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Stowa kluczowe
Key words

Abstract

Kazimierz Rézanski, Tadeusz Kuc,

Wojciech Chmura, Monika Klish, Anna Zurek,
Maria Chmiel

Zanieczyszczenie azotanami zbiornika wod
podziemnych GZWP 333 Opole-Zawadzkie
w sSwietle badan izotopowych

Nitrates in the Opole-Zawadzkie Groundwater
System — MGWB 333: an Isotopic Study

wody podziemne, azotany, skiad izotopowy azotanéw, tryt
groundwater, nitrates, isotope composition of nitrates, tritium

Origin of dissolved nitrates in Opole-Zawadzkie aquifer system
(GZWP333) located in south-western Poland is discussed in the light of
isotope data (6"°N and 6'80 of nitrate, tritium content). Large variabili-
ty of the measured parameters was observed. Nitrate content changes
from ca. 0.5 to ca. 100 mg/ dm?, whereas its isotopic composition chan-
ges from +1.1%0 do +32.8%0 and from —4.7%o do +37.2%o, for 6"°N and
6180, respectively. Concentration of tritium ranges from 0 to ca. 13 TU.
On the basis of isotope data a dominant role of diffuse source of nitrate
(agriculture) was confirmed. In several cases, presence of the denitrifi-
cation process was identified with the aid of isotope data. Waters with
lack or low tritium content generally revealed very low nitrate content
and signs of advanced denitrification process.
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1. Wprowadzenie

Zanieczyszczenie wod podziemnych azotanami wystgpuje na wielu obszarach, zaréwno
w kraju jak i w Europie oraz na $wiecie. Zwigkszona zawarto$¢ azotanéow (NOj') stwarza
zagrozenie dla zdrowia, szczegélnie w przypadku dzieci. Swiatowa Organizacja Zdrowia
(WHO) okreslita maksymalne dopuszczalne stgzenie azotanow w wodzie pitnej wynoszace
50 mgNO5/dm’. Ta sama warto$¢ zostata przyjeta przez polskie prawodawstwo.

Liczne badania wskazuja, ze skazenie wod podziemnych azotanami moze wynikaé¢ z natozenia
si¢ kilku przyczyn, takich jak: nadmierne nawozenie nieorganicznymi nawozami azotowymi,
doptyw $ciekow i odchodow zwierzecych, uzywanych niejednokrotnie jako nawoz, doptyw
wyciekow z silosow kiszonkowych lub ze sktadowisk i zbiornikow Sciekow hodowlanych.
Zanieczyszczenie wod podziemnych azotanami bylo przedmiotem licznych publikacji
w literaturze krajowej i zagranicznej (przykladowo: Zurek, 2002; Bogardi, Kuzelka, 1991). Dla
zachowania odpowiedniej jakosci wod pitnych, a takze wdrozenia odpowiedniego postgpowania
w przypadku zaistnienia skazenia, konieczne jest zidentyfikowanie glownych ognisk zanie-
czyszczen oraz okreslenie drog doptywu azotandw (NO3).

Na obszarach o intensywnej eksploatacji rolniczej mozna wyrdzni¢ dwa podstawowe zrodta
azotanow:

B proces mineralizacji organicznego azotu glebowego, powstatego gltdéwnie w efekcie
rozktadu pozostatosci roslinnych, do azotu amonowego (NH,"), a nastepnie proces ni-
tryfikacji NH," kolejno do azotynéw (NO,) i azotanéw (NO3);

B nawozenie mineralne i organiczne terendw upraw. Nawozy organiczne dostarczane sa
takze bezposrednio na obszarach pastwisk oraz moga doptywaé ze sktadowisk nawo-
z6w naturalnych i z kanalizacji.

Proces nitryfikacji zachodzi w warunkach utleniajacych, przy udziale bakterii. Tak powstale
azotany moga tatwo ulega¢ wymyciu do wod podziemnych, gdyz sa najbardziej trwata
imobilng forma azotu. Jedynym procesem mogacym istotnic obniza¢ stgzenia azotandw
w wodzie podziemnej jest proces denitryfikacji, przeksztatcajacy azotany do form gazowych
azotu (N,, N,O) Zwykle proces ten zachodzi w warunkach beztlenowych w glebie i w wodach
gruntowych, przy udziale wegla organicznego, i jest warunkowany obecno$cia bakterii denitry-
fikacyjnych (Pseudomonas denitrificans). Podobny proces redukcji jest mozliwy, przy dostgpie
siarczkow, na przyktad biogenicznego pirytu (FeS,) (Batchelor, Lawrence, 1978; Boéttcher i in.,
1990; Postma i in., 1991). Przypadki znaczacego obnizenia koncentracji azotanow w wodach
podziemnych w wyniku redukcji zostaly dobrze udokumentowane w licznych pracach (m.in.
Fukada i in., 2004; Heaton i in., 2005; Buzek i in., 2006).

