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KONCENTRACJA RADURA-226
W WODACH GORNEJ WISLY I JEJ] DOPLYWOW

Streszczenie: Celem pracy jest zbadanie stezenia Ra-226 transportowanego przez rzeki w formie
roZpuszczonej i nierozpuszczonej przy zastosowaniu alfa-spektrometrycznej metody oznaczania
koncentracji radu w wodzie. Préby wody pobrano z Wisty na odcinku od Goczatkowic do Krakowa
oraz z kilku doptywéw Wisty — ptyngcych gléwnie z obszaru Gérnoslaskiego Zaglebia Weglowego.
Po przefiltrowaniu préb analizowano koncentracj¢ Ra-226 w wodzie oraz frakciji stalej. Koncentracja
Ra-226 w Wisle oraz w jej niektérych doptywach nie przekracza normy dla wody pitnej. Najwigksza
koncentracjg Ra-226 odznacza si¢c woda Potoku Gotawieckiego (334411 mBq 1). PodwyZszong
promieniotw6rczoscia charakteryzuje si¢ sucha pozostato$¢ wéd Chechta j Przemszy; koncentracja
Ra-226 wynosi odpowiednio 350+50 Bq kg'i200+14 Bq kg™, co okolo dziesieciokrotnie przekracza
srednie stezenie Ra-226 w glebach.

Wstep

Wraz z wodami dotlowymi, pompowanymi z niektérych kopalx slgskich, na powierz-
chnie wydostajg sie znaczne ilosci Ra-226. Cz¢$¢ Ra-226 transportowana jest w postacl
rozpuszczonej, cze$é za$§ wytrgca si¢ w postaci siarczanéw baru, strontu i radu. Siarczany
wytracajace sie z wéd kopalnianych wystgpujg w postaci nierozpuszczalnej zawiesiny
zawierajacej §lady radu, ktéra moze gromadzic si¢ w osadach dennych zbiornik6w oraz
kanaléw i rzek odprowadzajacych wody dotowe. Na przykiad, pomiary osad6éw z Rowu
Chwatowickiego (kopalnia Jankowice) ujawnity st¢zenia radu dochodzace do 157 kBq
kg !. W bezposrednim sgsiedztwie rowu moc dawki promieniowania gamma byla miejs-
cami az 1000 razy wigksza od wartosci srednich tla naturalnego. Innym przyktadem jest
zbiornik Rontok (kopalnia Silesia) — dno i brzegi tego zbiornika pokrywajg osady, w ktérych
stezenia Ra-226 osiagajg wielkos¢ 70 kBq kg (Wiktorowski, 1989).
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Celem pracy jest zbadanie stezenia Ra-226 transportowanego przez nicktére rzeki
w obrgbie dorzecza gérnej Wisty w formie rozpuszczonej i nierozpuszczoneij oraz prze-
testowanie nowej spektrometrycznej metody oznaczania koncentracji radu w wodzie.

Metoda badan

Proby wody zostaty pobrane w maju 1997 r.: 6 préb pobrano z Wisty na odcinku od
Goczatkowic do Krakowa oraz 5 préb z doptywéw Wisty z rejonu Slaska (ryc. 1). Wode
pobrano takze z Dunajca w celu poréwnania zanieczyszczonych wéd kopalnianych z wo-
dami z rejonu pozbawionego kopalni. Stan Wody na Wisle i jej doptywach podczas pnlmr Ll
préb ksztattowat sie w strefie stanéw Sredmch Sredni przeptyw Wisty w rL.,JUmL Slyska
(profil Bierud Nowy) wynosi 22,7 m’ s™', natomiast w Krakowie 96,6 m* s
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Ryc. 1. Potozenie punktéw poboru préb

