INSTYTUT FIZYKI JADROWEJ
im. Henryka Niewodniczanskiego
Polskiej Akademii Nauk
ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow

www.if].edu.pl/reports/2005.html

Krakéw, marzec 2005

Raport 1960/C

Raport z pomiarow aktywnosci naturalnych substancji
radioaktywnych w probkach soli z kopalni miedzi
w Sieroszowicach

Jerzy W. Mietelski, Ewa Tomankiewicz, Sylwia Grabowska

Summary

Presented are results of natural activity concentration in rock salt of Siroszowice mine. Measurements
were done by means of low background gamma spectrometry and alpha spectrometry preceded by
radiochemical procedure. The method of radiochemical analyses is presented in details. The activity
of “’K was found to be 2.1+0.3 Bq/kg, ***U range from 0.10+0.02 Bq/kg to 0.40+0.06 Bq/kg and that
for ***Th range from 0.03+0.02 Bg/kg to 0.11£0.02 Bg/kg. It seem that the other radionuclides from

series U and Th are most likely in equilibrium with their parents. Obtained results suggest a very low
external dose rate within the mine.
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I. Wstep

W kopalni miedzi w Sieroszowicach prowadzono wydobycie soli  kamiennej z pokladow
znajdujacych si¢ na glebokosciach ok. 1000 m ponizej poziomu gruntu. Powstale w ten sposob
komory wyrobiskowe moga stanowi¢ interesujace pomieszczenia dla podziemnego laboratorium
badawczego wymagajacego silnej redukcji tta promieniowania, mieszczacego np. detektor neutrin.
Jedna ze wstepnych analiz, niezbednych do wykonania, celem okreslenia przydatnosci komory jako
lokalizacji laboratorium jest okreslenie st¢zenia substancji radioaktywnych w samej soli. Pilotazowym
pomiarom wykonanym w tym celu po§wigcony jest niniejszy raport.

II. Probki

Z Uniwersytetu Slaskiego otrzymano cztery ponumerowane probki zmielonej soli kamiennej
z Kopalni Sieroszowice, pobrane ze $cian jednej komory na wysokosci ok. 1 m od jej dna. Kolejno
ponumerowane probki maitly masy rowne: 43.09 g, 41.64g, 40.55g i 858.8g. Probki zostaly
rozdrobnione do $rednic ziaren okoto 2 mm, nie byly dodatkowo suszone — wszystkie podane stgzenia
aktywnos$ci odnosza si¢ wprost do jednostki masy soli w ztozu.

II1. Pomiar aktywnosci gamma

Najwieksza probka (nr. 4) postuzyta w caloéci do wyznaczenia zawartosci *°K (oraz ewentualnych
innych emiter6w promieniowania gamma) poprzez pomiar z wykorzystaniem niskottowego
spektrometru promieniowania gamma.

W tym celu probka nr. 4 zostata umieszczona w plastikowym naczyniu Marinelli o objetosci 0.5 dm’
a nastgpnie wraz z nim w komorze pomiarowej niskotlowego spektrometru promieniowania gamma
z detektorem germanowym (HPGe). Spektrometr ten posiada ztozony system oston w tym detektor
mionéw promieniowania kosmicznego dziatajacy jako ostona antykoincydencyjna oraz ostong bierna
wykonana ze $cianek zawierajacych 10 cm standardowego otowiu, 5 cm otowiu z wytopu sprzed
2500 lat (w tak starym olowiu bardzo zredukowana jest zawarto$é *'°Pb, przez co réwniez jego
pochodnej — *'°Bi, ktory emitujac wysokoenergetyczne promieniowanie beta wplywa na podniesienie
ciaglego tla promieniowania gamma pojawiajacego si¢ jako promieniowanie hamowania). Ostony
otowiane przedzielone sa blacha kadmowa dla pochtaniania neutronéw a od wewnatrz znajduja si¢
dodatkowo plyty z miedzi elektrolitycznej o grubosci 1 cm. Po ostatniej modernizacji tto spektrometru
(bieg wiasny) dla linii “°K 1461 keV wynosi 0.00015(3) imp/s przy pustej komorze pomiarowej [1].
Spektrometr kalibrowany byl wzorcem zawierajacym znana ilos¢ KCI. Pierwszy pomiar aktywnos$ci
probki 4 trwat 601800 s. Drugi, powtorzenie dla tej samej probki trwal 334740 s. Pomigdzy
pomiarami nie otwierano ostony spektrometru (drugi pomiar wykonywano celem sprawdzenia
powtarzalnosci czestosci zliczen dla linii od krotkozyciowych pochodnych radonu). Trzeci pomiar —
dla pustego naczynia Marinelli (prawdziwego tta — z naczyniem pomiarowym a nie tlo pustego
spektrometru) trwat 480000 s. Uzyskane widmo promieniowania gamma emitowanego z probki (po
odjeciu tta spektrometru) przedstawia rys. 1.

