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Streszczenie

Zebrane w opracowaniu dane sg efektem prac badawczych wykonanych w Laboratorium
Radiometrii Glownego Instytutu Gornictwa, w ktorym autor pracuje od prawie 25 lat. Omo-
wione metody i wyniki badan stanowig w duzej cze¢sci osobisty wktad autora w poznanie zja-
wiska promieniotworczosci naturalnej, a przede wszystkim izotopow radu, wystepujacych
w wodach kopaln wegla Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego.

W opracowaniu w sposob usystematyzowany przedstawiono zjawiska zwigzane z naturalng
promieniotworczoscia wod kopalnianych. Jest to pierwsze w kraju opracowanie zawierajace
kompleksowe ujecie informacji dotyczacych radu doptywajacego do wyrobisk z wodami pod-
ziemnymi, a nastgpnie odprowadzanego do srodowiska naturalnego z wodami zrzutowymi.
Opisano w nim procesy zwigzane z przechodzeniem radu z fazy stalej do wod w warstwie
wodonosnej w zaleznosci od chemizmu wod, jak i dalsze jego zachowanie w wyrobiskach
podziemnych i na powierzchni, a takze teori¢ autora na temat zjawiska wystepowania radu
w wodach kopalnianych.

Stone wody w kopalniach GZW dzielg si¢ na dwa typy, rdéznigce si¢ stosunkiem stezen iz0-
topéw radu (*°Ra i ?®Ra) oraz obecnoscia czy tez brakiem jonow baru. Symulacja zmian ste-
Zenia izotopoéw radu w wodach stonych pozwolita na wyciaggniecie wnioskoéw, dotyczacych
dynamicznej réwnowagi radu mig¢dzy faza stala i ciekla, jak tez efektywnego wspotczynnika
adsorpcji dla tego uktadu. Nieco zaskakujacy okazat si¢ czas osiggania rownowagi w anali-
zowanym uktadzie, znacznie przekraczajacy okres pofowicznego zaniku *Ra, czyli 1600 lat.
Wynika z tego, ze procesy radiochemiczne, zachodzace w warstwach wodonos$nych, sa wyjat-
kowo powolne. Izotopy radu ulegaja w fazie ciektej rozpadowi promieniotworczemu, a takiego
zjawiska nie obserwuje si¢ w przypadku innych, stabilnych pierwiastkow, wystepujacych
w wodach stonych. Nalezy wiec przypuszczaé, ze badania proceséw adsorpcji i desorpcji radu
z wod kopalnianych moga da¢ bardzo istotne i wartoSciowe informacje na temat procesow
oddziatywania wod na fazg stala.

Wktadem autora w rozwoj metod oznaczania radu w wodach kopalnianych byto opracowa-
nie metody pomiaru stezenia izotopow radu w wodach z zastosowaniem techniki ciektych
scyntylatorow, poprzedzong chemiczng separacjg radu z nosnikiem barowym. Jest ona stoso-
wana do oznaczania stezen radu w wodach stonych, umozliwiajac jednoczesne oznaczenie
°Ra, *®Ra i **Ra oraz dodatkowo #°Pb. Autor przeprowadzil poréwnanie réznych metod
oznaczania radu, mozliwych do zastosowania dla wod kopalnianych. Badania porownawcze
wykazaly, ze ze wzgledu na mineralizacj¢ wod oraz obecno$¢ baru w czgsci z nich, wlasnie
metoda ciektych scyntylatoréw daje najbardziej wiarygodne i powtarzalne wyniki.

W dalszej czesci opracowania zostat przedstawiony wptyw wod radowych na skazenia $ro-
dowiska naturalnego wokot kopaln, przede wszystkim na skazenie ciekow wodnych. Zawiera
opis promieniotworczych skazen srodowiska, powodowanych przez kopalnie wegla na Gor-
nym Slasku i bilans aktywnosci izotopow radu, trafiajacych z wodami kopalnianymi do osad-
nikéw powierzchniowych, a stamtad do rzek.

Nalezy podkresli¢, ze zachowanie si¢ izotopoéw radu w srodowisku zalezy od typu wod ra-
dowych. Zagadnienie to zostalo omdwione na przyktadzie dwoch osadnikéw wod dotowych
— osadnika Rontok Duzy (kopalnia ,,Silesia”), do ktérego byly odprowadzane wody radowe
typu A (barowo-radowe) oraz osadnika Bojszowy (kopalnie ,,Piast” i ,,Czeczott”), do ktorego
trafiaty wody typu B (radowo-siarczanowe). Osadniki te nalezaty do najwigkszych osadnikow
kopalnianych na Slasku. Wyniki bilansu radu w tych dwoch osadnikach powierzchniowych
wykazaty réznice w zachowaniu si¢ radu. Stwierdzono, ze stopien wytracania radu z wod
w danym osadniku zalezy od obecnosci baru. Powoduje to wyrazne réznice w stezeniach radu
w osadach dennych osadnikdw kopalnianych i ciekéw wodnych.



Kolejna czg$¢ opracowania zawiera opis metod ograniczania i zapobiegania skazeniom
srodowiska, ze szczegdlnym uwzglednieniem metod oczyszczania wod kopalnianych z radu.
Prace nad metodami oczyszczania wdd kopalnianych z radu sg prowadzone w Laboratorium
Radiometrii od konca lat osiemdziesigtych XX w. Autor ma znaczacy udzial w badaniach
i przemystowym wdrazaniu metod oczyszczania; wspotuczestniczyt bowiem w badaniach
laboratoryjnych nad metodami oczyszczania. Jest on takze wspdtautorem patentu na technolo-
gie oczyszczania z radu wod typu B. Od potowy lat dziewieédziesiatych XX w. kieruje praca-
mi zwigzanymi z technikami oczyszczania wod z radu, a w tym wdrozeniem metody oczysz-
czania w kopalni ,,Piast”, jak tez nadzoruje wdrozenie metody oczyszczania z radu wod doto-
wych w kopalni ,,Ziemowit”. Metoda ta uzyskata nagrode Ministra Srodowiska.

W opracowaniu przedstawiono takze problem dotyczacy skazenia radem produktéw odsa-
lania wod kopalnianych i ich zwiazek z stosowaniem metod oczyszczania wod kopalnianych
z radu.

W wyniku restrukturyzacji, wydobycie wegla zmniejsza sie i zamykane sg kolejne kopal-
nie, po ktorych pozostaja osadniki powierzchniowe. W osadnikach tych sa nagromadzone
nieraz bardzo duze ilosci osadéw o podwyzszonej promieniotwdrczosci. Problem wtdrnego
wymywania radu z osadow kopalnianych jest problemem stabo rozpoznanym, a moze miec
duzy wg)lyw na skazenia terendéw wokot osadnikow ze wzgledu na dlugi okres potowicznego
zaniku “°Ra. Badania proceséw wtérnego wymywania radu z osadéw kopalnianych, powsta-
tych z wod niezawierajacych baru wykazaly, ze moze on powodowaé skazenia $rodowiska.
Z kolei w przypadku osadow, powstatych z wod barowych, efekty wymywania radu sa nie-
wielkie.

Waznym zagadnieniem jest takze ekshalacja radonu z osadéw w osadnikach powierzch-
niowych, ktére to zjawisko moze znaczgco wptywaé na mozliwosci ich zagospodarowania.
Dotychczasowe wyniki wykazaty, ze problematyke te nalezy potraktowaé powaznie i koniecz-
ne jest zatem podjecie dalszych badan, szczegolnie, ze ten aspekt rekultywacji terenéw pogor-
niczych, zwlaszcza osadnikéw kopalnianych, w ktorych zalegajg osady o podwyzszonej pro-
mieniotworczos$ci, nie byt do tej pory badany na szersza skalg.

Stowa kluczowe: promieniowanie naturalne; rad; oznaczanie; wymywanie izotopu radu; Ste-
zenie; woda kopalniana; woda radowa; oddzialywanie; skazenie; srodowisko naturalne; zapo-
bieganie; ograniczenie; oczyszczanie wody; rekultywacja terenow poeksploatacyjnych; teren
gorniczy; metoda,; badanie; Zaglebie Gornoslgskie.



Abstract

The main goal of this publication was to describe the current knowledge concerning natural
radioactivity in mine waters and deposits in collieries of the Upper Silesian Coal Basin
(USCB). The results and experiences, gathered in this monograph book, are effects of a long-
term investigation done in the Laboratory of Radiometry in the Central Mining Institute, Ka-
towice, Poland. The author is working in this laboratory for more than 25 years and the pub-
lished results are predominantly his personal achievements and represent his contribution to
raising recognition and better understanding of the phenomena related to the natural radioactiv-
ity in the mining environment, with a special emphasis on radium presence and behaviour.

In this book, all aspects of natural radioactivity of mine waters are presented. Additionally,
this monograph is the very first complete description of radium behaviour in waters from un-
derground aquifers, mine workings and discharged to the natural environment. The short theo-
ry of the process of radium transfer into formation brines from solid phase is introduced as well
as correlation between radium isotopes concentration and chemical composition of saline wa-
ters. Furthermore, behaviour of radium in underground galleries and after discharge into sur-
face settling ponds, related to the presence of non-radioactive element — barium, is described.
In this book, many examples of the influence of radium-bearing waters on the radioactive con-
tamination of the natural environment are shown. Mitigation methods, developed in the Central
Mining Institute, are characterised together with the results of investigation and experiments
conducted due to related possibilities of radium leaching from bottom sediments in settling
ponds and rivers. These processes may lead to the secondary contamination of adjacent areas in
long periods, even after remediation of post-mining areas or total liquidation of mining indus-
try in Upper Silesia.

Main chapters of the book are following:

First chapter contains general description of problems related to the presence of radium-
bearing waters in the working environment of mines.

In the second chapter, some basic information of natural radioactive chains and radium iso-
topes, existing in the natural environment, are presented.

In the third chapter, author explains the phenomenon of the occurrence of radium isotopes
in mine waters. At the beginning of radium migration, the first stage is transfer of radium iso-
topes from solid phase (rocks) into water. In the Polish mines, two different types of radium-
bearing waters have been found. they are differentiaited by activity ratio of “°Ra and **Ra,
related to the presence of barium ions in the brine. The processes of recoil of radium nuclei, its
further adsorption to grains in the aquifer and leaching into liquid phase are the most important
among the ones controlling content of radium isotopes in mine waters. Calculations, done on
this basis, revealed that radiochemical processes in aquifers seem to be very slow, with time
constant exceeding the half-life of ?°Ra (1600 years). Therefore further in-situ investigations
are exceptionally significant. Additionally, in this chapter the description of different methods
of radium measurements in water is also given. A comparison of these methods leads to the
conclusion that liquid scintillation technique, preceded by radiochemical preparation of water
samples, gives the best results of analyses, especially for highly mineralised brines containing
barium ions.

The fourth chapter of the book contains a description of the scale of the natural environ-
ment contamination caused by radium isotopes, released with waste from mines. Also the as-
sessment of radium balance in discharge waters from underground mines in USCB is given.
The differences in radium behaviour, due to presence or lack of barium in waters, are shown on
example of two different settling ponds. These settling ponds used to be the biggest in the Up-
per Silesia region, now both of these ponds are abandoned. Accordingly, now these ponds are
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being prepared for the ground reclamation and the level and type of contamination is very
important for proper design of such works.

In the fifth chapter, different methods of controlling environmental pollution are displayed.
The author, in his work, focused on underground treatment techniques for radium removal
from different types of radium-bearing waters. Two underground treatment installations have
been constructed in the past years in two collieries to remove radium and mechanical suspen-
sion from brines. This technique has been patented and awarded by the Ministry of the Envi-
ronment.

Sixth chapter encloses results of investigations concerning possible leaching of radium
from post-mining deposits, accumulated mostly in settling ponds but also in rivers. The rela-
tively long half-life of “°Ra may cause the increase in the pollution as a result of long-term
processes of radium leaching by meteoric and ground waters. Additional aspect of the remedial
actions in post mining areas might be enhanced radon exhalation from sediments with en-
hanced radium content. Therefore proper approach to such activities is vital.

Chapter seventh is a summary of the publication, divided into two parts — first one with
general conclusions and in the second part perspectives of further investigations and research is
proposed.

Author’s note:

| prepared this book on the basis of my own research work, done together with colleagues
from the Laboratory of Radiometry in the Central Mining Institute. Therefore, 1’d like to ex-
press my gratitude to all of my colleagues and friends, whose cooperation enabled writing of
this monograph.

Keywords: natural radioactivity, radium, measurement, leaching of radium isotopes, concen-
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WPROWADZENIE

W kopalniach wegla Gérnoslaskiego Zaglgbia Weglowego wystepuja stone wody
o podwyzszonej promieniotwdrczosci naturalnej, zwigzanej z wystepowaniem w nich
izotopow radu. Zjawisko to zostato po raz pierwszy wzmiankowane przez Satdana
(1965), a pozniej badane i opisane przez Tomze i Lebecka (1981). Wystepowanie wod
radowych stwierdzono réwniez w innych regionach kuli ziemskiej. Czasami sg to
naturalne wyptywy wod, jak w Iranie (Khademi i inni 1980) czy Japonii (Okubo, Sa-
kanue 1975), gtéwnie wystepujace jako ciepte zrodta mineralne. Wydobycie ropy
naftowej w Australii (Dickson 1966), na Ukrainie (Gucalo 1964) czy w Rumunii (Peic
i inni 1996) oraz wydobywanie wegla kamiennego, na przyktad w Niemczech (Gans
i inni 1981), prowadzi do pojawiania si¢ wyplywow stonych wod radowych. Stezenia
radu ?°Ra w tych wodach sa duze, na przyktad stezenie tego radioizotopu w cieptych
zrédtach koto miasta Ramsar w Iranie wynosito 330 kBg/m® (Khademi i inni 1980).
W polskich kopalniach wegla maksymalne zmierzone stgzenie “°Ra wynosito okoto
390 kBg/m® (Lebecka i inni 1991). Stwierdzono tez, ze czesto podwyzszone bywaja
stezenia radu w wodach zrzucanych do rzek, niekiedy przekraczaja wartos¢ 0,1
kBg/m® (Wysocka i inni 1995), uwazang za typowa dla wod gruntowych (UNSCEAR
1982; UNSCEAR 2000). Dla poréwnania, w Holandii $rednie stgzenie “’Ra w rze-
kach wynosi okoto 0,003 kBq/m® (Késter i inni 1992), a wody w ktorych stezenie radu
przekracza 0,008 kBg/m® s traktowane jako wody o podwyzszonej promieniotwor-
czo$ci. Gans stwierdzit, ze w wodach powierzchniowych w Niemczech érednie steze-
nie radu wynosi 0,004 kBg/m® (Gans i inni 1981). Taka sama warto$¢, 0,004 kBq/m®,
to wedlug Wardaszki $rednie stezenie radu w rzekach w Polsce (Wardaszko i inni
1996).

Na terenie Gorno$laskiego Zaglebia Weglowego znajduje si¢ obecnie okoto 35
kopaln wegla kamiennego. Odprowadzane s z nich do $rodowiska naturalnego
znaczne ilosci wod, ktérych mineralizacja jest czasami wigksza niz zasolenie wody
morskiej. Catkowita ilo$¢ soli zrzucanych wraz z wodami kopalnianymi do rzek wy-
nosita w latach osiemdziesiatych ubieglego wicku kilka tysiecy ton dziennie (Rogoz,
Posytek 1991). Dominujacymi jonami w tych wodach sg CI" oraz Na* o stezeniach
czasem przekraczajacych odpowiednio 100 i 50 g/l. Ponadto wody te zawieraja za-
zwyczaj pewne ilosci innych jonow, przede wszystkim Ca®* i Mg* (Rogoz i Posytek
1991). Wody o podwyzszonych stezeniach izotopéw radu wystepuja gtdéwnie w potu-
dniowej i centralnej cze$ci GZW, gdzie poktady wegla sa przykryte grubg warstwa
nieprzepuszczalnych utworéw miocenskich (Rozkowski 1984). Stone wody zrzucane
ze $laskich kopaln wegla powoduja powazne szkody w srodowisku naturalnym. Jest to
gtéwnie efekt ich duzego zasolenia, ale dodatkowo, mogly wywotywac¢ takze promie-
niotwoércze skazenia srodowiska jako ze stgzenie izotopow radu w tych wodach osia-
gato 25 kBq/m® (Lebecka i inni 1991; Wysocka i inni 1995).

Badania przeprowadzone przez Tomze i Lebecka (1981) wykazatly, ze stezenie
radu w wodzie jest powigzane z ich mineralizacja. Zawarto$¢ soli w wodach kopalnia-
nych wzrasta zazwyczaj z glebokoscia eksploatacji, dlatego wody o wigkszych steze-
niach radu sg spotykane na wiekszych glebokosciach. Wyniki analiz pozwolily na
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wyroznienie dwoch typow wod radowych, wystepujacych w kopalniach wegla (Tom-
za i inni 1986a; Tomza i inni 1986b). Wody obu typoéw nie roznig si¢ whasciwie skla-
dem chemicznym poza pewnymi cechami szczegblnymi. Wody jednego typu (zwane
wodami typu A) zawieraja rad i bar, a nie zawieraja jonow siarczanowych, podczas
gdy wody drugiego typu (typ B) zawieraja rad i jony siarczanowe, ale nie zawieraja
baru. Z wod typu A bar i rad fatwo wspotstracaja sie w postaci siarczanéw po zmie-
szaniu z innymi wodami, ktdre zawieraja jony siarczanowe. W przypadku waéd rado-
wych typu B, nie wystepuje w nich no$nik dla radu (bar), dlatego nie wytraca si¢ on

z tych wod.

Stwierdzone najwicksze stezenie “°Ra w wodach zrzutowych na terenie GZW
wynosito 25 kBqg/m® (Lebecka i inni 1991). Wody o podwyzszonych stezeniach radu
byly odprowadzane na powierzchni¢ z dziesi¢ciu na prawie siedemdziesigt kopaln
wegla w Polsce, a nastepnie zrzucane z osadnikéw kopalnianych do matych strumieni
i rzek, powodujac ich skazenie. Wody radowe typu A byly zrzucane z siedmiu kopaln.
Catkowita aktywno$é “°Ra uwalnianego wraz z tymi wodami wynosila na poczatku
lat dziewieédziesigtych ubiegltego wieku W przyblizeniu 140 MBq dziennie. Mimo
faktu, ze wody typu B byly zrzucane jedynie z trzech kopaln wegla, to catkowity zrzut
?26Ra byt wigkszy niz w przypadku wod typu A — i wynosit okoto 300 MBq dziennie
(Wysocka i inni 1995). Rownoczesnie badania te wykazaty, ze niejednokrotnie od-
prowadzanie wod radowych z kopaln wegla powoduje rozlegte skazenia matych cie-
kéw wodnych 1 wiekszych rzek w rejonach ich zrzutu (Skubacz i inni 1990). Skazenia
te s wywotywane zaréwno przez izotopy radu, wystepujace w wodach w formie jo-
nowej, jak i w postaci zawiesiny oraz osadzone na dnie ciekéw. Osady promienio-
tworcze powstaja przede wszystkim na skutek wspolstracania radu i baru w postaci
siarczanu radowo-barowego z wéd radowych typu A (Lebecka i inni 1992). Jako ze
zjawisko to zachodzi cze¢$ciowo w wyrobiskach podziemnych, proces ten powoduje
tez zmniejszenie catkowitej aktywnosci radu zrzucanego do rzek. Wytracanie siarcza-
now radu i baru w wyrobiskach zachodzi czasami jako proces spontaniczny, a niekie-
dy jako rezultat zastosowania technologii (rozdz. 6) oczyszczenia wod kopalnianych
z radu.

Stwierdzenie, ze kopalnie wegla powoduja promieniotworcze skazenia Srodowi-
ska, uzmystowito konieczno$¢ opracowania systemu monitoringu takich skazen. Sys-
tem kontroli skazen promieniotworczych srodowiska wokot kopaln zostat opracowany
w Gtownym Instytucie Gornictwa i wdrozony w 1986 roku. Od tego czasu stosujg go
wszystkie kopalnie wegla kamiennego w Polsce (MGIE 1986).

Elementami systemu sa:

e  Kkontrola stezen izotopow radu w wodach odprowadzanych na powierzchni¢ przez
kopalnie we¢gla, w osadnikach na powierzchni, w rzekach powyzej i ponizej
miejsc zrzutow wadd kopalnianych, a takze w studniach, bedacych w zasiggu od-
dziatywania wod stonych z osadnikow i skazonych rzek;

e Kkontrola stezen naturalnych izotopdw promieniotwdrczych w probkach osadéw
z osadnikéw wod stonych, w osadach dennych z ciekdbw powierzchniowych,
w odpadach lokowanych na hatdach, a takze w glebach na terenach przylegaja-
cych do skazonych ciekow i rzek.
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Wyrywkowo wykonywane s3g ponadto pomiary mocy dawki promieniowania
gamma czy dawek gamma otrzymywanych przez mieszkancoéw przylegtych terenow.
Przeprowadzane s tez pomiary stezen radonu i jego produktéw rozpadu na otwartym
powietrzu i w mieszkaniach w sgsiedztwie terenéw o podwyzszonej promieniotwor-
czo$ci naturalnej, spowodowanej dziatalno$cig gornicza.

Na poczatku lat dziewigcdziesigtych XX w. w kopalniach wegla GZW rozpoczgto
prace w celu ograniczenia skazenia promieniotworczego srodowiska naturalnego.
W niektorych kopalniach udato si¢ to wykona¢ w prosty sposob przez mieszanie roz-
nych typéw wod w zrobach $cian zawatowych (kopalnie ,,Chwatowice”, ,,Jankowice”,
,»Marcel”, ,,Wesota”). W innych przypadkach bylo konieczne opracowanie i wdroze-
nie technologii oczyszczania wod z radu. Taka technologi¢ wdrozono na poczatku lat
dziewigcdziesigtych XX w. w kopalniach , Krupinski” i ,,1-Maja” (Lebecka i inni
1993a). Technologi¢ oczyszczania z radu wod typu B wdrozono w kopalni ,,Piast”, na
jednym z poziomow wydobywczych (Chatupnik i Wysocka 1999). Ukonczono row-
niez prace nad wdrozeniem tej technologii w kopalni ,,Ziemowit”. Dziatania te pozwo-
lity na ograniczenie do czterech (z dziesigciu) liczby kopaln, z ktorych byly odprowa-
dzane wody radowe do $rodowiska. Nalezy jednak pamictac, ze znaczna ilo$¢ radu
zostala w latach ubieglych zdeponowana w $rodowisku naturalnym i moze stanowic¢
zagrozenie dla ludnosci Slaska.

Udato si¢ uzyskaé takze znaczace zmniejszenie catkowitej aktywnosci radu, jaki
byt odprowadzany z wodami kopalnianymi do $rodowiska naturalnego. W 2002 roku
stwierdzono, ze aktywno$é izotopu radu Ra, zrzucanego ze stonymi wodami do rzek
wynosita w przyblizeniu okoto 120 MBq dziennie (50 GBg/rok), natomiast w przy-
padku “®Ra warto$¢ ta wynosita okoto 260 MBg/dzien (czyli 90 GBq na rok) (Cha-
tupnik 2002a). Prawie 80% “*Ra pozostawato w wyrobiskach podziemnych w postaci
osadéw siarczanu radowo-barowego, natomiast w przypadku *®Ra udziat ten byt
znacznie mniejszy i wynosit okoto 60%. Jest to zrozumiate jako ze “*Ra wystepuje
przede wszystkim w wodach radowych typu B, ktore nie zawieraja baru i nie wytraca-
ja sie z nich osady siarczanu radowo-barowego. Rad jest usuwany z takich wod przez
sorpcj¢ na osadach dennych w osadnikach kopalnianych i w rzekach lub tez w nastep-
stwie oczyszczania tych wod z radu. Ze wzgledu na ich ilo$¢, wody stone tego typu
wprowadzaja znaczacy tadunek radu do rzek i podwyzszone stezenia radu moga by¢
nieraz obserwowane w rzekach wiele kilometrow ponizej punktow zrzutu wod kopal-
nianych (Wysocka i inni 1995). Dotyczy to przede wszystkim Wisty i rzek w jej do-
rzeczu; w dorzeczu Odry podwyzszone stgzenia radu zasadniczo nie wystepuja (Wy-
socka i inni 1996; Chatupnik 2002a).

Obecnie sg zamykane kolejne kopalnie, wydobycie wegla zmniejsza si¢. Pozosta-
ja po nich osadniki powierzchniowe, w ktorych sa nagromadzone nieraz bardzo duze
ilosci osadow o podwyzszonej promieniotworczosci. Ze wzgledu na bardzo dlugi
okres potowicznego zaniku radu “°Ra (~1600 lat) sposéb rekultywacji tych terenéw
jest bardzo wazny. Istnieje mozliwos¢ wtornego przedostawania si¢ radu z osadéw, na
przyktad do wod gruntowych, co moze stanowi¢ przez bardzo dugi okres zrodto ska-
zen (Rajaretnam, Spitz 2000). Konieczne staje si¢ wiec doktadne zbadanie procesow
przechodzenia izotopoéw radu z fazy statej do cieklej dla roznego typu osadéw — po-
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wstalych na skutek wytracania si¢ radu z barem w postaci siarczanow, czy tez beda-
cych efektem adsorpcji radu na osadach dennych z wod bezbarowych. Problem ten
jest tym bardziej wazny, ze niektore osadniki wod kopalnianych w niedtugiej przy-
sztosci maja by¢ zlikwidowane. Ponadto, dotychczasowe badania wykazuja, ze przy
zmianie zasolenia i sktadu chemicznego wod w ich otoczeniu, izotopy radu moga by¢
wymywane (Chatupnik 2000; 2005b), co moze prowadzi¢ do skazen terenéw przyle-
gtych do kopalnianych osadnikéw wod dotowych.
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1. CHARAKTERYSTYKA PRACY

Glownym celem pracy bylo przedstawienie stanu wiedzy na temat promienio-
tworczosci naturalnej wod kopalnianych kopaln wegla Gornoslaskiego Zaglebia We-
glowego (GZW). Zebrane dane sg wynikiem prac badawczych prowadzonych w La-
boratorium Radiometrii Gtownego Instytutu Gornictwa, w ktorym autor pracuje od
prawie 25 lat. Przedstawione w opracowaniu metody i wyniki badan sg w duzej czgsci
osobistym wktadem i osiggnigciami autora w poznaniu promieniotworczosci natural-
nej, a przede wszystkim izotopow radu, wystepujacych w tych wodach.

W opracowaniu, w sposob usystematyzowany, przedstawiono zjawiska zwigzane
z naturalng promieniotworczo$cig wod kopalnianych. Opracowanie to jest pierwszym
w kraju kompletnym opisem zachowania si¢ radu, doptywajacego do wyrobisk z wo-
dami podziemnymi, a nast¢pnie odprowadzanego do srodowiska naturalnego z woda-
mi zrzutowymi. Opisano procesy zwigzane z przechodzeniem radu z fazy stalej do
wod w warstwie wodonosnej w zaleznosci od chemizmu wody, jak i dalsze jego za-
chowanie w wyrobiskach podziemnych i na powierzchni. Przeanalizowano réowniez
wpltyw wod radowych na skazenie $rodowiska naturalnego wokot kopaln, przede
wszystkim wplyw na skazenie ciekdw wodnych. W kolejnej czes$ci opisano metody
ograniczania i zapobiegania skazeniom $rodowiska, ze szczegdlnym uwzglednieniem
metod oczyszczania wod kopalnianych z radu. Opracowanie zawiera takze wyniki
badan procesu wtornego wymywania radu z osadéw kopalnianych, ktory moze pro-
wadzi¢ do rozprzestrzeniania si¢ skazen wokot osadnikéw kopalnianych, szczegoélnie
po ich rekultywacji. Uwzgledniono problemy, jakie moga pojawia¢ si¢ podczas rekul-
tywacji terenéw gdérniczych.

Uktad pracy jest nastgpujacy:

Rozdzial 1 stanowi wprowadzenie i zawiera charakterystyke pracy.

W rozdziale 2 scharakteryzowano naturalne rodziny promieniotworcze, wystgpu-
jace w $srodowisku naturalnym, jak réwniez najwazniejsze izotopy radu, jakie sg Spo-
tykane w srodowisku naturalnym.

W rozdziat 3 podjeto probe wyjasnienia zjawiska wystepowania radu w wodach
kopalnianych. Pierwszym etapem migracji radu z wodami kopalnianymi jest proces
przechodzenia jego izotopow z fazy statej do cieklej, ktory zachodzi w warstwie wo-
donos$nej. Autor podjal probe wyjasnienia, dlaczego stone wody w kopalniach GZW
dzielg si¢ na dwa typy rdznigce sie stosunkiem stezen izotopéw radu (*°Ra i *’Ra)
oraz obecnoscia czy tez brakiem jondw baru. Symulacja zmian stezenia izotopow radu
w wodach stonych pozwolita na wyciagniecie wnioskéw, dotyczacych dynamiczne;j
rownowagi radu miedzy fazg statg i ciekla, jak tez efektywnego wspotczynnika ad-
sorpcji dla tego uktadu. Nieco zaskakujacy okazal si¢ czas osiggania réwnowagi
w analizowanym uktadzie, znacznie przekraczajacy okres polowicznego zaniku ?°Ra,
czyli 1600 lat. Wynika z tego, ze procesy radiochemiczne, zachodzace w warstwach
wodonos$nych, sa wyjatkowo powolne. Izotopy radu ulegaja w fazie cieklej rozpadowi
promieniotworczemu, a takiego zjawiska nie obserwuje si¢ w przypadku innych, sta-
bilnych pierwiastkdw, wystepujacych w wodach stonych. W zwigzku z powyzszym
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badania proceséw adsorpcji i desorpcji radu z wod kopalnianych moga da¢ bardzo
istotne 1 warto$ciowe informacje na temat oddziatywania wod na fazg stalg.

W rozdziale 3 zostaly opisane takze metody oznaczania radu w wodach. Autor
wniodst swoj wktad do rozwoju metod oznaczania radu w wodach kopalnianych przez
opracowanie metody rownoczesnego pomiaru st¢zenia izotopéw radu w wodzie za
pomoca techniki cieklych scyntylatorow, poprzedzonej chemiczng separacja radu
Z nosnikiem barowym. Pozwala to na oznaczanie stezen radu w wodach stonych. Me-
toda ta umozliwia jednoczesne oznaczenie °Ra, “*Ra i “**Ra oraz dodatkowo *°Pb.
Autor przeprowadzit poréwnanie r6znych metod oznaczania radu w wodach kopalnia-
nych. Badania poréwnawcze wykazaty, ze ze wzgledu na mineralizacj¢ wod oraz
obecno$¢ baru w czgsci z nich, wlasnie metoda ciektych scyntylatoréw daje najbar-
dziej wiarygodne i powtarzalne wyniki.

W rozdziale 4 zostala przedstawiona ocena skazen $rodowiska, powodowanych
przez kopalnie wegla na Slasku. W rozdziale tym podano takze bilans catkowitej ak-
tywnos$ci izotopow radu, trafiajacych z wodami kopalnianymi do osadnikow po-
wierzchniowych, a stamtad do rzek. Nalezy podkresli¢, ze zachowanie si¢ izotopow
radu w $rodowisku zalezy od typu wod radowych. W rozdziale tym przedstawiono te
zjawiska na przyktadzie dwoch osadnikow wod dotowych — osadnika Rontok Duzy
(kopalnia ,,Silesia”), do ktorego sa odprowadzane wody radowe typu A (barowo-
-radowe) oraz osadnika Bojszowy (kopalnie ,,Piast” i ,,Czeczott”), do ktorego trafiaty
wody typu B (radowo-siarczanowe). Osadniki te naleza do najwickszych osadnikow
kopalnianych na Slasku. Wyniki bilansu radu w tych dwéch osadnikach powierzch-
niowych wykazuja rézne zachowania radu w wodach odprowadzanych na powierzch-
ni¢. Inny jest stopien wytrgcania radu z wod w osadniku w zaleznosci od tego, czy
towarzyszy mu bar. Powoduje to wyrazne roznice st¢zen radu w osadach dennych
osadnikéw kopalnianych i ciekow wodnych.

Rozdzial 5 zawiera opis metod ograniczania skazen powierzchni, przede wszyst-
kim przez zastosowanie metod oczyszczania wod kopalnianych z radu. Prace nad me-
todami oczyszczania wod kopalnianych z radu sg prowadzone w Laboratorium Ra-
diometrii od konca lat osiemdziesigtych ubieglego wieku. Autor ma znaczacy udziat
w badaniach i w przemystowym wdrazaniu metod oczyszczania. Jest takze wspotauto-
rem patentu na technologi¢ oczyszczania z radu wod typu B. Od potowy lat dziewiec-
dziesigtych XX w. kieruje pracami zwigzanymi z technikami oczyszczania wod z ra-
du, a w tym wdrozeniem metody oczyszczania w kopalni ,,Piast”. Metoda ta uzyskata
nagrode Ministra Srodowiska. Obecnie trwaja prace nad przygotowaniem wdrozenia
metody oczyszczania z radu wod dotowych w kopalni ,,Ziemowit”. W rozdziale 5
przedstawiono takze problem skazen radem produktéw odsalania wod kopalnianych
i ich zwigzek z stosowaniem metod oczyszczania wod kopalnianych z radu.

Kolejny rozdziat dotyczy niektorych aspektow rekultywacji terendw gérniczych
skazonych naturalnymi izotopami promieniotworczymi, glownie izotopami radu. Opi-
sano w nim badania proceséw wtdrnego wymywania radu z osadéw kopalnianych,
przedstawiono metodyke i wyniki do$wiadczef, prowadzonych przez autora. Jak
wspomniano zmniejsza si¢ wydobycie wegla i zamykane sa kolejne kopalnie, po kto-
rych pozostaja osadniki powierzchniowe, w ktorych nagromadzone sa nieraz bardzo
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duze ilo$ci osadéw o podwyzszonej promieniotworczosci. Problem wtornego wymy-
wania radu z osadéw kopalnianych jest stabo rozpoznany, a moze mie¢ duzy wplyw
na skazenia terenow wokot osadnikoéw ze wzgledu na dtugi okres potowicznego zani-
ku #Ra. Badania wykazaly, ze efekt wtornego wymywania osadéw, powstatych
z wod niezawierajacych baru, moze by¢ istotnym Czynnikiem skazen Srodowiska.
Z kolei w przypadku osadow, powstatych z wod barowych, efekty wymywania radu sa
niewielkie.

Waznym zagadnieniem jest takze ekshalacja radonu z osadow w osadnikach po-
wierzchniowych, ktéra moze znaczaco wptywaé na mozliwosci ich zagospodarowy-
wania. Zagadnienia, dotyczace rekultywacji terenéw pogérniczych, szczegdlnie osad-
nikow kopalnianych, w ktorych zalegaja osady o podwyzszonej promieniotwdrczosci,
nie byly do tej pory badane na szersza skalg. Jednak dotychczasowe wyniki wskazuja,
ze problematyke te nalezy potraktowaé powaznie i konieczne jest podjecie takich ba-
dan.

W ostatnim rozdziale opracowania zawarto wnioski dotyczace opisanych w pracy
wynikow badan. Przedstawione zostaly w nim zasugerowane przez autora kierunki
dalszych prac badawczych.

Nalezy podkresli¢, ze piszac t¢ monografi¢ autor bazowat przede wszystkim na
pracach wlasnych oraz wspolnych, wykonanych z innymi pracownikami Laborato-
rium Radiometrii Gtéwnego Instytutu Goérnictwa. Spis materiatléw zrédlowych zawie-
ra nie tylko publikacje z zakresu promieniotworczo$ci naturalnej, wystepujacej w ko-
palniach i srodowisku naturalnym, ale takze z innych dziedzin, powigzanych z tymi
zjawiskami.
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2. 1ZZOTOPY RADU — NATURALNE IZOTOPY PROMIENIOTWORCZE

Materia, z ktorej zostata uformowana Ziemia okoto 4—5 miliardow lat temu,
oprocz atomoéw trwalych pierwiastkow, zawierata znaczng liczbe niestabilnych izoto-
pow. Wigkszos¢ z nich, w miarg uptywu czasu, ulegla catkowitemu rozpadowi pro-
mieniotworczemu, tworzac atomy pierwiastkow stabilnych. Jednak te, ktorych okres
potowicznego rozpadu jest wystarczajaco dtugi, porownywalny z wiekiem Ziemi,
ciagle sg obecne w jej strukturze. Znanych jest okoto 50 takich izotopéw promienio-
tworczych. Okresla si¢ je mianem pierwotnych izotopéw promieniotworczych. Sg one
zroédlem promieniotworczos$ci naturalne;j.

Ze wzgledu na wlasciwosci, pierwotne izotopy promieniotworcze mozna podzie-
li¢ na dwie grupy:

o Izotopy wystepujace pojedynczo i rozpadajace si¢ bezposrednio na izotopy stabil-
ne.

e Izotopy wystgpujace w szeregach promieniotworczych, tj. rozpadajace sie na sta-
bilne izotopy, przez pewna liczb¢ kolejnych rozpaddw promieniotworczych, zna-
czaco roznigce si¢ okresami polowicznego rozpadu. Istnienie szeregéw promie-
niotworczych prowadzi do tego, ze w Srodowisku naturalnym obecne sg izotopy
0 znacznie krétszych okresach polowicznego zaniku od izotopu macierzystego,
bedace z nim w rownowadze promieniotwarczej.

2.1. Izotopy tworzace szeregi promieniotworcze

Niektore izotopy promieniotworcze sa ze sobg powigzane w taki sposob, ze
przemiana promieniotwdrcza jednego z nich prowadzi do szeregu przemian, w wyniku
ktorych tworzg si¢ coraz to inne izotopy. Ta grupa izotopow, to izotopy promienio-
tworcze roéznych pierwiastkow, wchodzace w sktad szeregdw promieniotworczych.
Promieniotwdrcze pierwiastki, ktdre najpowszechniej wystepuja w skorupie ziem-
skiej, to uran i tor. Ich izotopy — U, ?°U oraz #*Th — sa izotopami macierzystymi
naturalnych szeregdéw promieniotworczych.

W przypadku szeregéw promieniotworczych obserwuje sie zjawisko tzw. rozpadu
sukcesywnego. Polega ono na tym, ze jadra powstajace w wyniku przemian promie-
niotwoérczych sg w dalszym ciggu nietrwate i ponownie rozpadaja si¢. Kolejno po-
wstajace atomy tworzg szereg wzajemnie powigzanych izotopdw promieniotworczych
roznych pierwiastkdw. Zwiazane w ten sposob izotopy pogrupowano w cztery szeregi.
Kazdy z nich konczy trwaty izotop, nieulegajacy dalszym przemianom. Przynaleznos$¢
danego izotopu do promieniotworczego szeregu mozemy stwierdzi¢ na podstawie jego
liczby masowej. W czasie rozpadu promieniotworczego masa jadra zmienia si¢ tylko
w wyniku emisji czastki a, dlatego wszystkie izotopy nalezace do danego szeregu
majg liczby masowe rdzniace si¢ miedzy soba o 4, co mozna przedstawi¢ zalezno$cia
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A =4n+m

gdzie n jest liczba catkowita, a m jest wspotczynnikiem, ktory moze przyjmowac war-
tosci 0, 1, 2, 3 i charakteryzuje dany szereg promieniotwérczy. Odpowiednio do war-
tosci m wystepujg cztery szeregi promieniotwoércze: torowy (m = 0), neptunowy (m =
1), uranowy (m = 2) i aktynowy (m = 3):

Szereg torowy (A = 4n). Okres polowicznego zaniku najdluzej Zyjacego izotopu
22 Th wynosi 1,41-10™ lat. Szereg ten zamyka stabilny izotop otowiu 2%Pb.

90
Szereg neptunowy (A = 4n+1). Okres potowicznego zaniku najdluzej zyjacego
izotopu 2" Npwynosi 2,14-10° lat. Szereg zamyka stabilny izotop bizmutu % Bi.

93
Ze wzgledu na krotki okres potowicznego zaniku neptunu, szereg ten w przyro-
dzie obecnie nie wystepuje.
Szereg uranowy (A = 4n+2) z najdtuzej zyjacym izotopem °3U o okresie poto-
wicznego zaniku 4,47-10° lat. Szereg zamyka stabilny izotop otowiu 2 Pb.
Szereg aktynowy (A = 4n+3). Okres polowicznego zaniku najdtuzej zyjacego izo-
topu 25U wynosi 7,13-10% lat. Szereg zamyka trwaly izotop ofowiu % Pb.

9
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Rys. 1. Schemat przemian promieniotworczych w szeregu torowym

Fig. 1. The decay of radionuclides in the thorium chain
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Rys. 2. Schemat przemian promieniotworczych w szeregu uranowym

Fig. 2. The decay of radionuclides in the uranium chain
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Rys. 3. Schemat przemian promieniotworczych w szeregu aktynowym

Fig. 3. The decay of radionuclides in the actinium chain
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Wielkoscia charakterystyczng nietrwatych izotopow jest ich okres polowicznego
zaniku; jest to czas, w ktorym liczba rozpadajacych si¢ jader zmniejsza si¢ do potowy
swojej wartosci poczatkowej. Ze wzgledu na krotki okres potowicznego zaniku neptu-
nu w poréwnaniu z wiekiem ziemi, ocenianym na 4,5 mld lat, izotopy z szeregu nep-
tunowego nie wystgpuja obecnie w sposdb naturalny w skorupie ziemskiej. Wszystkie
pozostale szeregi promieniotwdrcze generujg nieustannie izotopy promieniotworcze,
bedace ich elementami. Schematy przemian zachodzacych w tych szeregach promie-
niotworczych zostaty przedstawione na rysunkach 1, 2 i 3 (za Skubacz 2005).

Srednie zawartosci pierwiastkow i ich promieniotwérczych izotopéw wchodza-
cych w sktad szeregéw uranowego i torowego w gruncie, wedtug danych UNSCEAR
(1982), wynosza po okoto 25 Bg/kg. Obserwowane zakresy stezen w gruncie wynosza
odpowiednio dla szeregu uranowego i torowego: 10-50 i 7-50 Bg/kg.

W sklad szeregéw promieniotwdrczych wchodza izotopy réznych pierwiastkow,
charakteryzujace si¢ odmiennymi wlasciwosciami chemicznymi, dlatego czasem trud-
no jest mowié o globalnej $redniej zawartosci izotopow promieniotwérczych. Zacho-
dzace w skorupie ziemskiej procesy geologiczne i hydrologiczne prowadzg do znacz-
nego zréznicowania wystepowania poszczegolnych radionuklidéw. Dodatkowo od-
mienne wilasciwosci chemiczne i fizyczne poszczegélnych pierwiastkow powoduja
naruszenie stanu rownowagi promieniotworczej miedzy poszczegdlnymi elementami
szeregdw. Dotyczy to przede wszystkim izotopéw radonu, ale takze radu, ktory
w pewnych, szczegdlnych warunkach jest mobilny w $rodowisku wodnym (Bogoiav-
lenski 1928).

2.2. lzotopy radu

Rad (**Ra) zostat odkryty w 1898 roku przez Marie¢ Sktodowska-Curie, wkrotce
po odkryciu polonu. Nowy pierwiastek zostal nazwany radem od tacinskiego radius
(promien). W warunkach rownowagi promieniotworczej w 1 g uranu naturalnego wy-
stepuje 3,4-107 g *°Ra. Szacuje sie, ze catkowita zawartos¢ “°Ra w skorupie ziem-
skiej wynosi okoto 2:10™ kg, a w oceanach w przyblizeniu 2:10” kg (Niesmiejanow
1975).

Rad jest srebrzystobialym metalem o temperaturze topnienia 960°C i temperatu-
rze wrzenia 1140°C. Gestoé¢ radu wynosi okoto 5 g/em® (Poradnik fizykochemiczny
1974). Jest on pierwiastkiem II grupy uktadu okresowego, w zwigzku z tym ma tylko
jeden stopien utlenienia +2. Pod wzgledem chemicznym rad jest podobny do baru
i wiekszos¢ jego soli jest izomorficzna z solami baru, lecz jest bardziej od niego ak-
tywny. Rozpuszczalnymi w wodzie solami radu sa: RaCl,, RaBr,, Ral,, Ra(NOs),
i RaS. Do trudno rozpuszczalnych czy nierozpuszczalnych w wodzie soli radu zali-
czy¢ nalezy: RaSO,4, RaC,0,4, Raz(PO,),, RaCrO,, RaBeF, czy RaF,. Rad tworzy
takze zwigzki kompleksowe z kwasami — cytrynowym, mlekowym i winowym.
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W skitad kazdej z rodzin promieniotworczych wchodzi przynajmniej jeden izotop

radu. Roznig si¢ one znaczaco okresami potowicznego zaniku — od okoto 1600 lat
w przypadku °Ra z szeregu uranowego do 3,6 dnia dla ?Ra, wystepujacego w sze-
regu torowym. W poszczegdlnych rodzinach promieniotworczych wystepuja nastgpu-
jace izotopy radu:

Szereg uranowy — “°Ra, najbardziej dtugozyciowy z izotopoéw radu, jego okres

potowicznego zaniku to 1600 lat, emituje promieniowanie alfa.

Szereg torowy — w nim wystepuja dwa izotopy radu: “*Ra, o okresie potowiczne-
go zaniku 5,7 lat, emitujgcy promieniowania beta oraz emitujgcy promieniowanie
alfa “*Ra, ktorego okres potowicznego zaniku wynosi 3,64 dnia.

Szereg aktynowy — izotop “*Ra 0 okresie potowicznego zaniku 11,4 dnia, rozpa-
dajacy si¢ z emisjg czastki alfa.

Ze wzgledu na fakt, ze ““Ra i **Ra maja niezbyt diugie okresy potowicznego za-

niku, a izotop macierzysty “?Ra czyli “**U ma znacznie mniejsza abundancje od **U,
w dalszych rozwazaniach koncentrowano si¢ tylko na dwoch izotopach radu. Izotopy
te, “°Ra i “Ra, maja na tyle dtugie okresy potowicznego zaniku, ze moga powodo-
wac¢ skazenia srodowiska o znaczacym zakresie czasowym.
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3. WODY RADOWE W KOPALNIACH

3.1. Wystepowanie wod stlonych w utworach karbonu (Rozkowski 2002)

Gornoslaskie Zaglebie Weglowe (GZW) jest duza struktura geologiczna, o po-
wierzchni okolo 7500 km?. Jest ono polozone w zasiegu zapadliska gornoslaskiego,
stanowigcego basen sedymentacyjny o duzej migzszosci osadow (Kotas 1982). Basen
ten jest wielopigtrowg strukturg hydrogeologiczng, w ktorej warstwy wodonosne wy-
stepuja w utworach od kambryjskich do czwartorzgdowych. W warstwach wodono-
snych jest widoczna strefowos$¢ hydrochemiczna i hydrodynamiczna, a badania sktadu
chemicznego solanek zostaly wykonane do glebokosci 3000 metrow. W rejonie GZW
sa obserwowane zmiany antropogeniczne naturalnych solanek pod wplywem eksploa-
tacji gorniczej.

W ujeciu Rozkowskiego (1984; 1991) jednostka hydrogeologiczna basenu gorno-
$laskiego jest lokalnym regionem, zwanym regionem gorno$laskim. Region ten mozna
podzieli¢ na dwa subregiony: pétnocno-wschodni oraz poludniowo-zachodni, r6znigce
si¢ budowa geologiczna, a tym samym warunkami zasilania pigter wodono$nych.

Podobnie, jak w innych basenach sedymentacyjnych, tak i w GZW wystepuje
zjawisko strefowosci hydrochemicznej, ktora charakteryzuje si¢ zmiang mineralizacji
oraz sktadu chemicznego wod podziemnych (Rézkowski, Wilk 1982). Podziat GZW
na strefy hydrochemiczne jest zwigzany z wystgpowaniem dwoch typéw wod o réznej
genezie (Pluta i inni 1993). Wystepuja na tym terenie wody infiltracyjne oraz wody
reliktowe, a migdzy strefami ich wystepowania istnieje strefa przejsciowa, powstata na
skutek ich mieszania. Zdaniem Rozkowskiego (2000) w GZW istnieje wyrazna kore-
lacja mineralizacji i st¢zenia jonéw chlorkowych w wodach stonych z gltebokoscig ich
wystepowania. W rejonie tym wystepuja tez anomalie w mineralizacji wod, spowo-
dowane przez zaburzenia geogeniczne i antropogeniczne. Najwieksza dodatnia natu-
ralna anomalia hydrogeologiczna jest zwigzana z wystgpowaniem ztoza soli w rowie
Zawady, a dziatalno$¢ gornicza na tereniec GZW powoduje czesto stopniowe wysta-
dzanie wod (Rozkowski 2002), co czesciowo jest spowodowane infiltracja wod po-
wierzchniowych a czgsciowo wplywem wod technologicznych.

Sktad chemiczny solanek w utworach trzeciorzedowych i karbonskich GZW
mozna okresli¢ jako CI-Na lub CI-Na-Ca. Catkowita mineralizacja solanek karbon-
skich moze osigga¢ nawet 370 g/l, a pH zmienia si¢ w zakresie od 6,0 do 10,2, przy
sredniej wartosci 6,55 (Rozkowski 2002). Solanki tego typu charakteryzuja si¢ pod-
wyzszonymi zawarto$ciami izotopow radu, ktorych stezenia sg skorelowane przede
wszystkim z catkowita mineralizacjg solanek, a ponadto zaleza znaczaco od obecnosci
w wodach jondw baru (Tomza, Lebecka 1981). Najwicksze zmierzone stezenie *°Ra
w solankach kopalnianych na terenie GZW wynosito okoto 390 kBq/m® (Lebecka
i inni 1991).

Podstawowymi procesami ksztattujacymi sktad chemiczny i mineralizacje sola-
nek jest wymiana jonowa ze skalami, tworzacymi warstwy wodonos$ne (w wyniku
czego zwigksza si¢ zawarto$¢ jondéw wapnia i magnezu, a takze radu) oraz ultrafiltra-
cja, powodujaca wzrost mineralizacji. W solankach obserwuje si¢ zjawisko wzrostu
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stezen jonow Na, K, Ca, Mg i Cl wraz z glebokos$cia, przy matych stezeniach jonow
siarczanowych i wodoroweglanowych, stad generalny wzrost mineralizacji wod
W starszych pietrach wodonosnych. Wraz z wzrostem glebokosci wystepowania sola-
nek maleje tez wskaznik siarczanowosci, co wskazuje na wzrost redukcyjnosci $rodo-
wiska. Tym samym latwiejsze jest przechodzenie izotopow radu do solanek, gdyz jego
mobilno$¢ w strefach utleniania jest niewielka, a ulega zwigkszeniu w strefach reduk-
cyjnych (odwrotnie niz w przypadku uranu (Pluta 1988b)).

3.2. Procesy ksztaltujace naturalna promieniotworczosé wod kopalnianych
— przechodzenie radu z fazy stalej do cieklej

Pierwszym etapem migracji radu z wodami kopalnianymi jest proces przechodze-
nia jego izotopow z fazy statej do cieklej, ktoéry zachodzi w warstwie wodono$ne;.
Autor podjat probe analizy, dlaczego stone wody w kopalniach GZW mozna podzieli¢
na dwa typy o réznym stosunku stezen izotopow radu (*Ra i ?’Ra), co jest powiaza-
ne z obecnoscia czy tez brakiem w tych wodach jonow baru (Chatupnik 2004a,
2005b). Wody takie nie wykazujg innych znaczacych roéznic w sktadzie chemicznym
(tabl. 1). Wody kopalniane typu B, niezawierajace jondw baru, charakteryzujg sie
Znaczaco mniejszymi stezeniami izotopdéw radu od wdd, w ktoérych jony baru wyste-
puja.

Autor wykonat symulacje, w celu ustalenia, jakie czynniki majg wplyw na zmiany
stezen radu w wodach, wystepujacych w skatach karbonskich. Stwierdzil, ze nie ma
prostej korelacji miedzy stezeniem radu w wodach a szybkoscig przechodzenia radu
z fazy stalej do cieklej, co jest spowodowane przede wszystkim odrzutem jader radu
przy ich powstawaniu wskutek rozpadéw alfa izotopow toru. Autor natomiast stwier-
dzil, ze szybko$¢ wtérnej adsorpcji radu na powierzchni fazy statej w warstwie wodo-
no$nej ma znaczacy wplyw na stezenie radu w fazie ciekle;.

Nalezy podkresli¢, ze wystepowanie podwyzszonych stezen radu w wodach ko-
palnianych, czy nawet gruntowych, nie ma zazwyczaj zadnego zwigzku z podwyzszo-
nymi st¢zeniami uranu czy toru w skatach, tworzacych warstwe wodonosng czy w ich
sgsiedztwie (de Jezus 1984). Mozna zjawisko to wigza¢ z podwyzszong mineralizacja
wod (Kraemer i inni 1984; Dickson 1985; Cowart 1981; Gascoyne 1989; Sturchio
2001), a zwlaszcza z obecnos$cia baru (Martin, Akber 1999; Langmuir, Riese 1985),
jak réwniez czeSciowo ze zwigkszong stabilnoscig nieorganicznych komplekséw radu
w stonych wodach (Hammond i inni 1988). Dodatkowo, maty potencjal utleniania
wod stonych znaczgco zmniejsza mozliwos¢ wtornej adsorpcji radu na osadach tlen-
kéw manganu czy wodorotlenkow zelaza, ktoére w takich warunkach nie moga si¢
tworzy¢ (Herczeg i inni 1988). Osady te znane sa z tatwosci adsorbowania izotopoéw
radu (Moore, Reid 1973).

Nalezy takze pamictaé, ze okres polowicznego zaniku **Ra to jedynie 5,7 lat.
Uzasadnia to wniosek, ze przechodzenie tego izotopu radu do wod zachodzito w okre-
sie co najwyzej kilkunastu czy kilkudziesieciu lat do dzisiaj. Nie mozna wykorzysty-
wac tego zjawiska do prob interpretacji pochodzenia stonych wdd kopalnianych (Pluta
1988a; Pluta, Zuber 1989).
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Regularne badania promieniotwoérczo$ci naturalnej w kopalniach rozpoczgli w la-
tach siedemdziesigtych XX w. Tomza i Lebecka (Jureczko i inni 1974; Tomza, Le-
becka 1981). Sa one kontynuowane do dzisiaj w Laboratorium Radiometrii GIG
i wykazaly wystepowanie w kopalniach wod radowych i wytracajacych si¢ z nich
osadéw o podwyzszonej promieniotworczosci. Badania te stanowig poparcie tezy, ze
»mineralizacja uranowa”, o ktorej pisal Satdan, to prawdopodobnie osady siarczanéw
baru iradu. Dotychczasowe badania nie wykazaly bowiem podwyzszonych stezen
uranu w weglach czy skatach towarzyszacych (Michalik i inni 1986; Wysocka, Skow-
ronek 1990), czy w wodach stonych kopaln GZW (Pluta 1988b). Podobnie przedsta-
wia si¢ ten problem w Zaglebiu Rury, gdzie Gans (Gans i inni 1981) odkryt takie sa-
mo zjawisko jeszcze w latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku. Pdzniej identyczne
zjawiska opisywali naukowcy z innych krajow — Grecji (lordanidis 2002), Australii
(Klessa 2001), czy USA (Centeno 2001). Niekiedy opisywano jedynie odkrycie sola-
nek, w ktorych czasami stwierdzano obecnos$¢ jonow baru, na przyktad w kopalniach
wegla w Wielkiej Brytanii (Younger 1994) czy Kanadzie (Martel i inni 2001), a na-
wet w kopalni diamentow w Rosji (Kipko i inni 1994). Zgodnie z naszymi do§wiad-
czeniami jest to skorelowane z podwyzszonym stezeniem baru lub strontu, wigc w
wodach takich z pewnoscia wystgpuja zwickszone stezenia radu (Lebecka i inni
1991). W USA, Rumunii, Ukrainie czy Norwegii znaleziono bardzo duze st¢zenia
radu w solankach, towarzyszagcych ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego (Gott, Hill
1953; Tanner 1964; Peic i inni 1996; Gucalo 1964; Lemie, Gascoyne 1987; Gafvert,
Sidhu 2003; Ghose 2002). Te odkrycia zaprzeczaja wczes$niejszym opisom rejonu
GZW jako ,,anomalii radiohydrogeologicznej” (Tomza, Lebecka 1981). Potwierdzajg
natomiast, ze zjawisko wystepowania stonych wdd o podwyzszonych stezeniach radu
jest powszechne w przypadkach, gdy migdzy powierzchnig a eksploatowanym ztozem
znajduje si¢ warstwa nieprzepuszczalna (Tomza, Lebecka 1981; Klessa 2001). Spo-
wodowane jest to faktem, ze do wyrobisk nie doptywaja wody powierzchniowe, a
jedynie stare wody podziemne o duzej mineralizacji.

W Brazylii Paschoa, Nobrega (1981) oraz inni badacze w USA (Humphreys
1987), Belgii (Paridaens, Vanmarcke 2002) i Holandii (Koster i inni 1992) opisywali
wystepowanie podwyzszonych stezen radu w wodach odpadowych z zaktadow prze-
robki fosforytow. Powszechnie znane sg informacje o wystgpowaniu radu w wodach
odprowadzanych z kopaln uranu i $ciekach z zaktadow przerobki rudy uranoweyj.
W tych przypadkach rad pojawia si¢ jednak w wodach przede wszystkim na skutek
procesoéw technologicznych.

