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Oczyszczanie wod z nuklidow promieniotworczych
z wykorzystaniem zeolitow

Removal of radionuclides from water with application of zeolite

Dr Izabela Chmielewska® Mgr inz. Krzysztof Samolej®

Tresé: Zeolity sa uwodnionymi, krystalicznymi glinokrzemianami metali, w szczego6lnosci Na, K. Mg, Ca, Sri Ba, I'i Il grupy uktadu

okresowego. Obecnie znane jest ponad 35 zeolitow naturalnych i ponad 150 zeolitow syntetycznych. Wsrod zeolitow synte-
tycznych do najwazniejszych mozna zaliczy¢ zeolity typu NaP i Na-X, Na-Y, 4A-X a do naturalnych mordenit, klinoptylolit
i chabazyt. Jedna z mozliwosci zastosowan zeolitow jest usuwanie z wod zanieczyszczen promieniotworczych. Podjeto bada-
nia dotyczace mozliwosci wykorzystania tych substancji do oczyszczania wod kopalnianych z nuklidéw promieniotwdrezych
z wykorzystaniem zeolitow naturalnych i sztucznych. W badaniach skoncentrowano si¢ na usuwaniu z wod naturalnych nu-
klidéw promieniotworczych. Prezentowane badania polegaly na przepuszczaniu przez kolumny(¢) z zeolitami oczyszczanej
wody i odbieraniu na wylocie z kolumny kolejnych porcji wody oczyszczonej. W ten sposéb otrzymywano dla kazdej z bada-
nych mieszanin seri¢ probek, ktore nastepnie byly poddawane preparatyce chemicznej i pomiarom z wykorzystaniem techniki
spektrometrii ciekloscyntylacyjnej. W badaniach wykorzystano zeolit syntetyczny typu NaP1. Zeolity typu NaP1 otrzymywane
sa w wyniku reakcji hydrotermalnej odpadéw (popiotéw lotnych — powstajacych w wyniku energetycznego spalania wegla)
z tugiem sodowym (NaOH). Badania wykazaly wysoka efektywnos¢ usuwania izotopéw radu z wod przeznaczonych do spo-
zycia oraz kopalnianych.

Abstract: Zeolites are hydrated, crystalline aluminosilicate minerals, containing metals from [ and II group of periodic table of elements,

especially Na, K, Mg, Sr, Ca and Ba. Nowadays more than 35 different natural zeolites are known as well as 150 synthetic
ones. Among the latter zeolites, the most important are zeolites of NaP1 and Na-X types, Na-Y and 4A-X, while among natural
zeolites best known are clinoptylolite, chabazite and mordenite. One of the possibilities of zeolite application is removal of
radioactive contamination from water. For removal of radionuclides from mine waters the investigations on use of natural
and synthetic zeolites have been undertaken, aimed on removal of radium isotopes. Laboratory experiments were performed
with use of columns, filled with zeolite materials, through which treated water was percolating and aliquots of purified water
were collected at outlet. For each of zeolite bed a series of samples (aliquots) were analysed — the radiochemical prepara-
tion of samples was done to retrieve radium isotopes. The prepared samples were measured with use of liquid scintillation
spectrometry. The tested zeolite materials were synthetic zeolite NaP1, produced in the hydrothermal reaction of fly ash and
sodium base (NaOH) and clinoptylolite. The high efficiency of radium removal with application of this technique was found
not only for mine waters but also for potable waters.

*  Glowny Instytut Gornictwa, Katowice
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1. Wprowadzenie

Informacje na temat skazen srodowiska powodowanych
przez wydobycie i przetworstwo rudy uranowej od wielu lat
byty dostepne i szeroko prezentowano stosowane metody ich
ograniczania (Gauthier 1980; Joe 1984; Pickett, Joe 1974).
Dzialania te wynikaja zaréwno z checi maksymalizacji wydaj-
nosci odzyskiwania uranu ze zt6z, jak rowniez zapobiegania
rozprzestrzeniania radioizotopow w niekontrolowany sposadb.
Migdzynarodowa Agencja Energii Atomowej §wiadoma
negatywnego wplywu uwalnianych $ciekow na ekosystemy
wodne i jakos¢ wody pitnej w 1996 roku zainicjowata sko-
ordynowany projekt badawczy w celu utatwienia wymiany
doswiadczen i pomystow na jeszcze wydajniejsze oczysz-
czanie wdd, zarowno z czynnych kopalni uranowych, jak
i zamknietych juz obszaréw wydobycia uranu (IAEA 2004).

