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TRANSFER IZOTOPOW RADU Z WODAMI KOPALNIANYMI

Streszczenie

Praca jest proba odpowiedzi na pytanie, dlaczego stone wody w kopalniach Gornos$laskiego Zaglebia
Weglowego dzieli si¢ na dwa typy w zaleznosci od stosunku stezen izotopéw radu (***Ra i ***Ra), co
prawdopodobnie jest zwiazane z obecnoscia lub brakiem jondéw baru. Poza tymi cechami wody te
charakteryzuja si¢ brakiem lub obecnoscia jonow siarczanowych (co jednoznacznie mozna taczy¢
z obecnoscia czy brakiem baru) i sa to jedyne roznice w ich sktadzie chemicznym. Wody bez jonow baru
zawieraja znaczaco mniej izotopéw radu od wod, w ktorych jony baru wystepuja. Wydaje sig, ze
spowodowane to jest roznicami we wtornej sorpcji radu na powierzchni ziaren fazy statej w warstwie
wodonosnej, a nie ma to nic wspdlnego z szybkoscia przechodzenia radu z fazy stalej do cieklej
(odrzutem jader radu przy ich powstawaniu wskutek rozpadu izotopow toru). Nalezy podkresli¢, ze
wystgpowanie zwigkszonych stgzen radu w wodach kopalnianych, czy nawet gruntowych, nie ma
zazwyczaj zadnego zwiazku ze zwigkszonymi stgzeniami uranu czy toru w skatach, tworzacych warstwe
wodono$na, czy w ich sasiedztwie (de Jezus 1984). Mozna to natomiast wiaza¢ ze zwigkszong
mineralizacja wod (Kraemer i inni 1984, Dickson 1985), a zwlaszcza obecnoscia baru (Martin i Akber
1999, Langmuir i Riese 1985). Drugim aspektem problemu jest fakt, ze okres potowicznego zaniku ***Ra
(okoto 6 lat) pozwala na znaczace ograniczenie czasu zachodzacych zjawisk. Potwierdza on, ze
przechodzenie tego izotopu radu do wod zachodzito w okresie co najwyzej kilkunastu czy kilkudziesigciu
lat od chwili obecnej. Nie mozna jednak wykorzystywac tego zjawiska do prob interpretacji pochodzenia
stonych wod kopalnianych (Pluta i Zuber 1989).

Theoretical study of Radium behaviour in aquifers

Summary

In the paper, a theoretical approach to the problem of radium presence in mineralized mine water, is
presented. Two main types of radium-bearing waters have been found in Polish coal mines. In type
A waters, radium isotopes are present together with barium, while concentrations of sulphate ions are
very low. Additionally, in these waters a ratio of *°Ra:***Ra activity is usually higher than 1. In type
B waters, no barium can be fund, but radium together with sulphate ions. Contrary, in such waters the
isotopic ratio of radium **Ra:***Ra is below 1, and activities of both isotopes of radium are lower as in
type A waters. No other differences in chemical composition of mine waters have been observed.

Analysis shows, that the activity ratio of radium isotopes is related to the dynamics of radium adsorp-
tion on the grains of solid phase in the aquifer. During analysis must be taken into account, that the
radium build up in formation water due to recoil effect, is stable in time. Additionally, no correlation with
elevated concentrations of uranium and thorium in rocks, have been observed. Therefore the enhanced
radium content in formation waters must be caused by its mineralization.

The relatively short half life of **Ra (6 years) shows, that the process of radium transfer from solid
into liquid phase is a short term process for geological scale. Therefore radium content in mine waters
must be related to the concentration of natural radionuclides in the close vicinity of the aquifer or the
water reservoir.
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WPROWADZENIE