W tablicy 1 podano przyktadowe wyniki analiz chemicznych dwoch réznych wod
kopalnianych — typu A i typu B — z dwoch kopaln gornoslaskich. Wynika z niej, ze
wody te nie rdznig si¢ znaczgco zawartoscig podstawowych sktadnikéw chemicznych,
poza obecnos$cig czy brakiem baru i jonow siarczanowych. Druga wyrazna r6znica, to
stosunek stezenia izotopow radu w tych wodach. W wodach typu A wiccej jest **Ra,
a mniej ?®Ra — stosunek aktywnosci obu izotopéw wynosi typowo okoto 2:1. W wo-
dach typu B sytuacja jest doktadnie odwrotna — stosunek stezenia °Ra do “®Ra wy-
nosi okoto 1:2, a czasem nawet 1:3. Ponizej przedstawiono probe analizy przyczyn
takich znaczacych roznic.
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Tablica 1. Poréwnanie sktadu chemicznego wod typu A i B

A Wody kopalniane
Wyszczegolnienie typu A typu B
Przewodnictwo, puS/cm 151 000 91 100
pH 7,25 7,53
TDS w temp. 378K, mg/l 124 370 85340
Zawarto$¢ 2%6Ra, kBg/m?3 62,76 3,45
Zawarto$¢ 228Ra, kBg/m?3 34,67 5,10
Zawarto$¢ kationow:
Caz mg/l 6500 1840
Mg?2* mg/l 3750 1980
Nat mg/l 34710 28 050
K+ mg/l 299 268
Fe mg/l <0,05 <0,05
Mn2* mg/l <0,05 <0,05
Baz* mg/l 1480 -
catkowita mg/l 46 740 32140
Zawarto$¢ anionow:
Cl mg/l 77 350 50830
SO42 mg/l <0,1 2140
HCO3- mg/l 24,4 67,1
SiO4* mg/l 2,00 3,45
Br- mg/| 241 155
J mg/l 10,90 11,20
catkowita mg/l 77 630 53200

3.2.1. Przechodzenie radu do fazy ciektej i jego migracja z wodami

Problem migracji radu z wodami gruntowymi byt przedmiotem studiow wielu na-
ukowcow (Asikainen 1981; Davidson, Dickson 1986; Moise i inni 2000; Benes 1990).
Jedng z wazniejszych prac byly badania Krishnaswamiego (Krishnaswami i inni
1982a), dotyczace okreslenia stosunku adsorpcji/desorpcji dla radu oraz czynnikdéw
opozniajacych jego migracje w glebie.

Proces przechodzenia radu do wod gruntowych czy podziemnych sktada si¢ za-
sadniczo z trzech faz (Starik 1964):

e przechodzenie radu z matrycy krystalicznej do kapilar czy porow w minerale, co
jest spowodowane energiag odrzutu przy rozpadzie jadra macierzystego, czyli
20Th w przypadku %°Ra i 2*2Th w przypadku **Ra,

e w porach ustala si¢ rownowaga mi¢dzy radem zaadsorbowanym na powierzchni
fazy statej i znajdujacym si¢ w roztworze, przy czym wigkszo$¢ radu jest zaad-
sorbowana na ziarnach fazy statej,
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e podczas kontaktu mineratu z przeptywajaca woda, cz¢$¢ radu moze dyfundowac
z pordw i kapilar (jezeli wystepuje gradient st¢zenia), a dla wyréwnania stezen
cz¢$¢ radu moze by¢ desorbowana z powierzchni ziaren.

Najprostszy model migracji radu zaktada rownowage miedzy radem zaadsorbo-
wanym na powierzchni fazy statej i w roztworze (Frissel, Koster 1990). Ta teoria,

czesto stosowana przez radioekologdéw, wykorzystuje wspotczynnik Kg, ktory jest
stosunkiem stgzenia izotopu w fazie statej do jego stezenia w fazie cieklej

K, =— (1)

gdzie:
C, — stezenie w fazie statej, Bq/kg;
C. — stezenie w fazie cieklej, Bg/l.

Na tej podstawie mozna probowaé okresli¢ szybkos$¢ migracji radu w warstwie
wodonosnej (Dickson 1990), definiowanej jako

\
Vo, =2 @
1+

C]

co przy zatozeniu stezenia radu w fazie statej C; = 25 Bq/kg; stezenia radu w fazie
cieklej Cy, = 5 Bq/l; gestosci osrodka p = 2 kg/l; zawodnienia warstwy wodonos$ne;j
® = 0,2 (20%) oraz predkosci przeptywu wody przez warstwe Vo = 2 m/rok pozwala
na oszacowanie predkosci migracji radu

Vgra =4 cm/rok

Zakladajac, ze proces ten zachodzit przez czas odpowiadajacy okresowi poto-
wicznego zaniku °Ra, czyli okoto 1600 lat — wowczas odlegtoéé, na jaka moze mi-
growac¢ rad w tym czasie, wynosi w przyblizeniu 50 m. Jezeli predkos¢ przeptywu
wody w warstwie wodono$nej jest mniejsza oraz mniejsze jest stezenie radu w wo-
dzie, wowczas zasigg migracji w czasie odpowiadajagcym okresowi polowicznego
zaniku jest jeszcze mniejszy. Okres polowicznego zaniku ?Ra wynosi jedynie 5,7 lat,
stad odlegtos¢ migracji tego izotopu wynosi, w czasie odpowiadajacym jego okresowi
polowicznego zaniku, jedynie okoto 25 cm.

W rzeczywisto$ci problem migracji radu jest bardziej ztozony. Wiele réznych da-
nych potwierdza (Nathwani i Phillips 1979), ze wartos¢ Ky jest zalezna od stezen in-
nych jonow w fazie cieklej, co czyni ja raczej bezuzyteczng dla rozwazan problemow
migracji radu ze stonymi wodami.

Kolejna z teorii migracji zostata opracowana z wykorzystaniem pojecia zdolnosci
wymiany kationdw (cation exchange capacity — CEC). Kationy zgodnie z tg teorig
wspotzawodniczg o ograniczong i stala liczbe centrow adsorpcji, okreslong jako CEC
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(Dickson 1990). Przy zatozeniu, ze w wymianie jonowej uczestniczy jedna para jo-
néw, na przyktad rad i s6d, rownanie takie wyglada nastgpujaco

Rasol _ KRa, NaRaads
(Nasol)2 (Naads)2 (3)

gdzie:

KRra na — stala wymiany dla reakcji wymiany sod—rad,
sol, ads — oznaczajg odpowiednio stezenie w roztworze i fazie state;j.

Problem staje si¢ znacznie bardziej skomplikowany, gdy w reakcji wymiany bie-
rze udziat wigcej grup kationéw. Rozwigzanie uktadu roéwnan (3), o liczbie niewiado-
mych wiekszej niz dwie, musi by¢ juz wykonane numerycznie (Frissel, Reiniger
1974). Takze to podej$cie ma swoje ograniczenia — wspotczynniki wymiany zalezg od
catkowitego stezenia kationow, jak i od sktadu mieszaniny. W stonych wodach kopal-
nianych wystepuje zazwyczaj znacznie wiecej kationow (tabl. 1), z ktorych najwiek-
Sze znaczenie ma bar.

Bar ma podstawowe znaczenia dla wielkosci stezen radu i jego zachowania si¢
w wodach kopalnianych (Jerez Vegueria i inni 2002). Problem dwoch typow wéd
radowych, to raczej problem obecnos$ci czy braku baru w tych wodach. Nalezy go
analizowa¢ przede wszystkim pod katem procesow przechodzenia baru do wod o du-
zej mineralizacji. Z literatury wiadomo, ze bar jest stosunkowo latwo rozpuszczany
przez roztwory hydrotermalne (Koschinsky i inni 2002), mozna zatem przypuszczac,
ze stone wody kopalniane, zawierajace bar, sg przynajmniej cze$ciowo wodami hydro-
termalnymi. Na przyktad Krishnaswami i Turekian (1982b) w roztworach hydroter-
malnych 1 w bazaltach w rejonie Galapagos stwierdzili podobne stosunki zawarto$ci
226Ra/Ba. Podobne stosunki wartosci tych stezen zmierzyli takze w roztworach pocho-
dzenia hydrotermalnego w innych regionach wulkanicznych. Jest oczywiste, ze me-
chanizm przechodzenia baru do roztworéw wodnych nie jest identyczny, jak proces
przechodzenia radu. Przede wszystkim dlatego, ze rad ulega cigglemu rozpadowi i bez
ciaglego dostarczania do roztworu z fazy statej nie bylby w nim obecny. Ale takze
dlatego, ze iloczyn rozpuszczalno$ci zwigzkoéw radu (np. siarczanu) jest o dwa rzedy
wielko$ci mniejszy niz tych samych zwiazkoéw baru i przechodzenie radu do wody na
skutek rozpuszczania mineratow jest bardzo mato prawdopodobne.

3.2.2. Kinetyka wymiany jonowej radu

W przypadku radu, réwnania bilansu wymiany jonowej faza stala — faza ciekla

mozna zapisa¢ dla stanu réwnowagi dynamicznej w nastepujacej postaci (Dickson,
1990):

e dla fazy cieklej
Nog + koNg = ANy, + kN, (4)
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o dla fazy stalej
klNW:XNS‘l'kzNS (5)

gdzie Nog jest szybkos$cig dostarczania radu do roztworu na skutek odrzutu, k; — stalg
adsorpcji, a k, — statg desorpcji.

Lewa strona réwnania (4) opisuje, ile atoméw radu pojawia si¢ w wodzie na sku-
tek odrzutu (Nog) i desorpcji z powierzchni fazy statej (k,Ns). W stanie réwnowagi
liczba atomow pojawiajacych si¢ w wodzie musi by¢ rowna liczbie atomoéw usuwa-
nych na skutek rozpadu (AN,,) oraz adsorpcji na powierzchni fazy statej (kiNy,).

Lewa strona rownanie (5) przedstawia, ile atom6w radu jest adsorbowanych na
powierzchni fazy statej (kiNy) z roztworu, co w stanie rownowagi musi by¢ réwne
liczbie atomow rozpadajacych si¢ na powierzchni ziaren fazy statej (ANs) oraz desor-
bowanych z jej powierzchni do fazy cieklej (kaNs).

Stosunek aktywnos$ci danego izotopu w roztworze AN, do Szybkosci jego pro-
dukcji (dostarczania do roztworu) Noy mozna zapisa¢ jako

IN, Ak,
Ny  At+kg+k, (6)

Zmieniajac wspotczynniki adsorpcji i desorpcji radu w zaleznosci od rodzaju roz-
tworu, czyli przyjmujac wicksza wartos¢ wspotczynnika desorpcji i mniejszg adsorpcji
dla roztworu zawierajacego jony baru oraz mniejsza warto$¢ wspotczynnika desorpcji
i wieksza adsorpcji dla roztworu bezbarowego, mozna podjaé prébe wyznaczenia
rownowagowego stezenia izotopow radu w tych roztworach.

W warunkach rzeczywistych problem polega¢ bedzie na wyznaczeniu warto$ci
wspotczynnikow adsorpcji i desorpcji radu dla réznych solanek typu A i typu B.
W literaturze jest niewiele danych na temat wyznaczania wspotczynnikow ki i Ky in
situ (Taskaev i inni 1978; Shangde i inni 2000). Dodatkowo, analiza wykonana przez
Dicksona (1990) wykazata, ze niekoniecznie wyniki badan terenowych sg prawidto-
we. Zatem podejscie do problemu z uwzglednieniem kinetyki wymiany jonowej moze
nie da¢ prawidtowych wynikow, gdy wspotczynniki adsorpcji i desorpcji radu nie sa
dobrze znane.

Mozna tez rozwazaé, jak rozwigzaé¢ rownanie takiego procesu jako procesu roz-
padu promieniotworczego z dodatkowym ubytkiem czeéci atoméw radu na skutek
adsorpcji. Zwykle rownanie Batemana dla rozpadu sukcesywnego trzeba nieco zmo-
dyfikowa¢ dla wody ztozowej (Dickson 1990), gdyz nie wszystkie atomy radu, po-
wstajace na skutek rozpadu izotopdéw toru, dostaja sie do fazy cieklej. W tym przy-
padku, w celu uproszczenia, pominigty zostanie w pierwszym przyblizeniu proces
desorpcji. Przyjmujac, ze wspotczynnik odrzutu (emanacji) oznaczy si¢ przez e, a stata
rozpadu Z°Th przez A, liczba atomow radu przechodzaca do fazy cieklej, oznaczona
w tym przypadku jako liczba atoméw odrzutu Nog, Wynosi

Nog = NthAthe (7)
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Autor podjat probg symulacji rozwiazania réwnania (4) dla dwoch przypadkow.

W pierwszym przypadku biorac pod uwagg tylko adsorpcjg, rownanie opisujace zmia-
n¢ liczby atomow radu w fazie cieklej przedstawi¢ mozna jako

dNRa/dt: Nod_}«NRa_klNRa (8)

lub, uwzgledniajac rowniez desorpcje jako

ONga/dt = Nog = ANRa — K1Nga + K2Ng4 (8a)
gdzie:

ANg, — rozpad promieniotworczy radu w fazie cieklej, A to stala rozpadu radu a
NRra to 1lo$¢ atomow radu w fazie ciekte;j;

k1Ngra — przedstawia adsorpcje radu na powierzchni fazy state;j;

k,NRg, — to desorpcja radu z powierzchni fazy statej, przy zatozeniu, ze stezenie ra-
du w fazie cieklej jest poréwnywalne ze stezeniem na powierzchni fazy statej.
Ostatnie zatozenie potwierdzaja wyniki badan, prowadzonych w warstwach wodo-
nosnych o duzej mineralizacji w USA (Shantri 2002).

Rozwigzaniem tego roéwnania jest wyrazenie

N,, [1_ a0kt ]

N.. ()= 9
Ra( ) }\‘ + kl ( )
lub, dla przypadku z uwzglednieniem desorpcji radu
A (rk—i)t
N () < Nl e ] ©a)

»+k —k,

Gdyby czton opisujacy adsorpcje i desorpcje w rownaniu (9) nie wystgpowat, to
rozwiazanie bytoby znacznie prostsze

NMO=M (10)

Z poréwnania uproszczonego rozwigzania procesu rozpadu radu (10) z wyraze-
niem, w ktorym uwzgledniono adsorpcje i desorpcje (9a), wynikaja charakterystyczne
cechy tego rozwiazania, uwzgledniajacego procesy zachodzace miedzy faza stala
i ciektg. Szybko$¢ osiggania stanu rownowagi dynamicznej faza ciekta — faza stala jest
zalezna gldwnie od stalych adsorpcji i desorpcji radu, a nie od okresu potowicznego
zaniku radu. WielkoSci te za$ zaleza przede wszystkim od mineralizacji roztworu i co
najwazniejsze, od stezenia baru w wodzie. Wynika to z faktu, ze stale rozpadu izoto-
pow radu, bedace ilorazem In2 (okoto 0,693) i okresu potowicznego zaniku danego
izotopu, sg bardzo mate w porownaniu ze statymi adsorpcji/desorpcji.

Przypomnie¢ nalezy, ze okres polowicznego zaniku “®Ra wynosi 5,7 lat, wiec
stata rozpadu A dla ?®Ra jest rowna 3,7-10° s, podczas gdy stata rozpadu °Ra (T4,
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= 1600 lat) jest jeszcze mniejsza. Proby oszacowania statej adsorpcji radu z wod grun-
towych wykazaly, ze moze ona wynosi¢ okoto od 0,5 do 10° s™ (Dickson 1990). Jest
wiec znaczaco wicksza nawet od stalej rozpadu “®Ra. Znacznie szybciej osiggana
bedzie w takim wypadku réwnowaga dynamiczna miedzy przechodzeniem radu do
roztworu a adsorpcja.

Innym efektem wplywu adsorpcji (a wigc usuwania) radu z fazy cieklej jest jego
stezenie w wodzie. W przypadku uwzglednienia wytacznie adsorpcji (9), wypadkowe
stezenie w fazie ciektej bedzie mniejsze nie tylko dla przypadku bez adsorpcji (10),
ale takze mniejsze dla rozwigzania z desorpcja (9a). Stosunek maksymalnych stezen
dla przypadkow (10) i (9a) bedzie wynosi¢ M(A + ki — k,). Zaktadajac, ze kg — ky » A,
mozna przyjaé, ze stosunek maksymalnych aktywnosci bedzie rowny w przyblizeniu
M(ky — ky). Zatem dla izotopu 0 mniejszej statej rozpadu, czyli *°Ra, efekt adsorpcji
bedzie daleko bardziej znaczacy. Jego stgzenia maksymalne przy szybkos$ci adsorpcji
gﬁiqkszej niz desorpcji bedg znacznie mniejsze niz stezenie maksymalne w przypadku

Ra.

3.2.3. Wptyw adsorpcji radu na jego stezenie w wodach kopalnianych

Opisana Wyzej teorig dos¢ dobrze mozna ttumaczy¢ zjawiska zachodzace w war-
stwach wodono$nych i obrazujgce wartosci stgzen i stosunek aktywnosci obu izoto-
pow radu w wodach typu A i B w kopalniach GZW. W przypadku wdd typu A obec-
no$¢ baru powoduje zmniejszenie szybkosci adsorpcji, czyli usuwania izotopoéw radu
z fazy cieklej, a zwigksza szybkos$¢ desorpcji. Tym samym czas osiggania rownowagi
dynamicznej mi¢dzy fazami ciekly i stata powinien by¢ znacznie dtuzszy i maksymal-
ne stezenia obu izotopdéw radu powinny by¢ takze wigksze. Ponadto, dtuzszy czas
akumulacji radu w fazie ciekfej pozwala na osiagniecie wigkszego stezenia “°Ra. To
thumaczytoby, dlaczego stosunek aktywnosci izotopéw radu (*°Ra: “°Ra) w wodach
typu A, moze osigga¢ wartos$ci wieksze niz 1.

Z kolei w przypadku wod typu B, szybko$¢ adsorpcji radu powinna by¢ wigksza
od szybkosci desorpcji, co dawaloby krotszy czas osiggania rownowagi, nizsze steze-
nia izotopow radu w fazie cieklej oraz inng warto$¢ stosunku aktywnosci izotopow
radu. W takim przypadku stosunek °Ra: *®Ra powinien wynosi¢ ponizej 1. Zdaniem
autora, zaproponowane przez niego podejscie do problemu zawartosci radu w wodach
stonych, pomimo swojego uproszczenia, wydaje si¢ dos¢ dobrze tlumaczy¢ efekty,
stwierdzone dla stonych wod kopalnianych GZW.

Kolejnym aspektem tej analizy jest mozliwo$¢ zastosowania jej wynikow do oce-
ny szybkosci efektywnej adsorpcji radu z wod kopalnianych na powierzchni ziaren
fazy statej. Jedynym problemem wydaje si¢ by¢ oszacowanie frakcji atoméw radu,
jaka w wyniku odrzutu przechodzi z fazy statej do cieklej. Gdyby udato si¢ dos¢ do-
ktadnie okresli¢ t¢ warto§¢, mozna by na jej podstawie wyznaczy¢ wielko$¢ wspot-
czynnika adsorpcji dla roznych wod, wystepujacych w kopalniach GZW. Rownocze-
$nie mozliwo$¢ przewidzenia, w jakich warstwach wodonosnych moga wystepowac
pozostatosci roztwordw hydrotermalnych, a wiec zawierajacych bar, powinna pozwo-
li¢ na prognozowanie stgzen i tadunkow izotopow radu w wodach doptywajacych do
wyrobisk gérniczych.
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Zaktadajac, ze odrzut jest podstawowym mechanizmem, powodujgcym przecho-
dzenie radu do fazy ciektej, rownanie (10) mozna zapisaé w postaci opisujgcej aktyw-
no$¢ jako
N fl-e ]  Agfl—e ]

A A

Ar, (1) = (11)

gdzie Nog/A jest maksymalng aktywnoscig radu w roztworze, rowng catkowitej aktyw-
nosci tej frakcji atomow radu, ktore dostaly sie do roztworu na skutek odrzutu.

Przyjmujac, ze aktywno$¢ izotopdw toru w fazie statej wynosi $rednio 25 Bg/kg,
gestos¢ skat 2000 kg/m®, wspblezynnik odrzutu & (emanacji) 5% i porowato$é war-
stwy wodonosnej 5%, to obliczone maksymalne stgzenie radu w roztworze powinno
wynosié okoto 50 kBg/m®. W polskich kopalniach wegla stwierdzono stezenia radu
znacznie wicksze (okoto 400 kBq/m®) od wartosci oszacowanej (Lebecka i inni 1991),
dlatego powyzsze zalozenia nalezy nieco skorygowaé. Wiadomo, Ze st¢zenia toru
i uranu w skalach towarzyszacych poktadom wegla moga osigga¢ nawet 200 Bg/kg —
czyli 8 razy wieksze niz $rednia dla skorupy ziemskiej. Juz taka zmiana powoduje, ze
oszacowanie maksymalnego stezenia radu w wodzie daje warto$¢ zblizong do zmie-
rzonego stezenia maksymalnego. Uwzgledniajgc mniejsza porowatos¢ warstwy wodo-
no$nej i wiekszy wspolczynnik odrzutu, szacowane stg¢zenie maksymalne moze siggac
nawet kilku MBg/m®. Mozna zauwazy¢ takze, ze zalozone stezenia toru i uranu
w skatach, to stgzenia naturalne, niemajace nic wspdlnego z mineralizacjg uranowsa
czy torowa.

Uwzgledniajac wptyw adsorpcji i desorpcji w przypadku obu izotopow radu, sto-
sunek ich aktywnosci w wodzie mozna zapisa¢ jako

_ Moo

- ky—ko )t
A226 —_ AU 7»226+k1 ko [1_e (226 +k1-k2) ]
1226 — A—(hoogt+ky—ko)t

A~ Am S Tre— [1-e ] 12)

Przyjmujac, ze wspotczynnik adsorpcji Ky jest podobny dla obu izotopéw oraz
znaczaco wigkszy niz state rozpadu, mozna uprosci¢ powyzsze rownanie do postaci

A228

A226 _ AU A226 +k1—k2
— A226
Avs — Am opg +ky Ky (13)

W celu dalszego uproszczenia mozna przyjaé, ze gdyby szybkos$¢ adsorpcji byta
znacznie wigksza niz szybko$¢ rozpadu promieniotworczego czy szybko$é desorpciji,
to wowczas

Agzs — Ay Ao
Agog Arn Ao (124)
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Z ostatniego roéwnania mozna wysnu¢ wniosek, ze roznica miedzy szybkoscig ad-
sorpcji i desorpcji dla stonych wod (efektywna adsorpcja), wystepujacych w kopal-
niach, jest pordbwnywalna ze stata rozpadu promieniotworczego izotopoéw radu. Gdyby
ostatnie rownanie (14) opisywato rzeczywista sytuacj¢, wowczas w wodach kopalnia-
nych stezenie ?Ra bytoby duzo wigksze niz *°Ra, przewyzszajace to ostatnie okoto
300-krotnie. Tak nie jest, zatem warto$¢ efektywnego wspotczynnika adsorpcji rézni
si¢ dla wod barowych i bezbarowych, ale jednak jest zblizona do okresu potowicznego
zaniku “°Ra. Taki wynik jest do§¢ zaskakujacy, niemniej wydaje si¢ by¢ prawdziwy.
Autor sadzi, ze przyczyng opisanego powyzej efektu jest fakt, ze wspotczynniki ad-
sorpcji i desorpcji radu dla wod stonych osiagaja bardzo zblizone warto$ci.

Biorac pod uwagg réwnanie (13) i mierzac stosunek aktywnosci uranu do toru
w fazie stalej (skatach), jak réwniez stosunek aktywnos$ci izotopoéw radu w wodzie
z warstwy wodono$nej, mozna oszacowac efektywny wspolczynnik adsorpcji radu dla
tej warstwy jako réznice miedzy adsorpcja i desorpcja. Porownanie wartosci tego
wspolczynnika dla warstw wodonosnych, w ktorych wystepuja wody typu A lub typu
B, umozliwi¢ powinno uzyskanie dodatkowych informacji. W obu przypadkach ak-
tywnosci izotopow radu, zaadsorbowanych na powierzchni fazy stalej, powinny sie
znaczgco rozni¢. Dla wod typu A rozwigzania rOwnan wymiany jonowej wskazuja, ze
stezenia izotopoéw radu, zaadsorbowanych na powierzchni fazy statej, sg porownywal-
ne ze stezeniami tych izotopéw w wodzie. Dla wod typu B, aktywnosci izotopéw radu
w fazie cieklej sa kilkakrotnie mniejsze niz na powierzchni fazy state;j.

W tablicach 2a i 2b zostaty zamieszczone wyniki oszacowania aktywno$ci izoto-
pow radu w wodzie w zalezno$ci od przyjetego efektywnego wspotczynnika adsorp-
¢cji, bedacego réznicg miedzy wspotczynnikiem adsorpcji i desorpcji radu. Dodatkowo
zostat wyznaczony stosunek aktywnosci “°Ra i “’Ra. Wartosci te zostaty wyliczone
dla stosunku aktywnosci uranu do toru w skale réwnego 1, zatem sg to wartosci
wzgledne, znormalizowane do jednos$ci. Na rysunku 4 zostaly przedstawione krzywe
zmian stosunku aktywnosci izotopéw radu w wodach w zaleznos$ci od wspotczynnika
adsorpcji efektywne;j.

Tablica 2a. Symulacja stezen izotopéw radu w wodzie dla réznych wartosci parametru adsorpciji efek-
tywnej (réwnemu réznicy miedzy wspotczynnikami adsorpcji i desorpcji radu)

Czas kef =0, st Kef = 1,410, 51
lata A2 A2 A6l Azzs A2z A2 Azzsl Azzs
1 0,000437 | 0,110118 | 0,003972 0,000437 0,110095 0,003972
5 0,002185 | 0,441965 | 0,004944 0,002183 0,441528 0,004944
10 0,004365 | 0,688597 0,00634 0,004356 0,687379 0,006337
50 0,021637 | 0,997072 | 0,021701 0,021403 0,99341 0,021545
100 0,042807 | 0,999991 | 0,042807 0,041891 0,996256 0,042048
500 0,196477 1| 0,196477 0,177176 0,996264 0,17784
1000 0,354351 1] 0,354351 0,291569 0,996264 0,292662
5000 0,887803 1| 0,887803 0,493706 0,996264 0,495557
1000
0 0,987412 1| 0987412 0,499921 0,996264 0,501795
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Tabela 2b. Symulacja stezen izotopéw radu w wodzie dla réznych warto$ci parametru adsorpciji efektyw-
nej (rownemu réznicy miedzy wspdtczynnikami adsorpcji i desorpcji radu).

Czas Ker = 1,4-10-10, st Kef = 3,7-10°9, st

lata A2 A2 A2zsl Az Aoz A2 A2zsl A

1 0,000436 | 0,109882 | 0,003972 0,000413 0,104049 0,003968

5 0,002161 | 0,437628 | 0,004939 0,001655 0,344205 0,004809

10 0,004271 | 0,676556 | 0,006313 0,002576 0,451321 0,005708

50 0,019442 | 0,961588 | 0,020219 0,003721 0,49971 0,007447

100 0,034726 | 0,96385 | 0,036029 0,003732 0,499714 0,007468

500 0,082713 | 0,963855 | 0,085815 0,003732 0,499714 0,007468

1000 0,09017 | 0,963855 | 0,093552 0,003732 0,499714 0,007468

5000 0,090909 | 0,963855 | 0,094318 0,003732 0,499714 0,007468
1000

0 0,090909 | 0,963855 | 0,094318 0,003732 0,499714 0,007468

t, lata

Rys. 4. Symulacja zmian stosunku aktywnosci izotopéw radu w wodach w zalezno$ci od efektywnego
wspotczynnika adsorpcji: t — czas, lata

Fig. 4. Simulation of the changes of activity ratio of radium isotopes in groundwater as a function of the
effective adsorption coefficient: t — time, years

W przypadku, gdy wartos¢ efektywnego wspotczynnika adsorpcji jest zblizona do
zera — proces adsorpcji radu nie zachodzi (tabl. 2a). Adsorpcja jest blokowana przez
kationy, wystepujace w duzych stezeniach, w tym gléwnie baru. Wyliczony maksy-
malny stosunek aktywnosci “°Ra do “*Ra wynosi 1:1 dla czasu kontaktu okoto
10 000 lat, po takim czasie odpowiada stosunkowi aktywnosci tych izotopoéw w skale.
Przypadek, dla ktérego adsorpcja jest rownowazona przez desorpcje radu, a stosunek
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aktywnosci izotopow radu wynosi co najmniej 1, dotyczy wod typu A (barowych).
Niektorzy badacze (Dickson 1990) uwzgledniaja jeszcze fakt, ze pewna czesé >°Th,
czyli izotopu macierzystego ?°Ra, moze juz znajdowa¢ si¢ na powierzchni ziaren fazy
statej. W takim przypadku frakcja odrzuconych do fazy cieklej jader *°Ra jest wick-
sza niz wynikatoby to z prostego stosunku aktywnosci uran — tor w warstwie wodono-
$nej. Zjawisko to nie zachodzi w przypadku “*Ra. Symulacje wykazuja (Dickson
1990), ze wowczas stosunek aktywnosci °Ra do ?’Ra powinien wynosi¢ okoto 2:1,
co bardzo dobrze zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi dla wod typu A.

Dla efektywnego wspotczynnika adsorpcji, o wartosci zblizonej do statej rozpadu
radu “°Ra (ke = 1,40-10™, s™), obliczony stosunek aktywnosci obu izotopow radu
wynosi 1:2 i mozna przyjac, ze opisuje stan dla wod typu B. Adsorpcja radu przewaza
w tym przypadku nad jego desorpcja. Sam proces adsorpcji jest bardzo powolny i jest
blokowany gléwnie przez jony sodu, bo bar w tych wodach nie wystepuje.

Obliczony stosunek aktywnosci izotopow radu dla ke = 1,40-10™°, s, a wiec od-
powiadajacy okresowi potowicznego zaniku 160 lat (0,1 okresu potowicznego zaniku
226Ra) wynosi 0,094. Takiego stosunku aktywnosci izotopéw radu nie spotyka sig
w wodach dolowych. Ten wynik jeszcze bardziej potwierdza fakt, ze proces zmian
rownowagi dynamicznej w wodach stonych, zwlaszcza tych zawierajacych bar, jest
wyjatkowo powolny. Obliczenia zostaty tez wykonane dla ke = 3,7-10°, s, czyli dla
warto$ci rownej statej rozpadu “?Ra. W tym przypadku stosunek aktywnosci izoto-
pow radu wynosi 0,007, niespotykany w wodach gruntowych czy kopalnianych. Wy-
nika stad, ze efektywne wspoétczynniki adsorpcji, jakie zastosowano w obliczeniach,
zamieszczonych w tablicy 2b, sg zbyt duze dla wod kopalnianych.

Pamigta¢ jednak nalezy, ze powyzsze rozwazania dotycza efektywnego wspol-
czynnika adsorpcji, bedacego roznica migdzy wspotczynnikami adsorpcji i desorpcji.
Oba te zjawiska zachodza szybko, badania nad wtérnym wymywaniem radu z osadow
dennych osadnikéw kopalnianych (Chatupnik 2004b) wykazuja, ze proces desorpcji
moze zachodzi¢ w ciggu kilku czy kilkunastu godzin, przy duzej réznicy stezen radu
w fazie stalej i cieklej. Proces adsorpcji moze by¢ nawet szybszy, co potwierdzaja
wyniki badan nad oczyszczaniem wod kopalnianych z radu (Chatupnik 2002b). Ad-
sorpcja radu, na przyktad na powierzchni barytu, nawet z silnie zmineralizowanych
wad kopalnianych, zachodzi w czasie kilkunastu minut (rozdz. 6.4). Jest to szczegdl-
nie widoczne dla wod typu B, niezawierajacych baru. Réwnoczesnie desorpcja sto-
sunkowo stabo zwigzanego radu do wdd o podwyzszonym zasoleniu takze moze za-
chodzi¢ w czasie ponizej jednej godz., co uwidocznito si¢ w czasie badan nad wtor-
nym wymywaniem radu z osadow dennych (rozdz. 5.3 i dalsze).

Podsumowujac powyzsze rozwazania mozna stwierdzi¢, ze zaproponowane przez
autora podejscie do problemu zachowania si¢ radu w warstwie wodonosnej, dato bar-
dzo interesujgce wyniki. Symulacja zmian st¢zenia izotopow radu w wodach stonych
pozwolita na wyciggniecie wnioskow, dotyczgcych rownowagi miedzy fazg stalg i cie-
kta, jak tez efektywnego wspotczynnika adsorpcji dla tego uktadu. Nieco zaskakujacy
okazat si¢ czas osiggania rownowagi w takim uktadzie, znacznie przekraczajacy okres
polowicznego zaniku ?°Ra. Zatem procesy radiochemiczne, zachodzace w warstwach
wodonos$nych, sa wyjatkowo powolne. Izotopy radu sa usuwane z fazy cieklej na sku-
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tek rozpadu promieniotworczego. Takiego zjawiska nie obserwuje si¢ w przypadku
innych, stabilnych pierwiastkow, wystepujacych w wodach stonych, dlatego badania
procesow adsorpcji i desorpcji radu z wod kopalnianych moga da¢ bardzo wazne in-
formacje na temat procesow oddziatywania wod na faze stala. Jest to wykorzystywane
czasami w badaniach wod gruntowych, ale ciagle nie w pelni w hydrogeologii kopal-
niane;j.

3.3. Metody pomiaru stezenia izotopow radu (“°*Ra i ?Ra) w wodach
kopalnianych

Dwa najwazniejsze izotopy radu, wystepujace w wodach kopalnianych, to °Ra
Z szeregu uranowego o okresie potowicznego zaniku Ty, = 1600 lat oraz “®Ra z sze-
regu torowego o okresie potowiczego zaniku 5,7 lat. Pierwszy z nich rozpada si¢
Z emisja czastki alfa, a drugi podczas rozpadu emituje niskoenergetyczne promienio-
wanie beta. Jak juz wspomniano, w niektorych wodach radowych (typu A), stezenie
?2°Ra jest wicksze niz “®Ra, a w wodach typu B sytuacja jest odwrotna. W zwiazku
Z powyzszym stosowane metody pomiarowe muszg zapewnia¢ mozliwos¢ jednocze-
snego oznaczania obu izotopdw, a progi detekcji dla obu tych izotopéw muszg byé
odpowiednio niskie.

Taka metoda jest opracowana przez autora i Lebecka metoda pomiaru radu z wy-
korzystaniem techniki cieklych scyntylatoréow, poprzedzona wczesniejszym wydziela-
niem radu metoda chemiczng z badanych probek wod (Chatupnik, Lebecka 1993).

Autor poréwnat rézne metody oznaczania radu, mozliwe do zastosowania dla
wod kopalnianych (Chatupnik i inni 1996a; Chatupnik, Mielnikow 2001; Tosheva
i inni 2002). Na tej podstawie stwierdzit, ze przede wszystkim ze wzglgdu na duza
mineralizacj¢ tych wod oraz obecno$é baru w czgsci z nich, wlasnie metoda ciektych
scyntylatoréw daje najbardziej wiarygodne i powtarzalne wyniki. Potwierdzity to tak-
ze wielokrotnie badania porownawcze, zwtaszcza prowadzone w latach ubiegtych w
czasie warsztatow szkoleniowych podczas konferencji LSC 2001 na temat spektrome-
trii ciektoscyntylacyjnej w Karlsruhe (Moebius 2001).

3.3.1. Technika ciektych scyntylatorow

Scyntylatorami nazywa si¢ substancje, ktore po pobudzeniu przez promieniowa-
nie (czastki elementarne czy kwanty gamma) wytwarzaja $wiatto. Swiatto to moze by¢
rejestrowane przez fotokatod¢ fotopowielacza, czulego na emitowane przez scyntyla-
tor fotony o okreslonej dtugosci fali. Oprocz scyntylatorow statych, ktore stuza do
detekcji promieniowania gamma, jak na przyktad Nal(T1), uzywa si¢ takze scyntylato-
row ciektych. Substancje te przed zastosowaniem sg rozpuszczane w specjalnych roz-
puszczalnikach — i stad nazwa scyntylatory ciekle.

Glownym sktadnikiem roztwordéw ciektych scyntylatorow stosowanych w Labo-
ratorium Radiometrii, tzw. scyntylatorem pierwotnym, jest 2,5-dwufenylooksazol
(PPO). Dodatkowo jako tzw. scyntylator wtérny (powodujacy przesuwanie widma
czyli shifter), jest stosowany 1,4-dwu-2-(5-Fenylooksazolilo)-benzen (POPOP). Sub-
stancje te rozpuszczane sg w mieszaninie toluenu i ksylenu. W sktad mieszaniny scyn-
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tylacyjnej wchodzg tez inne substancje dodatkowe, takie jak naftalen i kwas octowy
(Chatupnik 1996; Chatupnik, Lebecka 1990b). Scyntylator ten jest wytwarzany na
wlasne potrzeby w Laboratorium Radiometrii GIG.

Metoda cieklych scyntylatorow jest stosowana gtownie do probek bedacych w fa-
zie cieklej, a najlepsze wyniki uzyskuje si¢ w przypadku, gdy mierzony izotop jest
rozpuszczalny w tych samych rozpuszczalnikach co rozpuszczalniki bazowe scyntyla-
tora (Zelensky i inni 1993). Substancje nierozpuszczalne w scyntylatorze (zawiesina,
roztwory wodne, filtry) rowniez moga by¢ mierzone ta metodg, pod warunkiem, ze
mierzony materialt mozna w miar¢ jednorodnie rozmies$ci¢ w mieszaninie pomiarowe;.
Problemem moze sta¢ si¢ sedymentacja czastek zawiesiny czy rozwarstwienie probki,
uniemozliwiajaca wykonywanie pomiaréw po dlugim czasie od przygotowania probek
oraz utrudniajgca automatyzacj¢ pomiaréw. Aby temu zapobiec, W niektdrych przy-
padkach stosuje si¢ tzw. scyntylatory zelujace, tworzace po potaczeniu z woda sztyw-
ng mieszaning w postaci zelu (Chatupnik, Lebecka 1993).

W sktad scyntylatora zelujacego, uzywanego w Laboratorium Radiometrii, wcho-
dzi oprocz toluenu i ksylenu dodatkowo detergent Triton X-100. Substancja ta w mie-
szaninie z we¢glowodorami aromatycznymi powoduje, ze po dodaniu odpowiedniej
ilosci wody scyntylator z probka ulega zzelowaniu. Przeznaczony do pomiaru osad
siarczanu barowo-radowego miesza si¢ z okreslong iloscig wody destylowanej, dodaje
roztworu scyntylatora zawierajacego Triton X-100 i wytrzgsa. Otrzymuje si¢ zel
(scyntylator zelujacy) z rownomiernie rozmieszczonym osadem siarczanu barowo-
-radowego. Zel ten jest trwaly w temperaturze ponizej 14°C, nawet przez okres 1-2
miesiecy, a wiec przez czas potrzebny do ustalenia si¢ rGwnowagi promieniotworczej
i pomiaru aktywnosci izotopéw radu w probee (Ksiega Procedur LR 1992). Sam po-
miar jest dokonywany za pomocg spektrometru ciektoscyntylacyjnego, wyposazonego
w uktad chtodzenia, ktory zapobiega rozwarstwieniu si¢ zelu badanej probki.

Metoda pomiaru st¢zenia izotopdéw radu w wodzie za pomocg techniki ciektych
scyntylatoréw, poprzedzona chemiczng separacjg radu z nos$nikiem barowym, jest
modyfikacja procedury, opracowanej przez Goldina na potrzeby spektrometrii pro-
mieniowania alfa (Goldin 1961; Tomza 1975). Metoda ta umozliwia jednoczesne
oznaczenie “°Ra, ?*Ra i **Ra (Chatupnik i Lebecka 1993) oraz dodatkowo #°Pb
(Chatupnik, Lebecka 1990a). Dzigki wysokiej wydajnosci detekcji osigganej w cie-
ktym scyntylatorze, metoda ta nie wymaga dlugiego czasu pomiaru i umozliwia po-
miar duzej liczby probek w stosunkowo krétkim czasie. Rutynowo oznaczane sa tylko
stezenia “°Ra i “°Ra.

Gloéwne etapy tego procesu sg nastepujace: do przefiltrowanej probki wody
0 znanej objetosci dodaje sie okreslone ilosci roztworow BaCl, i PbCl,, stuzace jako
no$niki dla radu i promieniotworczego otowiu (Ksiega Procedur LR 1992). Nastepnie
bar, rad i otd6w sg wspolstracane za pomocg kwasu siarkowego. Otrzymany po odwi-
rowaniu probki osad siarczanéw tych pierwiastkbw ponownie jest rozpuszczany
W roztworze wersenianu dwusodowego (EDTA). Nastepnie wytraca si¢ wylacznie rad
z barem za pomocg kwasu octowego, przy pH = 4,5. Powstaty osad jest przemywany
w celu usunigcia pozostatosci innych izotopow promieniotwérczych. W rezultacie
W osadzie pozostaje jedynie siarczan radu wraz z siarczanem baru. Osad jest nastgp-
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nie mieszany z cieklym scyntylatorem zelujacym w fiolkach pomiarowych. Tak spre-

parowane probki, zawierajace izotopy radu, sg analizowane po 30 dniach od zakon-

czenia preparatyki. Ma to na celu uzyskanie maksymalnej czutosci pomiaru dla %°Ra

(gdyz mierzone sg takze produkty rozpadu tego izotopu) oraz uniknigcie ewentual-

nych zaburzen pomiaru, powodowanych przez ***Ra. Pomiary izotopdw radu wyko-

nuje si¢ w dwoch oknach pomiarowych, w oknie odpowiadajagcym matym energiom
sa mierzone czastki beta emitowane przez “®Ra, a okno wysokoenergetyczne uzywa-
ne jest do rejestracji czastek alfa, emitowanych przez *°Ra i jego produkty rozpadu.

W obu oknach pomiarowych wystepuja interferencje, spowodowane cigglym charak-

terem widma promieniowania beta, jak i niedoskonatym rozdzieleniem (separacja)

widm czastek alfa i beta (Pates i inni 1996). Konieczne jest jednak wykonanie nie-
zbednych korekt dla obliczenia stezen ®Ra i ?°Ra. Ze wzgledu na fakt, ze probki sa
filtrowane przed preparatyka chemiczng, otrzymane wyniki pomiaréw dotycza stezen
radu, wystepujacego w wodach w postaci jonowej. Doktadny opis metody ciektoscyn-
tylacyjnej wraz z opisem preparatyki chemicznej, sposobu wykonywania pomiaréw
oraz obliczen przedstawiono ponizej (schemat graficzny poroéwnania dwoch metod
pomiarowych na rysunku 16).
Doktadna procedura preparatyki probek jest nastepujaca:

e do przefiltrowanej probki (o objetosci 11) dodaje si¢ 10 ml 1N kwasu cytrynowe-
go, 10 ml 6N roztworu wody amoniakalnej oraz dodatkowo 1 ml 1N Pb(NO3),
oraz 20 ml 0,1N BaCl,;

e probke ogrzewa si¢ do wrzenia, dodaje oranz metylowy jako wskaznik i wkrapla
kwas siarkowy H,SO, (1:1) az do zmiany koloru wskaznika, a nastepnie jeszcze
dwie dodatkowe krople kwasu;

e probke odstawia si¢ na kilka godzin w celu sedymentacji osadu, po czym zlewa
si¢ roztwor znad osadu, a sam osad przenosi do naczynka wiréwkowego; osad
odwirowuje si¢ i przemywa woda destylowang az do osiagniecia pH = 7;

e W celu rozpuszczenia osadu dodaje si¢ 60 ml 0,125M wersenianu dwusodowego
(EDTA) oraz 9 ml 6N NHj;, po czym probke ogrzewa si¢ w tazni wodnej, mie-
szajac az do catkowitego rozpuszczenia osadu; jezeli zachodzi taka potrzeba, na-
lezy doda¢ kolejng porcje EDTA i wody amoniakalnej;

e po schtodzeniu probki, ponownie wytrgca si¢ rad z barem w postaci siarczanow,
przez dodanie kwasu octowego lodowatego, w ilosci 6 ml na kazda uzyta porcje
EDTA,; zapisuje si¢ takze czas 1 date wytracenia osadow;

e ponownie odwirowuje si¢ osad, przemywa woda destylowana i przenosi do na-
czynka scyntylacyjnego i ponownie wiruje. Na koniec dodaje si¢ wode destylo-
wana, tak aby catkowita objeto$¢ osadu i wody wynosita 6 oraz 12 ml scyntylato-
ra zelujacego; po zamknigciu naczynka scyntylacyjnego nalezy je wstrzasac¢ az
do uzyskania jednorodnego zelu.

Z pozostatego roztworu mozna wytraci¢ otow przez dodanie roztworu azotanu
chromowego, ktory powoduje skompleksowanie EDTA. Otow, ktory przechodzi do
roztworu, wytraca si¢ wowczas w postaci siarczanu. Osad ten po przemyciu mozna
zmiesza¢ z ciektym scyntylatorem zelujacym (identycznym jak w przypadku probek
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radowych). Probki zawierajagce otdéw mierzone sg w spektrometrze ciekloscyntylacyj-
nym w ciagu 24 godz. od zakonczenia ich preparatyki. W tym przypadku rejestrowa-
ne sa niskoenergetyczne czastki beta emitowane przez “°Pb (Chatupnik, Lebecka
1990a; Lebecka i inni 1993b).

Pomiary odpowiednio spreparowanych probek sg wykonywane za pomocg spek-
trometru ciekloscyntylacyjnego QUANTULUS (firmy Wallac Oy, Finlandia), wypo-
sazonego w ostong antykoincydencyjna oraz majacego zdolno$¢ rozrézniania czastek
alfa i beta (fot. 1). Z tego powodu bieg wiasny przyrzadu jest bardzo maty, co pozwala
na osiggniccie niskich progéow detekcji dla obu oznaczanych izotopéw radu — *°Ra
i ®Ra. Przykladowe widma dla probek wzorcowych izotopow radu i probki zerowej
(ttowej) zostaty przedstawione na rysunku 5.

Rys. 5. Widma probek zawierajacych izotopy radu, zmierzone za pomocg spektrometru ciektoscyntyla-
cyjnego: 1 - probka ttowa, 2 — wzorzec 22%6Ra, 3 — wzorzec 226Ra

Fig. 5. Spectra of different samples, measured with the use of the liquid scintillation spectrometer: 1 —
blank sample, 2 — 226Ra standard, 3 — 228Ra standard

Po zakonczeniu preparatyki w probce moga wystepowaé trzy izotopy radu *°Ra,
?8Ra i #*Ra, stanowigce izotopy macierzyste dla trzech, niezaleznych od siebie szere-
goéw promieniotwarczych.

W przypadku #*’Ra, maksimum aktywnosci catkowitej jest osiagane migdzy 24
a 40 godzing od drugiego wytracenia izotopow radu. ®Ra, “*Ra, jak i “®Ac sa emite-
rami czastek beta, a rtOwnowaga w szeregu jest osiagana po uplywie okoto 24 godzin.
Najdtuzej trwa osiagnigcie rownowagi w szeregu “°Ra ze wzgledu na okres poto-
wicznego zaniku %?Rn.

?28Ra jest emiterem niskoenergetycznego promieniowania B o energii maksymal-
nej 55 keV, a “®Ac emituje rowniez czastki B, ale o energii maksymalnej 1,3 MeV.
W szeregu “*°Ra izotopy *°Ra, ’Rn, #®Po oraz ***Po, to emitery czastek alfa, podczas
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Fot. 1. Pomiary probek radowych z wykorzystaniem niskottowego licznika ciektoscyntylacyjnego Quan-
tulus

Fot. 1. Measurement of radium content in water samples with application of low-background liquid scintil-
lation spectrometer Quantulus

gdy **Pb i **Bi to emitery czastek B. Podobnie wyglada sytuacja w szeregu “*Ra,
gdzie niektore izotopy sa emiterami czastek a a inne . Stad naktadanie si¢ ich widm
w spektrometrze ciektoscyntylacyjnym, spotegowane innymi wspotczynnikami prze-
kazywania energii dla czastek a i p. W celu pomiaru stezen °Ra, *Ra i **Ra jest
potrzebne wykonanie dwoch pomiaréw tej samej probki, pierwszego w okresie mie-
dzy 24-30 godzin od zakonczenia preparatyki (a raczej czasu ostatniego wytracenia
izotopOw radu), a drugiego po okoto 30 dniach (Lebecka i inni 1993¢). W pomiarach
rutynowych wykonuje si¢ zazwyczaj oznaczenia stezen °Ra i “®Ra, dlatego w tym
przypadku jest potrzebny tylko jeden pomiar, po okoto miesigcu od zakonczenia pre-
paratyki. W tym czasie probki musza by¢ przechowywane w obnizonej temperaturze
(okoto 14—15°C), aby nie doszto do ich rozwarstwienia.

W pomiarach jest wykorzystywana mozliwos$¢ rozdzielania czastek a i B, jaka za-
pewnia spektrometr Quantulus. W czasie pomiaréw ustalone sg dwa okna pomiarowe,
jedno w zakresie matych energii, dla bezposredniego pomiaru czgstek 3 emitowanych
przez *®Ra oraz czesciowo czastek beta od innych izotopdw, przede wszystkim z sze-
regu #°Ra (***Pb i ?*Bi). Gorne okno pomiarowe zostato tak dobrane, aby umozliwia-
to pomiar czgstek o, emitowanych przez izotopy z szeregu *°Ra. Na ich widma nakta-
daja si¢ widma ciagle izotopow P promieniotworczych.

Na rysunkach 6a, 6b i 6¢ przedstawiono widma wzorca 2R3, a na rysunkach 7a,
7b i 7¢ odpowiadajace im widma wzorca “®Ra. Z kolei poréwnanie widma rzeczywi-
stej probki wody kopalnianej oraz wzorcow “°Ra i *°Ra, zmierzone po 2 i po 30
dniach od zakonczenia ich preparatyki, przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 6a. Catkowite widmo wzorca
226Ra

Fig. 6a. Total spectrum of 26Ra
standard

Rys. 6b. Widmo a wzorca 26Ra
Fig. 6b. a-spectrum of 226Ra standard

Rys. 6¢. Widmo 3 wzorca 26Ra
Fig. 6¢. B-spectrum of 226Ra standard
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Rys. 7a. Catkowite widmo wzorca
228Rg

Fig. 7a. Total spectrum of 228Ra stand-
ard

Rys. 7b. Widmo a wzorca 222Ra
Fig. 7b. a-spectrum of 228Ra standard

Rys. 7c. Widmo B wzorca 228Ra
Fig. 7c. B-spectrum of 228Ra standard
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Rys. 8a. Widma probek mierzonych 28 dni po preparatyce: A — probka mierzona, B — wzorzec 22%6Ra, C -
wzorzec 228Ra

Fig. 8a. Spectra of different samples, measured 28 days after preparation: A — measured sample: B —
226Ra standard, C - 228Ra standard

| ] T ‘
I
okno 1
|
| |
A . | .
s\ /A
¥ -,‘ ‘
’ |
; \-',r | S TN | '
l.‘ i =

Rys. 8b. Widma prébek mierzonych 2 dni po preparatyce: A — prébka mierzona, B — wzorzec 226Ra, C -
wzorzec 228Ra

Fig. 8b. Spectra of different samples, measured 2 days after preparation: A — measured sample, B —
226Ra standard, C - 228Ra standard
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Jezeli wprowadza si¢ nastgpujgce oznaczenia dla badanej probki:

I. dla pierwszego pomiaru (24-30 godzin po preparatyce)
Illﬁ — czesto$¢ zliczen netto dla czastek f w dolnym oknie pomiarowym,
I*,7 — calkowita czgsto$é zliczen netto w gornym oknie pomiarowym,
I',, — czestosé zliczen netto dla czastek o w gornym oknie pomiarowym;

Il. dla drugiego pomiaru, co najmniej 28 dni od zakonczenia preparatyki
Izm — czestos¢ zliczen netto dla czastek p w dolnym oknie pomiarowym,
12,7 — calkowita czgsto$é zliczen netto w gornym oknie pomiarowym,
12,, — czgsto$é zliczen netto dla czastek a w gornym oknie pomiarowym,

gdzie w oznaczeniu I':
i — numer pomiaru (1lub 2),
j —numer okna (1 lub 2),
s —typ widma (o, B lub catkowite — T),

to odpowiadajace tym wielko$ciom wyniki pomiaréw wzorcow *Ra i *®Ra sa opi-
sywane jako R lub T. Stad przyktadowo T2, to wynik netto czgstosci zliczen czastek o
w gornym oknie pomiarowym dla wzorca *’Ra.

Na podstawie wynikéw pomiaréw wzorcow *°Ra i “°Ra sa obliczane nastepujace
wspotczynniki

Ki = Rle / R22T

Wspodtczynnik K; okresla jaka czg$¢ czastek P, emitowanych przez pochodne
?2°Ra, jest rejestrowana w dolnym oknie pomiarowym i stuzy do korekty obliczanego
stezenia “®Ra.

Kz = T22T / sz

Jednakze w dolnym oknie pomiarowym sg zliczane takze czastki B, pochodzace
od Z2Ac. Czestosé zliczen w dolnym oknie pomiarowym musi wigc by¢ skorygowana
z uwzglednieniem tego efektu, co zapewnia wspotczynnik K.

K3 = Tzza / Tzlﬁ

W praktyce elektroniczna separacja czastek alfa i beta w spektrometrze cie-
ktoscyntylacyjnym nie jest doskonata. Z tego powodu zarowno cze$¢ czastek f3, jak
I cze$¢ czastek a sa bigdnie klasyfikowane. Wspotezynnik K; stuzy do korekty czgsto-
Sci zliczen czastek o w gérnym oknie pomiarowym, wynikajacej z btednego zaklasy-
fikowania czastek B, pochodzacych od “®Ac.

K4 = RlZa / RZZ&

Wspdtezynnik ten stuzy do korekty udziatu °Ra przy obliczaniu stezenia **Ra
na podstawie pomiaru dokonanego po uptywie okoto doby od zakonczenia preparaty-
ki.

Po wyznaczeniu powyzszych wspolczynnikow mozna obliczy¢ stezenia poszcze-
gblnych izotopéw radu w badanej probce na podstawie nastgpujacych wzorow:
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228Ra
2 — /12 2
1y corr - (I"1p — Kyl ZT)/(zl— K.K>)
Cosra = I"1p COrrAys/(VT 1[3)
ZZGRa
I12,, corr = 1%, — K3l corr
— 12 2
Cao6ra = 1724 COIA6/ (VR 2,)
224Ra
I3, corr = I'5, — K3l%35 corr — K417, corr
Cozara = I'20 COrTA 4 (VT ,, cOrT)

gdzie:
V — objetos¢ probki;
Ay — aktywno$é wzorca “°Ra;
Az = Ay — aktywnos¢ wzorca “Ra;
I corr — skorygowana czesto$c¢ zliczen;
C228ray C226ras C224ra — Stezenia poszczegolnych izotopow radu w badanej probce.

Wykorzystujac spektrometr Quantulus oraz opisany powyzej sposob przygotowa-
nia probek do badan dla czasu pomiaru 1 godz. i objetosci probki 1 |, osigga sie naste-
pujace limity detekcji (LLD — Lower Limit of Detection):

?%Ra - 3 Bg/m®; *®Ra - 20 Bg/m®

Limity detekcji zostaly okreslone zgodnie z definicja Currie (Currie 1968).
Oznaczania *Ra s wykonywane z doktadnoscia + 8%, a dokladnos¢ oznaczania
Ra wynosi + 20% dla stezen tych izotopow w badanych wodach powyzej
0,5 kBg/m®.

System kontroli jako$ci w pomiarach stgzen izotopoéw radu w wodach (Ksiega Ja-
kosci 1992; Mielnikow i inni 1996; Chatupnik, Mielnikow 2003), zostal wdrozony
w Laboratorium Radiometrii i zastosowany zgodnie z wymaganiami norm europej-
skich i polskich, dotyczacych jakosci pomiarow (EN/PN-45000). Dzigki temu metoda
oznaczania radu w wodach uzyskata akredytacje Panstwowego Centrum Akredytacji
(PCBC 1993; PCA 2002).

Wody radowe s3 zazwyczaj analizowane w seriach, zawierajacych po 16 bada-
nych probek. Aby zapewni¢ dobrg jakos¢ wykonywanych analiz, co pigta, wybrana
losowo, probka jest preparowana jako probka podwojna. W kazdej serii preparuje si¢
tez probke zerowg (blank sample) oraz probki wzorcowe (standardy) obu izotopow
radu oraz co najmniej jedna probke referencyjna. Wzorzec “°Ra zostat wyproduko-
wany w firmie Amersham (WIk. Brytania), a standard *®Ra pochodzi z amerykanskiej
Environmental Protection Agency (EPA). Jako probki referencyjne sa wykorzystywa-
ne wody kopalniane o bardzo dobrze znanym sktadzie chemicznym i doktadnie okre-
slonych stezeniach izotopoéw radu, takze za pomoca spektrometrii promieniowania
gamma. Jak wspomniano, doktadnos¢ i precyzja metody oznaczania radu w wodach
kopalnianych zostata wielokrotnie potwierdzona w czasie migdzynarodowych badan
poréwnawczych (Chatupnik i inni 1996a).
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Jedynym mankamentem tej metody oznaczania radu jest dtugi czas oczekiwania
na analiz¢ probek, gdyz od preparatyki probek do uzyskania wynikoéw trzeba czekaé
co najmniej miesiac.

Laboratorium Radiometrii uczestniczyto od 1993 roku regularnie w programie
badan poréwnawczych “°Ra i *Ra dla prébek wodnych, zorganizowanym przez
EPA, z bardzo dobrymi rezultatami (Chatupnik i inni 1996a).