W stonych wodach wystepujgcych w kopalniach wegla ka-
miennego na Gornym Slasku czesto mierzone sa podwyzszone
stezenia izotopow radu ?°Ra i ??Ra (Tomza, Lebecka 1981).
W przypadku gornictwa nieuranowego problem skazen srodo-
wiska powoli docierat do §wiadomosci publicznej (Skubacz
iin. 1992). Stezenie *°Ra w wodach doptywajacych do wy-
robisk podziemnych moze siega¢ nawet 390 kBq/m?*, podczas
gdy stezenia tego izotopu w wodach powierzchniowych
zazwyczaj nie przekraczaja 0.1 kBq/m® (Lebecka i in.1991;
Chatupnik 2007; Chatupnik i in. 2017). Wody o podwyzszo-
nych stezeniach izotopow radu wystepuja nie tylko w kopal-
niach wegla kamiennego, ale réwniez w kopalniach miedzi
w Zaglebiu Lubinskim (Chau i in. 2008). Tak wysokie stezenia
izotopdw radu, jakie mierzone sa w polskich kopalniach wegla
kamiennego, rzadko sa spotykane w warunkach naturalnych w
przyrodzie. Przyktadowo, w Iranie znaleziono naturalne wody,
w ktorych stezenia radu siggaja wartosci mierzonych w pol-
skich podziemnych kopalniach wegla kamiennego (Khademi
i in. 1980). Wody, w ktérych mierzone sa wysokie stezenia
radu dos¢ czesto towarzysza wydobyciu surowcow mineral-
nych, takich jak ropa naftowa, gaz czy fosforyty, na przyktad
w USA, Rumunii, na Ukrainie, w Australii, w Niemczech,
w Brazylii i w wielu innych krajach (Dickson 1966; Gucato
1964; Koster i in. 1992; Paschoa, Nobrega 1981; Rowan
iin.2011; Rowaniin. 2015). W ostatnich latach badania tzw.
NORM, czyli Naturally Occurring Radioactive Materials
(Naturalnie Wystepujacych Materialow Promieniotwdrczych)
staja sie coraz powszechniejsze i dotycza réznych gatezi
przemystu, w tym przemyshu wydobywczego (IAEA 2005;
Michalik, Sidhu 2011), czy wrecz wymagane nowymi prze-
pisami unijnymi (Euratom/59/2013).

Radonosne wody kopalniane zawieraja czasami jony
baru, ktérych stezenie moze sigga¢ do 2 g/l, w pozostatych
przypadkach wody radonowe zawieraja jony siarczanowe
SO,*(Chatupnik i in.2013). Obecnos¢ jonéw baru w wodach
determinuje zachowanie radu (Lebecka i in. 1994; Chalupnik
i in. 2013). Jest on wspolstracony w postaci siarczanu baro-
wo-radowego, po zmieszaniu wdéd zawierajacych jony baru
i jony siarczanowe. Stezenie izotopu **Ra w tworzacych
sig¢ w ten sposob osadach moze osiaga¢ wartos¢ 400 kBq/kg
(Chatupnik, Wysocka 2009), a izotopu **Ra - 200 kBq/kg
(Michalik, 2011). Dla poréwnania: srednie stezenia tych izo-
topow w glebie wynosi tylko okoto 0.025 kBg/kg (UNSCEAR
2000). Wytracanie si¢ promieniotwdrczych osadow moze

zachodzi¢ nie tylko w podziemnych wyrobiskach gorniczych,
ale takze na powierzchni, na przyktad w osadnikach, ruro-
ciggach czy malych ciekach powierzchniowych (Lebecka
1in. 1992; Chatupnik 2007; Michalik 2002). Powstate osady
moga powodowaé skazenia promieniotworcze srodowiska
oraz utrudnia¢ eksploatacje rurociagdw i kolektoréw waod
stonych. Ponadto osady o podwyzszonej sa zrédlem skaze-
nia promieniotworczego terenow przyleglych do osadnikow
i ciekéw powierzchniowych (Michalik 2002).

W przypadku, jesli w wodach nie ma baru, caly rad trans-
portowany jest z wodami kopalnianymi na powierzchnig, do
osadnikow kopalnianych, a stamtad do rzek. W warunkach
naturalnych rad moze by¢ sorbowany na ilastych osadach
dennych w ciekach powierzchniowych (Chatupnik, Wysocka
2000). Proces ten jest powolny, dlatego podwyzszone steze-
nia radu w ciekach wodnych (0.035 kBg/m®) obserwuje si¢
w duzych odlegtosciach (80 km) od miejsca zrzutu wody z
osadnikow do rzek (Chatupnik i in. 2001). Badania osadéw
dennych rzek, do ktérych uwalniane sa $cieki wytwarzane
przez zaktady wydobywcze gazu i ropy naftowej pokazuja
podwyzszone stezenia radu na odcinku 31 km od miejsc
zrzutéw wody (Van Sice i in. 2018).

Izotopy radu moga wystepowac nie tylko w wodach pod-
ziemnych w kopalniach, ale réwniez w wodach gruntowych
i powierzchniowych, zazwyczaj w stezeniach nizszych, niz
w solankach kopalnianych. Podwyzszone stezenia izotopdw
radu moga zawiera¢ rowniez wody przeznaczone do spozy-
cia, zwlaszcza czerpane z uje¢ podziemnych. Obowiazujace
przepisy obliguja do monitorowania stezen nuklidéow pro-
mieniotwdrczych w wodach przeznaczonych do spozycia
(Euratom/50/2013; Rozporzadzenie Ministra Zdrowia 2017).
Z powyzszych powodéw opracowanie metod oczyszczania
wod kopalnianych i wod przeznaczonych do spozycia z nu-
klidow promieniotworczych, a przede wszystkim izotopdw
radu, ma duze znaczenie dla ochrony srodowiska na terenach
gdrniczych, jak i dla konsumentéw waéd pitnych.

