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INTRODUCERE

Distributia si comportamentul izotopilor de radiu in apa subterana sunt subiecte de
importanta atat practica, cat si stiintifica. Importanta practica provine din riscurile pentru sanatatea umana
asociate atat cu ingestia de radiu, cat si cu inhalarea de radon sau a produsilor de dezintegrare ai acestuia.

Importanta stiintifica deriva in mare masura de aplicatiile potentiale ale izotopilor de radiu
in urmarirea mecanismelor si ratelor de interactiune la suprafata apa-sol sau apa-roca si a mecanismelor
de transport a diferitelor elemente prin acvifere.

Obiectivul acestei lucrdri este studierea geochimiei radiului, generarea i migrarea acestuia
in naturd, dar in mod special in apele naturale subterane, si In mod specific in apele subterane provenite
din galeriile de mina dezafectate si in apele minerale imbuteliate si consumate in Romania.

Prima parte a lucrarii constituie un amplu studiu documentar a datelor din literatura de
specialitate referitoare la radiu si descendentii sai radioactivi, in special gazul radioactiv radon, prezenta
acestuia in sol, dar mai ales in apa subterana, factorii care influenteaza migrarea lui in apele subterane si
pericolul pe care il prezinta pentru populatie.

In partea a doua a lucrarii sunt prezentate modul de prelevare a probelor de api subterana,
caracteristicile zonei geografice de unde au fost prelevate acestea, metodele experimentale utilizate de
autor la masurarea concentratiei de radiu din apele subterane, rezultatele obtinute si raportarea acestora la
alte masuratori de radiu mentionate in diferite studii efectuate pe plan international.

Primul capitol al lucrarii este un capitol introductiv in care sunt prezentate proprietatile
fizice si chimice ale elementului radiu, sunt sintetizate date in legaturd cu originea si generarea acestuia.
De interes poate sa fie tabelul care sintetizeaza principalele caracteristici ale tuturor izotopilor cunoscuti ai
radiului la data elaborarii acestei lucrari.

In capitolul al doilea al lucrarii sunt prezentate mecanismul dezintegrarii radioactive si
caracteristicile principale ale celor trei serii naturale de dezintegrare. Fiecare dintre aceste trei serii

radioactive au pe langd capul de serie de unde se genereaza intregul lant radioactiv si elementul final
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stabil al seriei, si elementul numit radiu, element care genereaza singurul element gazos din seriile

respective, adica radonul. Sunt prezentate schemele de dezintegrare pentru toate cele trei serii radioactive,
timpii de injumatatire si modul de dezintegrare al fiecdrui element component, energia si abundenta
radiatiilor emise.

Daca din punct de vedere al dezintegrarii radioactive elementele unei serii radioactive sunt
in echilibru secular, in naturad sunt intdlnite multe situatii in care se constata aparitia unui dezechilibru
radioactiv intre aceste elemente. Descrierea aparitiei dezechilibrului radioactiv, a mecanismelor si
proceselor care influenteaza acest dezechilibru, sunt descrise in capitolul al treilea al lucrarii. Accentul s-a
pus pe dezechilibrul radioactiv manifestat in sol, roci, dar in mod special in apele subterane.

Capitolul patru al lucrdrii contine elemente de geochimie a radiului dar si a radonului in
diferite tipuri de soluri si de ape naturale. Sunt prezentate succint principalele caracteristici fizice si
chimice ale radonului, modul de generare al acestuia din elementul parinte, radiul. Este prezentat
fenomenul de transport de la locul de formare, in grauntele mineral din sol, in roca sau in materialul de
constructie, spre aerul atmosferic sau aerul din interiorul locuintelor, dar si in apele subterane.

Deasemenea sunt prezentate rezultatele multor studii efectuate atat in tara cat si pe plan
mondial cu privire la prezenta radiului si a radonului in diferite tipuri de soluri si de roci existente pe
teritoriul multor tari, dar si in diferitele tipuri de ape naturale care strabat solurile si rocile respective. Sunt
facute referiri la modul de patrundere in interiorul organismului uman a radiului si a radonului provenit
din apa ingerata, dar si la acumularea in diferite organe interne a acestor doi radionuclizi.

In capitolul cinci al lucrarii sunt prezentate elemente legate de migrarea radiului in apele
subterane, principalele cai de intrare a acestuia in apele subterane si principalele cai de migrare prin
hidrosfera terestra. Astfel sunt evidentiate modul de eliberare a radiului din apele uzate provenite din
prelucrarea primara a uraniului si fosfatului, din apele de drenare a minelor, din izvoarele de ape cu
continut radioactiv, din rocile spalate de apele subterane, etc. Nu in ultimul rand sunt mentionati factorii
cu o influentd deosebitd asupra migrarii radiului prin apele subterane, factori cum ar fi absorbtia si
desorbtia pe minerale, procesele de schimb ionic, precipitarea in solutiile apoase, transportul coloidal si
transportul de particule, mediile oxido-reducatoare si pH-ul apelor subterane, gradul de salinitate al
acestora.

Capitolul al saselea contine rezultatele obtinute de autor si de colectivul din care a facut
parte in realizarea studiului cu privire la prezenta radiului in apele subterane provenite din galeriile de
mina, galerii situate In zona Muntilor Rodnei, Gutaiului si Maramuresului, regiuni muntoase din partea de

nord si nord-vest a Romaniei. Pentru acest studiu au fost selectate numai galerii de mina in care orice gen
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de activitate umana a fost sistatd de mai multi ani de zile pentru ca aceste activitdti umane sd nu

influenteze rezultatele masurarii radiului din apa subterana.

Pentru cd abundenta radiului in sol si roci variaza in functie de caracteristicile geologice
ale acestora s-a prezentat o asemenea descriere a regiunilor din care au fost prelevate apele provenite din
galeriile de mina incluse in acest studiu.

Plecand de la faptul cad intre radiul si urmasul sdu de dezintegrare, radonul, se realizeaza
starea de echilibru secular, s-a folosit o metoda indirectd de masurare a radiului. S-a determinat mai intai
concentratia radonului din probele de apa subterand cu o metoda bazata pe scintilatiile produse de celulele
Lucas, iar apoi s-a determinat concentratia radiului din probele respective tinand cont de starea de
echilibru secular intre acesta si radonul din apa. Este prezentat principiul care sta la baza metodei de
masurare a radonului (implicit a radiului, cu care acesta a fost adus in starea de echilibru secular), modul
de prelevare si de pregatire a probelor de apd, componenta si rolul fiecdrui element din schema
experimentald de masura, rezultatele obtinute. Pornind de la doud variante constructive ale celulelor Lucas
sunt prezentate doud modele experimentale de realizare a instalatiillor de masurare a concentratiei
radonului din apele subterane.

Metoda care presupune folosirea celulelor de tip Lucas, cu volumul util de 145 ml, a stat la
baza determinarii radiului prezent si in 23 de tipuri diferite de ape minerale Tmbuteliate si oferite spre
consumul populatiei, In Romania. Rezultatele obtinute sunt prezentate in capitolul sapte al lucrarii. Pentru
fiecare tip de apa minerald imbuteliatd sau efectuat cate doua, trei sau cinci determinadri separate, intr-0
perioada de un an de zile.

Tinind cont de nivelul raportat al consumului de apad minerald imbuteliata din Romania, de
factorii de conversie ai dozei de radiatii, a fost estimata doza efectiva datorata ingerarii de apa minerald de
populatia din tara noastrd, pe diferite grupe de varsta. Capitolul contine si aceste valori ale dozei efective
datorate consumului de apa minerala.

