru powietrza C,, zastosowano model rozpuszczania
TD (Total Dissolution Model) (Aeschbach-Hertig et al. 1999, 2000). Model ten zaktada
catkowite rozpuszczenie uwigzionych pgcherzykow powietrza i pozniejsza catkowita izola-
cje wody od atmosfery lub powietrza glebowego. W takim wypadku sktad nadmiarowego
powietrza jest identyczny ze sktadem powietrza atmosferycznego czy glebowego i pozos-
taje staty w czasie.

Badania terenowe

W trakcie badan terenowych pobrano proby wody na zawartos¢ gazéw z osmiu studni
i piezometrow znajdujacych sig¢ na obszarze GZWP 333 przykrytym osadami kajpru
(Fig. 1). Studnie o numerach 1, 3, 5, 6, 7 sa czynnymi uj¢ciami. Otwory nr 2 i 8 sg z samo-
wyplywami i nie sa uzytkowane. Podobnie niecksploatowana jest studnia nr 4, przy czym
panuja w niej warunki subartezyjskie. Dublowane proby na zawarto$¢ gazéw pobierano do
stalowych pojemnikéw o objetoéci 2.9 dm® wg ustalonej procedury (Sliwka & Lasa 2000,
Mochalski et al. 2007), w sposdb uniemozliwiajacy wymiang gazowa pomigdzy probka
a atmosfera. Rownolegle z poborem prob na zwarto$¢ gazow dokonano w terenie pomiaréw
podstawowych parametréw fizykochemicznych, zmierzono zawarto$¢ tlenu i pobrano pro-
by do analizy chemicznej (Tab. 1). Ze studni nr 1, 2, 3 i 4 zostaty dodatkowo pobrane proby
wody na zawarto$¢ trytu, ktora zmierzono w laboratorium Zespohu Fizyki Srodowiska
WFiIS AGH. Pomiary zawartosci trytu w pozostatych studniach zostaly wykonane w trak-
cie wczesniejszych badan na tym obszarze (Kleczkowski ef al. 1988, Rozanski ef al. 2007).

Pomiary laboratoryjne

Oznaczenia zawartosci rozpuszczonych gazéw przeprowadzono w laboratorium Za-
ktadu Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN w Krakowie. Zastosowana technika analitycz-
na oznaczania He, Ne, Ar i N, skladala si¢ z dwoch etapow: ekstrakcji gazow z probki
wody oraz analizy chromatograficznej. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na
figurze 3.

Ekstrakcja gazéw przeprowadzana byla metoda fazy nadpowierzchniowej HS (Head
Space) (Sliwka & Lasa 2000, Mochalski ef al. 2007). Do naczynia pomiarowego catkowi-
cie wypelnionego woda wprowadzano wysokiej czystosci tlen (99.9999%), tworzac nad
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powierzchnig cieczy fazg gazowa. Nastepnie doprowadzano do uzyskania stanu rownowagi
termodynamicznej, wstrzasajac naczyniem pomiarowym przez 20 minut w warunkach kon-
trolowanej temperatury i ci$nienia. Gaz z przestrzeni nad probka cieczy wprowadzany byt
do prézniowej linii ekstrakcyjnej, oznaczonej na figurze 3 pogrubionag linia, gdzie po usu-
nigciu pary wodnej na membranie nafionowej (Fig. 3 — Nafion) wypetniat dwie pgtle dozu-
jace —P1 (2 ml)iP2 (1 ml).