W trakcie zachodzenia reakcji chemicznych zwiazanych z utlenianiem jonéw amonowych
(NH,") (nitryfikacja), badz redukcja azotanéw (NOs) (denitryfikacja) wystepuje frakcjonowanie
izotopowe preferujace lekkie molekuty. Produkt reakcji jest zubozony w °N (**0) w stosunku
do substratu. Obserwacje procesow denitryfikacji zachodzacych zar6wno w warunkach natural-
nych jak i laboratoryjnych, dla szerokiego zakresu wspélczynnikéw wzbogacenia w izotopy N
i "0 wykazaly, ze stosunek wielkosci wzbogacenia w izotop °N i O w azotanach, ktére nie
przereagowaly jest w przyblizeniu staly i wynosi 0,5 (Aravena, Robertson, 1998). Prowadzi to
do liniowej zaleznosci pomiedzy 50 i 8'°N mierzonych w azotanach pozostatych po denitryfi-
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kacji, a przesunigcie w kierunku bardziej dodatnich wartoéci dla obu izotopdw zwigksza si¢
z postepem tej reakcji. Szerszy opis efektow izotopowych towarzyszacych reakcjom chemicz-
nym zwigzanym z przetwarzaniem zwiazkow azotu w glebie i w Srodowisku wodnym mozna
znalezé w pracach przegladowych (np. Kendall, 1998; Kendall, Aravena, 2000; Rézanski, Zu-
rek, 2001).

2. Obszar badan

Obiektem badan byt Gléwny Zbiornik Wéd Podziemnych Opole—Zawadzkie (GZWP 333).
Zbiornik GZWP 333 buduja utwory wapienia muszlowego o charakterze szczelinowo—
krasowym wynikajacym z jego lokalizacji w skatach weglanowych, glownie wapieniach
i dolomitach, w ktérych obecno$¢ szczelin i spgkan oraz pustek krasowych jest podstawo-
wym czynnikiem warunkujacym przeptyw wody. Na wodonos$ne pigtro triasowe w tym
rejonie sktadaja si¢ takze zalegajace ponizej poziomy retu i pstrego piaskowca, ktore wraz
z klastycznymi osadami czerwonego spagowca tworza wodonos$ny kompleks permo-
triasowy (Stasko, 1992; Kryza, Stasko, 2000).

Warunki hydrogeologiczne na obszarze badan determinuje monoklinalna struktura geolo-
giczna warstw. Wychodnie poszczegolnych warstw wodonosnych znajduja si¢ na potudnie
od Opola, w rejonie Strzelec Opolskich (rys. 1). Naturalne warunki krazenia i wymiany
wody w obrgbie GZWP 333 sa przestrzennie zroznicowane, co wynika z budowy geolo-
gicznej oraz zmiennej przepuszczalnosci gtdéwnej warstwy wodonosnej. Zaznacza si¢ wy-
razna dwudzielnos¢ GZWP 333. W czgsci potudniowej (odkrytej) zbiornika, bgdacej silnie
przepuszczalng strefa wychodni wapienia muszlowego, czgsciowo przykryta cienkim nad-
ktadem czwartorzedowym i pozbawiong izolujacej pokrywy kajprowej, wystepuja dogodne
warunki zasilania i przeptywu, pozwalajace na powstanie znacznych zasobéow wod pod-
ziemnych. W warunkach naturalnych, w okresie przedindustrialnym, strumien wod pod-
ziemnych byl skierowany generalnie na potnocny-zachdod, ku Odrze. W czgsci poinocne;j
(zakrytej) zbiornika, pokrytej ilastymi osadami kajpru, warunki przeptywu istotnie si¢ po-
garszaja. Regionalny przeptyw wod w tej czgsci GZWP 333 odbywat si¢ generalnie z potu-
dniowego wschodu na pétnocny zachod (rys. 1).

Naturalne warunki przeptywu woéd podziemnych zostaly istotnie zaburzone przez rosnaca
eksploatacje wod studniami zasilajacymi wodociagi, oraz przez intensywne odwodnienie
odkrywek dostarczajacych surowiec dla przemystu cementowo-wapienniczego. Rozleglte
leje depresji, wyraznie modyfikujace pierwotne kierunki przeptywu, zaznaczaja si¢ w rejo-
nie Opola, Strzelec Opolskich, Tarnowa Opolskiego i Goérazdzy. Silna ingerencja gornicza
w przeszlosci dynamicznie zmienia aktualng sytuacj¢ hydrodynamiczna w rejonie Strzelec
Opolskich, gdzie zalewaniu ulega kolejny poziom odkrywki nieczynnej cementowni
w Rozmierce.