3.3.2. Spektrometria promieniowania gamma

Zastosowanie metody spektrometrii promieniowania gamma do oznaczania izoto-
pow radu w wodach (Lucas i Markun 1992; Brajnik 1985) umozliwia co prawda row-
noczesne oznaczanie trzech izotopoéw radu °Ra, “®Ra i “*Ra, ale bez zatgzania pro-
bek prog detekcji nawet dla pomiaréw trwajacych 24 godz., wynosi nie mniej niz 0,5
kBg/m®. Pomiary stezen tych izotopéw mozna wykona¢ metoda spektrometrii promie-
niowania vy, poniewaz niektore z nich lub ich produkty rozpadu emitujg charaktery-
styczne promieniowanie y o okreslonej energii czy energiach. Totez analizujac tzw.
widmo promieniowania gamma badanej probki mozna okresli¢ stezenia poszczeg6l-
nych izotopoéw radu, przez identyfikacje ich linii charakterystycznych oraz mierzac ich
natezenie. W wyniku pomiaru probki za pomoca zestawu spektrometrycznego otrzy-
muje si¢ widmo energetyczne promieniowania y. Znajac natezenie charakterystycz-
nych linii promieniowania y w widmie prébek wzorcowych o znanych stgzeniach izo-
topdw promieniotworczych i porownujac je z natezeniem takich samych linii w wid-
mie probek badanych, mozna okresli¢ stezenie poszczegdlnych izotopow. Kalibracjg
zestawu wykonuje si¢ za pomoca atestowanych wzorcéw o znanych zawartos$ciach
okreslonych izotopéw promieniotworczych (Michalik i inni 1995). Na rysunku 9
przedstawiono widmo promieniowania gamma, otrzymane dla prébki osadéw kopal-
nianych, na ktérym zaznaczono lini¢ 186 keV **°Ra.

Zaleta tej metody jest stosunkowo proste (w poréwnaniu z preparatyka chemicz-
ng, stosowang w technice ciekloscyntylacyjnej) przygotowanie probek. Dodatkowa
zaleta jest takze mozliwo$¢ analizowania praktycznie dowolnej mieszaniny izotopow
gamma-promieniotwdrczych w trakcie jednego pomiaru. Pewnym ograniczeniem
metody jest dtugi czas pomiaru pojedynczej probki, zazwyczaj wynoszacy 24 godz.

W Laboratorium Radiometrii rutynowo okresla si¢, za pomoca spektrometrii
promieniowania gamma, stezenia nastepujacych izotopow: “°Ra z szeregu uranowe-
go, *®Ra i “*Ra z szeregu torowego oraz potasu “°K. Prég detekcji dla wymienionych
wyzej izotopow wynosi okoto 0,5 Bg/kg przy czasie pomiaru 24 godz., dla probki
0 objetosci 1 litra, mierzonej za pomocg zestawu z detektorem HPGe firmy PGT
0 objetosci 190 ecm® i wydajnosci wzglednej 45% (fot. 2). Do analizy otrzymanego
widma jest wykorzystywane oprogramowanie GENIE-2000 firmy Canberra-Packard.
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Rys. 9. Przyktadowe widmo promieniowana gamma probki z zaznaczonym pikiem 226Ra o energii
186 keV

Fig. 9. The gamma spectrum of the solid sample with 186 keV peak of 26Ra

Fot. 2. Detektor pdtprzewodnikowy z probka na stanowisku pomiarowym

Fot. 2. Gamma spectrometry — the semiconductor detector and a sample
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3.3.3. Oznaczanie radu **°Ra metoda emanacyjna

Jest to czesto stosowana metoda umozliwiajaca oznaczanie stezen izotopu *°Ra
w wodach (np. Scheibel i inni 1979; Schonhofer, Henrich 1987; Wardaszko i inni
1996), na podstawie oznaczenia *’Rn. Polega ona na przechowywaniu prébek
w szczelnych pojemnikach przez okres okoto miesigca. W tym czasie w wyniku roz-
padu ?°Ra w prébkach powstaje ?’Rn, bedacy w stanie rownowagi z radem. Po tym
okresie radon mozna ,,wyptukac¢” z probki powietrzem czy innym obojetnym gazem
i przenie$¢ do komorki Lucasa. Mierzac st¢zenie radonu, ktory po ,,wymyciu” z prob-
ki zostat przetransportowany do komorki Lucasa, mozna okresli¢ stezenie radu, za-
wartego w badanej probce wody. Zaleta tej metody jest jej prostota i brak zaleznosci
uzyskiwanych wynikéw od mineralizacji probki, jej sktadu chemicznego czy wystepu-
jacych w niej zanieczyszczen. Problemem jest jednak zapewnienie szczelnosci uktadu
pomiarowego, ponadto pewnym ograniczeniem metody jest mozliwos¢ oznaczania
wylacznie “°Ra.

Odmiang metody emanacyjnej (ekstrakcyjnej), ktéora mozna wykorzystywaé do
pomiaru *Ra lub/i *?Rn w wodach jest modyfikacja metody cieklych scyntylatorow,
zwana tez metodg probek dwufazowych (Schonhofer 1993). Technika preparatyki jest
stosunkowo prosta i polega na tym, ze 10 ml probki wody miesza si¢ z 10 ml scyntyla-
tora toluenowego. Scyntylator (faza organiczna) nie miesza si¢ z wodg, a radon, wy-
stepujacy w wodzie samodzielnie lub bedacy produktem rozpadu radu, jest ekstraho-
wany do scyntylatora. Pomiar, wykonany po uptywie kilku godzin od pobrania probki,
pozwala na oznaczenie stezenia “’Rn w wodzie, natomiast powtérny pomiar po okoto
30 dniach umozliwia oznaczenie w probee izotopu °Ra (Salonen 1993). Zaleta meto-
dy jest prosta preparatyka, natomiast pewnymi wadami sa niezbyt dobry prog detekcji
nawet w niskottowym spektrometrze Quantulus (dolny prog detekcji, LLD, okoto 0,1
kBg/m?® zaréwno dla *°Ra, jak i *’Rn) oraz brak mozliwosci oznaczania **Ra (Side-
botham i inni 1994; Chatupnik i inni 1994).

3.3.4. Oznaczanie izotopow radu metoda spektrometrii promieniowa-
nia a

Do oznaczania **Ra i ?*Ra w wodach mozna zastosowaé¢ metode spektrometrii
promieniowania alfa. Jej zaletg jest niski prog detekcji, porownywalny albo nawet
lepszy od progu detekcji metody ciektych scyntylatoréw (Zimmerman, Armstrong
1975; Lim, Dave 1981; Burnett, Tai 1992; Smithson 1990). Zatozenia przy opraco-
wywaniu metody spektrometrii alfa dla wod kopalnianych byty nastepujace:

a) Nalezato opracowaé szybka metode oznaczania izotopoéw radu, a w szczegolnosci
?2°Ra w probkach wodnych. Metoda ta miata umozliwia¢ okreslanie stezenia radu
w czasie krotszym niz 48 godzin.

b) Zatozono, ze szybka metoda powinna polega¢ na poddaniu probki wstgpnej prepa-
ratyce chemicznej, w celu doprowadzenia do wydzielenia si¢ z probki wody radu
Z nosnikiem barowym, ktory w pdzniejszym etapie bytby poddawany pomiarowi.

¢) Pomiary mialy by¢ wykonane na spektrometrze promieniowana alfa, potagczonym
Z analizatorem wielokanatlowym i komputerowym systemem akwizycji danych.
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Widmo probki otrzymanej z wody radowej przedstawiono na rysunku 10. Wida¢
na nim piki, pochodzace od **Ra i **Ra oraz ich produktéw rozpadu.
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Rys. 10. Widmo promieniowania alfa probki wody kopalnianej: N - liczba zliczen, K — numer kanatu

Fig. 10. The alpha spectrum of the mine water sample: N — number of counts, K — channel number

W pomiarach ta metoda wykorzystuje si¢ detektor polprzewodnikowy. Probke
wody przeznaczonej do pomiaru nalezy poddac preparatyce chemicznej, na przyktad
przez wytracenie radu czy elektroosadzanie. Mozna to wykonaé, dodajac okreslone
ilosci roztworu kwasu cytrynowego i chlorku baru. Po straceniu kompleksu barowo-
-radowego przesacza si¢ wode przez filtr membranowy, na ktorym osadza si¢ stracony
osad. Pomiary promieniowania alfa przeprowadzane sa w warunkach wysokiej prézni
(ponizej 0,1 mm Hg). Metoda ta umozliwia oznaczenie stezenia alfa promieniotwOr-
czych izotopow radu, czyli *Ra i **Ra, ale nie ma mozliwosci oznaczenia “°Ra ze
wzgledu na fakt, ze jest on emiterem wyltacznie promieniowania 3, podobnie zreszta
jak produkt jego rozpadu *®Ac. Pewna wada tej metody jest dhugi czas pomiaru, wy-
noszacy co najmniej 24 godz. dla pojedynczej probki (Smieszek i inni 1998; Tosheva,
Chatupnik i Kies 2003).

OPRACOWANIE PREPARATYKI CHEMICZNEJ]

Przyjeto, ze podstawa preparatyki chemicznej bedzie preparatyka stosowana
w technice ciektoscyntylacyjnej. W takim przypadku podstawowym problemem, jaki
wigzal si¢ z wykonaniem preparatyki chemicznej, bylo dobranie odpowiedniej ilo$ci
no$nika barowego, pozwalajgcej na uzyskanie optymalnej ilosci osadu. Nalezato okre-
$li¢, jaka ilo$¢ chlorku baru trzeba doda¢ do probki, aby caty zawarty w niej rad mogt
wytraci¢ si¢ z barem w postaci osadu. Dodanie zbyt matej ilo$ci no$nika powodowato
niepelne wspotstracenie si¢ radu zawartego w probee, natomiast zbyt duza ilos¢ no-
$nika powodowata uzyskanie nadmiernej ilosci osadu, a w rezultacie nastepowata
znaczaca samoabsorpcja czastek alfa w probce. Przez to widmo promieniowania uzy-
skane z pomiaru takiej probki byto bardzo rozmyte, co przedstawiono na rysunku 11.
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Rys. 11. Widmo promieniowania alfa badanej probki, w przypadku optymalnej i nadmiernej ilosci osadu
siarczanu baru: N - liczba zliczen, K — numer kanatu

Fig. 11. The alpha spectrum of the measured sample for an optimal amount of barium carrier (blue) and
in case of its excess (red): N — numbef of counts, K — channel number

W celu wyeliminowania samoabsorpcji czastek alfa w probce i tym samym uzy-
skania maksymalnie czytelnego widma promieniowania alfa (wyraznie rozdzielone
piki), nalezatlo dobra¢ taka ilo$¢ no$nika, aby ilos¢ powstatego osadu nie powodowata
znaczacego pochtaniania czastek alfa. Wiadomo, ze czastki alfa maja bardzo krotki
zasieg, dlatego bardzo waznym elementem metody bylo uzyskanie takiej grubosci
osadu, zeby zdecydowana wigkszo$¢ czastek alfa miata mozliwos¢ dotarcia do detek-
tora. Stwierdzono, ze optymalng obje¢toscig nosnika jest 10 ml 0,001N BaCl,, zawiera-
jaca okoto 1 mg baru. Wydajnos¢ procesu jest okreslana przez wazenie filtra przed
I po depozycji na nim osadu.

Do pomiaru aktywno$ci promieniowania alfa jest wykorzystywana aparatura, kto-
rej podstawowym elementem sga komory prézniowe z umieszczonymi w nich krze-
mowymi detektorami promieniowania alfa (rys. 12). Komory umieszczone sg w kase-
cie NIM model 2000 firmy CANBERRA i podtaczone do pompy prézniowej. Wyjscia
z przedwzmacniaczy detektorow potprzewodnikowych podiaczone sg do multiplekse-
ra MIXER/ROUTER firmy CANBERRA Model 1520, ktory umozliwia jednoczesne
korzystanie z zainstalowanych komoér. Sygnaty analogowe przetwarzane sg na cyfro-
we w przetworniku analogowo-cyfrowym (ADC). Koniecznym uzupetnieniem syste-
mu jest komputer z wbudowanym analizatorem wielokanalowym (MCA) i z zainsta-
lowana w nim aplikacja do akwizycji widm promieniowania alfa — w tym przypadku
jest to SYSTEM S-100 firmy CANBERRA.
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Rys. 12. Schemat blokowy aparatury pomiarowej dla spektrometrii alfa: 1 — pompa, |, Il lll, IV — komory
prozniowe z krzemowymi detektorami promieniowania alfa, 2 — multiplekser (MPX), ADC - przetwornik
analogowo-cyfrowy, MCA — analizator wielokanatowy, 3 — komputer

Fig. 12. The sketch plan of the instrumentation for alpha spectrometry: 1 — pump, I, Il, I, IV = vacuum
chambers with silicon semiconductor detectors, 2 — multiplexer (MPX), ADC - analog-digital converter,
MCA - multichannel analyser, 3 - computer

Do okreslenia granicy wykrywalnos$ci danego izotopu radu (w tym przypadku
226Ra) zastosowano definicje podang przez Currie (Currie 1968). Zgodnie z nia dolny
prog detekcji (Lower Limit of Detection — LLD) moze by¢ wyznaczony ze wzoru

2,71+3,29./N
LLD = »  Bq
kVt dm?®

gdzie:
N, — liczba zliczen tla,
k — wspotczynnik kalibracji, cpm/Bqg;
V — objetos¢ probki, 1;
t — czas pomiaru, min,

a wspotczynnik kalibracji jest okre§lony jako
N
k=—, cpm/Bq;
A pm/Bq

gdzie:
t — czas pomiaru, min;
A — aktywno$¢ wzorca 226Ra, Bq;
N — liczba zliczen, otrzymana w czasie pomiaru wzorca.
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Z pomiaréw otrzymano nastepujace wyniki:
N, = 22 zliczenia,
N = 1757 zliczen,

t = 1440, min;
A=0,222, Bqg;
V=0,05,1I.

Stad mozna wyliczy¢, ze w przypadku stosowanej aparatury, dla prébek o objeto-
$ci 0,05 1 i przy czasie pomiaru 24 godzin — dolny prég detekcji (LLD) opracowanej
metody jest mniejszy niz 0,05 Bg/l.

LINIOWOSC METODY

W celu okreslenia liniowosci metody wykonano badania probek, ktore zawieraty
taka samg ilosci chlorku baru (10 ml 0,001N BaCl,), zmieniano natomiast ilo$¢ wzor-
ca radowego. Wyniki otrzymane zamieszczono w tablicy 3.

Tablica 3. Wyniki uzyskane przy badaniu liniowo$ci metody

llo$¢é wzorca Aktywnosé Liczba zliczen
radowego 226Ra, ml Ba/prébke | czas pomiaru 24 h

1 0,00222 14

5 0,01110 70

10 0,02220 158
20 0,04440 490
30 0,06660 627
50 0,11100 1093
70 0,15540 1500

Na podstawie otrzymanych wynikow sporzadzono wykres, ktory pokazuje, ze li-
niowo$¢ metody jest zachowana (rys. 13).

Réwnanie prostej: y=ax+b
Wartos¢ wspotczynnikow: a=214; b=0,7

Podsumowujac, podczas opracowywania metody wykonano:

e pomiary pozwalajgce na okreslenie optymalnej ilosci nosnika barowego i ustalo-
no, ze do uzyskania optymalnej ilosci osadu nalezy do probki zawierajacej 10 ml
wody doda¢ 10 ml 0,001 N BaCly;

e pomiary tla komor stosowanej aparatury, ktore nastgpnie zostaty wykorzystane do
obliczen progu detekcji;

e Dbadania powtarzalnosci metody; uzyskane wyniki byly bardzo zadowalajace,
a rozrzut wartosci mierzonych nie przekraczat 10% liczby zliczen;

e Dbadania liniowo$ci metody, ktore potwierdzity istnienie takiej zaleznosci;
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Rys. 13. Badanie liniowo$ci metody — wykres wynikdw uzyskanych w pomiarach: N — liczba zliczen,

V - objetos¢ wzorca 226Ra

Fig. 13. The investigations of the linearity of the method: N — number of counts, V - the volume of 2%6Ra
standard

e obliczenia pozwalajace na okreslenie progu detekcji metody — LLD; wykonano
obliczenia granicy wykrywalnosci; na podstawie przeprowadzonych obliczen,
stwierdzono, ze dla stosowanej objetosci probki réwnej 0,05 1 i czasu pomiaru 24
godz. prog detekcji dla stosowanego zestawu pomiarowego jest mniejszy od 0,04
Ba/l (0,04 kBa/m?®).

Poréwnanie szybkiej metody oznaczania radu z rutynowo stosowang w Laborato-
rium Radiometrii metodg ciektych scyntylatorow przedstawiono na rysunku 14.

Opracowana szybka metoda moze by¢ stosowana w przypadkach, kiedy potrzeb-
ne jest szybkie oznaczenie stezenia “°Ra w wodach, na przyktad w czasie oczyszcza-
nia wod kopalnianych z radu, czy w czasie kontroli promieniotworczych skazen $ro-
dowiska przez kopalnie (Chatupnik, Mlelnikow 2001). Umozliwia ono takze oznacza-
nie stezen “*’Ra, co prawda mozna oznacza¢ metoda ciekloscyntylacyjna, ale wystepu-
je wtedy duza interferencja z “°Ra. Metoda ta jednak nie mozna oznaczaé *Ra,
a znajomos¢ stezen tego izotopu jest bardzo potrzebna przy okreslaniu wielkosci ska-
zen srodowiska izotopami radu, jak i mozliwych dawek dla ludnosci od wod pitnych
czy mineralnych (Schénhofer i inni 2005).

Poza wspomnianymi wyzej metodami wydzielania i oznaczania izotopoéw radu,
istnieje jeszcze wiele innych gléwnie izotopu “°Ra. Sa to migdzy innymi metoda eks-
trakcyjna z uzyciem zywic jonowymiennych, polaczona ze spektrometria alfa (Moe-
bius i inni 1993; 2001). Wykorzystuje si¢ czasem promieniowanie Czerenkova, wy-
wotywane przez czastki 3, emitowane przez produkty rozpadu radu (Blackburn, Al-
Masri 1993; Chatupnik i inni 1994), czy nawet detektory Sladowe (Somogyi 1990).
Podkresli¢ jednak nalezy, ze jako podstawowe techniki oznaczania sg traktowane:
metoda ciektych scyntylatorow, metoda spektrometrii promieniowania alfa lub metoda
emanacyjna.
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3.4. Zagrozenie radiacyjne w kopalniach

Jednym z zagrozen naturalnych, wystepujacych w polskich kopalniach wegla ka-
miennego, jest zagrozenie radiacyjne. Jest spowodowane ono wystgpowaniem natu-
ralnych izotopdéw promieniotwdrczych w wyrobiskach gérniczych. Podstawowymi
czynnikami narazenia radiacyjnego sa (Lebecka i inni 1985c, Lipowczan i inni 1996;
Skowronek i inni 2005):

e  krotkozyciowe produkty rozpadu radonu,
e wody kopalniane, zawierajace izotopy radu,
e osady wytracajace si¢ z wod radonos$nych.

Te czynniki narazenia radiacyjnego sa kontrolowane w ramach systemu kontroli
narazenia gornikow (Lebecka i inni 1985¢; Chatupnik i inni 2000b). Jednym ze Zzrodet
zagrozenia radiacyjnego sa wody o podwyzszonej promieniotworczosci.

3.4.1. Krotkozyciowe produkty rozpadu radonu

Radon jest promieniotworczym gazem szlachetnym, stanowigcym jeden z pro-
duktéw rozpadu uranu i toru. W szeregu uranowym wystepuje izotop radonu “Rn,
natomiast w szeregu torowym izotop ?°Rn, zwany toronem. Okres potowicznego roz-
padu izotopu ?Rn wynosi 3,8 dnia, ale jego izotopem macierzystym jest izotop radu
“2°Ra o okresie potowicznego rozpadu 1600 lat. Rad powszechnie wystepuje W przy-
rodzie, a przecietne stezenie izotopu ?Ra w skorupie ziemskiej wynosi 25 Bg/kg.
Radon jest stale produkowany z radu i w odpowiednich warunkach ulatnia si¢ do at-
mosfery.

W kopalniach weggla kamiennego GZW nie stwierdzono dotad wystepowania
w gorotworze mineratow, zawierajacych uran. Srednie steZenia izotopow radu w we-
glach s3 mniejsze od $rednich warto$ci $wiatowych, a w skatach towarzyszacych po-
rownywalne ze $rednig dla skorupy ziemskiej (Michalik i inni 1986; Wysocka, Skow-
ronek 1990). Nie stwierdzono dotad, by podczas drazenia wyrobisk korytarzowych
nastapit znaczacy wzrost st¢zen radonu lub jego pochodnych na odcinku od wlotu
powietrza do przodka wyrobiska.

Sam radon jest stosunkowo stabo radiotoksyczny, gdyz jako gaz szlachetny jest
fatwo usuwany z organizmu przez wydychanie. Duzo bardziej radiotoksyczne sa po-
wstajace na skutek jego rozpadu promieniotworcze nuklidy, a mianowicie izotopy
polonu, bizmutu i otowiu. Krétkozyciowymi produktami rozpadu *Rn (radonu) sa:
218pg, 214Bj 21ph oraz 2*Po, za$ produktami rozpadu 220Rn (toronu) sg izotopy: 218pg,
212pp, 212Bj, #2pg j 2®T]. Sg to izotopy pierwiastkow bedacych cialami stalymi. Po-
wstajg w postaci atoméw natadowanych elektrycznie i w powietrzu chetnie taczg sie
z aerozolami i pytami, tworzac tak zwane aerozole promieniotworcze. Ich krétkie
Cczasy zycia, nieprzekraczajace kilkudziesieciu minut, w znacznym stopniu utrudniaja
usuwanie ich z organizmu przez wydychanie. lzotopy te, zwane krétkozyciowymi
produktami rozpadu radonu, stanowia najpowazniejsze zrodto narazenia radiacyjnego
przecietnego cztowieka. Znacznie bardziej niebezpieczne sa pochodne radonu %?Rn
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niz toronu “°Rn i dlatego w wigkszo$ci przypadkéw mierzy sie jedynie stezenia po-
chodnych radonu.

W wyrobiskach gorniczych kopaln podziemnych stgzenia radonu i krotkozycio-
wych produktéw jego rozpadu bywaja wigksze niz gdzie indziej, gdyz jest to prze-
strzen z ograniczong wentylacja, otoczona skatami, czgsto mocno spekanymi. O ile na
otwartej przestrzeni $rednie stezenie radonu wynosi w przyblizeniu 8-10 Bg/m®
(UNSCEAR 1982; UNSCEAR 2000), to w kopalniach wegla na terenie Gornoslaskie-
go Zaglebia Weglowego zmierzono stezenie do 15 000 Bg/m®, a w kopalniach dolno-
§laskich nawet 150 000 Bg/m® (Chatupnik i inni 1987; Skowronek 1991).

Do powietrza wentylacyjnego ze skat, zrobéw i wod radonowych emanuje radon,
a na skutek jego sukcesywnego rozpadu powstaja jego pochodne. Gdyby nie byty one
usuwane z powietrza w wyniku osiadania na ociosach, opadania pytéw na spag czy
przewietrzania wyrobisk, to po pewnym czasie aktywnosci radonu i jego pochodnych
bylyby jednakowe. Im starsze jest powietrze, tym wigcej zawiera ono produktéw roz-
padu radonu, ale po pewnym czasie moze zosta¢ osiggni¢ta rownowaga dynamiczna
miedzy izotopem macierzystym i jego produktami rozpadu. Stad, im dtuzsza jest dro-
ga przeptywu powietrza i mniejsza predkos¢ przeptywu, tym wiecej moze si¢ w nim
znajdowaé aerozoli promieniotworczych. Ponadto, im wigcej jest w powietrzu osrod-
kow kondensacji, jak pyty i mglta wodna, tym mniej znaczacy staje si¢ udzial tzw.
frakcji wolnej pochodnych radonu w powietrzu i wspotczynnik rownowagi promienio-
tworczej moze by¢ wiekszy.

W praktyce rzadko mierzy si¢ stezenia poszczegolnych pochodnych radonu, a za-
zwyczaj stosuje si¢ pojecie stezenia energii potencjalnej alfa pochodnych radonu.
Mierzona jest ona w dzulach na metr szeScienny i wyraza catkowita energie, jaka
W postaci promieniowania alfa uwolnityby pochodne radonu zawarte w jednostce
objetosci powietrza, gdyby ulegly catkowitemu rozpadowi. Ten sposob najlepiej odda-
je stan narazenia cztowieka na pochodne radonu.

Jak wspomniano, zalezno$¢ migdzy stezeniem radonu a jego produktami rozpadu
wyraza wspolczynnik rownowagi promieniotworczej F, zdefiniowany jako stosunek
rzeczywistego stgzenia energii potencjalnej alfa pochodnych radonu do st¢zenia ener-
gii potencjalnej alfa produktéw rozpadu, jakg miatyby w stanie catkowitej rownowagi
z radonem. Badania wykazaty, ze (Skowronek 1992) w kopalniach wegla stosunek ten
zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie: od 0,01 do 0,9. Uniemozliwia to w praktyce
wykorzystanie pomiaréw radonu do oceny narazenia radiacyjnego gornikow. Radon, o
czym byla mowa, daje niewielki wktad w dawke promieniowania, jaka wchtaniaja
ptuca osoby narazonej. By oceni¢ prawidtowo wielko$¢ tej dawki, nalezy zna¢ badz to
stezenia pochodnych radonu, badz tez stezenie radonu i jednocze$nie wspotczynnik
roOwnowagi promieniotworczej miedzy nim i jego pochodnymi. Konieczny jest wigc
nawet, w tym drugim przypadku bezposredni pomiar stezenia krotkozyciowych pro-
duktéw rozpadu radonu lub stezenia energii potencjalnej alfa (Chatupnik 1996; Holub
i inni 1995).
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Do tej pory najwigksze zmierzone stgzenie energii potencjalnej alfa w polskich
kopalniach wegla wynosito 63 wJ/m®, przy czym nalezy zaznaczyé, ze pomiar wyko-
nano w poblizu starych chodnikéw pouranowych (Chatupnik i inni 1987). W kopal-
niach GZW zmierzone do tej pory stezenia energii potencjalnej alfa nie przekraczaty
wartosci 15 pJ/m® (Skowronek 1998).

3.4.2. Promieniotwércze wody

Jak wspomniano we wstepie, w polskich kopalniach wystepuja dwa typy wod
radowych — barowe i bezbarowe (Lebecka i inni 1987). Wspotstracanie si¢ radu wraz
z barem z wdd typu A zachodzi zazwyczaj w wyrobiskach podziemnych, co powoduje
powstawanie 0sadow o podwyzszonej promieniotworczo$ci i wzrost narazenia
radiacyjnego zaldg gorniczych. Proces ten zachodzi czasami jako zjawisko spon-
taniczne, a niekiedy jest rezultatem oczyszczania wod kopalnianych z radu. Procesy te
powoduja zmniejszenie catkowitej aktywnosci radu zrzucanego do rzek, gdyz
wytracanie zachodzi czesciowo w wyrobiskach podziemnych. W wodach typu B bar
nie wystepuje, dlatego wytrgcanie radu z takich wod nie zachodzi i przed ich
oczyszczaniem caly rad zawarty w tych wodach trafiat do osadnikow powierz-
chniowych a stamtad do rzek.

Pomiary izotopow radu w wodach sg prowadzone w kopalniach GZW przez pra-
cownikéw Laboratorium Radiometrii Glownego Instytutu Gomictwa od potowy lat
siedemdziesigtych XX w. Dane te sg gromadzone w bazie danych radiometrycznych
Laboratorium (Baza Danych LR 2005), w ktdrej zebrano prawie 20 000 wynikow
analiz wod dotowych i powierzchniowych z kopaln wegla, miedzi i innych surowcow
mineralnych w Polsce. Maksymalne stezenie ?Ra w wodach dotowych wynosito
okolo 390 kBq/m®, a stezenie “Ra okoto 90 kBq/m®. W ostatnich latach stezenie
izotopow radu w wodach doptywajacych do wyrobisk goérniczych w réznych ko-
palniach wegla zmienia si¢ w bardzo szerokim zakresie 0—110 kBg/m?® dla *°Ra oraz
0-70 kBg/m® w przypadku ’Ra (Skowronek i inni 2005). W wigkszosci kopali we-
gla w GZW znaleziono wody, w ktorych stezenie izotopéw radu przekraczato 1,0
kBg/m®. Stezenie to zostato uznane za poziom, powyzej ktérego wody nalezy trakto-
waé jako wody o podwyzszonej promieniotworczosci naturalnej (Polska Norma
1988). Najwicksze stezenia zostaly stwierdzone w wysokozmineralizowanych wo-
dach typu A pochodzacych z glgboko lezacych warstw wodono$nych (poziomoéw
wydobywczych). Stosunek aktywnosci “°Ra do *Ra w wodach radowych typu A
wynosi srednio okoto 2:1. Przeciwnie jest w wodach radowych typu B, w ktorych
wystepuje wiccej “’Ra niz ?°Ra, a $redni stosunek aktywnosci °Ra: ?’Ra waha sig
pomigdzy 1:2 az do 1:3. Stgzenia obu izotopoéw radu w wodach typu B sg mniejsze
niz w wodach typu A i osiggaty maksymalnie 20 kBg/m® w przypadku °Ra, podczas
gdy dla ?*Ra maksymalne stezenie wynosito 32 kBg/m® (Baza Danych LR 2005).
Zmierzone wartosci stezen radu pozwalaja na stwierdzenie, ze wody radowe GZW
naleza do wod o jednych z najwyzszych znanych stezeniach radu na §wiecie.

Bazujac na wynikach pomiaréw stezen radu w wodach podziemnych, doptywaja-
cych do wyrobisk gérniczych i danych o warto$ciach doptywu, obliczono catkowite
aktywnos$ci obu izotopoéw radu doptywajacych do réznych kopaln GZW (Wysocka
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i inni 1995). Przyblizona aktywno$é “°Ra w wodach doptywajacych do kopalfi wegla
na terenie GZW zostala oszacowana na 725 MBgq/dzien (czyli prawie 230 GBq rocz-
nie), podczas gdy dla ??Ra byto to odpowiednio 760 MBg/dzien, a wigc 255 GBq
rocznie. Pomimo, ze stezenia izotopow radu w wodach typu B sg zazwyczaj mniejsze
niz w wodach radowych typu A, to ilosci wod typu B doptywajacych do kopaln sa
znacznie wigksze. W wyniku tego catkowita aktywno$¢ radu doptywajacego do wy-
robisk z wodami typu B jest wigksza. Najwicksza warto$¢ aktywnosci izotopow radu
w wodach doplywajacych do pojedynczej kopalni (z wodami typu B) wynosita: 90
MBgq/dzien **Ra oraz 165 MBq/dzien *®Ra. Dla poréwnania catkowita aktywno$é
radu w doplywach do czterech kopala rudy miedzi w Polsce wynosita 31 MBq *°Ra
oraz 9 MBq ?®Ra dziennie.

Podobna procedure szacowania catkowitej aktywnosci radu zastosowano dla wod
odprowadzanych z poszczeg6lnych kopalh na powierzchnig. W ten sposéb obliczono
ilo$¢ radu zrzucanego na powierzchni¢ do osadnikow kopalnianych. W 1995 roku na
powierzchnie odprowadzano okoto 225 MBg/dobe °Ra oraz 380 MBq **Ra dzien-
nie.

Réznica miedzy wartosciami aktywnosci izotopow radu w wodach doptywaja-
cych do wyrobisk gorniczych i odprowadzanych na powierzchnig, to szacunkowa
warto$¢ aktywnosci izotopow radu, jakie pozostaja w wyrobiskach podziemnych na
skutek spontanicznego wytracania radu z barem w postaci siarczandw badz na skutek
zastosowania technologii oczyszczania wod z radu. Obliczone w ten sposob warto$ci
wykazuja, ze na poczatku lat dziewig¢dziesiatych XX w. we wszystkich wyrobiskach
podziemnych wszystkich kopalfi na Slasku pozostawato w postaci osadéw okoto 500
MBq “°Ra oraz okoto 380 MBq ?*Ra dziennie. Wartosci tych nie mozna traktowaé
jako doktadne, glownie ze wzgledu na niepewnos$¢ w okresleniu natezen przeptywu,
zwlaszcza w wypadku matych doptywow waod.

3.4.3. Promieniotwdrcze osady

Wystepowanie promieniotworczych osadéw w wyrobiskach gorniczych jest Scisle
zwigzane z obecnoscig wod radowych, szczegdlnie wod zawierajacych bar. Obowig-
zek okresowej kontroli promieniotworczosci osadow i dawek promieniowania gamma
spoczywa jednak na wszystkich kopalniach. Z wod radowo-barowych moga wytracaé
si¢ promieniotworcze osady. Osady takie tworzg si¢ w kilkunastu kopalniach, gtéwnie
lezacych w potudniowo-zachodniej czesci GZW. W miejscach wytracania si¢ lub
gromadzenia osadow o podwyzszonej zawarto$ci radu mozna oczekiwaé wigkszych
warto$ci dawek promieniowania gamma. Osady takie moga réwniez by¢ wchianiane
do organizmu i powodowac jego skazenia wewngtrzne.

Osady o podwyzszonych stezeniach radu powstaja gtownie w miejscach, gdzie
nastgpuje mieszanie si¢ wod radowych typu A z wodami zawierajacymi siarczany. Sa
to przede wszystkim chodniki wodne, pompownie, $cieki lub rurociagi prowadzace
wody stone, czasami osadniki wod dotowych na powierzchni lub cieki wodne, do
ktérych zrzucane sa wody kopalniane. Osady o stezeniach izotopéw radu **Ra+?*Ra,
przekraczajacych 10 kBq/kg, zostaly znalezione w 19 §laskich kopalniach wegla (Mi-
chalik i inni 1997). Obecnos¢ osadow o podwyzszonej zawartosci radu w wyrobiskach
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gorniczych czy na powierzchni powoduje wzrost mocy dawki promieniowania gamma
w ich sgsiedztwie, a tym samym moze prowadzi¢ do wzrostu narazenia radiacyjnego
stykajacych si¢ z nimi 0sob.

Wplyw obecnosci osadOw na wzrost mocy dawki promieniowania gamma w wy-
robiskach gérniczych mozna zilustrowaé nastgpujacym przyktadem. W przekopie
jednej z kopalfi znaleziono wody radowe typu A, zawierajace °Ra o stgzeniu 110
kBg/m?, a stezenie “’Ra wynosito okoto 70 kBq/m®. Zawarto$¢ jonoéw baru w dopty-
wie do tego wyrobiska przekraczata nieco 1,5 kg/m®. Wody te, podczas odprowadza-
nia $ciekiem do chodnikow wodnych, mieszatly si¢ z wodami z innych doptywow,
zawierajagcymi jony siarczanowe. W wyniku tego, w $cieku nastgpowato wytracanie
siarczanu radowo-barowego i znaczacy wzrost mocy dawki promieniowania gamma
w wyrobisku. Osady sedymentowaty w $cieku nawet w odleglosci kilku kilometrow
od miejsca, w ktorym zachodzito mieszanie wod. Wyniki pomiaréw mocy dawki
promieniowania gamma w tym wyrobisku przedstawiono na rysunku 15. Maksymalna
wartos¢ mocy dawki siggata w tym wyrobisku nawet 9 nGy’/h, co wyraznie okreslato,
w ktorym miejscu wystepowaty najwieksze doptywy wod radowo-barowych do wyro-
biska.

W o$miu kopalniach GZW zmierzono warto$ci mocy dawki promieniowania
gamma, przekraczajace 3 nGy/h (Skowronek 1998), gtéwnie w chodnikach wodnych.
W jednym przypadku, maksymalna warto$¢ mocy dawki wynosita 30 uGy/h. Z uwagi
na to, ze chodniki wodne muszg by¢ od czasu do czasu czyszczone, oprocz pomiarow
srodowiskowych mocy dawki promieniowania gamma, konieczne jest stosowanie
dozymetrii indywidualnej u géornikow, pracujacych w takich wyrobiskach.
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Rys. 15. Wyniki pomiaréw mocy kermy promieniowania gamma w przyktadowym wyrobisku kopalnia-
nym: | - odleglo$¢ od szybu, K — moc kermy promieniowania gamma

Fig. 15. Results of measurements of kerma rate in the underground gallery: | — distance from the shatft,
K - kerma rate
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Przyktadem nagromadzenia si¢ promieniotworczych osadow na powierzchni jest
kolektor wod stonych ,,OLZA”, w ktérym wedlug oceny GIG znajduje si¢ co najmnie;j
20 000 ton osadow o catkowitej aktywnosci “°Ra ponad 500 GBq (Lebecka i inni
1991). W sasiedztwie kolektora obserwuje si¢ podwyzszone wartosci mocy dawki
promieniowania gamma, szczegblnie w miejscach, gdzie kolektor biegnie na po-
wierzchni (np. przy przechodzeniu przez cieki wodne).

Catkowita aktywno$¢ wlasciwa osadow, na skutek zat¢zania radu podczas wytra-
cania, wynosi czasami nawet 1 MBg/kg (Michalik i inni 1997) i woéwczas moc dawki
w odleglosci 1 m od osadéw moze osigga¢ 25—30 uGy/h. Dla poroéwnania wartos¢ tta
promieniowania gamma w wojewodztwie $laskim nie przekracza poziomu 0,1 uGy/h.
Osady takie moga powodowac znaczne narazenie na promieniowanie gamma, a zalezy
ono od ich aktywnos$ci wlasciwej, ilo$ci oraz od czasu przebywania w ich sgsiedztwie.

W przesziosci wytracanie si¢ promieniotworczych osadéw zachodzito sponta-
nicznie, w sposob niekontrolowany, w miejscach mieszania si¢ wod. Obecnie w nie-
ktérych kopalniach mieszanie wod radowych typu A z wodami siarczanowymi jest
prowadzone pod kontrola, na przyktad w zrobach. Sytuacje zmienia takze wdrazanie
metod oczyszczania wod z radu, gdyz technologie te projektuje si¢ w taki sposob, aby
powstajace promieniotworcze osady powstawaly w starych zrobach lub izolowanych
wyrobiskach podziemnych, uniemozliwiajac kontakt z nimi zatrudnionym tam pra-
cownikom.

61



4. SKAZENIA SRODOWISKA NATURALNEGO WOKOL KOPALN

4.1. Zrédla skazen Srodowiska wokél kopaln

Jak wspomniano w rozdziale 3, w wyrobiskach podziemnych kopaln glownym
zrodtem narazenia radiacyjnego sa krotkozyciowe produkty rozpadu radonu, a duzo
mniejsze znaczenie majg radonosne wody kopalniane i wytracajace si¢ z nich osady
0 podwyzszonej promieniotworczosci (Lebecka i inni 1997a; Lebecka i inni 1997b;
Wysocka i Chatupnik 2000; Skowronek i inni 2005). Zupelie odmiennie przedstawia
si¢ sytuacja w przypadku promieniotworczych skazen srodowiska wokoét kopaln. Pro-
blem radonu i jego produktéw rozpadu, emitowanych z szybdéw wentylacyjnych ko-
paln, mozna w zasadzie zupelie zaniedba¢ (Zgadzaj i inni 1996), natomiast podsta-
wowe zrodto skazen stanowig wody stone o podwyzszonej zawartosci radu, zrzucane
do ciekow powierzchniowych oraz w znacznie mniejszym stopniu state odpady kopal-
niane (Wysocka i inni 1996; Skubacz i inni 1990).

Wystepowanie skazen srodowiska, powodowanych przez wydobycie rudy urano-
wej, jest powszechnie znane. W celu zapobiegania negatywnym skutkom eksploatacji
sa stosowane sposoby ograniczania skazen powierzchni. Jednakze w przypadku gor-
nictwa nieuranowego problem ten powoli docierat do naukowcdoéw i §wiadomosci pu-
blicznej. Dane z wielu krajow wskazuja, ze stezenia “°Ra w wodach doplywajacych
do kopaln nieuranowych moga osiagaé nawet kilkaset kBg/m®, podczas gdy stezenia
tego izotopu w wodach powierzchniowych zazwyczaj nie przekraczaja 0,1 kBg/m®
(UNSCEAR 1982). Wody o podobnym sktadzie wystepuja nie tylko w kopalniach
wegla, ale rowniez w kopalniach miedzi w Zagtebiu Lubinskim (Wysocka i inni
1995). Tak duze stezenia radu, jakie wystepuja w polskich kopalniach, sg rzadko spo-
tykane w warunkach naturalnych w przyrodzie, jedynie w Iranie i Japonii znaleziono
naturalne wody o zblizonych stezeniach radu (Sohrabi 1993; Okubo i Sakanue 1975).
Wody ze zblizonymi stezeniami radu do$¢ czgsto natomiast towarzysza wydobyciu
innych surowcdw mineralnych. Takie wody znajdowano w USA (Tanner 1964), Ru-
munii (Peic i inni 1996), na Ukrainie (Gucalo 1964), w Australii (Dickson 1966),
w Niemczech (Gans i inni 1981; Kolb, Wojcik 1984), w Brazylii (Fernandez, Franklin
2002) i w wielu innych krajach. W ostatnich latach badania tzw. NORM czyli Natu-
rally Occurring Radioactive Materials (Naturalnie Wystepujacych Substancji Promie-
niotworczych) stajg si¢ coraz powszechniejsze i dotyczg roznych gatezi przemystu,
w tym takze przemystu wydobywczego (NORM II1 2001; NORM IV 2004).

Jak wspomniano, radonosne wody kopalniane czasami zawierajg jony baru, kto-
rego obecnos¢ odgrywa podstawowa role w zachowaniu si¢ radu w srodowisku (Cha-
tupnik i inni 2000a). Stezenie ?Ra w osadach, wytracajacych sie z wod radowo-
-barowych, moze osiaga¢ 380 kBg/kg, a **Ra ponad 100 kBq/kg, podczas gdy srednie
stezenie tych izotopéw w glebie wynosi tylko okoto 0,025 kBq/kg (czyli 25 Bq/kg).
Osady takie mogg powodowaé zagrozenie radiacyjne i skazenia promieniotwdrcze
terenow przyleglych do osadnikow i ciekow powierzchniowych. Odmiennie przed-
stawia si¢ sytuacja w przypadku wod radowych niezawierajacych baru. W takim przy-
padku rad jest transportowany z wodami kopalnianymi na powierzchni¢, do osadni-
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kow kopalnianych, a stamtad do rzek (Chatupnik 2002a). Proces usuwania radu z wod
na zasadzie adsorpcji na osadach dennych jest powolny, dlatego podwyzszone stg¢ze-
nia radu w wodach i osadach dennych obserwuje si¢ w odlegltosci wielu kilometrow
od zrodet skazenia (Wysocka i inni 1998; Skubacz i inni 1992). Stezenie izotopOw
radu w tego typu osadach jest znacznie mniejsze niz w osadach powstajacych z wod
typu A i rzadko przekraczana wartos¢ 1000 Bg/kg (1 kBg/kg).

4.2. System monitoringu skazen wokot kopaln

Badania wystepowania wod radowych w kopalniach oraz skazen srodowiska na-
turalnego na Gornym Slasku rozpoczeto juz w latach siedemdziesiatych ubieglego
wieku (Jureczko i inni 1974). Szybko zrozumiano znaczenie monitoringu skazen pro-
mieniotworczych, powodowanych przez przemyst weglowy na Slasku. Ponadto, awa-
ria w Czarnobylu przyczynita si¢ do dodatkowego zainteresowania tymi problemami.
W 1986 roku udalo si¢ uregulowaé problem monitoringu skazen Srodowiska, powo-
dowanych przez wody radowe, a w latach nastgpnych podjeto dziatania w celu ograni-
czenia skazen srodowiska (Lebecka i inni 1993a).

Na terenie GZW wystepujg dwa gtéwne zrodta promieniotwdrczych skazen $ro-
dowiska naturalnego, zwigzane z gornictwem:

e radono$ne wody odprowadzane z kopaln wegla kamiennego,
e odpady stale o podwyzszonej promieniotworczosci, lokowane na sktadowiskach
powierzchniowych.

Monitoring obu tych zrodet jest potrzebny w celu prowadzenia dziatan, zmierza-
jacych do ograniczania skazen srodowiska naturalnego. System kontroli skazen $rodo-
wiska wokot kopaln powodowanych przez wody radowe zostat opracowany i wdrozo-
ny w 1986 roku we wszystkich kopalniach wegla kamiennego w Polsce (MGIE
1986). Dzigki temu mozna bylo nadzorowaé wielko$¢ zrzutu radu do Srodowiska
i jego stezenia w odprowadzanych przez kopalnie wodach.

Podstawa systemu byta kontrola stezen izotopow radu w wodach zrzutowych
z kopaln jako gtownego zrodta skazen srodowiska. Pomiary takie wykonywane byty
Z obligatoryjng czgstotliwo$cig nie mniejszg niz raz w roku (tabl. 4):

e w wodach zbiorczych, odprowadzanych na powierzchnig,

e w osadnikach powierzchniowych,

e wrzekach powyzej i ponizej miejsc zrzutow wod kopalnianych,

e W studniach, bedacych w zasiggu oddziatywania wod stonych z osadnikow i ska-
zonych rzek.

System monitoringu obejmowat takze kontrol¢ promieniotwoérczosci wod pitnych
z uj¢¢ kopalnianych i podziemnych, przy czym w tych przypadkach czestotliwosé
kontroli nie powinna by¢ mniejsza niz raz na p6t roku.

W przypadku stwierdzenia podwyzszonych stezen radu w wodach zrzutowych
(powyzej 0,7 kBg/m?), czestotliwo$é monitoringu byla zwickszana i badania takie
powinny by¢ wykonywane raz na kwartal. Dodatkowo wykonywano badania st¢zen
naturalnych izotopéw promieniotworczych w prébkach osadéw z osadnikéw wod
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dotowych, w osadach dennych z ciekdéw powierzchniowych, w odpadach lokowanych
na haldach, a takze w glebach na terenach przylegajacych do skazonych ciekdw i rzek.
W celu oszacowania dawek dla okolicznej ludnosci sg wykonywane pomiary mocy
dawki i promieniowania gamma. Niekiedy sa prowadzone tez badania stezen radonu
lub jego produktdéw rozpadu na otwartym powietrzu i w mieszkaniach w sgsiedztwie
terendow o podwyzszonej promieniotworczosci naturalnej. Czasem wykonuje si¢ row-
niez badania skazen radem lub innymi izotopami (**°Pb, ?°Po) roslinnosci czy zwie-
rzat.

Tablica 4. Zakres i czestotliwos¢ kontroli stezenia radu w wodach kopalnianych, odprowadzanych do
Srodowiska naturalnego

Wymagana

Zakres kontroli czestotliwos¢ kontroli

Wyszczegolnienie

Wody odprowadzane do osadnikéw raz w roku
wad dotowych na powierzchni — wlot
i wylot do osadnika lub bezpo$rednio

do kolektoréw

wszystkie kopalnie

jezeli stezenie 226Ra + 228Ra

w wodach zrzutowych przekracza
0,7 kBg/m3

wszystkie kopalnie

jezeli stezenie 226Ra + 228Ra

w wodach zrzutowych przekracza
0,7 kBg/m?

wszystkie kopalnie

jezeli stezenie 226Ra + 228Ra

w wodach zrzutowych przekracza
0,7 kBg/m?

€0 najmniej raz na kwar-
tat

raz w roku

Wody odprowadzane z kopalnh do rzek
raz na kwartat

raz w roku

Wody rzeczne powyze;j i ponizej punk-

tow zrzutu raz na kwartat

Wody przeznaczone do celéw pitnych

wszystkie kopalnie

raz na 6 miesiecy

Ujecia wdd pitnych, znajdujace sie
w zasiegu oddziatywania wéd zrzuto-

jezeli stezenie 226Ra + 228Ra
w wodach zrzutowych przekracza

raz na kwartat

wych z kopaln 0,7 kBg/m?

Wyniki monitoringu stanowig podstawe do okreslenia catkowitej aktywnosci ra-
du, ktory trafia do $rodowiska naturalnego z wodami kopalnianymi. Wyniki badan
Z ostatnich lat wykazaly wyraznie, ze promieniotworcze skazenia srodowiska wokot
kopaln sg przede wszystkim efektem odprowadzania wéd radowych typu B z kopalni
»Piast” (zarowno Ruch I, jak i Ruch Il) oraz kopalni ,,Ziemowit”. Nieco mniejsze zna-
czenie ma odprowadzanie wod typu A do Wisty z kopalni ,,Silesia”. Rozktad stezen
radu w wodach zrzutowych $laskich kopaln przedstawiono na rysunku 16. Wynika
Z niego, ze rozktad ten od polowy lat dziewigcdziesigtych XX w. nie ulegl znaczacym
zmianom. Co prawda zmniejszyla si¢ liczba kopaln na Slasku, ale takze zmniejszyta
si¢ liczba kopaln, z ktérych sa zrzucane do srodowiska wody o stgzeniach przekracza-
jacych 0,7 kBg/m®. Udziat procentowy tych kopala w stosunku do catej ich liczby nie
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ulegl wiec zmianie, podobnie zresztg jak dla pozostatych przedziatow stezenia radu
w wodach. Znaczacej redukcji ulegt natomiast catkowity tadunek radu w wodach od-
prowadzanych na powierzchnig.
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Rys. 16. Rozktad stezen 22%6Ra w wodach zrzutowych ze $laskich kopalh wegla (dane z lat 1995 i 2000):
L - liczba kopalr

Fig. 16. The distribution of 226Ra concentration in discharge waters of Silesian coal mines (in years 1995
and 2000): L — number of collieries

4.3. Bilans radu odprowadzanego z wodami kopalnianymi na powierzchnie

W Laboratorium Radiometrii Gtownego Instytutu Gérnictwa od wielu lat sg pro-
wadzone systematyczne badania wod dotowych w kopalniach oraz wod odprowadza-
nych na powierzchni¢ (Lebecka i1 inni 1997a). Na podstawie wynikow wielu analiz
radiochemicznych wod powierzchniowych zostat opracowany bilans catkowitej ak-
tywnosci radu zrzucanego do $rodowiska naturalnego z wodami stonymi z kopaln
wegla na Slasku (Wysocka i inni 1995). Oszacowanie zostato wykonane na podstawie:
o wynikow oznaczen stezen izotopéw radu w wodach odprowadzanych przez

wszystkie kopalnie wegla kamiennego do $§rodowiska,
e danych o ilosci wdd zrzucanych z poszczegdlnych kopaln.

Oszacowana zostata rowniez catkowita aktywno$¢ izotopow radu, jaka pozostaje
w wyrobiskach podziemnych na skutek wytracania si¢ osadow o podwyzszonej pro-
mieniotworczosci. Powstaja one na skutek przypadkowego mieszania si¢ wod rado-
wych z innymi wodami dotowymi o r6znym skladzie chemicznym lub tez w nastep-
stwie oczyszczania wod z radu w wyrobiskach podziemnych. Podstawe oszacowania
stanowity:
e wyniki pomiaréw stezen izotopow radu w wodach doptywajacych do wyrobisk

kopalnianych,

o ustalone ilosci wody w doptywach do poszczegdlnych partii réznych kopaln,
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e obliczone catkowite aktywnosci izotopéw radu usuwanych z wyrobisk podziem-
nych do osadnikdw na powierzchni w poszczegolnych kopalniach.

Szacunki takie sg obarczone duzym btedem (szczegoélnie w przypadku wod do-
ptywajacych do wyrobisk dotowych), jednakze daja poglad na skale skazen. Dane za
1995 rok na przyktad wykazaty, ze aktywno$é¢ izotopu radu “°Ra, zrzucanego ze sto-
nymi wodami do rzek wynosita w przyblizeniu okoto 225 MBq dziennie (80 GBq/
/rok), natomiast w przypadku *Ra warto$¢ ta wynosita okoto 380 MBg/dzief — czyli
140 GBq na rok (Wysocka i inni 1995). W tym okresie prawie 70% “*Ra pozostawato
w wyrobiskach podziemnych w postaci osadoéw siarczanu radowo-barowego i jedynie
okoto 50% w przypadku *®Ra (rys. 17). W 2002 roku przygotowano kolejny bilans
skazen $rodowiska radem (Chatupnik, Wysocka, 2003b). Generalnie mozna stwier-
dzi¢, ze wyniki bilansu z 2002 roku sg nizsze w odniesieniu do bilansu z 1995 roku.
Jednym z powoddw bylo rozpoczgcie oczyszczania wod z radu w kopalni ,,Piast”,
ktore doprowadzito do zmniejszenia tadunku radu, odprowadzanego z kopaln wegla
do $rodowiska. Tylko to przedsigwziecie spowodowato, ze sumaryczna aktywnos$é
radu w wodach zrzutowych zmalala o okoto 150 MBgq/dobg, w tym o prawie 60
MBg/dobe w przypadku °Ra i okoto 90 MBq/dobe w przypadku “**Ra (Chatupnik
i inni 1998).

Roéznice procentowe miedzy aktywnosciami obu izotopoéw radu, pozostajgcymi
w osadach pod ziemia i zrzucanych z wodami do §rodowiska naturalnego, sa stosun-
kowo tatwe do wytlumaczenia. Osady wytracaja sie gtownie z wod typu A, w ktorych
stezenia “®Ra sg zazwyczaj wicksze od stezen “°Ra. Z kolei ®Ra wystepuje w wo-
dach radowych typu B w stezeniach wyzszych niz ?°Ra. Wody typu B nie zawieraja
baru i z nich nie wytracaja si¢ osady o podwyzszonej promieniotworczosci, tym sa-
mym wiecej ®Ra trafia z nimi do osadnikéw na powierzchni i do rzek. Zastosowanie
technologii oczyszczania takich wod spowodowato znaczace zmiany bilansu aktywno-
$ci izotopow radu, odprowadzanych do Srodowiska naturalnego.

Efektem odprowadzania wod radowych z kopaln byto znaczne podwyzszenie ste-
zen izotopow radu w Wisle. W poprzednich latach nawet w Krakowie, 80 km ponizej
ostatniego punktu zrzutu wod kopalnianych, zaobserwowano podwyzszone stezenia
?25Ra, wynoszace niekiedy 0,04 kBg/m® (Wysocka i inni 1996). Dla poréwnania $red-
nie stezenie tego izotopu w polskich rzekach wynosito wedtug Centralnego Laborato-
rium Ochrony Radiologicznej w przyblizeniu 0,004 kBg/m® (Wardaszko i inni 1996),
a wiec okoto 10 razy mniej.

Na rysunku 18a przedstawiono zaobserwowane zmiany stezenia radu “°Ra w Wi-
sle w miesigcach letnich w 1994 roku. Linia ciggla przedstawia st¢zenia radu w wo-
dzie rzecznej, a pionowe stupki — stgzenia radu w wodach zrzutowych z kopaln. Po-
miary te byly prowadzone w okresie bardzo suchego lata i stad stosunkowo duze ste-
zenie radu w wodach rzecznych. Z kolei na rysunku 18b przedstawiono wyniki po-
dobnych badan w okresie jesien—zima tego samego roku (Wysocka i inni 1996). Wyz-
szy poziom wod w Wisle wplynal na znacznie lepsze rozcienczenie radu i tym samym
mniejsze jego stezenie. Jednak zasieg oddzialywania wod kopalnianych byt w obu
przypadkach podobny, co ilustruje wolny spadek stezenia radu w okresie jesienno-
-zimowym wzdtuz biegu rzeki.
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Rys. 17. Bilans radu w wodach doptywajacych i zrzucanych z kopalh wegla (poréwnanie danych z lat
1995 2002): 1 — rad w wodach zrzutowych kopalfi, 2 — rad w osadach, 3 — rad w wodach doptywajacych
do kopali

Fig. 17. Radium balance in waters inflowing into coal mines and discharged from Silesian collieries
(comparison of data from 1995 and 2002): 1 - radium In discharge waters, 2 — radium in depos-
its, 3 — radium in waters, inflowing into underground workings
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Rys. 18a. Rad w Wisle w okresie letnim; | — odlegto$¢ od zbiornika w Goczatkowicach

Fig. 18a. Radium in Vistula River in the summertime; | — distance from Goczatkowice Reservoir
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Rys. 18b. Rad w Wisle w okresie zimowym: | — odlegto$¢ od zbiornika w Goczatkowicach

Fig. 18b. Radium in Vistula River in the wintertime: | - distance from Goczatkowice Reservoir

Potwierdza to przypuszczenie, ze adsorpcja radu na osadach dennych w rzekach
jest procesem powolnym i zmniejszanie si¢ stezenia radu w wodach wzdhiz biegu
rzeki jest spowodowane w znacznym stopniu efektem rozcienczenia przez kolejne
doptywy Wisty.

W tablicy 5, zamieszczono bilans radu w wodach zrzutowych $laskich kopaln
wegla, sporzgdzony na podstawie danych z 2002 roku. Kopalnie zostaly uszeregowane
wedtug zlewni, do ktérych sa odprowadzane ich wody zrzutowe. Z bilansu tego wyni-
ka, ze skazenia rzek w dorzeczu Odry sg bardzo niewielkie, w zasadzie zaniedbywal-
nie mate. Inaczej przedstawia si¢ sytuacja w dorzeczu Wisty. Skazenia promienio-
tworcze dotycza przede wszystkim samej Wisly i niektérych jej matych doptywow,
jak Gostynia czy Potok Gotawiecki. Gtownymi Zrodtami skazen sg zrzuty wod z ko-
palni ,,Piast” oraz ,,Ziemowit”. Prowadzone sg dziatania zapobiegawcze, bo bez roz-
wigzania problemu oczyszczania z radu wod tych kopaln nie udaloby si¢ osiagnac
dalszej, znaczacej poprawy stanu srodowiska naturalnego.