Sunt prezentate deasemenea, comparativ, numeroase date din literaturd referitoare la
concentratiile de radiu masurate in apele minerale imbuteliate si la dozele efective sau colective datorate
consumului acestor ape in intreaga lume.

Partea finald a tezei O constitue concluziile extrase din rezultatele obtinute precum si

consideratii legate de problemele ramase deschise, probleme datorate radiului prezent in apele subterane.
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1. - RADIUL - DATE GENERALE

1.1 - Radiul: denumire si descoperire

Radiul este un element chimic cu simbolul Ra si numarul atomic 88 situandu-se in Tabelul
periodic al elementelor in grupa a doua si in coloana a saptea. Radiul este un metal alcalino — pamantos,
care 1n stare pura este de culoare alba, dar care se oxideaza usor la expunerea in aer, devenind de culoare
neagra. Facand parte din grupa a doua a sistemului periodic al elementelor, radiul are caracteristicile
specifice acestui grup de metale: au in general culoare alba, sunt maleabile, extrudabile, se preteaza la
prelucrari mecanice, pot fi trase sub forma de bare sau placi, sunt mai putin reactive decat pamanturile
alcaline din prima grupd a sistemului periodic, si au punctele de topire si de fierbere mai ridicate decat
acestea.

In natura, radiul este gasit in minereurile de uraniu in cantitdti foarte mici, aproximativ
sapte grame per tona de uranit. Radiul nu este necesar pentru organismele vii, si are efecte adverse asupra
sanatdtii atunci cand este incorporat in procese biochimice, din cauza radioactivitatii si a reactivitati sale
chimice.

Radiul (din latinescul radius - raza), a fost descoperit de Marie Sktodowska - Curie si sotul
el Pierre, la 21 decembrie 1898, intr-o proba de uranit. Sotii Curie au anuntat descoperirea lor la
Academia Franceza de Stiinte la 26 decembrie 1898 . Denumirea de radiu provine din anul 1899, de la
cuvantul francez radium, format din latinescul radius -raza, numit astfel pentru puterea sa de a emite

energie sub forma de raze.

1.2 - Radiul - Caracteristici fizice

Atomul de radiu are o razd de 1,43 angstromi, un numar de 88 de electroni ce graviteaza in
jurul unui nucleu in care se gdsesc un numar de 88 protoni $i un numar de 138 neutroni, in cazul
izotopului Ra-226 (Stwertka, A., 1998). Radiul are proprietati similare cu a omologul sdu mai stabil,
bariul.

Radiul pur este un metal de culoare alba, argintie, care se topeste la 700° C si fierbe la

1737° C, similar cu bariul. Radiul are o densitate de 5,5 g/cm3 ; raportul densitatii radiu - bariu este
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comparabil cu raportul maselor atomice radiu - bariu, ceea ce face ca aceste elemente sa aibe structuri

cubice centrale foarte asemanatoare (Kirby, H. W, 1964).

1.3 - Radiul - Caracteristicile chimice si compusii radiului

Radiul este cel mai greu metal alcalino pamantos, iar proprietatile sale chimice se aseamana
mai ales cu ale bariului. Cand este expus la aer, radiul reactioneaza violent cu acesta, formand nitrura de
radiu, care provoaca inchiderea la culoare a acestui metal alb. Acesta prezintd doar starea de oxidare +2,
in solutie. Ionii radiului nu formeaza complecsi chimici cu usurinta, datoritd caracterului bazic ridicat al
ionilor. Cei mai multi compusi ai radiului coprecipiteaza cu toti compusii bariului, cu cei mai multi ai
strontiului, si cu cei mai multi ai plumbului, si sunt sadruri ionice. lonul de radiu este incolor, formand
saruri de radiu albe atunci cand sunt proaspat preparate (Kirby, H. W, 1964).

Compusii radiului ard cu flacara rosu — violet si dau un spectru caracteristic. Ca si alte
metale alcalino - pamantoase, radiul reactioneaza violent cu apa pentru a forma hidroxid de radiu si este
putin mai volatil decat bariul (Holden, N., E., 2004). Datorita timpului de injumatatire geologic scazut si
radioactivitdtii intense, compusii radiului sunt destul de rari, gasindu-se aproape exclusiv in minereul de
uraniu.

Radiul poate fi dizolvat in solutii avand un pH cu valori foarte variat, de la cele acide (pH
= 3), pana la cele bazice (pH = 10). Radiul dizolvat se gaseste intr-o stare dublu ionizata, Ra®* (Smith, B.,
2006). Clorura de radiu, bromura de radiu, hidroxidul de radiu si azotatul de radiu sunt solubile in apa, cu
solubilitatile usor mai scazute decat cele ale bromuri si cloruri de bariu, si mai mare decét a nitratului de
bariu. Hidroxidul de radiu este mai solubil decat hidroxizii altor metale alcalino-pamantoase, ai actiniului
si toriului, si mult mai bazic decat hidroxidul de bariu. Compusii insolubili ai radiului includ sulfatul de
radiu, radiul cromat, radiul iodat, carbonatul de radiu, si radiul tetrafluoroberilat. Sulfatul de radiu este
sulfatul cel mai insolubil dintre sulfatii cunoscuti (Kirby, H. W., 1964).

1.4. - 1zotopii radiului

Radiul are 25 izotopi cunoscuti, dintre care patru se gasesc in natura, izotopul Ra-226 fiind
cel mai frecvent intalnit. Radiul nu are izotopi stabili, toti prezentdnd fenomenul de dezintegrare
radioactivd. Izotopii Ra-223, Ra-224, Ra-226 si Ra-228 sunt generati in mod natural ca urmare a
dezintegrarii uraniului (U-238) sau toriului (Th-232). Toti izotopii radiului sunt extrem de radioactivi,
izotopul cel mai stabil fiind radiu-226, care are timpul de injumatatire cel mai mare, de 1600 ani, si se
dezintegreaza 1n radon, care este un gaz natural; urmatorul este Ra=228, un produs al dezintegrarii Th-

232, cu un timp de injumatatire de 5,75 ani (Stwertka, A., 1998).
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Dintre acesti patru radioizotopi ai radiului aflati In naturd, abundenta cea mai mare o au

radioizotopii Ra-226 si Ra-228, care au si timpii de injumatatire cei mai mari, 1600 ani, respectiv, 5,75
ani (Tabelul 1.1).

Tabelul 1.1: 1zotopii naturali ai Radiului

IZOTOPUL TIMP DE MODUL DE SERIA NUCLIDUL | NUCLIDUL
INJUMATATIRE | DEZINTEGRARE | RADIOACTIVA | PARINTE FIICA
Ra-228 5,75 ani Beta Th-232 Th-232 Ac-228
Ra-226 1600 ani Alfa, gamma U-238 Th-230 Rn-222
Ra-224 3,66 zile Alfa, gamma Th-232 Th-228 Rn-220
Ra-223 11,44 zile Alfa, gamma U-235 Fr-223 Rn-219

Din punct de vedere al sanatafii organismului uman, impactul cel mai important il au tot
acesti doi radioizotopi ai radiului, care au radiotoxicitatea cea mai mare, si care odata intrafi in organism,
au tendinta de a se acumula in sistemul osos. Comportarea radiului in interiorul organismului uman este
similara cu cea a calciului.