IV. Analiza radiochemiczna dla oznaczenia U i Th

Celem oznaczenia aktywnosci U i Th wykonano analizy radiochemiczne zakonczone pomiarami alfa-
spektrometrycznymi.

Do analiz radiochemicznych wzigto catos¢ probek nr. 1,2 i 3 oraz 100.3 g odwazone z probki nr. 4.
Probki te poddano mineralizacji dodajac po 8348 mBq znacznika **U bedacego w réwnowadze
z *Th. Utworzono piata, $lepa probke (oznaczona ,,blank™) z samych uzywanych odczynnikéw — dla
wyznaczenia poprawek na ewentualne Slady U i Th w odczynnikach chemicznych (wszystkie
odczynniki byly klasy cz.d.a.).

Istnienie zloza soli kamiennej wiaze si¢ z duza stabilnoscia hydro-geochemiczna miejsca, gdyz
w przeciwnym wypadku, w obecnosci przeptywow wody, zloze ulegtoby wymyciu. Dlatego mozna
przypuszczaé, ze w ztozu bedzie wystepowac rownowaga promieniotwdrcza pomigdzy uczestnikami
poszczegdlnych szeregow, przynajmniej dla izotopdw poprzedzajacych izotopy radonu. Jednakze,
celem sprawdzenia tego zalozenia z probki nr. 4 pobrano kolejne 100.4 g materialu jako dodatkowa
szosta probke, oznaczang 4’. Probke ta analizowano tylko pod katem stosunkéw izotopowych dla toru,
celem wyznaczenia poprawki na udziat ***Th w probkach.



Probki rozpuszczano (mineralizowano), zatezano tacznie U i Th, po czym wydzielano kolejno na
kolumnach jonowymiennych U i Th. Z wymytego z kolumn U oraz Th wykonano cienkie zrodta alfa-
spektrometryczne metoda wspolstracania z fluorkiem neodymu [3].

Szczegdly procedury radiochemicznej:

1. Mineralizacja: Probki 1,2,3 i ,,blank’rozpuszczono na goraco w 200 ml 3 M HNO;. Wigksze
probki 4 i 4’ rozpuszczono w 400 ml. 3 M HNO;. Pozostala widoczna czarna drobna
zawiesina oraz wigkszy brunatny osad. Gotujac przez 8 h ostroznie dodawano 30% roztwor
H,0,. Zmniejszyta si¢ ilos¢ czarnej zawiesiny (a wigc byly to czastki organiczne lub wegla).
Roztwory przesaczono przez bezpopiotowe bibuly filtracyjne. Zatrzymany na bibutach osad
wraz z bibutami przeniesiono do czystych zlewek szklanych o poj. 250 ml. kazda, dodano po
50 ml. 65% (14.4 M) HNO;. Gotowano az do catkowitego utlenienia materiatu bibuty,
dodajac ostroznie (po kropli) 30% roztwor H,O,. Odparowano do 10 ml i przeniesiono
ilosciowo (ptuczac stez. kwasem azotowym) do naczyn teflonowych. Dodano po 10 ml 40%
HF. Gotowano pod przykryciem a nast¢pnie odparowano do sucha. Dodano po 5 ml. 65%
HNO; 1 po 10 kropli stezonego HCIO,4. Odparowano i wyprazono materiat. Kazda probke
zalano 10 ml H,O, i ponownie odparowano do sucha. Nastepnie rozpuszczono w 5 ml HNO;
odparowano do prawie sucha, dodano 20 ml stgzonego (12 M) HCI. Gotowano pod
przykryciem przez 1 h. Nastgpnie odparowano do ok. 10 ml i rozcienczono za pomoca wody
dejonizowanej do 50 ml. Poczatkowo tatwo widoczne, nierozpuszczalne osady byly na tym
etapie praktycznie calkowicie rozpuszczone. Roztwory te potaczono odpowiadajacymi im
rozpuszczonymi, filtrowanymi roztworami soli kamienne;.