Zwigkszone wartosci mocy dawki promieniowania gamma zostaly odkryte
w polskich kopalniach wegla we wczesnych latach szes¢dziesiatych ubieglego stulecia
przez Saldana (Satldan 1965), ktory wiazal swoje odkrycie z wystgpowaniem
mineralizacji uranowej. PozZniejsze regularne badania, rozpoczgte w latach siedem-
dziesiatych przez Tomzg i Lebecka (Jureczko i inni 1974, Tomza i Lebecka 1981)
i kontynuowane do dzisiaj w Laboratorium Radiometrii GIG, dotyczyly wod
radowych 1 wytracajacych si¢ z nich osadow o zwigkszonej promieniotworczosci.
Badania te pozwalaja na stwierdzenie, ze mineralizacja uranowa, o ktorej pisal Satdan,
to prawdopodobnie osady siarczanow baru i radu. Dotychczasowe badania nie
wykazaty bowiem zwigkszonych stezen uranu w weglach, skatach towarzyszacych
(Michalik i inni 1986, Wysocka i Skowronek 1990) czy wodach stonych (Pluta 1988).
Podobne zjawisko odkryl Gans (Gans i inni 1981) w Zaglebiu Ruhry jeszcze
w latach siedemdziesiatych. Poézniej identyczne zjawiska opisywali naukowcy
z innych krajow — Grecji (lordanidis 2002), Australii (Klessa 2001) czy USA
(Centeno 2001). Niekiedy opisywano jedynie odkrycie solanek, w ktérych czasami
stwierdzano obecno$¢ jonéw baru — w kopalniach wegla w Wielkiej Brytanii
(Younger 1994) czy Kanady (Martel i inni 2001), a nawet w kopalni diamentow
w Rosji (Kipko i inni 1994). Zgodnie z naszymi do$wiadczeniami obecno$¢ baru
(Lebecka i inni 1991) ponad wszelka watpliwos$¢ potwierdza zwigkszone stezenia radu
w takich wodach. W USA, Rumunii, Ukrainie czy Norwegii stwierdzono bardzo duze
stezenia radu w solankach, towarzyszacych ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego
(Tanner 1964, Peic i inni 1995, Gucalo 1964, Gafvert i Sidhu 2002). Te odkrycia
zaprzeczaja naszym wczesniejszym opisom rejonu GZW jako ,,anomalii radiohydro-
geologiczne]” (Tomza 1 Lebecka 1981). Potwierdzaja raczej, ze zjawisko
wystepowania stonych wod o zwigkszonych stezeniach radu jest powszechne, o ile
migdzy powierzchnia a zlozem znajduje si¢ warstwa nieprzepuszczalna (Tomza
1 Lebecka 1981, Klessa 2001).

W Brazylii Paschoa i Nobrega (1981) oraz badacze w USA (Humphreys 1987),
Belgii (Paridaens i Vanmarcke 2002) i Holandii (Koster i inni 1992) opisywali
wystgpowanie zwigkszonych stezen radu w wodach odpadowych z zakladow
przerobki fosforytow. Wystgpowanie radu w wodach kopaln uranu i $ciekach
z zakladéw przerobki rudy uranowej jest oczywiste. W tych przypadkach rad pojawia
si¢ jednak w wodach na skutek proceséw technologicznych, a nie w sposéb naturalny.

W polskich kopalniach wegla wyrdzniono dwa typy wod radowych — wody te nie
roznig si¢ wilasciwie sktadem chemicznym poza pewnymi wyjatkami (Wysocka
i inni 1997). Wody pierwszego rodzaju, zwane wodami typu A, zawieraja jony radu
1 baru, natomiast nie zawieraja siarczanéw. Wody typu B, w przeciwienstwie do wod
typu A, zawieraja rad i jony siarczanowe, nie zawieraja natomiast baru. Obecno$¢ baru
jest podstawowym czynnikiem wptywajacym na dalsze zachowanie si¢ radu, jako ze
bar stanowi no$nik chemiczny dla radu. Dlatego z wod typu A rad moze wspolstracac
si¢ z barem, jezeli wody takie zmieszaja si¢ z wodami zawierajacymi jony siarczano-
we. Reakcja taka nastgpuje bardzo szybko, w wyniku czego powstaja osady
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siarczanowe o znacznie zwigkszonych stezeniach radu. Z wod typu B rad nie wytraca
si¢, a jedynie ulega rozcienczeniu i powolnej sorpcji na osadach dennych w osadni-
kach kopalnianych czy rzekach, do ktérych takie wody sa odprowadzane.
W wyniku tego obserwuje si¢ niewielki wzrost stezenia izotopéw radu w tego typu
osadach.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki analiz chemicznych dwoch wod kopalnianych
—typu A i B — z dwoch kopaln gérnoslaskich.

Tablica 1. Poréwnanie sktadu chemicznego wod typu A i B

Wyszczegdlnienie Woda

typ A typ B
Przewodnictwo, 151000017,2501124300016 91100
uS/emIpHTDS w temp. 378 2,7641134,67 7,53
K, mg/dm’1**°Ra, 85300
Bq/dm’[1***Ra, Bg/dm’ 3,449

5,10

Kationy
Ca’" mg/dm’ 6497 1844
Mg*" mg/dm’ 3747 1980
Na* mg/dm’ 34715 28048
K" mg/dm’ 299,1 267,8
Fe mg/dm3 <0,05 <0,05
Mn’" mg/dm’ <0,05 <0,05
Ba’" mg/dm’ 1482 -
Razem, mg/dm’ 46740 32140
Aniony
Cl" mg/dm’ 77352 50835
SO,* mg/dm’ 0,0 2136
CO;* mg/dm’ 0,0 0,0
HCO; mg/dm’ 24,40 67,10
Si0," mg/dm’ 2,00 3,45
Br mg/dm’ 241,3 154,6
J- mg/dm’ 10,90 11,20
Razem, mg/dm’ 77631 53208

Wyniki badah zamieszczone w tablicy wskazuja, ze wody te nie roznia si¢ zna-
czaco zawarto$cia podstawowych sktadnikéw chemicznych, poza obecnoscia czy
brakiem baru i jondéw siarczanowych. Druga wyrazna roznica to stosunek stezenia
izotopoéw radu w tych wodach. W wodach typu A wigcej jest **°Ra, a mniej ***Ra —
stosunek aktywnos$ci obu izotopdéw wynosi przecigtnie okoto 2:1. W wodach typu
B sytuacja jest dokladnie odwrotna — stosunek stezenia **Ra do ***Ra wynosi okoto
1:2, a czasem nawet 1:3.