Dane zawarte w tablicy 5 wskazuja wyraznie na kilka istotnych faktéw, dotycza-
cych odprowadzanych do srodowiska naturalnego wod dotowych, a mianowicie:

e w czterech kopalniach wegla na Slasku stwierdzono w 2002 roku przekroczenie
stezenia radu 0,7 kBg/m* w wodach odprowadzanych na powierzchnie,

e 7z dwoch z tych kopaln byty odprowadzane na powierzchni¢ wody radowe typu A
(,,Krupinski” i ,,Silesia”), a z pozostatych dwoch wody typu B (,,Ziemowit” oraz
»Piast” 1'i ,,Piast 1),

e 7 jednej z wymienionych kopaln byly odprowadzane wody do kolektora OLZA
— kopalnia ,,Krupinski”, a wody z trzech pozostatych trafialty do Wisty,
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aktywnos$¢ radu, odprowadzanego do $rodowiska z wodami typu A to jedynie
okoto 13 MBg/dobe “*Ra i 11 MBg/dobe *Ra, co bylo efektem czgsciowego
oczyszczania wod dotowych z radu w kopalniach ,,Silesia” i ,,Krupinski”; ponad-
to wody z kopalni ,,Krupinski” trafialty do kolektora OLZA i tam rad z barem ule-
gal wytraceniu,

ponad 90% radu trafiato do osadnikéw powierzchniowych z wodami typu B i to
pomimo oczyszczania z radu wod z poziomu 650 kopalni ,,Piast”; byto to efektem
odprowadzania znacznych ilosci wody z kopaln nadwislanskich.

Tablica 5. Bilans radu w wodach zrzutowych kopalfi wegla na Gérnym Slasku

Kopalnia (zlewnia) Stezenie 225Ra Stezenie 22Ra Przeplyw Ladunek radu
kBg/m? kBg/m? m3/min MBg/dobe
1 2 3 4 5 6
Zlewnia Olzy
(przez kolektor OLZA):
Borynia” + ,Zory" 0,12+ 0,02 0,12+0,06 2,4 04 04
Jankowice” 0,32+£0,08 0,37+0,11 3,6 1,7 19
LAnna” 0,04 +0,02 0,04 £0,04 15 01 0,1
,Jas-Mos” 0,03+0,01 0,06 £0,03 18 01 0,2
Krupinski” 0,86 + 0,08 0,78+0,18 30 30 2,7
Marcel’ 0,02+0,02 0,04£0,03 18 01 0,1
Pnidwek” 0,01+0,01 0,04 £0,02 09 0,0 01
,Zofibwka” 0,02+0,01 0,03+0,03 15 0,0 01
Razem 54 55
Wylot kolektora OLZA 0,02 0,01 0,04 +0,03 15,9 0,5 09
Zlewnia Ruda-Nacyna:
,Chwatowice” 0,16 £ 0,02 0,31+0,07 30 0,7 13
,Ryduttowy” 0,08 0,01 0,10 +0,04 48 0,6 0,7
Razem 13 2,0
Zlewnia Bierawski:
,Debiensko” 0,02+0,01 0,03+0,03 48 01 0,2
Knuréw” 0,02+0,01 011+0,6 18 01 03
,Budryk” 0,37+£0,04 0,37£0,10 4,6 25 25
,Szczygtowice” 0,05+ 0,01 0,07 £0,04 03 0,0 0,0
Razem 2,7 3,2

Zlewnia Bytomki:

ZG Bytom Il 0,02+0,01 0,04 £0,03 72 0,2 0,4
ZG Centrum 0,03£0,01 0,04 +0,03 51 0,2 0,3
ZW Jadwiga 0,10 £ 0,02 0,21+0,05 6,3 09 19
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1 2 3 4 5 6
ZG Bytom Il 0,02+0,01 0,04£0,03 6,1 0,2 0,4
Razem 15 3,0
Zlewnia Ktodnicy:
,Gliwice” 0,12 £0,02 0,13+0,05 45 08 038
,Halemba” 0,12 £0,02 0,18 +0,07 41 0,7 11
Pokéj” 0,06+ 0,01 0,03£0,03 21 0,2 0,1
Slask” 0,02 + 0,01 0,10 + 0,05 24 0,1 0,3
,Bielszowice” 0,04+0,01 0,05+ 0,04 6,9 04 05
,Makoszowy” 0,07 +0,01 0,11+0,04 33 0,3 0,5
,S08nica” 0,07 +£0,01 0,19£0,07 14 0,1 0,4
Razem 2,6 3,7
Zlewnia Rawy:
Katowice-Kleofas” 0,08 +0,01 0,21 +0,05 74 0,9 2,2
,Mystowice” 0,03+0,01 0,11+0,05 18 0,1 0,3
,Polska” 0,02+0,01 0,03£0,03 24 01 0,1
,Wujek” 0,02+0,01 0,04 +0,03 18 01 01
Razem 12 2,7
Zlewnia Krynicy:
ZG Piekary 0,08 +0,01 0,15 + 0,04 12 0,1 03
ZG Brzeziny 0,16 £ 0,02 0,39+0,10 2,1 0,5 1,2
ZG Rozalia 0,07 +£0,01 0,09£0,03 54 0,5 0,7
ZG Bytom | 0,03£0,01 0,07+0,03 12 0,1 0,1
ZG Wojkowice 0,02 +£0,01 0,04 +0,02 2,4 0,1 0,1
Razem 13 2,4
Zlewnia Przemszy:
,Jaworzno” 0,10+ 0,02 0,24 £0,06 15,0 2,2 52
Jan Kanty” 0,01+0,01 0,04 +0,02 7,0 0,1 0,4
Razem 2,3 56
Zlewnia Bobrek — Biata Przemsza:
Kazimierz-Juliusz” 0,03+0,01 0,10 £ 0,04 24 01 0,3
,Siersza” 0,01+0,01 0,04 +0,02 15,0 0,2 09
Razem 03 12
Zlewnia Czamej Przemszy:
,Niwka-Modrzejow” 0,02 +0,01 0,08 + 0,04 9,0 0,3 1,0
JParyz’ 0,07+0,01 0,04 +0,03 7,0 0,7 04
Staszic” 0,02 +0,01 0,04 +0,03 2,4 0,1 0,1
,Wieczorek” 0,02£0,01 0,10£0,04 54 0,2 18
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1 2 3 4 5 6
Razem 13 2,3
Zlewnia Gostynia:
JPiast” 2,05+0,17 4,63 +0,94 12,0 354 80,0
JPiast” Ruch Il
(Czeczott) 2,62+0,21 6,80 +1,37 6,8 25,7 66,6
Bolestaw Smia+y 0,01+0,01 0,03+0,03 3,0 0,0 0,1
Razem 61,1 146,7
Zlewnia Mlecznej:
»Murcki” 0,01+0,01 0,03+0,03 8,0 01 03
,Wesota” 0,10£0,02 0,21+0,05 10,0 14 30
Razem 15 33
Zlewnia Wisty:
Brzeszcze” 0,16 +0,02 0,15+0,05 54 12 12
,Janina” 0,03+0,01 0,06 £0,03 15,0 0,6 13
LSilesia” 1,68 +0,14 1,45+0,31 4,2 10,2 8,8
Ziemowit’ 1,45+0,12 3,42+0,70 148 30,9 729
Razem 42,9 84,2
Catkowity tadunek izotopéw radu 120,1 258, 2

Prace nad systemem oczyszczania wod z radu w kopalni ,,Ziemowit” zostaty za-
konczone na poczatku 2006 roku, a dawna kopalnia ,,Czeczott” (obecnie ,,Piast” 1)
ma by¢ po 2006 roku wykorzystana jako zbiornik retencyjno-dozujacy dla wod z ko-
paln ,,Piast” i ,,Ziemowit”. Spowoduje to dalsze zmniejszenie tadunku radu, trafiaja-
cego do srodowiska naturalnego.

4.4. Skazenia osadnikéw kopalnianych, ciekéw powierzchniowych
i terenéw przyleglych

Zachowanie si¢ izotopéw radu w zaleznosci od typu wdd kopalnianych mozna
przesledzi¢ na przyktadzie osadnikow wod dotowych, do ktorych sa odprowadzane
wody kopalniane (Chatupnik i inni 1997; 1998a; 1998b; Michalik i inni 2000b).
Zbiorniki te to osadnik kopalni ,,Silesia” — Rontok Duzy oraz osadnik wod dotowych
kopalni ,,Piast” — Bojszowy (tabl. 6). Petnity one rol¢ osadnikow sedymentacyjnych
dla zawiesiny stalej i zbiornikow retencyjno-dozujacych. Osadniki te nalezaty do naj-
wickszych osadnikéw kopalnianych na Slasku, réznity si¢ natomiast typem wéd, jakie
byty do nich odprowadzane. Do osadnika Rontok trafiaty wody radowe typu A, czyli
radowo-barowe, ktore nastepnie byly odprowadzane wprost do Wisty, natomiast
z kopalni ,,Piast” byty zrzucane do zbiornika Bojszowy wody typu B (bezbarowe),
ktore rowniez trafiaty do Wisty przez jej doptyw Gostynke. Nalezy podkresli¢, ze w
osadnikach wdd kopalnianych nagromadzity sie¢ w przesztosci znaczace ilosci izoto-
poéw promieniotworczych, ktore w przysziosci moga stanowi¢ zrodta zagrozenia dla
srodowiska.
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Wystepowanie promieniotworczych osadow w zbiornikach wod dotowych powo-
duje lokalny wzrost zagrozenia radiacyjnego. W latach osiemdziesigtych i dziewigc¢-
dziesigtych ubiegtego wieku byty prowadzone mi¢dzy innymi badania w celu skontro-
lowania stanu osadnika Bojszowy i jego otoczenia przed rozpoczeciem oczyszczania
z radu wad kopalni ,,Piast”. Oczyszczanie spowodowato zmniejszenie tadunku radu
odprowadzanego do osadnika a stamtad do Wisly, a posrednio spowodowato przysta-
pienie do likwidacji osadnika Bojszowy. Badania te sa kontynuowane i powinny
umozliwi¢ okreslenie wptywu sposobu likwidacji osadnika na skazenia $rodowiska
wokot niego. Na tej podstawie mozna wybra¢ wiasciwa technologi¢ rekultywacji tere-
néw skazonych, aby nie dopusci¢ do rozprzestrzeniania si¢ radu wraz z wodami grun-
towymi czy wzmozonej ekshalacji radonu z osadow dennych.

Rowniez problem skazen srodowiska wokot osadnika Rontok Duzy byt parokrot-
nie przedmiotem badan. Od 1987 roku byly wykonywane przez pracownikow Glow-
nego Instytutu Gornictwa, co najmniej raz w roku, badania stezen izotopoéw promie-
niotworczych w wodach stonych odprowadzanych do tego osadnika. Z kolei raz na
kwartat sa prowadzone analogiczne badania wod zrzucanych ze zbiornika do Wisty.
Wykonywano réwniez pomiary zawartosci naturalnych izotopoéw promieniotwdrczych
w Wisle przed i za zrzutem wod stonych. W 1999 roku przeprowadzono kompleksowe
badania osadow dennych w osadniku Rontok Duzy (Michalik i inni 2000a). Celem
tych badan byto skontrolowanie stanu osadnika i jego otOczenia przed rozpoczeciem
budowy zbiornika w Kaniowie i jego adaptacji na zbiornik retencyjno-dozujacy.

4.4.1. Rontok Duzy

Rontok Duzy jest zlokalizowany w Rydultowicach, powiat Pszczyna w woje-
wodztwie $laskim. Od chwili rozpoczecia jego eksploatacji, tj. od 1976 roku, byt wy-
korzystywany jako osadnik zawiesiny mechanicznej zawartej w wodach dotowych
odprowadzanych na powierzchni¢. W okresie dwudziestosiedmioletniej eksploatacji
do zbiornika odprowadzono ogotem okoto 80 miliondw metréw szeSciennych wod
stonych z kopalni ,,Silesia”, zawierajacych w poszczegolnych latach zawiesing me-
chaniczng w ilo$ci od 0,3 do 2,4 g/l. llos¢ zawiesiny, zdeponowanej w osadniku Ron-
tok Duzy w postaci osadu dennego, szacuje si¢ w przyblizeniu na 100 tysigcy m* (oko-
o 150 tysigcy ton).

W czasie eksploatacji do zbiornika byly zrzucane wody radowe typu A, zawiera-
jace oprocz izotopdéw radu rowniez jony baru oraz niewielkie iloSci jonéw siarczano-
wych. Przyktadowo w 1998 roku z kopalni ,,Silesia” odprowadzano do osadnika na
powierzchni okoto 5600 m*/dobe wod radowych. W tak sprzyjajacych warunkach, tj.
mieszania si¢ wod radowych typu A z wodami zawierajagcymi siarczany (doptywy
wod gruntowych i1 sptyw z okolicznych tak) dochodzito do spontanicznego wytracania
si¢ osadow BaSO, + RaSO,. Osady te charakteryzuja si¢ znaczng aktywnos$cia wia-
$ciwg izotopdéw radu. Po sklarowaniu wody z osadnika Rontok Duzy byty bezposred-
nio odprowadzane do Wisty (Michalik i inni 2002).

Od potowy lat dziewiecdziesigtych XX w. proces powstawania promieniotwor-
czych osadow w osadniku Rontok Duzy byt znacznie mniej intensywny niz w latach
poprzednich, poniewaz okoto 50% wod dotowych kopalni ,,Silesia” bylo oczyszcza-
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nych z izotopéw radu i zawiesiny mechanicznej w zrobach poeksploatacyjnych.
Osadnik Rontok zostat w 2003 roku wytaczony z eksploatacji, gdyz w kopalni ,,Sile-
sia” ukonczono budowg¢ nowego zbiornika retencyjno-dozujacego w miejscowosci
Kaniow.

4.4.2. Osadnik Bojszowy

Drugim przyktadem duzego osadnika powierzchniowego jest osadnik Bojszowy,
do ktorego byly odprowadzane wody kopalniane z kopalni ,,Czeczott” w ilosci 15 000
m®/dobe oraz z kopalni ,,Piast” w ilosci 20 000 m*dobe. Obecnie osadnik ten jest
w stadium likwidacji. Wody odprowadzane do osadnika Bojszowy to wody typu B,
zawierajace rad i siarczany, a niezawierajace jondw baru. W zwigzku z tym nie wytra-
caly sie¢ z nich silnie promieniotworcze osady. Jednakze w osadniku obserwowano
podwyzszone stgzenia izotopow radu w osadach dennych osiggajace kilkaset, a nawet
kilka tysiecy bekereli na kilogram, co bytlo spowodowane adsorpcja radu z wod na
ilastych osadach dennych.

Powierzchnia osadnika wynosi okoto 16 hektarow, a jego objetos¢ projektowa
prawie 400 000 m®. Catkowite zasolenie wod zrzucanych do zbiornika wahato sie od
45 az do 55 kg/m® . Rad wystepowat w wodach przede wszystkim w formie jonowej,
a stezenie jego izotopow w zawiesinie mechanicznej byto mate. Z osadnika Bojszowy
wody kierowano do Gostynki, ktora jest doptywem Wisty. Udziat wod kopalnianych
w tej rzece jest znaczacy, w zwigzku z czym stgzenia radu byly w niej zazwyczaj
podwyzszone (Chatupnik i inni 1997).

Tablica 6. Poréwnanie charakterystycznych parametréw omawianych zbiornikéw wéd dotowych

Typ wéd radowych Bojszowy Rontok Duzy
B A
Powierzchnia, ha 16 32
Objetos¢ projektowana, tys. m3 400 440
llo§¢ wéd zrzucanych do zbiornika:
- $rednio, m3/dobe 33000 9200
- obecnie w 1999 roku - 26 000 | od 1998 roku - 5600
Stezenia 226Ra w wodach zrzucanych do zbiornika, 2,0-5,4 0,9-10,5
kBg/m3
Stezenia 228Ra w wodach zrzucanych do zbiornika, 39-7,0 0,6-5,0
kBg/m3
Mineralizacja, kg/m? 48 (max. 55) 40 max. 58)
Catkowita ilo$¢ odprowadzonej wody, min m3 ~250 ~80
Okres eksploatacji 22 lata 27 lat
(od 1980 do 2002 roku) | (od 1976 do 2003 roku)
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4.5. Wyniki badan skazen promieniotworczych wokol osadnikow
powierzchniowych

4.5.1. Rontok Duzy — skazenia osadnika

WODY ZRZUTOWE

W 1999 roku wykonano kompleksowe badania wéd i osadéw w zbiorniku Rontok
w zwigzku z planowang likwidacja tego osadnika przez kopalni¢ ,,Silesia”. W tym
okresie $rednie stezenie izotopéw radu w wodach dotowych odprowadzanych do
zbiornika Rontok wynosito: *°Ra — 2,27 kBg/m?®, a dla ?’Ra — 2,37 kBg/m®. Wartosci
te pozwolily na oszacowanie calkowitego zrzutu izotopéw radu do zbiornika Rontok
Duzy na okoto 9,5 GBg/rok.

Jednak przed 1998 rokiem z kopalni ,,Silesia” odprowadzano do zbiornika prawie
dwa razy wiecej wod dotowych (blisko 10 000 m®*/dobe). Srednie stezenie radu
w wodach odprowadzanych do zbiornika w latach 1995—1998, wedlug wynikow ana-
liz radiochemicznych probek pobieranych i dostarczanych przez kopalnie, wynosito
odpowiednio: “°Ra — 3,2 kBg/m® i ?’Ra — 1,43 kBg/m®. Wartosci te umozliwity do-
ktadniejsze okreslenie $redniorocznego zrzutu radu w latach wczesniejszych: okoto
10,7 GBq #®Ra i 4,8 GBq “*®Ra (w 1995 roku). Catkowita aktywno$¢ izotopow radu,
odprowadzonych do zbiornika Rontok Duzy w czasie jego eksploatacji, oszacowana
na podstawie takich danych, wynosila do 1999 roku okoto 240 GBq izotopu **Ra i
110 GBq izotopu **Ra.

Analize wynikow pomiaréw zawartosci radu w wodach odprowadzanych ze
zbiornika do Wisty przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 7. Wyniki pomiaréw radu w wodach zrzucanych do Wisty ze zbiornika Rontok Duzy

Stezenie radu 226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m3
Srednie 3,10 2,56
Mediana 3,60 2,87
Maksymalne 4,32 3,44
Minimalne 0,34 0,52

Zdarzalo si¢, ze warto$ci maksymalne stezen izotopOw radu w wodach odprowa-
dzanych ze zbiornika byly wigksze niz w wodach zrzucanych do zbiornika — tablice 7
i 8. Spowodowane to byto duza zmiennoscig zawartosci radu w wodach dotowych
odprowadzanych na powierzchni¢ z roznych pozioméw wydobywczych kopalni. Fakt
ten potwierdza analiza zawarto$ci radu w wodach pobieranych ze zbiornika Rontok
Duzy, gdzie maksymalne stezenia obu izotopéw radu osiagaty nawet 15 kBq/m® (tabl.
8). Rozktad stezenia radu w wodach w zbiorniku przedstawiono na rysunku 19.

74



Tablica 8. Wyniki pomiaréw radu w wodach pobranych ze zbiornika Rontok Duzy

Stezenie radu 226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m3
Srednie 4,77 2,03
Mediana 4,78 1,38
Maksymalne 10,54 5,01
Minimalne 0,89 0,55
(@) (b)
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Rys. 19. Rozkiad przestrzenny stezenia radu w wodach zbiornika Rontok (a); przekrdj w kierunku S-N,
zamieszczony jako skala stezenia dla radu (b)

Fig. 19. Spatial distribution of radium concentration in waters from Rontok Reservoir (a); the S-N cross
section, as a scale for radium concentration (b)

Wody kopalniane odprowadzane ze zbiornika do Wisty powodowaly wyrazny
wzrost stezenia radu w rzece za miejscem zrzutu wod. Usrednione wyniki badan ste-
zenia radu w Wisle, przed i za zrzutem wad ze zbiornika Rontok Duzy, prowadzonych
w latach 1988-1999, przedstawiono w tablicy 9.
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Tablica 9. Wyniki pomiaréw radu w Wisle

. Wista przed zrzutem, kBg/m3 Wista za zrzutem, kBg/m3
Stezenie radu
226Rg 228Ra 226Ra 228Rg
Srednie 0,011 0,011 0,246 0,10
Mediana 0,01 0,01 0,207 0,06
Maksymalne 0,05 0,05 0,787 0,6
Minimalne <0,003 <0,003 0,04 0,01

Z wynikdéw zamieszczonych w tablicy wynika, ze przed zrzutem wod z osadnika
Rontok stezenie izotopow radu w Wisle nie bylo podwyzszone. Dopiero zrzut wod
stonych z kopalni ,,Silesia” spowodowat zwigkszenie ilosci obu izotopéw radu w rze-
ce. Stone wody odprowadzane do Wisty zawieraty takze bar, dlatego rad usuwany byt
z wod rzecznych wraz z barem w postaci siarczanéw. Osady te nastepnie sedymento-
waly wraz z zawiesing mechaniczng na dnie rzeki.

4.5.1.1 Osady denne

W ramach prac badawczych w rejonie zbiornika Rontok Duzy wykonano szcze-
gotowe badania zgromadzonych w osadniku osadéw dennych. Zakres stgzen radu
zmierzonych w tych osadach przedstawiono w tablicy 10. Z pomiaréw stezenia *°Ra
i ®Ra w osadach dennych wynika, ze maksymalne zawartoéci tych radionuklidow,
siegajace odpowiednio wartosci 49 i 6 kBq/kg, wystepowaly w poludniowej czesci
zbiornika, okoto 300 m od miejsca wlotu rurociggu wdd stonych do zbiornika i okoto
100 m od kanalu zrzutowego do Wisly (rys. 20). Nalezy zwroci¢ uwage, ze osady
0 maksymalnym stezeniu radu, to osady stosunkowo stare. Stosunek stezenia “°Ra do
?28Ra wynosit w tych osadach w przyblizeniu 8:1, podczas gdy w wodach zrzutowych
do osadnika Rontok wynosit on tylko 2:1. Zaktadajac, ze w momencie ich wytracania
stosunek aktywnosci izotopéw radu w osadach odpowiadat stosunkowi ich stezen
W wodzie, obliczono szacunkowy wiek osadéw w przyblizeniu na 10—12 lat (dwa
okresy polowicznego zaniku *®Ra). Odpowiada to okresowi, kiedy w kopalni ,,Sile-
sia” rozpoczeto wykorzystywanie zrobow poeksploatacyjnych do usuwania zawiesiny
mechanicznej z wod dotowych, co spowodowato takze czeSciowe oczyszczanie wod
z radu i baru.

Tablica 10. Wyniki pomiaréw stezenia radu w osadach ze zbiornika Rontok Duzy

Stezenie radu 226Ra, Bg/kg 228Ra, Bg/kg
Srednie 5105 1407
Mediana 1191 593
Maksymalne 49151 6388
Minimalne 67 62
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(b)

Rys. 20. Rozktad stezenia radu w osadach dennych zbiornika Rontok (a); przekréj wzdtuz osi E-W jako
skala przedstawionych stezen (b)

Fig. 20. Spatial distribution of radium concentration in bottom sediments from Rontok Reservoir (a); the
E-W cross section, as a scale for radium concentration (b)

W poblizu miejsca zrzutu wod stonych do zbiornika, suma stezen obu izotopow
radu w osadzie wynosita okoto 10 kBqg/kg, a stosunek ich aktywno$ci — okoto 2:1.
Byly to zatem mlode osady, czgSciowo wynoszone na powierzchni¢ juz w postaci
zawiesiny. Na powierzchni dna zbiornika obejmujacej okoto 35—40% powierzchni
catkowitej zbiornika, w szczegdlnoSci w czgsci pdtnocnej i zachodniej, stezenia radu
byty mniejsze i nie przekraczaly 350 Bg/kg “°Ra i 230 Bg/kg *“*°Ra.

Z badan rozktadu migzszos$ci osadu wynika, ze osady denne o najwickszej grubo-
$ci wystepuja w czesci potudniowo-wschodniej zbiornika, w miejscu zrzutu waod sto-
nych, a ich warstwa osiggata grubos¢ 1,2 m. Jednak powierzchnia dna zajgta przez
osady denne o grubosci przekraczajacej 0,4 m wynosita zaledwie okoto 2,5 ha. Na
pozostatej powierzchni osadnika (ok. 29,0 ha) osady denne mialy grubo$¢ w granicach
0,1-0,4 m, przy czym minimalne migzszo$ci stwierdzono w czgéci zachodniej i pot-
nocnej zbiornika. Prawdopodobnie osady te nie byly pochodzenia kopalnianego, lecz
zostaty naniesione przez ciek powierzchniowy z woda stodka zasilajacy zbiornik od
strony potnocnej, co dodatkowo potwierdzita obecno$é cezu **’Cs. W prébkach osa-
doéw dennych w tej czgsci zbiornika nie stwierdzono czastek wegla, a zawarto$¢ radio-
nuklidéw byta stosunkowo niewielka (ponizej 500 Bg/kg).
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Rozktad stezenia radu w osadach dennych zbiornika Rontok przedstawiono na
rysunku 20. Wida¢ na nim, ze osady o najwyzszej promieniotworczosci zalegaja
wzdtuz poludniowego brzegu osadnika, gdzie wytracanie zachodzilo przede wszyst-
kim na skutek mieszania wdd kopalnianych z wodami gruntowymi oraz sedymentacji
zawiesiny, wypompowanej z chodnikéw wodnych kopalni.

4.5.2. Zbiornik Bojszowy — skazenia osadnika

4.5.2.1 Radonosne wody

System odprowadzania wod do osadnika Bojszowy ulegal zmianom — do 1999
roku do zbiornika byty odprowadzane wody z kopaln ,,Piast” i ,,Czeczott”, nastepnie
tylko z kopalni ,,Piast”, by w koncu zaprzesta¢ takze uzytkowania zbiornika w 2002
roku. Zakrojone na szeroka skale badania wod i osadéw dennych w osadniku prowa-
dzono w 1996 roku, przed przystgpieniem do budowy stanowiska oczyszczania wod
z radu w kopalni ,,Piast” (rozdzial 6).

W tym okresie (lata 1996-1997) $rednie stezenie *°Ra w wodach doptywajacych
z kopalni ,,Piast” do zbiornika Bojszowy wynosito okoto 4 kBq/m®. Stezenia “*Ra
byly w tych wodach wicksze i wynosily $rednio okoto 7 kBg/m®. W tym czasie do
zbiornika byty zrzucane wody takze z kopalni ,,Czeczott”; w wodach tych stezenia
izotopéw radu byly nieco mniejsze i wynosity odpowiednio — 3 kBg/m® “*Ra i okoto
5 kBg/m*® w przypadku ®Ra. Wartosci te pozwolily na oszacowanie catkowitego
zrzutu izotopéw radu (*°Ra + ®Ra) do osadnika na okoto 124 GBq rocznie. L.aczna
aktywnos$¢ izotopow radu, zrzucanego z tymi wodami, stanowita okoto 55% suma-
rycznej aktywnosci tych izotopdéw, odprowadzanych do srodowiska przez wszystkie
kopalnie GZW (Wysocka i inni 1995). Uwzgledniajac proporcje wod odprowadza-
nych z kopaln ,,Piast” i ,,Czeczott”, Srednie stezenie izotopow radu w wodach zrzuca-
nych do zbiornika Bojszowy wynosito odpowiednio 3,6 kBg/m® *°Ra i okoto 6,2
kBg/m***Ra.

Srednie stezenia izotopéw radu w wodach zrzucanych w tym okresie z osadnika
Bojszowy wynosity — 3,5 kBg/m® ?*Ra i 6 kBg/m® ?*Ra. Sumaryczne stezenie izoto-
pow radu w wodach zrzucanych do Gostynki wynosito prawie 10 kBg/m®, a dopusz-
czalne stgzenie radu w wodach odprowadzanych do srodowiska, obowigzujace w tym
okresie czyli 0,7 kBg/m® (PAA 1989), bylo przekroczone prawie trzynastokrotnie. Ta
sytuacja poprawila si¢ znaczaco po wdrozeniu metody oczyszczania wdd z radu,
W nastgpstwie czego catkowita aktywnos$¢ radu, zrzucanego do osadnika z kopalni
,.Piast”, zmniejszyta sie o okoto 2/3. Stezenie “*Ra obnizylo sie do 1,5 kBg/m®, a ste-
zenie drugiego z izotopéw radu, **Ra — ponizej 3 kBq/m”.

Wyraznie byt widoczny w tym okresie wptyw wod stonych, zrzucanych ze zbior-
nika Bojszowy, na stan skazen Gostynki. Powyzej zrzutu stezenie izotopOw radu
w wodzie byto bardzo mate i zazwyczaj nie przekraczato wartosci 0,05 kBq/m® — war-
tos¢ ta odpowiada stezeniu radu, jakie jest spotykane w naturalnych wodach grunto-
wych (UNSCEAR 1982). Ponizej zrzutu z osadnika stezenie radu w rzece gwaltownie
wzrastalo. W okresie zimowo-wiosennym, gdy stan wody w rzece jest wyzszy, suma-
ryczne stezenie izotopow radu w Gostynce nie przekraczato zazwyczaj wartosci 0,7
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kBg/m®. W pozostatym okresie stezenie “’Ra w Gostynce wynosito okoto 0,5-0,7
kBg/m®, a stezenie **Ra bylo niekiedy jeszcze wicksze — okoto 1 kBg/m®. Lacznie
wiec stezenie obu izotopdéw radu w wodzie z Gostynki wynosito prawie 1,5 do 2,0
kBg/m®. Badania prowadzone w latach ubieglych wykazaly, ze czes¢ radu ulegata
sorpcji na osadach dennych w rzece (Chatupnik i inni 1997). Mimo to znaczna jego
czese trafita do Wisly, gdzie zachodzi proces rozcienczania i osadzania radu na osa-
dach dennych (Skubacz i inni 1992).

4.5.2.2 Osady denne

Poréwnujac wartosci stezen izotopow radu w wodach doptywajacych do zbiorni-
ka ze stezeniami w wodach odprowadzanych ze zbiornika do Gostynki oszacowano,
ze okoto 2,9% “®Ra i 3,3% ?**Ra osadzato sie w zbiorniku, powodujac podwyzszenie
stezen tych izotopow w osadach dennych w zbiorniku.

W osadach, pobranych podczas badan prowadzonych w 1995 roku, zakres stgzen
radu °Ra wynosit od 95 do 950 Bq/kg, natomiast **Ra byto w nich nieco wiccej
i jego stezenia zmienialy si¢ w zakresie od 124 do 1705 Bq/kg. Charakterystyczny jest
fakt, ze w wickszosci probek pobranych w poblizu brzegéw osadnika stezenia “*Ra,
jak i ?'Ra, bedacego produktem rozpadu “®Ra, byty do siebie zblizone, a dodatkowo
stezenie “’Ra tylko nieznacznie przewyzszato stezenie “°Ra. Wynika z tego, ze s to
stosunkowo stare (co najmniej kilkuletnie) osady, w ktorych ustalita si¢ juz réwnowa-
ga w szeregu torowym. W miejscach tych nie zachodzita, w okresie poprzedzajacym
badania, intensywna adsorpcja radu z wod nad osadem dennym. Swiadczy to rowniez
o tym, ze proces sorpcji radu nie zachodzit w zbiorniku réwnomiernie na calej jego
powierzchni, co wyjasnia cze$ciowo roznice miedzy aktywnoscig izotopow radu
w osadach z réznych czgsci osadnika.

W efekcie badan prowadzonych w rejonie zbiornika uzyskano dane, ktore miaty
umozliwi¢ oszacowanie ilosci zgromadzonych w nim osadéw o podwyzszonej pro-
mieniotworczos$ci. W celu doktadniejszego okreslenia tych wartosci bylo konieczne
wykonanie wiercen i pobranie probek osadow z profilow wierconych otworoéw. Bada-
nia wykonano przy wlotach rurociagéw z kopaln ,,Piast” i ,,Czeczott” oraz w poblizu
wylotu z osadnika. Wystepowanie osadow o podwyzszonej zawartosci izotopéw radu
stwierdzono w tych miejscach do glebokosci 1,5 m pod dnem zbiornika. Najwigksze
stezenia radu stwierdzono w probce pobranej przy wylocie ze zbiornika — okoto 170
Bag/kg “°Ra i prawie 300 Bg/kg *®Ra (Chatupnik i inni 1997). Ze wzgledu na fakt, ze
stezenia izotopéw radu w osadach dennych z osadnika Bojszowy nie podlegaty bardzo
duzym wahaniom, do oceny ilo$ci radu zebranego na dnie osadnika mozna byto po-
shuzy¢ sie $rednig aktywnos$cig wlasciwa osadow (tabl. 11).
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Tablica 11. Wyniki pomiarow stezenia radu w prébkach osadéw dennych ze zbiornika Bojszowy

Stezenie radu 226Ra, Ba/kg 228Ra, Ba/kg
Srednie 414 627
Mediana 406 628
Maksymalne 950 1705
Minimalne 95 124

Dane te umozliwily przyblizone oszacowanie ilo$ci izotopdw radu, osadzonych
na dnie osadnika Bojszowy — w przypadku “°Ra bylo to okoto 66 GBg, a dla *’Ra
okoto 100 GBq. Uwzgledniajac dwudziestoletnia eksploatacje zbiornika (do 1996
roku), daje to wielko§¢ depozycji rocznej “*Ra okoto 3,5 GBq i 5,8 GBq “®Ra. Jest to
okoto 7,5% catkowitej ilosci radu odprowadzonego w tym okresie do omawianego
zbiornika.

4.6. Poréwnanie bilansu radu zwigzanego w osadach na dnie zbiornikéw Rontok
Duzy i Bojszowy

Na podstawie przedstawionych danych mozna przeprowadzi¢ analize zachowania
si¢ radu w osadnikach wdéd dotowych na powierzchni w zalezno$ci od rodzaju waod
radowych. W przypadku osadnika Bojszowy, osady charakteryzowaty si¢ do$¢ duza
jednorodnoscig mierzonych stgzen izotopow radu. Bilans aktywnos$ci radu w osadach
na podstawie analizy osadow dennych dat poréwnywalne rezultaty z wynikami bilan-
su, dokonanego na podstawie pomiarow stezen radu w wodach na wlocie i wylocie
z osadnika (Chatupnik i inni 1997). Badania te wykazaly, ze w zbiorniku byto depo-
nowane rocznie od 3 do 7% catkowitej ilosci (aktywnos$ci) radu dostarczanego ze
zrzucanymi do niego wodami dotowymi. Reszta radu byta odprowadzana do wod
powierzchniowych (Gostynka i Wista).

W przypadku zbiornika Rontok Duzy, wyniki pomiarow radu w wodach zrzuca-
nych do zbiornika i odprowadzanych do Wisty okazaty sie trudne do interpretacji.
Probe zbilansowania radu trzeba bylo wiec wykona¢ w inny sposéb. Uwzgledniono
stosunkowo dobrze oszacowang aktywnos$¢ izotopdéw radu, zdeponowanych w zbior-
niku oraz tadunek radu w wodach odprowadzanych do Wisly. Wielkos¢ zrzutu do
Wisty okres$lono na podstawie $redniej zawartosci radu w tych wodach i otrzymano
szacunkowa aktywnos¢ izotopow radu, jaka trafita do zbiornika w czasie jego eksploa-
tacji. Wartos¢ ta, okoto 815 GBq, byta ponad dwukrotnie wigksza od wartosci osza-
cowanej na podstawie pomiarow zawartosci radu w wodach dotowych zrzucanych do
zbiornika (Michalik i inni 2000b). Analiza wykazala, ze faktyczna §rednia zawarto$§¢
radu w wodach odprowadzanych z kopalni ,,Silesia” do zbiornika Rontok Duzy,
w ciggu 23 lat jego eksploatacji (do 1999 roku), wynosita okoto 10 kBq/m®, Z tak
przeprowadzonego bilansu radu wynika tez, ze w przypadku, gdy na powierzchni¢ sa
odprowadzane radono$ne wody typu A, w osadniku powierzchniowym moze by¢ de-
ponowane ponad 40% catkowitej ilosci doprowadzonego do niego radu.
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Tablica 12. Bilans radu w zbiornikach Bojszowy i Rontok Duzy

Zrzut radu llo$¢ radu llo$¢ zdepo-
Powierzchnia Objetosc z wodami zdeponowana nowana
Osadnik m?2 osadu dotowymi w osadniku w stosunku
m3 GBq GBq do zrzutu, %
Bojszowy 160 000 240 000 2350 165 7
Rontok Duzy 320000 113 000 350 315 90¢
810~ 40

* Wielko$¢ oszacowana na podstawie zawarto$ci w wodach zrzucanych do zbiornika.
**Wielko$¢ oszacowana jako suma radu zdeponowanego w zbiorniku i radu odprowadzonego do Wisty.

Wyniki analiz i bilansu aktywnosci radu w tych dwoch osadnikach powierzch-
niowych wykazuja rézne tendencje zachowania si¢ radu (tabl. 12). Stopien sedymen-
tacji radu w osadnikach zalezy gléwnie od tego, czy towarzyszy mu bar czy tez nie.
Prowadzi to do wyraznych roznic w stezeniach radu w osadach dennych, wynikaja-
cych z szybszego usuwania radu z barem z wod typu A. Obecnie, coraz rzadsze sa
przypadki odprowadzania z kopaln na powierzchni¢ wod zawierajacych jony baru
i dlatego rzadkie sa przypadki wytrgcania na powierzchni osadow o stezeniach radu
kilkunastu czy kilkudziesieciu kilobekereli na kilogram. W przypadku natomiast
osadnikow, do ktorych byly lub s3 odprowadzane wody bezbarowe, stezenia radu
w osadach dennych sg mniejsze. Nie oznacza to jednak, ze przy bardzo matych steze-
niach radu w wodzie, problem podwyzszonej promieniotworczos$ci osadéow nie wyste-
puje. Jednym z takich przypadkow byty osadniki likwidowanej kopalni ,,Rymer”.
Z Kopalni tej odprowadzano na powierzchni¢ wody, w ktorych stezenie izotopow radu
nie przekraczato 0,1 kBg/m® w przypadku **Ra i 0,15 kBg/m® ?*Ra. Okazato si¢ jed-
nak, podczas przygotowan do rekultywacji terenu, na ktérym byly zlokalizowane
osadniki, ze stezenie izotopéw radu w osadach dennych osiggato wartosci prawie 3
kBa/kg *°Ra i 2 kBg/kg **®Ra (Michalik i inni 2000b).

W ostatnich latach w literaturze pojawity si¢ doniesienia, ze problem kumulacji
radu z wdd, niezawierajacych baru, wystepuje takze w zaktadach uzdatniania wod
pitnych, korzystajacych z uje¢ w studniach glebinowych czy uje¢ dotowych w kopal-
niach (Schonhofer 1999; Michalik 2001).

4.7. Osady radowe w malych ciekach powierzchniowych i kolektorze wéd stonych
OLZA

Dane uzyskane podczas badan wykazaly, ze skazenia terenéw przylegtych do
osadnika Rontok z wodami typu A moga by¢ znacznie powazniejsze niz skazenia
powodowane przez wody typu B. Jako przyktad mozna takze wskaza¢ tereny wokot
osadnikow kopalni ,,Jankowie”. Z kopalni tej obecnie nie sg odprowadzane na po-
wierzchni¢ wody o podwyzszonych st¢zeniach radu, jednak w przesztosci byly od-
prowadzane wody typu A o stezeniach “°Ra przekraczajacych 20 kBg/m®. W osadni-
ku powierzchniowym i ciekach, do ktérych te wody byly odprowadzane z osadnika,
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nastgpowato wytracanie osadow radowo-barowych. W wyniku czyszczenia i pogle-
biania ciekow wodnych, osady denne skazaty tereny przylegte (Skubacz i inni 1990).
W potowie lat osiemdziesiatych XX w. w kopalni ,,Jankowice” zostaty podjete dziala-
nia, zmierzajace do usuwania radu z wod pod ziemia. W ich efekcie prawie caty rad
wytracal si¢ razem z barem w podziemnych wyrobiskach gorniczych kopalni. Na po-
wierzchnig trafiaty wody stone, w ktorych wystgpowaty tylko nieznacznie podwyz-
szone stezenia radionuklidow naturalnych. Jednak do tej pory mozna obserwowac
efekty skazen srodowiska z lat poprzednich, szczegolnie wokot osadnikow kopalni
sJankowice” czy wzdhuz matych ciekow powierzchniowych (Potok Chwatowicki,
Szotkdwka), ktorymi odprowadzano w przeszto$ci wody radowe.

Srednia mineralizacja wod radowych, zrzucanych z kopalni ,,Jankowice”, wynosi-
ta okoto 40 kg/m®. Wody te zawieraly wiecej radu “°Ra niz “®Ra, a stosunek aktyw-
nosci “°Ra/**Ra wynosil okoto 2:1. W ciaggu ostatnich 20 lat zmienita si¢c jednak
znacznie nie tylko ilos¢ wod wypompowywanych z kopalni na powierzchnig, ale takze
stezenia zawartego w niej radu (Patrzatek i inni 1997). Przyktadowo, w 1976 roku
pompowano okoto 7 m*min wod dotowych, w ktorych stezenie izotopow radu **°Ra
wynosito okoto 21 kBg/m®. W 1995 roku z tej samej kopalni zrzucono juz tylko okoto
2,6 m¥/min. wéd dotowych, w ktorych stezenie radu “Ra wynosito jedynie 0,03
kBg/m®, a radu *Ra takze okoto 0,03 kBq/m®. Dzi¢ki dzialaniom prewencyjnym po-
dejmowanym w kopalni ,,Jankowice” nie tylko ograniczono ilosci wod odprowadza-
nych na powierzchnig, ale rowniez zmniejszono stezenia radu i zasolenie tych wod.
Efekt ten uzyskano dzigki zmianom w organizacji robot gorniczych oraz mieszaniu
waod siarczanowych oraz radowo-barowych w wyrobiskach gérniczych, co powodo-
walo wytracanie si¢ osadéw radowych na dole kopalni.

Wody kopalniane odprowadzano z osadnika w latach szes¢dziesiagtych i siedem-
dziesigtych XX w. do matego cieku powierzchniowego — Potoku Chwatowickiego,
a nastepnie do poczatku lat osiemdziesigtych do nieco wigkszej rzeki — Szotkowki.
W poczatkowym okresie nie wiedziano, ze wody te (a w wickszym stopniu osady
denne) zawierajg podwyzszone zawartosci naturalnych radionuklidéw. Czyszczenie
i pogtebianie Potoku Chwatowickiego powodowato skazenia brzegu i przylegtych tak
namutami, wybranymi z dna i plantowanymi na brzegach cieku. Takze zalewanie
przylegtych terenow podczas przyboréw wod, szczegdlnie w okresie wiosennym, po-
wodowato rozprzestrzenianie skazen radem (Lebecka i inni 1983). P6zniejsze odpro-
wadzanie wod z kopalni do Szotkéwki powodowato podobne efekty wzdtuz tego cie-
ku, chociaz unikano jego pogtebiania, pozostawiajac osady radowe na dnie rzeki. Na
poczatku lat osiemdziesigtych XX w. kopalni¢ ,.JJankowice” wigczono do systemu
odprowadzania wod stonych, zwanego kolektorem wod stonych OLZA. Byt to system
rurociggéw, zbierajacych wody stone z kopaln Rybnickiego Okregu Weglowego, ktd-
re byly odprowadzane do rzeki Lesnicy w miejscowosci Turza. (Obecnie wody z ko-
lektora OLZA trafiajg do Odry). Od chwili przytaczenia kopaln do kolektora OLZA
wytracanie i sedymentacja osadéw radowych rozpoczeta si¢ wewnatrz rurociggdéw
(Lebecka i inni 1992).

Do wspomnianego juz kolektora OLZA byly odprowadzane w latach osiemdzie-
sigtych XX w. wody z 11 kopaln Rybnickiego Okregu Weglowego w ilosci przekra-
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czajacej 30 000 m*dobe. W wyniku mieszania si¢ w rurociagach wod typu A i B za-
chodzito w nich wspolstracanie si¢ siarczanu radowo-barowego. Proces ten przebiegat
na duza skale na catej dtugosci kolektora. Stezenia radu “°Ra w osadach zarastajacych
kolektor osiggaty 70 kBq/kg (Lebecka i inni 1991). Szacowano, ze pod koniec lat
osiemdziesigtych w kolektorze wytrgcato sie¢ okoto 2000 ton osadow na rok, w kto-
rych catkowita aktywno$é °Ra przekraczata 60 GBg/rok. W niektorych miejscach,
przekrdj wewnetrzny rurociagu zmniejszyl si¢ na skutek zarastania z poczatkowej
srednicy 400 do 260 mm w ciggu okoto 10 lat (1980—1989). Spowodowato to ko-
nieczno$¢ przebudowy ponad dwukilometrowego odcinka rurociggu. W celu uniknie-
cia podobnych sytuacji niektére z kopaln rozpoczelty oczyszczanie wod dolowych
z radu.

Obecnie do kolektora OLZA odprowadzane sa wody z siedmiu kopaln z rejonu
potudniowo-zachodniej czesci GZW. Ze wzgledu na oczyszczanie wod typu A z radu
i baru w kopalniach ,,Krupinski”, ,,Borynia” czy ,.Jankowice” oraz likwidacje kopaln
»1-Maja” i ,,Morcinek”, wytracanie radu w kolektorze zachodzi w znacznie mniej-
szym stopniu. Warto podkresli¢, ze obecnos¢ rurociggu w zasadzie nie wptywa nieko-
rzystnie na srodowisko naturalne. Rurociag przebiega na gitebokosci okoto 2 m i moc
dawki promieniowania gamma na powierzchni ponad rurociggiem nie przekracza war-
tosci tta naturalnego. Co wigcej, w probkach wody, pobieranej systematycznie na wy-
locie z rurociggu, nie stwierdza si¢ podwyzszonych stgzen izotopoéw radu. Sam kolek-
tor jest stopniowo przebudowywany, nowe odcinki zastepujg stare zaro$nigte partie
rur, ktore pozostajg pod ziemig.

W celu oceny skazen srodowiska w réznych punktach wokot kopalni ,,Jankowi-
ce” wykonywano pomiary zawarto$ci naturalnych radionuklidow w wodach, osadach
dennych, glebie, jak i osadach wytracajacych si¢ w kolektorze. Wykonywano rowniez
pomiary mocy dawki promieniowania gamma. Zakresy wynikow, otrzymywanych
w okresie 1975—1995, zebrano w tablicy 13. Z danych tych wynika, ze osady denne
Potoku Chwatowickiego i Szotkowki byly jeszcze w latach osiemdziesiatych XX w.
silnie skazone radem wytragconym z wod kopalnianych. Stezenia radu “°Ra w wielu
miejscach przekraczaly 10 kBg/kg. Stosunek izotopow radu “°Ra/**Ra w kazdym
przypadku, zar6wno w odniesieniu do wod, jak i do osadow, przekraczat wartos¢ 1.

Tablica 13. Maksymalne stezenia naturalnych radionuklidéw w réznych prébkach pobranych wokot
kopalni ,Jankowice” w latach 1978—1996

Miejsce pobrania Stezenie izotopow radu
prébki 226Ra w wodzie 226Ra w osadach 228Ra w osadach

kBg/m? Ba/kg Ba/kg

Osadnik 21 4400 2400

Potok Chwatowicki 55 133 000 25900

Szotkdwka 0,8 77 000 6100

Lesnica 0,07 1430 460

Odra 0,05 185 79

Wody gruntowe i studnie 0,6 — —
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Mozna stwierdzi¢, ze maksymalne stezenia izotopéw radu w wodach z osadnika
kopalni ,,Jankowice” byly wigksze niz w badanych rzekach, natomiast st¢zenia radu
mierzone w osadach rzecznych dla odmiany byly wieksze niz w tych z osadnika.
Efekt ten po czesci byt spowodowany duzg iloscig zawiesiny w niesklarowanej wo-
dzie z osadnika, a ponadto przeniesieniem osadéw o wyzszej zawarto$ci izotopow
radu do wyrobiska popiaskowego. W rzekach ilosci zawiesiny byly duzo mniejsze,
dlatego osady denne zawieraty znaczace ilo$ci siarczanu baru z domieszka siarczanu
radu.

Duze stgzenia radu w tym rejonie stwierdzono takze w glebach w wybranych
punktach na brzegach i w bliskim sgsiedztwie rzek. W wiekszosci przypadkdéw byty to
nieuzytki, niemniej jednak pewna czg$¢ skazonych terenow byta wykorzystywana
jako Igki i pastwiska. Na omawianym obszarze znajdowata si¢ w poczatkach lat
osiemdziesiatych XX w. tylko jedna posesja. Skazenia tgk byly spowodowane czg-
sciowo przez osady denne, rozrzucane na brzegach podczas prac melioracyjnych
a czesciowo okresowymi wylewami potoku. W nastgpstwie tego doszto takze do ska-
zen gleby w ogrodzie wymienionej juz posesji.

Ze wzgledu na potozenie osadnika kopalnianego na szczycie piaszczystego wzg0-
rza dochodzito do infiltracji wod z osadnika na tereny potozone ponizej. Powodowato
to skazenie wod gruntowych w jego sasiedztwie. Szczegdlnie bylo to widoczne
w probkach wod pobranych z ptytkich otworéw wiertniczych, w ktorych stezenia radu
?26Ra wynosily 0,57 kBg/m®. W jednej prywatnej studni u stop wzgdrza zmierzone
stezenie radu w wodzie osiagato 0,48 kBg/m>. Studnia ta nie byta jednak wykorzysty-
wana jako zrédto wody pitnej z powodu duzego zasolenia (Lebecka i inni 1983).

Pomiary skazen ros$linno$ci na omawianym obszarze wykonywane byly w sto-
sunkowo niewielkim zakresie. Pozwolity one jednak na stwierdzenie, ze mimo pod-
wyzszonych stezen radu w glebie jego transfer do roslin byt niewielki, gdyz mierzone
zawarto$ci radu w roslinnosci byly zazwyczaj mate. Tylko w jednym przypadku na
brzegu Potoku Chwatowickiego, gdzie stezenie radu “°Ra w glebie wynosito 130 000
Bg/kg, stezenie tego izotopu w $wiezej trawie osiggato warto$ci 500 Bg/kg (Lebecka
i inni 1985a; 1985b). Nie stwierdzono natomiast podwyzszonych stezen naturalnych
izotopow promieniotworczych w warzywach z ogrodu zlokalizowanego w poblizu
Potoku Chwatowickiego. Takze w $wiezej trawie z tak otaczajacych osadnik kopal-
niany, pobranych w miejscach, gdzie stwierdzono skazenie wod gruntowych, takze
zmierzono mate stezenia radu *°Ra, wynoszace do 1,2 Bg/kg (Skubacz i inni 1995).
Maksymalne stezenie tego izotopu w glebie osiggato w tych miejscach 120 Bg/kg.

Moc dawki promieniowania gamma, mierzona na brzegach Szotkéwki i Potoku
Chwatowickiego, wahata si¢ w zakresie od 0,06 do 20 uGy/h. Wartos¢ maksymalna
przekraczata ponad 200 razy $rednig warto$¢ tta dla tego rejonu. Jednak w domu zlo-
kalizowanym w odlegtosci okoto 20 m od Potoku Chwatowickiego, zarowno wartosci
dawki promieniowania gamma, jak i st¢zenia radonu byly mate i nie przekraczaty 0,1
uGy/h oraz 50 Bg/m® (Lebecka i inni 1985b). Byto to spowodowane faktem, ze bada-
ny dom w sasiedztwie terenéw skazonych zostat wybudowany w okresie, kiedy z ko-
palni nie wypompowywano do Potoku Chwatowickiego wod radowych i grunt, na
ktorym stoi nie zostal wezedniej skazony.
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Pod koniec lat osiemdziesigtych XX w. w kopalni ,,Jankowice” zostato zastoso-
wane rozwigzanie technologiczne powodujace, ze promieniotworcze osady wytracaja
si¢ w zrobach poeksploatacyjnych i wyrobiskach gorniczych. Ponadto, cze$ciowo
usuni¢to osady promieniotworcze z terenéw przylegajacych do Potoku Chwatowic-
kiego, a sam ciek nakryto ptytami betonowymi. Osady denne Szotkéwki zostaty sa-
moistnie pokryte warstwa niepromieniotworczych osadow, powstatych z zawiesiny
mechanicznej, transportowanej przez rzekg. Osady przeniesiono do wyrobiska popia-
skowego i przykryto warstwg skaty ptonnej przede wszystkim w celu zredukowania
mocy dawki promieniowania gamma. Wedtug badan z potowy lat dziewieédziesigtych
XX w. réwniez w wodach gruntowych nie stwierdzono podwyzszonych zawartosci
radu, gdyz woda w osadniku nie zawierata juz wysokich stezen tego izotopu. Mozna
stwierdzi¢, ze na skutek opisanych powyzej dziatan sytuacja ulegta znacznemu polep-
szeniu, aczkolwiek w niektdérych miejscach pozostaty $lady skazen (Skubacz i inni
1995).

4.8. Podsumowanie

Wyniki badan prowadzonych w ostatnich latach wykazaly wyraznie (Chalupnik
i inni 2002a), Ze promieniotworcze skazenie srodowiska, powodowane przez przemyst
weglowy na Slasku, jest przede wszystkim wynikiem odprowadzania wod typu B
z kopaln ,,Ziemowit” oraz ,,Piast” (zar6wno Ruch I jak i Ruch II). Wody te trafiaja do
Wisty — przez Potok Gotawiecki z kopalni ,,Ziemowit” i przez Gostynke z obu ruchow
kopalni ,,Piast” (Chatupnik 1998b). Nieco mniejsze znaczenie ma odprowadzanie wéd
radowych typu A z kopalni ,,Silesia”. Wody te zawieraja bar i dlatego po zmieszaniu
z wodami Wisly, zawierajacymi siarczany, nastepuje szybkie wytracanie radu z barem
1 zmniejszenie st¢zenia radu w rzece. W przypadku pozostatych kopaln st¢zenia radu
w wodach odprowadzanych do $rodowiska zazwyczaj nie przekraczaja 0,7 kBq/m°.

Monitoring prowadzony przez Laboratorium Radiometrii GIG wykazat (Chatup-
nik 2002a), ze catkowita aktywnos$¢ radu odprowadzanego do rzek z kopaln GZW,
ulegla znaczacej redukcji w pordwnaniu z okresem 1993—1995, kiedy wykonywano
poprzedni bilans (Wysocka i inni 1995). Spowodowane to zostato takimi czynnikami,
jak: zamknigcie niektorych kopaln, podjecie dzialan zmierzajacych do ograniczania
doptywoéw wod stonych do wyrobisk kopalnianych, czy wreszcie oczyszczanie wod
z radu, zastosowane w kilku kopalniach.

Dane z 1995 roku wykazaly, ze aktywnos¢ izotopu radu **°Ra, zrzucanego ze sto-
nymi wodami do rzek wynosita w tym okresie w przyblizeniu okoto 225 MBq dzien-
nie (80 GBq/rok), natomiast w przypadku “*Ra warto$¢ ta wynosita okolo 380
MBgq/dzien — czyli 140 GBq na rok (Wysocka i inni 1995). Dane zawarte w bilansie
za 2002 rok sa nastepujace: aktywnos¢ radu *°Ra, zrzucanego ze stonymi wodami do
rzek wynosita okoto 120 MBq dziennie (40 GBg/rok), natomiast dla ®Ra warto$é ta
wynosita okoto 260 MBg/dzien — czyli 80 GBg/rok. Zaobserwowano spadek o okoto
40% w porownaniu z danymi z potowy lat dziewigcdziesigtych XX wieku. Jednym
z gtdwnych powodow bylo podjecie oczyszczania wod w kopalni ,,Piast” na jednym
z pozioméw wydobywczych. Doprowadzito to do ograniczenia fadunku radu odpro-

85



wadzanego na powierzchni¢ z tej kopalni o prawie 150 MBg/dobe (60 MBg/dobe
w przypadku *Ra i 90 MBq/dobe dla *®Ra). Wskazuje to wyraznie na efektywnosé
metod oczyszczania wod kopalnianych z radu. Nalezy jednak pamieta¢ o kosztach
tego typu przedsiewziec¢. Na poczatku 2005 roku zakonczono prace nad budows insta-
lacji oczyszczania w kopalni ,,Ziemowit”. Spowoduje to ograniczenie catkowitej ak-
tywnosci radu odprowadzanego na powierzchni¢ o dalsze 50 GBq na rok, czyli o pra-
wie 50% w stosunku do stanu obecnego.

Kolejnym etapem ograniczania skazen wod powierzchniowych powinno by¢ pod-
jecie prac nad oczyszczaniem wod radowych z poziomu 500 m kopalni ,,Piast”. Po-
wstata juz ogdlna koncepcja tego rozwigzania (Chatupnik, Cichy 2003); pozwolitoby
to na ograniczenie aktywno$ci radu odprowadzanego na powierzchnie o dalsze
40 GBq rocznie. Dzialania te, ograniczajace skazenia Srodowiska, w polaczeniu
z planowang likwidacja Ruchu II kopalni ,,Piast” (dawna kopalnia ,,Czeczott”),
W praktyce rozwigzalyby problem wod radowych, odprowadzanych ze $laskich kopaln
wegla.