W GZWP 333, glownie w jego odstonigtej czgsci, obserwuje si¢ od okoto 30 lat nieko-
rzystne zmiany jako$ci zwiazane z podwyzszona zawarto$cia azotanow (Kryza, Stasko,
2000; Pieczka, 2003). Problem ten jest szczegodlnie nasilony w czgsci odkrytej zbiornika,
glownie w rejonie Strzelec Opolskich i Tarnowa Opolskiego (rys. 1).
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Rysunek 1. Lokalizacja punktéw poboru probek na obszarze GZWP 333 Opole—Zawadzkie
na tle warunkéw hydrogeologicznych i charakteru zagospodarowania terenu. Objasnienia:

1 — granica GZWP 333; 2 — zasieg utwordéw wapienia muszlowego (Tm); 3 — zasieg utwo-
réw kredy (Cr); 4 — zasieg izolujacych utwordéw kajpru (Tk); 5 — zasieg pokrywy utworéw
czwartorzgdowych (Q); 6 — regionalny kierunek przeptywu wod podziemnych;

7 — lokalne kierunki przeptywu wod podziemnych; 8 — lokalizacja punktéw pomiarowych
(z numeracjg wg tabeli 1); 9 — tereny rolnicze; 10 — lasy; 11 — tereny zabudowane, bez
kanalizacji; 12 — tereny zabudowane z kanalizacjg; 13 — granice rejonéw: RTO — rejon
Tarnowa Opolskiego, RK — rejon Kosic; 14 — stezenie azotanow (wysokos$c¢ stupka
w legendzie odpowiada 10 mg NOg/dm3)

Figure 1. Hydrogeological and land-use map of the study area — MGWB 333 Opole-
Zawadzkie with the sampled points localization.Explanations: 1 — range of MGWB 333; 2 —
range of Muschelkalk aquifer; 3 — range of Cretaceous aquifer; 4 — range of impermeable
Keuper deposits; 5—— range of Quaternary cover; 6— regional direction of groundwater
flow; 7 — local directions of groundwater flow; 8 — sampling points (point numbers acc.
table 1); 9 — agricultural areas; 10 — forests; 11 — rural areas without sewage system; 12
— towns with central sewage system; 13 — border of research regions: RTO — Tarnow
Opolski region, RK — Kosice region; 14 — nitrate concentration in mg NOy/dm’®

Kilka wigkszych uje¢ w tym rejonie zostalo wytaczonych z eksploatacji, poniewaz dostar-
czaly wodg o stezeniach azotan6w znacznie przekraczajacych dopuszczalne w Polsce war-
tosci dla wod pitnych (50 mgNO;/dm?). Dla potrzeb zaopatrzenia ludnosci wykonuje sig
nowe studnie eksploatacyjne zlokalizowane w obszarze zakrytej czgsci GZWP 333, lub po-
bierajace wodg z glebszego poziomu pstrego piaskowca. Woda podziemna w tych nowych
studniach nie zawiera azotanow, ale z powodu gorszych warunkéw zasilania i przeptywu
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studnie te charakteryzuja si¢ znacznie nizszymi wydatkami niz studnie w poludniowe;j
czesci GZWP 333.

Za gtowne ogniska zanieczyszczen zwiazkami azotowymi na terenie badan uznaje si¢ na-
wozone tereny rolnicze i nie skanalizowane obszary zabudowane. Znacznie nizsze zawarto-
$ci azotanéw w czgsci zakrytej GZWP 333 moga wynika¢ z wieku wody, (woda pochodzi
sprzed okresu intensywnych wptywow antropogenicznych), lub by¢ efektem procesu deni-
tryfikacji, ktéremu w obszarze przykrytym osadami kajpru moga sprzyja¢ warunki obnizo-
nego Eh.

2. Metodyka pomiarowa

Pomiary polowe zawartosci azotandow w badanych prébach wod wykonano za pomoca kolory-
metru HACH DR/890, z precyzja na poziomie 7%. W laboratorium Katedry Hydrogeologii
i Geologii Inzynierskiej WGGiOS AGH dokonywano ponownych analiz zawartosci NO;™ stosu-
jac metode fotometryczna o poziomie wykrywalnosci ok. 0,5 mgNOs/dm’.

Pomiar zawartosci trytu w badanych probach wéd podziemnych prowadzono stosujac
wzbogacenie elektrolityczne i pomiar aktywnosci trytu przy pomocy niskottowej spektro-
metrii scyntylacyjnej. Stezenie trytu wyrazane jest w jednostkach trytowych. Jedna jed-
nostka trytowa (TU) odpowiada stosunkowi izotopowemu *H/'H = 10™® (1 T.U. = 0,1192
Bg/kg wody). Typowe niepewnos$ci oznaczenia trytu (jedno odchylenie standardowe) poda-
ne sa w tabeli 1.