O ile wystgpowanie wod radowych w kopalniach GZW, zakres stgzen radu
w tych wodach i ich wplyw na $rodowisko naturalne, zostaly od poczatku lat
siedemdziesiatych XX wieku zbadane raczej dokladnie, to powod wystgpowania
dwach typow wod radowych jest do tej pory tematem przypuszczen.

67



Mining and Environment

1. PRZECHODZENIE I MIGRACJA RADU Z WODAMI

Problem migracji radu z wodami byt przedmiotem studiéw wielu naukowcow, ale
przede wszystkim w odniesieniu do wod gruntowych (Davidson i Dickson 1986,
Morse i inni 2000, Benes 1990). Jedna z wazniejszych prac byly badania Krishna-
swamiego i inni (1982), dotyczace okreslenia stosunku adsorpcji/desorpcji radu oraz
czynnikéw opozniajacych jego migracj¢ w glebie.

Sam proces przechodzenia radu do fazy cieklej jest nastepujacy (Starik 1964):

— rad z matrycy krystalicznej przechodzi do kapilar czy porow w minerale,
co jest spowodowane energia odrzutu przy rozpadzie jadra macierzystego,
czyli ?Th w przypadku **°Ra i **Th w przypadku ***Ra,

— w porach ustala si¢ rownowaga migdzy radem zaadsorbowanym na po-
wierzchni fazy statej i znajdujacym si¢ w roztworze, przy czym wigkszo$¢
radu jest zaadsorbowana na ziarnach fazy stalej,

— podczas kontaktu mineralu z przepltywajaca woda, czg$¢ radu moze dyfundo-
wac z porow i kapilar (jezeli wystepuje gradient stgzenia), a dla wyrdwnania
stezen cze$¢ radu moze by¢ desorbowana z powierzchni ziaren.

W najprostszym modelu migracji radu jest zaktadana rownowaga miedzy radem
zaadsorbowanym na powierzchni fazy statej i w roztworze (Frissel i Koster 1990).
Ta teoria, czgsto stosowana przez radioekologow, wykorzystuje wspotczynnik K,
ktory jest stosunkiem stgzenia izotopu w fazie statej do jego stezenia w fazie cieklej

K,=C/C, (D

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

Na tej podstawie mozna probowac okres§li¢ szybko$¢ migracji radu w warstwie
wodonosnej [34], opisywana jako

Vea = Viao/(1 + pK4/0) )

co przy zatozeniu stezenia radu w fazie statej C; = 25 Bq/kg, stezenia radu w fazie
cieklej C,, = 5 Bq/l, gestosci osrodka p = 2 kg/l, zawodnienia warstwy wodono$ne;j
0 = 0,2 (20%) oraz predkosci przeptywu wody przez warstwe Vi = 2 m/rok daje

Vra = 4 ci/rok

Okres potowicznego zaniku **Ra wynosi okoto 1600 lat — w tym czasie rad moze
migrowac¢ na odlegto$¢ okolo 50 metréw. Ze wzgledu na to, ze okres polowicznego
zaniku **Ra wynosi jedynie 6 lat — odleglo$¢ migracji tego izotopu wynosi jedynie
25 cm. Jezeli predkos¢ przeptywu wody w warstwie wodonosnej jest mniejsza oraz
mniejsze jest stezenie radu w wodzie, wowczas odlegltos¢ migracji w czasie odpowia-
dajacym okresowi potowicznego zaniku jest jeszcze mniejsza.

Jednak okazalo sig, ze problem migracji radu jest bardziej ztozony. Wielu r6z-
nych badaczy potwierdzito (Nathwani i Phillips 1979), ze stosunek stezenia izotopu
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w fazie stalej do jego stezenia w fazie cieklej (K,) jest zalezny takze od stezen innych
jonow w fazie cieklej. Powoduje to, ze nie moze on by¢ stosowany w badaniach
migracji radu ze stonymi wodami.

Podstawa kolejnej teorii migracji stanowi pojecie zdolno$ci wymiany kationow
(cation exchange capacity — CEC). Zgodnie z nia kationy wspotzawodnicza
0 ograniczong i stala liczbe centréw adsorpcji, opisywana przez CEC. Przy zatozeniu,
Ze W wymianie jonowej uczestniczy jedna para jonow, na przyktad rad i s6d, rownanie
takie ma postac

Rago/(Nag)’ = KranaRaags/(Nagg) 3)

gdzie:
Krana — stala wymiany dla reakcji wymiany sod-rad,
sol, ads — odpowiednio stezenie w roztworze i fazie state;.