FFig. 1. Location of sampling sites

Metoda radiochemicznej analizy wzorowana byta na pracy C.W. Silla (Sill, 1987).
Préby odfiltrowano na filtrze bibulowym powolnego saczenia, uzyskujgce z kazde;
pierwotnej proby wode wolng od zawiesiny i prébe¢ zawiesiny. Préby state (zawiesine)
mincralizowano dwuetapowo: przez spopielanie w 600°C i nastepnie przez rozpuszczanie
w kwasach nieorganicznych (HE TINO, i [ICl). Zmineralizowane préby rozpuszczano
w roztworze 1INO, o plIl = 2,5. Przefiltrowang wode zageszczano, odparowujac ja do
obj¢tosci ok. 100 ml i ustalano jej pI = 2,5 za pomocy HNO,. Od tego momentu proce-
dura dla préb wody i préb zawiesiny byta jednakowa. Do roztworu zawierajacego prébe
dodawano znacznik izotopowy (Ba-133, 100 Bq), no$niki Pb (1 mg) oraz Ba (0,2 mg)i2,5
ml nasyconego roztworu KCrO . Bar i rad wspéistrgcano z PbCrO . przy pH = 5. Przeptukany
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wodg osad rozpuszczano w 0,1 M D'TPA (pH = 10), a nastgpnie dodawano Na,SO , i kwas
octowy (do pH = 4,5) celem wspéistrgcenia Ra wraz 2 mikroilosciami BaSO,. Strgcone
mikroskopijne krysztatki BaSO, (tgczna masa osadu rzgdu 0,1 mg) odfiltrowywano na
filtrze jgdrowym o Srednicy poréw 50 nm, uzyskujgc cienkie i jednorodne Zrédta alfa-
spektrometryczne. Wydajnos¢ chemiczng wyznaczano na podstawie gamma spektrome-
trycznego pomiaru wzglednego stezenia Ba-133. Dla oznaczenia stezend Ra-226
wykonywano pomiary alfa-spektrometryczne uzyskanych Zrédet na spektrometrze pro-
mieniowania alta Silena AlphaQuattro (detektor SBSi). Uzyskane widma analizowano
za pomocg programu ALLEF umozliwiajacego numeryczne rozdzielanie czesciowo pokry-
wajacych si¢ linii widmowych (Mietelski, Was, 1995). Przyktad widma przedstawiono
na rycinie 2. Oprécz linii widmowej Ra-226, widoczne sg linie widmowe niektérych
pochodnych jego rozpadu (Rn-222, Po-218, Po-214) oraz niektérych pochodnych rozpadu
Ra-228 (Ra-224, Rn-220, Po-216, Po-212). Izotop Ra-228 nie jest alfa-promieniotwdrczy

i jego stezenia nie byly przedmiotem badan w niniejszej pracy.

25.7 counts Rn-222
32 .

28.° - g PO-218

|| Po-214
25.1 H

2Y

i1i8.7

14.
& .

2.7 P0-212

]

4.1

k ]
i f E 1 ¥ |

6961 7444 7926 8409
£[keV]

§ &

11

3 ]
4 i

i _' 1 | gig 4§ |
2618 38%2 3075 48357 43539 5822 5514 5997 6479

Ryc. 2. Przyktad widma promieniowania alfa prébki wody 2 Wisty (préba nr 11); 0,5 dm'
objgtosci, czas pomiaru 117 h, detektor SBSi 300 mm?, Zrédto wspétstrgcone 7 BaSO,

Fig. 2. Example of radium alpha spectrum for a sample of Vistula river water (sample no
11); 0.5 dm' of volume, measurement time 117 h, detector SBSi 300 mm’, source
preparation: co-precipitation with BaSO,

Wyniki

Koncentracja Ra-226 w wodzie oraz w materiale zawieszonym w stosunku do
objetosci wody przedstawiona jest w tabeli 1 w Bq ', Dodatkowo wyznaczono takze
Koncentracje Ra-226 w zawicsinic i przedstawiono jg w Bq na jednostke suchej miasy
zawiesiny (tab. 1).