Pana in prezent, 34 de izotopi ai radiului au fost sintetizati, variind de la un numar de masa
de 202 la 234. S-au raportat cel putin 12 izomeri nucleari; cel mai stabil dintre ei este radiu - 205m, cu

un timp de Injumatétire de 180 ms.

2.— CARACTERISTICILE SERIILOR RADIOACTIVE

Desi exista elemente radioactive naturale dintre cele mai diferite, cele mai multe au fost
observate ca provenind din elementele grele U si Th care, de altfel, nu au izotopi stabili. Toate elementele
radioactive cuprinse intre Bi-83 (ultimul element din tabelul lui Mendeleev care mai are izotopi stabili) si
U-92 se grupeaza in trei familii radioactive numite serii naturale radioactive.

Intr-o serie radioactiva, dintr-un nuclid parinte, numit si elementul generator, rezulta prin
dezintegrare un alt nuclid, numit “nuclid fiicd” sau “element derivat”, care la randul lui este el insusi
radioactiv, devenind nuclid parinde sau element generator pentru un alt nuclid, s.a.m.d.

Acest lucru poate fi reprezentat prin relatia

1—4 52 % 43

unde A1 si A, sunt constantele de dezintegrare pentru cei doi nuclizi “parinte”.
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Toate cele trei serii naturale prezente In scoarta terestrd au ca si caracteristici comune

faptul ca incep cu cate un cap de serie care are un timp de injumatatire foarte mare, fiind contemporani cu
formarea Pamantului (T1,=4,468x10° ani pentru U-238, T1,=1,4x10" ani pentru Th-232 si T1,=7,0x10®
ani pentru U-235), si faptul ca se termina cu un izotop al Plumbului (Pb-82) care este unul dintre cele mai
stabile elemente din sistemul periodic.

In tabelul 2.1. sunt prezentati capii de serie impreuna cu nucleul stabil rezultat, precum si
timpul de injumatétire al capului de serie:

Tabelul 2.1 Caracteristici principale ale seriilor radioactive

Numele Tipul Nucleul Capul T
Seriei final seriei (ani)
Thoriul 4n Pb-208 Th-232 1,41x10"
Uraniul 4n+2 Pb-206 U-238 4,47x10°
Actiniul 4n+3 Pb-207 U-235 7,04x10°
Neptuniul 4n+1 Bi-209 Np-237 2,14x10°

Se observa ca pe ultima linie a acestui tabel a fost introdusa si seria de tipul 4n+1 care, din
cauza timpului de injumatitire mic (2,14 milioane de ani) nu se mai giseste in natura. Intreaga serie a
Neptuniului poate fi insd produsa artificial (Lederer, M. C., 1978).

Fiecare serie radioactiva are pe langa capul de serie si elementul stabil de final si un
element radioactiv gazos (emanatie). Astfel pentru seria Uraniului (*®,U) elementul gazos este radonul

Rn-222, pentru seria Thoriului (?*

(235

90 Th) elementul gazos este thoronul Rn-220, iar pentru seria Actiniului
92U) elementul gazos este actionul Rn-223.

O alta caracteristica a seriilor radioactive este aceea cd radionuclizii componenti se afla in
echilibru secular. In aceasta situatie, numarul nucleelor tuturor descendentilor scade similar cu cel al
capului de serie, iar activitatea corespunzatoare fiecarui nuclid este aceeasi, egala cu cea a capului de
serie. Aceasta proprietate a seriilor radioactive este folositd In practicd pentru estimarea concentratiilor
radionuclizilor din seria respectivd. Daca se presupune existenta echilibrului secular, ajunge sa
determindm activitatea specificd doar pentru un singur element al seriei, activitatea acestuia fiind egala cu
a oricdrui element al seriei.

Nucleele din aceste serii se obtin din capul de serie printr-un sir de dezintegrari alfa si beta
(+ sau -). Din legile de deplasare stim ca numarul de masa A scade cu 4 la o dezintegrare alfa si ramane
neschimbat la o dezintegrare beta. Rezulta ca diferenta dintre numerele de masa a doua nuclee din aceeasi

serie difera printr-un multiplu de 4. Se pot astfel imagina patru serii radioactive care pleacd din aceeasi
10
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zond a nucleelor aproape stabile cu masa peste 230; acestea vor fi caracterizate de numere de masa de

forma (4n+0), (4n+1), (4n+2) si (4n+3), unde n este un numar natural.

In fiecare serie radioactiva exista ramificatii cauzate de competitia dintre dezintegrarea o si
dezintegrarea B. in seriile pare (de forma 4n si 4n+2) ramificatia principala este datd de secventa
o - B - - a, pe cand in seriile impare (de forma 4n+1, 4n+3) ramura principala este data de secventa de

dezintegrare a - B - o - . Aceste ramificatii principale au abundenta relativa cea mai mare.

3 - DEZECHILIBRELE SERIILOR RADIOACTIVE NATURALE

3.1 — Mecanisme de generare a dezechilibrului radioactiv

Dezechilibrul radioactiv apare atunci cand un produs de dezintegrare este mult mai mobil
decat altul. Acest dezechilibru poate fi observat in special la granita dintre doua medii, cum ar fi granita
lichid/solid, gaz/solid si solid/solid. Mobilitatea diferitd a radionuclizilor induce un transport al acestora
de la locul de formare, transport care presupune existenta unui fluid, fie apa fie aerul. In ambele cazuri
radionuclidul poate exista fie in solutie, fie asociat cu particulele solide. Dealtfel, solutiile si precipitatele
sunt de departe cele mai importante in aparitia dezechilibrului radioactiv, iar cele mai multe exemple de
dezechilibre radioactive observate in natura isi au originea in hidrosfera. De o importanta deosebitd este
apa subterand si mediile acvifere unde apa si mineralele sunt intim amestecate.

Dezechilibrul radioactiv este indus de o serie de mecanisme care sunt specifice
dezintegrarii radioactive, dar si de o serie de procese de naturd fizica sau chimica specifice agentului de
transport al radionuclizilor (apa sau aerul), dar si radionuclidului insusi.

3.1.1 — Reculul de dezintegrare

Reculul este procesul prin care un radionuclid fiicd poate fi fizic scos din locul
radionuclidului parinte prin procesul de dezintegrare. Acest lucru poate duce la un transfer direct al
radionuclidului fiica de pe suprafata mineralului in solutie sau transferul radionuclidului fiica intr-un alt
loc din mineral. Acest fapt care poate provoca pierderea ulterioard a radionuclidului fiicd in solutie
deoarece matricea este acum deterioratd si astfel radionuclidul fiicd poate fi mai usor antrenat de pe
minerale.

In sistemele geochimice, deplasarea de recul poate fi un proces semnificativ in masurarea
dezechilibrului acolo unde exista elemente ale starilor de agregare de dimensiuni mici, cum ar fi
microcristalele provenite din roci vulcanice aflate in solurile argiloase, in precipitatele diseminate in
acvifer, sau unde gradientii de concentratie sunt mari intre doud faze adiacente, cum ar fi griuntele

mineral radioactiv in contact cu apa subterana.
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3.1.2 — Transformarea chimica

In cadrul transformarii chimice procesul de dezintegrare poate produce un radionuclid fiica
a carei caracteristici geochimice diferd semnificativ fatd de cele ale radionuclidului mama. Un exemplu
foarte bun este Ra-226 si radionuclidul fiici Rn-222, dar si un radionuclidul de tip “nepot”. In apele
subterane bogate in sulfat, de exemplu, Ra-226 poate fi prezent ca Raz26SOy si astfel poate fi coprecipitat
in gips (ca CaRaz26S04) sau barita (sare de bariu BaRayS04) (Alexander, W. R., 2003). Cu toate acestea,
dupa dezintegrare, radionuclidul fiicd Rn-222, in formad gazoasa, difuzeaza de obicei din structura de
minerale, caz in care poate fi transportat in apele subterane unde se dezintegreaza printr-0 Serie de
radionuclizi fiicd dand nastere la Pb-210 care este relativ insolubil.