Pompa prézniowa
vacuum pump

7 Wiot gazu
5 headspace gas inlet

[ Generator wodoru |/ \

Hydrogen generator |

Naczynie
pomiarowe
Sampling vessel

Strzykawka
Syringe

Fig. 3. Schemat uktadu pomiarowego

Fig. 3. Scheme of the measurement system

Analizy He, Ne, Ar i N, przeprowadzano za pomoca chromatografu gazowego Simad-
zu GC-17A wyposazonego w dwa detektory cieplno-przewodnosciowe (TCD) (Fig. 3). Po-
miar Ne i Ar odbywat si¢ za pomoca detektora TCD1 pracujacego z helem (99.9999%)
jako gazem no$nym, oraz 30-metrowej kolumny kapilarnej wypetnionej sitem czastecz-
kowym 5A, czyli o efektywnej Srednicy porow rownej 5 angstremow. Problem rozdzielenia
argonu od tlenu rozwiazany zostat przez katalityczne usunigcie tego drugiego z probki
(Mochalski et al. 2006). He i N, oznaczano w kanale detektora TCD2 zasilanego argonem
(99.9999%) jako gazem nosnym, stosujac drugg 30-metrowa kolumng kapilarng
wypehniona takze sitem czasteczkowym SA (Fig. 3).
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INTERPRETACJA WYNIKOW POMIAROW
I ICH DYSKUSJA

Wyniki pomiaréw terenowych, uzupetnionych o wynik pomiaru trytu, przedstawiono
w tabeli 1. Warto$ci oznaczonych stgzen rozpuszczonych gazow wraz z interpretacja wiel-
kosci ilosci azotu pochodzacego z denitryfikacji i odpowiadajacych mu st¢zen azotandw,
ktore ulegty denitryfikacji zestawiono w tabeli 2.

Tabela (Table) 1

Podstawowe parametry fizykochemiczne pobranych prob wody wraz z wielkosciami stgzen
tlenu, azotanéw i trytu

Physico-chemical parameters of sampled groundwater with oxygen, nitrate and tritium

concentrations

Nr|  Studnia ;:;“;’:;222 g | Eho | PEW 0, NO, H

No. Well [°C] [mV] | [uS/em] | [mg/dm’] | [mg/dm’] | [TU]
1 Kadtub 12.7 7.61 n. m. 305 0.00 2.4 0.0
2 Grodzisko 9P 9.8 8.03 325 390 0.35 2.7 0.6
3 Kros$nica S1 11.8 7.33 285 355 0.30 0.6 0.4
4 Jedrynie J1 10.3 7.83 218 224 0.26 <0.1 0.0
5 | Grotowice 1B 11.8 7.39 344 744 6.40 12.5 6.9"
6 Raszowa 35 12.8 7.48 318 624 9.00 223 3.7
7 Opole Vlla 20.1 7.40 197 641 4.50 <0.1 0.0"
8 | Groszowice 3P 11.1 7.75 45 585 0.09 <0.1 0.0"

* Rozanski et al. 2007; ** Kleczkowski et al. 1988.

Temperatura wody we wszystkich studniach z wyjatkiem studni nr 7 byta zblizona.
Wyraznie podwyzszona temperatura w studni nr 7 jest zwigzana glownie z glgbokoscia
studni wynoszaca okoto 350 m. Odczyn pH nie wykazuje widocznego zrdznicowania. Re-
dukcyjny potencjat Eh zarejestrowano w studni nr 8. Wyraznie obnizona warto$§¢ Eh (wa-
runkom utleniajacym odpowiada Eh bliskie warto$ci 450 mV) zanotowano w studniach
nr 4, 7 i 3. W wigkszo$ci studzien obnizonej warto$ci Eh odpowiadaja niskie stezenia roz-
puszczonego tlenu. Wyjatek stanowi studnia nr 7. Zaznacza si¢ wyrazne zroéznicowanie
przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej (PEW). W studniach o numerach 14 jest ona
srednio dwukrotnie nizsza niz w pozostatych. Stgzenia azotanéw wyraznie koreluja z za-
warto$cia trytu w wodzie. Podwyzszone stezenia NO5 obserwujemy w wodzie ze studzien
516, gdzie sa najwyzsze stezenia trytu. W wodach bez trytu nie ma zanieczyszczen azot-
anowych. Generalnie, st¢zenia azotandw w obszarze GZWP 333 pokrytym kajprem sa wie-
lokrotnie nizsze niz te obserwowane na wychodniach (Fig. 1), w ktorych stwierdzono takze
wyzsze stezenia trytu (Rozanski et al. 2007).
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Uzyskane warto$ci temperatury NGT we wszystkich badanych studniach z wyjatkiem
studni nr 7 mieszcza si¢ w zakresie 7-9.9°C (Tab. 2, Fig. 4). Ich wartos¢ przecigtna — 8.7°C,
jest okoto 0.7°C wyzsza od $redniej rocznej temperatury powietrza w rejonie zasilania wy-
noszacej okoto 8.0°C (Lorenc 2005). Jest to typowa réznica dla wielu zbiornikow wod pod-
ziemnych, spowodowana brakiem lub ograniczeniem zasilania w okresie zimowym (Singleton
et al. 2007). W przypadku studni nr 7 uzyskano znacznie nizsza wartos¢ NGT, réwna 3.6°C
$wiadczaca o zasilaniu w chlodniejszej niz obecnie epoce klimatycznej (woda glacjalna).
Podwyzszone w tej studni stezenie helu, wynoszace 113-1078 cm? STP/g, zdaje sie potwier-
dzac¢ te hipoteze, a sugestia o glacjalnym wicku wody jest zgodna z wnioskami z wczesniej-
szych badan izotopowych wykonanych dla tego obszaru (Kleczkowski et al. 1988).

