Badania izotopowe na terenie
kopalni odkrywkowych wegli
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Wstep

Odprowadzanie wod wglebnych ma na celu przygotowanie
terenu do wprowadzenia robét gérniczych zwiazanych z
eksploatacja zléz. Powodami, dla ktérych przeprowadza sie
te zabiegi sa przede wszystkim: bezpieczenstwo | wygoda
pracy oraz (wazne szczegélnie ze wzgledu ochrony
srodowiska) zminimalizowanie zanieczyszczen stalych |
chemicznych, przekazywanych przez material obrabiany na

drodze dyfuzji podczas mokrej eksploatacji
(wykorzystywane] wylacznie w przypadkach ziéz siarki,
mineralow  rzadkich 1  zawierajacych  pierwiastki
promieniotworcze).

Kazdy kontakt fazy o0 wiekszym stezeniu substancji
uznanych za szkodliwe z woda powoduje jej rozcienczanie,
wymywanie, dyfuzje, prowadzac do zwiekszenia tych
substancji w wodzie uzywanej przez organizmy biologiczne.



Wydobywanie wegli dla przemyslu grzewczego |
energetycznego powoduje powstawanie duzych iloSci
popiolow. Popioly te, obecnie uznawane za odpady, sa
czestymi przyczynami powodujacymi przedostawanie sie,
siarczanow, tlenkow potasu, wapnia, magnezu, krzemu,
zelaza, glinu oraz chlorkow 1 weglowodoréow do wod
podziemnych, a w konsekwencji pod wplywem obiegu wody,
réwniez do zrédel wody pitnej.

Skladowanie @ odpadow  niesie ze  soba ryzyko
nieprzewidywalnos$ci procesow Kkinetycznych, zaleznych
przede wszystkim od budowy geologicznej obszaréow
skladowania. Przykladem emitera wplywajacego na stan wéd
podziemnych w jego otoczeniu, a przez to réwniez | wodach
powierzchniowych jest skladowisko popioléw metoda mokra
w KWB Belchatow.



Rozmieszczenie punktow analizy skladu chemicznego
wody w rejonie skladowiska popiolow metoda mokra z
elektrowni Belchatow
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Bariera skutecznie chroniaca odkrywke przed substancjami
pochodzenia infiltracyjnego sklada si¢ z 66 studni odwadniajacych
umieszczonych w dwoch rzedach.



Budowa geologiczna jest naturalng przeszkoda powodujaca nie tylko
utrudnienia technologiczne, ale rowniez stanowi bardzo powazne zrédlo
skladnikéw pogarszajacych wlasciwosci wéd podziemnych. W
przypadku KWB Belchatéw przeszkodami tymi sa spekania podloza w
glebokich warstwach mezozoicznych (utworéw gornej jury), co objawia
sie wystepowaniem 22°Rn, bedacego efektem kontaktowania sie wod
podziemnych z mineralami zawierajacymi promieniotwoérczy U. Stan
taki wystepuje w okolicach studni 23SD-1 | 24SD-1 (w obszarze wysadu
solnego Debina) oraz w okolicach studni K26, K20 i K16 (w odkrywce
Szczercow).

Analizujac budowe geologiczna oraz sklad chemiczny wody zwrécié
nalezy uwage rowniez na wypietrzenia warstw mezozoicznych
spowodowane przez ruchy skorupy ziemskiej w okresie jej
ksztaltowania sie do stanu obecnego. Wypietrzeniem takim jest wysad
solny skladajacy sie z NaCl, pokryty czapa ilowo-gipsowa. Zewnetrzna
powloka Jest warstwa zawierajagca wapienie, ily oraz margle.
Podwyzszone stezenia jonow SO, wskazuja na bezposredni kontakt wod
podziemnych z tym utworem.



Badania | oznaczenia:

« Skladu izotopowego tlenu 20 i siarki 34S
jonu siarczanowego w wodzie,

* Trytu,
 Radonu,
e Stezenia siarczanow,

» Stezenia mikroskladnikow (w tym baru,
strontu)



Cel oznaczen:

* Oznaczenia skladu
Izotopowego  potwierdzaja « Oznaczenia
lub zaprzeczaja zjawiskom aktywnoS$ci trytu
kontaktu wéd podziemnych shuza
ze zrédlami zanieczyszczen przewidywaniom
naziemnych, szybkoSci

przeplywow,



* Analizy obecnos$ci radonu
222Rn  okreslaja budowe
geologiczng I mozliwos¢
wplywu innych zroédel
Zanieczyszczen

naturalnych  Analizy stezenia

siarczanow w
wodach
odprowadzanych z
otworow pompowych
zloza do systemu wod
powierzchniowych
maj3a na celu
okreslenie ich
czystosci 1 jakosci