2. Cel badan

Celem przedstawionej w artykule pracy bylo zbadanie
mozliwosci wykorzystania sztucznego zeolitu NaP1 do usu-
wania wybranych nuklidéw promieniotworczych — izotopdw
radu ?*Ra i **Ra — z wdd przeznaczonych do spozycia oraz
ze stonych wod kopalnianych.

3. Materialy do badan
3.1. Zeolity

Zeolity sa uwodnionymi, krystalicznymi glinokrzemiana-
mi metali [ i I grupy uktadu okresowego (w szczegolnosci
Na, K, Mg, Ca, Sr i Ba), skladajacymi si¢ z przestrzennie
utozonych tetraedrow SiO,, AlO,. W licznych krzemianach
moze dojs¢ do zastapienia czesci jonow Si** przez jony Al*,
w wyniku czego powstaje nadmiarowy tadunek ujemny, ktory
zobojetniany jest przez kationy metali [ lub 11 grupy ukfadu
okresowego, umieszczone w wolnych przestrzeniach struk-
tury (Franus 2012). Obecnie znanych jest ponad 35 zeolitow
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naturalnych i ponad 150 zeolitow syntetycznych. Praktyczne
znaczenie maja te, ktére po dehydratacji wykazuja istnienie
przenikajacych si¢ systemoéw kanatow potaczonych miedzy
soba, ich rozmiary mieszcza sie w granicach 3 A do 30 A.
Wisrod zeolitow syntetycznych do najwazniejszych mozna
zaliczy¢ zeolity typu NaP i Na-X, a do naturalnych klinopty-
lolit, mordenit i chabazyt (Franus 2012).

Do badan jako material sorpcyjny wykorzystano zeolit
syntetyczny typu NaPl, otrzymywany w wyniku reakcji
syntezy hydrotermicznej popiotow lotnych (krzemianowo-
-glinianowych), powstajacych w wyniku energetycznego
spalania wegla kamiennego (konwencjonalne spalanie wegla
bez odsiarczania spalin) z tugiem sodowym (NaOH). Zeolit
syntetyczny, wykorzystany do badan opisanych w arty-
kule wyprodukowany zostal w instalacji syntezy zeolitow
Politechniki Lubelskiej (Franus 2012).

3.2. Prébki wod do oczyszczania z wykorzystaniem zeoli-
tow

W badaniach wykorzystano 2 probki wod kopalnianych
i 1 probke wody przeznaczonej do spozycia. Tabela | zawiera
krotka charakterystyke tych wod.

Badania mialy na celu ocene mozliwosci wykorzystania
zeolitow syntetycznych do oczyszczania wod z izotopodw
radu, dlatego skupiono si¢ na pomiarach stezenia radu. Wyniki
badan chemicznych wody, wykonane w dwdch testach, za-
prezentowane sa ponizej. Mialy one na celu zapoznanie si¢ z
wplywem zeolitu na zachowanie pozostatych pierwiastkéw
zawartych w wodzie.

3.3. Zastosowane metody pomiarowe

W badaniach zastosowano metod¢ oznaczania radu za
pomoca techniki ciektych scyntylatorow zelujacych, ktora
umozliwia rownoczesny pomiar izotopow ?*Ra i ?**Ra.
Pomiar stezenia nuklidow promieniotwérczych poprzedza
preparatyka chemiczna probek, polegajaca na wytraceniu
izotopéw radu z nosnikiem barowym w postaci drobnokrysta-
licznego siarczanu radowo- barowego Powstaty w ten sposdb
osad miesza si¢ z wodz; destylowana i ciektym scyntylatorem
zelujacym, co zapewnia wytworzenie jednorodnej mieszani-
ny w postacie zelu. Nastepnie dokonywany jest pomiar na
spektrometrze ciekloscyntylacyjnym QUANTULUS. Zaleta
tej metody jest bardzo niski prog detekcji, wynoszacy 0.002
kBg/m’ dla?**Ra i 0.020 kBg/m® dla?**Ra (Chatupnik, Lebecka
1993). Ograniczeniem metody jest pracochtonna preparatyka
probek i dlugi okres oczekiwania na wyniki, okoto miesiaca
od zakonczenia preparatyki. W celu wstepnego okreslania
efektywnosci oczyszczania wykonywano pierwszy pomiar po
24 godzinach od zakonczenia preparatyki i drugi, ostateczny
pomiar — po 30 dniach od zakonczenia preparatyki probek.