Wartosci nadmiaru powietrza w wigkszos$ci uj¢é zawierajacych wodg wspotczesna wa-
haja sie od 1.3-2.6 cm’/dm? (Fig. 4). Biorac pod uwage fakt ze nadmiar powietrza w wo-
dach podziemnych wynosi zazwyczaj 1-4 cm?/dm3, wartosci te nalezy uznaé za typowe
(Plummer et al. 1993). W studniach nr 1 i 2 zanotowano nieco wigksze ilo$ci nadmiaru po-
wietrza, odpowiednio: 4.5 i 5.5 cm’/dm3. Trudno jest jednoznacznie okresli¢ tego przy-
czyng. By¢ moze lokalne warunki geologiczne pozwalaja na nieco bardziej intensywne za-
silanie.

o 4 3 3
Stezenie Ar, 10 [cm” STP/cm H:0]
Ar concentration

L S R L

I
2.0 2.4 2.8 3.2 36
Stezenie neonu, 107 [cm® STP/cm®, |

L e e e B LI imme D S o o e

Ne concentration

Fig. 4. Graficzne zobrazowanie zalezno$ci pomigdzy st¢zeniami argonu, neonu a NGT i nadmiarem
powietrza dla oznaczonych prob

Fig. 4. Graphical presentation of Ar i Ne contents and derived NGT and air excess for measured
samples
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Sktadowa denitryfikacyjna C,, obliczano wg wzoru (5), jako réznicg¢ pomigdzy catko-
witym st¢zeniem azotu zmierzonym w wodzie C,, i jego sktadowymi: atmosferyczna C,q,
i nadmiaru powietrza C,, obliczonymi na podstawie uzyskanych wartosci NGT i nadmiaru
rozpuszczonego powietrza — excess air (Tab. 2).

Podwyzszone zawartosci azotu z denitryfikacji uzyskano jedynie w przypadku dwdch
studzien — nr 1 1 5, przy czym w studni nr 1 jest to warto$¢ niewielka, bliska doktadnosci
oznaczenia. Efekt denitryfikacji zaobserwowany w studni nr 5 odpowiada obnizeniu
stezenia azotanow o 17 mg NO,/dm>. Po dodaniu tej wartosci do stezenia rejestrowanego
w ujeciu daje to wielko$é okoto 30 mg NO5/dm?. Jest to warto$é realna, gdyz w najblizszej
studni lezacej poza zasiggiem osaddéw kajpru stezenie azotandow zmienia si¢ w granicach
40-46 mg NOs/dm? (Fig. 1). W studni nr 6 nie stwierdzono efektu denitryfikacji, pomimo
ze lezy ona na granicy zasiggu kajpru. Jest to studnia eksploatowana z przecigtnym wydat-
kiem 800 m?/dobe i prawdopodobnie krétki czas doptywu wody z odkrytego obszaru zbior-
nika nie pozwala na wystapienie procesu denitryfikacji.

Zgodnie z oczekiwaniami nie stwierdzono wyraznych efektow denitryfikacji w stud-
niach odleglych od granicy zasiggu kajpru. Wiek tych wod $wiadczy o tym, Ze sa to wody
zasilane ponad 50 lat temu, w okresie przed intensyfikacja nawozenia w rolnictwie i inten-
sywna urbanizacja obszaru zbiornika GZWP 333.