Najwyzszg koncentracjy Ra-226 odznaczata sic woda Potoku Golawiccekic o oz
Gostyni i wynosita odpowicdnio 334411 mBqg 1" i 244007 mBq I Najmnie sz



Tab. 1. Wyniki pomiarow alfa-spektrometrycznych stgzenia Ra-226 w wodzic rzeczne]

‘Tab. 1. Results of the alpha-spectrometric measurements of Ra-226 activity concentration in
river water samples

Numer proby Lokalizacja Woda Osad przchiltrowany
- Sample number Location Water Filtered sediment __
or] :
Jednosﬁtka Bq -] Bq ! Bq l-\b_l popiotu
Unit Bq kg of ash
| W.lsia ponizej zapory *w Goczatkowicach 0.013 +0.001 <0,001 <19
Vistula at Goczatkowice, below the dam B S
2 Gostym-a ponize] kopalnt Czeczott | 0.244 +0,007 0,041 +0,002 92+ 4
Gostynia below The Czeczott Coal Mine - B
3 - 0,034 +0,002 | 0,002 +0,001 28+ 14
Vistula at Krakow == - a
4 FIiEas Kkt Lostoike 0,002 +0,001 | 0,029+0,002 |  200+14
Przemsza near Chetmek — = .
5 HARS L 0,015+0,001 | 0,007+0,001 | 350450
Chechto Streem | 7 — ~
6 PSR Lamones 0,334 +0,011 | 0,020+0,001 60+3
Gotawiccki Stream -
- WIS{H w Zatorze 0.052 +0.004 * *
Vistula at Zator e
o Duna}ec w Nowym Targu <0.001 * "
Dunajec at Nowy Targ
9 hedvardaioris Jrensrm 0,057+0,003 | 0,065+0,004 |  190+12
Vistula at Nowy Bierun = -
10 Wls%a w f.aczanach, ponize] zapory 0.053 40,002 <0,001 <15
Vistula at Laczany, below the dam -
1 il i Al 0,071 +0,003 | 0,005+0,001 125425
Vistula at L.gczany, above the dam
12 PSZCZ)’HI(H 0,003 _’_05001 sk E
i Pszczynka Stream i

* nie wyznaczono z powodu zbyt matej wydajnosci chemiczne;

* not determined because of too low chemical yield

koncentracjag Ra-226 odznaczata sie woda z Dunajca, Przemszy i Pszczynki i wynosita
odpowiednio <1 mBql', 2+1 mBqI', 3+1 mBq |''. Koncentracja Ra-226 w pozostatych
prébach wody wynosita od 13+1 mBq l'do 71+3 mBq 1.

Obliczone st¢zenia radu w zawiesinie, odniesione do objeto$ci wody, w ktérej ta

zawiesina byta zawarta, pozwa

ajg poréwnad stezenia frakcji rozpuszczonej i nierozpusz-

czonejradu. W wiekszosci prob stosunek stezen Ra-226 zaobserwowanych w zawiesinie
do aktywnosci zawartej w wodzie jest mniejszy od 1. Tylko w dwéch prébach osiaga
wyzsze warto$ci: np. w przypadku préby z Przemszy stosunek ten réwny jest prawie 15.
Sugeruje to, ze rad transportowany jest gléwnie w formie rozpuszczonej (lub koloidalnej
zawiesiny), lecz w pewnych przypadkach nie mozna zaniedbywac transportu na ziarnach

mineralnych.

Koncentracja Ra-226 w zawiesinie, obliczona w odniesieniu do jednostki masy
popiotu pozostajgcego po jej spaleniu, byta podwyzszona. Najwyzszg koncentracjy odzna-



czala si¢ zawiesina 2 Chechta, Przemszy i Wisty w Nowym Bieruniu oraz }.gczanach
powyzej stopnia wodnego i wynosita odpowiednio 350+50 Bq keg', 200+14 Bq kg,
190+12 Bq kg ', 125125 Bq kg''. Koncentracja Ra-226 w wodzie tych rzek ksztattowata
sie na srednim lub niskim poziomie. Pozostate zawiesiny odznaczaly si¢ koncentracjg
ponizej 100 B¢ kg ', a wige nieznacznie przekraczajgcg lub zblizong do typowych koncen-
tracji Ra-226 w glebach,

Whnioski

Metoda zastosowana w pracy okazala sie dostatecznie czulg metodg stuzgeg do
oznaczania koncentracji Ra-226 w wodzie oraz materiale zawieszonym.