4. Wyniki badan

W ramach opisywanej pracy wykonano tacznie ponad 50
roznych eksperymentow oczyszczania wod z nuklidéw pro-
mieniotwdrczych z wykorzystaniem zeolitow. Badania pole-
galy na przepuszczaniu przez kolumny ze ztozem zeolitowym
badanej wody i odbieraniu na wylocie z kolumny kolejnych
porcji wody oczyszczonej. W badaniach nie uzywano czystego
zeolitu ze wzgledu na jego bardzo drobne uziarnienie, powo-
dujace zatykanie si¢ kolumn. Dla zapewnienia odpowiedniej
przepuszczalnosci kolumn wykonywano mieszaniny zeolitu
z piaskiem ($rednica ziaren ponizej 2 mm) i zwirem (Srednica
ziaren pomiedzy 10-30 mm). Nastepnie dla kazdego rodzaju
wody (3 osobne testy) przygotowano mieszaning zeolitu
i materialu wypeiajacego, doktadna charakterystyka z16z
znajduje si¢ w opisie testu. Test polegal na przepuszczaniu
badanej wody przez przygotowane ztoza. W uzyskanych elu-
atach badano stezenia 1zotopow radu. W ten sposob okreslano
wydajnos¢ oczyszczania wod w funkcji catkowitej objetosci
wody przepuszczonej przez zloze zeolitowe.

4.1. Oczyszczani wody dolowej z KWK A (8588A)

Probka wody zostata pobrana w kopalni oznaczonej KWK
A, na wylocie z chodnikéw wodnych na poziomie 500 m
i oznaczona numerem 8588A. Stezenie zawiesiny mechanicz-
nej w probee nie przekraczato 30 mg/l, mineralizacja wiasciwa
100 g/1, a przewodnos$¢ wlasciwa wynosita 112 400 puS/cm
(tabela 1). Woda ta nie zawierata jonow baru mogacego by¢
konkurencyjnym dla radu w procesach sorpcji. Bar nalezy
do II grupy uktadu okresowego, jest chemicznie podobny do
radu, a jego stezenia w wodach kopalnianych moga siegac
2-3 g/l (Chatupnik i inni, 2013). Dlatego mogtby prowadzi¢
do zapetnienia pojemnosci sorpcyjnej zeolitu — przebicie —
i braku mozliwosci dalszej adsorpcji radu. Potwierdzaja to
badania, w ktorych wykorzystano ,,syntetyczna” wode z
barem o stezeniu 6 g/l, oszacowano, ze 1 kg zeolitu umozli-
wia usunigcie 40 g baru a pdzniej nastgpuje przebicie ztoza
(Chatupnik i inni, 2013).

Do adsorpcji radu z wody nr 8588 A wykorzystano miesza-
ning o nastepujacym sktadzie: 20 kg piasku ($rednica ziaren
ponizej 2 mm), 12,5 kg zwiru ($rednica ziaren pomiedzy 10
a 30 mm) oraz 1,5 kg zeolitu NaP1. Przez kolumne przepusz-
czono 32 litry wody. Objetos¢ probek wody oczyszczonej
— eluatu wynosita 4 litry.

Wyniki pomiaréw stezen izotopéw radu w probkach po
oczyszczeniu — w eluatach zawiera tabela 2.

Z oszacowania wynika, ze adsorpcji ulegto okoto 50
Bq #%Ra i prawie 100 Bq **Ra. Z wykresu (rys. 1) wyni-
ka, ze wydajno$¢ oczyszczania byta nie mniejsza niz 90%.
Na podstawie badania dwoch pierwszych eluatow stwier-
dzono wydajno$¢ oczyszczania okoto 92% (91.8% dla *°Ra,
93.5% dla **Ra) i 96% (zaréwno dla **Ra, jak i ??*Ra).
Badanie kolejnych 6 eluatéw wykazalo ustabilizowana wy-

Tabela 1. Opisy i charakterystyka probek wéd, wykorzystywanych w eksperymentach
Table 1.  Description and characteristic of water samples used the experiments
Stezenie Stezenie Przewodnos¢
Identyfikacja probki Opis probki 226Ra 228Ra wlasciwa
[kBg/m?] [kBg/m?] [uS/em]
Woda dotowa KWK A, poz. 500 m;
8588A woda po usunigciu zawiesiny 1.833 +0.296 3.16+0.51 112 400
mechanicznej
2049B Woda przeznaczona do spozycia 0.033 = 0.008 0.09+ 0.04 1250
z ujecia komunalnego B
2194B Woda dotowa KWK C, poziom 650 m 4216+ 0.534 7.81 +1.46 119 000
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Tabela 2. Wyniki oczyszczania wody 8858A z KWK A

Table 2.  Results of water purification number 8858A, Coal Mine A
Numer _ . _ . Stezenie Stezenie
cluatu Identyfikacja probki Opis probki 226Ra 228Ra
[kBq/m?] [kBq/m?]
0 8588A Woda surowa z KWK A 1.833 +0.296 3.16+0.51
1 1933B Probka A-2/1 0.151 +£0.010 0.20 £ 0.05
2 1934B Probka A-2/2 0.070 + 0.007 0.11+0.04
3 1935B Probka A-2/3 0.022 +0.005 <0.03
4 1936B Probka A-2/3 0.024 + 0.005 <0.03
5 1937B Probka A-2/4 0.027 + 0.005 <0.03
6 1938B Probka A-2/5 0.013 £ 0.004 <0.03
7 1939B Probka A-2/6 0.033 +0.005 <0.03
8 1940B Probka A-2/7 0.013 +0.004 <0.02

dajno$¢ oczyszczania wynoszaca 98-99%. Na podstawie wy-
nikow badan stwierdzono, ze przepuszczenie przez kolumng
32 litréw wody stonej o duzej mineralizacji, dla wszystkich
badanych probek po przejsciu przez kolumne skutecznosé
oczyszczania wynosita ponad 98% dla obu izotopdw radu.