Stosunki Izotopowe tlenu i siarki

Sklad izotopowy siarki w jonie siarczanowym oznacza jej
pochodzenie. Naturalne frakcjonowanie zachodzi pod wplywem
siarkowych  bakterii  utleniajaco-redukujacych. Bakterie
wystepowa¢ moga W Srodowiskach beztlenowych (korzystaja
wtedy z tlenu zawartego w jonach siarczanowych) lub
tlenowych. Rozroéznienie zjawisk red-ox mozliwe jest, przy
zastosowaniu oznaczania jonu tlenu 80.

Zawartosé¢ 34S siarki zawartej w deszczu wynosi od -2.5 do
+7.1% (+3 do +6%), siarki w wodach podziemnych
kontaktujacych sie z ewaporatami od +15 do +40%., siarczanéw
gruntowych w zakresie -22.06 do +63.9%., delty 34S w wodach
powierzchniowych sa podobne do siarki w opadach.

Procesy redukcyjne powoduja zmniejszenie ilosci 3°S w jonie
SO, i wzbogacenie w izotop 34S. Natomiast utlenianie siarczkow
do siarczanow zwi¢ksza koncentracje siarki 3°S w jonie SO,.



Siarczany  powstale z utleniania zwiazkéw  siarki
charakteryzuja sie delta 34S podobna do tych zwiazkow. Jezeli
substratem byly siarczki, delta moze by¢ ujemna. Utlenianie w
wodzie wprowadza do siarczanow lekki izotop tlenu. Na
powierzchni I w wodach zawierajacych gazowy tlen, czes¢
tlenu pochodzi z wody (delta 180 mala), a cze$¢ z powietrza
(delta +23%0). Efektem sa siarczany zawierajace tlen o
dodatniej delta réwnej kilka promili. Jezeli utlenianie zachodzi
bez dostepu powietrza, siarczany wzbogacaja sie w tlen o
ujemnych warto$ciach delta (kilka promili).

Redukcja bakteryjna wzbogaca pozostaly (nie przerobiony)
siarczan w ciezszy izotop. Wartosci delta 34S wynosza od plus
kilkanascie do ok. 60 promili.

Tlen 180 zawarty w opadach atmosferycznych zawiera sie w
granicach +9 (zima) do +20 (latem), w siarczanach wéd
powierzchniowych ok. +2 do +8%., siarczanow utlenionych z
siarki bez dostepu powietrza - minus kilka promili.



Radon jako wskaznik budowy
geologiczne]

Radon jest gazem szlachetnym, powstalym podczas rozpadu
radu %°Ra (produktu rozpadu %38U). Jego obecno$¢ w wodach
gruntowych oznacza¢ moze poSredni kontakt z mineralami

zawierajacymi 233U lub jego pozniejszy produkt 2?°Ra.
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Radon ma czas polowicznego rozpadu réwny 3,82 dnia.
Zagrozenie niosa produkty jego rozpadu. Sa to krotkozyciowe
(26.8 minuty) produkty: #18Po, 214Pb, 214Bi, *'4Po oraz zaliczane
do dlugozyciowych: 21°Pb, 19Bj i 219Po.

Obok %%°Rn w przyrodzie wystepuja 2°Rn (toron) (o 55
sekundowym czasie polowicznego rozpadu) oraz 2°Rn
(aktynon) (3.92 sekundy).

Organizm wydala polowe pochlonietego radonu po czasie 10
do 20 minut, zatrzymujac okolo 1% produktow jego rozpadu.



Metody analizy %%°Rn oraz 180 i 34S

Probki wody pobrane z otworéow wiertniczych lub z kolektorow
odplywowych pomp w celu analizy skladu 8O i 3*Spoddaje sie
zakwaszaniu HCI oraz stracaniu do BaSO, przez dodatek BaCl. Po
kKilkukrotnej dekandacji osad przemywa sie do uzyskania
calkowitej neutralizacji chlorkow.

Probke przeznaczona do analizy 80O przeprowadza sie w gazowy
CO, poprzez stapianie z grafitem, wymrazanie tlenku i dwutlenku
wegla (w celu przesuniecia rownowagi reakcji) oraz utlenianie CO
do CO, w luku elektrycznym. Powstaly gaz poddaje si¢ analizie w
spektrometrze masowym.

Analiza 34S polega na utlenianiu siarki zawartej w probee do SO,
poprzez reakcje z NaPO3, a nastepnie redukcje SO, do SO, na
miedzianej siatce z dodatkiem CuO. Zebrany SO, poddawany jest
analizie spektrometrycznej.