Na badanym odcinku Wisty koncentracja Ra-226 nie przekracza wielko$ci normy
dla wody pitnej (0,11 Bq 1), jednakze w doptywach Wisty odprowadzajgcych wody
kopalnianc jest ona kilkakrotnie wigksza. W wodzie Dunajca nie stwierdzono Ra-226.
Wyniki te nawigzujg do wezesniejszych badai pilotazowych prowadzonych na terenie
kraju w 1993 r. (Wardaszko i in., 1996; Wysocka i in., 1996).

Na uwage zastuguje wysokie stezenie Ra-226 w zawiesinie transportowanej przez
Wiste i jej doptywy. Jak dotqd nie zwracano uwagi na to zjawisko. Najwyzsze wartosci
charakteryzuja dopiywy ze Slaska, jednakze duze wartosci wykazujg takze préby wéd
Wisty z okolic Slaska, a nawet ELgczan. Przewyzszajg one $rednig koncentracjg Ra-226
w glebie (25 Bq kg-'). Material transportowany przez wod¢ moze ulegaé sedymenacji
w korycie, wéwczas osady denne rzeki odznaczajg si¢ podwyzszong promieniotwo6rczos-
cig. Potwierdzity to weze$niejsze badania osadéw dennych Wisty, w ktc’)rych stwiedzono
podwyzszone koncentracje Ra-226 w osadach dennych w okolicach Slqska a takze
Krakowa (Pociask-Karteczka i in., 1996-1997; Pociask-Karteczka i in., 1997). Swiadczy
to o mozliwosci transportul pr()micmotw(yruq zawiesiny na znaczne odlegiosm od miejsca
ZIZUtU.

Serdecznie dzigkujemy Dr. Jerome J. LaRosa (IANEA Marine Environmental Laboratory, Monaco )
xa cenne uwagi i sugestie dotyczqce zastosowanej radiochemicznej metody analigy.
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RADIUM RA-226 CONCENTRATION IN THE UPPER PART
OF THE VISTULA RIVER AND ITS TRIBUTARIES

Summary

T'he coal mining activity in the region of Silesia constitutes a major source of the
technologically enhanced natural radiation in the upper Vistula river and its tributaries.
‘T'he objective of the research conducted was to find out the proportion rate between the Ra-
226 content in the soluble (filtered water) and not soluble substances (i.e. suspended
matter) in river waters in the Silesia region and in its vicinity. Ra-226 is a particularly
significant nuclide because of its relatively high radio-toxicity. In May 1997, samples
were collected from the Vistula river at 6 different locations, and from 6 smaller tributary
rivers during a period when water levels were medium. The taken samples were filtered
and underwent further analyses, water and solid phases were separately analysed. A co-
precipitation process was applied to separate radium (with use of PbCrO, and BaSO ).
The obtained thin layers were examined in an alpha-spectrometer with silicon detectors
and in a low-background gamma spectrometer (the recovery of radium was controlled by
a Ba-133 tracer). Generally, no high Ra-226 concentrations were found in the Vistula
river water or in its tributaries. 'T’he highest activity of Ra-226 in a water sample was
0.334+11 Bq 1", whereas the lowest results were below 1 mBq I"'. There were two rivers
in Silesia where Ra<226 concentrations exceeded the Polish standard (equalling 0.11 Bqg
I'). However, there is quite a high concentration of Ra-226 in ash obtained from a filte-
red sediment transported by the Vistula River and its tributaries, in particular in those
flowing from Silesia and containing waters pumped up from coal mines. The highest
concentrations of 350+50 Bq kg ' and 200+14 Bq kg! respectively were recorded. The
results suggest that radium is transported both as a soluble form and as very fine particles.
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