3.1.3 - Advectia

Advectia este procesul prin care radionuclizi, care sunt asociati, de exemplu, cu specii
dizolvate sau coloizi, sunt transportati de miscarea in masa a apelor subterane si cauzeaza dezechilibrul
radioactiv prin transportarea radionuclizilor departe de locul in care au fost eliberati din particulele de
material. Gradienti de presiune care guverneaza fluxul de apa subterana pot aparea din variatiile presiunii
hidraulice (ca urmare a variatiilor pe inal{ime a masei de apa, de exemplu), si din variatiile in densitatea
asociate cu salinitatea si contrastele de temperatura.

3.1.4 - Dispersia

Solutiile au tendinta de a ocupa intreaga cantitate de apa printr-o miscare in toate directiile.
Acest fenomen se numeste dispersie hidrodinamica. Dispersia cauzeaza o diluare a solutiei si a
continutului radioactiv al acesteia datoritd variatiei spatiale a vitezei de curgere a apei subterane si a
amestecarii mecanice din timpul advectiei fluidului.

Dispersia poate determina unii radionuclizi (in stare diluatd) sa se deplaseze mai repede
decat viteza medie de curgere a apei subterane. Acest lucru poate fi semnificativ pentru radionuclizii cu
un timp de injumatatire relativ mic: daca unii radionuclizi sosesc relativ repede intr-un anumit mediu,
datorita dispersiei, ei vor determina o radioactivitate mai mare in mediul respectiv si vor induce un
dezechilibru radioactiv mai pronuntat in mediul din care au plecat.

Dispersia este cel mai important mecanism responsabil de procesul de dilutie din apa
subterand, dar este, in general, putin important in apa de suprafata si in aer.

3.1.5 - Difuzia

Difuzia este procesul prin care radionuclizi migreaza la gradienti mici de potential chimic.
Difuzia determind o raspandire a substantelor dizolvate transportate sau coloidale. Rata de difuzie este
determinata de magnitudinea gradientului de concentratie, si, de asemenea, de coeficientul de difuzie al

fiecarei solutii. Coeficientul de difuzie este el insdsi o functie care depinde de proprietatile chimice
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intrinseci ale speciei respective, dar si de proprietdtile rocilor, cum ar fi sinuozitatea spatiilor porilor,

proprietatile apelor subterane si, in special, temperatura lor, si proprietatile de speciilor de difuzie, cum ar
fi sarcina si marimea lor.

3.1.6 - Procese fizice cuplate

In plus fata de procesele directe de advectie, dispersie si difuzie, o serie procese cuplate,
care includ osmoza electrica, chimica si termica, difuzia termica, hiperfiltrarea si electroforeza, pot
transporta apa din pori si radionuclizii din solutii ca reactie la gradientii de temperaturd, presiune, de
concentratie a solutiei si de potential electric (Alexander, R., 2003). Desi astfel de cuplari sunt, in general,
neglijabile pentru majoritatea aplicatiilor practice, unele dintre aceste procese, inclusiv osmoza chimica si
hiperfiltrarea, pot fi semnificative in sedimentele argiloase, in cazul in care straturile de difuzie dublu
suprapuse ale argilei actioneaza ca o membrana semipermeabila.

3.1.7 - Solubilizarea selectiva

Unul dintre cele mai comune procese care induc un dezechilibru radioactiv este
solubilizarea selectiva de catre apa subterana, prin dizolvare, a unor minerale solide. Unele dintre
elementele seriei uraniului sunt mult mai solubile decat celelalte, in aceleasi conditii precizate de potential
de oxidare, pH, etc. Rezultatul este cd in hidrosfera este un exces de elemente aparfindnd seriilor
radioactive, iar in solide un deficit de asemenea elemente. Elementele dizolvate in apa produc prin
dezintegrare alte elemente fiica care pot fi mult mai pugin solubile decat elementele din care provin.

3.1.8 — Absorbtia

Absorbtia inglobeaza toate interactiile solutie — roca, interactii care cauzeaza o migrare
inceatd a radionuclizilor prin apa subterand. Capacitatea de absorbtie a rocilor depinde atat de proprietatile
chimice ale apei subterane, cat si de cele ale rocilor. Intrucat unele reactii chimice sunt relativ incete,
absorbtia poate fi descrisa si ca o functie de timp.

Tendinta radionuclizilor dizolvati in apa subterana de a fi absorbiti de catre faza solida a
acviferului, poate fi caracterizatd de o marime stabilitd empiric, numita coeficient de distributie Ky si
definita ca raportul dintre concentratia de izotopi adsorbiti si cei dizolvati. Acestda marime, coeficientul de
distributie, este cea mai simpla cale de a exprima fenomenul de absorbtie al radionuclizilor din apa
subterana.

3.1.9 - Schimbul de ioni

Schimbul de ioni este unul dintre posibilele procese de absorbtie, cu rol important pentru
radionuclizii cationici. Cel mai important mecanism de incetinire a transportului radionuclizilor, in

sistemele de apd subterana este schimbul de ioni si precipitarea. Schimbul de ioni se aplicd in primul rand
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la cationi, cu toate ca si la anioni este posibil ca acesta sd devina un proces de incetinire a transportului i

deciun proces de influentare a dezechilibrului radioactiv.

Sarcinile ionice de pe suprafata exterioara a mineralelor provin din substituirile cationice din
reteaua cristalind si din disocierea ionica de suprafata. lonii din stratul exterior pot fi negativi sau pozitivi,
in functie de pH — ul mediului invecinat. La un pH scazut, vor prevala ionii pozitivi, iar la un pH neutru
sau mare, vor prevala ionii negativi (Freeze, R.A., 1979). Cele mai multe sisteme de ape subterane au un
pH neutru, cu tendintd spre crestere. Ca urmare ionii din stratul exterior vor fi predominant negativi
(cationi).

3.1.10 - Precipitarea

Schimbarile de temperatura, de pH si de alti constituienti chimici ai apei subterane, vor
determina precipitarea (separarea) radionuclizilor dizolvati in apa subterand. Solubilitatea multor
radionuclizi variaza direct cu temperatura, iar nivelul de aciditate al apei subterane poate fi deasemenea
afectat de solubilitate (Sposito, G., 1981). Spre deosebire de formarea de complexe chimice, care este
intotdeauna un proces de echilibru, procesul de precipitare nu este un proces de echilibru sau de echilibru
metastabil.

Coprecipitarea se referd la un grup de procese cu ajutorul carora se precipitd in acelasi timp
mai multi constituienti dizolvati in apa subterana.

3.1.11 - Formarea coloizilor naturali

Particulele coloidale, avand un diametru de pana la 0,5 um, raman suspendate in solutie o
lunga perioada de timp si pot migra odata cu apa subterana. Particulele ce con{in radionuclizi se pot forma
prin absorbtia radionuclizilor dizolvati in apa pe particulele neradioactive. Pentru a estima cantitatea de
radionuclizi ce poate fi transportatd de catre suspensiile coloidale, trebuie tinut cont de marimea
particulelor coloidale, de rata de absorbtie a radionuclizilor pe aceste particule coloidale, de stabilitatea
acestor coloizi, precum si de gradul de filtrare sau de absorbtie de particule de catre structura de roci prin
care trece apa subterana.