PODSUMOWANIE

Identyfikacja naturalnego procesu denitryfikacji w zbiornikach wod podziemnych,
zwlaszcza w bardzo podatnych na zanieczyszczenia azotanami zbiornikach szczelinowo-
-krasowych, ma istotne znaczenie dla prognozowania przemian jakosciowych i tworzenia
najbardziej optymalnych scenariuszy eksploatacji i ochrony wdd podziemnych.

Okreslenie ,,nadmiaru azotu” z wykorzystaniem chromatografii gazowej bazuje na
oznaczeniu stgzenia rozpuszczonych w wodzie gazéw: Ar, Ne i N,. Metodyka tego ozna-
czenia jest szczegdtowo opisana w literaturze, a uzyskiwane wyniki sa wiarygodne. Metoda
ta wymaga wilasciwego poboru prob wody.

Wyniki pomiaréw uzyskane w odniesieniu do triasowego zbiornika GZWP 333 po-
twierdzity wystgpowanie procesu denitryfikacji w strefie, gdzie zanieczyszczone wody
wplywaja pod izolujaca pokrywe kajpru. Pomiary te powinny by¢ powtérzone z uwzgled-
nieniem dodatkowych punktéw oprébowania.

Ocena intensywnosci procesu denitryfikacji metoda nadmiaru azotu powinna by¢ rea-
lizowana wraz z pelnym rozpoznaniem parametréw fizykochemicznych i wspomagana in-
nymi metodami badawczymi, glownie izotopowymi.

Praca sfinansowana gltownie za srodkow MNiSW w ramach projektu badawczego
nr NN 525 2058 33, a takze z funduszu statutowego Katedry Hydrogeologii i Geologii
Inzynierskief WGGiOS AGH (umowa nr 11.11.140.139).
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Summary

The studied aquifer — Major Groundwater Basin No. 333 — is located in southwestern
Poland with Muschelkalk sediments represented by carbonate and dolomite rocks. The hy-
drological conditions in the investigated area are determined by monoclinal structure of the
geological formations (Fig. 2). The studied aquifers are dual because of groundwater flow
conditions. On the outcrop of the Muschelkalk water-bearing formation, which is only
partly covered with thin permeable Quaternary sediments, the aquifer is unconfined and the
recharge rate as well as conductivity are relatively high. In that part of the aquifer, which is
covered with a confining unit of the Keuper formation, the average hydraulic conductivity
and the flow velocity decrease (Fig. 1).

The similar duality as for hydraulic conditions is observed in physico-chemical param-
eters of groundwater. The groundwater quality is determined mainly by nitrate concentra-
tions. The high NO; concentrations which are observed in the outcrop area decrease signifi-
cantly in the zone where groundwater flows into the northern part of the aquifer confined
by Keuper sediments. One of the reasons of the nitrate concentrations decline are denitri-
fication processes resulting in the formation of N, gas.

Within this study denitrification was detected and quantified using dissolved gases
data (Ne, Ar and N,). The Ne, Ar and N, concentrations were measured by gas chromatog-
raphy with the head-space extraction technique (Fig. 3). Ne and Ar were employed to deter-
mine noble gas temperatures (NGT) and excess air contents — essentials for the calculations
of equilibrium N, concentrations and N, concentrations resulting from the excess air re-
spectively.

Eight wells were sampled in the covered part of MGWB 333 (Tab. 1, Fig. 1).

As it was expected, the denitrification effects have not been observed in the outcrop
area while the nitrogen excess was measured in samples from the transitional zone of the
aquifer. In that zone distinct changes in NO;5 concentration and redox potential are observ-
ed (Tab. 1). In the part of MGWB 333 far from outcrop, where the absence of nitrate is ob-
served, no denitrification process was identified. It results from groundwater age. The
absence of tritium (Tab. 1) and noble gas temperature (NGT) (Tab. 2, Fig. 4) indicate that
groundwater infiltrated before agriculture intensification and urbanization and had not been
contaminated by nitrates.
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