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Abstract
LEACHING OF RADIUM FROM MINE DEPOSITS - APPLICATION
FOR PLANNING OF GROUND RECLAMATION

Saline waters occurring in underground coal mines in Poland often contain natural
radioactive isotopes, mainly “*°Ra from uranium series and “*Ra from thorium series.
Approximately 40% of total amount of radium remains underground in a form of radioac-
tive deposits, but 225 MBq of 26Ra and 400 MBq of 2%Ra are released daily to the rivers
with mine effluents through surface settling ponds. Very peculiar situation is observed in
coal mines, where as a result of precipitation of radium from radium-bearing waters radio-
active deposits are formed. Sometimes natural radioactivity of such materials is very high,
in case of scaling from coal mines radium concentration may reach 400,000 Bg/kg —
similar activity as for 3% uranium ore. Usually such deposits can be found underground,
but sometimes co-precipitation of radium and barium takes place on the surface, in
settling pond and in rivers. Therefore maintenance of solid and liquid waste with techno-
logically enhanced natural radioactivity (TENORM) is a very important subject.

Lately another problem appeared — due to the decrease of the production of Polish
coal industry and dismantling of several coal mines, also the ground reclamation should
be done in their vicinity. But in several cases deposits in the ponds contain enhanced
levels of radium concentration. Therefore laboratory tests were done to investigate a
possibility of the re-entry of radium into groundwater or river waters from such deposits.
Results show, that in case of insoluble barium and radium sulphates co-precipitated out
from waters type A, re-entry ratio is very small. Different situation can be observed in
case of radium, adsorbed on bottom sediments from waters type B, because re-entry ratio
is much higher. Nevertheless, this phenomenon seems to be not so important and signifi-
cant for the further pollution of the adjacent areas of the settling ponds in the future.

1. WSTEP

Stone wody wystepujace w kopalniach wegla kamiennego na Gor-
nym Slasku czesto zawieraja naturalne izotopy promieniotworcze, a przede
wszystkim izotopy radu — 2Ra i *Ra [1, 2]. Stezenia **Ra w wodach
doptywajacych do wyrobisk podziemnych moga siega¢ nawet 390 kBg/m”,
podczas gdy stgZenia tego izotopu w wodach powierzchniowych zazwy-
czaj nie przekraczaja 0,1 kBq/m® [3]. Tak wysokie stezenia radu jakie wy-
stepuja w polskich kopalniach sa rzadko spotykane w przyrodzie, a ich
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odprowadzanie na powierzchni¢ powoduje skazenia Srodowiska naturalne-
go [3. 4].

Badania przeprowadzone przez Tomzg 1 Lebecka [1] wykazaty, ze
stezenie radu w wodzie jest powigzane z ich zasoleniem. Jako Ze zasolenie
wod kopalnianych ro$nie zazwyczaj z glebokoscia eksploatacji, wody o
wyzszych stezeniach radu sg spotykane na wigkszych gleboko$ciach. Wy-
rozniono dwa typy wod radowych, wystepujacych w kopalniach wegla [2].
Wody jednego typu (zwane wodami typu A) zawierajg rad i bar, a nie za-
wieraja jonow siarczanowych, podczas gdy wody drugiego typu (typ B)
zawieraja rad 1 jony siarczanowe, ale nie zawieraja baru. Z wod typu A rad
fatwo wspolstraca si¢ z barem w postaci siarczanéw po zmieszaniu z in-
nymi wodami, ktére zawieraja jony siarczanowe. W przypadku wod rado-
wych typu B, nie wystgpuje w nich no$nik dla radu (bar), dlatego wytraca-
nie radu nie zachodzi. Dalsze badania [3, 4] wykazaly, ze czasami zrzuca-
nie wod radowych z kopaln wegla powoduje rozlegte skazenia matych
ciekow wodnych 1 wigkszych rzek w rejonie zrzutu wéd stonych [5]. Ska-
Zenia te sg wywolywane zardwno przez izotopy radu wystepujace w wo-
dach w formie jonowej jak i w postaci zawiesiny oraz jako osadzone na
dnie ciekéw. Osady promieniotworcze powstaja przede wszystkim na
skutek wspotstracania radu i1 baru w postaci siarczanu radowo-barowego z
wod radowych typu A. Proces ten powoduje obnizenie catkowitej aktyw-
nosci radu zrzucanego do rzek, gdyz wytrgcanie zachodzi czgSciowo w
wyrobiskach podziemnych. Wytracanie siarczanow radu 1 baru w wyrobi-
skach zachodzi czasami jako proces spontaniczny, a niekiedy jako rezultat
zastosowania technologii, majacych na celu oczyszczenie wod kopalnia-
nych z radu do poziomu ponizej wartosci dopuszczalnej przez polskie
przepisy [6].