Niekorzystnym zjawiskiem byto to, ze w trakcie odbie-
rania poczatkowych eluatoéw zaobserwowano wymywanie
z kolumny, bardzo drobnych czastek zeolitu. Przejawiato sie
to widocznym zmetnieniem probek. Po przelaniu przez ko-
lumne okoto 16 litréw wody nie rejestrowano juz widocznych
wyptukanych czastek.

4.2. Oczyszczanie wody pitnej z ujecia komunalnego B
(2049B)

Ujecie komunalne wody pitnej, z ktérego pobrano probki
wody do badan znajduje si¢ na terenie opuszczonego szybu
kopalnianego. Analiza obejmowata wode surowa (przed
procesem uzdatniania). Wyniki badan chemicznych oraz
radiochemicznych ktére zostaty wykonane w 2009 roku w
wodzie z tego ujecia wykazaty podwyzszona zawartos¢ zelaza,
manganu i izotopdw radu. W wodzie surowej zmierzono
stezenie *°Ra 0.034 + (0.004 kBg/m?, natomiast ***Ra 0.088 +
0.020 kBg/m? (Chmielewska i in. 2011).

Do badan przeprowadzonych w eksperymencie pobrano
60 litrow wody surowej z tego ujecia, probke oznaczono
symbolem 2049B, a wyniki pomiaréw stezen izotopow radu w
wodzie zamieszczono w tabeli 1. Zmierzone stezenia izotopow
radu w pobranej wodzie byly nizsze, niz zmierzone w trakcie
kampanii z roku 2009 i wynosity 0.033 = 0.003 kBqg/m* dla
26Rai0.09 + 0.04 kBq/m® dla***Ra. Przewodnos¢ wlasciwa
wody wynosita 1 250 pS/cm.

Do oczyszczania wody uzyto mieszaning o nastepujacym
sktadzie: 11 kg piasku, 7 kg zwiru oraz 1 kg zeolitu NaP1.
Przez kolumne przepuszczono 60 litréw wody. Objetos¢ pro-
bek wody oczyszczonej — eluatu wynosita 5 litrow.

Aby unikna¢ wspomnianego we wczesniejszym tescie
wypmklwama najdrobniej _]SZCJ frakcji zeolitu z kolumny, przed
rozpoczeciem oczyszczania wody przeplukano ztoze, czyli
przepuszczono przez kolumne wode destylowana (okoto 30
litréw). Zastosowanie takiej procedury pozwolilo na ustabi-
lizowanie si¢ ztoza pod wzgledem mechanicznym.

Wyniki analizy zawartosci izotopow radu w probkach
pobieranych na wylocie z kolumny (w eluatach) przedsta-
wiono w tabeli 3.

Z wynikow pomiarow widac, ze dla wszystkich badanych
eluatow skutecznos¢ oczyszczania wody z *°Ra byla wigksza
niz 70%. Oszacowanie wydajnos$ci oczyszczania wody z>**Ra

8858A

KWK A

3,5 l 100
3 ' ; — ,M 99
. —

\l/ | a8

2,5
- 97
2 A // W Ra226 - 96
1,5 = Ra228 L 95

—t—wydajnos¢ oczyszczania Ra226

7z

- 94

wydajnos¢ oczyszczania [%]

stezenie radu w wodzie [kBq/m?3]

12

objetosc oczyszczonej wody [L]

16 20 24 28 32

Rys 1.
oczyszczania dla kolejnych eluatow
Fig. 1.

Wyniki oczyszczania wody 8858A z KWK A: stezenia 226Ra i 228Ra oraz wydajnosci

Results of water purification number 8858A, Coal Mine A: radium 226Ra and 228Ra

concentration, purification efficiency for subsequent effluents
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Tabela 3. Wyniki oczyszczania wody 2049B z uj¢cia komunalnego B

Table 3.  Results of water purification number 2049B from municipal water intake B
Numer _ _ . . Stezenie Stezenie
cluatu Identyfikacja probki Opis probki 226Ra 228Ra
[kBg/m?] [kBg/m?]
0 20498 Woda pitna z ujgcia 0.033 + 0.003 0.09+ 0.04
komunalnego
1 2079B Probka B-7/2 <0.003 0.08 +0.07
2 2080B Probka B-7/4 <0.008 0.19+0.08
3 2081B Probka B-7/6 <0.008 0.14+0.07
4 2082B Probka B-7/8 <0.003 <0.03
5 2083B Probka B-7/10 <0.003 <0.03
6 2084B Probka B-7/12 0.009 + 0.007 <0.03
7 2085B Probka B-7/14 <0.003 <0.03
8 2086B Probka B-7/16 <0.003 <0.03
9 2087B Probka B-7/18 <0.003 <0.06
10 2088B Probka B-7/20 <0.003 <0.06
11 2089B Probka B-7/22 <0.003 <0.07
12 2090B Probka B-7/24 <0.003 <0.06

jest niemozliwe, gdyz juz poczatkowa wartos¢ stezenia tego
radioizotopu byla ponizej limitu detekcji metody. Bazujac
na danych z poprzedniego eksperymentu oraz tym, ze *Ra
i ?®Ra to izotopy tego samego pierwiastka, mozna jednak
zalozy¢ podobna wydajno$¢ oczyszczania. Aktywno$¢ *°Ra
zaadsorbowanego przez zeolit oszacowano na 2 Bq.