Sktad izotopowy azotu i tlenu w azotanach okreslono stosujac tradycyjna procedurg kon-
wersji NO5” do N i CO,, a zmierzone stosunki izotopowe N/'*N i '*0/'°O wyrazono przy
pomocy wielkosci ‘0’ zdefiniowanej jako wzgledne odchylenie od przyjgtego standardu.
Formute dla 8"°N przedstawia wzor (1). Dla 8'°0 zapis jest analogiczny.

(ISN/MN)%I

OPN = (—F—l x 1000 1
|:15N/14N f j| ()

Indeksy ‘sa’ 1 ‘st” odnosza si¢ odpowiednio do stosunkow izotopowych dla probki i standardu.
Wartosci liczbowe 8"°N i "0 podawane sa wzgledem standardéw, ktorymi sa odpowiednio:
dla azotu — sklad izotopowy azotu atmosferycznego (Mariotti, 1983), dla tlenu — migdzy-
narodowy wzorzec V-SMOW (Coplen, 1996). Typowa niepewno$é¢ pomiaru 8"°N i 8'*0 (jedno
odchylenie standardowe) wynosi odpowiednio 0,1%o i 0,2%o. Dla prob zawierajacych niewielkie
stezenia azotanéw moze by¢ ona wyzsza, nie przekracza jednak z reguty 1%eo.

Pomiary stezenia trytu oraz skladu izotopowego azotané6w wykonano w Zespole Fizyki
Srodowiska WFilS AGH.
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Tabela 1. Stezenia azotandw, ich sktad izotopowy oraz zawartos¢ trytu w wodach podziem-
nych GZWP333 w latach 2005-2006. Objasnienia: wiek utworéw wodonos$nych: Tm —
wapien muszlowy; Tr — ret; Tp — pstry piaskowiec; P — perm; C — karbon. W nawiasach
podano gtebokos¢ studzien i otworéw
Table 1. Nitrate content, 5"°N and 670 of nitrate, and tritium concentration in the sampled
point in MGWB 333.Explanation: Tm — Muschelkalk; Tr — Roeth; Tp — Bunter Sandstone;
P — Perm; C — Carbon. In brackets the well depths are signed

Glegbokos¢ zafiltro-

Kod Mieisce poboru Data Warstwa wania 3N 5"%0 NO;5~ Tryt
Jseep poboru | wodonosna " [%o] [%] |[mg/dm?]| [TU]
St01 | Szczepanek | 02-11-05| Tm 77-87 (90) +4,5+0,1[+14,3+02] 42,0 [10,5+0,6
$t:02 |  Jemielnica | 02-11-05| Tm 73-103 (108) | +5,420,1]+14,30.2] 100,5 [10,3+0,6
$t03 | Kosice2A | 02-11-05| Tm 40-70 (85) +3,940,1[+14,1202 29,0 [10,2+0,6
St04 |  Kosice3A | 02-11-05| Tm - [200403] <05 [1.8+05
28-07-06 40-70 85) | +23,50,1[+37,240,9] 0.6 |2,1203
02-11-06 422,8+0,9[426,4+02| 6,7 |3,0+04
S$t:05 | Rozmierka |02-11-05| Tm 68-87 (90) +5420,1[+14,5:02] 41,5 [11,3207
St-06 Sucha 02-11-05|  Tm 42-57 (59) +7,120,1[+17,0:02] 450 [11,720,7
St-07 Kalinowice 02-11-05 | Tm+Tr 50-68 (70) +1,1£0,2(+14,2+0,2| 45,5 |11,0+0,7
St-08 Izbicko 08-11-05| Tm 33-48 (57) +4,940,1[+15,1202] 93,0 [13,0+0,8
St:09 |  Poznowice | 08-11-05| Tm+Tr 22:60 (60,5) | +3,6+0,1+14,2¢02| 69,0 [10,8+0,7
St-10 Raszowa | 08-11-05| Tm 85 '10(51’8151)5 351 6 1m0[t15,5502] 230 37205
St-11 | Tarnéw Opolski | 08-11-05|  Tm 48-58 (60) +1,240,1[+14,5:02] 90,0 [12,9+0.8
St-12 | Grotowice IB | 08-11-05| Tp+P 100-180 (182) | +6,040,1[+16,6£0.2] 11,8 |6,9+0,5
St-13 | Lutnia—ciek | 08-11-05 +6,240,1[+15,002| 81,0 [12,8+0,8
St-14 | Grotowice 6B | 08-11-05| Tm 120-156 (160) | +5,5+0,1[+15,5¢02| 40,0 [12,5+0,7
28-07-06 +5,840,1[+16,040.2| 46,0 |9,5+0,5
St-15 | Malnia-zrodto | 08-11-05 Tr - +5,120,2[+16,5+0,2| 58,0 |9,8+0,7