Nalezy jednak pamigtac, ze w miare¢ zwickszania gltebokosci, z jakich jest wydo-
bywany wegiel na Slasku, problem doptywow wéd stonych do wyrobisk dotowych
I ich zrzutéw na powierzchni¢ moze pojawiac si¢ w kopalniach, w ktorych dotychczas
nie wystepowat lub wystepowat na niewielka skale. W zwiazku z tym jest konieczny
dalszy systematyczny monitoring wod odprowadzanych z kopaln do rzek. Rozwigza-
nia wymaga tez problem odpowiedzialnosci za prowadzenie monitoringu zrzutdéw wod
ze zlikwidowanych lub likwidowanych kopaln.

Znaczna ilo$¢ radu zostata w latach ubieglych zdeponowana w $rodowisku natu-
ralnym, co moze stanowi¢ w przyszloéci okreslone zagrozenie dla ludnosci Slaska.
Obecnie przemyst weglowy zmniejsza wydobycie i zamykane sa kolejne kopalnie.
Pozostaja po nich osadniki powierzchniowe, w ktorych sa nagromadzone nieraz bar-
dzo duze ilo$ci osadow o podwyzszonej promieniotworczosci. Problem migracji radu
z osadéw kopalnianych jest problemem stabo rozpoznanym. Wedtug autoréw niekto-
rych publikacji (Rajaretnam, Spitz 2000) moze mie¢ on duzy wpltyw na narazenie
radiacyjne osOb, zamieszkujacych w sgsiedztwie likwidowanych osadnikow. Ze
wzgledu na okres potowicznego zaniku *°Ra, efekt ten moze wystgpowaé w bardzo
dlugim czasie. Z tego powodu okreslenie znaczenia i nat¢zenia tego procesu w przy-
padku osadow o podwyzszonej zawartosci izotopow radu wydaje si¢ bardzo istotne.
Autor rozpoczal i prowadzi badania proceséw przechodzenia izotopéw radu z fazy
statej do ciektej dla r6znego typu osadow:

e powstalych na skutek wytragcania si¢ radu z barem w postaci siarczanow,
jak w opisanym powyzej Zbiorniku Rontok,

e Dbedacych efektem adsorpcji radu na osadach dennych z wod bezbarowych (np.
osadnik Bojszowy).
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Problem ten jest tym bardziej wazny, ze w niektorych kopalniach rozpoczeto li-
kwidacje czy tez w niedtugiej przysztosci majg by¢ zlikwidowane osadniki. Dotych-
czasowe badania wykazuja, ze izotopy radu moga by¢ wymywane z osadéw dennych
osadnikéw, przy zmianie zasolenia i sktadu chemicznego woéd w ich otoczeniu. Pro-
wadzi¢ to moze do skazenia terendw przyleglych do kopalnianych osadnikow wod
dotowych. Wnioski plynace z badan i analiz autora mogg by¢ przydatne do wskazania
metod rekultywacji terenow, na ktérych wystepuja takie osady, a przede wszystkim
likwidowanych osadnikéw kopalnianych.
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5. ZAPOBIEGANIE PROMIENIOTWORCZYM SKAZENIOM
SRODOWISKA, POWODOWANYM PRZEZ KOPALNIE

Podwyzszone stezenia radu, wystepujace w wodach odprowadzanych z kopaln
wegla kamiennego na Gornym Slasku oraz znaczne iloéci tych wod, powoduja duze
zainteresowanie wladz kopaln, wtadz lokalnych, organéw kontrolnych oraz spoteczen-
stwa problemami skazen wokoét kopaln, jak rowniez metodami oczyszczania wod ko-
palnianych z radu. Zainteresowanie to jest wywotane obawami przed ewentualnymi
ujemnymi skutkami skazenia radem dla Srodowiska naturalnego i ludzi zamieszkuja-
cych na tych terenach.

Wody kopalniane sa pierwotnym zrédtem skazen srodowiska. Wskutek wytraca-
nia z nich radu, powstaja w srodowisku naturalnym osady o podwyzszonych st¢ze-
niach izotopdw radu. W osadach nastepuje koncentracja radu; stanowig one zrédto
wzmozonego promieniowania y, emisji radonu, a mogg takze powodowac¢ skazenia
ro$linnosci oraz posrednio zwierzat i ludzi.

Jedna z metod zapobiegawczych skazeniom promieniotworczym $rodowiska jest
oczyszczanie wod kopalnianych z radu w wyrobiskach podziemnych. Oczyszczanie
wod kopalnianych z radu jest najlepsza z technik ograniczania skazen powierzchni,
a kolejnym waznym zadaniem do rozwigzania jest rekultywacja terenéw juz skazo-
nych.

5.1. Metody oczyszczania wod z radu

Wezesniejsze doswiadczenia swiatowe, dotyczace oczyszczania wod z radu na
skale przemystowa obejmowatly gtownie dwa przypadki:
e oczyszczanie §ciekow z zaktadow przerobki rudy uranowe;j,
e oczyszczanie wod pitnych 1 mineralnych uzywanych do zaopatrzenia ludnosci.

Specyfika wydobycia uranu rézni si¢ znacznie od problemow goérnictwa nieura-
nowego, jakim jest gornictwo weglowe. Koszty oczyszczania $ciekow z zaktadow
przerobki uranu sg przewidywane i wkalkulowywane w koszty budowy zaktadu
i w koszty produkcji (IAEA 1976; Lyaudet 1980; Averill 1984; Scheiber i inni 2001).
W przypadku kopaln wegla nikt nie spodziewat si¢ podobnych probleméw (Chatupnik
i inni 1996b; Borycz i inni 1998).

W niektorych krajach, jak na przyktad w Finlandii, Szwecji czy Austrii, problem
oczyszczania wod pitnych z radu i uranu jest na tyle powazny, ze stanowi on przed-
miot badan nie tylko w skali danego kraju, ale takze projektow w ramach Programow
Ramowych Unii Europejskiej (NARAWA 1998). Wody pitne oczyszcza si¢ z radu
miedzy innymi za pomoca jonitow (Melis 1985), metoda aeracji (Itzhokovitich, Ric-
key 1977), metoda adsorpcji radu na specjalnie spreparowanych filtrach zawierajacych
tlenek manganu (Moore 1986), a takze z wykorzystaniem odwroconej osmozy (Hui-
kuri i inni 1998). Scieki z zaktadow przerdbki uranu oczyszcza sie na ogodt za pomoca
wodnego roztworu chlorku baru (Huck i inni 1984), a nastgpnie przepuszcza przez
filtry piaskowe lub inne filtry mechaniczne (Hynes i inni 1985). Bogate w rad $cieki
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z zaktadow balneologicznych oczyszcza si¢ czasami za pomoca specjalnie przygoto-
wanego barytu, na ktorym nastepuje adsorpcja radu (Stehlik, Friedmann 1989).

Prawie wszystkie z podanych metod nie nadaja si¢ do oczyszczania wod kopal-
nianych, gtéwnie ze wzglgdu na bardzo wysokg ich mineralizacjg¢, techniczne mozli-
wosci zastosowania metod oczyszczania pod ziemig oraz wynikajgce z tego wysokie
koszty. Ponadto nalezy pamictaé, ze nikt wczesniej nie prowadzil oczyszczania wod
z radu w kopalniach wegla, poniewaz zjawisko wystepowania radu w wodach nie byto
znane lub stabo rozpoznane. Dlatego opracowanie rozwigzania technicznego metody
oczyszczania wod z radu dla kopaln wegla nie bylo tatwe.

5.1.1. Ogodlne wymagania dotyczace technologii oczyszczania

Ze wzgledu na obowiazujace w Polsce w latach dziewiecdziesiatych XX w. prze-
pisy (PAA 1989), dotyczace odpadéw o podwyzszonej promieniotworczosci, jak i ze
wzgledu na specyfike kopalh wegla, metody oczyszczania wod kopalnianych z radu
musialy spetniaé nastepujace warunki:

e konficowe stgzenie izotopow *°Ra + “®Ra nie moglo przekraczaé 0,7 kBg/m’,

e stale odpady promieniotworcze, powstajgce w czasie procesu oczyszczania wod
Z radu, nie mogly stanowi¢ zagrozenia dla srodowiska naturalnego,

e technologia oczyszczania musiala by¢ tania i mozliwa do stosowania na duzg skalg,

e oczyszczanie z radu nie powinno powodowaé pogorszenia innych parametrow
wody,

e technologia musiala by¢ bezpieczna zaréwno dla oséb bezposrednio ja obstuguja-
cych, jak i dla catej zatogi kopalni.

5.2. Metody oczyszczania wod radowych typu A

Jak wspomniano weczeséniej (rozdz. 2.3), w wodach radowych typu A wystepuja
jony baru. Duze podobienstwo witasciwosci chemicznych baru i radu oraz ich zwigz-
kéw powoduje, ze czesto zachodza wspolne reakcje zwigzkéw baru i radu. Chociaz
aktywno$¢ radu obecnego w wodach kopalnianych jest do§¢ duza i osigga niekiedy
400 kBg/m?, to jego stezenia wagowe sa znikomo male — co najwyzej rzedu 10 g/l
czyli 10”° g/m® (Lebecka i inni 1994b; 1996). Ze wzgledu na tak mate stezenia radu nie
istnieje mozliwo$¢ samodzielnego stracenia bardzo trudno rozpuszczalnego w wodzie
zwigzku, jakim jest siarczan radowy. Nawet przy bardzo duzych stezeniach jonow
siarczanowych nie zostanie przekroczony iloczyn rozpuszczalnosci. Jesli jednak
W roztworze wystepuja jony baru, i to czasem w 10°-krotnie wigkszym stezeniu niz
stezenie jonow radu, jak w przypadku radowych wod kopalnianych typu A, to w od-
powiednich warunkach moze nastgpowac stracenie siarczanu barowego. Wowczas
wspotstraca si¢ z nim siarczan radowy RaSO,4. W przypadku wod radowych typu A
zjawisko stracania siarczanu barowego i wspolstragcania z nim siarczanu radowego
zachodzi czgsto samoOrzutnie, w sposob niezamierzony i niekontrolowany. Dzieje si¢
tak zawsze, gdy wody radowe typu A zmieszajg si¢ z innymi wodami zawierajacymi
jony siarczanowe (Skubacz i inni 1990). Powstajg wowczas promieniotworcze osady,
zawierajgce siarczan radowo-barowy. Zjawisko to moze zachodzi¢ na przyktad w ka-
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natach §ciekowych podziemnych wyrobisk gorniczych, w rurociggach i innych urza-
dzeniach shuzacych do pompowania i transportu wody, w osadnikach podziemnych
i powierzchniowych, zbiornikach retencyjnych, kanatach odptywowych, rowach i rze-
kach. Czesto jednak proces ten zachodzil w sposéb niepozadany, tzn. promieniotwor-
cze osady powstawaly w miejscach, gdzie stanowily zagrozenie, na przyktad w rze-
kach, stawach lub pod ziemig w miejscu przebywania ludzi. Czgsto tez powstajace
osady powodowaly znaczace problemy techniczne, na przyktad zarastanie rurociagdéw
(Lebecka i inni 1992). Aby tego unikng¢, rozpoczeto w kilku kopalniach kontrolowa-
ne oczyszczanie wod z radu i baru.

5.2.1. Oczyszczanie z wykorzystaniem warunkow naturalnych

W niektorych kopalniach zréznicowanie warunkéw hydrogeologicznych w roz-
nych partiach zloza powoduje, ze w tej samej kopalni wystepuja doptywy wod rado-
wych typu A oraz doptywy wod zawierajacych jony siarczanowe. Jesli doptywy tych
ostatnich sg dostatecznie duze i niosa ze sobg dostatecznie duzy tadunek siarczanow,
to mozna te wody miesza¢ w sposob kontrolowany, doprowadzajac do oczyszczenia
wad z radu i osadzania promieniotworczych osadow w miejscu, w ktérym nie stano-
wig one zadnego zagrozenia. Taki sposdb zostal wykorzystany w latach osiemdziesia-
tych XX w. migdzy innymi w kopalniach ,,Jankowice” i ,,Marcel”.

Inny sposéb oczyszczania wod radowych typu A, z wykorzystaniem warunkow
naturalnych, polega na ich przepuszczaniu przez stare zroby. W okreslonych warun-
kach reakcje w zrobach prowadzg do uwalniania jonéw siarczanowych, ktore reaguja
z jonami baru i radu znajdujacymi si¢ w wodzie. Prowadzi to do wspolstracenia
zwigzkow tych pierwiastkow, a przy przechodzeniu przez zroby woda jest samoistnie
0CzyszCzana Z radu.
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Rys. 21. Stezenie radu w wodach odprowadzanych na powierzchni¢ z kopalni ,Silesia”

Fig. 21. Temporal changes of radium concentration in discharge waters from Silesia Coal Mine
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Zjawisko to zaobserwowano i wykorzystano w kopalni ,,Silesia” (Wator i inni
1994; Pluta, Zuber 1994). Na rysunku 21 przedstawiono zmiany stezen °Ra w wo-
dach odprowadzanych z kopalni ,,Silesia”, zwiazane z efektem spontanicznego
oczyszczania wod w zrobach. Wyraznie widaé, ze od 1991 roku stezenia radu w wo-
dach odprowadzanych z kopalni na powierzchni¢ wyraznie zmalaty. Jak sadza autorzy
tej metody, w wyniku utleniania si¢ pirytow w zrobach powstajg jony siarczanowe,
ktore reaguja z barem i radem obecnymi w wodzie, powodujac wytracenie siarczanow
barowego i radowego.

5.2.2. Oczyszczanie przy uzyciu odpadow przemystowych

W innych kopalniach nie byto odpowiednich warunkéw naturalnych do oczysz-
czania wod z radu. W takich przypadkach wody typu A trzeba byto oczyszczaé przez
dodanie do nich odpowiedniej substancji, zawierajacej stabo rozpuszczajace si¢ siar-
czany, na przyktad siarczan wapnia (gips), ktorych rozpuszczalnos$¢ byta wystarczaja-
ca do usunigcia z wod jonow baru i radu. Stwierdzono takze, ze dobrze nadaja si¢ do
tego celu fosfogipsy, stanowigce odpad przy produkcji nawozoéw fosforowych. Fosfo-
gipsy dodane do wody przeznaczonej do oczyszczania powoli si¢ w niej rozpuszczaja,
dostarczajac jonow siarczanowych potrzebnych do wspoélstracenia baru i radu. Obec-
nie jednak uzycie fosfogipsow zostato zabronione, gdyz powodujg one wzrost st¢zenia
jonow fosforanowych w oczyszczanych wodach. Zamiast fosfogipsow mozna uzywac
gipsow odpadowych powstajagcych w procesie odsalania wod kopalnianych. Pozytyw-
ne wyniki uzyskano roéwniez w przypadku reagipsow — odpaddéw z odsiarczania spalin
w elektrowniach weglowych.

Powodzenie przedsigwzigcia oczyszczania wod zalezy w duzym stopniu od jego
wlasciwego zaprojektowania i dostosowania do warunkéw lokalnych, starannej kon-
troli i nadzoru oraz zapewnienia wlasciwej postaci gipsu odpadowego. Metode oczy-
szczania wod z radu przy uzyciu gipséw zastosowano w kopalni ,,Krupinski”,
-1 Maja” (Lebecka i inni 1993b; 1994a) oraz w kopalni ,,Morcinek” (Pluta, Slaski
1993).

Zmniejszenie stezen izotopow radu w wodach uzyskuje si¢ rowniez pod wply-
wem dzialania zwigzkéw zawartych w odpadach paleniskowych, na przyktad w py-
tach dymnicowych (Lukasik i inni 1996). Ze wzgledu na mata skuteczno$¢ dziatania
substancji tych nie stosuje si¢ na ogot w celu zmniejszenia st¢zenia radu w wodzie.
Taki efekt uzyskuje si¢ czgsto jako pozytywny skutek uboczny lokowania odpadow
elektrownianych w wyrobiskach gérniczych lub stosowania tych odpadéw do miesza-
niny podsadzkowej, jak to ma miejsce w kopalni ,,Krupinski”. Pewne obnizenie stezen
radu w wodach uzyskuje si¢ czasem nawet w wyniku stosowania podsadzki hydrau-
licznej, sporzadzonej z piasku, z domieszkami popiotéw elektrownianych (Lebecka
i inni 1996).
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5.2.2.1 Oczyszczanie wod radowych w kopalni ,,Krupinski”

Z kopalni ,,Krupinski” wody sa odprowadzane do kolektora OLZA, ktorym sa
przesylane do rzeki Lesnica wraz z wodami z niektérych kopaln Rybnickiego Okregu
Weglowego. Kolektor stanowi element systemu ochrony rzek Gérnego Slaska przed
nadmiernym zasoleniem powodowanym przez zrzutowe wody stone z kopaln wegla
kamiennego. Ochrong rzek uzyskuje si¢ przez rozcienczenie wod stonych w wigk-
szych rzekach, powodujace zmniejszenie ich ucigzliwosci dla srodowiska naturalnego.
Nie powoduje to zmniejszenia catkowitej ilosci soli, a jedynie zmnigjszenie ich stgze-
nia w odbiorniku.

Do 1989 roku wody odprowadzane z kopalni ,,Krupinski” do kolektora zawieraly
ponad 20 kBg/m?® izotopu *°Ra i nieco mniej *®Ra, okoto 12 kBq/m® (Lebecka i inni
1989). Odprowadzano w tym czasie na powierzchni¢ okoto 5 m*/min wod stonych.
Taki fadunek radu powodowal, ze podwyzszone stezenia radu mierzono nawet u wylo-
tu wod z kolektora OLZA do rzeki Lesnica, czyli kilkadziesiat kilometrow dalej (Le-
becka i inni 1991). Ponadto, w efekcie mieszania si¢ roznych wod w kolektorze naste-
powalo jego intensywne zarastanie osadem siarczanu barowego (z domieszka siarcza-
nu radowego). Osad ten powodowal bardzo powazne problemy techniczne, ktore
w efekcie doprowadzity do koniecznosci wymiany zarosnigtego odcinka kolektora.

W 1989 roku w kopalni, przy wspotpracy z Gléwnym Instytutem Gornictwa, z0-
staly podjete prace nad oczyszczaniem wdd z radu i baru. W wyniku badan laborato-
ryjnych do oczyszczania wod dobrano odpowiednig dawke fosfogipsu (Lebecka i inni
1990; Lebecka i inni 1992). W pierwszym etapie, ktory rozpoczeto w czerwcu 1990
roku, fosfogips do osadnikdw na powierzchni dawkowano recznie. W drugim etapie,
rozpoczgtym we wrzesniu 1990 roku, prowadzenie oczyszczania podjeto rowniez pod
ziemig, w wyeksploatowanych zrobach po jednym z pokladow wegla. Fosfogips
w iloéci 1 kg na metr szescienny wody byl dawkowany wprost do wody wprowadza-
nej do zrobow (Lebecka i inni 1990).

W zrobach (rys. 22) nastgpowato rozpuszczanie fosfogipsu, reakcja siarczandéw
z barem i z radem, a nastepnie sedymentacja osadu siarczanu barowego i radowego.
Oczyszczona z radu i baru, i sklarowana woda wyptywala grawitacyjnie zza przytam-
ka, skad byta odbierana i pompowana do chodnikéw wodnych, w ktorych mieszata si¢
z wodami z innych rejonéw. Woda po odprowadzeniu do osadnikdéw na powierzchni,
przez pewien czas byta doczyszczana za pomocg dodatkowej dawki fosfogipsu. Za-
réwno na poczatku wdrazania metody, jak i1 przez caly czas po jej wdrozeniu, stgzenie
radu w wodach bylo systematycznie kontrolowane. Wyniki oczyszczania, uzyskane
w okresie Kilkuletnim, przedstawiono na rysunku 23. Mozna zauwazy¢, ze zastosowa-
na metoda okazata si¢ bardzo skuteczna.
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Rys. 22. Schemat oczyszczania wéd w wyrobiskach kopalni ,Krupinski”: 1 — zroby, 2 — punkt dozowania
fosfogipsow, N-2/316 — dowierzchnia N-2/316

Fig. 22. The sketch plan of radium removal system in Krupifiski Colliery: 1 — gobbins, 2 — the phosphor-
gypsum feeder, N-2/316 - dip N-2/316
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Rys. 23. Wyniki oczyszczania wod typu A z radu w kopalni ,Krupiriski”

Fig. 23. Results of A type radium-bearing waters purification in Krupiniski Coal Mine

Po kilku latach oczyszczania za pomoca fosfogipséw okazato sig, ze lokowanie
popiotéw lotnych w wyrobiskach gorniczych kopalni powoduje zwigkszenie tadunku
siarczanow do iloSci wystarczajacej do usunigcia wiekszosci radu i baru z wod kopal-
nianych. Zaprzestano wigc uzywania fosfogipsow. Jednakze doprowadzito to do pew-
nych niekorzystnych zjawisk — niekontrolowanego wytracania osadow w $ciekach
i duzej zmiennoSci stezenia radu w wodach zrzucanych do kolektora OLZA (Chatup-
nik i inni 2000a).
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5.3. Oczyszczanie z radu wad typu B

Usuwanie radu z wod typu B w sposéb naturalny w kopalniach praktycznie nie
wystepuje, albo jedynie w znikomym stopniu, w procesach adsorpcji na drobnych
czastkach zawiesiny znajdujacych si¢ w wodzie oraz na osadach dennych. Nie zacho-
dzi natomiast intensywne usuwanie radu z wody w wyniku procesow stracania. Pro-
blem oczyszczania wod typu B z radu musiat zosta¢ rozwigzany, gdyz ich ilosci sa
bardzo duze i dla przyktadu w 1995 roku wynosity okoto 50 000 m*/dobeg, a catkowita
aktywnos¢ radu (“°Ra + “®Ra), odprowadzanego z tymi wodami do rzek, osiagata
w tym roku wartosci 500 MBg/dobe (Wysocka i inni 1995).

Takze usuwanie radu z wod typu B za pomocg sztucznie dodawanych substancji
(sorbentow) stanowilto poczatkowo powazny problem, przede wszystkim ze wzgledu
na ich koszt, niekiedy toksycznos$¢, jak i fakt, ze dostgpnos$c takich substancji jest
znacznie mniejsza niz réznych postaci siarczanu wapnia, uzywanego do oczyszczania
wod radowych typu A. Z informacji literaturowych wynikato, Ze sa stosowane rozne-
go rodzaju substancje i odczynniki chemiczne, ktére w dalszym tekscie bgda jednak
W uproszczeniu nazywane ,,sorbentami”.

5.3.1. Poszukiwanie sorbentow do oczyszczania z radu wéd typu B

Przed przystapieniem do badan przeprowadzono szeroko zakrojone studia litera-
turowe, dotyczgce istniejgcych rozwigzan oczyszczania z radu wod bezbarowych.
Z doswiadczen nad oczyszczaniem z radu wod, pochodzacych z zaktadéw przerobki
rudy uranowej, wiadomo byto, ze bardzo dobre efekty daje uzycie chlorku baru, ktory
jednakze jest szkodliwy i wymaga podjecia srodkéw ostroznosci przy jego stosowa-
niu. Poczatkowo wiec starano sie znalez¢ inne rozwigzanie.

W laboratorium wykonano badania skutecznos$ci oczyszczania wod typu B z radu
za pomocg nastepujacych sorbentow:

e odpadow hutniczych, zawierajacych tlenek manganu,

e odpadow, zawierajacych baryt, ze stawow osadnikowych zlikwidowanej kopalni
barytu w Boguszowie,

o odpadow, zawierajgcych bar, pochodzacych z likwidowanych zaktadow chemicz-
nych w Tarnowskich Gérach,

e barytu jako sorbentu dla oczyszczania wod z kopaln ,,Piast”, ,,Ziemowit” i ,,Cze-
czott”, i ich mieszanin,

o chlorku baru jako sorbentu dla wod z kopaln ,,Piast”, ,,Ziemowit” i ,,Czeczott” oraz
dla ich mieszanin,

e komercyjnej zywicy jonowymiennej, stosowanej do usuwania radu z wod w zakla-
dach przeroébki rudy uranowe;j.

Lacznie w czasie prowadzenia badan w Laboratorium Radiometrii GIG, w latach
1990—-1996, wykonano okoto 900 analiz st¢zen izotopoéw radu w wodach kopalnia-
nych przed i po oczyszczeniu (Lebecka i inni 1994; Chatupnik, Wysocka 1996; Cha-
tupnik, Molenda 2002). Korzystano z wod dotowych z réznych kopaln i poziomoéw
wydobywczych, o zmiennej mineralizacji, w ktorych stezenie “Ra wahato si¢ od 2 do
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12 kBg/m®. W czasie badan analizowano, miedzy innymi, wpltyw ilosci poszczegdl-
nych sorbentow na skuteczno$¢ oczyszczania wod z radu, wptyw temperatury, pH,
sposobu mieszania itp. Przeprowadzono takze badania nad powtarzalnoscig wynikow
oczyszczania dla takich samych ilosci sorbentu, badano rowniez skuteczno$¢ oczysz-
czania w przypadku stosowania mieszaniny sorbentdw czy mieszanin réznych wod
dotowych.

Wigkszo$¢ z badanych sorbentéw wykazata zdolno$¢ do usuwania radu z wod ty-
pu B. Jednakze w wielu przypadkach konieczne bytoby dozowanie duzych ilosci sor-
bentu do oczyszczenia wod z radu ponizej 0,7 kBq/m® (nawet okoto 100 kg/m®).
Techniczne stosowanie takich substancji byto niecelowe, poniewaz wymagatoby roz-
wigzania powaznych probleméw zwigzanych z pozyskaniem i transportem duzych
ilo$ci danego sorbentu pod ziemig, nastepnie zdeponowania ich w ograniczonej objg-
tosci wyrobisk, w ktorych proces oczyszczania miatby zachodzi¢.

5.3.1.1 Sposob wykonywania badan laboratoryjnych

Standardowy sposob badan laboratoryjnych nad oczyszczaniem wod z radu byt
nastepujacy: wody kopalniane pobierano do polietylenowych beczek o pojemnosci 30
lub 50 I, niestosujac zadnego ich utrwalania, na przyktad przez zakwaszanie. We
wszystkich badaniach stosowano wody pobrane w miejscach, w ktérych planowano
prowadzenie oczyszczania z radu w skali przemystowe;j.

W czasie badan laboratoryjnych okreslano takze wydajno$¢ oczyszczania za po-
mocg poszczegdlnych sorbentéw, dodawanych w réznych ilosciach do badanych pro-
bek wody. Badania oczyszczania dla danego rodzaju wody i danego typu sorbentu
byly zawsze wykonywane w seriach. Kazda seria réznita si¢ miedzy innymi ilo$cig
dodawanego sorbentu i/lub czasem kontaktu sorbentu z probka wody.

Technika wykonywania badan oczyszczania byta nastepujaca. Do zlewki odmie-
rzano 250 ml badanej wody, po czym dodawano, odwazang z doktadnoscia do 0,001
g, ilo§¢ wybranego sorbentu. Mieszano przez 5 min za pomocg mieszadta elektroma-
gnetycznego. Po zakonczeniu mieszania roztwor pozostawiano przez okreslony czas
w zlewce, réznicujac w ten sposob dhugosé kontaktu oczyszczanej wody z sorbentem.
Umozliwiano w ten sposob sedymentacje¢ zawiesiny, ktorg nastgpnie odfiltrowywano.
W otrzymanym przesgczu oznaczano st¢zenie izotopow radu w postaci jonowe;j. Ste-
zenia izotopow radu “°Ra i *®Ra oznaczano metodg radiochemiczna, opracowana
w Glownym Instytucie Gornictwa (Chatupnik, Lebecka 1993). Metoda ta oznacza si¢
réwnoczesnie stezenia dwoch izotopow radu (*°Ra i*®Ra), ale na wykresach skutecz-
nosci oczyszczania w dalszym tekscie jest przedstawiane przede wszystkim stezenie
?Ra. Jest to mozliwie ze wzgledu na fakt, ze stosunek aktywnosci‘®Ra: *’Ra nie
ulega zmianie w procesie oczyszczania.

5.3.2. Badania odpaddéw hutniczych zawierajacych tlenek manganu

Jedna z pierwszych substancji, ktore testowano w badaniach nad technologia
oczyszczania wod radowych, byly odpady zawierajace mangan. Z literatury wiadomo
(Huck i inni 1985), ze mangan na czwartym stopniu utlenienia, a przede wszystkim
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tlenek manganu MnO, jest jedng z substancji, ktore pozwalajg na oczyszczanie wod

z radu. Tego typu substancje stosuje si¢ przede wszystkim w przypadku oczyszczania

waod pitnych.

Znaczne ilosci tlenku manganu sa zawarte w odpadach hutniczych, powstajacych
podczas wytopu stali. Zawierajg one niekiedy nawet 30% MnQO,, ale sg takze zanie-
czyszczone innymi pierwiastkami i zwigzkami chemicznymi. W zwigzku z tym, ze
planowano oczyszczanie wod kopalnianych, a nie wody pitnej, podjeto proby wyko-
rzystania tych odpadow.

Badania prowadzono trzema r6znymi metodami:

a) standardowg metoda mieszania okreslonej ilosci sorbentu manganowego z 250 ml
wody radowej;

b) mieszania sekwencyjnego — mieszano kolejne porcje po 100 ml wody radowej
z 200 gramami sorbentu manganowego, pozostawiano w kontakcie z sorbentem
przez okres$lony czas, a nastgpnie odsaczano; caty ten proces powtarzano wielo-
krotnie;

€) metoda kolumnowa, zgodnie z ktora wode zawierajaca rad przepuszczano przez
kolumne wypelniona odpadami zawierajacymi sorbent manganowy.

Ad a) Wyniki badan skuteczno$ci oczyszczania za pomocg sorbentu manganowego
metoda standardowa

Przedstawione nizej przyktadowe badania przeprowadzono w celu oczyszczenia
wody z kopalni ,,Ziemowit” o zawarto$ci izotopow radu 226Rg — 8,85 kBq/m3, a *®Ra
— 12,26 kBq/m3. Do 250 ml wody dodawano sorbent manganowy, mieszano przez 5
min, po czym pozostawiano sorbent w kontakcie z oczyszczang wodg. Wykonano
dwie serie pomiarowe, dla ktorych czas kontaktu wynosit odpowiednio 0,5 i 24 godz.
Whyniki badan przedstawiono w tablicy 14 i na rysunku 24.

Widaé¢ duza zaleznos$¢ skutecznos$ci oczyszczania od czasu kontaktu. Dla czasu
kontaktu 0,5 godz. nawet przy dawce sorbentu 7 g na 250 ml wody, czyli okoto 30 g/I,
nie udato si¢ osiagnaé stezenia °Ra ponizej 0,7 kBq/m3. Przy czasie kontaktu 24
godz. wyniki oczyszczania byly znacznie lepsze, a przy dawce 8 g/l, stezenie “°Ra
zmniejszyto sie ponizej 0,7 kBg/m3. Niestety, ten sposob wykorzystania sorbentu
manganowego wykazal, Ze nie jest to metoda mozliwa do zastosowania w kopalniach.
Tloéci stosowanego sorbentu bytyby ogromne. Do oczyszczenia wod kopalnianych
w iloéci 5 m3/min potrzeba bytoby ponad 70 ton sorbentu dziennie.

96



Tablica 14. Wyniki oczyszczania wéd za pomocg sorbentu manganowego metodg standardowa,

Czas kontaktu 0,5 h Czas kontaktu 24 h
Dawka sorbentu Stezenie izotopow radu Stezenie izotopow radu

gl ZZGRa, kBq/m3 228Ra, kBq/m3 226Ra, kBq/m3 228Ra, kBq/m3
0,0 8,85 12,26 8,85 12,26
0,4 7,20 10,47 2,59 3,62
2,0 5,74 9,35 -
4,0 3,75 5,69 1,59 2,34
8,0 2,21 3,44 0,67 1,08
12,0 1,73 2,79 0,50 0,87
20,0 0,97 1,20 0,23 0,44
28,0 0,80 1,27 0,19 0,35

Rys. 24. Wyniki oczyszczania wdd z radu za pomocg sorbentu manganowego: S — sorbent

Fig. 24. Results of radium removal from water with application of manganese dioxide: S — adsorbent

Ad b) Wyniki badan skuteczno$ci oczyszczania za pomocg sorbentu manganowego
metoda sekwencyjnego mieszania z wodami radowymi

Wyniki badan standardowych byly niezadowalajace, wiec podjeto probe wykona-
nia innego typu badan z wykorzystaniem sorbentu manganowego: 200 g sorbentu
mieszano sekwencyjnie z porcjami po 100 ml wody. Woda pozostawata w kontakcie z
sorbentem przez 2 godz., nastepnie odsgczano ja i oznaczano w niej stezenia izotopow
radu. Do sorbentu za§ dodawano kolejna porcje 100 ml wody itd.

Badania te wykonano dla wody z kopalni ,,Ziemowit”, tak jak w przypadku badan
standardowych — o zawartosci izotopow radu “°Ra — 8,85 kBg/m3, a *®Ra — 12,26
kBg/m3. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 15 i na rysunku 25. Osiagniete wyni-
ki oczyszczania byty nieco lepsze, niz poprzednio. Z wykreséw wynika, ze dla wybra-
nego czasu kontaktu 2 godz. i dawki sorbentu okoto 1 g/l stezenie radu “*Ra
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W przesaczu wynosity 0,7 kBg/m3. Kolejne porcje wody byly oczyszczane z coraz
gorsza wydajnoscig. Podobne badania przeprowadzono dla czasu kontaktu 0,5 godz.,
jednak osiagnicto jeszcze gorsze rezultaty.

Tablica 15. Oczyszczanie wod za pomocg sorbentu manganowego — mieszanie sekwencyjne

iy . Stezenie izotopow radu
llos¢ oczyszczonej wody %5 3 8 3

|/g sorbentu Ra, kBqlm Ra, kBqlm

bez oczyszczania 6,65 12,26
0,125 0,48 1,03
0,250 0,19 0,37
0,375 0,45 0,78
0,500 0,65 1,30
0,675 0,72 1,51
0,750 0,78 1,40
0,875 0,76 1,48
1,000 0,82 1,90
1,125 0,89 1,78
1,250 1,04 2,06
1,375 1,09 2,28
1,500 1,60 3,29
1,675 1,61 3,08
1,750 1,54 2,54
1,875 1,71 2,89
2,000 1,78 3,20
2,125 1,66 2,98
2,250 1,54 3,25
2,375 1,50 3,00
2,500 1,48 2,77
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Rys. 25. Wyniki oczyszczania sekwencyjnego z wykorzystaniem sorbentu manganowego: V/im — wydaj-
nos$¢ sorbentu, objetos¢ oczyszczonej wody na jednostke masy sorbentu; stupkami oznaczono stezenie
izotopéw radu w wodzie przed oczyszczeniem

Fig. 25. Results of radium removal from water with application of manganese dioxide: V/im — adsorbent
efficiency, the volume of purified water per mass unit of the adsorbent; bars show the concentration of
radium isotopes in water before treatment

Ad c) Wyniki badan skutecznos$ci oczyszczania za pomoca sorbentu manganowego
metodg kolumnowsg

W zwiazku z niezbyt zadowalajacymi wynikami osiggnietymi metodg standardo-
wa, podjeto proby zastosowania sorbentu manganowego w metodzie kolumnowej.
Kolumne szklang wypetniono sorbentem manganowym (100 g) i przepuszczano przez
nig wode kopalniang zawierajacg rad. Czas kontaktu byt wyznaczony przez czas prze-
ptywu wody przez kolumne i wynosit okoto 20 min.

Rowniez te badania przeprowadzono dla wody z kopalni ,,Ziemowit” 0 podanym
juz wyzej stezeniu izotopéw radu “°Ra — 8,85 kBq/m3, a *°Ra — 12,26 kBq/m3. Ste-
zenie izotopoéw radu oznaczano w przesaczu, pobranym na wylocie z kolumny. Wyni-
ki badan przedstawiono na rysunku 26. Wynika z nich, ze jeszcze w przypadku prze-
puszczenia prawie 80 litrow wody przez 100 g sorbentu stezenie kazdego z izotopdw
radu “°Ra i “®Ra nie przekraczato wartosci 0,7 kBg/m3. Wynik ten jest znacznie lep-
szy niz w przypadku standardowego mieszania, gdyz odpowiada on uzyciu okoto 1 g/l
sorbentu manganowego.
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Rys. 26. Wyniki badan sorbentu manganowego metodg kolumnowa; V — objeto$¢ oczyszczonej wody

Fig. 26. Results of the water purification in the column with the use of manganese dioxide:
V - the volume of purified water

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Badania wykazaty, ze sorbent manganowy moze by¢ wykorzystywany do usuwa-
nia radu z wod. Jak wspomniano stosowany tlenek manganu byt sktadnikiem odpadéw
pohutniczych, z zagospodarowaniem ktorych sa duze klopoty. Rozwiazanie, ktore
umozliwitoby ich utylizacje, byloby wigc bardzo korzystne. Rowniez koszty takiego
sorbentu bytyby niewielkie. Jednak korzysci te nie rownowaza niekorzystnych aspek-
tow takiego wykorzystania sorbentu manganowego.

Niedogodnosci stosowania tej substancji jest kilka, a mianowicie:

o Konieczne byloby stosowanie duzych dawek sorbentu do uzyskania oczyszczenia
ponizej 0,7 kBg/m®. Badania metoda standardowa wykazaly, ze minimalna dawka
sorbentu manganowego musiataby wynosi¢ okoto 8 g/l.

e Nieco lepsze wyniki osiagnigto, stosujac metode kolumnowa, ale zastosowanie
takiej metody w skali przemystowej wymagatoby ulokowania pod ziemig kilku czy
kilkunastu tysiecy ton sorbentu w postaci ztoza i przepuszczanie przez nie wod ra-
dowych. Wydaje si¢ to trudne do wykonania.

¢ Badania sorbentu manganowego podjeto ze wzgledu na fakt jego nietoksycznosci.
Jednakze doktadne badania sktadu sorbentu wykazaty, ze wystepuja w nim w po-
staci $ladowej cyjanki, powstajace podczas proceséw hutniczych. Ta informacja
catkowicie zdyskwalifikowata sorbent i przerwano dalsze jego badania.
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5.3.3. Badania odpadow pogorniczych zawierajacych baryt

Jedna z substancji mozliwych do wykorzystania do oczyszczania wod z radu byly
odpady kopalniane (poflotacyjne) z kopalni barytu w Boguszowie. Tworzyly si¢ one
podczas flotacyjnego wzbogacania rudy barytu i pozostawaly w stawach osadniko-
wych kopalni. Odpady te zawieraty okoto 35% siarczanu baru i w przyblizeniu 50%
krzemionki. Moglyby one by¢ rowniez stosowane jako rezerwowy sorbent do oczysz-
czania wod kopalnianych lub jako podstawowy sorbent w przypadku koniecznos$ci
oczyszczania z radu wod pitnych lub mineralnych.

Wykonano dwie serie badan nad oczyszczaniem metoda standardowa dla dwoch
réznych czasow kontaktu sorbentu z oczyszczang woda. Jedng seri¢ wykonano dla
czasu kontaktu 6 godz., a druga dla czasu kontaktu 24 godz. Stezenia izotopow radu w
wodzie uzytej w tych badaniach wynosity odpowiednio: *°Ra — 2,87 kBg/m®, a **Ra
— 5,79 kBg/m®. Wyniki pomiaréw stezen izotopéw radu w wodach po oczyszczeniu
przedstawiono w tablicy 16 i na rysunku 27.

Tablica 16. Wyniki oczyszczania wéd za pomocg odpaddw barytowych

Czas kontaktu 6 h Czas kontaktu 24 h
Dawka sorbentu Stezenie izotopow radu Stezenie izotopow radu
gl 2°Ra, kBq/m3 Ra, kBq/m3 °Ra, kBq/m3 Ra, kBq/m3
0,0 2,87 5,79 2,87 579
0,2 2,37 3,35 1,74 2,90
0,5 1,94 2,83 1,40 2,38
0,8 2,09 2,38 1,04 1,35
12 1,60 2,07 0,95 1,27
1,6 1,44 151 0,88 1,10
2,0 1,05 1,03 0,90 1,38
2,5 0,87 1,23 0,72 0,63
3,0 0,70 0,97 0,52 0,61

Przedstawione wyniki pomiarow wykazaly, ze odpady poflotacyjne mozna sto-
sowac do oczyszczania wod z radu. Jednakze osiggana skuteczno$¢ nie jest zbyt dobra
— na przyktad dla dawki sorbentu 3 g/l i czasu kontaktu 24 godz. stezenie radu wyno-
sito #°Ra — 0,52 kBg/m®, a ?®Ra — 0,63 kBq/m®. Tak wicc nawet przy najwyzszej
z zastosowanych dawek nie udato si¢ uzyska¢ sumarycznego stezenia izotopow radu
ponizej 0,7 kBg/m® Jedynym argumentem przemawiajacym na korzy$é tego sorbentu
jest jego dostepnos¢ i niska cena. Mozna byloby stosowaé go w przypadku potrzeby
oczyszczania niewielkich ilosci wod pitnych z radu. Konieczno$é stosowania duzych
dawek, co najmniej rzedu 5 g/l, wyklucza praktycznie mozliwo$¢ stosowania go
W kopalniach, chyba ze stosowany bylby jako sktadnik podsadzki, ktérej no$nikiem
bytyby radowe wody kopalniane.
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Rys. 27. Oczyszczanie wod za pomocg odpadéw barytowych: S — sorbent

Fig. 27. Results of radium removal from water with application of a waste material with barite:
S — the mass of adsorbent

5.3.4. Badania odpadow zawierajacych bar

Zaktady Chemiczne ,,Czarna Huta” w Tarnowskich Goérach byty jedynym produ-
centem chlorku baru w Polsce. Zaktady te zostaly zamknigte na poczatku lat dzie-
wiecdziesiatych ubieglego wieku, ale pozostaty po nich sktadowiska odpadow zawie-
rajgcych bar (przede wszystkim jako baryt). Jednym ze sposob6w zagospodarowania
tych odpadow mogloby by¢ ich zastosowanie do oczyszczania z radu wod kopalnia-
nych. Podjeto badania skuteczno$ci usuwania radu z wod kopalnianych za pomoca
odpadow zawierajacych bar, a pochodzacych z tych sktadowisk.

Badania byly prowadzone metoda standardowa, przez mieszanie sorbentu baro-
wego z woda zawierajaca izotopy radu. W badaniach wykorzystano wode dolowa
0 zawartosci izotopow radu “°Ra — 2,55 kBg/m®, a “®Ra — 4,82 kBg/m®. Wykonano
dwie serie badan, pierwsza z nich dla czasu kontaktu sorbentu z oczyszczang woda 0,5
godz., a drugg dla czasu kontaktu 24 godz. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tablicy
17 i na rysunku 28.

Z przedstawionych danych wynika, ze odpady pochodzace ze sktadowiska po zli-
kwidowanych Zaktadach Chemicznych w Tarnowskich Gorach, zawierajace bar
W postaci siarczanu (baryt), mozna bytoby stosowa¢ do oczyszczania wod kopalnia-
nych z radu. Oczyszczenie z radu ponizej stezenia 0,7 kBq/m® osiagnieto przy czasie
mieszania 24 godz. dla dawki sorbentu 0,2 g/l. Przy czasie kontaktu 0,5 godz. ko-
nieczna dawka sorbentu byta jednak znacznie wigksza i wynosita ponad 1 g/l.
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Tablica 17. Wyniki oczyszczania wéd za pomocg sorbentu zawierajacego bar

Czas kontaktu 0,5 h Czas kontaktu 24 h
Dawka sorbentu Stezenie izotopow radu Stezenie izotopéw radu
g/l 226Ra, kBg/m? 228Ra, kBg/m? 226Ra, kBg/m? 228Ra, kBg/m?
0,0 2,55 4,82 2,55 4,82
0,1 1,46 2,31 0,49 0,99
0,2 1,08 1,70 0,35 0,75
04 0,71 0,99 0,16 0,09
1,0 0,33 0,67 0,08 0,08
16 0,14 0,06 0,14 0,24
2,4 0,06 0,06 0,03 0,06
32 0,05 0,02 0,06 0,06
4,0 0,07 0,02 0,14 0,22

Rys. 28. Efekty oczyszczania wod z radu za pomocg odpadéw zawierajacych bar: S — sorbent

Fig. 28. Results of water treatment with application of barite rich waste: S — the mass of the adsorbent

Duza niedogodno$cig bytaby ponownie konieczno$¢ stosowania duzych dawek
tego sorbentu — w warunkach kopalnianych musiatoby to by¢ okoto 1 g/1, a wiec tyle
samo ile czystego barytu. Jednak koszty sorbentu odpadowego moglyby by¢ nizsze
niz sorbentu, opartego na czystym barycie (sorbent RA1).

Zdaniem autora, odpady ze sktadowisk pozostatych po Zaktadach Chemicznych
w Tarnowskich Gérach, zawierajgce bar, mozna byloby stosowa¢ jako zast¢pczy sor-
bent, pod warunkiem, ze odbywatoby si¢ to na niewielka skale, a czas ich stosowania
nie bylby zbyt dtugi. W innym przypadku obj¢tos¢ wyrobisk gorniczych, w ktorych
bytoby prowadzone oczyszczanie, musialaby by¢ bardzo duza.
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5.3.5. Badania zywicy jonowymiennej

Jedna z metod usuwania radu z wod (szczegdlnie w kopalniach uranu i w zakta-
dach przerobki rudy uranowej) jest zastosowanie selektywnych zywic jonowymien-
nych. Zywice takie wybiérczo usuwaja z wody rad oraz inne pierwiastki o podobnym
chemizmie, w zalezno$ci od wspolczynnika podziatu migdzy roztworem a dang zywi-
ca (szczegolnie bar, ale 1 wapn). Z tego wzgledu nie nadaja si¢ do oczyszczania wod
typu A, radowo-barowych, ale moglyby by¢ wykorzystane do oczyszczania wod ra-
dowo-siarczanowych, czyli wod typu B.

Jedna z takich zywic jest produkt firmy Dow Chemical Canada Inc. o nazwie
Dowex XFS 43230.00. Uzyteczno$¢ tego jonitu do oczyszczania wod zawierajacych
rad byla badana przez Melisa (1985) na §ciekach z kopaln rud uranu w Kanadzie. Au-
tor ten okreslat skutecznos¢ dziatania tego jonitu w wodach z r6znych kopaln, charak-
teryzujacych si¢ znacznie mniejszg mineralizacja niz stone wody z polskich kopaln
wegla. Uzyskane przez niego wyniki oczyszczania byly bardzo zachecajace, co spo-
wodowalo podjecie badan laboratoryjnych tej zywicy. Z badan Melisa wynikato, ze
jonit sorbuje rowniez jony wapnia i magnezu, ktore zastepuja (podstawiaja) w zywicy
jony sodu. Zatem jednym z najpowazniejszych probleméw, jakie nalezalo rozwiazac,
byt wpltyw duzych stezen obu tych pierwiastkow zawartych w wodach kopalnianych
nas warto$¢ blokowania jondw, ktére nie moglyby wowczas wychwytywaé jonow
radu z roztworu.

Badania w Laboratorium Radiometrii GIG wykonano metoda kolumnowg. W ko-
lumnie szklanej ze spiekiem ceramicznym umieszczono 50 g zywicy Dowex XFS
43230.00, nastgpnie przepuszczano przez nig kolejne porcje (po 100 ml) wadd rado-
wych oraz roztworu zawierajgcego wapn i magnez. W przesgczu oznaczano st¢zenie
izotopow radu metodg ciektych scyntylatorow. Czas przeptywu przez kolumng 100 ml
roztworu wynosit okoto 35 min.

W badaniach uzywano nastepujgcych roztworéw wodnych:

e roztworu o aktywnosci izotopow radu “°Ra — 6,67 kBg/m® i *®Ra — 10,95
kBg/m?, przeznaczonego do wstepnego wysycenia kolumny radem,

e wody dotowej, o aktywnosci izotopow radu Ra — 2,86 kBg/m®, a ®Ra — 5,79
kBa/m?,

e roztworu zawierajacego jony wapnia i magnezu (Ca + Mg) o zawartosci 24,4 g/l

Ca™" (133 g/l CaCl,-6H,0) i 24,6 g/l Mg"™* (206 g/l MgCl,-6H,0).

Tok badan byl nastepujacy:

e W pierwszym etapie przez kolumng przepuszczono 1400 ml roztworu radowego
w porcjach po 100 ml. W przesaczu z ostatniej porcji 0znaczono sumaryczne Ste-
zenie izotopoéw radu po oczyszczeniu.

e Przez kolumng przepuszczano sekwencyjnie 100 ml roztworu wapniowo-
-magnezowego Ca+Mg, a nastgpnie trzy porcje po 100 ml wody kopalnianej.
W przesaczu po oczyszczeniu ostatniej porcji wody kopalnianej badano stezenie
izotopow radu. Catg takg sekwencje powtorzono 11 razy.
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Przez kolumng z jonitem przepuszczono tacznie 1,4 1 roztworu radowego, 3,3 1
wody kopalnianej oraz 1,1 1 roztworu Ca+Mg (co odpowiada okoto 10 1 przecietnej
wody typu B). Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 29.

W2%Ra+?%Ra =07 kBg/n?’|

0
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Al

Rys. 29. Badania kolumnowe oczyszczania za pomocg zywicy jonowymiennej: V — objetos¢ oczyszczo-
nej wody

Fig. 29. Results of radium removal from water with the use of ion-exchange resin in the column: V — the
volume of purified water

W niektorych przypadkach zdarzaty sie przebicia kolumny, stad na wykresie wi-
da¢ wigksze stezenia radu. Po zakonczeniu badan jonit wyjeto z kolumny, przeniesio-
no do naczynia pomiarowego i wykonano pomiar aktywnosci zebranych na nim izoto-
poéw radu metodg spektrometrii promieniowania gamma. Oznaczone aktywno$ci wy-
nosity odpowiednio: *°Ra — 14,1 + 0,4 Bq, a “*®Ra — 29,1 + 0,8 Bq i do$¢ dobrze
zgadzaty si¢ z wynikami obliczonymi na podstawie bilansu radu oznaczonego w wo-
dach przed i po przejsciu przez kolumne — odpowiednio: 17,7 + 1,3 Bq i 32,1 £ 6,5
Ba.

Stwierdzono, ze badany jonit mozna stosowa¢ do oczyszczania z radu wod typu
B. Dobrze i selektywnie usuwa on z roztworu jony radu, a obecnos$¢ duzej ilosci jo-
ndéw wapnia i magnezu nie zahamowata sorpcji radu z wody poddawanej oczyszcza-
niu.

Pewnym ograniczeniem jest zbyt duza maksymalna pojemnos$¢ jonitu. Zgodnie
z danymi literaturowymi (Melis 1985) 1 g zywicy moze zaabsorbowaé co najmniej
6—7 kBq “*Ra, co stanowi w przyblizeniu 7-107 mola tego izotopu. Précz radu adsor-
bowane sa jednakze wapn, magnez, stront i bar, i to one powoduja wysycenie jonitu.
Umozliwia to praktycznie usunigcie radu *°Ra z 1-2 m® wody kopalnianej. Wobec
tego dzienne zuzycie zywicy jedynie dla poziomu 650 m samej kopalni ,,Ziemowit”
wyniostoby okoto 20 kg. Nie wydaje si¢ to by¢ duza iloscia, jednakze aktywnos¢ radu
zebranego w ciggu jednego dnia na jonicie wyniostaby okoto 100 MBq, a aktywnos$¢
wlasciwa jonitu wynositaby okoto 5 MBq/kg. Pracownicy zatrudnieni przy obstudze
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stanowiska byliby narazeni na znaczace dawki promieniowania, ponadto nie bardzo
wiadomo, jak rozwigza¢ problem sktadowania zuzytego jonitu.

Zuzywanie w warunkach kopalnianych 20 kg jonitu dziennie wymagatoby cze-
stych jego zmian w kolumnach. Bardzo utrudnione byloby zapewnienie przeptywu
przez jonit duzych ilosci wody, na przyktad na poziomie 650 m kopalni ,,Ziemowit” —
okoto 9 m*/min.

Mozna stwierdzi¢, ze jonit tego typu moze by¢ bardzo wydajny do oczyszczania
z radu waod pitnych, czy tez mineralnych. Nie wprowadza on do oczyszczanej wody
praktycznie zadnych zanieczyszczen, a jedynie niewielka ilos¢ jonow sodu, ktore sa
zastepowane w jonicie przez rad.

Podsumowujac wyniki badan zywicy jonowymiennej stwierdzono, ze jest to bar-
dzo wydajny sposéb usuwania radu z wod o dowolnej mineralizacji. W przypadku
kopaln jego zastosowanie moze jednak napotka¢ na ograniczenia, zwigzane z cena
jonitu i problemami skladowania zuzytej zywicy, ktora nalezaloby traktowac jako
odpad promieniotworczy.

5.4. Badania skutecznoSci oczyszczania wéd kopalnianych za pomoca siarczanu
i chlorku baru

W dalszych badaniach skoncentrowano si¢ na dwoch substancjach, ktoére mogly
powodowac najefektywniejsze usuwanie radu z wod kopalnianych. Byly to — gatunek
barytu, ktory oznaczono jako sorbent RA1 i materiat odpadowy, zawierajacy chlorek
baru, ktory nazwano sorbentem RA2. Badania te doprowadzity do opracowania tech-
nologii oczyszczania wod radowych typu B, ktora nastgpnie zostala opatentowana.
Patent nr 169869, na rozwigzanie pod nazwa ,,Sposob oczyszczania wod z radu”, zo-
stat udzielony przez Urzad Patentowy RP w 1996 roku (Patent 1996).

Baryt dziala na zasadzie adsorpcji zwigzkéw radu na powierzchni krysztatow
siarczanu barowego. [lo$¢ sorbentu potrzebnego do oczyszczania wody wynosi okoto
1 kg/m®. Zaleta sorbentu RA1 jest jego nietoksyczno$é, natomiast wada stosunkowo
mata skuteczno$¢, co pociaggaloby za sobg konieczno$¢ stosowania duzych dawek.

Chlorek baru rozpuszcza si¢ w oczyszczonej wodzie i reaguje z obecnymi w niej
jonami siarczanowymi oraz jonami radu. Powstaja krysztatki siarczanu barowego
z domieszka siarczanu radowego. Na krysztatach tych nastgpuje dodatkowo sorpcja
radu, co zwigksza skuteczno$¢ oczyszczania. Rad jest usuwany z wody wskutek reak-
cji chemicznej, a nie adsorpcji. Obecne w odpadach wraz z chlorkiem baru zwigzki
innych pierwiastkdw utatwiaja proces usuwania radu z fazy cieklej i sedymentacje
osadu. Okazato si¢ rowniez, ze dawka chlorku baru, potrzebnego do usuni¢cia radu
nie zalezy od sktadu wody i warunkow oczyszczania, i wynosi okoto 50 g/m”.

Wada chlorku baru jest jego toksycznos¢. Dawki sorbentu, jakie stosuje si¢ do
oczyszczania wody z radu, sg z duzym (30-krotnym) nadmiarem neutralizowane przez
siarczany zawarte w oczyszczanej wodzie. Szkodliwos¢ sorbentu wymaga zachowania
srodkdw ostroznos$ci podczas jego transportu, magazynowania i dawkowania. Podsta-
wowg zaletg chlorku baru jest duza skutecznos¢, dzieki czemu do oczyszczania wody
potrzebne sa bardzo mate jego ilosci.
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Wyniki przeprowadzonych analiz chemicznych pozwalaja na stwierdzenie, ze
dodanie do oczyszczanej wody zaréwno sorbentu RAL, jak i sorbentu RA2, w ilo-
$ciach powodujacych oczyszczenie z izotopéw radu, nie wptywa w sposob istotny na
stezenia podstawowych kationéw i anionéw w tej wodzie (Chatupnik, Wysocka
1999).

5.4.1. Badanie skutecznos$ci oczyszczania za pomocg barytu
— sorbent RA1

W czasie badan laboratoryjnych sprawdzono przydatnos$¢ roznych gatunkéw ba-
rytu (Lebecka i Chatupnik 1995). W efekcie do dalszych badan wybrano jeden z ga-
tunkow barytu z kopalni barytu w Boguszowie.

BADANIE SKUTECZNOSCI OCZYSZCZANIA WOD SILNIE ZMINERALIZOWANYCH

W celu sprawdzenia skutecznosci sorbentu RA1 w przypadku wod silnie zminera-
lizowanych, o catkowitej mineralizacji powyzej 35 g/l, wykonano badania laborato-
ryjne wody z poziomu 650 m kopalni ,,Ziemowit”. W badaniach wykorzystano wod¢
dotowa, w ktorej aktywnos¢ °Ra wynosita 7,95 kBq/m®, a aktywnos$¢ “®Ra 12,96
kBa/m°.

Wykonano dwie serie badan, w ktorych czas kontaktu sorbentu RA1 z oczyszcza-
ng woda wynosit kolejno 0,5 i 24 godz. Dodatek sorbentu wynosit od 0,1 do 4 g/l.
Wyniki oczyszczania przedstawiono na rysunkach 30 i 31.

Rys. 30. Oczyszczanie wod silnie zmineralizowanych za pomocg sorbentu RA1: S - sorbent

Fig. 30. Radium removal from highly mineralised water with application of adsorbent RAL:
S — the mass of the adsorbent
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Rys. 31. Catkowity efekt oczyszczania dla wéd silnie zmineralizowanych za pomoca sorbentu RA1:
S - sorbent

Fig. 31. The total effects of radium removal from highly mineralised water with application of adsorbent
RAL: S - the mass of the adsorbent

Wynika z nich, ze dla czasu kontaktu 0,5 godz. sumaryczne st¢zenie izotopow ra-
du spada ponizej 0,7 kBg/m® dopiero dla ilosci okoto 2,5 g/I. Dla czasu kontaktu 24
godz. efekt taki uzyskuje si¢ przy czterokrotnie mniejszej dawce sorbentu (okoto 0,8
g/l). Wykazano tym samym, jak ogromne jest znaczenie czasu kontaktu oczyszczanej
wody z sorbentem, zwtaszcza w przypadku wod o mineralizacji powyzej 35 g/l.