W pobranej wodzie surowej i w probkach po oczyszczaniu
wykonano oznaczenia stgzenia izotopdw radu i niektérych
jonow metali ciezkich (patrz tabela 4). Stezenia jonoéw
zelaza i manganu badano ze wzgledu na ich podwyzszone
stezenia w wodzie surowej, Natomiast stront i bar naleza do
tej samej grupy chemicznej (Il grupa uktadu okresowego)
imoga by¢ konkurencyjne w procesach adsorpcji na zeolitach.

2049B ujecie komunalne B
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Rys 3. Wyniki oczyszczania wody 2049B z ujeci

a komunalnego, stezenia 226Ra i 228Ra oraz

wydajno$ci oczyszczania dla kolejnych eluatow
Fig. 3. Results of water purification number 2049B from municipal water intake B, radium
226Ra and 228Ra concentration, purification efficiency for subsequent effluents

Tabela 4. Wyniki analiz chemicznych wody surowej z ujecia komunalnego B oraz po jej

oczyszczeniu za pomocg zeolitow
Table 4.

Results of chemical analyses of raw water from municipal water intake B and

after its treatment by means of zeolites

R @ Woda surowa Probka B-7/25, Woda
2049B po oczyszczeniu
Mineralizacja [mg/1] 820 850
Bar [mg/l] 0.0046 0.0850
Mangan [mg/1] 0.1300 0.0093
Stront [mg/1] 0.300 0.270
Zelazo [mg/l] 0.310 0.085
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Whyniki analiz chemicznych pokazaly, ze stezenia baru
w wodach po oczyszczeniu sg nieco wigksze, niz w wodzie
surowej. Efekt taki byl pewnym zaskoczeniem, wczesniejsze
wyniki badan (Chatupnik i inni, 2013) wykazaty, ze bar jest
adsorbowany przez zeolit. Podobne wyniki oznaczen baru uzy-
skano dla solanki kopalnianej (patrz paragraf 4.3) Poczatkowo
przypuszczano, ze powodem tego nieprzewidzianego i nie-
spodziewanego efektu moze by¢ zastepowanie atomdéw baru
w zeolicie przez inne jony. Bar pochodzi¢ mogt z popiotéw
lotnych, z ktorych wytwarzane sa zeolity syntetyczne.

4.3. Oczyszczanie solanki o duzej mineralizacjiz KWK C

W KWK C pobrano do badan 150 litréw wody o wyso-
kiej przewodnosci wiasciwej 119 000 uS/cm, pochodzacej
z odwadniania zrobow jednej ze $cian na poziomie 650 me-
tréw (tabela 1). Probke oznaczono symbolem 2194B, a wyniki
pomiardw stezen izotopow radu w wodzie surowej zamiesz-
czono w tabeli 1, stezenie *°Ra wynosito 4.216 + 0.534 kBq/
m? a?Ra 7.81 + 1.46 kBg/m®. Stezenie baru w badanej wo-
dzie nie przekraczato 0,2 mg/l, nie byto mozliwosci przebicia
kolumny po jej zablokowaniu przez jony tego pierwiastka.

Do oczyszczania wody uzyto mieszaniny o nastepujacym
sktadzie: 11 kg piasku, 7 kg zwiru oraz 2 kg zeolitu NaP1.
Przed przystapieniem do badan kolumne przemyto okoto
60 litrami wody destylowanej dla usunigcia najdrobniejszej
frakcji zeolitu, ktéra znaczaco utrudnia dalsze analizy prébek.
Efektem ubocznym tego procesu jest czesciowe rozcienczenie
eluatow z poczatkowego etapu eksperymentu, co wida¢ w
wynikach prezentowanych w tabeli 6 (probki C-2/1, C-2/3).
Obrazuje to obnizenie przewodnosci wlasciwej, stezen nie-
ktérych jondw, m.in. chlorkdw, jonow magnezu, sodu, jondw
siarczanowych. Nastepnie przez kolumne¢ przepuszczono
okoto 125 litréw wody stonej 2194B. Objetos¢ probek wody
oczyszczonej — eluatu wynosita 5 litrow. Ze wzgledu na duza
liczbe probek analizie poddano tylko prébki o numerach nie-
parzystych. Wyniki zamieszczone zostaty w tabeli 5, wida¢ z
nich wyraznie, ze uzyskano w badaniach skutecznos¢ oczysz-
czania ponad 98% dla wszystkich probek. Wynika z tego, ze
mimo adsorpcji okoto 500 Bq radu *°Ra i okoto 1000 Bq radu
228Ra nie nastapito przebicie kolumny. Z danych, uzyskanych
przy oczyszczaniu syntetycznej wody z barem wynika, ze 1
kilogram zeolitu NaP1 pozwala na usunigcie okoto 40 graméw
baru z wody (Chatupnik i in. 2013). Na tej podstawie mozna