Radiocoloizii sunt creditati ca avand un rol semnificativ in transportul radionuclizilor prin
diferite medii acvifere si deci in inducerea unui dezechilibru radioactiv in mediile respective (Avogadro,
A., 1982).

3.1.12 - Biofixatia

Biofixatia este un mecanism care afecteazd transportul radionuclizilor datorita fixarii
microbiale (West, J., M., 1984). Radionuclizii pot fi imobilizati si/sau deplasati de catre microorganismele

aflate in mediu. Imobilizarea poate avea loc cand radionuclizii sunt Incorporati in structura celulelor
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microorganismelor sau plantelor, care sunt relativ stationare. Deasemenea radionuclizii pot fi transportati

prin formarea de biocoloizi cu bacterii, spori §i virusi.

3.1.13 - Interactiile radionuclizilor cu materia organicd naturaldi

Materia organica poate juca, in unele cazuri, un rol semnificativ, in inducerea unui
dezechilibru radioactiv al radionuclizilor prezenti in mediile acvifere (Leventhal, J., S., 1979). Interactiile
radionuclizilor cu materia organica influenteaza transportul acestora prin:

- Mobilizare — Descompunerea materiei organice determind o crestere a presiunii
CO; in apa subterand si in sol si mobilizeazd anumiti radionucizi, de exemplu
uraniul.

- Transport — Uraniul poate fi transportat ca anion bicarbonat sau ca un complex
organic solubil in apa subterana.

- Concentrare — Acidul humic poate concentra uraniul aflat in apa subterana. El poate
precipita in apa cand aceasta devine mai acidd. Factorul de concentrare poate
creste de pana la 10 000 de ori daca apa subterana contine materie organica.

3.1.14 - Excluderea anionicd

Sarcina negativd prezentd pe mai multe suprafete minerale poate respinge apropierea
ionilor de suprafetele respective. Aceasta excludere a ionilor poate limita difuzia acestora in matricea
mineralului, permitand astfel anionilor sa se deplaseze cu o viteza mai mare decat deplasarea apei prin
centrul fracturilor matricei mineralelor sau prin spatiul porilor intergranulari, departe de suprafatele cu
sarcind negativa. Acelasi fenomen poate restrictiona intrarea anionilor In porii si mai mici decat cei
intergranulari. Acest proces este important pentru transportul radionuclizilor, deoarece radiocoloizii
incdrcati negativ s-ar putea misca mai repede decét viteza medie de deplasare a apelor subterane.

3.1.15 - Formarea de complexe organice

Coloizii organici naturali pot actiona ca un absorbant pentru radionuclizi in procesele de
absorbtie/desorbtie si de schimb cationic. Datorita existentei unei suprafete exterioare mari per unitatea de
masa si asocierii suprafetelor anionice cu materia coloidald organica, radionuclizii au un potential ridicat
pentru a fi absorbifi. Daca absortia are loc pe materia coloidalda mobild, atunci radionuclizii vor fi
transportati odata cu aceasta.

Marimea complexelor organice formate de radionuclizi cu materia organica creste cu

cresterea pH-ului si cu concentratia de substante humice.
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4 — GEOCHIMIA RADIULUI iN APE SI SOLURI

Radiul are patru izotopi naturali: Ra-223, Ra-224, Ra-226 si Ra-228. Dintre acestia, cele
mai multe informatii privind comportamentul lor in diferiti factori de mediu sunt disponibile pentru
izotopii Ra-226 si Ra-228. Cei mai abundenti izotopi naturali ai radiului sunt Ra-226 si Ra-228, avand
timpii injumatatire de 1 600 ani, respectiv, 5,75 ani.

In apele subterane mai putin saline, raportul abundentei Ra-226/Ra-228 variaza intr-o plaja
de valori foarte larga. Astfel au fost identificate valori ale acestui raport cuprinse intre 0,07 si 41.
In apele subterane saline raportul abundentei Ra-226/Ra-228 variazia mult mai putin, avind valorile
cuprinse intre 0,44 si 4 (Vesterbacka, P., 2005).

Ra-226, nuclid urmas al Th-230, se gaseste in apele naturale,in general, in exces fata de
nuclidul parinte datorita solubilitatii mai ridicate a radiului in comparatie cu cea a thoriului si difuziei din
sedimente in coloana de apad situata deasupra acestora. El este colectat din apa in special de catre
impuritdtile pe baza de siliciu, dar este redizolvat in adancime.

In apele dulci, radiul se giseste in concentratiile cele mai mari in regiunile calcaroase,
unde este mai solubil.

In soluri si sedimente, Ra-226 se giseste, in general, in exces fatd de Th-230 si mult mai in
exces decat U-238, datorita faptului ca amandoi sunt depozitati prin schimb de ioni pe argile si substante
organice din apele patrunse in sol, sau prin extragere preferentiala a U-238 din sol sau roci precursoare.

Izotopul Ra-228 (provenit din Th-232), se gaseste deasemenea in exces fata de nuclidul
parinte 1n apele naturale. Si in acest caz excesul se datoreaza in principal difuziei din sedimente.

Concentratia radiului din apa subterana depinde in primul rand de concentratia acestuia din
straturile de roci strabatute de apa subterana, precum si de o serie de mecanisme care afecteaza fenomenul
de transport prin apa al radiului (absorbtia - desorbtia, precipitarea — disolutia, formarea de complexe
chimice). Aceste procese sunt asociate cu compozitia chimicd a apei subterane.

Radiul dizolvat ca ion de radiu dublu ionizat, poate fi absorbit de catre particulele de sol
prin schimb de ioni. Marimea acestei interactii, pentru o plaja variata de conditii chimice ale apei si de
proprietati ale solului, poate fi cuantificata cu ajutorul coeficientului de distributie K4, definit ca raportul
dintre concentratia de izotopi de radiu absorbiti pe particulele de sol si concentratia izotopilor de radiu

dizolvati 1n apa (Smith, B., 2006):

1 )=Ca
Kd (kg )_ Cq
in care C,— concentratia de izotopi de radiu absorbiti (Bg/kg)

Cq — concentratia de izotopi de radiu dizolvati in apa (Bg/l)
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Un coeficient de distributie Kyq mare inseamnd mai mulfi radioizotopi absorbiti pe

particulele de solid si mai putini 1n apa.

Radiul este cunoscut ca fiind usor absorbit de catre argile si mineralele oxidate prezente in
sol, In special in conditiile unei ape cu proprietati neutre si alcaline. Absorbtia radiului este cea mai
puternica dintre toate metalele alcalino — paméantoase.

Nivelul pH-ul unui sistem apa — sol poate avea un puternic efect asupra absorbtiei speciilor
cationice asa cum este radiul. Cand un ion este absorbit pe particula de sol, el este eliberat in mod
obisnuit, ca un ion de hidrogen (H"). Aceasti eliberare este favorizati de conditiile alcaline ale sistemului
si este inhibata de catre conditiile acide a acestuia. Astfel, radiul va deveni mult mai mobil in solurile si
apele acide. Acest efect devine mult mai puternic cand scaderea pH-ului solului sau apei are loc in
prezenta acizilor organici.