Problem staje si¢ znacznie bardziej skomplikowany, gdy w reakcji wymiany bie-
rze udziat wigcej grup kationéw. W stonych wodach kopalnianych wystepuje znacznie
wigcej kationow (tabl. 1), z ktérych najwigksze znaczenie ma bar. Rozwigzanie ukladu
sktadajacego si¢ z wigcej jak dwoch rownan musi by¢ juz wykonane numerycznie
(Frissel i Reiniger 1974). Takze to podej$cie ma ograniczenia — wspotczynniki
wymiany zaleza od stgzenia catkowitego kationéw oraz od sktadu mieszaniny.

Wiadomo, ze bar jest stosunkowo tatwo rozpuszczalny w roztworach hydroter-
malnych, mozna zatem przypuszczaé, ze stone wody kopalniane zawierajace bar,
sa pochodzenia hydrotermalnego. Na przyktad Krishnaswami i Turekian (1982)
wykazali w roztworach tego typu i w bazaltach w rejonie Galapagos podobne stosunki
zawartosci >°Ra/Ba. Podobne stosunki zawartosci *°Ra/Ba stwierdzili takze w roz-
tworach pochodzenia hydrotermalnego w innych regionach wulkanicznych. Nie
wydaje si¢ jednak prawdopodobne, aby mechanizm przechodzenia baru do roztworow
wodnych byt identyczny jak proces przechodzenia radu, takze dlatego, ze iloczyn
rozpuszczalnosci zwiazkoéw radu (np. siarczanu) jest o dwa rzedy wielkoSci mniejszy
niz samych zwiazkow baru.

2. KINETYKA WYMIANY JONOWEJ

W przypadku radu réwnania bilansu wymiany jonowej faza stata — faza ciekla,
dla stanu réwnowagi dynamicznej, mozna zapisaé w nastgpujacej postaci (Dickson
1990):

— dla fazy ciektej

Noa + koNy =AN,, + kN, “
— dla fazy stalej
kle = }\‘Ns + kZNs (5)

gdzie:
N,q — szybkos¢ dostarczania radu do roztworu na skutek odrzutu,
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ki — stala adsorpcji,
k, — stata desorpcji.

Stosunek aktywnosci danego izotopu w roztworze AN,, do szybkosci jego produk-
cji (dostarczania do roztworu) P/N,, mozna zapisaé

7\.NW/ ]vod = (7\4"‘](2)/(7\4"‘ k1+ kz) (6)

Zmieniajac wspolczynniki adsorpcji i desorpcji radu w zaleznosci od rodzaju
roztworu, czyli przyjmujac wigksza warto$¢ wspolczynnika desorpcji 1 mniejsza
adsorpcji dla roztworu zawierajacego jony baru oraz mniejsza warto$¢ wspotczynnika
desorpcji 1 wigksza adsorpcji dla roztworu bez baru, mozna probowaé wyznaczy¢
rownowagowe stezenia izotopow radu w tych roztworach.

W praktyce problem bedzie polega¢ na wyznaczeniu warto$ci wspotczynnikow
adsorpcji 1 desorpcji radu dla réznych solanek typu A i B. W literaturze jest niewiele
danych na temat wyznaczania wspotczynnikéw k; i k» in situ (Taskaev i inni 1978,
Shangde i inni 2000). Dodatkowo, analiza wykonana przez Dicksona (1972) wykaza-
la, ze nickoniecznie wartosci te sa prawdziwe. Zatem proba rozwiazania problemu
kinetyki wymiany jonowej moze nie da¢ prawidtowych wynikow, gdy wspotczynniki
adsorpcji i desorpcji radu sa stabo znane.

Mozna tez probowaé rozwazaé, jak rozwigza¢ rownanie takiego procesu jako
procesu rozpadu promieniotwoérczego z dodatkowym ubytkiem cze$ci atomow radu na
skutek sorpcji. W takim przypadku, dla uproszczenia, pominig¢ty zostanie w pierw-
szym przyblizeniu proces desorpcji. Podstawowe rownanie Batemana dla rozpadu
sukcesywnego trzeba nieco zmodyfikowaé dla wody ztozowej (Dickson 1972), gdyz
nie wszystkie atomy radu, powstajace na skutek rozpadu izotopow toru, dostaja si¢ do
fazy cieklej. Oznaczajac wspotczynnik odrzutu (emanacji) jako €, za$ stala rozpadu
#%Th jako Ay, iloé atoméw radu przechodzaca do fazy cieklej, oznaczona tutaj jako
liczba atomoéw odrzutu N,,, wynosi

Noa = Nrwhne (7
a rdwnanie opisujace zmiang liczby atoméw radu w fazie ciektej przedstawi¢ mozna
dNRro/dt = Nog — ANra — kiNra (®)
lub
dNro/dt = N,y — ANra — k1 Nra + koNR, (8a)
gdzie:

ANR, — rozpad promieniotworczy radu w fazie ciektej,

A — stala rozpadu radu,

N,y — ilo§¢ atomow radu przechodzaca do fazy ciektej na skutek odrzutu,

k1Nr, — adsorpcja radu na powierzchni fazy stalej,

kyNr, — desorpcja radu z powierzchni fazy stalej przy zalozeniu, ze st¢zenie radu
w fazie cieklej jest porownywalne z stezeniem na powierzchni fazy state;.