2. Zatezenie U i Th. Dla ulatwienia dalszego postgpowania z probkami zat¢zono U i Th
poprzez wspotstracenie z wodorotlenkiem zelaza. W tym celu do roztworéw zawierajacych
probki dodano niewielka ilo$¢ chlorku zZelaza a nastgpnie podniesiono pH do 9 za pomoca
amoniaku. Wytracit si¢ Fe(OH);. Zawieral on wspotstracony U i Th. Po odstaniu roztwory
zdekantowano a wytracone osady wodorotlenku zelaza odwirowano.

3. Jonowymienne wydzielenie U. Osady wodorotlenku zelaza rozpuszczono na goraco
w 12 M HCI, odparowano do prawie sucha, rozpuszczono w 50 ml 9 M HCI i przepuszczono
przez kolumng jonowymienng wypelniong anionitem Dowex 1x8 (100-200 mesh, CI'), przez
ktore wczesniej przepuszczono 50 ml 9 M HCI celem jej przygotowania. Po roztworze
zawierajacym probke przez kolumneg przepuszczano kolejne 20 ml 9 M HCI. Na kolumnie
zatrzymaly si¢ jony zaréwno U™ jak i U™ oraz Fe™. Jony zelaza wymyto 25 ml 8 M HNOs.
Uran wymyto w dwoch frakcjach - za pomoca kolejnych 25 ml HNO; i 50 ml dejonizowane;j
wody. Po odparowaniu do sucha potaczonej frakcji uranowej rozpuszczano niewidoczny osad
w 1 M HCI, dodawano 0.8 g soli Mohra celem redukcji U™® do U™ i wykonywano zrédta
metoda wspoétstracenia z NdF; [1,3].

4. Jonowymienne wydzielenie Th. Efluenty z kolumn na ktérych wydzielano U odparowano do
sucha, przeprowadzono w 50 ml 8 M HNO; i nastepnie przepuszczono przez kolumny
jonowymienne wypelnione anionitem Dowex 1x8 (100-200 mesh, CI), po uprzednim
przepuszczeniu przez nie po 50 ml 8 M HNOj; celem ich przygotowania. Po probce kolumny
przeptukano kolejnymi 20 ml 8 M HNO; . Podobnie postgpiono z probka 4°. W tych
warunkach tor zatrzymuje si¢ na kolumnie a nastgpnie zostal wymyty 50 ml 12 M HCI
i wykonywano zrodta metoda wspolstracenia z NdF; [1,3].

Pomiar aktywnosci alfa izotopéw U i Th wykonano na spektrometrze promieniowania alfa Silena
AlphaQuattro z detektorami krzemowymi SBSi prod. IFJ i Canberra PIPS oraz spektrometrze Ortec
Soloist z analogicznym detektorem firmy Ortec (Rys. 2, 3). Pomiary trwaty od 12 h do 72 h.

V. Wyniki pomiaréw

Nategzenie wszystkich linii dla tta spektrometru promieniowania gamma z naczyniem Marinelli nie
roznilo si¢ w granicach btedu od natg¢zenia dla pustego spektrometru. Sprawdzono natgzenia linii tta
z szeregoOw Th 1 U — rowniez nie r6znily si¢ w granicach biedu pomigdzy oboma pomiarami probki
1 pomiarem tla. Nie zaobserwowano tez zadnej obcej linii w tle (Rys. 1).



Istotna roznica pomiedzy probka a tlem dotyczyla tylko natezenia linii ‘K. Wynika stad, ze
aktywnoéci w probce wszystkich (innych niz *’K) substancji gamma-promieniotwoérczych byly
ponizej swoich granic oznaczalno$ci (nie mniejszych od 0.5 Bg/kg). Natomiast zmierzone na
podstawie sumy widm z obu pomiaréw probki 4 (taczny czas pomiaru 936540 s = 10.84 dnia) stezenie
aktywnosci K wynosi 2.140.3 Bq/kg (przy granicy oznaczalnosci wynoszacej 0.7 Bg/kg).
Odpowiada to 6619 mg naturalnego K w 1 kg soli kamiennej (669 ppm).

Jesli proporcja pomiedzy K a *’Rb jest taka, jak obecnie obserwowana w wodzie morskiej [2], to
aktywnosci potasu towarzyszy ok. 20 mBg/kg *'Rb.