BADANIE SKUTECZNOSCI OCZYSZCZANIA WOD MIERNIE ZASOLONYCH

W celu sprawdzenia skutecznosci sorbentu RA1 w przypadku wod miernie zaso-
lonych, czyli mineralizacji ponizej 70 g/l, wykonano badania laboratoryjnych wody
Z poziomu 500 m kopalni ,,Ziemowit”. Stezenie “°Ra w uzytej wodzie wynosito 1,46
kBg/m?, a stezenie ’Ra odpowiednio 2,28 kBg/m®.

Wykonano dwie serie badan o czasach kontaktu sorbentu RA1 z oczyszczang wo-
da 0,5 1 24 godz. Zakres stosowanych dawek sorbentu wynosit od 0,1 do 4 g/l. Wyniki
oczyszczania przedstawiono na rysunkach 32 i 33. Na rysunku 32 wida¢, ze dla czasu
kontaktu 0,5 godz. sumaryczne stezenie izotopéw radu spada ponizej 0,7 kBg/m® przy
ilosci sorbentu okoto 0,2 g/l, podczas gdy dla czasu kontaktu 24 godz. wystarczajacy
jest dodatek dwukrotnie mniejszy (0,1 g/1). Mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak
w przypadku wodd silnie zmineralizowanych, duze znaczenie ma czas kontaktu
oczyszczanej wody z sorbentem. Ponadto ilo$¢ sorbentu, potrzebna do usunigcia radu
z wod miernie zasolonych, jest kilkakrotnie mniejsza niz w przypadku wod silnie za-
solonych.
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Rys. 32. Oczyszczanie wod stabo zmineralizowanych za pomocg sorbentu RA1: S — sorbent

Fig. 32. Radium removal from poorly mineralised water with application of adsorbent RAL:
S —the mass of the adsorbent
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Rys. 33. Catkowity efekt oczyszczania dla wéd stabo zmineralizowanych za pomocg sorbentu RA1:
S —sorbent

Fig. 33. The total effects of radium removal from poorly mineralised water with application of adsorbent
RA1: S — the mass of the adsorbent
Przeprowadzone badania z wykorzystaniem barytu RAL jako sorbentu doprowa-
dzity do nastepujacych wnioskow:
e  Dbaryt techniczny mozna stosowac z dobrym efektem jako sorbent do oczyszczania
wad typu B z radu, pod warunkiem, ze ilo$ci tych wod nie beda zbyt duze,
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o dawka sorbentu RA1, jaka bytaby konieczna do stosowania w warunkach techno-
logicznych, wynosi okoto 1 g/l (1 kg/m®) w przypadku wéd miernie zasolonych,
e dla wod silnie zmineralizowanych, o wigckszej zawartoSci radu, ilo$¢ sorbentu

RA1 musiataby by¢ co najmniej dwukrotnie wigksza, a wigc okolo 2 g/l
(2 kg/m?).

Prowadzi to do konkluzji, ze baryt moglby by¢ skutecznym i nietoksycznym sor-
bentem dla wod radowych typu B. Niedogodnoscia jest jednak konieczno$¢ dozowa-
nia duzych ilosci tego sorbentu. Dla przyktadu, w kopalni ,,Ziemowit” prowadziloby
to do zuzywania okoto 36 ton sorbentu dziennie na poziomie 650 m — a wigc ponad
12 000 ton rocznie. Wymagatoby to znacznych naktadow finansowych na sam sorbent
i prawdopodobnie spowodowatoby klopoty z transportem pod ziemig, dozowaniem
takich ilosci sorbentu w dlugim czasie. Najwickszym jednak problemem bytaby nie-
watpliwie objeto$¢ hydrotechnicznego systemu oczyszczania, ktory powinien wystar-
czy¢ na kilkanascie lat. Konsekwencja dozowania tak duzych ilosci sorbentu bytaby
konieczno$¢ przygotowania lub budowy nowych wyrobisk dotowych o objgtosci
zdolnej do pomieszczenia znacznych ilosci osadéw i zawiesin powstajacych w proce-
sie mieszania wod z sorbentem. Tak wigc metoda ta nie jest przydatna ze wzgledow
praktycznych.

5.4.2. Badanie skutecznos$ci dziatania sorbentu zawierajacego chlorek
baru — sorbent RA2

Jednym z dosy¢ czgsto stosowanych odczynnikéw do oczyszczania wod siarcza-
nowych z radu jest chlorek baru BaCl, (Huck i inni 1984). Jest on jednym ze zwigz-
kéw baru rozpuszczalnych w wodzie. W efekcie, po jego rozpuszczeniu i dostarczeniu
no$nika dla radu, nastgpuje wspotstracanie radu z barem w postaci siarczanu barowe-
go z domieszka siarczanu barowo-radowego i oczyszczenie wody z radu.

Po stwierdzeniu, ze do oczyszczania wdd z radu potrzebne sa bardzo duze ilosci
barytu, rozpoczeto badania laboratoryjne nad wykorzystaniem sorbentu zawierajacego
jako gtowny sktadnik chlorek baru. Inne sktadniki sorbentu miaty jedynie utatwic
oczyszczanie i sedymentacj¢ powstajacych osadéw siarczanu radowo-barowego.

BADANIE SKUTECZNOSCI OCZYSZCZANIA WOD SILNIE ZASOLONYCH

W badaniach laboratoryjnych wykorzystywano wode dotowa z poziomu 650 m
kopalni ,,Piast”. Stezenia izotopéw radu w tej wodzie wynosity odpowiednio: “°Ra —
6,80 kBg/m®, a “®Ra — 11,90 kBq/m®. Badania wykonano dla czasu kontaktu 1 godz.
oraz 24 godz. Stosowane ilosci sorbentu wynosity od 0,01 do 0,10 g/l. Por6éwnanie
wynikéw efektywnos$ci stosowanego sorbentu w postaci statej i cieklej przedstawiono
na rysunku 34, a wyniki oczyszczania wody z poziomu 650 kopalni ,,Ziemowit” — na
rysunku 35.
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Rys. 34. Oczyszczanie wdd silnie zmineralizowanych za pomoca sorbentu RA2: S — sorbent; 1 - sorbent
w postaci ciektej, czas kontaktu 1 h, 2 — sorbent w postaci ciektej, czas kontaktu 24 h, 3 - sorbent
w postaci statej, czas kontaktu 1 h, 4 — sorbent w postaci statej, czas kontaktu 24 h

Fig. 34. Radium removal from highly mineralised water with application of adsorbent RA2: S — the mass
of the adsorbent; 1 - liquid adsorbent, contact time 1 h, 2 — liquid adsorbent, contact time 24 h, 3 — solid
adsorbent, contact time 1 h, 4 - solid adsorbent, contact time 24 h
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Rys. 35. Oczyszczanie wod silnie zmineralizowanych za pomocg sorbentu RA2: S - sorbent

Fig. 35. Radium removal from highly mineralised water with application of adsorbent RA2:
S — the mass of the adsorbent
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Okazalo sie, Ze juz przy dawce sorbentu RA2 rzedu 0,15 g/l (czyli 150 g/m® wo-
dy) i czasie kontaktu wynoszacego 0,5 godz. osiggnigto efektywno$¢ oczyszczania
ponad 97%, a stezenie “’Ra w wodzie po oczyszczeniu nie przekraczato 0,1 kBg/m®.
Dla dhuzszego czasu kontaktu efekt byt jeszcze lepszy, co stwierdzono na podstawie
wynikow badan dla czasu kontaktu 24 godz. Efekt dtuzszego czasu kontaktu nie byt
tak wyrazny, jak w przypadku sorbentu RA1, ale mozna byto sadzi¢, ze w tym przy-
padku ilo$¢ chlorku baru rzedu 50 g/m® powinna by¢ wystarczajaca do uzyskania po-
rownywalnych efektow oczyszczania, nawet w warunkach dotowych.

BADANIE SKUTECZNOSCI OCZYSZCZANIA WOD MIERNIE ZASOLONYCH

W celu zobrazowania skuteczno$ci dziatania sorbentu RA2 w przypadku wod
miernie zasolonych ponizej przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych oczyszcza-
nia wody z poziomu 500 m kopalni ,,Ziemowit”.

Wykonano dwie serie oczyszczania o czasach kontaktu sorbentu RA2 z oczysz-
czang woda 0,5 1 24 godz. Zakres stosowanych dawek wynosit od 0,01 do 0,40 g/l.
Wyniki oczyszczania przedstawiono na rysunku 36. Na tym rysunku wida¢, ze dla
czasu kontaktu 0,5 godz. sumaryczne st¢zenie izotopéw radu spada ponizej 0,7
kBg/m?® dla iloéci sorbentu okoto 0,02 g/l, podczas gdy dla czasu kontaktu 24 godz. ten
sam efekt powoduje dwukrotnie mniejsza dawka chlorku baru (0,01 g/l). Mozna
stwierdzi¢, ze podobnie jak w przypadku wod silnie mineralizowanych, zasadnicze
znaczenie ma czas kontaktu oczyszczanej wody z sorbentem. Zobrazowano to na ry-
sunkach 36 i 37 — na tym ostatnim wida¢, ze przy czasach kontaktu dtuzszych niz 24
godz. nie ma to wigkszego znaczenia, jednak dla krétkiego czasu kontaktu (0,5-1
godz.) efekt ten jest znaczacy. Nieco mniejszy wplyw, jezeli chodzi o skutecznosé
oczyszczania, ma ilo$¢ sorbentu — i to zarowno w przypadku wad silnie, jak i miernie
zasolonych.

Przeprowadzone badania z wykorzystaniem substancji RA2 jako sorbentu dopro-
wadzity do sformutowania nastepujacych wnioskow:

e W przypadku wdrozenia metody w skali technicznej, na przyktad w kopalni
»Ziemowit” na poziomie 650 m, zapotrzebowanie na sorbent RA2 wynositoby
okoto 700 kg dziennie. Tlo$¢ ta ma zasadnicze znaczenie do okreslenia minimal-
nej pojemnosci systemu oczyszczania wod.

e Sorbent nalezy dozowa¢ w sposéb ciggly, gdyz w wodach typu B, (np. w kopalni
»Ziemowit”) istnieje duzy nadmiar jonoéw siarczanowych w stosunku do obliczo-
nej ilosci sorbentu RA2. Dozowanie sorbentu w sposob przerywany, tylko co pe-
wien czas, miatoby negatywny wplyw na wyniki oczyszczania. Bar z kazdej do-
zowanej porcji ulegatby szybkiemu wytrgceniu i rad z wod doptywajacych do
miejsca oczyszczania mi¢dzy dozowaniem kolejnych porcji nie miatby odpo-
wiednich warunkow do wytracania sie.
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Rys. 36. Oczyszczanie wod stabo zmineralizowanych za pomocg sorbentu RA2: S - sorbent

Fig. 36. Radium removal from poorly mineralised water with application of adsorbent RA2:
S — the mass of the adsorbent

. 226Rg, kBg/m®
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Rys. 37. Efekt czasu kontaktu przy oczyszczaniu wdd stabo zmineralizowanych za pomocg, sorbentu
RA2: S — sorbent; 1 — czas kontaktu 1 h, 2 — czas kontaktu 24 h, 3 - czas kontaktu 3 doby, 4 — czas
kontaktu 7 dni

Fig. 37. Effect of the contact time on radium removal from poorly mineralised water with application of
adsorbent RA2: S — the mass of the adsorbent; 1 — contact time 1 h, 2 — contact time 24 h, 3 - contact
time 3 days, 4 — contact time 7 days
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5.4.3. Badania efektow oczyszczania mieszanin wdd kopalnianych

Koncepcja wspolnego oczyszczania wod z radu z trzech kopaln (,,Piast”, ,,Zie-
mowit”, ,,Czeczott”) powstala w czasie prac nad sposobem transportu wod stonych
z kopalni ,,Piast” do projektowanego Zaktadu Odsalania Wo6d Kopalnianych (ZOWK)
w Oswigcimiu. Okazato si¢, ze jedng z mozliwosci bytby transport wod ze wszystkich
wymienionych kopaln wyrobiskami podziemnymi zamiast uktadem przesytlowym na
powierzchni. Stwierdzono wowczas, ze skoro system oczyszczania wod z radu na
poziomie 650 m kopalni ,,Piast” jest juz w budowie, a istnieje mozliwo$¢ zwigkszenia
jego pojemnosci, to bardzo dobrym rozwigzaniem byloby prowadzenie oczyszczania
z radu wszystkich wéd przeznaczonych do odsalania w jednym miejscu. Projekt tech-
niczny takiego rozwigzania zostal przygotowany w Biurze Studiow i Projektow Gor-
niczych w Krakowie, przy wspotudziale pracownikow kopalni ,,Piast” i Laboratorium
Radiometrii GIG (BSiPG 1995).

Przewidywano, ze w Centralnej Stacji Oczyszczania (CSO) poczatkowo beda
oczyszczane jedynie wody z kopalni ,,Piast”, pdézniej zostang doprowadzone wody
z kopalni ,,Czeczott”, a na koncu z kopalni ,,Ziemowit”. Przeprowadzono badania
laboratoryjne dla wszystkich kombinacji wod przy zastosowaniu sorbentow RA1
i RA2, ktdre planowano stosowa¢ w CSO. Do wykonania tych badan pobrano wody
zbiorcze z poziomow 650 i 500 m kopalni ,,Czeczott”, 650 m z kopalni ,,Piast” i 650
m z kopalni ,,Ziemowit”.

Zgodnie z projektem zaktadano, ze w stadium docelowym w CSO bedzie oczysz-
czane 22 m3/min wéd stonych, z czego okoto 8 m3/min bedzie pochodzi¢ z poziomu
650 m kopalni ,Piast”, 8 m3/min przesytane ma byé wyrobiskami podziemnymi
z poziomu 650 m kopalni ,,Ziemowit”, a 6 m3/min pochodzi¢ bedzie z kopalni ,,Cze-
czott” (2 /min z poziomu 650 m i 4 m3/min z poziomu 500 m).

Wykonaniem badan laboratoryjnych i oceng skuteczno$ci oczyszczania, za pomo-
cg sorbentow RAL i RA2 dla mieszanin wdd z wymienionych kopaln kierowat autor
opracowania. Z wod wyzej wymienionych kopaln przygotowano mieszaniny w sposob
nastgpujacy:

e roztwor CZ — wody zbiorcze z pozioméw 500 i 650 m kopalni ,,Czeczott”, zmie-
szano w stosunku 2:1. Otrzymano w ten sposoéb mieszaning o zawartosci izotopow
radu: *°Ra — 2,87 kBq/m®, a ®Ra — 5,79 kBq/m’,

e roztwdr PCZ — wody zbiorcze z poziomu 650 m kopalni ,,Piast” i roztwor CZ
zmieszano w stosunku 3:2. Otrzymano w ten sposob roztwor o zawartosci izoto-
pow radu: ?°Ra — 4,52 kBg/m®, a ®Ra — 8,55 kBg/m®,

e roztwor ZPCZ — roztwor PCZ i wody zbiorcze z poziomu 650 m kopalni ,,Zie-
mowit” zmieszano w stosunku 2:1. Otrzymano w ten sposob roztwor o zawartosci
izotopéw radu: *°Ra — 4,08 kBg/m®, a *®Ra —7,44 kBq/m®.

W badaniach nie powtarzano oceny skuteczno$ci oczyszczania wod z kopalni
»Piast”. Wykonano natomiast badania skutecznosci oczyszczania za pomocg sorben-
tow RAL i RA2 mieszanin PCZ (,,Piast” + ,,Czeczott”) i ZPCZ (,,Ziemowit” + ,,Piast”
+,,Czeczott”).
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5.4.3.1. Badania wynikow oczyszczania mieszaniny wod z kopaln ,, Piast” i ,, Czeczott”

Badania skutecznosci oczyszczania wykonano metodg standardowg z zastosowa-

niem obu sorbentéw (RAL i RA2), dla czaséw kontaktu 0,5 i 24 godz. W badaniach
uzywano roztworu PCZ, ktory byl mieszaning wod kopalni ,,Piast” i ,,Czeczott”,
a aktywnosci izotopow radu w tej mieszaninie wynosity dla *°Ra — 4,52 kBg/m®,
?8%Ra — 8,55 kBg/m®. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 18 i na rysunku 38 dla
sorbentu barytowego RAL oraz na rysunku 39 i w tablicy 19 dla sorbentu RA2, zawie-
rajacego chlorek baru.

Tablica 18. Wyniki oczyszczania mieszaniny wod PCZ za pomocg sorbentu RAL

Czas kontaktu 0,5 h Czas kontaktu 24 h
Dawka sorbentu Stezenie izotopéw radu Stezenie izotopéw radu
gll 226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m? 226Ra, kBg/m? 228Ra, kBg/m?
0,0 4,52 8,55 4,52 8,55
0,1 2,07 3,37 0,32 0,47
0,2 1,47 2,48 0,32 0,41
0,4 0,78 1,28 0,12 0,02
1,0 0,43 0,55 0,12 0,02
1,6 0,28 0,42 0,17 0,05
2,4 0,19 0,29 0,05 0,02
3,2 0,13 0,14 0,08 0,04
4,0 0,12 0,04 0,01 0,01

Rys. 38. Oczyszczanie mieszaniny wéd PCZ za pomocg sorbentu RA1: S — sorbent

Fig. 38. Radium removal from mixed waters PCZ with application of adsorbent RAL:

S - the mass of the adsorbent
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Rys. 39. Oczyszczanie mieszaniny wod PCZ za pomoca sorbentu RA2: S — sorbent

Fig. 39. Radium removal from mixed waters PCZ with application of adsorbent RA2:
S — the mass of the adsorbent

Tablica 19. Wyniki oczyszczania mieszaniny wéd PCZ za pomocg sorbentu RA2

Czas kontaktu 0,5 h

Czas kontaktu 24 h

Dawka sorbentu Stezenie izotopow radu Stezenie izotopow radu
g/l 226Ra, kBg/m? 228Ra, kBg/m? 226Ra, kBg/m? 228Ra, kBg/m?
0,00 4,52 8,55 4,52 8,55
0,01 1,15 2,37 0,36 0,54
0,02 0,69 1,72 0,33 0,44
0,04 0,50 0,73 0,16 0,08
0,10 0,12 0,03 0,02 0,02
0,16 0,02 0,02 0,01 0,05
0,24 0,02 0,01 0,03 0,02
0,32 0,02 0,02 0,02 0,03
0,40 0,01 0,01 0,01 0,01

5.4.3.2. Badania wynikow oczyszczania dla mieszaniny wod z kopaln ,,Piast”,

,,Czeczott i ,,Ziemowit™

Réwniez w tym przypadku badania wykonano metoda standardowsa dla obu sor-
bentdw (RAL1 i RA2) i dla identycznych czasow kontaktu jak poprzednio, czyli 0,5

i 24 godz. W badaniach uzywano roztworu ZPCZ, ktéry byl mieszaning wod kopalni

»Ziemowit”, ,,Piast” i ,,Czeczott”, a aktywnosci izotopow radu w tej mieszaninie wy-

nosity ?°Ra — 4,08 kBg/m3, ®Ra — 7,44 kBg/m®. Wyniki badan przedstawiono

w tablicy 20 i na rysunku 40 dla sorbentu barytowego RAL oraz na rysunku 41 i w

tablicy 21 dla sorbentu RA2, zawierajacego chlorek baru.
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Tablica 20. Wyniki oczyszczania mieszaniny woéd ZPCZ za pomocg sorbentu RA1

Czas kontaktu 0,5 h

Czas kontaktu 24 h

Dawka sorbentu —— - —— -

gll Stezenie izotopow radu Stezenie izotopow radu

226Ra, kBg/m?3 228Ra, kBg/m3 226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m3

0,0 4,08 7,44 4,08 7,44
0,1 1,98 3,38 0,87 1,39
0,2 1,28 2,45 0,46 0,60
0,4 1,50 2,38 0,30 0,28
1,0 0,48 0,67 0,15 0,20
1,6 0,30 0,36 0,07 0,13
2,4 0,18 0,05 0,07 0,06
3,2 0,14 0,15 0,06 0,06
4,0 0,18 0,12 0,06 0,04

Rys. 40. Oczyszczanie mieszaniny wod ZPCZ za pomocg sorbentu RA1: S - sorbent

Fig. 40. Radium removal from mixed waters ZPCZ with application of adsorbent RAL: S — the mass

of the adsorbent
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Rys. 41. Oczyszczanie mieszaniny wéd ZPCZ za pomocg sorbentu RA2: S - sorbent

Fig. 41. Radium removal from mixed waters ZPCZ with application of adsorbent RA2:
S — the mass of the adsorbent

Tablica 21. Wyniki oczyszczania mieszaniny wod ZPCZ za pomoca sorbentu RA2

Czas kontaktu 0,5 h Czas kontaktu 24 h

Dawka sorbentu T - T -

gll Stezenie izotopow radu Stezenie izotopow radu

226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m3 226Ra, kBg/m3 228Ra, kBg/m3

0,00 4,08 7,44 4,08 7,44
0,01 2,22 3,85 0,19 0,18
0,02 0,79 1,08 0,06 0,02
0,04 0,32 0,30 0,05 0,02
0,10 0,08 0,03 0,01 0,02
0,16 0,02 0,02 0,04 0,02
0,24 0,04 0,03 0,02 0,02
0,40 0,07 0,02 0,02 0,01

ANALIZA WYNIKOW BADAN OCZYSZCZANIA MIESZANIN WOD DOLOWYCH
ZA POMOCA SORBENTOW RA1 1 RA2

Osiagniete wyniki oczyszczania dla mieszanin wod dotowych z kopaln ,,Ziemo-
wit”, ,,Piast” 1 ,,Czeczott” byly zblizone do wynikéw uzyskanych odrebnie dla wod
z tych kopaln. Potwierdzity one, ze ilo$¢ sorbentu RA2, potrzebna do usunigcia radu,
wynosi dla warunkéw kopalnianych okoto 0,05 g/l (czyli 50 g/m®). Dla sorbentu RA1
konieczne byloby stosowanie znacznie wickszego dodatku, okoto 1 g/l (1 kg/m?). Sor-
bent ten byt wigc traktowany jedynie jako sorbent zastepczy, mozliwy do stosowania
tylko w razie braku pierwszego lub awarii urzadzen dozujacych go. Sorbent RA2,
ktorego podstawe stanowit chlorek baru, zostat wybrany jako podstawowy sorbent dla
zastosowan przemystowych metody oczyszczania wod z radu.
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5.5. Badania modelowe w kopalni ,,Piast”

Po zakonczeniu prowadzonych w Glownym Instytucie Gérnictwa badan laborato-
ryjnych oczyszczania wod typu B, we wspotpracy z kopalnig ,,Piast” przystapiono do
préb w skali 1/4 technicznej (proby modelowe). Wezesniej, w wyniku badan laborato-
ryjnych ustalono, ze do prob na stanowisku modelowym zostang wykorzystane tylko
sorbenty RAL i RA2. Przy ich wyborze brano pod uwage skuteczno$¢ oczyszczania,
jego koszt oraz praktyczne mozliwosci realizacji procesu w warunkach kopalnianych.
Proby modelowe wykonano na podziemnym stanowisku modelowym na poziomie
650 m. Prace te byly czeSciowo finansowane przez Komitet Badan Naukowych,
w ramach projektu celowego nr 9 9046 91C: ,,Metoda oczyszczania z radu wod typu
B” (Lebecka, Chatupnik1995).

Stanowisko modelowe oczyszczania wod w kopalni ,,Piast” przygotowano w wy-
robiskach podziemnych partii centralnej tej kopalni na poziomie 650 m (rys. 42). Do
stanowiska modelowego doprowadzano wode dotowa w ilosci okoto 0,5 m®/min. Wy-
konano badania z sorbentami RA1 oraz RA2, stosujac rozne ich iloSci oraz rozne spo-
soby dawkowania i mieszania wody z sorbentem.

Rys. 42. Schemat stanowiska modelowego w kopalni ,Piast": Z — zbiornik, gdzie prowadzono dozowanie
sorbentu, P2 - przytamek nr 2, ujecie oczyszczonych wod po retenciji, 657 — przekop wydobywczy 657,
870 — chodnik taSmowy 870, 874 — dowierzchnia transportowa 874, 871 — dowierzchnia 871

Fig. 42. The sketch plan of the test site in the Piast Colliery: Z - the reservoir, where the treatment took
place, P2 — dam No 2, the outflow of purified waters after retention, 657 — exploitation gallery 657, 870 —
transportation gallery 870, 874 — transportation dip 874, 871 — dip 871
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Przyktadowe wyniki tych badan pokazano na rysunkach 43 i 44. Badania wykaza-
ty, ze zar6wno sorbent RA1, jak i RA2 musza by¢ dawkowane w sposob ciagly, gdyz
wowczas uzyskiwano najlepsze efekty oczyszczania. Niekorzystne bylo natomiast
mieszanie sorbentu z mala iloscig wody i dodawanie tej mieszaniny do wody oczysz-
czanej (Lebecka i inni 1995). W rejonie stanowiska modelowego zlokalizowano p6z-
niej pelnowymiarowy system oczyszczania wod z radu.
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Rys. 43. Wyniki badan na stanowisku modelowym w kopalni ,Piast” z zastosowaniem sorbentu RA1:
t — czas, 1 — wlot wod nieoczyszczonych, 2 — odptyw wod oczyszczonych ze stanowiska oczyszczania
w zbiorniku Z, 3 — wylot zza przytamka P2, po retenc;i

Fig. 43. Results of water treatment at the test site in Piast Colliery with application of adsorbent RAL:
t —time, 1 — inflow of untreated waters, 2 — outflow from the reservoir Z, after treatment, 3 — outflow from
dam P2, after retention

5.6. Badania modelowe w kopalni ,,Czeczott”

W przypadku tej kopalni najtrudniejszym problemem okazato si¢ wytypowanie
wyrobisk, w ktorych miato by¢ prowadzone oczyszczanie. Nie udato si¢ znalez¢ od-
powiedniego systemu izolowanych wyrobisk lub zrobéw i jedynym mozliwym roz-
wigzaniem okazato si¢ wykorzystanie chodnikéw wodnych przy szybie 4. Nie bylo to
jednak rozwigzanie optymalne, ale jedyne mozliwe do zaakceptowania. Przed rozpo-
czgciem prob oczyszczania konieczne bylo usuniecie osadow nagromadzonych
w chodnikach wodnych.
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Rys. 44. Wyniki badan na stanowisku modelowym w kopalni ,Piast” z zastosowaniem sorbentu RA2:
t — czas, 1 — wlot wod nieoczyszczonych, 2 — odptyw wod oczyszczonych ze stanowiska oczyszczania
w zbiorniku Z, 3 — wylot zza przytamka P2, po retenc;i

Fig. 44. Results of water treatment at the test site in Piast Colliery with application of adsorbent RA2:
t —time, 1 — inflow of untreated waters, 2 — outflow from the reservoir Z, after treatment, 3 — outflow from
dam P2, after retention

Chodniki wodne przy szybie 4 na poziomie 500 m mialy pojemno$¢ okoto
2000 m®. Ze strony zachodniej doptywata do nich woda z odwodnienia szybu 4
(od poz. 500 do 650 m) w ilosci okoto 0,7 m¥/min i aktywnosci izotopow radu: “°Ra
- 8 kBg/m® i ?’Ra — 20 kBg/m®. Doplyw byt nieregularny, co wynikalo z okresowego
dziatania pomp. Z kolei od strony wschodniej do chodnikéw wodnych doplywata wo-
da z rejonu zachodniego i potnocnego poziomu 500 m, i woda z odwodnienia szybu 4
miedzy zrebem a poziomem 500 m w iloéci okoto 2,2 m*/min. Woda ta charakteryzo-
wata sie mniejsza promieniotworczoscia: “°Ra — 1,6 kBg/m® i ®Ra — 4 kBg/m®. Do-
ptyw ten cechowat si¢ duzg stabilnoscia.

Chodniki wodne udato si¢ podzieli¢ zasuwg na dwie niezalezne czgsci i traktowac
kazda z nich jako oddzielny chodnik. Podczas badan okazato sie, ze miato to duze
znaczenie praktyczne.

Dzigki czyszczeniu chodnikow wodnych przy szybie 4 udato si¢ uzyska¢ mozli-
wie najwicksza objeto$¢ czynng chodnikdéw, a przez to mozliwie najdtuzszy czas se-
dymentacji zawiesiny z wéd po wprowadzeniu do nich sorbentu.

Badania na stanowisku modelowym byly wykonywane w celu wykazania, jaka
jest skuteczno$¢ oczyszczania wod z radu za pomocg stosowanego w badaniach labo-
ratoryjnych sorbentu oraz wskazania ewentualnych trudno$ci technicznych i organiza-
cyjnych, jakie moga wystapi¢ przy stosowaniu metody w pelnej skali technicznej. Na

121



podstawie badan laboratoryjnych stwierdzono, ze ilo$¢ sorbentu RA2, potrzebna do
oczyszczenia jednego metra szesciennego wod radowych kopalni ,,Czeczott”, powinna
wynosi¢ okoto 40-50 g. Aby sprawdzi¢, jaka bedzie potrzebna w praktyce w warun-
kach kopalnianych ilo§¢ sorbentu, zadecydowano o przeprowadzeniu kolejnych badan
0 czasieatrwania 36 godz., a dawki sorbentu miaty wynosi¢ odpowiednio okoto 45, 75
i 30 g/m”°.

Lacznie, w czasie préb na stanowisku modelowym w kopalni ,,Czeczott” wyko-
nano trzy pomiary, z ktorych kazdy trwat 36 godz. Testowano dozowanie réznych
ilodci sorbentu RA2, tak aby mozna byto dobra¢ optymalng jego ilo$¢ do planowanego
rozwigzania technicznego.

5.6.1. Seria pomiaréow nr 1

Seria pomiarow trwata 36 godz. (6 zmian po 6 godzin). Sorbent dozowano przez
rekaw do $cieku z predkoscia 1 kg/10 min, a natezenie przeplywu wody w $cieku wy-
nosito okoto 2,2 m¥min (22 m%10 min). Odpowiadato to iloéci sorbentu okoto 45
g/m®. Na rysunku 45 przedstawiono zmiany stezenia radu w wodach przed i po
oczyszczeniu. Podczas eksperymentu stezenie °Ra na wlocie do chodnika wodnego
wabhato si¢ od 2,6 do 3,1 kBq/m3 ($rednio 2,8 kBq/mS), a stezenie ’Ra zmienialo si¢
w granicach od 7,2 do 9,2 kBg/m? ($rednio 8,5 kBg/m®).

W pomiarach tych osiagnigto dobra efektywno$¢ oczyszczania wod z radu, mimo
ze chodnik wodny byt za krotki do zapewnienia catkowitej sedymentacji osadow po-
wstajacego siarczanu radowo-barowego. Po ustabilizowaniu warunkéw oczyszczania
stezenie “°Ra w wodzie po oczyszczeniu wahato sie w granicach od 0,05 do 0,56
kBg/m® ($rednio 0,3 kBq/mS), a stezenie “®Ra zmienialo sic w zakresie od 0,10 do
1,64 kBg/m? ($rednio 0,7 kBg/m®).

Sumaryczne stgzenie izotopéw radu po oczyszczeniu wynosito srednio okoto 1
kBg/m®, podczas gdy na wlocie do chodnika — 11,3 kBg/m®. Mimo niezbyt korzyst-
nych warunkow sedymentacji osiggni¢to efektywno$¢ oczyszczania ponad 91%.

W jednej z probek pobranych na wlocie do chodnika wodnego i w czterech préb-
kach wéd po oczyszczeniu oznaczano stezenie “°Ra w zawiesinie. Okazalo sie, ze
praktycznie caty rad przechodzi w czasie dozowania sorbentu w posta¢ nierozpusz-
czalng. Jednakze jego obecnos¢ w wodzie na wylocie z systemu $wiadczyta o tym, ze
nie zdazyt ulec zupetnej sedymentacji w chodniku wodnym.

Drugim ciekawym zjawiskiem byta zmienno$¢ st¢zenia radu w wodach z chodni-
ka wodnego po zakonczeniu oczyszczania. Probki pobierano w 4, 8 i 12 godz. od za-
konczenia pomiarow. Wyniki pomiaréw wykazaly, ze jeszcze w 8 godz. po zakoncze-
niu pomiaréw stezenie “°Ra wynosito okoto 0,05 kBg/m®. Dopiero po 12 godz. steze-
nie izotopéw radu w wodzie odprowadzanej z chodnika powrdcito do stanu sprzed
okresu badan.
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Rys. 45. Wyniki badan na stanowisku modelowym w kopalni ,Czeczott” z zastosowaniem dawki sorbentu
RA2 45 g/m3 — seria pomiaréw nr 1: t — czas, 1 — wlot do stanowiska oczyszczania, 2 — wylot ze stanowi-
ska oczyszczania

Fig. 45. Results of water purification at the test site in Czeczott Coal Mine with the application of adsor-
bent RA2 dose 45 g/m3 - series No 1. t — time, 1 — the inflow of untreated waters, 2 — the outflow from the
test site

5.6.2. Seria pomiaréw nr 2

Do wykonania pomiaréw serii 2, trwajacej rowniez 36 godz. przygotowano sor-
bent w ilo$ci 360 kg. Sorbent RA2 dozowano z predkoscig 1 kg/6 min, czyli efektyw-
ny dodatek sorbentu wynosit okoto 75 g/m®. Podczas eksperymentu stezenie “°Ra na
wlocie do chodnika wodnego byto nieco mniejsze niz podczas pomiaru 1 i wahato si¢
od 2,1 do 2,6 kBg/m® ($rednio 2,3 kBg/m®), a stezenie “’Ra zmieniato si¢ w granicach
od 5,6 do 7,3 kBg/m® ($rednio 6,3 kBg/m®) — rysunek 46.

W badaniach tych osiagnigto lepsza efektywno$¢ oczyszczania wod z radu, niz
w serii pomiaréw 1. Po ustabilizowaniu warunkOw oczyszczania stgzenie “°Ra
w wodzie po oczyszczeniu wahato si¢ w granicach od 0,04 do 0,31 kBg/m® ($rednio
0,15 kBg/m®), a stezenie *Ra zmieniato si¢ w zakresie od 0,12 do 0,71 kBg/m® ($red-
nio 0,4 kBg/m®).

Sumaryczne stezenie izotopéw radu po oczyszczeniu wynosito §rednio okoto 0,55
kBg/m®, podczas gdy na wlocie do chodnika — 8,6 kBg/m®. Takze w tym przypadku,
mimo niezbyt korzystnych warunkéw sedymentacji, osiagnigto efektywnos¢ oczysz-
czania ponad 94%. Podobnie, jak w pierwszym pomiarze, w jednej z prébek pobra-
nych na wlocie do chodnika wodnego i w czterech prébkach wéd po oczyszczeniu
oznaczano stezenie “°Ra w zawiesinie.
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Rys. 46. Wyniki badan na stanowisku modelowym w kopalni ,Czeczott’ z zastosowaniem dawki sorbentu
RA2 75 g/m3 — seria pomiaréw nr 2: t — czas, 1 — wlot do stanowiska oczyszczania, 2 — wylot ze stanowi-
ska oczyszczania

Fig. 46. Results of water purification at the test site in Czeczott Coal Mine with the application of adsor-
bent RA2 dose 75 g/m3 - series No 2: t — time, 1 - the inflow of untreated waters, 2 — the outflow from the
test site

W tym przypadku potwierdzity si¢ wyniki uzyskane w serii pomiarowej 1, ze
praktycznie caly rad przechodzi w posta¢ nierozpuszczalna, ale tylko jego niewielka
czg$¢ (w przyblizeniu 10—15%) ulega sedymentacji w chodniku wodnym w czasie
okoto 8 godz.

Zmiennos$¢ stgzenia radu w wodzie odprowadzanej z chodnikéw wodnych po za-
konczeniu badan byta nieco inna. Probki pobierano identycznie, jak w przypadku po-
miaru 1 (4, 8 1 12 godz. od zakonczenia dozowania), jednak zaobserwowano tutaj
wolny wzrost stezen izotopdw radu, ktore osiagnety warto$¢ poczatkowsa (sprzed ba-
dan) po okoto 10 godz.

5.6.3. Seria pomiaréw nr 3

Do badan, trwajgcych rowniez 36 godz., przygotowano 150 kg sorbentu, a czesto-
tliwos¢ dozowania okreslono na 1 kg/15 min. Dodatek sorbentu wynosit 30 g/m°.
Podczas pomiaru stezenie Ra na wlocie do chodnika wodnego byto podobne, jak
W czasie pomiaru 2, i wahato sie od 2,2 do 2,6 kBq/m® ($rednio 2,3 kBg/m®), a steze-
nie “®Ra zmieniato si¢ w granicach od 6,5 do 7,8 kBg/m® (§rednio 6,9 kBg/m?).

W badaniach tych osiggnieto gorsza efektywnos$¢ oczyszczania wod z radu, niz
w pomiarach 1 i 2. Po ustabilizowaniu warunkéw oczyszczania, stezenie “°Ra w wo-
dzie po oczyszczeniu wahato si¢ w granicach od 0,21 do 0,92 kBg/m® ($rednio 0,50
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kBg/m®), a stezenie “*Ra zmienialo si¢ w zakresie od 0,32 do 2,68 kBg/m® ($rednio
1,3 kBg/m®), co ilustruje rysunek 47.

Sumaryczne stezenie izotopow radu po oczyszczeniu wynosito srednio okoto 1,8
kBg/m?, podczas gdy na wlocie do chodnika — 9,1 kBg/m®. Osiagnicto wigc efektyw-
no$é oczyszczania nieco ponad 80%. Swiadczy to o fakcie, ze taka dawka sorbentu
nawet przy lepszych warunkach sedymentacji moze okazac si¢ zbyt mata.
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Rys. 47. Wyniki badan na stanowisku modelowym w kopalni ,Czeczott’ z zastosowaniem dawki sorbentu
RA2 30 g/m3 — seria pomiaréw nr 3: t — czas, 1 — wlot do stanowiska oczyszczania, 2 — wylot ze stanowi-
ska oczyszczania

Fig. 47. Results of water purification at the test site in Czeczott Coal Mine with the application of adsor-
bent RA2 dose 30 g/m3 - series No 3: t — time, 1 - the inflow of untreated waters, 2 — the outflow from the
test site

Podobnie jak w pierwszej serii pomiaréw w jednej z probek pobranych na wlocie
do chodnika wodnego 1 w czterech probkach wod po oczyszczeniu oznaczano stgzenie
?2°Ra w zawiesinie. Zawarto$¢ zawiesiny mechanicznej w wodzie pobranej na odply-
wie z chodnika wodnego wynosita 176 mg/l. W tym przypadku cze$¢ radu pozostata
w postaci jonowej, ale wigksza jego ilo$¢ przeszta w posta¢ nierozpuszczalng. Nieste-
ty, podobnie jak w poprzednich pomiarach, sedymentacja osadu w chodniku wodnym
byta minimalna.

Potwierdzono takze zmienno$¢ stezenia radu w wodzie odprowadzanej z chodni-
kéw wodnych po zakonczeniu badan. I w tym przypadku probki pobierano identycz-
nie, jak w przypadku serii 1 i 2 i ponownie obserwowano powolny wzrost stezen radu,
ktére powrocity do wartosci poczatkowych (sprzed badan) po okoto 12 godz.
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Na podstawie wynikow badan modelowych wykonanych w kopalniach ,,Piast”
i ,Czeczott”, i uzyskanych doswiadczen, mozna byto rozpoczaé prace nad projektem
technicznym stanowiska oczyszczania wod z radu w kopalni ,,Piast”.

5.7. Stanowisko oczyszczania wod w kopalni ,,Piast”

Doswiadczenia, zdobyte podczas badan modelowych, pozwolily na sformutowa-
nie kryteriéw sprawnego funkcjonowania systemu oczyszczania wdd z radu:
e sorbentem podstawowym jest chlorek baru, oznaczony jako sorbent RA2,
e sorbent powinien by¢ dozowany w sposob ciagly, poniewaz daje to najlepsze efek-
ty oczyszczania,
e oczyszczana powinna by¢ cata woda doptywajaca na dany poziom,
e rejon kopalni, w ktorym bedzie si¢ prowadzi¢ oczyszczanie, powinien by¢ izolo-
wany i zabezpieczony przed dostepem 0s6b postronnych.

Kryteria te, jak rowniez wyniki badan laboratoryjnych i modelowych, byty pod-
stawg przy projektowaniu stacji oczyszczania wod kopalnianych z radu dla poziomu
650 m w kopalni ,,Piast”. Projekt techniczny zostat przygotowany w krakowskim Biu-
rze Studidow i Projektow Gorniczych przy wspdlpracy z GIG i kopalnig ,,Piast”
(BSiPG 1995). Na podstawie tego projektu stacja oczyszczania byta budowana w la-
tach 1996—1999, a jej rozruch nastgpit w maju 1999 roku (Chatupnik, Wysocka 1999;
2000a; 2000b).

5.7.1. Charakterystyka stanowiska oczyszczania woéd radowych
w kopalni ,Piast”

Ponizej, w skrocony sposob, zostaly opisane poszczegolne elementy sktadowe
systemu oczyszczania wod z radu w kopalni ,,Piast”. Doktadny projekt stanowiska
dozowania, dozownika, sposobu doprowadzania i odprowadzania wod oraz systemu
chodnikéw sedymentacyjnych zawiera dokumentacja techniczna BSiPG w Krakowie
(BSIPG 1995).

LOKALIZACJA STANOWISKA

System wyrobisk do oczyszczania wod radowych zaprojektowano w partii cen-
tralnej poktadu 208 na poziomie 650 m. Rejon ten zostat zaproponowany przez kopal-
ni¢ ,,Piast”, gdyz mozliwe bylo wykorzystanie jako elementéw systemu istniejacych
juz wyrobisk udostepniajacych w tej partii, wybudowanych w latach 1990-1992. Przy
udostepnianiu ztoza okazalo si¢ jednak, Ze jest to rejon 0 skomplikowanej tektonice
i ze doptywaja tam wody o bardzo duzej mineralizacji. Kopalnia zaniechata eksploata-
cji calosci poktadu w tej partii. Korzystne okazato si¢ rowniez podpoziomowe usytu-
owanie wyrobisk, znajdujacych si¢ ponizej przekopéw gléwnych i chodnikéw glow-
nego odwadniania. Stanowisko dozowania sorbentow wykonano w tgczniku (przecin-
ce) migdzy przekopami gtownymi. Zaprojektowano grawitacyjny doptyw wody do
Stanowiska z partii zachodniej. Z partii wschodniej woda miata by¢ doprowadzana

126



rurociagiem z przepompowni, specjalnie do tego celu zbudowanej. Wszystkie elemen-
ty stanowiska zostaty wykonane zgodnie z projektem.

W specjalnej komorze dozowania zaprojektowano zainstalowanie podwdéjnych
dozownikéw zaréwno podstawowego sorbentu RA2, jak i zapasowego sorbentu RAL.
Woda w rejon dozownikow doptywa kanatem $cieckowym, do ktorego jest dozowany
sorbent. W kanale sg zabudowane specjalne zastawki, zwigkszajace turbulencj¢ prze-
ptywajacej wody, dzigki czemu zapewniane jest lepsze mieszanie sorbentu z woda, co
przyspiesza rozpuszczanie chlorku baru, a tym samym nastgpujaca po nim reakcje
wytrgcania siarczanu baru i radu. Z kanatu woda grawitacyjnie sptywa rurociggiem
¢ 600 dhugosci okoto 600 m do wyrobisk—osadnikéw (chodnikow sedymentacyjnych),
w ktorych nastepuje osadzanie zawiesiny mechanicznej i wytraconych osadow. Chod-
niki te to pie¢ rownolegtych wyrobisk o dlugo$ci po okoto 1050 m, wykonanych spe-
cjalnie w obudowie £.P-8, 0 przekroju 11,8 m*.

Wyrobiska sedymentacyjne sa odizolowane od pozostatej czgsci kopalni za po-
moca tam izolacyjno-wodnych, wykonanych w taki sposob, aby uniemozliwi¢ prze-
ciekanie wody z systemu do innych wyrobisk w tym rejonie. Woda ze stanowiska
dozowania trafia za tam¢ w dowierzchni I zachodniej i jest odprowadzana z systemu
sedymentacyjnego do chodnikow wodnych za pomoca rurociggu ¢ 600 zza tamy
w dowierzchni VII wschodniej.

Takie rozwigzanie catkowicie izoluje system sedymentacyjny od pozostatych wy-
robisk kopalnianych i zapobiega rozprzestrzenianiu si¢ osadéw. Po zaprzestaniu eks-
ploatacji systemu, zgromadzone tam osady pozostang odizolowane i nie spowoduja
wzrostu narazenia radiacyjnego pracownikéw kopalni ,,Piast”. Istnieje tez koncepcja
oczyszczania wdd z poziomu 500 m w tym samym rejonie, a zastosowane rozwigza-
nie powinno umozliwi¢ realizacj¢ budowy drugiej czesdci systemu przy ciagle prowa-
dzonym oczyszczaniu wod radowych z poziomu 650 m.

ELEMENTY SYSTEMU OCZYSZCZANIA

Widok og6lny komory dozowania sorbentu przedstawiono na zdjeciu 3. Zlokali-
zowana jest ona w przecince miedzy gtownymi przekopami, co zapewnia dobra jej
wentylacje. Pod stropem zostala zabudowana kolejka szynowa, ktéra pojemniki
z sorbentem z platform transportowych sg przenoszone na dozownik, a puste pojemni-
ki z powrotem na platformy. Platformy z pojemnikami widoczne sg na pierwszym
planie zdjecia. Za nimi wida¢ dozownik sorbentu RA2, a w glebi dozownik sorbentu
RA1.

Réwnolegle do $cieku doprowadzajacego wode do stanowiska dozowania zostat
zbudowany $lepy $ciek, stuzacy do kontroli poziomu wody. W nim umieszczono ply-
wak, mierzacy poziom wody i przekazujacy dane do sterownika pracy dozownika.
Poniewaz przeptyw wody przez stanowisko dozowania jest zmienny w czasie, ko-
nieczne bylo umozliwienie automatycznego dozowania w zaleznos$ci od natgzenia
przeptywu wody w $cieku. Przy wysokim stanie wody dozownik dziata w sposob
ciagly, a przy niskim stanie w sposdb przerywany. Rezim pracy mozna zaprogramo-
waé — na przyktad dwie minuty pracy, a nastgpnie cztery minuty przerwy. Sterownik
dozownika mozna takze ustawi¢ na prace ciagla, niezaleznie od nat¢zenia przeptywu.
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Fot. 3. Widok ogéIny komory dozowania sorbentu w kopalni ,Piast”

Phot. 3. The general view of the treatment installation in the Piast Coal Mine

Sorbent RA2 jest transportowany od producenta na stanowisko dozowania w spe-
cjalnie do tego celu skonstruowanych pojemnikach transportowo-dozujacych. Produ-
cent dostarcza sorbent do magazynu kopalni wlasnym transportem. Tam pojemniki sa
przenoszone na platformy transportowe, mocowane za pomocg $rub i transportowane
na dot kopalni. Srodki bezpieczefistwa przy transporcie opisuje specjalnie przygoto-
wana instrukcja transportowa. Pojemniki po dostarczeniu do komory dozowania ocze-
kuja na wykorzystanie.

Z platformy transportowej pojemnik z sorbentem jest transportowany za pomoca
wciggarki rgcznej i kolejki szynowej nad dozownik, gdzie jest mocowany za pomoca
elastycznego kotnierza. Ponizej dozownika znajduje si¢ silnik wraz z przektadnia,
napedzajaca przenosnik §limakowy (fot. 4). Za jego pomoca sorbent jest transporto-
wany do rury zsypowej, ktora wedruje do Scieku i miesza si¢ z woda.

Mieszanie sorbentu z wodg zachodzi w $cieku, a zabudowane w nim zastawki,
zapewniajg turbulentny przeptyw wody oraz szybsze i lepsze mieszanie.

W systemie chodnikow sedymentacyjnych o objetosci okoto 80 000 m® zachodzi
osadzanie zawiesiny mechanicznej i siarczanu radowo-barowego. Dzigki temu woda
na wylocie z systemu jest wolna od radu i od zanieczyszczen mechanicznych.

Praca z sorbentem wymaga niekiedy operacji na otwartych pojemnikach — rozbi-
janie zbrylonego sorbentu, zmiana pojemnikdéw na dozowniku itp. Prace te muszg by¢
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prowadzone zgodnie z ustalonymi zasadami bezpiecznej obstugi stanowiska dozowa-
nia, co zostato zawarte w opracowanej dla kopalni ,,Piast” stanowiskowej instrukcji
bezpieczenstwa. Te dziatania wymagaja zachowania odpowiednich $rodkéw ostrozno-
$ci i stosowania §rodkéw ochrony osobiste;j.

Fot. 4. Dozownik sorbentu RA2 w czasie pracy w kopalni ,Piast”

Phot. 4. The RA2 feeder at the treatment station in Piast Mine

Podczas pracy istnieje mozliwo$¢ zabrudzenia si¢ przez pracownikow szkodli-
wym sorbentem RA2, dlatego w komorze dozowania znajduje si¢ miedzy innymi kran
z biezacg wodg. Po wykonaniu czynnosci zwigzanych z obstuga dozownika, pracow-
nicy zobowigzani sag umy¢ twarz i rece, spluka¢ buty i odziez ochronna, przemy¢ re-
kawice czy okulary ochronne.

5.8. Oczyszczanie wod z radu w kopalni ,,Piast”

Rozruch instalacji oczyszczania wod z radu w kopalni ,,Piast” rozpoczeto w maju
1999 roku (Chatupnik i Wysocka 1999). Autor nadzorowatl te dziatania. W czasie
wdrazania technologii na biezaco badano probki wod z doplywow z roéznych partii
kopalni, na stanowisku dozowania sorbentu, wylocie rurociagu odprowadzajacego
wody z systemu, w chodnikach odwadniania gtéwnego oraz na powierzchni, na wlo-
cie i wylocie z osadnika Bojszowy. Tak szeroki zakres badan umozliwit oceng efek-
tywnosci oczyszczania wod z radu i okre$lenie wplywu oczyszczania na ograniczenie
skazen srodowiska, powodowanych przez kopalnig. Przystepujac do rozruchu instala-
cji, pierwszej tego typu na $wiecie w kopalni nieuranowej, nie dysponowano zadnymi
doswiadczeniami. Wykonywanie badan wymagalo wigc dobrego przygotowania,
w tym nie tylko zaplecza badawczego, ale takze gornikow i kadry inzynierskiej kopal-
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ni, ktorg trzeba byto przeszkoli¢ w zakresie obstugi stanowiska, zasad BHP, sposobu
pobierania probek do badan itp.

Tym bardziej nalezy podkresli¢, ze juz w poczatkowym okresie rozruchu osia-
gnieto efektywnos$¢ oczyszczania rzedu 90—95%, w stosunku do warto$ci przed
oczyszczaniem. Potwierdzito to zalety metody, dzigki ktorej w stosunkowo krotkim
czasie udato si¢ uzyska¢ pozytywne wyniki i znaczacy efekt ekologiczny.

t, dni

Rys. 48. Kopalnia ,Piast” — wyniki oczyszczania wdd dotowych podczas rozruchu instalacji w maju
i czerwcu 1999 roku: t — czas, 1 — woda przed oczyszczeniem, 2 — wylot ze stacji dozowania, 3 — wy-
ptyw z systemu chodnikéw sedymentacyjnych

Fig. 48. Results of the water purification in Piast Mine during the start-up of the treatment in May and
June 1999: t - time, 1 — water before treatment, 2 — outflow from the installation, 3 — outflow from the
settling galleries, after retention

Na rysunku 48 przedstawiono wyniki oczyszczania w maju i czerwcu 1999 r.,
czyli przebieg oczyszczania w prawie catym okresie wdrazania metody. Wynika z nie-
go, ze okres ten mozna podzieli¢ na kilka etapow. I tak, od rozpoczgcia oczyszczania
stezenie izotopow radu na wylocie z systemu bylo do$¢ stabilne, az do 10 maja — gdyz
poczatkowo caly system chodnikéw sedymentacyjnych byt wypetniony nieczyszczona
z radu woda dotowa. Stezenia izotopoéw radu na wylocie z systemu nie roznily sie od
ich stezen na wlocie. Drugi etap rozpoczat si¢ w chwili zaobserwowania raptownego
spadku st¢zen izotopow radu na wylocie z chodnikdw sedymentacyjnych. Sumaryczne
stezenie radu (*°Ra+?*Ra) zmniejszyto si¢ z wartosci ~ 15 kBg/m® do okoto 3 kBg/m®
w ciagu kilku godzin. Nastepnie utrzymywato si¢ na tym poziomie przez kilkana$cie
kolejnych dni. Niepetlny efekt oczyszczania zostal spowodowany problemami tech-
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nicznymi i przerwa w dozowaniu sorbentu (Chatupnik, Wysocka 1999). Po okoto 10
dniach (21 maja), kiedy wznowiono dozowanie, po raz pierwszy stezenie “°Ra
zmniejszylo sie do wartosci ponizej 0,7 kBq/m® i mozna uzna¢, ze od tego momentu
system zaczal pracowa¢ stabilnie. W pozniejszym okresie stezenie °Ra w wodach na
wylocie z systemu zmieniato si¢ w zakresie od 0,2 do 1,5 kBg/m®, przy $redniej 0,7-
0,9 kBg/m®. Na rysunku 49 wida¢ wyraznie, ze w koficowym okresie wdrozenia, pod
koniec czerwca 1999 roku, udato si¢ osiagna¢ zaktadany efekt oczyszczania i stezenie
sumaryczne obu izotopow radu (**Ra+?*°Ra) na wylocie z systemu byto nizsze od 0,7
kBg/m®. Oznacza to, ze w poczatkowym okresie oczyszczania tadunek radu, odpro-
wadzany do $rodowiska naturalnego przez osadnik Bojszowy i Gostynke, zmniejszyt
si¢ 0 ponad 40 MBg/dobe w przypadku ?°Ra i okoto 65 MBq/ dobe dla “*Ra.

Rys. 49. Kopalnia ,Piast” — efekty oczyszczania wod dotowych w latach 1999-2000: 1 — woda przedo-
czyszczeniem, 2 — wylot ze stacji dozowania

Fig. 49. Results of the water purification in Piast Mine during the first two years of the treatment
1999-2000: 1 — water before treatment, 2 — outflow from the installation

Zbiorcze dane efektywno$ci oczyszczania zawarto w tablicy 22. Zobrazowano
W niej zmienno$¢ stezen izotopow radu w wodach przed i po oczyszczaniu w okresie
maj 1999 — grudzien 2000 r. W tablicy zamieszczono minimalne i maksymalne st¢ze-
nia izotopéw radu na wlocie i wylocie systemu oczyszczania, zmierzone w tym okre-
sie. Obliczona zostata efektywno$¢ oczyszczania wod dla obu izotopoéw radu, ktéra
W tym czasie wyniosta srednio 90%.
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Tablica 22. Efektywnos¢ oczyszczania wod radowych w kopalni ,Piast”

Stezenie izotopow radu
Miejsce pomiaru 226Ra (kBg/m3) 228Ra (kBg/m3)
min. max. | $ednia |mediana| min. max. | $rednia | mediana

Wiot 3,51 7,33 5,20+ 5,02 577 10,75 | 8,27+ 8,22
do systemu 0,93 1,21

Wylot 0,05 1,47 0,55+ 0,53 0,05 2,29 0,86+ 0,80

z systemu 0,24 0,37
Efektywnos¢

Oczyszczania, % ~90 ~90

. 225Ra, kBg/n?
= (1) - — 3)
- @ < 0,7 kBg/m®

marzec 99 [ L0 T wWizEsien andzien 94 TN B CTEMIE wWizasian grudzien 2000

Rys. 50. Kopalnia ,Piast” — efekty oczyszczania wod z radu dla osadnika Bojszowy i Srodowiska natural-
nego: 1 — poziom 650, wody po oczyszczeniu z radu, 2 — poziom 500, wody nieoczyszczane, 3 — wlot do
zbiornika Bojszowy na powierzchni, 4 — wylot ze zbiornika Bojszowy do Gostynki

Fig. 50. The water treatment in Piast Coal Mine — effects for the surface settling pond Bojszowy and the
natural environment: 1 — level 650, waters after radium removal, 2 — level 500, untreated waters, 3 - the
inflow into Bojszowy settling pond, 4 — outflow from Bojszowy into Gostynka River

Na rysunku 50 przedstawiono efekty wdrazania technologii usuwania radu dla
srodowiska. Zlikwidowano na nim zmiany stezen izotopu radu “’Ra w wodach od-
prowadzanych do osadnika Bojszowy i zrzucanych nastgpnie do Gostynki. W czasie
wstepnej fazy wdrazania metody osiagniety efekt oczyszczania byl do$¢ stabilny —
w wodach zbiorczych z poziomu 650 m stezenie “?Ra+??Ra wynosilo okoto 1,5
kBg/m®, podczas gdy przed oczyszczaniem wynosito w przyblizeniu 15 kBq/m®. Tak
wigc catkowita aktywnos¢ radu odprowadzanego na powierzchni¢ z wodami z pozio-
mu 650 m zmniejszyta si¢ prawie dziesieciokrotnie (Chatupnik, Wysocka 1999).
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Od momentu wdrozenia metody oczyszczania gtownym zroédlem skazen po-
wierzchni staty si¢ w przypadku kopalni ,,Piast” stone wody z poziomu 500 m. Mozna
oszacowac, ze o ile przed rozpoczgciem oczyszczania stosunek aktywnos$ci izotopow
radu w wodach z poziomu 650 m do aktywnos$ci radu w wodach z poziomu 500 m
wynosil okoto 2:1, to obecnie wynosi on 1:5. Obrazuje to skuteczno$¢ zastosowanej
metody oczyszczania wod z poziomu 650 m, jak i catej kopalni. Wyniki oczyszczania
poprawily znaczaco jako$¢ wod kopalnianych, dlatego nalezy dazy¢ do zastosowania
tej metody chociazby dla czgsci wod z poziomu 500 m, najbardziej zasolonych, a tym
samym o najwigkszych stezeniach izotopoéw radu.