Rozwigzaniem tego rownania sa wyrazenia:
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Nra () = /(M + k)Noo(1 — exp[ — (& + ky)t]) 9)
lub
Nra () = /(M + ki — k))Noa(1 — exp[— (M + k1 — ko)t]) (9a)

Gdyby czton opisujacy adsorpcje i desorpcje w réwnaniu nie wystegpowal, to
rozwiazanie bytoby znacznie prostsze

Nra (1) = 1/ANoa(1 — exp[—At]) (10)

Poréwnujac to rozwiazanie z wyrazeniem opisujacym proces rozpadu radu wraz
z adsorpcja nalezy stwierdzi¢, ze istnieja pewne charakterystyczne cechy takiego
rozwiazania. Przede wszystkim szybko$¢ osiagania stanu rownowagi dynamicznej
faza ciekta — faza stala jest zalezna gléwnie od statych adsorpcji i desorpcji radu. Te
za$ zaleza przede wszystkim od mineralizacji roztworu i od st¢zenia baru w wodzie.
Dzieje si¢ tak dlatego, ze state rozpadu izotopdéw radu, bedace ilorazem In 2 (okoto
0,7) 1 okresu potowicznego zaniku danego izotopu, sa bardzo mate. Przypomniec
nalezy, ze okres polowicznego zaniku ***Ra wynosi 1600 lat, a ***Ra okoto 6 lat, czyli
stala rozpadu A dla ***Ra jest rowna 3,7-10” s™'. Oszacowania stalej adsorpcji radu dla
wod gruntowych wskazuja (Dickson 1990), ze moze ona wynosi¢ od okoto 0,5 do
10° [s™']. Jest wigc znaczaco wieksza od stalej rozpadu nawet “**Ra. Znacznie szybciej
osiagana jest w takim wypadku rownowaga dynamiczna migdzy szybkosScia przecho-
dzenia radu do roztworu a adsorpcja.

Drugim efektem wptywu adsorpcji i desorpcji na rad w fazie cieklej jest stezenie
radu w wodzie. Stwierdzono, ze w przypadku uwzglednienia tylko absorpcii,
wypadkowe stezenie w fazie ciektej jest mniejsze niz gdyby adsorpcja nie zachodzita.
Stosunek maksymalnego stezenia dla obu przypadkéw wynosi 1/(A + k; — k).
Zaktadajac, ze k, —ky » A, mozna przyjaé, ze stosunek maksymalnych aktywnos$ci
bedzie rowny w przyblizeniu 1/(k; — k»). Zatem dla izotopu o mniejszej statej rozpadu,
czyli **°Ra, efekt ten bedzie znacznie bardziej znaczacy. Jego stezenia maksymalne
przy wystgpowaniu adsorpcji szybszej niz desorpcji w stosunku do mozliwego
stezenia maksymalnego beda znacznie mniejsze niz w przypadku ***Ra.

3. SKUTKI ADSORPCJI RADU DLA WOD KOPALNIANYCH

Powyzsza teoria wydaje si¢ do$¢ dobrze tlumaczy¢ efekty stwierdzone dla sto-
nych wod kopalnianych GZW. W przypadku wod typu A obecno$¢ baru zmniejsza
predkos¢ adsorpcji, czyli usuwania izotopow radu z fazy cieklej, a zwigksza szybkos¢
desorpcji. Tym samym czas osiagania réwnowagi dynamicznej migdzy fazami ciekta
i stala powinien by¢ znacznie dluzszy i maksymalne stezenia obu izotopoéw sa takze
wigksze. Ponadto, dtuzszy czas akumulacji radu w fazie ciekltej pozwala na osiagnig-
cie wyzszego stezenia “°Ra. To tlumaczyloby, dlaczego stosunek aktywnosci
izotopow radu (**°Ra : ***Ra) w wodach typu A, moze osiaga¢ wartosci wigksze od 1.

Z kolei w przypadku wod typu B, szybko$¢ adsorpcji radu powinna by¢ wigksza
niz desorpcji, co dawatoby kroétszy czas osiagania roOwnowagi, mniejsze stezenia
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izotopoéw radu w fazie cieklej oraz inng warto$¢ stosunku aktywnosci izotopow radu.
W tym przypadku stosunek **’Ra : ***Ra powinien wynosi¢ mniej niz 1.

Kolejnym aspektem tej teorii jest mozliwos$¢ zastosowania jej wynikéw do oceny
szybkosci efektywnej adsorpcji radu z wod kopalnianych na powierzchni ziaren fazy
stalej. Jedynym problemem jest oszacowanie frakcji atomow radu, jaka w wyniku
odrzutu przechodzi z fazy statej do ciektej. Gdyby udato si¢ do$¢ doktadnie okresli¢ te
warto$¢, mozna by na jej podstawie wyznaczy¢ wielko$¢ wspotczynnika adsorpcji dla
roznych wod wystepujacych w kopalniach GZW. Jednocze$nie, mozliwo$¢ przewi-
dzenia w jakich warstwach wodonosnych moga wystgpowac pozostatosci roztworow
hydrotermalnych, a wigc zawierajacych bar, powinna pozwoli¢ na prognozowanie
stezen 1 fadunkow izotopdw radu, doptywajacych do wyrobisk, odwadniajacych takie
warstwy wodonosne.