Pomiar alfa-spektrometryczny frakcji torowej probki 4’ potwierdzit stuszno$¢ zatozenia o réwnowa-
dze promieniotwoérczej w szeregu torowym pomiedzy >*Th i ***Th. W tej sytuacji, dla pozostatych
widm frakcji Th od liczby zliczen w linii 5.4 MeV ***Th odejmowano liczbe zliczen w linii 4.0 MeV
#2Th. Uzyskana tak réznica byta interpretowana jako zliczenia pochodzace od dodanego znacznika.
Sredni odzysk dla **Th wynosit 80.1%, a dla ***U 30.4%. Probki skorygowano na wyniki dla probki
slepej (,,blank”), dla prébek o nr. 1,2 i 3 poprawki byty rzedu 0.02 Bq/kg (zaréwno dla ***U, **U jak
i #*Th i 2Th) a dla probki 4, o masie ok. 100 g, poprawka wynosita dla wszystkich w/w izotopoéw ok.
0.01 Bg/kg.

Wyniki pomiaréw stezen U i Th i *’K zestawiono w Tabeli 1. Wyniki wydaja si¢ potwierdza¢ istnienie
rownowagi promieniotworczej réwniez dla szeregu uranowego. Jednocze$nie widoczna jest
niejednorodno$¢ wynikow. Dla probek 1 i 2 izotopy z szeregu U (*°U, **U i #°Th) wykazuja stezenie
aktywnosci $rednio rzedu 0.36 Bq/kg podczas gdy dla probek 3 i 4 sa to wartosci o potowe nizsze.
Jednoczesnie probki 1,2 i 4 wykazuja podobne stezenie aktywnosci dla izotopow z szeregu Th (3*Th
i hipotetycznie dla ***Th), na poziomie ok. 0.10 Bg/kg, podczas gdy probka 3 ma nizsze, wynoszace
0.0340.02 Bg/kg. Dla trzech probek (1,2,3) stezenie aktywnosci dla izotopow z szeregu Th byto okoto
czterokrotnie mniejsza od aktywnosci w szeregu U. Natomiast probka 4 wykazuje podobne
aktywnosci dla obydwu szeregow.

Taki rozrzut wynikéw moze wskazywa¢ na niejednorodno$¢ roztozenie U i Th w ztozu soli —
przyktadowo dziato by sig tak jesli izotopy te znajdowatyby si¢ w ztozu w postaci rzadko roztozonych
drobnych, pojedynczych ziaren mineralnych o réznych proporcjach U i Th. Z drugiej strony podobne
rozbieznosci moga wynika¢ z niedoskonale przeprowadzonej mineralizacji (niecatkowite wymieszanie
znacznika z materialem probki). Dlatego, dla dalszej oceny tla autorzy proponuja przyjaé ostrozne,
maksymalne oceny, tj. rzedu 0.36+£0.06 Bg/kg dla kazdego nuklidu z szeregu U, 0.015+£0.006 Bg/kg
dla *°U i kazdego pochodnego i 0.1140.02 Bg/kg dla kazdego nuklidu szeregu Th. Aktywnosci te
odpowiadaja stezeniu zaré6wno naturalnego U jak i naturalnego Th na poziomach rz¢du 0.03 ppm.
Wyniki wskazuja na wyjatkowo niskie (dwa rzedy wielkosci nizsze od typowych dla mineratow)
stezenia naturalnych substancji radioaktywnych w badanych probkach soli.

Tabela 1 (Table 1)

Wyniki stgzenia aktywno$ci substancji radioaktywnych w badanych probkach soli z kopalni
Sieroszowice.

Results on activity concentration in rock salt samples from Sieroszowice salt mine.

Probka nr:

Radionuklid 1 2 3 4
[Bg/kg]

=8y 0.40+0.06 0.34+0.05 0.10£0.02 0.1440.02
By 0.38+0.06 0.33+0.05 0.14+0.02 0.1440.02
20T 0.29+0.05 0.34+0.06 0.10+0.03 0.19+0.03
Srednio szereg U~ 0.357 0.337 0.113 0.157
22T 0.09+0.03 0.08+0.02 0.0340.02 0.1140.02
U 0.015+0.006 0.01540.007 <0.005 0.008+0.004

K nd nd nd 2.140.3
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Rys. 1 (Fig. 1.)

Widmo promieniowania gamma probki soli kamiennej, tlo spektrometru odjete, czas pomiaru
936540 s = 10.84 dnia.

Net gamma ray spectrum of salt rock sample, measurement time equal to 936540 s = 10.84 days.
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Rys. 2. Widmo promieniowania alfa toru wydzielonego z prébki soli.
Fig. 2. Alpha spectrum of Th fraction separated from salt rock.

Rys. 3. Widmo promieniowania alfa uranu wydzielonego z préobki soli.
Fig. 3. Alpha spectrum of U fraction separated from salt rock.
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