Nalezy pamigtaé, Ze znaczna ilo§¢ radu zostala w latach ubieglych
zdeponowana w Ssrodowisku naturalnym i moze stanowi¢ pewne zagroze-
nie dla ludnosci Slaska. Obecnie przemyst weglowy zmniejsza swoje wy-
dobycie i zamykane sg kolejne kopalnie. Pozostaja po nich osadniki po-
wierzchniowe, w ktorych nagromadzone sa nieraz bardzo duze ilosci osa-
dow o podwyzszonej promieniotworczosci. Problem wtoérnego wymywania
radu z osadow kopalnianych jest problemem bardzo slabo rozpoznanym.
Najnowsze publikacje sugeruja [7], Ze moze mie¢ on duzy wptyw na nara-
zenie radiacyjne osob, zamieszkujacych w sasiedztwie likwidowanych
osadnikéw. Ze wzgledu na okres potowicznego zaniku ¥Ra, wynoszacy
1620 lat, efekt ten moze wystgpowaé¢ w bardzo dlugim okresie. Problem
ten jest tym bardziej palacy, ze niektore kopalnie w niedtugiej przysziosci
maja zamiar zlikwidowa¢ swoje osadniki.
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2. METODYKA POMIAROWA

Do badan uzyto kilku réznych probek osadéw dennych i kopalnia-
nych, pochodzacych z osadnika Bojszowy, gdzie odprowadzane sg wody
typu B, oraz z osadnika KWK Silesia, zbiornika Rontok, gdzie zrzucane sg
wody typu A. Dane o zawartosci naturalnych izotopéw promieniotwérczych
w tych osadach zawarte sa w tabeli 1. Wida¢ wyraznie, ze zawarto$¢ izoto-
pow radu w badanych probkach zmieniala si¢ w bardzo szerokim zakresie.

Tabela 1. Stgzenia naturalnych izotopéw promieniotwoérczych w probkach osadéw [Bg/kg].

Lp. Micejsce poboru 2®Ra %Ra Ra-224 K-40

Osadnik Bojszowy, w poblizu
wyplywu do Gostynki
Osadnik Bojszowy, w poblizu wlotu

1. 344+18 413x18 | 408+30 | 530167

2 | KWK Cooot 1844+110 | 4391+177 | 73553 | 653+89
Osadnik Bojszowy, w poblizu wlotu

3 KWK Coomron 1214425 | 2512466 | 82482 | 591+76

4, | KWK Silesia, Zbiornik Rontok, osad | 000 1 7og | 3177455 | 2716108 | 4724132
mieszany