Probka wody, w ktorej okreslana bedzie aktywnos¢ Rn jest
oczyszczana od domieszek stalych (zanieczyszczen pylowych).
Do kuwety pomiarowej wprowadza sie ciekly scyntylator,
bedacy mieszanina rozpuszczalnika, wlasciwego scyntylatora
| substancji przesuwajacej widmo wzbudzonych przez czastki
B blyskow swietinych w strone czestotliwosci pracy
fotopowielacza.

Pomiar odbywa sie w liczniku skladajacym sie z dwoéch
fotopowielaczy pracujacych W ukladzie
antykoincydencyjnym. Przed  wlasciwym  pomiarem
konieczne jest wygaszenie scyntylacji zachodzacych w proébce
pod wplywem Swiatla zewnetrznego. Kolejna czynnoS$cia jest
ustalenie parametréow pracy spektrometru (zakresow
energetycznych dla czastek B - tzw. okienka), separacji
czastek a, czasu zliczania, efektywnosci lub bledow)



Metody eksploatacji uranu i radu
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Jedna z najczeSciej wykorzystywanych metod wydobywania
746z radu 1 uranu jest wyplukiwanie mineraléw przy

wykorzystywaniu pluczek (roztworéow ciezszych niz woda |
powodujacych dobra flotacje), a nastepnie ich obrébke w celu
zageszczenia | otrzymania czystego pierwiastka.



Uran wystepuje w postaci mineralu blendy smolistej o strukturze
koloidu oraz krystalicznego uraninitu, jak réwniez tlenkéw Ti, Fe,
Th, wodorotlenkéw, fosforanéw, Kkrzemianéw. Najwieksze
koncentracje uranu wystepuja w skalach magmowych, utworach
bogatych w so6d 1 potas oraz SiO2. Kolejnymi obszarami
wystepowania sa nieutlenione zloza hydrotermalne, osadowe, a
takze mineraly ilaste, fosforyty, wegle 1 bitumity. Obok uranu
wystepuja Th, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti1Tr.

Oczyszczanie rud uranu polega na wzbogaceniu mineraléw poprzez
flotacje, reakcje z kwasem siarkowym, azotanem barowym.
Poszczegolne etapy koncza sie procesami filtracji 1 dakantacji.
Dalsze wzbogacenie zachodzi poprzez dzialanie nadtlenkiem
wodoru, a nastepnie kwasem azotowym. Efektem jest szeSciowodny
azotan uranu, ktéry poddaje sie ekstrakcji z eterem, wygrzewaniu |
nastepnie chlodzeniu. Kolejnym zabiegiem jest dzialanie
amoniakiem, filtracja i redukcja z wodorem. Dwa ostatnie etapy to
reakcja z bezwodnym kwasem fluorowodorowym i zobojetnianie
wapnem. Po oczyszczeniu otrzymuyje sie czysty uran.



Oczyszczanie radu polega na stracaniu W postaci siarczanu na
nosniku  siarczanu  barowego.  Nastepnie  siarczany
przeprowadza sie w bromki I rozdziela przez frakcjonowana
krystalizacje. Metaliczny rad otrzymuje sie przez elektrolize
chlorku barowego na katodzie rteciowej I rozdzielanie od rteci
przez destylacje.
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Kontakt wysadu solnego z wodam
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Odkrywka Belchatow
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Stezenia siarczanow w wodach
podzwmnych we wkopie Belchatow
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Sktad 1zotopowy siarczanOw w wodach wkopu

Belchatow

o ¥4
D | x 8SD/PD
= 4 Sklad izotopowy siarczanOw
6 20 T wod kontaktujacych si¢ z .-
7 PD22B
2 . czapa wysadu solnego  ,ps, 2% & pr3co
s ] PD54, 33SD/PD
<+ 15 + PDSS, Jorrt """ 1513'5'1';"""---3,";58}131%
e . PD50 X PW413145F (G 31SD-1
| $ x PD9B x 45D
70 - 80E- 1 13sp PD25B* PD39 J
T Q&, ¥ x x 128D o
10 T 90Ce “%ppgp 35D X 30D .
. X 25SD/PD <pp3i T x PVIIIBIS4
: x 20SD
o N pems 5+ Sktad izotopowy siarczandw
[ J . .
- o ks Hasn wod podziemnych infiltrujacych
* -
ePP339 Mt7eNk R ze sktadowiska Bagno Lubien
T T T T | T T Al U ()%Nbl T T T T | T T
¢l15IN 49 B
'] 0 ";)' ’105N.42N 29N_I\111N A 6NBIS 5 10 15
® 1158 93 A e
IS TEY el O-18 [% SMOW |
® 1068 84gl o195 5 101]
PV *7 e N Linia mieszania siarczanow z
® 34A- 2C-BIS ¢
qon A . S .
o on "FNO0 T+ podziemnego utleniania siarczkow 1
. eluowanych ze sktadowiska popiotow
& 49S +
18 ]
=1J

+ wody podziemne

x wysad solny

= ujec. Rogowiec

* rej.Bagno L.

s ujec. Piaski,"BEWA"

e zwalowisko wew.