Tabela S. Wyniki oczyszczania solanki z KWK C

okresli¢, ze w przypadku wody 2194B przebicie kolumny
mogtoby nastapi¢ dopiero przy przepuszczeniu przez nia
okoto 1200 litréw wody o podobnych parametrach, jak w
eksperymencie. Wyniki analiz chemicznych probki wody
surowej (przed oczyszczeniem) oraz probek po oczyszczeniu
zamieszczono w tabeli 6.

Na zo6tto w tabeli zaznaczono pierwiastki, pochodzace
z tej samej grupy chemicznej co rad. W przeciwienstwie do
badan probek waéd syntetycznych, wykonanych wczesniej
(Chatupnik i in. 2013) wydaje sig, ze po stabilizacji warun-
kéw oczyszczania w tym przypadku zeolity nie maja wptywu
na poziom stezenia innych jonow poza radem. Zeolity nie
powoduja usuwania z roztworu metali jednowartosciowych,
z pierwszej grupy, takich jak séd czy potas. W niewielkim
stopniu ulega zmianie stezenie jondw cynku, miedzi, man-
ganu, zelaza oraz niklu — na poziomie odpowiadajacym
niepewnosci pomiaru. Nie ulegaja zmianie stezenia nieab-
sorbowanych przez zeolit anionéw: jonéw chlorkowych,
siarczanowych czy wodorowegglanowych.

Zachowanie baru w oczyszczanej wodzie kopalnianej
wykazato podobna tendencje jak w opisywanej w paragrafie
4.2 wodzie przeznaczonej do spozycia. Wyniki analiz radio-
chemicznych potwierdzaja, ze woda z kopalni C jest oczysz-
czana z radu i efektywno$¢ oczyszczania jest bardzo dobra.
Natomiast wyniki analiz chemicznych kolejnych eluatéw
nie wskazuja na usuwanie baru i strontu z tej wody. W kilku
pierwszych probkach wdd zebranych po oczyszczaniu obser-
wowany jest wzrost stezenia baru. Zgodnie z charakterystyka
uzywanego do badan zeolitu Na-P1 (Franus i in. 2014), moze
on zawiera¢ do 30% nieprzereagowanych popiotdéw lotnych,
o strukturze zmienionej dziataniem zasady sodowej w trakcie
produkcji zeolitu. Autorzy przypuszczaja, ze z pozostatosci
popiotow lotnych sa prawdopodobnie wymywane jony baru,
co ttumaczytoby fakt, ze efekt ten obserwowany jest przede
wszystkim na poczatku poszczegdlnych serii badawczych.

Opierajac sie na wynikach testow podjeto probe oszaco-
wania, jaka ilos¢ zeolitu bytaby potrzebna do oczyszczenia
wod doptywajacych w ciagu doby do chodnikéw wodnych
KWK C. Wyniki szacowania pokazuja, ze potrzebne bytoby
okoto 1000 kg zeolitu. Prawdopodobnie w warunkach ko-
palnianych rzeczywiste zuzycie zeolitu bedzie przewyzszac
warto$¢ wyznaczona laboratoryjnie. Mozna wigec przypusz-
cza¢, ze do oczyszczenia dobowego zrzutu wod z poziomu
650 metrow kopalni C potrzebne byloby co najmniej 1500

Table 5.  Results of brine purification from KWK C
Numer ' ' A ' Stezenie Stezenie
cluaty Identyfikacja probki Opis probki 226Ra 228Ra
[kBg/m?] [kBg/m?]
0 2194B Woda surowa z KWK C, poz.650 m 4216+ 0.534 781+ 146
1 2239B Probka C-2/1 0.038 = 0.009 0.10 £ 0.06
2 2240B Probka C-2/3 0.014 £ 0.007 <0.05
3 2241B Probka C-2/5 0.024 +0.008 0.06 £ 0.06
4 2242B Probka C-2/7 0.055+0.009 0.07 £0.06
5 2243B Probka C-2/9 0.025 £ 0.008 <0.05
6 2244B Prébka C-2/11 0.032 +0.009 <0.05
7 2245B Prébka C-2/13 0.035 +0.009 0.09 £ 0.06
8 2246B Probka C-2/15 0.032 +0.009 0.09+£0.06
9 2247B Prébka C-2/17 0.007 £ 0.007 <0.05
10 2248B Probka C-2/19 0.016 = 0.007 <0.05
11 22498 Probka C-2/21 0.011 +0.007 <0.05
12 2253B Probka C-2/23 0.037 £ 0.009 0.10+0.06
13 2254B Probka C-2/25 0.007 + 0.007 <0.05
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Rys. 3. Wyniki oczyszczania wody 2194B z KWK C, stezenia 226Ra oraz wydajnoSci oczyszcza-
nia dla kolejnych eluatow
Fig. 3. Results of water purification number 2194B z KWK C: radium 226Ra and 228Ra con-
centration, purification efficiency for subsequent effluents