St-16 | Jemielnica (p.p.) | 02-11-05|  Tp 190-250 (266)  [+16,2+0,3[+15,5:02| <0,5 -
St-18 Zlinice S3 28-07-06 Tm 82'10211’6101)6'150 +17,5+£0,1| +3,240,4| 27,0 [10,4+0,6
St19 | Krosnicad6 | 28-07-06 |  Tm 95'1351’8154)0'160 +32,8+1,1[+32,5£0,5) <0,5 | 0,003
St-21 Bmmci:trzelec' 02-11-06 Tr 20-37 (40) +5,84£0,2| +6,740,9 | 30,0 [10,6:0,6
S$t-22 | FarskaKolonia | 02-11-06| Tm 2838 (42)  |+25,540,1+11,5+02| 24,0 |8.8+0,6
St-23 Cem(esn_t;’)wma 02-11-06|  Tm 20-24 (26) +8,940,1| +4,4+04( 30,0 [11,4+0.6
St25 | Kosice 5SA | 02-11-06 | Tp+P+C 250-300 +29.8+0,1] - <05 [1,120,3
St-26 |Rejon Tarnéw Op.| 11-11-06 |  Tm 39441 (51)  [+25,120,1[+12,60,5] 86,0 |9,9+0.6
St-27 |Rejon Taméw Op.| 11-11-06 |  Tm 30-32 (36) +3,320,1] +1,3402[ 58,0 [10,240,6
St-28 [Rejon Tarnéw Op.| 11-11-06 |  Tm 3537 (41)  [#32,7+1,40+18,6£03] 20,0 [9,5+0,6
St-29 [Rejon Tarnéw Op.| 11-11-06 | Tm 47-49 (51) +4.940,1| +6,9+02| 350 |8,5+0,5
St-30 [Rejon Tarnéw Op.| 11-11-06 | Tm 45-47 (51) +5,940,1[+10,9+0,5| 32,0 [12,4+0,6
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Tabela 1. cd
Table 1. cont.
Kod Miejsce poboru Data Warstv&,fa G%Qb()l;(::flizaﬁltm- 3N 3""0 NOs” 3 Tryt
poboru | wodono$na [m] [%0] [%0] |[mg/dm’]| [TU]
St-31 |Rejon Tarnow Op.| 03-11-06 Tm 44-46 (51) +22,8+0,1[+10,4+0,2| 64,0 |12,8+0,7
St-32 |Rejon Tarnéw Op.| 11-11-06 Tm 46-48 (51) +19,0+0,1(+20,0+£0,2| 78,0 |12,0+0,6
St-33 | Tarndéw Op. rzapie| 15-11-06 Tm — +24,9+0,1+14,1£0,5| 76,0 |10,5+0,6
St-34 MW P-1 11-11-06 Tm 23-25 (27) +19,6+0,1| -4,7+0,2| 80,5 [12,6+0,6
St-35 Kosorowice 11-11-06 | Q+Tm (18) +25,5+0,1(+12,2+0,2] 29,0 |13,1+0,7
St-36 | Kamien Slaski 1 | 11-11-06 Tm (70) +23,9+0,3(+27,1+0,2| <0,5 |9,2+0,6

4. Wyniki badan i dyskusja

W trakcie serii pomiarowych przeprowadzonych w 2005 i 2006 roku oprébowano ogoétem 33
punkty pomiarowe na obszarze GZWP 333. Z wyjatkiem St-33 (rzapie w kopalni odkryw-
kowej Tarnéw Opolski), St-13 (ciek Lutnia) i St-15 (zrodto w Malni), pozostate punkty sta-
nowia studnie eksploatacyjne lub otwory piezometryczne. Wyniki pomiarow przedstawiono
w tabeli 1 oraz na rysunkach 2 i 3. W Tabeli 2 poréwnano wyniki pomiaréw zawarto$ci azo-
tanow, ich sktadu izotopowego oraz stzenia trytu dla dziewigciu studzien, uzyskane w 2002
oraz 2005 i 2006 roku.

W probkach wod pobranych w 2005 i 2006 roku obserwuje si¢ szeroki zakres stgzen NO;’; od
wartosci ponizej progu wykrywalnosci (ok. 0,5 mg/dm®) do ponad 100 mg/dm?. Rowniez szero-
ki jest zakres zmian skladu izotopowego azotandow: 8'°N zmienia si¢ od +1,1%0 do +32,8%o
a8"%0 od -4,7%o do +37,2%. Stezenie trytu zmienia si¢ od 0 TU do 13,1 TU. Generalnie, proby
o niskiej zawartosci trytu maja rowniez niskie stezenia azotanow (rys. 2). Sladowe stezenia
azotanéw (< 0,5 mg/dm3) wystapily w pigciu studniach (St-4, St-16, St-19, St-25, St-36). Sktad
izotopowy azotanéw w tych studniach (zaleznos¢ 8°N-3'*0 — por. rys. 3) sugeruje daleko
posuniety proces denitryfikacji. Stezenia azotanéw w wodach podziemnych do ok. 4 mg/dm’
uznawane sg za naturalne tto hydrogeochemiczne (Witczak, Adamczyk, 1995).