Zaktadajac, ze odrzut jest jedynym mechanizmem, powodujacym przechodzenie
radu do fazy cieklej, rownanie (10) mozna zapisaé w postaci opisujacej aktywno$¢
jako

Ara (1) = Aoa (1 — exp[-At]) (In

gdzie A,, jest maksymalng aktywnoscia radu w roztworze, rowna aktywnosci tej
frakeji atomow radu, ktore dostaty si¢ do roztworu na skutek odrzutu.

Przyjmujac, ze aktywno$¢ izotopow toru w fazie stalej wynosi $rednio 25 Bg/kg,
gestosé skat 2000 kg/m’, wspolezynnik odrzutu € (emanacji) — 5%, a porowato$é
warstwy wodonosnej takze 5%, to obliczone maksymalne stezenie radu w roztworze
powinno wynosié okoto 50 kBg/m’. Poniewaz w polskich kopalniach stwierdzono
stezenia radu znacznie wigksze (okoto 400 kBg/m’) od podanych wartosci (Lebecka
1 inni 1993), powyzsze zalozenia nalezy nieco skorygowac. Wiadomo bowiem, ze
stezenia toru i uranu w skatach towarzyszacych poktadom wegla moga osiaga¢ nawet
200 Bg/kg — czyli 8 razy wigcej niz srednia dla skorupy ziemskiej. Juz taka zmiana
powoduje, ze oszacowanie maksymalnego st¢zenia radu w wodzie daje warto$¢
zblizona do zmierzonego st¢zenia maksymalnego. Przyjmujac mniejsza porowato$¢
warstwy wodonos$nej i wigkszy wspotczynnik odrzutu szacowane stgzenie maksymal-
ne moze osiaga¢ nawet kilka MBg/m’. Nalezy zauwazyé, ze takie przyjete stezenia
toru i uranu w skalach to stezenia naturalne, niemajace nic wspolnego z mineralizacja
uranowg czy torowa.

Poréwnujac réwnanie (10) dla dwoch izotopow radu, czyli **°Ra z szeregu ura-
nowego i “*Ra z szeregu torowego i zakladajac, ze wspotczynnik odrzutu jest dla obu
izotopow podobny, stosunek ich aktywnosci w fazie ciektej, pomijajac adsorpcje radu,
wynosi¢ powinien

A226/A223 = (AU/ATh){l — eXp[—kzzél]}/{l — CXp[—?Lzzgt]} (12)

Gdy czas pozostawania wody w gorotworze jest duzo dluzszy niz czas potowicznego
zaniku **Ra (6 lat), ale jednak znaczaco krotszy od okresu potowicznego zaniku
*0Ra, wowczas rownanie powyzsze przybiera postaé

A/ Arzg = (Au/An)(Aaet) (13)
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gdyz dla **Ra wyrazenie (1 — exp[~Aast]) = 1, podczas gdy dla *°Ra Ayt « 1 1 wtedy

(1 — exp[~Axngt]) = Aaet. ROWnanie powyzsze moze stuzy¢é do okreslania czasu prze-
ptywu wod gruntowych przez warstwg wodonos$na, jednak dla wod kopalnianych czas
ich pozostawania w kontakcie z faza stala na pewno przekracza czas rowny okresowi
polowicznego zaniku **Ra. Wynika z tego, ze wtedy nalezy bra¢ pod uwage rownanie
(9) opisujace wptyw adsorpcji i desorpcji na poziom stgzenia radu w fazie ciekle;.

Uwzgledniajac wplyw adsorpcji i desorpcji dla obu izotopoéw radu, stosunek ich
aktywnos$ci w wodzie mozna zapisaé

Ao/ Ars = (Au/Ath) { o6/ (Mazs + ki — ka)(1 — exp[—(Razs + k1 — ka)t]) }/ {haas/ (Mg + Ky —
ko)(1 — exp[—(Aang + k1 — ko)t])} (14)

Przyjmujac, ze wspoétczynnik adsorpcji & jest podobny w przypadku obu izoto-
poéw oraz znaczaco wigkszy niz state rozpadu, mozna uprosci¢ powyzsze rownanie do
postaci

Ao/ Aros = (Au/An) {6/ Mane + ki — ko) }/ {hans/ (s + ki — ko) } (15)

Przyjmujac, ze predkosé adsorpcji jest znacznie wigksza niz szybko$¢ rozpadu
promieniotworczego, czy szybkos¢ desorpcji, mozna uzyska¢ jeszcze bardziej
uproszczony wzor

A226/A228 = (AU/ATh)}\QZé/?\‘ZZS (1 6)