Oczyszczanie spowodowalo znaczace zmiany stezen i tadunku izotopoéw radu
w wodach, odprowadzanych do osadnika Bojszowy, a stamtad przez Gostynke do
Wisty. Na wylocie ze zbiornika mozna bylo zaobserwowac juz po miesigcu od rozpo-
czecia oczyszczania, okoto 50% zmniejszenie si¢ stezen izotopéw radu w wodach
zrzucanych do Gostynki. Tendencja ta okazata si¢ by¢ trwala, mimo pewnych proble-
mow z funkcjonowaniem stacji oczyszczania. Dane wykazaty, Zze po ustabilizowaniu
si¢ pracy stacji catkowita aktywnos$¢ izotopow radu, odprowadzanych przez kopalni¢
»Piast” do zbiornika Bojszowy, zmniejszyla sie o okoto 65%. Jest to bardzo wyrazny
efekt ekologiczny wdrozenia w kopalni ,,Piast” metody oczyszczania wdéd dotowych
z radu.

Po ustabilizowaniu sie technologii oczyszczania oszacowano, ze aktywno$¢ radu
odprowadzanego do Srodowiska naturalnego z kopalni ,,Piast” zmniejszyta si¢ o okoto
60 MBgq/dob¢ w przypadku “*°Ra oraz o okoto 90 MBg/dobe w przypadku **Ra.
Lacznie zmniejszenie aktywnosci obu izotopéw odprowadzanych do osadnika Boj-
szowy wynosito w przyblizeniu 150 MBq dziennie (Chalupnik i inni 2000a). Fakt, ze
w systemie oczyszczania sedymentuje takze zawiesina mechaniczna, pozwolil na roz-
poczecie likwidacji powierzchniowego osadnika Bojszowy.

Rozwiazanie problemu oczyszczania wod z radu i opracowanie technologii usu-
wania radu zostalo wysoko ocenione, a jego autorzy zdobyli mi¢dzy innymi nagrode
Ministra Srodowiska w 2000 roku.

5.9. Rad w procesach odsalania

W latach osiemdziesiatych i dziewigcdziesiatych ubiegltego wieku w Laborato-
rium Radiometrii Gtéwnego Instytutu Gornictwa prowadzono badania nad zachowa-
niem si¢ radu w instalacji odsalania wod przy kopalni ,,De¢biensko” (Lebecka, Chatup-
nik 1991; Chatupnik 2004). Byt to jedyny przemystowy zaktad odsalania wod kopal-
nianych w Polsce (obecnie w stadium likwidacji). W instalacji tej odsalano wody sto-
ne z kopaln ,,Debiensko” i ,,Budryk”, bedace wodami radowymi typu B. W zakladzie
pracowaly dwie instalacje: pierwotna, w ktdrej zatezano wody kopalniane przez odpa-
rowanie w wyparkach oraz wtorna, gdzie utylizowano tugi pokrystalizacyjne
Z instalacji pierwotnej. W pierwszym etapie procesu powstawat gips odpadowy, chlo-
rek sodu (NaCl), odsolona woda oraz jako odpad zatezona solanka czyli wspomniane
wyzej tugi pokrystalizacyjne. W drugiej instalacji bezodpadowo przetwarzano tugi
Z pierwszej instalacji, produkujac migdzy innymi chlorek potasu, jod, brom oraz wo-
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dorotlenek magnezu (Motyka i inni 1975; Motyka, Magdziorz 1995; Masarczyk i inni
1989). Badania zachowania si¢ radu prowadzono zarowno w instalacji pierwotnej, jak
réwniez w instalacji utylizacji tugow pokrystalizacyjnych. Wykazaty one, ze niektore
z produktéw odsalania i niektore odpady zawieraja podwyzszone stezenia izotopOW
radu.

Jednym z powodow wdrozenia metody oczyszczania wod kopalnianych z radu
W kopalniach ,,Piast” i ,,Ziemowit” byly plany budowy tzw. Zaktadu Odsalania Wod
Kopalnianych (ZOWK) przy Zaktadach Chemicznych w Oswigcimiu (Turek i inni
1995; Ericsson, Hallmans 1994). Nalezy pamigtaé, ze stezenia izotopoéw radu w wo-
dach z tych kopaln rdznig si¢ znaczaco od wod utylizowanych w instalacji Debiensko.
O ile wody doprowadzane do instalacji odsalania przy kopalni ,,Debiensko” zawieraty
okoto 1-1,5 kBg/m® izotopu ?°Ra, o tyle $rednie stezenie “°Ra w wodach kopaln
,Piast” i ,,Ziemowit” wynosilo okoto 4 kBq/m®, a stezenie “’Ra osiagato 8 kBg/m°.
Stopien skazenia radem w procesie odsalania niektorych substancji moglby by¢
znacznie wyzszy Niz w kopalni ,,Debiensko”.

Nalezy wspomnie¢, ze w niektorych punktach instalacji pierwotnej w zakladzie
»De¢biensko” gromadzily si¢ osady o znacznie podwyzszonej promieniotwdrczosci.
Prowadzito to do zwigkszenia mocy dawki promieniowania gamma, szczegolnie
w rejonie wymiennikOw ciepta przy wyparkach obiegu pierwotnego oraz w rejonie
separatora soli. W przypadku budowy innego zaktadu odsalania wod kopalnianych
(np. ZOWK) i zastosowaniu tam podobnej technologii wyparkowej, narazenie radia-
cyjne pracownikow takiego zaktadu mogtoby przekroczy¢ dopuszczalny limit 1 mSyv.

Ponizej zostaty przedstawione wyniki badan zachowania si¢ radu w instalacji od-
salania przy kopalni ,,D¢biensko”. Na ich podstawie autor podjal probe analizy prze-
widywanych zawartosci radu w produktach i odpadach procesu odsalania wod doto-
wych kopaln ,,Ziemowit” i ,,Piast”. Analiza taka zostata wykonana dla dwoch warian-
tow: bez oczyszczania i z oczyszczaniem wod z radu.

5.9.1. Obieg pierwotny instalacji odsalania przy kopalni ,,Debiensko”

W instalacji ,,Debiensko” podstawe obiegu pierwotnego stanowita technika wy-
parkowa. Do obiegu tego doprowadzano wody z kopaln ,,Debiensko” i ,,Budryk” —
(rys. 51). Ta faza procesu polegata na wykorzystaniu selektywnego wytracania gipsu
oraz chlorku sodu, podczas adiabatycznego rozprezania solanki, uprzednio zatezonej
w 12-stopniowym systemie wyparek (Magdziorz 1995). W tej fazie odsalania izotopy
radu byly usuwane z solanki gtownie z gipsem CaSO,4 (ponad 60% catkowitej aktyw-
nosci), a niewielkie ilosci byty zawarte tez w NaCl. Ponadto, w niektérych miejscach
instalacji — w wymiennikach ciepta przy wyparkach oraz w separatorze soli tworzyly
si¢ ztogi gipsu, barytu i siarczanu radowego o stosunkowo duzej aktywnosci wtasci-
wej, osiagajacej warto$¢ 50 kBg/kg (*®*Ra+?®Ra). Chociaz ich udzial w bilansie radu
w instalacji byt znikomy, to emitowane przez nie promieniowanie gamma powodowa-
fo wzrost narazenia radiacyjnego pracownikow zatrudnionych przy odsalaniu. Pozo-
stata ilo$¢ radu (okolo 30%) przechodzita do tugéw pokrystalizacyjnych, w ktorych
jego stezenie wzrastato nawet dziesigciokrotnie.
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IZOTOPY RADU W GIPSIE

Z badan przeprowadzonych w instalacji przy kopalni ,,Debiensko” wynika, ze
stezenie “°Ra w gipsie wynosito $rednio okoto 60 Bq/kg, ale nie przekraczato 120
Ba/kg (Lebecka, Chatupnik 1991). Zgodnie z Rozporzadzeniem Prezesa PAA (PAA
2002), ktére zmienito nieco warunki podane w Instrukcji nr 234 Instytutu Techniki
Budowlanej (ITB234 1995), w budownictwie mieszkaniowym mozna stosowa¢ mate-
riaty o stezeniu ?°Ra ponizej 200 Bg/kg (poprzednio 185 Bg/kg). Ponadto, dla mate-
riatbw budowlanych okreslono drugi warunek, ze sumaryczna aktywno$¢ izotopow
gamma promieniotworczych musi spetnia¢ ponizsza nieréwnos¢

0,00033Ck + 0,0033Cgr, + 0,005C;, <1

gdzie Cy, Cra i Cyy — stezenie “°K, *°Ra i **Ra,

Oba warunki w przypadku gipséw otrzymywanych w instalacji ,,D¢biensko” byty
spetnione. Wobec tego gips taki moglby by¢ uzywany do budownictwa mieszkanio-
wego, gdyz spetlniatby wymagania wspomnianego wyzej Rozporzadzenia.

1ZOTOPY RADU W CHLORKU soDU (NaCl)

Izotopy radu pojawialy si¢ w chlorku sodu w instalacji przy kopalni Debiensko
jako wynik niepelnego oczyszczenia z gipsu tej substancji. Zanieczyszczenie gipsem
zalezato gtéwnie od utrzymania rygoréw technologicznych obiegu zatezonej solanki
w instalacji. Stezenie “°Ra w produkowanej soli wynosito okoto 7—10 Bg/kg. Chlorek
sodu, wytwarzany w instalacji oczyszczania wod kopalnianych, uzyskat dopuszczenie
do wykorzystania jako sol jadalna. Oszacowana dawka efektywna, pochodzaca od
wchtoniecia radu przy spozyciu NaCl w ilosci 1 kg/rok, nie powinna przekraczaé¢ 0,01
mSv rocznie.

ZEOGI W INSTALACJI ODSALANIA

Wystepowanie zlogow zawierajacych podwyzszone stgzenia radu zostalo stwier-
dzone w instalacji odsalania przy kopalni ,,Debiensko” przez pomiary mocy dawki
promieniowania gamma w poblizu jej elementow. Najwieksze wartosci mocy dawki
promieniowania gamma stwierdzono w poblizu wymiennikow ciepta, przy wypar-
kach. Tam tez znaleziono zlogi o najwickszej zawartosci “°Ra — okoto 15 kBg/kg.
Badania wykazaty, ze ztogi te to osady gipsu, osadzone na wewngtrznych powierzch-
niach instalacji, a ich aktywno$¢ zmieniata si¢ w szerokim zakresie. Catkowita masa
ztogow oraz ich aktywno$¢ wilasciwa miaty wptyw na moc dawki promieniowania
gamma w Sasiedztwie elementéw instalacji, w ktorych wystepowaty. Masa ztogow
osadzonych w instalacji zalezata przede wszystkim od dotrzymywania parametrow
rezimu technologicznego w poczatkowej fazie procesu odsalania — przy wytracaniu
gipsu w separatorze (rys. 51). Natomiast stezenie radu w solance miato pewien wptyw
na aktywnos¢ izotopow radu w ztogach.
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Najwicksza zmierzona moc dawki na powierzchni elementéw instalacji w Deg-
biensku wynosita okoto 3—5 uGy/h, a w odlegtosci okoto 1 m od tych elementow
prawie 1 uGy/h (Chatupnik, Lebecka 1990). Nalezy tez pamietac, ze aktywno$¢ cat-
kowita ztogdéw przekraczata 10 kBg/kg i mozna je bylo zaliczy¢ do odpadéw statych
0 podwyzszonej promieniotworczosci. Stanowity one zagrozenie radiacyjne dla zatogi
zakladu oczyszczania. Aby tego unikna¢, nalezaloby wprowadzi¢ oczyszczanie wod
z radu przed skierowaniem ich do odsalania.

5.9.2. Obieg wtérny

Obieg wtorny instalacji ,,Debiensko” to tzw. instalacja utylizacji tugéw pokrysta-
lizacyjnych (rys. 51) W obiegu tym byty utylizowane tugi odpadowe z obiegu pier-
wotnego instalacji. W obiegu wtérnym instalacji odsalania byly produkowane: jod,
brom, karnalit (KCl), wodorotlenek magnezu oraz chlorek wapnia. Lugi pokrystaliza-
cyjne, z ktérych wydzielano te produkty, byly znacznie wzbogacone w rad w stosunku
do solanki zasilajacej (okoto 10 razy). W instalacji w kopalni ,,Debiensko” zawartos§¢
?26Ra w tugach osiggala nawet 20 kBq/m®, przy jego stezeniu w solance zasilajacej
okoto 1,5 kBg/m®. Caly obieg byt bezodpadowy, dlatego cata aktywno$é radu (okoto
30% poczatkowe]j aktywnosci radu), dostarczanego z solankg z instalacji pierwotnej,
byla zawarta w produktach procesu, zachodzacego w obiegu wtornym. Takiego za-
chowania si¢ radu nalezy si¢ tez spodziewaé w kazdej instalacji do utylizacji lugow
pokrystalizacyjnych.

BROM 1 JOD

Produktami w instalacji utylizacji tugdw pokrystalizacyjnych byty migdzy innymi
roztwory zawierajace jod i brom. W czasie badan wykonano kilkakrotnie pomiary
stezenia radu i otrzymano wyniki ponizej progu detekcji metody, czyli 0,03 kBg/m?
226

Ra.

SOL oDPADOWA 11 (NaCl)

Sol odpadowa powstaje w obiegu wtornym podczas wytracania karnalitu. Ze
wzgledu na wigksza zawarto$¢ gipsu, stezenie izotopow radu w tej soli bylo wigksze
niz w soli z instalacji pierwotnej i osiagato w przypadku *°Ra 50 Bq/kg. Jednak cala
sol, powstajaca w tym wezle technologicznym, byla wykorzystywana do zatezania
solanki obiegowej w obiegu pierwotnym instalacji. Dlatego caly rad, zawarty w NaCl
II, trafial z powrotem do obiegu i pomimo znacznie wigkszego stezenia radu w tym
odpadzie nie stanowit zadnego zagrozenia dla ewentualnych uzytkownikow.

KARNALIT — CHLOREK POTASU (KCI)

W karnalicie wystepuje naturalny izotop promieniotworczy potasu — “°K. Jego
abundancja jest w potasie wielkoscig stalg i taki sam jest jego udziat w KCI wydoby-
wanym w kopalniach karnalitu czy produkowanym inng droga. Izotop ten moze
wplywaé na dawke otrzymywang przez pracownikoéw zatrudnionych przy produkcji
I magazynowaniu karnalitu jako ze aktywno$¢ wiasciwa karnalitu wynosi okoto 15
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kBq/kg. Jest on zrodlem napromienienia zewnetrznego promieniowaniem gamma,
niezaleznie od pochodzenia karnalitu.

Izotopy radu moga pojawic si¢ w karnalicie na skutek niezbyt dobrego oddziele-
nia gipsu. Z badan w instalacji ,,Debiensko” wynika, ze stezenie “°Ra w karnalicie
wahato si¢ od 70 az do 300 Bg/kg. Dla projektowanej instalacji wiele zalezatoby od
zachowania prawidlowej technologii i eksploatacji instalacji odsalania.

Wyniki analizy wykazaty, ze karnalit, produkowany w procesie odsalania wod
kopalnianych, mozna wykorzysta¢ do dowolnego celu, na przyktad jako nawodz
sztuczny.

CHLOREK MAGNEZU

W technologii stosowanej w instalacji ,,Debiensko” produktem odsalania byt
chlorek magnezu. Stezenie “°Ra w probkach chlorku magnezu byto niewielkie, nie-
przekraczajace 20 Bq/kg. W zwigzku z tym nie ma zadnych przeciwwskazan co do
wykorzystania tej substancji, na przyktad jako nawozu sztucznego.

Na tym etapie rad byl usuwany czgSciowo z roztworu razem z odpadowym gip-
sem. Gips ten oddzielano od chlorku magnezu za pomocg filtracji i uzyskiwano dobre
rozdzielenie obu produktéw. Pomiary, wykonane w instalacji ,,D¢biensko”, wykazaty
wartos¢ okoto 1 kBg/kg w przypadku “°Ra. Jednakze gips ten byt mieszany z gipsem
odpadowym z instalacji pierwotnej. Ze wzglgdu na niewielka mase gipsu z obiegu
wtornego jego wplyw na podwyzszenie $redniego stezenia radu w gipsie I byl nie-
wielki.

Pewng analogia do tego etapu procesu odsalania moze by¢ takze proces zacho-
dzacy w eksperymentalnej instalacji odsalania, ktéra zostata zbudowana przez pra-
cownikow Politechniki Slaskiej przy kopalni ,,Ziemowit”. Instalacja ta dzialala na
zasadzie elektrolizy wod stonych, a jej produktami miaty by¢ chlor, wodorotlenek
magnezu i wodorotlenek sodu (Turek i inni 1995). Badania wykazaty, Ze stezenie radu
?2Ra w probkach wodorotlenku magnezu otrzymywanego z wod o podobnym steze-
niu radu, jak wody kopalni ,,Piast” wynosito koto 25 Bg/kg (Chatupnik, Lebecka
1990). Takze w tym przypadku produkt ten mogtby by¢ utylizowany bez zadnych
przeciwwskazan.

CHLOREK WAPNIA CaCl,

Ostatnim etapem procesu bylo wydzielanie chlorku wapnia CaCl,. Maksymalne
stezenia “°Ra w tym produkcie wynosily okoto 800 Bg/kg. W tym przypadku analo-
gia do wynikow pomiaréw weglanu wapnia z instalacji przy kopalni ,,Ziemowit” nie
byla w pelni adekwatna jako Zze weglan radu jest praktycznie nierozpuszczalny, a chlo-
rek radu dobrze rozpuszczalny. Rad zachowuje sie nieco inaczej w obu przypadkach.
Przy pewnym podobienstwie obu procesow, w procesie prowadzonym w kopalni
Ziemowit” stezenie radu w CaCOj3 osiggato 2000 Bg/kg.

PERMEAT — WODA ODSOLONA

Nalezy podkresli¢, ze w instalacji odsalania, niezaleznie od aktywnosci izotopow
radu w wodach odsalanych i w solance obiegowej, stezenie izotopOw radu w permea-
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cie (wodzie odsolonej) bylo praktycznie zerowe. Dowodza tego wielokrotnie powta-
rzane badania zawartosci radu w destylacie ze stacji odsalania, przy kopalni ,,Debien-
sko” (Lebecka, Chatupnik 1991).

5.9.3. Zaktad odsalania dla kopaln nadwislanskich

Dla wdd stonych kopaln ,,Piast” i ,,Ziemowit” byta planowana budowa Zaktadu
Odsalania Wéd Kopalnianych. W tablicy 23 zestawiono gtéwne produkty i odpady
planowanego zaktadu odsalania. Autor oszacowat zawartosci radu w tych produktach
na podstawie wynikoéw, uzyskanych podczas badan w instalacji oczyszczania przy
kopalni ,,Debiensko”. Projektowana technologia nieco roznita si¢ od technologii za-
stosowanej w zaktadzie ,,Debiensko”, dlatego przewidywane wartosci st¢zen nie mo-
gly by¢ prosta interpolacjg wynikow z tej instalacji.

Tablica 23. Przewidywane stezenia radu 226Ra w produktach zaktadu odsalania wod z
kopaln ,Piast” i ,Ziemowit”

Wariant odsalania
Wariant bez Wariant
Instalacja Debienisko oczyszczania Z oczyszczaniem
Produkt odsalania z radu
stezenie izotopow radu, Bg/kg
Obieg pierwotny
Gips odpadowy CaSO4 60-120 400 20
Chlorek sodu NaCl 7-10 40 2
Ztogi w instalacji 10 000-5000 20 000 10 000
Obieg wtérny
Brom i jod, kBg/m3 <0,03 <0,03 <0,03
Odpadowy chlorek sodu NaCl 50 200 20
Karnalit KC 70-300 1200 30
Chlorek magnezu MgCl2 10-20 - -
Wodorotlenek magnezu MgOH 15-257 25 5
Weglan wapnia CaCOs3 600-20007
Chlorek wapnia CaClz - 2000 80
Obieg pierwotny i wtérny

Permeat (woda odsolona) <0,005 <0,005 <0,005
kBg/m3

*) Dany produkt nie wystepowat w procesie stosowanym w instalacji przy kopalni ,Debierisko” i oszacowanie wykona-
no na podstawie analogii do instalacji modelowej przy kopalni ,Ziemowit".

Analize zawarto$ci radu wykonano dla dwoch wariantéw: bez prowadzonego
oczyszczania wéd z radu w kopalniach ,Piast” i ,,Ziemowit” oraz dla wariantu
Z oczyszczaniem. Przed rozpoczeciem oczyszczania, $rednie stezenie *°Ra w wodach
tych kopalfi wynosito okoto 4 kBg/m® a stezenie “?Ra nawet 8 kBg/m®. W procesie
odsalania takich wod zawarto$¢ radu w niektérych produktach mogtaby by¢ znacznie
wigksza niz w instalacji przy kopalni ,,Debiensko”. Przy prowadzonym oczyszczaniu
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wod z radu stezenia *°Ra i *®Ra nie powinny przekraczaé érednio 0,3 i 0,6 kBq/m°.
To kilkakrotnie mniej niz w przypadku wod, ktore odsalano w instalacji przy kopalni
,Debiensko”. W takim przypadku stezenie radu w produktach odsalania bytoby
mniejsze, niz dla tych samych produktow z ,,Debienska”.

Dane z tablicy 23 $wiadcza o tym, Zze oczyszczanie wod z radu ma nie tylko bar-
dzo duze znaczenie w ochronie §rodowiska przed skazeniami, ale takze w przypadku
procesOw utylizacji wod stonych $laskich kopaln wegla. W utylizacji solanek kopal-
nianych w procesach odsalania bardzo wazne bgdzie wstgpne oczyszczenie takich wod
z radu. Bez oczyszczania wod dotowych z niektorych produktéw odsalania nie mozna
byloby wykorzystywa¢ gospodarczo.
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6. REKULTYWACJA TERENOW POGORNICZYCH

Osady, wytracajace si¢ z radono$nych wod, w sposob naturalny, a wigc niekon-
trolowany, moga powodowa¢ skazenia podziemnych wyrobisk kopaln, osadnikoéw
wod dotowych na powierzchni oraz ciekéw powierzchniowych odprowadzajacych
wody kopalniane. W przesztosci z niektorych kopaln wegla promieniotwoércze osady,
powstajace glownie w chodnikach wodnych pod ziemia, byty lokowane wraz z innymi
odpadami na haldach. W rezultacie na Slasku znajduja si¢ sktadowiska, na ktorych
mozna znalez¢ odpady o duzych stgzeniach naturalnych izotopow promieniotwor-
czych. W ramach wieloletnich prac prowadzonych w Gléwnym Instytucie Gornictwa
tereny te zostaly czesciowo zbadane. Co wigcej, czeS¢ tych obszaréw zostata zrekul-
tywowana z zastosowaniem technologii, zgodnych z obowiazujacymi w tym czasie
zasadami ochrony radiologicznej (Lebecka i inni 1985a; Staszewski i inni 1986).
Trzeba jednak pamigtaé, ze na dwczesnym poziomie wiedzy o efektach skazen, po-
wodowanych przez naturalne izotopy promieniotworcze, podstawowym zagrozeniem,
jakie uwzgledniano przy rekultywacji, byta moc dawki promieniowania gamma osa-
dow oraz mozliwos¢ wystgpienia skazen roslin czy zwierzat. Nie brano wtedy pod
uwage ani wtornego wymywania radu z osaddéw, ani ekshalacji radonu. Stad tez w
wigkszosci przypadkow rekultywacja polegata na natozeniu na osady grubej warstwy
skaly ptonnej, gleby, a nawet plyt betonowych. Rozwigzania tego typu byty rozwiaza-
niami doraznymi, zapewniajagcymi zmniejszenie zagrozenia dla ludnos$ci przylegtych
terenow, ale nieusuwajgcymi zupetnie jego zrodia.

W latach dziewigédziesigtych XX w. wszelkie odpady z kopaln, ktore byty prze-
znaczone do sktadowania lub wykorzystania na powierzchni, powinny by¢, zgodnie
z wymogami Wojewédzkiego Inspektora Ochrony Srodowiska (WIOS 1995), kontro-
lowane pod wzgledem zawartosci naturalnych izotopdw promieniotworczych. W re-
zultacie w niektorych kopalniach opracowano technologie lokowania osadow w nie-
czynnych lub nawet w specjalnie przygotowanych do tego celu wyrobiskach (np.
w kopalni ,,Jankowice”). Czasem nawet pochodzace z czyszczonych osadnikéw po-
wierzchniowych osady byly lokowane pod ziemig. Oryginalne rozwigzania w tym
zakresie zastosowano mi¢dzy innymi w kopalniach ,,Krupinski” i ,,Wesota” (Skowro-
nek, Michalik 2001; Hajduga i inni 1995).

Nadal pozostaje do rozwigzania problem rekultywacji osadnikow kopalnianych
i skazonych terenow wokot niektorych ciekow powierzchniowych. Staje si¢ on tym
bardziej pilny, poniewaz niektdre z kopaln sg obecnie likwidowane. Przyktadami
osadnikow, ktore majg by¢ w niedtugim czasie zrekultywowane, sa zbiorniki Bojszo-
wy oraz Rontok (Michalik i inni 2002).

6.1. Badania proceséw wtérnego wymywania radu z osadéw kopalnianych

Badaniami proceséw wtdrnego wymywania radu z osadéw kopalnianych obje-
to zarowno osady wytracajace si¢ z wod typu A, jak i wod typu B (Chatupnik
2000; 2005a). Do realizacji tego celu autor opracowat metodyke pomiarows i okre-
slit plan i zakres prac badawczych.
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Opracowanie metodyki badawczej do okreslenia stopnia wymywania radu
z osadow dennych. Zdecydowano sie na wykonywanie badan wymywania metOdg
dynamiczng, z wykorzystaniem mieszadla magnetycznego. Przewidywano ozna-
czanie stezen izotopow radu w roztworach przed i po mieszaniu z osadami za po-
mocq spektrometrii ciekloscyntylacyjnej, a stezenia izotopow radu w osadach
mierzono za pomocq spektrometrii promieniowania gamma.

. Wykonanie badan wymywania radu dla ré6znych typéw osadéw radowych.

Zaplanowano pobranie osadéw do tych badan zaréwno z osadnika Bojszowy
(wody typu B), jak i z osadnika Rontok (wody typu A).

Opracowanie wynikéw i oszacowanie stopnia wtérnego uwalniania radu
z osadoéw typu A i B.

6.1.1. Zakres prowadzonych badan

Do badan wykorzystano gldwnie probki osadéw dennych z osadnika Bojszo-
wy oraz z osadnika Rontok. Czgé¢ badan wykonano takze na osadach dotowych z
kopalni ,,Chwatowice”, powstajacych przy mieszaniu dwoch typow wod radowych
—typu A i typu B. Dane o zawartosci naturalnych izotopéw promieniotworczych w
tych osadach zawarto w tablicy 24. Wynika z niej ze zawarto$¢ izotopéw radu w
badanych prébkach zmieniata si¢ w bardzo szerokim zakresie.

Tablica 24. Stezenia naturalnych izotopéw promieniotworczych w prébkach osadow

. Symbol Stezenie izotopow radu, Bg/k

Miejsce poboru p);ébki 2Ra : 228Ra k! gZ?“Ra
Osadnik Bojszowy, w poblizu wy-
ptywu do Gostynki Bl 344+18 413+18 408+30
Osadnik Bojszowy, w poblizu wlotu
z kopalni ,Czeczott” B2 1844+110 43914177 735453
Kopalnia ,Piast’, Osadnik
Bojszowy, strona zachodnia B3 442421 1042+42 460445
Osadnik Bojszowy, w poblizu wlotu
z kopalni ,Czeczott” B4 1214425 2512+66 824+82
Kopalnia ,Chwatowice”,
Przekop | wschodni, poz. 550 m Al 35900+510 25200+390 20800+470
Kopalnia ,Silesia”,
Zbiornik Rontok, osad denny A2 82894288 3177455 2716+108
Kopalnia ,Piast”,
skata ptonna ze skiadowiska po-| Sl 8316 74+3 7016
wierzchniowego (Paciorkowce)

Do badan uzywano 50 g probek osadu w postaci wysuszonej do stanu powietrz-
nosuchego. W probkach wykonywano pomiar stezenia izotopow radu metoda spek-
trometrii promieniowania gamma (Michalik i inni 1986). Potem odwazong ilo$¢ osadu
umieszczano w wybranym roztworze o objetosci 0,5 1. Podstawowym roztworem byta
woda destylowana, do ktérej dodawano chlorek sodu NaCl (10 g/I) oraz siarczan pota-

142




su K,SOy4 (2 g/l) lub chlorek baru BaCl, (1 g/l). W ten sposéb symulowano wymywa-
nie radu przez wody o podwyzszonej mineralizacji i r6znym sktadzie chemicznym.
Nastepnie przez jedna godzine probki byty mieszane w sposob ciggly za pomoca mie-
szadta magnetycznego i odstawiane na okreslony czas — od 1 godz. do 6 dni. Po tym
czasie woda znad osadu byla filtrowana i w standardowy sposéb wykonywano ozna-
czanie izotopow radu w przesaczu. Oznaczane byly izotopy “°Ra i “’Ra z wykorzy-
staniem techniki ciektych scyntylatorow (Chatupnik, Lebecka 1993). Wspotczynnik
wymywania okre§lono jako stosunek aktywno$ci radu w roztworze do jego aktywno-
$ci w osadzie i podawano w procentach.

6.2. Wyniki badan laboratoryjnych

Podczas badan laboratoryjnych wykonano kilkanascie réznego typu pomiaréw
wymywania radu z osadéw dennych. Wykorzystano w nich osady o zmierzonych
uprzednio stezeniach izotopow radu (patrz tabela 13). W badaniach stosowano roz-
nego typu roztwory wodne, zawierajace mi¢dzy innymi chlorek sodu, jony siarcza-
nowe czy tez jony baru. Wykonywano badania:

e wymywania radu z osadow typu B (rad zaadsorbowany na powierzchni ziaren
osadu),

e wymywania sekwencyjnego, polegajacego na wielokrotnym wymywaniu radu
z badanych prébek osadéw,

o  wplywu podwyzszonego zasolenia na efektywnos¢ wymywanie radu,

o  wplywu obecnosci jonéw siarczanowym na wymywanie radu,

e wymywania statycznego i dynamicznego (z mieszaniem) w celu poréwnania wy-
nikow,

e  wplywu obecnosci jondw baru w roztworze na wymywanie radu,

e wymywania radu z osadow typu A (rad w postaci siarczanu radowo-barowego).

6.3. Wymywanie radu z osadow typu B

6.3.1. Wymywanie radu z osaddéw z osadnika Bojszowy

Wykonano kilka serii pomiaréw wymywania radu z osadéw, pobranych z
osadnika Bojszowy (probki B1 i B2, tablica 13), ktore ro6znity si¢ prawie o rzad
wielkoS$ci zawartoscig izotopow radu. Uzyto wode destylowang i wode o podwyz-
szonym zasoleniu, otrzymana przez dodanie do 0,5 | wody 5 g chlorku sodu. Wy-
niki pomiaréw dla wymywania radu z prébki B1 przedstawiono w tablicy 25. Z ko-
lei w tablicy 26 przedstawiono wyniki wymywania radu z probki B2 o wyzszym
stezeniu izotopdéw radu.

Zbiorcze wyniki serii pomiarowych przedstawiono graficznie na rysunku 52.
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Tablica 25. Wyniki badan wymywania radu z probki B1

Czas sedymentacji Woda destylowana 500 ml Woda + 5 g NaCl
dni 226Rg 228Rg 226Rg 228R3
kBg/m? kBg/ms3 kBg/m?3 kBg/m?3

0 0,64+0,06 0,56+0,14 1,45+0,12 1,36+0,29
1 0,77+0,07 0,73+0,17 1,52+0,13 1,48+0,32
2 0,71+0,06 0,68+0,16 1,64+0,14 1,3540,29
3 1,0040,08 0,9140,20 1,5540,13 1,4140,28
6 1,0040,09 1,0040,22 1,9040,16 1,58+0,34

Tablica 26. Wyniki badan wymywania radu z prébki B2

Woda destylowana 500 ml Woda + 5 g NaCl
Czas sedymentacji 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
dni kBag/m?3 kBg/m? kBg/m? kBqg/m?3
0 9,63+0,77 16,89+3,39 13,00+1,04 21,83+4,36
1 7,48+0,60 12,78+2,57 12,75+1,03 22,16+4,45
2 6,70+0,54 11,0442,22 10,10+0,81 15,99+3,21
3 6,07+0,49 10,80+2,17 9,47+0,78 14,76+2,97
6 4,97+0,40 8,74+1,76 6,71+0,54 11,61+2,34

Rys. 52. Efekty wymywania radu z osadéw dennych typu B (zbiornik Bojszowy): t — czas kontaktu,
1 - oddziatywanie wody destylowanej na osad B1, 2 — oddziatywanie wody z NaCl na osad B1, 3 - od-
dziatywanie wody destylowanej na osad B2, 4 — oddziatywanie wody z NaCl na osad B2

Fig. 52. Effects of radium leaching from B type bottom sediments in Bojszowy reservoir: t — contact time,
1 —result of deionised water mixing with B1 sediment, 2 — result of saline water mixing with B1 sediment,
3 - result of deionised water mixing with B2 sediment, 4 — result of saline water mixing with B2 sediment
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Probki osadu B1 o masie 50 g zawieraty okoto 18 Bq *®Ra i w przyblizeniu 20 Bq
?28Ra. Z danych zawartych w tablicy wynika, ze w wodzie, po probach wymywania,
znalazto si¢ maksymalnie okoto 0,5 Bq “®Ra i 0,4 Bq “?Ra w przypadku wody desty-
lowanej i prawie 1 Bq ?°Ra i 0,8 Bq “®Ra w roztworze o podwyzszonym zasoleniu.
Do wody destylowanej przeszto maksymalnie 2,8% *°Ra i podobna ilo$¢ *®Ra. Do
roztworu o podwyzszonym zasoleniu natomiast przeszto wigc z fazy statej — prawie
dwukrotnie wiecej, okoto 5,5 %, radu zawartego w osadzie.

Probki osadu B2 zawieraty w przyblizeniu 92 Bq **Ra i prawie 220 Bq **Ra,
a wyniki wymywania radu byly nastepujace: w wodzie destylowanej zmierzono mak-
symalne aktywnosci 4,8 Bq ““Ra i 8,5 Bq “’Ra. Daje to w przypadku wody destylo-
wanej wspotczynniki wymywalnosci rzedu 5,5% dla “®Ra i 5,0% dla *®Ra. Dla wody
0 podwyzszonym zasoleniu wspotczynniki wymywalnoéci wynosity odpowiednio 7,0
1 6,0%. Byly nieco wigksze niz dla osadu B1, ale nie roznity si¢ az tak drastycznie, jak
mozna by si¢ spodziewac, pordwnujac aktywnosci wlasciwe obu osadow.

Juz pierwsze badania wykazaly, ze w przypadku osadow o podwyzszonej zawar-
tosci radu, powstatych przez sorpcje¢ radu z wod typu B, efekt wtornego wymywania
radu moze mie¢ duze znaczenie. Pewnym zaskoczeniem byt fakt, ze najwyzsze
wspotczynniki przechodzenia radu z fazy statej do ciektej dla osadu B2 obserwowano
dla najkrotszego czasu kontaktu. Im ten czas byt dtuzszy, tym bardziej zmniejszato si¢
stezenie radu w roztworze. Byto to prawdopodobnie efektem wtornej sorpcji radu na
powierzchni osadu po zakonczeniu mieszania.

6.3.2. Uwalnianie radu z osadow dennych z osadnika Bojszowy pod-
czas wymywania sekwencyjnego

W kolejnej serii pomiaréw wykorzystano powtornie oba rodzaje osadéw z osadni-
ka Bojszowy, jednakze osad poddawano dziataniu wody dwukrotnie. Po umieszczeniu
osadu w wodzie roztwor mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego przez jedna
godzing, a nastgpnie po uptywie okreslonego czasu wode odsaczano. Po odsaczeniu
wody osad powtornie umieszczano w wodzie 1 ponownie mieszano przez godzine. Po
zakonczeniu mieszania osad pozostawat w kontakcie z woda przez kolejne 7 dni,

a W koncu wode odsaczano i wykonywano analize zawartosci radu w tak otrzymanych
probkach. Wyniki badan dla osadu B1 podano w tablicy 27, natomiast wyniki badan
dla osadu B2 w tablicy 28. Wyniki wymywania radu *°Ra przedstawiono takze

w postaci graficznej — zbiorcze wyniki obu serii pomiarowych przedstawiono na ry-
sunku 53.

Wyniki tych badan wykazaty, ze podczas kolejnego mieszania malata w osadzie
dostepnos¢ radu, ktory mogtby by¢ uwalniany. Obrazowat to znaczacy spadek steze-
nia radu w roztworze podczas nastepujacych po sobie wymywan. Obserwowane to
bylto zarowno w przypadku wymywania za pomoca wody destylowanej (zmniejszenie
o okoto 80%), jak i w przypadku zmineralizowanego roztworu z NaCl. W drugim
przypadku zmniejszenie wymywalno$ci bylo nieco mniejsze, tym niemniej i tak
0 okoto 50%. Oznacza to, ze juz na skutek pierwszego kontaktu osadu z wodg ilo$¢
radu dostgpnego do wymywania bardzo znaczaco zmalata.
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Tablica 27. Dwukrotne wymywanie radu z osadu B1

Woda destylowana 500 ml Woda + 5 g NaCl
Wyszczegolnienie Ra Ra Ra Ra
kBg/ms3 kBg/ms3 kBg/m? kBg/ms3
Jednokrotne mieszanie 1,00+0,09 1,00+0,22 1,90+0,16 1,58+0,34
6 dni kontaktu
Dwukrotne mieszania 0,14+0,02 0,03+0,06 0,94+0,08 0,95+0,21
bezposrednio po sobie,
7 dni kontaktu
6 dni kontaktu po | mie- 0,16+0,02 0,10+0,07 1,05+0,09 0, 96+0,16
szaniu, 7 dni po Il mie-
szaniu

Tablica 28. Dwukrotne wymywanie radu z osadu B2

Wyszczegolnienie

Woda destylowana 500 ml

Woda + 5 g NaCl

226Rg 228Rg 226Rg 228Rg

kBg/m?3 kBg/m?3 kBg/m3 kBg/m3
Jednokrotne mieszanie, 4,97+0,40 8,74+1,76 6,71+0,54 11,61+2,34
6 dni kontaktu
Dwukrotne kolejne mie- 2,65+0,20 4,2040,85 6,36+0,51 10,78+2,17
szania bezposrednio po
sobie, 7 dni kontaktu
6 dni kontaktu po | mie- 2,88+0,21 5,02+1,02 5,85+0,47 9,13+1,84
szaniu, 7 dni po Il mie-
szaniu

W przypadku osadu B2 obserwowano nieco inne zjawisko niz w przypadku osadu
B1. Podczas przemywania osadu woda destylowana znaczaco zmniejszyta si¢ aktyw-
no$¢ radu w roztworze otrzymanym po drugim mieszaniu — w przyblizeniu o 50%.
Podczas wymywania natomiast za pomocg roztworu z NaCl efekt ten nie byt prak-
tycznie obserwowany, a stwierdzone réznice byly na poziomie bledu pomiarowego.
Wynikato z tego, ze przy oddziatywaniu mineralizowanego roztworu na osad, zmniej-
szenie wymywalnosci radu byt niewielkie. Konieczne byto wykonanie badan, z zasto-
sowaniem kilku kolejnych mieszan, aby stwierdzi¢ czy tendencja ta jest trwala, a wigc

czy zmniejszenie wymywalnosci jest rzeczywiscie znacznie wolniejsze.
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Rys. 53. Efekty dwukrotnego wymywania radu z osadéw dennych typu B (zbiornik Bojszowy): A — poje-
dyncze wymywanie, B — dwa wymywania, C — dwa wymywania z przerwg; 1 — oddziatywanie wody desty-
lowanej na osad B1, 2 — oddziatywanie wody z NaCl na osad B1, 3 — oddziatywanie wody destylowane;
na osad B2, 4 - oddziatywanie wody z NaCl na osad B2

Fig. 53. Effects of the repetitive radium leaching from Btype bottom sediments in Bojszowy res-
ervoir: A - single leaching, B — two consecutive leaching, C — two consecutive leaching with a break in
between; 1 — result of deionised water mixing with B1 sediment, 2 — result of saline water mixing with B1
sediment, 3 — result of deionised water mixing with B2 sediment, 4 - result of saline water mixing with B2
sediment

6.3.3. Wielokrotne wymywanie radu z osadéw dennych z osadnika
Bojszowy

Podczas poprzedniej serii badan stwierdzono generalnie zmniejszenie stezen radu
po drugim wymywaniu z tego samego osadu, dlatego autor postanowit wykonaé na-
stepujace badania: Probki osadu B1 ze zbiornika Bojszowy byty umieszczane porcja
w wybranym roztworze, mieszane przez jedng godzing, a nastepnie roztwor byt zle-
wany znad osadu. Kolejnego dnia wykonywano ponowne mieszanie i tak przez pigé
kolejnych dni. W badaniach uzywano wody destylowanej, roztworu NaCl oraz roz-
tworu NaCl i K,SO,. Wyniki zamieszczono w tablicy 29 i na rysunku 54.

Efekt badan okazat si¢ nieco zaskakujacy. Poczatkowo stgzenie radu w przesaczu
z wymywania radu za pomocg wody destylowanej bylo wigksze, niz w roztworze za-
wierajagcym K,SOy, czyli zgodnie z zatozeniem o efektach dziatania jonow siarcza-
nowych. Jednakze w kolejnych dniach efekt ten ulegt odwroceniu — znacznie mniejsze
bylo stezenie radu uzyskane podczas badan z wodg destylowana, gdzie po trzykrot-
nym mieszaniu i nastepnych, stezenia izotopdéw radu w roztworze zmniejszyty si¢
prawie do zera. Gdy uzywano roztworu NaCl kolejne wymywania dawaly podobny
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efekt jak dla roztwordow z zawarto$cig jonow siarczanowych. Obserwowano zmniej-
szenie stgzenia radu w czasie kolejnych mieszan, przy czym okolo dwa razy mniejsze
bylo stezenie izotopow radu w roztworze zawierajagcym jony siarczanowe. Po piatym
z kolei wymywaniu, efekty uzyskane dla obu roztworéw o podwyzszonym zasoleniu
byly juz dos¢ zblizone. W tym przypadku efekt zmniejszenia stezenia radu przez jony
siarczanowe w roztworze (efekt inhibitorowy) byt juz niewielki.

Tablica 29. Wyniki wielokrotnego wymywania radu z osadow

Kolejne Woda destylowana 500 ml Woda + 5 g NaCl Woda +|<522ng| 19
mieszanie 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra

kBg/m3 kBg/m3 kBg/m3 kBg/m3 kBg/m3 kBg/m?3

1 0,84+0,07 0,80+0,18 1,44+0,12 1,1740,26 | 0,52+0,05 | 0,85+0,19

2 0,13+0,02 0,16+0,07 0,67+0,06 0,53+0,13 | 0,29+0,03 | 0,34+0,10

3 0,03+0,01 0,00+0,05 0,67+0,06 0,53+0,13 | 0,23+0,02 | 0,19+0,08

4 0,03+0,01 0,04+0,06 0,57+0,05 0,55+0,14 | 0,26+0,03 | 0,17+0,07

5 0,05+0,01 0,04+0,06 0,37+0,04 0,27+0,09 | 0,27+0,03 | 0,30+0,09

Rys. 54. Wptyw wielokrotnego kontaktu na wymywanie radu z osadéw typu B:

1-5 - kolejne mieszania: (1) — woda destylowana, (2) — roztwor NaCl, (3) — roztwdr NaCl i K2SO4

Fig. 54. Effects of repeated contacts of B type sediments with water on radium leaching:
1-5 — number of leachings: (1) - deionised water, (2) — water with NaCl, (3) - water with NaCl i K2SO4
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6.3.4. Wptyw obecnos$ci jonOwW siarczanowych w roztworze na
wymywanie radu z osadoéw

Niektore zwigzki radu, jak na przyktad siarczan radowy, sg bardzo stabo rozpusz-
czalne i jego iloczyn rozpuszczalnosci jest rzedu 10° (Niesmiejanow 1975; Poradnik
Fizykochemiczny 1974). W zwigzku z tym obecnos$¢ jondw siarczanowych w roztwo-
rze podczas wymywania radu z osadéw powinna, przynajmniej czeSciowo, hamowaé
jego uwalnianie. Takie jony wystepuja powszechnie w wodach gruntowych i po-
wierzchniowych, i moga stanowi¢ pewng barier¢ do uwalniania si¢ radu z osadéw
dennych.

Kolejnym etapem prac byty badania tego zjawiska i pordwnanie jego efektow dla
osadow typu A i B. W tym celu réwnocze$nie wykonywano kilka serii badan. Procz
stosowanych wczesniej wody destylowanej i roztworu NaCl zastosowano trzeci roz-
twor, do ktérego précz 5 g NaCl dodawano 1 g K,SO, (na 500 ml wody). Badania
takie wykonano dla dwéch osadéw — B1 z osadnika Bojszowy, gdzie rad jest zaadsor-
bowany z wdd typu B i osadu A1l z kopalni ,,Chwatowice”, gdzie osady powstaja na
skutek wytracania radu z barem podczas mieszania wod typu A z wodami typu B. We
wszystkich przypadkach osad umieszczono w roztworze, mieszano przez 60 min i po
zakonczeniu mieszania odsgczano. Wyniki tych badan zawarto w tablicy 30 oraz na
rysunku 55.

Wyniki zawarte w tablicy 30 wykazuja, ze obecno$¢ jonow siarczanowych w roz-
tworze znaczaco obniza przechodzenie radu z osadu do roztworu. W przypadku obu
osadow przy zastosowaniu roztworu z jonami siarczanowymi, st¢zenie izotopow radu
w tym roztworze bylo znacznie mniejsze niz w wodzie destylowanej, mimo stosun-
kowo duzego zasolenia. Dla przyktadu, maksymalny wspdtczynnik wymywalnosci
radu dla osadu B1 zmniejszy? si¢ w tym przypadku do wartosci okoto 1%.

Nalezy takze zwroci¢ uwage na bardzo matg wymywalnos¢ radu z osadu Al
Z kopalni ,,Chwatowice”. Rad wystgpowal w nim w postaci prawie nierozpuszczalne-
go siarczanu radu. Wspdtczynnik wymywalnosci dla tego osadu wynosit w przypadku
wody destylowanej 0,004% dla “°Ra. Wspotczynnika tego dla ?’Ra nie mozna byto
obliczy¢, gdyz koncowe jego stezenie nie przekraczato progu detekcji. Dla roztworu
zawierajacego NaCl wspotczynniki przechodzenia radu do roztworu wynosity odpo-
wiednio 0,01% dla ?**Ra i nieco ponizej 0,01% dla “®Ra. W przypadku roztworu
z K,SO, réwniez nie mozna bylto wyliczy¢ takiego wspotczynnika dla “°Ra, a dla
?25Ra wynosit on jedynie 0,002% — czyli byt dwukrotnie mniejszy niz dla wody desty-
lowanej.
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Tablica 30. Wptyw obecnosci jonéw siarczanowych na wymywanie radu z osadow

Osad B1 Osad Al
Roztwor 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
kBg/m3 kBg/m?3 kBg/m?3 kBg/m?3

Woda destylowana 500 ml 0,84+0,07 0,80+0,18 0,14+0,02 0,02+0,06
Woda destylowana 500 ml 1,44+0,12 1,17+0,26 0,45+0,04 0,23+0,08
+5gNaCl

Woda destylowana 500 ml 0,52+0,05 0,85+0,19 0,07+0,02 0,03+0,06
+59gNaCl +1gK2SO4

Rys. 55. Wptyw obecnosci jondw siarczanowych na efekty wymywania radu z osadéw dennych typu A

2®Ra, kBg/m®

W

N

i B; W —woda destylowana, N — woda z chlorkiem sodu, S — woda z chlorkiem sodu i siarczanem potasu

Fig. 55. The influence of the presence of sulphate ions on radium leaching from sediments A and B type;
W - deionised water, N — water with sodium chloride, S — water with sodium chloride and potassium
sulphate

Wody gruntowe i rzeczne zawieraja jony siarczanowe, dlatego nalezy spodziewac

si¢, ze ich obecno$¢ bedzie blokowaé przechodzenie radu z osadoéw, nawet o wysokiej

promieniotworczosci. Jest to szczegolnie wyrazne w przypadku osadow zawierajacych

rad w postaci siarczanu radowo-barowego. Jednakze nawet w przypadkach, gdy rad

byl zrzucany na powierzchni¢ z wodami niezawierajacymi baru i adsorbowany przez
osady denne w osadnikach kopalnianych czy rzekach, jego wtorne uwalnianie bedzie
utrudnione wlasnie przez jony siarczanowe.
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6.4. Poréwnanie metod wymywania radu z osadéw dennych z zastosowaniem
mieszania statycznego i dynamicznego

W poprzednio opisanych badaniach osad, z ktérego wymywano rad, byt mieszany
z woda za pomoca mieszadta magnetycznego. Taki sposob postgpowania moze powo-
dowa¢ réznice w wymywaniu radu w poréwnaniu z procesami zachodzacymi w §ro-
dowisku naturalnym. Przeptyw wod gruntowych na pewno nie moze powodowac tak
silnych turbulencji, jakie mogg wystepowa¢ w rzekach. Jednoczesnie czas kontaktu
wod gruntowych z osadami pozostawionymi po zaprzestaniu eksploatacji w osadni-
kach powierzchniowych na pewno bedzie dtuzszy niz w opisanych badaniach. W celu
sprawdzenia, na ile mieszanie ma wptyw na efektywno$¢ wyptukiwania radu z osa-
dow, autor wykonat nastgpujace badania: 50 g osadu umieszczono w 500 ml wody,
w ktorej rozpuszczono 5 g NaCl. Roztwor pozostawiano przez okreslony czas w kon-
takcie z osadem (bez mieszania), nastepnie zlewano go znad osadu i 0znaczano w nim
stezenie izotopow radu. W badaniach wykorzystano osad B3 z osadnika Bojszowy.
Wyniki badan zamieszczono w tablicy 31 i na rysunku 56, a dla poréwnania zamiesz-
czono w niej takze wyniki pomiarow wymywania z mieszaniem, wykonanych dla
osadu B1, o podobnej zawartosci radu.

Tablica 31. Wyniki badar wymywania statycznego

Wymywanie z mieszaniem Wymywanie statyczne
Czas sedymentacji probka B1 (5 g NaCl) probka B3 (5 g NaCl)
dni 226Rg 228Rg 226R3 228R3
kBg/m?3 kBg/m? kBg/m? kBg/m?
0 1,4540,12 1,3640,29 0,49+0,04 0,68+0,16
1 1,5240,13 1,4840,32 0,6140,05 0,93+0,21
2 1,64+0,14 1,3540,29 0,68+0,05 0,83+0,19
3 1,5540,13 1,4140,28 0,7740,07 1,1140,24
6 1,70+0,15 1,58+0,34 0,86+0,07 1,2140,22

Wyniki badan wykazaty, ze przechodzenie radu z osadu do roztworu zalezy zna-
czaco od stosowanej metody wymywania. W przypadku mieszania mechanicznego
wymywalno$¢ moze by¢ kilka razy wieksza niz w przypadku kontaktu statycznego.
Jednak to statyczny typ kontaktu osadu z wodg przewaza w przypadku bardzo wolne-
go przeptywu wod gruntowych przez warstwy osadow, jakie pozostang po zrekulty-
wowaniu terenu osadnika.

Maksymalny wspolczynnik wymywalnosci dla badan dynamicznych (z miesza-
niem) wynosit okoto 10% dla ?°Ra i 8% dla “®Ra. W badaniach statycznych wsp6t-
czynniki te wynosity odpowiednio 4% dla ?°Ra i 3% dla *®Ra i byly ponad dwa razy
mniejsze dla poréwnywalnych czaséw kontaktu. Wynika stad, ze stezenie radu w wo-
dzie w przypadku metody statycznej wzrasta w funkcji czasu kontaktu. Jest zatem
mozliwe, ze przy czasie kontaktu kilkanascie czy kilkadziesiat dni wspolczynniki
wymywalnosci statycznej moga osigga¢ wartosci uzyskane w badaniach dynamicz-
nych. Badan takich nie udato si¢ wykonaé, gdyz w prébkach pozostawionych przez
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dtuzszy czas dochodzito do pojawiania si¢ glonow (tzw. ,,zakwitdéw”) i nie mozna
bylo okresli¢ zawartosci radu w roztworze. Z tego powodu zdecydowano, ze dalsze
badania beda prowadzone metoda dynamiczng, w ktorej uzyskiwane byly wyzsze
wspotczynniki przechodzenia radu z fazy stalej do cieklej.

Rys. 56. Poréwnanie efektow wymywania radu przy kontakcie statycznym i dynamicznym
(mieszanie): t — czas, 1 — kontakt statyczny, 2 — kontakt dynamiczny (mieszanie)

Fig. 56. Comparison of radium leaching form sediments as a result of static or dynamic contact:
t—time, days, 1 — static contact, 2 — dynamic contact (mixing)

6.5. Wplyw obecnosci jonow baru w roztworze na wymywanie radu

W niektdrych wodach kopalnianych oprocz radu, wystepuje takze bar. Nalezy on
do tej samej grupy pierwiastkow co rad, wiec jego whasciwosci chemiczne sg bardzo
zblizone. W wodach, w ktérych wystepuje bar, stg¢zenia radu sa znacznie wigksze niz
w wodach siarczanowych (Lebecka i inni 1994). Obecnos¢ tego pierwiastka w wodach
podziemnych powoduje zmniejszenie adsorpcji radu na ziarnach osadéw czy skat, w
wigkszym stopniu niz przypadku jonéw sodu (Wiegand, Feige 2002). Wobec tego
dodanie jonow baru do roztworu, za pomoca ktorego jest wymywany rad, powodowac
moze wzrost wspotczynnika wymywalnosci jako ze bar powinien blokowa¢ wtorng
adsorpcje radu. Z tego wzgledu wykonano kilka badan z wykorzystaniem roztworu,
do ktérego oprocz chlorku sodu dodano takze 1 g chlorku baruna 11 roztworu (okoto
0,8 g/l jonéw Ba?*). Do badan uzyto osadu B4 z osadnika Bojszowy oraz osadu Al ze
zbiornika Rontok. Po mieszaniu przez 1 godzing probki pozostawiono na 6 dni W roz-
tworze, po czym zlewano roztwor znad osadu i wykonywano preparatyke chemiczna
probek w celu oznaczenia izotopéw radu metoda ciektoscyntylacyjna.
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Poréwnano wspotczynniki przechodzenia radu obu osadow do réznych roztwo-
row (woda destylowana, roztwor z NaCl, roztwdr z jonami siarczanowymi oraz zawie-
rajacy jony baru). Wyniki tych badan podano w tablicy 32 oraz przedstawiono na ry-
sunku 57.

Tablica 32. Wyniki badan nad wptywem obecno$ci jonow baru w roztworze na wymywanie radu z osa-
dow

Osad B4 Osad Al
Roztwor 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
kBg/m?3 kBg/m? kBg/m?3 kBg/m?

Woda 500 ml 2,61+0,21 5,02+1,02 0,14+0,02 0,02+0,06
Woda destylowana 500 ml 4,3940,36 7,87+1,59 0,45+0,04 0,23+0,08
+5¢gNaCl

Woda destylowana 500 ml 1,29+0,11 2,25+0,47 0,07+0,02 0,03+0,06
+5gNaCl +1gK2S04

Woda destylowana 500 ml 4,52+0,36 8,99+1,81 0,75+0,06 0,72+0,17
+5gNaCl +0,5 gBaCl:

5 26Ra, kBg/m®

mp4 Ba1

W M s Ba

Rys. 57. Wptyw typu roztworu na efekty wymywania radu z osadéw dennych typu A i B: W — woda desty-
lowana, N — woda z chlorkiem sodu, S — woda z chlorkiem sodu i siarczanem potasu, Ba — woda z chlor-
kiem sodu i chlorkiem baru

Fig. 57. The influence of the solution type on radium leaching from sediments A and B type: W — deion-
ised water, N — water with sodium chloride, S — water with sodium chloride and potassium sulphate, Ba —
water with sodium chloride and barium chloride

Stwierdzono, ze w przypadku osadow dennych typu B obecno$¢ baru w roztwo-
rze ma niewielki wptyw na wymywanie z nich radu. Zwigkszone zasolenie roztworu
(obecnosc jonow sodu) jest wystarczajagcym czynnikiem, aby rad stat si¢ bardziej mo-
bilny i tatwiej wymywany z osadu. Zatem ewentualny wplyw wod barowych na osady
tego typu nie roznitby si¢ od wptywu wod o podobnym zasoleniu, a niezawierajacych
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baru. Wystgpowanie baru w wodach gruntowych jest raczej mato prawdopodobne,
zatem czynnik ten dla osadow, powstajacych z wod typu B mozna poming¢.