Do badan uzywano 50 graméw osadu w postaci wysuszonej do stanu
powietrzno-suchego probki, dla ktérej przed badaniami wykonywano po-
miar metoda spektrometrii promieniowania gamma [8]. Odwazong ilos§¢
osadu zalewano 0,5 1 wody destylowanej. W niektorych przypadkach do
prébek dodawano chlorku sodu NaCl (5 g na probkeg) oraz dodatkowo siar-
czan potasu K,SO, (2 g/l) lub chlorek baru BaCl, (1 g/l). W ten sposéb
symulowano wymywanie przez wody o podwyzszonej mineralizacji 1 roz-
nym skladzie chemicznym. Nastgpnie przez jedna godzing probki byly
mieszane w sposOb ciagly za pomoca mieszadla magnetycznego 1 odsta-
wiane na okres$lony czas — od 1 godziny do 6 dni. Po tym czasie woda znad
osadu byla filtrowana i z przesaczu wykonywano w standardowy sposob
oznaczanie izotopéw radu w wodzie. Oznaczane byty izotopy 2%Ra i **Ra
z wykorzystaniem techniki cieklych scyntylatoréw [8].

3. WYNIKI BADAN LABORATORYJNYCH

W trakcie badan laboratoryjnych wykonano kilkanascie roznego typu
eksperymentéw nad wymywanie radu z osadéw dennych. W badaniach
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tych wykorzystano osady, w ktorych zmierzono uprzednio aktywno$ci
izotopow radu (tabela 1). W badaniach stosowano roznego typu roztwory
wodne, zawierajace m.in. chlorek sodu, jony siarczanowe czy tez jony baru.

3.1. Wymywanie radu z osadéw powstajacych z wéd typu B

Zbiorcze wyniki badan nad wymywaniem radu z osadéw, na ktorych
rad zostal zaadsorbowany z wod typu B przedstawiono na rys. 1. Prébki
jednego z osadéw zawieraty okoto 18 Bq **°Ra i w przyblizeniu 20 Bq
*%Ra. W wodzie po probach wymywania znalazto sie okoto 1 Bq ***Ra i
0,8 Bq **®Ra w przypadku wody destylowanej i prawie 2 Bq “°Ra i 1,6 Bq
*2Ra w roztworze o podwyzszonym zasoleniu. Wynika z tego, ze do wody
destylowanej przeszto w przyblizeniu 2,8% **°Ra i 5,5% ***Ra a do roz-
tworu o podwyzszonym zasoleniu prawie dwukrotnie wiecej radu.

, Re226 B9/

> TT37 woda dest. 5 g NacCl
7738 woda dest. 5 g NaCl

12 ...............................................

10

e sevmmee e st sl O I

czas kontaktu [dni]

Rys. 1. Wymywanie radu z osadéw dennych zbiornika Bojszowy.

Drugi z osadow zawieral wyzsze stgzenia radu — okoto 92 Bq *Ra i
prawie 220 Bq *®Ra. W wodzie destylowanej znalazlo si¢ maksymalnie
9,6 Bq 2Ra i 16,9 Bq 228Ra. Daje to wspolczynniki wymywania rzedu
5,5% dla *°Ra i 4,8% dla ***Ra. Dla wody o podwyzszonym zasoleniu
wspolczynniki wymywania wynosza odpowiednio 7% 1 5,5%. Sa wigc
nieco wyzsze niz dla osadu nr 1, ale nie rdznig si¢ znaczaco. Badania wy-
kazaly wiec, ze dla osadow o podwyzszonej zawartosci radu, powstatych
poprzez sorpcje radu z wod typu B, efekt wtornego wymywania radu z
osadow moze mie¢ duze znaczenie. Pewnym zaskoczeniem jest fakt, ze
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najwyzsze wspdlczynniki przechodzenia radu z fazy stalej do cieklej ob-
serwujemy dla najkrétszego czasu kontaktu po mieszaniu. Im ten czas jest
dtuzszy, tym bardziej spada stezenie radu w roztworze. Jest to prawdopo-
dobnie efektem wtornej sorpcji radu na powierzchni osadu po zakonczeniu
mieszania.