Radiul este din punct de vedere chimic, similar cu calciul, si este absorbit din sol de catre
plante, ajungdnd la om prin intermediul alimentelor. Cantitatea de calciu din sol influenteazad rata de
absorbtie a radiului de catre plante. O parte din radiul ingerat este transferat la nivelul intestinului mic
catre organism si este fixat in oase. Sistemul osos inglobeaza intre 70 — 95 % din radiul total confinut de

intregul organism.

5 — MIGRAREA RADIULUI iN APELE SUBTERANE

5.1 — Caile de migrare ale radiului in hidrosfera terestra

Radiul in apele subterane poate sa apara din surse naturale, ca rezultat a interactiei apelor
subterane cu diferitele materiale naturale care contin radiu, cum ar fi rocile, solul, minereurile si alte
materii prime. Procesul de concentrare a radiului si a nuclizilor sai parinte in apa subterana este afectat de
disponibilitatea si solubilitatea nuclizilor din roci care patrund in apele subterane, precum si de
permeabilitatea rocilor, prezenta materialelor cu caracter ionic, aciditatea mediu, etc. Toti acesti parametri
variaza foarte mult si pot explica si variatia concentratiilor de radiu din apele subterane.

Radiul dar si alti radionuclizi naturali pot fi, de asemenea, in mod indirect eliberati in apele
subterane prin exploatarea minereurilor radioactive (de exemplu, U, Th) care sunt parte din ciclul de
combustibil nuclear. Acest lucru este valabil si pentru exploatarea si prelucrarea altor minerale
conventionale de importantd comerciald, cum ar fi mineralele fosfatice, cuprul, aurul, lignitul, carbunele si
a altor astfel de minereuri - datorita prezentei uraniului si a produsilor sdi de dezintegrare cu un un timp de
injumatatire mare.

Izvoarele geotermale si productia de energie geotermald sunt o alta sursa de radiu pentru
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apele subterane. Radiu este usor solubil si, prin urmare, poate sa patrunda usor in apele subterane si poate

fi co-precipitat cu saruri de Ba si Ca iar apoi depus pe suprafetele interioare ale echipamentelor de foraj si

de productie, la fel ca 1In cazul productiei de petrol si gaze naturale. Namolurile se formeaza prin

precipitare si sedimentare, iar dispunerea lor cat si a depunerilor in diferite facilitati de depozitare a

deseurilor are pe termen lung un potentialul mare pentru transportul radionuclizilor prin apele subterane,
in cazul in care nu exista bariere corespunzatoare.

O situatie relativ recentd care naste ingrijorare este utilizarea de apa amestecata cu nisip si
substante chimice, la presiuni mari, pentru a fractura formatiuni de roca si a elibera gazul natural, proces
cunoscut sub numele de fracturare hidraulica. O mare parte a apei injectate poate reapare la suprafata in
primele saptamani ale procesului. Aceasta apa poate sa contina activitati mari de radiu, de pana la 620
B/l pentru Ra-226 si 95 Bg/l pentru Ra-228 (Rowan, E.L., 2011).

Apele acide de mina sau apele acide in general, constituie o altd sursa de contaminare cu
radiu, datoritd solubilitatii mai mari a radionuclizilor, la valori scazute ale pH-ului. Astfel s-au raportat
concentratii crescute de radionuclizi aparute frecvent in astfel de ape.

Principalele cai de migrare ale radiului in hidrosfera terestra sunt prezentate in Fig.5.1.

SURSE ELIBERARE
RADIU ROCI APE MATERIA SOLIDE
UZATE PRODUSE DE OM

PROCESE DE
ELIBERARE A
RADIULUI SPALARH INFILFRARE ELIBERARE SPALARE SPALARE,

SCYRGERE EXFILTRARE INFILTRARE ELIBERARE

PARTICULE

MECANISME 4 \ ¢
SI CAIDE APE EXEILTRARE, IZVOARE |  APE DE LACURI, MARI
MIGRARE SUBTERANE |, SUPRAFATA > SIOCEANE

) INFILTRARE -
TRANZITII DE FAZA DEPUNERE UTILIZARE INDUSTRI DEPUNERE |RESUSPENSIA
NATURALE SAU IRIGARE SOL DIZOLVARE
CAUZATE DE OM SPALAR SPALARE

DIZOLVAR DIZOLVARE
\ 4 \ 4
LOCURI DE SOLI
DEPOZITARE ROCI ALTE SEDIMENTE
SOLIDE

Fig. 5.1. - Cai de migrare ale radiului in hidrosfera terestri
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Aceste cdi de migrare reprezintd un complex de factori, in care existd un numdr semnificativ de

combinatii posibile.

Radiu eliberat prin aceste procese contamineaza apele subterane si de suprafata, caz in care
acesta poate suferi diverse transformari, poate fi fixat pe acvifer, depozitat in sedimente sau transportat
pand in mare. Migrarea radiului presupune o combinatie de procese naturale care nu sunt, totusi, puternic
influentat de om. Transportul prin intermediul apelor de suprafata este sensibil la schimbarile induse de
contaminarea industriald sau municipala a acestor ape si prin utilizarea lor in scopuri tehnologice sau de

irigare.

5.2 - Eliberarea radiului in apele subterane

Radiu poate intra in apa subterand pe mai multe cai cum ar fi dezintegrarea izotopilor
parinte dizolvati in apd, reculul dezintegrarilor alfa a izotopilor parinte din minerale, desorbtia de pe
suprafetele acvifere, dizolvarea materialelor solide, schimb de ioni si lesierea din structurile cristaline ca
urmare a deteriorarii acestora in urma unei dezintegrari. (Dickson, B.L., 1990).

Faramitarea maruntd a mineralelor care contin radiu poate oferi o continua
aprovizionare subterand cu radiu de-a lungul unui acvifer. Mineralele primare care contin U si Th
au izotopii de radiu in echilibru secular cu parintii seriilor de dezintegrarea, la fel ca si alte minerale cu un
timp de viatd suficient de mare, mai mare de 10° ani. in acest caz, nuclizii de radiu vor avea o rata de
intrare a activitatii in apele subterane egala cu rata activitatii capilor de serie de dezintegrare, de exemplu
U-238/Ra-226 = 1. Mineralele avand un timp de viata mai mic, care sunt bogate in Th-232 si, de
asemenea, incorporeaza nuclizi ai Th-230 din seria U-238, vor avea izotopii de Ra-224 si Ra-228 aproape
la echilibru secular cu Th-232, dar continutul de Ra-226 va fi mult mai mic. Astfel, izotopi de radiu din
diferitele serii de dezintegrare pot fi eliberati in apele subterane cu rate diferite, in functie de rata de
eliberare in aceeasi apa a capilor de serie. In schimb, nuclizi care sunt eliberati in apele subterane cu
aceeasi ratd, vor avea rate diferite de eliminare din apele respective in functie de specificitatea
comportamentului fiecaruia in apele subterane (Carvalho, F. 2014).

Aportul de radiu pentru apa subterand ca urmare a dezintegrarii nuclizilor parinte dizolvati
in apd este, in general, neglijabil deoarece izotopii toriului sunt aproape insolubili in apa subterana
(Langmuir, D., 1980).

Insa aportul de radiu in apa subterand provenit din dezintegrarea toriului absorbit pe
suprafetele din acvifer poate fi semnificativ (Davidson, M.R., 1986).