Nieco inaczej wyglada sytuacja, gdy osady powstaly z wytracania radu z barem
z wod typu A. W tym przypadku obecno$¢ baru w roztworze zwicksza efektywno$¢
wymywania radu z fazy statej prawie dwukrotnie. Wspotczynnik wymywania radu dla
tego typu osadow i tak jest bardzo maty, wiec stezenie radu w roztworze po wymie-
szaniu nie przekraczato 1 kBq/m® zaréwno w przypadku “Ra, jak i ?’Ra. Bar moglby
ewentualnie pojawi¢ si¢ w wodach gruntowych w osadniku na skutek bakteryjnego
rozktadu siarczanu baru w Srodowisku redukcyjnym (Benes 1990). Rekultywacja
zbiornikow, w ktérych nagromadzone sg osady typu A, musi wiec by¢ prowadzona
w taki sposob, aby utrzymaé w osadach i ich otoczeniu §rodowisko utleniajace.

Z kolei obecno$¢ jondow siarczanowych blokuje przechodzenie radu do roztworu
Z osadoéw typu A (podobnie zreszta jak z osadow typu B). Mozna wobec tego powie-
dzie¢, ze przy zrzucie do zbiornika Rontok wod zawierajacych bar, efekt wtornego
wymywania radu z osadu byl pomijalnie maty. Po pierwsze dlatego, ze w wodach
dopltywajacych bylo znacznie wigcej radu, a ponadto doptywy wod gruntowych za-
wieraly jony siarczanowe, ktore powodowaly wspoélstracanie radu z barem, a nie jego
uwalnianie. Po likwidacji zbiornika nie powinny juz w nim wystepowa¢ wody baro-
we, a jedynie siarczanowe, powinno to zapobiec rozprzestrzenianiu si¢ radu w rejonie
otaczajacym zbiornik.

W celu lepszego przeanalizowania proceséw uwalniania radu z osadéw dennych
wykonano poszerzone badania wymywania radu za pomoca wod zawierajacych jony
baru. W badaniach tych wykorzystano ponownie osady denne ze zbiornika Bojszowy,
osady denne z osadnika Rontok oraz dodatkowo osady dotowe z kopalni ,,Chwatowi-
ce”, powstajace z wytrgcania radu z barem podczas mieszania wod radowych typu A
i B. Wykonano seri¢ badan, w ktorych mieszano osady z woda, zawierajacg oprocz
chlorku sodu (NaCl) takze chlorek baru (BaCl,) w stezeniu 1 g/l. Po mieszaniu przez
1 godz. probki pozostawiano w kontakcie z roztworem — okres kontaktu zmieniano od
1 godz. do 6 dni. Wynik badan przedstawiono w tablicy 33 oraz na rysunku 58.

Tablica 33. Efekt wymywania radu z osadéw za pomocg wody, zawierajacej jony baru
(woda destylowana + 5 g NaCl + 0,5 g BaCl,)

Czas Osad Al Osad B4 Osad A2
kontaktu 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
dni kBg/m3 kBg/m3 kBg/m3 kBg/m?3 kBg/m3 kBg/m3
0 0,75+0,06 0,72+0,17 4,52+0,36 8,99+1,81 1,15+0,09 0,51+0,14
1 0,87+0,07 0,67+0,16 4,45+0,36 8,69+1,75 1,24+0,10 0,55+0,14
2 1,0640,09 0,68+0,16 4,83+0,39 10,1142,04 1,2440,10 0,55+0,14
3 1,2640,10 0,63+0,16 4,39+0,36 9,05+1,82 0,96+0,08 0,39+0,11
6 1,0840,09 0,66+0,16 4,85+0,39 10,41+2,10 0,85+0,07 0,39+0,11
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Rys. 58. Wptyw obecnosci jonéw baru na wymywanie radu z osadéw typu A i typu B: t — czas kontaktu,
Al - wymywanie radu z osadu Al, B4 — wymywanie radu z osadu B4, A2 — wymywanie radu z osadu A2

Fig. 58. The influence of the presence of barium ions on radium leaching from sediments A and B types:
t - contact time, days, Al — radium leaching from Al sediment, B4 — radium leaching from B4 sediment,
A2 - radium leaching from A2 sediment

Wyniki badan nie wykazaty zmiennos$ci st¢zenia izotopéw radu w czasie w roz-
tworze po mieszaniu i sedymentacji w przypadku wigkszo$ci badanych osadow den-
nych. Jedynie w osadzie ze zbiornika Rontok obserwowano niewielkg tendencje spad-
kowa stezenia ze wzrostem czasu kontaktu po mieszaniu. Jednak efekt ten byl nie-
wielki, nie przekraczat bowiem 20-30% wartos$ci poczatkowej stezenia. Co wigcej,
dla ?Ra spadek ten miescit sie w granicach bledu pomiarowego.

Wspotczynniki wymywania radu z osadow wynosity dla osadu z kopalni ,,Chwa-
lowice” 0,04% dla ?°Ra i 0,05% w przypadku “*Ra. Dla osadéw dennych z osadnika
Rontok wartosci tych wspotczynnikéw wynosity odpowiednio 0,15% w przypadku
?2°Ra i 0,14% dla “®Ra. Znacznie wicksze byly obliczone wspotczynniki przechodze-
nia radu do roztworu dla osadu z osadnika Bojszowy — wynosity one bowiem okoto
4% dla *®Ra i nieco ponad 4% w przypadku “®Ra. Dla tego osadu podobne wyniki
uzyskano takze podczas badan wymywania radu roztworem z zawartoscia chlorku
sodu.

6.6. Wymywanie radu z osadéw dennych typu A

Drugim z duzych osadnikow kopalnianych, jakie maja by¢ w niedtugim czasie li-
kwidowane, jest zbiornik Rontok przy kopalni ,,Silesia”. W czasie badan rozktadu
radu w tym zbiorniku (Michalik i inni 2000b) zostaty pobrane probki osadéw z jego
dna. Po zakonczeniu pomiarow spektrometrycznych osady te zmieszano, tworzac jed-
ng usredniong probke, ktora zostata uzyta do badan nad wymywaniem radu z osadow
typu A.
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Osady w osadniku Rontok zawierajg rad w postaci siarczanu radowo-barowego —
siarczan taki, zgodnie z danymi literaturowymi (Niesmiejanow 1975) jest bardzo stabo
rozpuszczalny. Iloczyn rozpuszczalnosci BaSO, wynosi jedynie 1-10™°, wiec teore-
tycznie proces wtornego wymywania radu nie powinien zachodzi¢. Jednak wczesniej-
sze doniesienia o zbiorniku Rontok (Michatek—Piernik i inni 1994) wskazywaly, ze
proces wymywania radu zachodzi w nim na duzg skalg. Stad dodatkowym celem auto-
ra przy podejmowaniu tych badan byta préba potwierdzenia, czy proces taki moze
rzeczywiscie w tym zbiorniku zachodzic.

W badaniach nad wymywaniem radu z osadéw dennych ze zbiornika Rontok wy-
korzystano wode destylowana, roztwér chlorku sodu, roztwor zawierajacy jony siar-
czanowe lub roztwér z jonami baru. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tablicach 34a
i 34b oraz na rysunku 59.

Tablica 34a. Wyniki badan wymywalnosci radu z probki osadu A2 z osadnika Rontok

Czas sedymentagi Woda destylowana Woda + 5 g NaCl
) 226Rg 228Rg 226Rg 228Rg
dni kBg/m? kBg/ms3 kBg/m?3 kBg/m?3
0 0,10+0,02 0,06+0,06 0,20+0,02 0,02+0,06
1 0,10+0,02 0,11+0,07 0,16+0,02 0,05+0,06
2 0,12+0,02 0,11+0,07 0,17+0,02 0,07+0,06
3 0,18+0,04 0,16+0,08 0,10+0,02 0,23+0,08
6 0,05+0,01 0,10+0,07 0,09+0,02 0,07+0,07

Tablica 34b. Wyniki badan wymywalno$ci radu z prébki osadu A2 z osadnika Rontok

Woda + 5 g NaCl + 1 g K2SO4 Woda + 5 g NaCl + 0,5 g BaCl»
Czas sedymentacji 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
dni kBg/m? kBg/m?3 kBg/m? kBg/m?3
0 0,02+0,01 0,03+0,06 1,15+0,09 0,51+0,14
1 0,05+0,01 0,02+0,06 1,24+0,10 0,55+0,14
2 0,04+0,01 0,11+0,07 0,97+0,08 0,39+0,11
3 0,1440,02 0,18+0,08 0,96+0,08 0,4240,11
6 0,05+0,01 0,1140,07 0,85+0,07 0,3940,11
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Rys. 59. Efekty wymywania radu z osaddw dennych typu A: t — czas kontaktu,1 — oddziatywanie wody
destylowanej na osad B1, 2 — oddziatywanie wody z NaCl na osad typu A, 3 — oddziatywanie wody
z NaCli K2S04 na osad typu A, 4 — oddziatywanie wody z NaCl i BaClz na osad typu A

Fig. 59. Effects of radium leaching from A type bottom sediments: t — contact time, 1 — results of deion-
ised water mixing with A type sediment, 2 — results of saline water mixing with A type sediment, 3 — re-
sults of saline water (with sulphate ions) mixing with A type sediment, 4 — results of saline water (with
barium ions) mixing with A type sediment

Z wynikow przedstawionych na rysunku 59 mozna wywnioskowaé, ze wspot-
czynnik wymywania radu z osadéw, zawierajacych siarczan radowo-barowy byt mi-
nimalny, szczegodlnie w przypadkach, gdy roztwor nie zawierat jonow baru. Jednak
nawet wtedy nie przekraczat on wartosci 0,14% dla “°Ra i 0,17% w przypadku **Ra.
Wspotczynniki wymywania pozostatych roztwordéw nie przekraczaty wartosci 0,03%
w przypadku *°Ra i 0,05% dla “®Ra. Zwraca uwage fakt, ze maksymalne stezenie
radu w wodzie po mieszaniu i sedymentacji nie przekraczato 1,3 kBq/m® — byto wigc
znacznie mniejsze niz $rednie st¢zenie radu w wodach w zbiorniku Rontok (Michalik
i inni 2000b). Tym samym wczesniejsze doniesienia o znaczagcym wymywaniu radu
z osadoéw dennych przez wody kopalniane nie zostalty potwierdzone.

6.7. Wymywanie radu ze skal ptonnych

Skaty ptonne, wydobywane podczas robdt udostepniajacych lub eksploatacji we-
gla, sa najczesciej sktadowane na sktadowiskach powierzchniowych. Stezenia izoto-
poéw radu w skatach plonnych sg zazwyczaj znacznie mniejsze, niz w osadach den-
nych z osadnikow kopalnianych, jednak niektore z tych skal ulegaja wietrzeniu na
powierzchni i zawarty w nich rad moze by¢ w ten sposob uwalniany do tzw. wod od-
ciekowych. W przesztosci na sktadowiska powierzchniowe trafiaty tez osady dotowe,
najczesciej pochodzace z czyszczenia chodnikéw wodnych. Osady takie zawieraly
czasem znacznie wigksze stezenia radu niz skaly ptonne i powodowaty lokalne pod-
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wyzszenia mocy dawki promieniowania gamma. Po przykryciu kolejng warstwa skaty
ptonnej, osady te stawaty si¢ czescig sktadowa hald. Wody opadowe, dziatajace na
takie sktadowiska, moga powodowac rowniez wymywanie radu z osadow.

Jednym z nietypowych rozwigzan problemu zwalowania skat ptonnych na po-
wierzchni sg ,,Paciorkowce” przy kopalni ,,Piast”. Ze skaly ptonnej usypane zostaty
kopce, ktore po zazielenieniu stanowig elementy parku rekreacyjnego. Na terenie tym
byl badany wptyw zwalowania odpadéw kopalnianych na tto promieniowania gamma
(Michalik 2002). Dodatkowym elementem skazenia §rodowiska naturalnego w tym
rejonie jest Potok Gotawiecki, ktérym sg odprowadzane do Wisty stone wody radowe
z kopalni ,,Ziemowit” (Chatupnik i inni 2000b; 2002).

Autor wlaczyl do zakresu badan wymywanie radu ze skat ptonnych, zgromadzo-
nych na tym sktadowisku. Wyniki badan miaty da¢ odpowiedz na pytanie, w jakim
stopniu sktadowiska powierzchniowe odpaddéw kopalnianych moga wptywaé na ste-
zenie izotopoéw radu w wodach gruntowych na danym terenie.

Badania wykonywano w taki sam sposob jak osadow dennych. Uzyto w nich wo-
dy destylowanej, wody z chlorkiem sodu oraz wody z chlorkiem sodu i siarczanem
potasu (jony siarczanowe). Nie stosowano roztworu zawierajgcego jony baru, gdyz
takie wody rzadko wystepuja w §rodowisku naturalnym. W zwiazku z tym, ze w przy-
padku sktadowisk nadpoziomowych gtownym zroédtem wody sg deszcze, za najbar-
dziej zblizone do rzeczywistych nalezaloby traktowa¢ wyniki wymywania za pomoca
wody destylowanegj.

Wyniki pomiard6w wymywania radu ze skat ze sktadowiska ,,Paciorkowce” za-
mieszczono w tablicach 35a i 35b oraz na rysunku 60.

Tablica 35a. Wymywanie radu ze skaty ptonnej kopalni ,Piast” (pobranej ze sktadowiska ,Paciorkowce”)

Woda destylowana Woda + 5 g NaCl
Czas sedymentacji 226Ra 228Ra 226Ra 228Ra
dni kBg/m? kBqg/m?3 kBqg/m?3 kBg/m?
0 0,010+0,008 0,00+0,06 0,208+0,012 0,13+0,07
1 0,033+0,018 0,1440,13 0,223+0,022 0,14+0,07
2 0,013+0,008 0,00+0,05 0,178+0,019 0,20+0,07
3 0,000+0,008 0,00+0,06 0,223+0,022 0,10+0,06
6 0,022+0,009 0,00+0,06 0,201+0,020 0,16+0,06

Tablica 35b. Wymywanie radu ze skaty ptonnej kopalni ,Piast” (pobranej ze sktadowiska ,Paciorkowce”)

Woda +5 g NaCl +1 g K2SO4
Czas sedymentacji 226Ra 228Ra
dni kBg/m?3 kBg/m?

0 0,214+0,012 0,18+0,07
1 0,128+0,012 0,15+0,07
2 0,139+0,016 0,09+0,06
3 0,118+0,014 0,10+0,06
6 0,127+0,015 0,11+0,06
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Rys. 60. Poréwnanie wynikéw wymywania radu ze skaty ptonnej i osadéw dennych: t — czas, 1 — oddzia-
lywanie wody destylowanej na osad B1, 2 — oddziatywanie wody destylowanej na skate ponng S1,
3 - oddziatywanie wody z NaCl na na skate ptonng S1, 4 — oddziatywanie wody z NaCl i K2SO4 na skate
ptonng S1

Fig. 60. Comparison of radium leaching results from waste rocks and bottom sediments: t — contact time,
days, 1 - results of deionised water mixing with B1 sediment, 2 - results of deionised water mixing with
waste rock (S1), 3 - results of saline water mixing with waste rock (S1), 4 — results of saline water (with
sulphate ions) mixing with waste rock

Z wynikdw zamieszczonych w tablicach i na wykresach (rys. 60) wynika, ze
przechodzenie radu z fazy stalej do wody destylowanej (deszczowki) jest bardzo
ograniczone. Wspodtczynniki wymywania radu wynosity w tym przypadku 0,4% dla
®Ra i 0,8% dla ?®Ra. Podkresli¢ wszakze nalezy, ze sa to warto$ci maksymalne,
aw przypadku *Ra bledy wyznaczenia tego wspotczynnika sa porownywalne z jego
wartoscig. Dodatkowo stezenia radu w wodach po zakonczeniu badan byto bardzo
mate, nieprzekraczajace wartosci 0,1 kBg/m®, ktora jest typowa dla wod gruntowych.

Nieco inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku wod o podwyzszonym zaso-
leniu — i to zaréwno tych zawierajacych, jak i niezawierajacych jonéw siarczanowych.
W tym przypadku maksymalne wspolczynniki wymywalnosci radu ze skaly plonnej
osiagaja 2,5% zarowno dla *°Ra, jak i *®Ra. Przez to stezenie izotopow radu w wo-
dzie po wymieszaniu osiagato maksymalnie okoto 0.2 kBq/m®. Swiadczy to o tym, Ze
w przypadku zwatowisk podpoziomowych skaty ptonnej czg$¢ radu moze przechodzié
do wod gruntowych, zwlaszcza tych o wigkszym zasoleniu. Nie tlhumaczy to jednak
wystepowania w rejonie niektorych sktadowisk odpadow kopalnianych wod odcieko-
wych o stezeniach radu, zblizonych do wartosci 1 kBg/m® (Wysocka i inni 1995).
Mozna sadzi¢, ze wystepowanie takich wod jest efektem wymywania radu z osadow
kopalnianych o podwyzszonych stezeniach izotopow radu.
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6.8. Analiza wynikow badan nad wtérnym wymywaniem radu z osadéw

W tablicy 36 przedstawiono zbiorcze zestawienie wspotczynnikow przechodzenia
radu z fazy statej do cieklej dla roznego typu osadow, jak rowniez dla réznego typu
roztworéw. W przypadku osadéw typu B z osadnika Bojszowy, ktére powstaly na
skutek adsorpcji radu z wod bezbarowych, maksymalne wspotczynniki wymywania
radu zmieniaty si¢ w do$¢ szerokim zakresie dla kazdego ze stosowanych roztworow.
Powody tego mogly by¢ dwojakie. Prawdopodobnie tylko cze$¢ radu zostata zaadsor-
bowana w osadzie dennym, a cz¢$¢ byla zwigzana z pierwotna naturalng promienio-
tworczo$cig zawiesiny. Udzial aktywnos$ci zaadsorbowanego radu zwigkszat si¢ wraz
ze wzrostem stezenia radu w osadach, a tylko zaadsorbowana frakcja radu mogla by¢
wymyta z osadéw. Z kolei badania prowadzone nad wymywaniem radu z osadéw po
przerobcee rudy uranowej wykazaty (Benes 1990), ze ilos¢ radu, jaka moze by¢ wymy-
ta z takich osadow, maleje wraz z ich wiekiem. Nie jest wykluczone, ze obserwuje si¢
oba te efekty.

Zestawione w tablicy 36 zbiorcze wyniki badan wskazuja, ze w przypadku, gdy
rad byt jedynie zaadsorbowany na powierzchni ziaren osadéw dennych, tak jak
W przypadku osadéw typu B, byt on stosunkowo tatwo wymywany i mogt przecho-
dzi¢ do wod gruntowych. Mogto to zachodzi¢ na przyktad przy zmianie charakteru
przeptywu, co na pewno wystapito po likwidacji i rekultywacji osadnika. Nawet woda
destylowana o bardzo malej mineralizacji, zblizona chemicznie do wody deszczowe;j,
powodowata niekiedy wymywanie, co najmniej kilku procent radu zawartego w takich
osadach. Tak wiec pozostawienie osadow w osadnikach, w fazie ich rekultywacji,
musi by¢ powigzane z zapewnieniem izolacji tych osadnikow przed infiltracjg wod
opadowych czy gruntowych. Mogtoby to bowiem prowadzi¢ do pojawienia si¢ zwiek-
szonych stezen radu w wodach gruntowych w rejonach takich osadnikoéw i prowadzi¢
do powigkszenia obszaru skazen. W przypadku osadow typu A natomiast, przewidy-
wane stezenia radu w wodach w rejonie osadnikow z tymi osadami sg znacznie mniej-
sze. Gtownym zrédlem zagrozenia, powodowanego przez takie osady, bedzie promie-
niowanie gamma i ewentualna ekshalacja radonu z osadéw.

Tablica 36. Wspétczynniki wymywania radu z osadéw, %

Typ osadu Woda Woda z NaCl Woda z NaCl Woda z NaCl

destylowana i K2S04 i BaCl

Osady typu B

(zbiornik Bojszowy) 2,8-5,0 55-7,2 1,0-1,3 6,5-10,0

Osady typu A

(kopalnia ,Chwatowice”) 0,004 0,01 0,0002 0,04

Osady typu A

(zbiornik Rontok) 0,03 0,05 0,03 0,14

Skata ptonna

(stawy ,Paciorkowce”) 04 2,5 2,5 -
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Nie jest jednak pewne, jak beda zachowywac si¢ osady obu typoéw w dtugim cza-
sie. Na oddzialywanie wod gruntowych czy opadowych natozy¢ si¢ moze na przyktad
dziatanie bakterii, rozktadajacych siarczany, co prowadzi¢ bedzie do uwalniania radu
z 0sadow. Co prawda *’Ra ma okres potowicznego zaniku jedynie 6 lat i stosunkowo
szybko jego stezenie bedzie maleé, to jednak okres potowicznego zaniku *°Ra to oko-
to 1600 lat i jego aktywno$¢ w osadach bedzie zanika¢ bardzo wolno. Tym samym
wplyw osadow kopalnianych na srodowisko moze by¢ widoczny nawet setki lat po
likwidacji gornictwa na Gérnym Slasku.

W przypadku skat ptonnych na sktadowiskach nadpoziomowych wody deszczo-
we nie bedg wymywac znaczacych ilosci radu. Jednakze zastosowanie ich do innych
celow, na przyktad do wypetniania zaglebien terenu, powstatych na skutek osiadania
powierzchni, moze prowadzi¢ do niewielkiego wzrostu stezen radu w wodach grun-

towych.
6.9. Wnioski dotyczace wymywania radu z osadow

Badania nad wtornym wymywaniem radu z osadéw kopalnianych wykazaty, ze
efekt ten dla osadow, powstalych z wod niezawierajagcych baru (typ B), moze by¢
istotnym czynnikiem skazen $§rodowiska. Uwzglednienie tego efektu moze mie¢ zna-
czacy wptyw na koszty rekultywacji. W zwigzku z tym prawdopodobnie bedzie po-
trzebne opracowanie specjalnych technologii rekultywacji w celu ograniczenia prze-
ptywu wod gruntowych oraz prowadzenie monitoringu $rodowiska po jej zakoncze-
niu.

Dla osadoéw powstatych z wod barowych (typu A) efekty wymywania radu sa
niewielkie. Dlatego osady takie, nawet o stosunkowo duzych zawarto$ciach radu,
mozna by pozostawia¢ w osadnikach, izolujgc je od wod opadowych oraz uniemozli-
wiajac migracje radonu z osadow. Moze to spowodowaé znaczace obnizenie kosztow
prac, a narazenie radiacyjne ludnoS$ci, zamieszkujacej tereny przylegajace do osadni-
kéw Kkopalnianych, nie zwigkszy sie. Konieczne jest w takim przypadku utrzymanie
srodowiska redukcyjnego w otoczeniu osaddw, pozostawionych w zrekultywowanym
osadniku. W przeciwnym razie moze dojs¢ do rozwoju bakterii, powodujacych roz-
ktad barytu z uwolnieniem baru (i radu) do $rodowiska wodnego. Taki efekt mogltby
prowadzi¢ do rozprzestrzeniania skazen z wodami gruntowymi w sasiedztwie osadni-
kow.

Dotychczasowe wyniki badan wykazuja, Zze problem wtérnego wymywania radu
wymaga dalszych badan, w tym takze badan in situ, w celu lepszego rozpoznania
ewentualnej skali zagrozenia radiacyjnego w rejonie likwidowanych osadnikow.
W zwigzku z tym powinno si¢ takze prowadzi¢ pomiary ekshalacji radonu z osadow
dennych i mocy dawki promieniowania gamma.

Waznym wnioskiem, wynikajgcym z badan prowadzonych przez autora, jest ko-
nieczno$¢ szczegolnie dobrego zaplanowania technologii rekultywacji terendw pogor-
niczych, zwlaszcza osadnikow kopalnianych. Jednym z podstawowych elementéw
technologii rekultywacji czy zagospodarowania terenu, powinien by¢ aspekt zapobie-
gania rozprzestrzenianiu si¢ skazen promieniotworczych.
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Wazne jest zapewnienie izolacji wod gruntowych od wptywu odpadéw goérni-
czych, z ktorych naturalne izotopy promieniotworcze, a szczegélnie rad, moga by¢
wtdrnie uwalniane.

6.10. Ekshalacja radonu z osad6éw dennych likwidowanych osadnikéw

Jednym z problemow, jakie moga pojawi¢ si¢ podczas rekultywacji osadnikow,
jest wzmozona ekshalacja radonu z pozostawionych w osadnikach osadow dennych.
Jezeli osady charakteryzuja si¢ zwigkszonymi stezeniami radu, wowczas ekshalacja
radonu moze mie¢ znaczacy wpltyw na sposob i mozliwosci wykorzystania takiego
terenu. Opracowujgc, na przyktad plany zagospodarowania terenéow pogdrniczych
trzeba bedzie uwzglednia¢ zjawisko zwiekszonej ekshalacji.

Znajomos$¢ wspotczynnika ekshalacji radonu z gleby jest pomocna w szacowaniu
ryzyka radonowego badanych obszaréw. Teoretyczne obliczanie wspotczynnika
ekshalacji radonu z podloza wymaga znajomosci wielu czynnikéw charakteryzujacych
badany obszar. Szczegdlnie na terenach gorniczych, gdzie struktura warstw
powierzchniowych jest czesto zaburzona, obliczenia teoretyczne prowadzg do grubych
btedow. Jest to spowodowane przede wszystkim faktem, ze dla zwatéw odpadowych
mas skalnych lub odpadéw pohutniczych o niejednorodnej strukturze, wyznaczenie
porowatosci (i przepuszczalno$ci) jest niezwykle trudne. Stad zostata podjeta przez
autora proba opracowania metodyki pomiaré6w wspotczynnika ekshalacji w wa-
runkach polowych (Chatupnik, Wysocka 2003a). W celu wykonania pomiarow
terenowych skonstruowano komor¢ kumulacyjng, ktorej schemat przedstawiono na
rysunku 61.

(]
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Rys. 61. Sposdb wykonywania pomiaru ekshalacji radonu z gleby: 1 - suszka z silikazelem, 2 — komora
akumulacyjna, 3 — pompka, 4 — komora Lucasa, 5 - grunt

Fig. 61. The method of measuring the radon exhalation from the ground: 1 — the container with the desic-
cant, 2 — the accumulation chaber, 3 —a pump, 4 — Lucas cell, 5 — the ground
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Jest to cylinder aluminiowy otwarty z jednej strony, z zamontowanymi dwoma
zaworami gazowymi typu Swagelock. Podczas pomiaréw komorg takg wbija si¢ na
glebokos¢ kilku centymetrow w glebe, co zapewnia uszczelnienie i umozliwia
gromadzenie si¢ w niej radonu, wydzielajacego sie z gruntu (fot. 5). Po okreslonym
czasie (od 2,5 do 4 godz.) powietrze z komory przepompowuje si¢ w obiegu
zamknietym przez komore Lucasa, a nastgpnie wykonuje pomiar stezenia radonu.

Podstawe wykonywania pomiarow wspolczynnika ekshalacji za pomocg omo-
wionego urzadzenia stanowi zalozenie, ze czas pomiaru t jest krotki w poréwnaniu
Z czasem poétrozpadu Typpr, 1 dlatego mozna poming¢ poprawke na rozpad promienio-
tworczy: t << Typrp.

Fot. 5. Przyrzad do pomiaru radonu PYLON (z komorg Lucasa) oraz pomiar ekshalacji radonu z gleby
wewnatrz komory radonowe;

Photo. 5. PYLON - the instrument for radon measurements and its application for radon exhalation
investigations

Pomiar wspoétczynnika ekshalacji wykonuje si¢ w kilku kolejnych etapach:

e naczynie pomiarowe instaluje si¢ w wybranym miejscu na okoto 3 godz.,
za pomoca komoér Lucasa, wykonuje sie pomiar stezenia radonu w powietrzu we-
wnatrz komory kumulacyjnej i oblicza aktywno$¢ radonu w catej jej objetosci,

e znajac czas trwania ekshalacji i pole powierzchni naczynia pomiarowego oblicza
si¢ wspolczynnik ekshalacji

QRrn = ARn/(St)
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gdzie:

Arn — aktywnos$¢ radonu w komorze kumulacyjnej, Bq;
S — powierzchnia ekshalacji (pole przekroju komory kumulacyjnej), m?
t — czas kumulacji, s.

Do okreslania stezenia “’Rn w powietrzu jest stosowanych kilka metod. Jedna
Z nich, stosunkowo prosta, jest metoda komor scyntylacyjnych. Te metode zastosowa-
no poczatkowo do okreslania wspotczynnikow ekshalacji radonu z gleby (Wysocka
2002). Prog wykrywalnosci radonu w powietrzu dla tej metody wynosi okoto 50—100
Bg/m®. Limit detekcji dla wspélczynnika ekshalacji wynosi w tej metodzie okoto
1,5 mBg-m?%s™, przy kumulacji radonu w komorze przez 3 godz. W celu poprawy
tego limitu, podjeto opracowanie innej metodyki badan ekshalacji radonu, polegajacej
na wykorzystaniu detektoréw z weglem aktywnym (Chatupnik, Wysocka 2003a).

Detektory z weglem aktywnym sg powszechnie stosowane w pomiarach przesie-
wowych (screeningowych), przy badaniu stgzen radonu w mieszkaniach (Wysocka
2002). Niektorzy z badaczy stosuja technike wegli aktywnych takze do badan ekshala-
cji (Cosma i inni 2003; Van Deynse i inni 1999). Odczyt detektorow z wegla aktyw-
nego wykonuje si¢ badZ to za pomoca spektrometrii promieniowania gamma (Kozak
i inni 2002), badZ tez z wykorzystaniem spektrometrii ciektoscyntylacyjnej. W pra-
cach wlasnych zostato zastosowane drugie z wymienionych rozwigzan. Metoda ta
zapewnia prog detekcji oznaczania wspotczynnika ekshalacji radonu z gleby wyno-
szacy 0,1 mBgq:m?s™,

Metoda okreslania wspotczynnika ekshalacji zostata zastosowana w badaniach
dna osadnika kopalnianego (zbiornik Bojszowy), przeznaczonego do rekultywacji
(fot. 6). W omawianym osadniku, ktérego eksploatacje zakonczono na poczatku 2002
roku, osady o podwyzszonym stezeniu izotopoéw radu zalegaty grubg warstwa na dnie.
Maksymalne stezenie “°Ra w tych osadach wynosito 2,0 kBg/kg, a *®Ra prawie
4,0 kBg/kg. Mimo uptywu okoto poét roku od spuszczenia wody z osadnika (pomiary
wykonywano latem 2002 r.), osady denne byly nadal nasigknigte woda i proby pomia-
ru stezen radonu w osadach nie powiodly sig. W niektérych partiach osadnika
wierzchnia powierzchnia osadéw wyschta na tyle, ze blisko brzegu mozliwy byl po-
miar ekshalacji radonu.

Wspotczynnik ekshalacji radonu z gleby w warunkach normalnych wedtug Wil-
keninga wynosi 17 mBg-m?s™® (Wilkening i inni 1982). Porstendorfer natomiast
(1992) podat, ze $redni wspotczynnik ekshalacji z gleby wynosi 26 mBq-m™2s™. Wyli-
czajac wspolczynnik ekshalacji, cytowany autor dokonat kilku zatozen — wspotezyn-
nik emanacji € = 0,1, zawarto$¢ radu w glebie wynosi 40 Bg/kg, gestos¢ gleby p =
2:10° kg/m®, a dtugo$é¢ dyfuzji 1,5 m. Z kolei wedhug Colle’a (Colle i inni 1981)
wspolezynnik ekshalacji zmienia si¢ od 2 do 50 mBg-mZs™

W przypadku Gornego Slaska wiekszos¢ uzyskanych wynikow zawiera sie w za-
kresie od 2 do 50 mBg-m™?-s™ (Chatupnik, Wysocka 2003a), czyli jest zgodna z zakre-
sem podawanym w doniesieniach literaturowych jako wartosci charakterystyczne dla
réznych typow gleb w warunkach normalnych. Ekstremalne warto$ci wspotczynnika
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ekshalacji radonu z gruntu zmierzono w Jaworznie w obszarze wystepowania wy-
chodni utworéw triasowych: odpowiednio 0,4 i 79,4 mBg-m?-s™

Pomiary, wykonane na terenie osadnika Bojszowy, wykazaty najwigksze ze zmie-
rzonych na terenie Slaska wartoéci wspotczynnika ekshalacji — nawet ponad
200 mBg-m™?s™ (Chatupnik, Wysocka 2003a). Pomiary prowadzono przy czesciowo
tylko osuszonym osadniku, co silnie zmniejszato ekshalacj¢ radonu. Doprowadzito to
do wniosku, ze ekshalacja radonu z osadow dennych w osadniku znaczaco przekracza
maksymalne warto$ci, zmierzone na obszarach krasowych.

Mozna takze przyjaé, ze calkowite wysuszenie osadow spowoduje, ze dyfuzja
a nastepnie ekshalacja radonu do atmosfery beda zachodzi¢ ze znacznie grubszej war-
stwy niz w chwili wykonywania pomiaréow. Oznacza to, ze wspdtczynniki ekshalacji
radonu z wysuszonego osadu moga by¢ kilkukrotnie wigksze od aktualnie mierzo-
nych. Nowsze dane, pochodzace z czerwca 2003 roku (Wysocka 2003), potwierdzity
te przypuszczenia. W tym czasie osady denne w zbiorniku Bojszowy wyschly juz
W stopniu znacznie wigkszym niz w 2002 roku. Powtoérne badania wykazaty, ze
w niektorych miejscach osadnika, wspotczynnik ekshalacji przekraczal nawet
400 mBg-m?s™.

Fot. 6. Dno opréznionego osadnika kopalnianego — badania ekshalacji radonu

Photo. 6. The measurement of radon exhalation from the bottom of sediments
in the abandoned settling pond
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Nalezy podkresli¢, ze czynnik zagrozenia radiacyjnego trzeba bra¢ pod uwage
podczas prac nad ograniczeniami skazen powierzchni i zapobieganiem przed naraze-
niem radiacyjnym ludno$ci terendw przyleglych. Bardzo wazne jest uwzglednienie
tego czynnika w projektowaniu prac rekultywacyjnych osadnikéw kopalnianych.
Gdyby w przysztosci teren osadnika Bojszowy byt wykorzystywany pod zabudowe, to
wzmozona ekshalacja radonu moze stanowi¢ zagrozenie radiacyjne dla potencjalnych
mieszkancow czy uzytkownikow budynkow, posadowionych na tym terenie.
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WNIOSKI | PODSUMOWANIE

1.

W opracowaniu przedstawiono wyniki badan promieniotworczosci naturalnej
wod kopalnianych $laskich kopalh wegla, genezy wystgpowania w nich izotopow
radu, wplywu tych wéd na §rodowisko oraz metod zapobiegania skazeniom. Wy-
niki te stanowig efekt badan, prowadzonych przez autora w Laboratorium Radio-
metrii Gtéwnego Instytutu Gornictwa. Autor pracuje w Laboratorium od ponad
25 lat, a opisane w opracowaniu wyniki monitoringu skazen srodowiska natural-
nego, jak i metody ograniczania skazen, to w duzym stopniu wtasny wktad autora
w badania tych zjawisk.

Badania naturalnej promieniotworczosci w kopalniach wegla GZW sg prowadzo-
ne od ponad 30 lat. W tym czasie opracowano metody monitoringu i kontroli na-
razenia radiacyjnego gornikow. Podjeto tez kontrolg skazen srodowiska natural-
nego, co wigcej, opracowano metody ograniczania tych skazen. Skazenia, spowo-
dowane powstawaniem naturalnych substancji promieniotworczych (NORM)
W przemysle, niezwigzanym z energetyka jadrowa, sa w ostatnich latach coraz
powszechniej badane na caltym $wiecie — stad dodatkowy impuls do zebrania
I przedstawienia osiggnig¢é¢ polskiego gornictwa weglowego w tym zakresie.

Wody radowe, wystepujace w kopalniach wegla kamiennego na Slasku nalezy
traktowa¢ jako jedno z zagrozen naturalnych, powodujacych zwiekszone naraze-
nie radiacyjne gornikéw. Jednak ich wklad w narazenie radiacyjne zatdég gorni-
czych jest duzo mniejszy od dominujacego czynnika zagrozenia radiacyjnego, ja-
kim sg pochodne radonu. Skazenia wewngtrzne, powodowane przez wody rado-
we, mogg by¢ tylko przypadkowe ze wzgledu na mineralizacje tych wod, ktora
czyni je nieprzydatnymi do picia. Ponadto, wody radowe wystepuja tylko w nie-
ktorych wyrobiskach gorniczych. Stad ich znaczenie dla systemu monitoringu na-
razenia radiacyjnego gornikdw jest zwigzane z mozliwo$cig wytracania si¢ z tych
wod osadow o podwyzszonej promieniotworczosci, bedacych zrédtem wzmozo-
nego promieniowania gamma.

Zachowanie si¢ izotopow radu zaré6wno w wyrobiskach podziemnych, jak i w $ro-
dowisku zalezy od typu wod dotowych, w jakich one wystepuja. Taka zaleznos¢
stwierdzono na przyktadzie r6znic miedzy wodami radowymi typu A (barowo-
-radowe) i typu B (radowo-siarczanowe). Inny jest stopien wytracania radu z wod
w wyrobiskach podziemnych w zaleznos$ci od tego, czy towarzyszy mu bar czy
tez nie. Powoduje to wyrazne rdoznice stgzen radu w osadach, co wynika ze
wspotstracania radu z barem z wod typu A. W zwigzku z tym rad z wod typu A
pozostaje prawie w calosci w wyrobiskach podziemnych §laskich kopaln wegla,
natomiast rad wystepujacy w wodach typu B jest odprowadzany do osadnikow
powierzchniowych, a stamtad do rzek.
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Pomiary izotopéw radu w wodach sg prowadzone przez pracownikéw Laborato-
rium Radiometrii Gléwnego Instytutu Gérnictwa w kopalniach GZW od poczatku
lat siedemdziesiatych XX w. Pozwolily one na ustalenie, ze maksymalne st¢zenie
?26Ra w wodach dotowych wynosito okoto 390 kBq/m®, a stezenie **Ra okoto 90
kBg/m®. W ostatnich latach stgzenie izotopéw radu w wodach doptywajacych do
wyrobisk goérniczych w roznych kopalniach wegla zmieniato si¢ w bardzo szero-
kim zakresie — od 0 do 110 kBg/m® dla “*Ra oraz od 0 do 70 kBg/m?
w przypadku *®Ra. Obecnie w ponad potowie $laskich kopaln stwierdzono wody,
w ktorych stezenie izotopow radu przekraczato 1,0 kBg/m?, czyli warto$é, powy-
zej ktorej wody nalezy traktowaé jako wody o podwyzszonej promieniotworczo-
$ci naturalnej. Najwieksze stezenia zostaly zmierzone w wysoko zmineralizowa-
nych wodach typu A, pochodzacych z glgboko zalegajacych warstw wodono-
$nych (pozioméw wydobywczych). Stosunek aktywnosci Ra do ’Ra w wo-
dach radowych typu A wynosi $rednio okoto 2:1. Przeciwnie w przypadku wod
typu B, w ktorych wystepowato wiecej ®Ra niz *°Ra, a $redni stosunek aktyw-
nosci “°Ra: “®Ra waha si¢ miedzy 1:2 az do 1:3. Zmierzone wartosci stezen izo-
topow radu pozwolily na stwierdzenie, ze wody radowe GZW naleza do wod
0 najwigkszych znanych stezeniach radu na $wiecie.

Podstawa badan i monitoringu radu w wodach kopalnianych jest zastosowanie
czutych i wiarygodnych metod oznaczania jego izotopow. Wody podziemne to
najczesciej solanki, o duzych stezeniach réznych jonoéw, ktore czasami utrudniajg
analizy radu. Autor wnio6st swoj wktad do rozwoju metod oznaczania radu w wo-
dach kopalnianych jako gltéwny autor metody pomiaru stezenia izotopow radu
W wodzie za pomoca techniki ciektych scyntylatorow. Metoda ta, poprzedzona
chemicznym wydzielaniem radu z wod z no$nikiem barowym, pozwala na ozna-
czanie stgzen radu w wodach, niezaleznie od ich mineralizacji. Umozliwia ono
jednoczesne oznaczanie “°Ra, ®Ra i ***Ra oraz dodatkowo “°Ph. Metoda uzy-
skata certyfikat jako$ci Polskiego Centrum Akredytacji juz w 1993 roku, a jej za-
lety potwierdzily wielokrotnie wykonywane badania poréwnawcze zarowno kra-
jowe, jak i miedzynarodowe. Autor pracy jest takze wspotautorem szybkiej meto-
dy oznaczania radu z wykorzystaniem spektrometrii promieniowania alfa.

Pierwszym etapem migracji radu z wodami podziemnymi jest proces przechodze-
nia jego izotopow z fazy stalej do cieklej, co zachodzi w warstwie wodonos$ne;.
Autor podjat probe analizy, dlaczego w kopalniach GZW wystepuja dwa typy
wod stonych o r6znym stosunku stgzen izotopoéw radu (*®Ra i #®Ra). Stwierdzit,
ze jest wynikiem przede wszystkim obecnosci czy tez braku jonow baru w wo-
dach podziemnych, doptywajacych do kopaln. Symulacja zmian stezenia izoto-
pow radu w wodach stonych pozwolita na wyciagnigcie wnioskow, dotyczacych
dynamicznej réwnowagi radu miedzy faza stala i ciekla, jak tez efektywnego
wspotczynnika adsorpcji dla tego uktadu. Niektore z wynikow symulacji okazaty
si¢ nieco zaskakujace, szczegdlnie czas osiggania rownowagi w takim uktadzie,
znacznie przekraczajacy okres polowicznego zaniku °Ra. Prowadzi to do kon-



kluzji, ze procesy radiochemiczne, zachodzagce w warstwach wodono$nych, sa
wyjatkowo powolne. Izotopy radu nie pozostaja z fazie cieklej na stale, lecz sa
usuwane z niej na skutek rozpadu promieniotwdrczego. Takiego zjawiska nie ob-
serwuje si¢ w przypadku innych, stabilnych pierwiastkow, wystepujacych w wo-
dach stonych. Badania procesow adsorpcji i desorpcji radu z wod kopalnianych
mogg dostarczy¢ wartosciowych informacji na temat procesow oddzialywania
wod na faze statg. Wyniki takich badan sg wykorzystywane czasami w przypadku
wod gruntowych, i wydaje sie, ze mozna je wykorzysta¢ takze w hydrogeologii
kopalnianej.

Odmiennie niz w wyrobiskach gorniczych, przedstawia si¢ sytuacja w przypadku
promieniotworczych skazen §rodowiska wokot kopaln. Podstawowe zrodto ska-
zen stanowig wody stone o podwyzszonej zawartosci radu, zrzucane do ciekow
powierzchniowych. Dodatkowym zrddtem skazen jest niekiedy lokowanie na po-
wierzchni statych odpadow z podwyzszong zawarto$cig naturalnych izotopow
promieniotworczych. Prowadzony jest periodycznie bilans radu, odprowadzanego
z wodami kopalnianymi do srodowiska. W 2002 roku bilans radu w rzekach Gor-
nego Slaska wykazat, ze catkowita aktywno$¢ izotopow radu w wodach zrzuto-
wych z kopaln to prawie 380 MBg/dobe, w tym okoto 120 MBg/dobe to ***Ra
oraz 260 MBg/dobe to “®Ra. Bilans wykazat tez, ze skazenia rzek w dorzeczu
Odry sa bardzo niewielkie, w zasadzie pomijalnie mate. Inaczej przedstawia si¢
sytuacja w dorzeczu Wisty. Skazenia promieniotworcze obserwuje si¢ przede
wszystkim w tej rzece 1 w niektorych jej matych doptywach. Gléwna przyczyna
tego stanu jest odprowadzanie wod radowych z kopaln ,,Piast” i ,,Ziemowit”.

Oszacowana zostala takze catkowita aktywno$¢ izotopow radu, jaka pozostaje
w wyrobiskach podziemnych w efekcie wytracania si¢ osadow o podwyzszonej
promieniotwdrczosci. Powstaja one w nastepstwie przypadkowego mieszania si¢
wod radowych z innymi wodami dolowymi o réznym sktadzie chemicznym lub
tez w wyniku oczyszczania wod z radu w wyrobiskach podziemnych. W ostatnim
okresie prawie 80% %°Ra i 60% “**Ra pozostawato pod ziemia z ponad 700 MBq
kazdego z tych izotopow, doptywajacych dziennie do wyrobisk podziemnych ko-
paln wegla. Duze znaczenie miato rozpoczecie oczyszczania wod z radu w kopal-
ni ,,Piast”, ktore doprowadzito do zmniejszenia tadunku radu, odprowadzanego
z kopaln wegla do $srodowiska. Tylko to przedsiewzigcie spowodowato, ze suma-
ryczny bilans radu w wodach zrzutowych zmalat o okoto 150 MBg/dobe, w tym
0 prawie 60 MBg/dobe w przypadku °Ra i okolo 90 MBq/dobe w przypadku
28Ra. Oczyszczanie wod kopalnianych z radu okazalo sie efektywnym sposobem
ograniczania skazen srodowiska naturalnego.
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Badania skazen naturalnymi izotopami promieniotworczymi Srodowiska wokot
kopaln wykazaty, ze znaczne ilo$ci radu zostaly w latach ubieglych zdeponowane
w $rodowisku naturalnym, co moze stanowi¢ w przyszio$ci zagrozenie dla ludno-
Sci Slaska. Obecnie przemyst weglowy zmniejsza wydobycie i sa zamykane ko-
lejne kopalnie. Pozostajg po nich osadniki powierzchniowe, w ktérych sg nagro-
madzone nieraz bardzo duze ilo$ci osadéw o podwyzszonej promieniotworczosci.
Problem wtérnego wymywania radu z takich osadow jest zjawiskiem stabo roz-
poznanym, a moze mie¢ ono duzy wptyw na skazenia wod gruntowych w sasiedz-
twie likwidowanych osadnikow. Ze wzgledu na dtugi okres polowicznego zaniku
225Ra, efekt ten moze wystepowaé w bardzo dhugim czasie. Z tego powodu wyda-
je sie bardzo istotne, dla osadow o podwyzszonej zawartosci izotopow radu, okre-
slenie znaczenia i nat¢zenia tego procesu w niedalekiej przysztosci.

Zachowanie si¢ radu w srodowisku naturalnym zalezy przede wszystkim od
obecnosci lub braku w wodach dotowych baru. Roznice te pokazano na przykla-
dzie dwoch najwiekszych osadnikow wod dotowych na Slasku. Sa to osadnik
Bojszowy, do ktorego byly odprowadzane wody typu B z kopalni ,,Piast” i ,,Cze-
czott” oraz osadnik Rontok Duzy, do ktérego trafiajag wody radowe typu A z ko-
palni ,,Silesia”. Wyniki bilansu radu w tych dwoch osadnikach powierzchniowych
wykazaty rézne tendencje zachowania, jakim podlega rad w takich przypadkach.
Wody z obu osadnikéw trafiaty do Wisty, jednak stopien osadzania si¢ radu
w osadniku Rontok byl znacznie wickszy (= 40%) niz w osadniku Bojszowy —
tylko okoto 7%. Osady denne z obu osadnikdéw rdznig si¢ nie tylko st¢zeniem izo-
topéw radu (do 50 kBg/kg w osadniku Rontok; 2 kBg/kg w osadniku Bojszowy),
ale takze postacig chemiczng i stopniem zwigzania radu.

Badania nad wtérnym wymywaniem radu z osadoéw kopalnianych wykazaty, ze
wymywanie dla osadow, powstatych z wod niezawierajacych baru (typu B), moze
by¢ istotnym czynnikiem skazen srodowiska. Zjawisko takie moze wystgpi¢ na
przyklad w sasiedztwie osadnika Bojszowy, ktorego likwidacje wiasnie rozpocze-
to i w otoczeniu ktorego moze wystapi¢ zanieczyszczenie wod gruntowych ra-
dem. Dla osadoéw powstatych z wod barowych (typu A) efekty wtérnego wymy-
wania radu sg niewielkie. Dotyczy to na przyktad osadnika Rontok, w ktérym na
dnie zalegajg duze ilosci osadéw o duzym stezeniu izotopéw radu. Pomimo to
mozliwo$¢ skazenia wod gruntowych radem w rejonie tego osadnika jest mini-
malna, wlasnie ze wzgledu na posta¢ chemiczng, w jakiej rad w osadniku tym
wystepuje. Jest to bowiem nierozpuszczalny siarczan baru wraz z siarczanem ra-
du. Badania nad wymywaniem radu z osadéw dennych prowadza do konkluzji, ze
w technologiach rekultywacji terendow pogorniczych, zwlaszcza osadnikéw ko-
palnianych, musi by¢ uwzgledniany ten problem. Jedng z podstawowych zasad
prowadzenia rekultywacji czy zagospodarowania terenu, powinno by¢ dazenie do
zapobiegania rozprzestrzenianiu si¢ skazen promieniotworczych. Szczegdlnie
wazne jest zapewnienie izolacji wod gruntowych od wplywu odpadow gorni-
czych, z ktorych naturalne izotopy promieniotworcze, a szczegdlnie rad, moga
by¢ wtornie uwalniane.
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14.

15.

Stwierdzono, ze wody kopalniane, odprowadzane na powierzchnie, sg czesto zna-
czgcym zrodlem skazen $rodowiska wokot kopaln, szczeg6lnie wowczas, gdy na
skutek wytracania radu lub jego adsorpcji powstaja w srodowisku osady o zwigk-
szonej zawartosci izotopow radu. Jedna z metod zapobiegania skazeniom promie-
niotworczym $rodowiska jest oczyszczanie wod kopalnianych z radu bezposred-
nio w wyrobiskach podziemnych. Prace nad metodami oczyszczania wdd kopal-
nianych z radu sa prowadzone w Laboratorium Radiometrii od konca lat osiem-
dziesigtych XX w. Wdrozenie w skali przemystowej metod oczyszczania wod ty-
pu A i B pozwolito na znaczace ograniczenie catkowitej aktywnosci izotopow ra-
du, odprowadzanych z wodami kopalnianymi na powierzchnie.

Badania nad opracowaniem technologii ograniczania skazen powierzchni, gtow-
nie przez oczyszczanie wod dotowych z radu, podjete w Laboratorium Radiome-
trii GIG, poczatkowo koncentrowaty si¢ na oczyszczaniu wod radowo-barowych
(typu A). Znaczace efekty przyniosto oczyszczanie tych wod z zastosowaniem
gipsow odpadowych, a takze wykorzystaniem warunkéw naturalnych. Metoda
oczyszczania wod radowych typu A zostala wdrozona w dwaoch kopalniach we-
gla. Uzyskano znaczace zmniejszenie st¢zenia radu w wodach odprowadzanych
na powierzchnie, ponizej 0,7 kBq/m®. W wyniku tego catkowita iloé¢ radu od-
prowadzanego z kopaln z wodami radowymi typu A ulegla znacznemu zmniej-
szeniu. Trzeba jednak podkresli¢, ze nastgpito to zar6wno w wyniku oczyszczania
wod radowych, jak i wyniku zmniejszenia ogoélnych doptywdéw wdd do kopaln.

Prowadzono réwniez prace nad oczyszczaniem wod kopalnianych typu B z radu.
Autor, ktory brat udziat w tych pracach, jest wspotautorem patentu na technologie
oczyszczania wod z radu, a od potowy lat dziewigédziesiatych XX w. sg one pro-
wadzone pod jego kierunkiem. Nadzorowat w tym okresie wdrozenie metody
oczyszczania na poziomie 650 m w kopalni ,,Piast”, a obecnie nadzoruje wdroze-
nie metody w kopalni ,,Ziemowit”. Oczyszczanie wod w kopalni ,,Piast” spowo-
dowato znaczace zmiany w stezeniach i tadunku izotopéw radu w wodach, od-
prowadzanych do osadnika Bojszowy, a stamtad przez Gostynke do Wisty. Na
wylocie ze zbiornika mozna byto zaobserwowac, juz po miesigcu od rozpoczecia
oczyszczania, okoto 50% zmniejszenie si¢ stezen izotopow radu w wodach zrzu-
canych do Gostynki. Tendencja ta okazata si¢ trwata, mimo pewnych problemow
ze stabilnoscia funkcjonowania stacji oczyszczania. Po ustabilizowaniu si¢ pracy
stacji tadunek izotopow radu, odprowadzanych przez kopalnig¢ ,,Piast” do zbiorni-
ka Bojszowy zmniejszyt si¢ o okoto 65%. Jest to bardzo wyrazny efekt ekolo-
giczny wdrozenia metody. Ladunek radu odprowadzanego do srodowiska natu-
ralnego z kopalni ,,Piast” zmniejszyt si¢ o okoto 60 MBg/dobe w przypadku **°Ra
oraz o okoto 90 MBg/dobe w przypadku “®Ra. Lacznie zmniejszenie ladunku obu
izotopow odprowadzanych do osadnika Bojszowy wyniosto w przyblizeniu 150
MBq dziennie.
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Rozwigzanie problemu oczyszczania wod z radu i opracowanie technologii usu-
wania radu zostalo wysoko ocenione, Autorzy uzyskali mi¢dzy innymi nagrode
Ministra Srodowiska w 2000 roku.

Jednym z powodow wdrozenia metody oczyszczania wod kopalnianych z radu
w kopalni ,,Piast”, jak i rozpoczecia prac nad oczyszczaniem wod w kopalni
»Ziemowit”, byty plany budowy zaktadu odsalania wod z tych kopaln. Autor pod-
jat probe analizy stopnia skazenia radem, jaki moze wystegpowa¢ w produktach
tego procesu. Analiza taka zostata wykonana na podstawie wynikow badan w in-
stalacji odsalania przy kopalni ,,Debienisko”. W pewnych punktach tej instalacji
gromadzity si¢ osady o znacznie podwyzszonej promieniotworczosci, co prowa-
dzito do zwickszenia mocy dawki promieniowania gamma. W efekcie mogtoby to
spowodowac¢ przekroczenie dopuszczalnego limit rownowaznej dawki rocznej dla
pracownikéw takiego zakladu. Analiza wykazata, jaka mogtaby by¢ zawartos¢
radu w produktach i odpadach procesu odsalania wod dotowych kopaln ,,Ziemo-
wit” i ,,Piast”. Zostala ona wykonana dla wariantow bez oczyszczania i z oczysz-
czaniem wod z radu. Przy prowadzonym oczyszczaniu wod z radu, jego st¢zenie
w produktach procesu odsalania umozliwiatoby ich gospodarcze wykorzystanie.
Bez oczyszczania wod, zawarto$¢ jego izotopow w niektorych produktach proce-
su odsalania bylaby znaczaco zwigkszona. Analiza ta stanowi dodatkowy argu-
ment, wskazujacy na potrzebg oczyszczania wod kopalnianych z radu.

**k*

W opracowaniu opisano zachowanie si¢ radu, obecnego w wodach stonych ko-

palh wegla na Gornym Slasku. Osiagniecie zatozonych celéw i zgromadzone wyniki
badan pozwalaja na stwierdzenie, ze:

Na Goérnym Slasku wystepuja dwa gtowne zrodta promieniotworczych skazen
srodowiska naturalnego zwigzane z gornictwem: radono$ne wody odprowadzane
na powierzchni¢ z kopaln wegla kamiennego oraz odpady state o podwyzszonej
promieniotworczosci, lokowane na sktadowiskach powierzchniowych.

Gornictwo wegla kamiennego powoduje znaczacy wzrost naturalnego tta promie-
niowania w $rodowisku naturalnym. Przyczyna skazen jest przede wszystkim od-
prowadzanie do ciekow powierzchniowych wod kopalnianych o podwyzszonej
promieniotworczosci. Zjawisko takie wystepuje nie tylko na terenie GZW, ale tak-
ze w innych krajach, na przyktad w Niemczech w Zaglebiu Ruhry.

Na terenie GZW rocznie okoto 40 GBq radu “°Ra i okoto 80 GBq radu *®Ra jest
odprowadzane wraz z wodami kopalnianymi do srodowiska naturalnego.

W wyniku dziatan prewencyjnych, prowadzonych w niektorych §laskich kopal-
niach sytuacja ulegla znacznej poprawie. Na wigkszosci terenéw przylegtych do
kopaln stezenia naturalnych substancji promieniotworczych nie r6znig si¢ od war-
tosci przecigtnie spotykanych w srodowisku naturalnym. Oczyszczanie wod doto-
wych z radu, a podjete szczegdlnie w kopalniach ,,Ziemowit” i ,,Piast”, pozwoli
w niedalekiej przysztosci na prawie catkowite rozwigzanie tego problemu.
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e Na podstawie danych uzyskiwanych z monitoringu skazen promieniotworczych
srodowiska mozna wskazaé¢ optymalne sposoby prowadzenia metod rekultywacji
terenéw skazonych. Dotyczy to w szczegdlnosci matych ciekow powierzchnio-
wych, osadnikdéw kopalnianych i ich bezposredniego sasiedztwa. Ma to bardzo du-
ze znaczenie w zwiazku z likwidacja niektorych kopaln.

e Dopracowania wymagaja nie zawsze spojne i jednoznaczne uregulowania prawne,
dotyczace problemow zwigzanych z promieniotworczymi skazeniami §rodowiska
naturalnego.
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