3.2. Wplyw obecnosci jondw siarczanowych i jonéw baru w roztworze
na wymywanie radu

W niektorych wodach kopalnianych wystepuje obok radu takze bar.
Nalezy on do tej samej grupy pierwiastkow co rad, wigc jego wiasciwosci
chemiczne sa bardzo zblizone. W wodach, gdzie wystgpuje bar, stgzenia
radu sa znacznie wyzsze niz w wodach siarczanowych [2, 3]. Obecnos$é¢
tego pierwiastka w roztworze powoduje obniZenie sorpcji radu na ziarnach
osadow czy skat [9, 10], w wigkszym stopniu nizZ ma to miejsce w przy-
padku jonéw sodu. Wobec tego dodanie jonéw baru do roztworu, za po-
moca ktoérego wymywany byl rad z osadéw dennych powinno powodowaé
wzrost wspotczynnika wymywania — bar blokowaé powinien wtérna sorp-
cj¢ radu. Z tego wzgledu wykonano cala seri¢ eksperymentow z wykorzy-
staniem roztworu, do ktérego obok chlorku sodu dodano takze 0,5 g chlor-
ku baru na litr roztworu (okoto 0,4 g Ba**/l). Do badan wzigto osad z osad-
nika Bojszowy oraz osad ze zbiornika Rontok. Po mieszaniu za pomoca
mieszadla przez 1 godzing probki pozostawiono na 6 dni w kontakcie z
roztworem, potem zlewano wodg znad osadu i wykonywano preparatykg
prébek w celu oznaczenia izotopdw radu. Wyniki tych pomiaréw przed-
stawia rys. 2.

Wyniki badan wykazaly, ze dla osadow dennych ze zbiornika Boj-
szowy (wody typu B) obecno$é baru nie wplywa praktycznie na wymywa-
nie z nich radu. Podwyzszone zasolenie roztworu (jony sodu) jest wystar-
czajacym czynnikiem, aby rad stal si¢ bardziej mobilny i latwiej wymywa-
ny z osadu. Zatem ewentualny wplyw jonéw barowych na tego typu osady
nie rézni si¢ od wptywu wod o podobnym zasoleniu, a nie zawierajacych
baru. Wystgpowanie baru w wodach gruntowych jest raczej mato prawdo-
podobne, zatem czynnik ten dla osadow, powstajacych z wod typu B moz-
na poming¢. Nieco inaczej wyglada sytuacja dla osadow, powstalych z
wytracania radu z barem z wod typu A (osady denne ze zbiornika Rontok).
W tym przypadku obecnos$¢ baru w roztworze zwigksza efektywnos¢ wy-
mywania radu z fazy stalej prawie dwukrotnie. Poniewaz jednak wspot-
czynnik wymywania radu dla tego typu osadéw jest bardzo niski, wobec
tego stgzenie radu w roztworze po przeprowadzeniu mieszania 1 tak nie
przekraczat 1 kBg/m® w przypadku *Ra, jak i “**Ra.
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5 Ra-226 [kBqg/m3]

“~woda dest. “woda +NaCl
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czas [dni]
Rys. 2. Wymywanie radu z osadéw ze zbiornika Rontok.

Z kolei obecnos¢ jondw siarczanowych blokuje przechodzenie radu
do roztworu. Mozna wobec tego powiedzieé, ze przy zrzucie wdd zawie-
rajacych bar do tego zbiornika efekt wymywania radu z osadu nie moze
by¢ zauwazalny, gdyz w wodach doptywajacych jest go znacznie wiecej. Z
kolei po likwidacji zbiornika nie beda juz w nim wystgpowaé wody baro-
we, a jedynie siarczanowe, co w praktyce zapobiegnie rozprzestrzenianiu
si¢ radu z wodami gruntowymi w rejonie zbiornika.

3.3. Wymywanie radu z osadow, powstalych wskutek wytracania radu
z barem

W tych badaniach uzyto osadéw dennych ze zbiornika Rontok, a wy-
mywanie radu prowadzono za pomoca wody destylowanej, wody z chlorkiem
. [(kBa/m3]

{BBRa-226 (7975) EERe-226 (7116) .