7 ostatniego rownania wynika jednak, ze roznica migdzy szybkoscia adsorpcji
1 desorpcji dla stonych wod, wystepujacych w kopalniach, jest pordwnywalna ze stata
rozpadu promieniotworczego izotopow radu. Gdyby bowiem ostatnie rownanie
opisywalo rzeczywista sytuacje, wowczas w wodach kopalnianych stezenia ***Ra niz
*%Ra bylyby wicksze, przewyzszajace je okoto 300-krotnie. Poniewaz tak nie jest,
zatem szybko$¢ adsorpcji (efektywna) jest co prawda rézna dla wod barowych
i bezbarowych, ale jednak zblizona do okresu potowicznego zaniku ***Ra. Taki wynik
jest dos¢ zaskakujacy, niemniej wydaje si¢ by¢é prawdziwy. Innym mozliwym
wyjasnieniem tego faktu moze by¢ zblizona warto$§¢ wspolczynnikow adsorpcji
i desorpcji, co prowadzitoby do podobnych efektow.

Tablica 2a. Symulacja stezen izotopow radu w wodzie dla roznych wartosci adsorpcji
efektywnej k., (réwnej roznicy migdzy wspotczynnikami adsorpcji i desorpcji radu)

Cazas. dni ks =0 ks =1,20E-06
’ Asze Ay Aye/Arg Ay Aps AzelArrg
100 0,00012 0,031458 0,00381 0,00012 0,031456 0,00381
365 0,000437 0,110118 0,003972 0,000437 0,110095 0,003972
1825 0,002185 0,441965 0,004944 0,002183 0,441528 0,004944
3650 0,004365 0,688597 0,00634 0,004356 0,687379 0,006337
18250 0,021637 0,997072 0,021701 0,021403 0,99341 0,021545
36500 0,042807 0,999991 0,042807 0,041891 0,996256 0,042048
182500 0,196477 1 0,196477 0,177176 0,996264 0,17784
365000 0,354351 1 0,354351 0,291569 0,996264 0,292662
1825000 0,887803 1 0,887803 0,493706 0,996264 0,495557
3650000 0,987412 1 0,987412 0,499921 0,996264 0,501795
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Tablica 2b. Symulacja stgzen izotopéw radu w wodzie dla roznych wartosci adsorpcji
efektywnej k,y (rownej roznicy migdzy wspotczynnikami adsorpcji i desorpcji radu)

Cazas. dni ks = 1,20E-05 ks =0,00032

’ A Ag Ape/Arg A Apsg Aol Ang
100 0,00012 0,031439 0,00381 0,000118 0,030963 0,00381
365 0,000436 0,109882 0,003972 0,000413 0,104049 0,003968
1825 0,002161 0,437628 0,004939 0,001655 0,344205 0,004809
3650 0,004271 0,676556 0,006313 0,002576 0,451321 0,005708
18250 0,019442 0,961588 0,020219 0,003721 0,49971 0,007447
36500 0,034726 0,96385 0,036029 0,003732 0,499714 0,007468
182500 0,082713 0,963855 0,085815 0,003732 0,499714 0,007468
365000 0,09017 0,963855 0,093552 0,003732 0,499714 0,007468
1825000 0,090909 0,963855 0,094318 0,003732 0,499714 0,007468
3650000 0,090909 0,963855 0,094318 0,003732 0,499714 0,007468

Biorac pod uwage réwnanie (15) 1 mierzac stosunek aktywnosci uranu do toru
w fazie statej (skatach), jak rowniez stosunek aktywnos$ci izotopow radu w wodzie
z warstwy wodono$nej, mozna probowaé oszacowac efektywny wspotczynnik
adsorpcji radu dla tej warstwy (jako roznicg migdzy adsorpcja i desorpcja). Ciekawym
problemem jest poroOwnanie wartosci tego wspdtczynnika dla warstw wodono$nych,
skojarzonych z wodami typu A i B. W obu przypadkach aktywnoS$ci izotopoéw radu,
zaadsorbowanych na powierzchni fazy stalej, powinny si¢ znaczaco rézni¢. Dla wod
typu A rozwiazania rownan wymiany jonowej wskazuja, ze stezenia izotopow radu,
zaadsorbowanych na powierzchni fazy stalej, sa porownywalne ze st¢zeniami tych
izotopow w wodzie. Dla wdd typu B natomiast, aktywnoSci izotopow radu
w fazie cieklej sa kilkakrotnie mniejsze niz na powierzchni fazy state;j.

W tablicy 2 zostaly zamieszczone wyniki oszacowania aktywnoS$ci izotopow radu
w wodzie w zaleznosci od przyjetego efektywnego wspotczynnika adsorpcii,
bedacego réznica miedzy wspdlczynnikami adsorpcji i desorpcji radu. Dodatkowo
zostal wyznaczony stosunek aktywnosci ***Ra i **Ra. Wartosci te zostaty wyliczone
dla stosunku aktywnosci uranu do toru w skale réwnemu 1, sa to ponadto warto$ci
wzgledne.