Analiza tla hydrochemicznego siarczanow wod
podziemnych odkrywki Szczercow
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Sklad izotopowy 3*S/1%0 wod podziemnych

odkrywKki Szczercow

o N ~ENAYAY
IJdJI,UVU o o o y .
. ’ Studnie, pompujace wody z poziomow i stref
v . o o (LX) —
“ 0 zaawansowane]j podziemne]j redukcji e ~<
w - /7 "ki3 N
30,00 , N
i I/ -7 "‘
- | E32 ¢
= 1 a A P \
25,00 A "Ar2 1C26 _m . 2 K15 IIK9
i ‘\- -cCs "K20 / =
i BRI ,
20,00 A ,- .. )
] - s » - - f,
Studnie pompujace wody z poziomow i stref Jo° » s
o naturalf}fnpotencjale redoks Eh . 678=1523 "O+1.55
] E10- o
. C2 e ”C 11.9¢° -
10,00 - .
. ’G 13
500 - SR R 34 _ 18
29V 7. -7 SE121 pio .- 675=1.045 "O-3.86
,/’ N10-1I}g'.m+ K2]§9 A8 ’:”
o h * PR
T7 P U,U x ry = - T T T T T T T T T T T
! - | -” wis®
=500 1 T g Nes 00 27 5,00 10,00 15,00 5§80 20
N 38 o -~
\ . -
\\ El NZﬁg,?g’ ,/

~ e -

00

2001 r.

L 4

2002 r.----2002r.




x 10

o
g

s Z
-
e D
o N
N
7 )

d
odkrywkKi
Szczercow

| 4

WO

445

432
431

43
429

428

427

426

425

424

423

422

421

42

419

418

425426 427 428 429 43 431 432 433 434 435436 437 438439 44 441442 443 444 445 446 447 448 449 45 451 452

x 10



Rozklad
aktywnosci
222Rn W
wodach
podziemnyc
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Whnioski

*Na podstawie oznaczen chemicznych popartych analizami skladu
Izotopowego okreslono wplyw mokrego skladowiska popiolow
elektrowni Belchatéw na jako$s¢ woéd podziemnych. Najwieksza
koncentracje jonéow siarczanowych stwierdzono w wodach otworu
KT98. Pomiary znacznikowe potwierdzily, ze w rejonie tym
dominuje przeplyw zgodny z Kkierunkiem odwadniania (w strone
odkrywki), a budowa geologiczna nie stanowi skutecznej
przeszkody (w jej sklad wchodza piaski I torfy oraz miejscowo
warstwy o stabej przepuszczalnosci),

*Podwyzszona zawartos¢ siarczanéw w studni 30SD 1 ich sklad (34S
+12 %o; 180 +13%0) podobny do skladu gipsow tworzacych wysad
solny Debina, oznacza kontakt woéd z solami budujacymi
wypi¢trzenie,



*Podczas kilkuletniego odwadniania stwierdzono wzrost udzialu
bakterii  utleniajaco-redukujacych w procesach przemian
chemicznych wody. Procesy te moga zachodzié¢ bez lub w obecnosci
tlenu. Sklad izotopowy pozwala rozréznié¢ substrat, produkt oraz
Srodowisko, tzn. pochodzenie poczatkowe jonoéw siarki |
pochodzenie tlenu (np: ze spalania, naturalna),

Odwadnianie powoduje znaczne zmiany tta hydrochemicznego.
Objawia si¢ to naplywem zanieczyszczen z innych obszaréw oraz
rozwojem czynnikow naturalnych zmniejszajacych jakosé wad.

«Zwiekszona Kkoncentracja radonu oznacza dobre warunki
pionowej dyfuzji woéd glebszego krazenia. Pomiary hydrauliczne
wykazaly, ze mozliwy jest kontakt wéd wglebnych z wodami
gruntowymi, natomiast sily wyporu hydrostatycznego sa
niewielkie. Z tego powodu nie ma ryzyka skazenia calego terenu
kopalni produktami rozpadu radonu.
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