Studnie wykazujace znaczne stgzenia trytu (powyzej 10 TU) posiadaja z reguty sktad izo-
topowy azotanoéw plasujacy si¢ w zakresach odpowiadajacych azotanom glebowym lub
typowy dla gleb nawozonych (rys. 3). Studnie te charakteryzuja si¢ roOwniez znacznymi
stezeniami azotanow (powyzej 10 mg NOs/dm’).

Dane te wskazuja na niedawna infiltracj¢ i staby stopien przetworzenia azotanow. Wcze-
$niejsze badania prowadzone na terenie GZWP 333 (Chmura i in., 2003) réwniez wskazaty
mozliwo$¢ istnienia stosunkowo szybkich sktadowych przeptywu, mimo ze na podstawie
opracowan modelowych $redni wiek wody jest znaczny (pow. 50 lat).
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Rysunek 2. Zaleznos¢ stezenia rozpuszczonych azotanéw od zawartosci trytu dla uje¢
wody obszaru GZWP 333 w latach 2005-2006. Wyr6zniono zakres tta hydrogeochemiczne-
go (linia ciagta). Studnia St-10 wykazuje cechy wody mieszanej
Figure 2. Nitrate concentration versus tritium content in the sampled wells of MGWB 333 in
2005 - 2006. Heavy line indicates the upper limit of natural hydrogeochemical background of

NOgs in groundwater. Mixed water is identified in St-10 well

W studniach obserwacyjnych w rejonie leja depresyjnego Kopalni Tarnow Opolski (RTO
na rysunku 1) wystgpuje bardzo silne zréznicowanie st¢zenia azotandw. Najwigksze stgze-
nia obserwuje si¢ w centrum leja, czyli w rzapiu (St-33), i na N oraz NW od niego (rys. 1).
Sktad izotopowy azotandow dla zdecydowanej wigkszosci studzien tego rejonu odpowiada
skazeniom $ciekami i nawozami naturalnymi. Zmierzone wartosci stgzen NO; dla S 1 SE
skraju leja (St-28, St-29) sa nizsze i zawieraja si¢ w przedziale 20-35 mgNOs/dm”’. Sktad
izotopowy dla studni St-29 jest charakterystyczny dla azotu glebowego natomiast dla studni
St-28 wskazuje na obecno$¢ zaawansowanego procesu denitryfikacji. Rejon NE leja depre-
syjnego (St-11, St-26, St-27, St-32) charakteryzuje si¢ wysokimi zawarto$ciami azotanow
(migdzy 58 i 90 mgNO;/dm’*), przy czym ich sktad izotopowy odpowiada badz warunkom
glebowym (St-11), badZz zaawansowanemu procesowi denitryfikacji (pozostate studnie).
Studnie tej grupy usytuowane sa na terenach rolniczych, w obszarze wychodni GZWP 333,
nie ostonigtym izolujaca pokrywa kajpru.

W zachodniej, otwierajacej si¢ w kierunku Odry, czg$ci leja mierzone parametry badanych
studzien (St-30, St-31, St-34, St-35) zblizone sa do obserwowanych w centrum leja, przy
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czym studnia St-34 moze by¢ dodatkowo zanieczyszczona w wyniku domieszania si¢ mlo-
dej wody silnie skazonej sciekami komunalnymi z pobliskich Kosorowic.

Punkt St-33 (rzapie), znajdujacy si¢ w centralnej czg$ci odkrywki Kopalni Tarnéw Opolski,
charakteryzuje si¢ woda o zblizonych parametrach do wody ze studzien w NE czgsci leja
depresyjnego. Sktad izotopowy saletry amonowej (5"°N = -0,38%o; 8'*0= +14,4%0) uzywanej
jako sktadnik materiatow wybuchowych do kruszenia zloza jest odmienny od sktadu izoto-
powego azotanow wystepujacych w okolicznych studniach. Wyklucza to hipotezg, ze mate-
rialy wybuchowe moga by¢ przyczyna skazenia azotanami w rejonie kopalni.
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Rysunek 3. Sktad izotopowy azotu i tlenu w azotanach rozpuszczonych w wodach pod-
ziemnych GZWP 333. Zaznaczono zakresy sktadu izotopowego dla réznych typéw skazen.
Strzatka wskazuje kierunek zmian powodowanych denitryfikacjg
Figure 3. 615N(N03) versus 6780(N03) for the MGWB 333 groundwater. The isotopic com-
position ranges for the different nitrate sources are signed. The arrow indicates direction of
the denitrification process