Intrarea radiului in apa din porii mineralelor, prin reculul dezintegrarilor alfa ale nuclizilor

parinte, depinde de activitatea si localizarea acestora relativ la interfata solid - fluid. Marimea unui nucleu
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de recul este este de ordinul a 0,02 - 0,05 um in cele mai multe structuri minerale (Fleischer, R.L., 1975),

astfel ca atomii de radiu pot fi scosi din solide in fluidul din pori daca atomii toriului, elementul parinte, se
afla la o distanta de 0,02 - 0,05 pum fata de interfeta mineral-fluid. In plus, daunele cauzate de energia
recul in structura de matrice a mineralului ar putea spori prin lesiere aportul de radiu solid din apa
subterana.

Prezenta unor niveluri ridicate de radiu in apele subterane, presupune existenta unei surse
de radiu (de exemplu, U, Th) si mecanisme care sa limiteze solubilitatea acestuia, care nu trebuie sa fie
semnificativa. Uraniu si Toriul pot fi prezenti in cadrul structurilor minerale sau absorbiti pe suprafetele
minerale. Dezintegrarea uraniului propulseaza nuclizii de toriu in solutie. Acesta poate, la randul lui, sa
elibereze radiul direct in apa subterana.

Toriu este foarte insolubil, si se absoarbe puternic pe suprafetele minerale incarcate
negativ, cum ar cele ale minerale silicate (Langmuir, D., 1980). Dezintegrarea toriului prezent pe
suprafetele minerale poate genera cantitati semnificative de radiu in solutie. Reactiile de dezintegrare au
tendinta de a slabi legaturile chimice care mentin nuclizi in matricea, crescand astfel potentialul de

percolare in solutie (Fleischer, R.L., 1980).

5.3 - Eliberarea radiului in apele de drenare a minelor

Apele de mina generate in galeriile de mina si eliberate in apele de suprafata contin diferiti
radionuclizi, printre care si radiul, datorita interactiunii apelor respective cu rocile si solul pe care il
strabat. Compozitia chimica si radiologica a apelor de mina variaza in functie de locatie si este dependenta
de geochimia minereului si @ zonei inconjuratoare.

Compozitia si caracteristicile chimice ale apelor de drenaj sunt variabile si depind de
mineralul extras prin minerit, de mediul geologic si hidrologic, de metodele si etapele activitatilor
miniere.

Radiul sub forma de particule din apele miniere reprezintd, in principal, radiul legat de
particulele in suspensie sau radiul adsorbit pe rocile dispersate. S-a gasit o bund corelatie intre continutul
de particule de radiu si cel de solide in suspensie in apele miniere provenite de la o mind subterana
(Sebesta, F., 1981).

Activitatea umana de extragere si de procesare a diferitelor minerale poate provoca, de
asemenea, un transfer al radiului din apele subterane in cele de suprafata si apoi in sedimente. Cantitati
mari de Ra-226 sunt eliberate in mediu odata cu apele uzate din minele de carbune. Aceste ape uzate
continand radiu §i bariu sub forma de Ra** si Ba®" , amestecate cu ape naturale care la randul lor contin

S04* , conduc la co-precipitarea Ra si Ba, care se vor regisi in diferite depuneri si sedimente. Cantitati
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mari de astfel de sedimente s-au observat in unele mine, pe canalele de colectare a acestor ape si la baza

iazurilor de decantare.

5.4 - Factori care influenteaza migrarea radiului in apele subterane

5.4.1 - Procesele de schimb de ioni

Procesele de schimb de ioni si de absorbtie sunt deosebit de importante in determinarea
vitezei de transport a radiului in orice sistem de tipul apa subterana-sol. Echilibrul de schimb cationic
este dominat de:

(a) interactiunile de natura coulombiana dintre cationi (in diferite stadii de hidratare) si grupurile fixe
ale materialului schimbétor;

(b) efecte de hidratare ionica cauzate de interactiuni ion-dipol cu molecule de apa (Eisenmann, G.,
1962).

Cand efectele de hidratare ionice predomind, ionii cu razd mica de hidratare tind sa
deplaseze ionii cu raza mare de hidratare, iar afinitatea seriei de adsorbtie (sau de schimb de ioni),
urmeaza ordinea:

Ra2+ S Ba2+ S Sr2+ > Ca2+ > Mgz+ > Be2+
deoarece Ra*" este cel mai mic ion hidratat (Essington, M.E., 2003).

5.4.2 - Precipitarea pe barita

Radiul poate fi precipitat in solutie de mineralele de Ca si Ba. Bariul este elementul cel
mai important care controleaza nivelul concentratiei de radiu din apele subterane. In prezenta ionilor de
sulfat reactia de precipitare este data de relatia

Ba®" + Ra?* + 2S0,” = BaRa(S0,),

Cel mai comun mineral care precipitd din apele subterane si Incorporeaza radiul este barita,
BaSO, (Langmuir, D., 1985), Aceasta controleaza astfel si nivelul concentratiei bariului din apele
subterane. Desi precipitarea pe barita a radiului determind o indepartare a acestuia din solutie, dizolvarea
ulterioara a baritei, ca urmare a schimbdrii conditiilor geochimice, poate sd devind o sursd de radiu in apa
subterand. Si precipitarea pe gips poate elimina, deasemenea, radiul din solutie.

5.4.3 - Absorbtia

Absorbtia exercita un control puternic asupra radiului diluat din apele subterane, in functie
de tipul substantei, compozitia solutiei si temperatura acesteia. Potentialul de desorbtie al Ra-226 de pe
suprafete depinde de taria ionica a apei, crescand odata cu cresterea tariei ionice. Astfel, concentratiile

mai mari de Ra-226 se gasesc in general 1in solutiile sarate decat in apa diluata.
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Cele mai bune absortii ale radiului sunt, in general, pe oxihidroxidul de Fe si Mn si argile (Vengosh, A.,

2009).

Adsorbtia si desorbtia se produc foarte rapid, in intervale de timp de la ordinul secundelor
pana la al orelor (Langmuir, D., 1985; Gonneea, M.E., 2008).

5.4.4 - Transportul coloidal si transportul de particule minerale

Coloizii prezenti in apele subterane absorb diferitii radionuclizi prezenti si cresc astfel
viteza de migrare a acestora prin apa. Compozitiile coloizilor variaza extrem de mult putand include pe
langa argild si constituentii anorganici, cum ar fi oxihidroxidul de Fe si Mn, si coloizi organici si
microorganisme. Coloizii au de obicei suprafete mari pentru formarea de complecsi chimici si pentru
reactiile schimbatoare de ioni, si transporta in mod eficient o mare varietate de elemente constitutive.

Radiul poate fi usor atasat la coloizi datoritd afinitatii sale ridicate la suprafetele, astfel ca
atat coloizii dar si particulele de argila si cele de hidroxizi de fier pot avea un rol in transportul radiului
(Short, S.A., 1988).

5.4.5 - Mediile redox si pH-ul apei subterane

Radiu este prezent intr-o singura stare de oxidare, in calitate de Ra®, si deci nu este
afectat in mod direct de schimbarile mediilor de tip redox din acvifer. Cu toate acestea, alte specii de
minerale care au un impact asupra comportamentului Ra pot fi afectate. In conditii de reducere, ionii
sulfat pot fi redusi, astfel ca saturatia in barita nu este atinsa.

Pentru unele ape subterane din Brazilia, cu valori ale pH-ului foarte mici, s-au determinat
concentratii mari de Ra-226 si Ra-228 (Almeida, R.M.R., 2004). Acest lucru a fost din cauza ca a scazut
absorbtia pe suprafetele oxihidroxidului de Fe, care are o sarcind pozitiva la un nivel de pH scizut. In
conditii anoxice, compusii de Fe si Mn pot fi dizolvati, si astfel nu mai sunt disponibili pentru absortia
radiului.