Wydaje sig, ze dla wod stonych typu A efektywny wspotczynnik adsorpcji jest
zblizony do zera — proces adsorpcji radu praktycznie nie zachodzi, jest blokowany przez
obecno$é baru i inne kationy. Stosunek aktywnosci “°Ra do ***Ra wynosi 1:1, a wiec
odpowiada stosunkowi aktywnos$ci tych izotopéw w skale. Odpowiada to przypadkowi
dla wod typu A, w ktorych adsorpcja jest rownowazona przez desorpcje radu. Niektorzy
badacze (Tanner 1964) uwzgledniaja jeszcze fakt, ze pewna czesé¢ “'Th, czyli izotopu
macierzystego *°Ra, moze juz znajdowaé si¢ na powierzchni ziaren fazy stalej. Nie
wystepuje to w przypadku “*Ra. Wowezas frakcja odrzutu jader **°Ra jest wigksza niz
wynikatoby to z prostego stosunku aktywno$ci uran — tor w warstwie wodonos$ne;.
Symulacje wykazuja, ze wowczas stosunek aktywnosci *°Ra do ***Ra powinien wynosié
okoto 2:1, co bardzo dobrze zgadza si¢ z wynikami dla wod typu A.

W przypadku efektywnego wspotczynnika adsorpcji, ktérego wartos¢ jest zblizo-
na do wartoSci statej rozpadu radu (ks = 1,20-10%), stosunek aktywno$ci obu
izotopow radu wynosi 1:2 i mozna przyjac, ze opisuje stan wod typu B. Wowczas
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adsorpcja radu przewaza nad jego desorpcja, aczkolwiek proces adsorpcji jest bardzo
powolny i blokowany gtéwnie przez kationy sodu.

Wyzsze efektywne wspolczynniki adsorpcji dla wod kopalnianych sa zbyt duze.
Obliczony stosunek aktywnosci izotopow radu dla k., = 1,20-10%, a wigc odpowiada-
jacego czasowi 160 lat daje warto$¢ 0,1, ktorej nie spotyka si¢ w wodach dotowych.
Mozna wigc stwierdzi¢, ze proces zmian rownowagi dynamicznej w wodach stonych,
zwlaszcza tych zawierajacych bar, jest bardzo powolny.

Pamigta¢ jednak nalezy, ze powyzsze rozwazania dotycza efektywnego wspot-
czynnika adsorpcji, bedacego roznica migdzy wspotczynnikami adsorpcji i desorpcji.
Fizycznie oba te zjawiska zachodza szybko. Badania nad wtornym wymywaniem radu
z osadow dennych osadnikéw kopalnianych (Chatupnik 2003) wykazuja, ze proces
desorpcji moze zachodzi¢ w ciagu kilku czy kilkunastu minut, przy duzej réznicy
stezen w fazie stalej i ciektej. Proces adsorpcji moze by¢ nawet szybszy, co potwier-
dzaja wyniki badan nad oczyszczaniem wod kopalnianych z radu (Chatupnik 2002).

PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono prébe analizy przechodzenia radu miedzy faza stala
i ciekla w warstwie wodonos$nej. Mozna przypuszczac, ze glownym mechanizmem,
majacym wplyw na stezenia izotopdéw radu w wodach kopalnianych jest zjawisko
wtornej adsorpcji radu na powierzchni fazy statej. Wartos¢ wspotczynnika adsorpcji
dla danej warstwy zalezy jednak od mineralizacji fazy ciektej, a przede wszystkim od
obecnosci baru w wodzie.

Mozna takze przypuszczac, ze odleglo$é, na jaka migruje rad w gorotworze, wy-
nosi kilkanascie metréw w przypadku **°Ra i 1-2 metréw dla **Ra. Na tej podstawie
mozna wnioskowac, ze w wigkszosci przypadkow, badania radu w wodach w bliskim
sasiedztwie wyrobisk gorniczych moga da¢ odpowiedz na pytanie, jakie bylto stezenie
izotopow uranu i toru w skale macierzystej. Wyniki te moga by¢ wykorzystane do
badan nad zachowaniem si¢ radu w wodach kopalnianych.

Rozwiazanie rownania, opisujacego zmiany stezenia izotopow radu w fazie cieklej,
daje mozliwo$¢ oszacowania maksymalnego stezenia radu w tej fazie, przy pominigciu
zjawiska adsorpcji. Pordwnanie tego stezenia z rzeczywistym stezeniem radu w wodzie
powinno umozliwi¢ okreslenie wspotczynnika efektywnej adsorpcji radu na powierzch-
ni fazy stalej. Wielko$¢ ta moze by¢ parametrem charakteryzujacym przede wszystkim
fazg ciekla (obecno$¢ lub brak baru w zmineralizowanym roztworze).

Dalsze prace nad tym zagadnieniem, oprocz analizy matematycznej zjawiska,
wymagaja badan in situ wybranych warstw wodono$nych. Jednym z mozliwych
poligonéw badawczych jest kopalnia ,,Chwatowice”, w ktorej wystepuja zarowno
wody radowe typu A, jak i B.
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