............

YWoda destyicwana SanMall SgNaliy 1 g R2EO4 5 Malh e 05y Baliz

Rys. 3. Wplyw typu roztworu na wymywanie radu.

218



sodu jak 1 wody z jonami siarczanowymi. Wyniki pomiaréw przedstawio-
no na rys. 3. Z wynikéw przedstawionych na rysunku wida¢ wyraznie, ze
wspotczynnik wymywania radu z osaddéw, zawierajacych siarczan rado-
wo-barowy we wszystkich przypadkach bardzo niski i nie przekracza on
wartoéci 0,03% w przypadku “°Ra i 0,05% dla **Ra. Tak wigc mozna
powiedzie¢, ze po zaprzestaniu zrzutu wod kopalnianych do zbiornika i
Jego rekultywacji, proces wyptukiwania radu z osadow dennych przez wo-
dy gruntowe nie bedzie praktycznie zachodzit.

Zwraca uwagg fakt, Zze maksymalne stgZenie radu w wodzie po mie-
szaniu i sedymentacji nie przekraczato 1,3 kBg/m’ — bylo wicc znacznie
nizsze niz Srednie stgzenie radu w wodach w zbiorniku Rontok [6). Tym
samym wcze$niejsze doniesienia o znaczacym wymywaniu radu z osadow
dennych przez wody kopalniane nalezy uznac za btedne [11].

4. WNIOSKI

Badania wykazaty (tabela 2), ze wtorne wymywanie radu z osadow
powstatych z wod typu B, moze by¢ istotnym czynnikiem skazen Srodowi-
ska, 1 bedzie to mialo znaczacy wplyw na koszty rekultywacji. Potrzebne
bedzie prawdopodobnie opracowanie specjalnych technologii rekultywacji
w celu ograniczenia przeptywu wod gruntowych oraz monitoringu $rodo-
wiska po jej zakonczeniu. Dla osadéw powstatlych z wod typu A efekty
wymywania radu sa niewielkie 1 osady takie (nawet o stosunkowo wyso-
kich zawarto$ciach radu) mozna by pozostawi¢ w osadnikach, izolujac je
od wod opadowych 1 uniemozliwiajac migracj¢ radonu z osadow. Moze to
spowodowac znaczace obnizenie kosztow prac przy zachowaniu odpo-
wiednich warunkoéw bezpieczenstwa dla ludnosci zamieszkujacej tereny
przylegajace do osadnikow kopalnianych.

Tabela 2. Wspodtczynniki wymywania radu z osadow [%].

Woda Woda z | Woda z NaCl | Woda z NaCl
Typ osadu destylowana | NaCl i K,S0, i BaCl,
Osady ze zbiornika Bojszowy 2,8-5,0 5,5-7,2 1,0-1,3 6,5-10,0
Osady ze zbiornika Rontok 0,004 0,01 0,0002 0,04

Trzeba wszakze podkresli¢, ze wyniki tych badan to jedynie rezultaty
wstepne. Daja one podstawe do sformutowania pewnych wnioskow, doty-
czacych wtérnego przechodzenia radu z fazy stalej do cieklej (tabela 3),
jednakze z drugiej strony stawiaja nowe problemy dotyczace metodyki
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prowadzenia badan, szczegdlnie polowych, jak i ich zakresu. Konieczne
wydaje sig zatem ich dalsze prowadzenie.

Tabela 3. Maksymalne stezenia ““Ra w roztworach po wymywaniu radu.

Typ osadu Woda Woda z | Woda z NaCl | Woda z NaCl
destylowana NaCl i K,SO4 i BaCl,
Osady ze zbiornika Bojszowy 9,63 13,00 1,29 4,52
Osady ze zbiornika Rontok 0,14 0,45 0,07 1,26
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