Studnie eksploatacyjne (St-03, St-04, St-25) zlokalizowane w rejonie Kosic (RK na rys. 1),
w centralnej czesci badanego zbiornika GZWP 333, znajduja si¢ w niewielkiej odleglosci od
siebie i siggaja do ré6znych pozioméw wodono$nych. Dostarczaja one wodg znacznie rézniaca
si¢ stezeniami trytu i zawarto$cia rozpuszczonych azotanow (tab. 1). Otwor St-03 charaktery-
zuje si¢ mtoda woda pochodzaca z plytkich warstw wapienia muszlowego (stgzenie trytu
10.2 TU), posrednia wartoscia stezenia azotanéw (29 mgNOs/dm’), oraz sktadem izotopowym
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odpowiadajacym nie przetworzonym azotanom wyptukiwanym bezposrednio z gleby i nawozo-
nych pdl uprawnych. W studni St-04, oprobowanej trzykrotnie w okresie 2005-2006, zaobser-
wowano stopniowy wzrost stezenia azotanow, przy wzrastajacym st¢zeniu trytu. Wskazuje to na
rosnacy udzial mtodej sktadowej w wodzie doptywajacej do tej studni. Sktad izotopowy azota-
now sugeruje daleko posunigty proces denitryfikacji. Badania mikrobiologiczne wykazaty
obecno$¢ duzej ilosci bakterii denitryfikacyjnych w tym otworze. Inne studnie zlokalizowane
w centralnej, odkrytej czgsci GZWP 333 (St-01, St-02, St-05, St-21, St-22, St-23) charakteryzu-
ja si¢ stezeniem trytu migdzy 8 a 11 TU, znacznymi zawartosciami azotanow oraz sktadem
izotopowym charakterystycznym dla azotanow glebowych. Studnia St-16 czerpiaca wodg
z glebszych poziomow, zawiera tylko Sladowe ilosci azotanow o sktadzie izotopowym wskazu-
jacym na obecnos¢ procesu denitryfikacji (stezenie trytu nie byto mierzone).

Studnia St-19 zlokalizowana w potnocnej czgsci GZWP 333 czerpie wodg z warstwy wapienia
muszlowego polozonej gleboko pod izolujaca pokrywa kajpru. Sladowe stezenie azotanéw, ich
sktad izotopowy, oraz brak trytu jednoznacznie wskazuja na wodg stara (>50 lat), z silnie zredu-
kowang zawartoscia azotanow poprzez denitryfikacje. Zupehie odmienny sktad izotopowy, cha-
rakterystyczny dla azotandéw glebowych wystepuje dla studni St-10, ktora dostarcza wode réwniez
spod pokrywy kajprowej, ale znajduje si¢ blisko granicy zasiggu tej pokrywy. Zmierzone stgzenie
trytu wynoszace 3,7 TU, przy stezeniu azotanéw 23 mgNO/dm’, sugeruja wode mieszana, ze
sktadowa bedaca woda wspolczesna, skazong azotanami, ktore nie podlegaty procesowi denitryfi-
kacji.
Tabela 2. Zmiany stezenia azotanow, ich sktadu izotopowego i stezenia trytu w wybranych
studniach GZWP333 w latach 2002-2006

Table 2. Changes of nitrate content, 5N and 880 of nitrate and tritium concentration in the
MGWB 333 at 2002—-2006

Kod Miejsce Pobor probek w XI 2002 Pobor probek w XI 2005-XI 2006

probki | poboru Data | NO; |3"N|3"0 | Tryt| Data | NO& | 8N | 80 | Tryt
poboru | [mg/dm®] | [%o] | [%o] |[TU]| poboru |[mg/dm®]| [%o] | [%e] | [TU]

St-01 | Szczepanek |22/11/02 93,9 |[+0,2 |+13,3 | 13,1 | 02/11/05 42,0 +4,5 | +14,3 | 10,5

St-02 Jemielnica | 22/11/02 | 116,0 |+2,6 |+13,8| 11,7 | 02/11/05 100,5 +5,4 | +143| 10,3

St-04 | Kosice 3A | 22/11/02 6,6 |+43|+14,6| 1,1 |02/11/05 <0,5 - +20,0 ( 1,8
28/07/06 0,6 |+23,5|+37,2| 21
02/11/06 6,7 |+22,8|+264| 3,0

St-05 | Rozmierka |22/11/02 75,7 | +3,7|+16,6 | 13,7 | 02/11/05 41,5 +54|+145| 11,3