Tabela 6. Wyniki analiz fizykochemicznych wody surowej 2194B oraz prébek wéd po oczyszczeniu

Table 6.  Results of physico-chemical analyses of raw water number 2194B and after its treatment
Rl @i Woda surowa Probka Probka Probka Probka Probka
2194B C-2/1 C-2/3 C-2/11 C-2/19 C-2/25
Mineralizacja [mg/1] 172 000 148 000 145 000 172 000 172 000 167 000
Przewodnictwo whasciwe | 43 g 129 000 119 000 135 000 134 000 132 000
[uS/cm]
pH 5,90 6,65 7,75 5,70 7,05 7,05
Wapn [mg/1] 2970 3110 3060 3070 3130 3110
Magnez [mg/l] 4410 3 840 3610 4420 4430 4390
Séd [mg/l] 49700 42 400 39 800 48 800 50 100 48 400
Potas [mg/I] 755 657 794 808 793 778
Zelazo [mg/1] 0,40 0,55 0,17 0,11 0,38 0,31
Mangan [mg/1] 4,43 3,89 0,82 2,60 323 3,28
Bar [mg/l] 0,10 2,68 0,65 0,46 0,46 0,47
Stront [mg/1] 67,2 66,7 73,9 69,5 69,9 68.0
Bor [mg/l] 14,8 11,9 7,7 13,7 14,4 14,5
Cynk [mg/I] 1.46 225 015 0,15 0,18 046
Miedz [mg/l] <0,05 0,29 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Nikiel [mg/1] 0,14 0,25 0,24 0,18 0,20 0,17
Chlorki [mg/l] 93 000 79 200 75 700 90 500 92 400 92 400
Siarczany [mg/1] 3690 3120 2940 3710 3 820 3770
Wodoroweglany [mg/1] 119 122 140 125 149 140

kilogramow zeolitu NaP1. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt,
7e zloze zawierajace zeolit musi wystarczy¢ przynajmniej
na kilka miesiecy pracy systemu oczyszczania. Przy zatoze-
niu okresu 6-miesiecznego masa uzytego zeolitu musiataby
wynosi¢ co najmniej 270-300 ton. W przypadku stosowania
mieszaniny z piaskiem i zwirem dla zapewnienia przeptywu
oraz obnizenia promieniotwodrczosci zuzytego ztoza, przyj-
mujac stosunek mas 1:1, byloby to okoto 600 ton materiatu.
Zatozono, ze badania modelowe pozwola na precyzyjne

okreslenie parametrow systemu oczyszczania dziatajacych
w warunkach rzeczywistych.

5. Whioski

1. Badania wod z dwdch réznych kopalni oraz wody prze-
znaczonej do spozycia pokazaty, ze syntetyczny zeolit
NaP1 pozwala na wysoce efektywne (od 70% do 99%)
oczyszczanie wdd z izotopow radu.
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II. W badaniach nie uzywano czystego zeolitu ze wzgledu
na bardzo drobne uziarnienie, powodujace zatykanie
sie¢ kolumn i trudnosci z przeptywem wody w trakcie
eksperymentow z oczyszczaniem wod. Dla zapewnienia
odpowiedniej przepuszczalnosci kolumn wykonywano
mieszaniny zeolitu z piaskiem i zwirem, dzieki czemu
uzyskiwano odpowiedni przeptyw przez badane ztoze.
Na podstawie doswiadczen z eksperymentu z wodami
z kopalni A zastosowano w kolejnych przeptukiwanie
wstepne ztoza zeolitowego woda destylowana.

111. Badania nad oczyszczaniem probek wod przeznaczonych
do spozycia z ujecia B wykazaty efektywno$¢ zastosowa-
nia zeolitow takze w przypadku wdd o matej mineralizacji
i niskim stezeniu radu. Wydajnos¢ usuwania radu z wody
przekraczata w tym eksperymencie 70%. Zaobserwowano
zjawisko wyptukiwania baru ze ztoza w poczatkowym
etapie eksperymentu.

IV. Rezultaty oczyszczania stonej wody dotowej z KWK C
wykazaty, po przepuszczeniu przez kolumne 125 litréw
wody stonej, ze uzyskana skutecznos¢ oczyszczania wyno-
sita ponad 98% dla wszystkich probek. Wynika z tego, ze
mimo adsorpcji okoto 500 Bq ***Ra i okoto 1000 Bq ***Ra
nie nastapito przebicie kolumny. Takze w tym przypadku
stwierdzono wymywanie baru ze ztoza w poczatkowym
etapie eksperymentu. Moze by¢ to spowodowane obec-
noscia baru w nieprzereagowanej frakcji popiotu uzytego
do produkcji zeolitu. Zjawisko to wymaga wyjasnienia
w trakcie dalszych badan.

Praca finansowana z srodkow Narodowego Centrum
Badan i Rozwoju, numer projektu PBS2/B2/14/2014.
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