St-06 Sucha 22/11/02 91,6 |+5,0|+17,2| 13,5 | 02/11/05 45,0 +7,1 | +17,0 | 11,7

St-07 | Kalinowice |22/11/02| 127,0 |+2,1|+16,1 | 12,7 | 02/11/05 45,5 +1,1 [ +14,2| 11,0

St-12 | Grotowice 1B | 22/11/02 243 | +3,3|+13,4| 9,5 |08/11/05 11,8 +6,0 [ +16,6 | 6,9

St-14 | Grotowice 6B | 22/11/02 85,4 [ +4,3|+14,5| 14,7 | 08/11/05 40,0 +5,5 [ +15,5| 12,5
28/07/06 46,0 +5,8 | +16,0| 9,5

St-25 Kosice SA | 22/11/02 2,2 | +44 - 0,0 | 02/11/06 <0,5 |+29,8 - 1,1
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W tabeli 2 poréwnano stgzenia trytu, zawartosci azotanow i ich sktad izotopowy dla 9 studzien
zlokalizowanych w centralnej czg$ci zbiornika, uzyskane w czasie serii pomiarowej w 2002
roku z warto$ciami zmierzonymi w tych studniach w trakcie serii w 2005 i 2006 roku.

W proébach pobranych w 2005 i 2006 roku zaobserwowano generalnie nizsze st¢zenia azo-
tandw w poréwnaniu z sytuacja w 2002 roku. Zmienno$¢ w czasie st¢zenia azotandéw, skla-
du izotopowego i zawartosci trytu obserwowana dla niektorych studzien wskazuje na duza
dynamike systemu.

Wielokrotnie oprobowywana studnia St-4 zmienita sktad izotopowy z odpowiadajacego
azotanom glebowym na wykazujacy znacznie posunigty proces denitryfikacji, przy rowno-
czesnym fluktuowaniu stgzenia azotanow. Zwigkszajaca si¢ zawarto$¢ trytu sugeruje do-
ptyw mtodszej wody, co daje niejednoznaczny obraz zachowania si¢ systemu. Zmiany
zawartosci trytu w latach 2002-2006 dla wszystkich studzien z wyjatkiem St-4 wykazuja
spadek. Dalsza obserwacja, przynajmniej niektorych studzien, powinna pozwoli¢ na pet-
niejszy opis dynamiki przyptywu wod i trendow zmian stopnia zanieczyszczenia azotanami
zbiornika GZWP 333.

5. Wnioski

Przedstawiona praca ilustruje wykorzystanie sktadu izotopowego azotanéw rozpuszczo-
nych w wodzie do identyfikacji ich pochodzenia. W przebadanych ujgciach wody zbiornika
GZWP 333 stwierdzono silne zréznicowanie stgzenia i skladu izotopowego azotanow.
Stezenie azotandw zmienia si¢ w przedziale od ok. 0,5 do ok.100 rngNO{/dm3 , hatomiast
jego sklad izotopowy w granicach od +1,2%o do +32,8%o dla "°N i od -4,7%o do +37,2%o
dla 3'°0.

Pomiar sktadu izotopowego rozpuszczonych azotandow w badanych ujeciach umozliwit
rozpoznanie pochodzenia azotandw wystepujacych w badanym systemie. Potwierdzono
dominujaca rolg rozproszonego ogniska obszarowego zwigzanego z rolnictwem (nawozy
mineralne). W kilku przypadkach uzyskane dane izotopowe sugeruja dominujaca rolg na-
wozenia organicznego badz wpltywu ognisk punktowych zanieczyszczenia. W wodach,
w ktorych wystepuja znaczne ilosci trytu sugerujace niedawna infiltracjg, sktad izotopowy
NO;" odpowiada azotanom naturalnie wystepujacym w glebie lub w nawozach.

W kilku badanych studniach, na podstawie analiz sktadu izotopowego azotandw mozliwe
byto wykazanie obecnosci procesu denitryfikacji. Dla wod o znacznym stopniu denitry-
fikacji obserwowano z reguly niewielkie st¢zenie trytu badz jego brak.

Obserwacja czasowych zmian badanych parametréw w systemie wskazuje na duza dyna-
mike przeptywu wod, ktora usprawiedliwia wystgpujaca zmiennos$¢ sktadu izotopowego.
Zmierzone w latach 2002-2006 zawartoS$ci trytu beda wykorzystane do wyznaczenia $red-
niego czasu przejscia znacznika i wieku wod.

Badania wykonane dla zbiornika GZWP 333 potwierdzity znaczny potencjat metod izoto-
powych dla rozpoznania pochodzenia podwyzszonych stezen azotanow w wodach, jak
réowniez dla identyfikacji i scharakteryzowania dynamiki proceséw denitryfikacji zacho-
dzacych w systemach wod podziemnych.
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