5.4.6 - Gradul de salinitate al apele subterane

Comportamentul radiului in apele saline a fost, in general, explicat prin procesele de
absorbtie pe mineralele prezente 1n apa subterana si este influentat de:

- Concurenta pe suprafetele de absorbtie a altor cationi, mai abundenti;

- Dizolvarea constituentilor pe baza de Fe si Mn din apele saline anoxice, scazand
astfel disponibilitatea suprafetelor de absorbtie;

- Cresterea suprafetelor mineralelor ca urmare a scaderii pH-ului;

- Cresterile stabilitati complecsilor anorganici cum sunt clorurile;
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- Solubilitatea crescutd a mineralelor de tip sulfat care conduce la o crestere a

nivelului radiului, dar si la o limitare a eliberdrii sale in apa ca urmare a
precipitarii sulfatilor respectivi.;

- Prezenta complexelor organice dizolvate (Carvalho, F., 2014).

6 - DETERMINARI DE RADIU
iN APELE SUBTERANE MINIERE DIN ROMANIA

Activitdtile de exploatare minierd, indiferent de materia prima extrasa din scoarta terestra
(minereu de fier, carbune, minereu neferos, uraniu, etc) au drept rezultat aducerea la suprafata a unor mari
cantitdfi de steril. Atat materia primd respectiva, cat si sterilul rezultat pot avea efecte puternice de
afectare a mediului ambiant terestru. Chiar dacd activitatea de exploatare minierd propri-zisd a fost
inchisa, materialele aduse la suprafatd precum si cele care inca ajung la suprafata terestra dupa oprirea
activitatii miniere (apele de mind, in special), pot influenta si afecta in continuare mediul Inconjurator. Pe
langa diferitele substante care ajung la suprafatd, sub diferite forme chimice si fizice, substantele cu
continut radioactiv pot cauza o crestere a concentratiei de radioactivitate naturala din diferiti factori de
mediu, cu inflentd asupra dozei de radiatii incasate de organismul uman pe cale naturald, influenta
datorata acestei activitati umane care este mineritul de diferite materii prime (UNSCEAR, 2000).

Dintre aceste elemente radioactive naturale, un rol important il au uraniul si toriul, dar mai
ales produsi lor de dezintegrare, cum sunt: Ra-226, Ra-228, Rn-222, Pb-210 si Po-210, unii dintre ei fiind
emitatori de radiatii alfa (Lehto, J., 2011). Dintre acestia izotopul Ra-226 joaca un rol important in
contaminarea internd, in situatia ingerarii sale in organismul uman, pe de o parte datoritd emisiei de
radiatie alfa pe care o produce la dezintegrare, dar si datorita timpul mare de injumatatire radioactiva, de
1600 ani, si produsilor sdi de dezintegrare.

Aparitia radiului in apele subterane, precum si a altor compusi chimici, se datoreaza
interactiunii apei cu rocile subterane cu care aceasta vine in contact, un proces influentat de mai multi
factori, cum ar fi solubilitatea sa si modul de dezintegrare radioactiva. Radiu, care apare in urma unei
dezintegrari alfa, este dislocat din reteaua cristalind a mineralelor si se acumuleaza in spatiile libere din
roci, unde intrd mai usor in contact direct cu apele subterane. Concentratia radiului in apele subterane
depinde de concentratia acestuia in sol, de proprietatile fizice si chimice ale apei si solului, de caracterul si
structura porilor din sistemul de roci si nu in ultimul rand, de proprietatile fizico - chimice ale radiului.

Odata intrat n organism, din alimente sau din apa, Ra-226 are tendinta de a se acumula in

sistemul 0sos. Peste 70% din radiul din organismul uman este continut in oase si dinti, restul de fractiune
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fiind distribuit destul de uniform in tesuturile moi (Loyd, E., 1961). Comportarea metabolica a radiului in

interiorul organismului uman este similard cu cea a calciului. In acelasi timp, Ra-226 se constituie ca
nuclidul parinte al Rn-222, care este un gaz radioactiv usor de inhalat de organismul uman s§i care
constituie a doua cauza, dupa fumat, in aparitia cazurilor de cancer pulmonar (Baias, P.F., 2010; Cosma,
C., 1997; Cosma, C., 2009).

Rezulta de aici importanta masurarii concentratiei Ra-226 din apa pentru protectia sanatatii
umane.

In cele ce urmeazi sunt prezentate rezultatele determinarii concentratiei Ra-226 din apele
de mind, ape care ies in mod natural din galeriile de mina inchise, galerii in care activitatile de exploatare
au fost sistate de mai multi ani de zile. Au fost selectate numai galerii de mind in care orice gen de
activitate economica si umana, in general, a fost sistata de mai multi ani de zile pentru ca aceste activitati
sa nu influenteze rezultatele masurarii radiului din apa subterana.

Zona de studiu aleasd o constituie muntii din partea de nord si nord — vest a Romaniei. In
zona respectiva s-au desfisurat de-a lungul mai multor secole intense activititi de minerit. In Muntii
Gutin, Muntii Maramuresului si Muntii Rodnei au fost exploatate minereuri polimetalice cu continut
bogat in plumb, zinc, argint, aur, cupru, stibiu, etc. In prezent aceste activititi de exploatare minierd au
fost sistate, iar galeriile de mina rezultate se gasesesc in diferite stadii de inchidere.

Odata iesite din galeriile de mina, apele rezultate fie se varsa direct in emisar, fie trec n

prealabil printr-o static de epurare si apoi sunt deversate in emisar. De mentionat ca scopul epurrii
apelor de mina respective, nu este o reducere a concentratiei de radionuclizi naturali continuti in ele, ci o
reducere a continutului de elemente chimice nemetalice care ar putea ajunge in apele de suprafata.

Au fost recoltate probe de apa subterana din 19 galerii de mina din Muntii Gutin, Muntii

Maramuresului si Muntii Rodnei, conform hartii din figura 6.1.

6.1- Metode aplicate pentru masurarea radiului din apa subterana

Probele de apa au fost prelevate chiar de la iesirea din galerie, in recipienti tip PET, inchisi
ermetic, cu volumul de 21 si 2,51. Dupa recoltare in fiecare recipient cu probd de apd a fost adaugata o
cantitate de 2 mm® de acid clorhidric pentru a Tmpiedica aderarea radiului pe peretii recipientului
respectiv, pentru a inhiba activitatea biologica pe perioada pastrarii apei in recipientii respectivi si pentru
a Tmpiedica o distributie neomogena a radiului n apa din recipienti. Toate probele de apa de mind au fost
recoltate in lunile aprilie si mai, anul 2012.

Au fost recoltate probe de apd numai din acele galerii de mind in care exista un un debit

ferm si constant de apd dinspre interiorul spre exteriorul galeriei respective, evitdndu-se galeriile In care
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apa era statatoare cu un foarte posibil aport de apa din exteriorul minei. Din majoritatea galeriilor de mina

apa iesea in mod natural, dar au fost galerii de mind din care apa iesea prin intermediul unor conducte

montate in vederea epurdrii apelor respective inainte de evacuare in emisar. In toate galeriile de mina din
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Figura 6.1 — Zonele de prelevare a apelor de mind

care au fost prelevate probe de apa nu se mai desfasoara nici un fel de activitate de cel putin cinci ani de
zile.
Principiul care sta la baza determinarii concentratiei de Ra-226 din apele prelevate este
realizarea echilibrului secular intre acesta si produsul sau de dezintegrare Rn-222.
Dezintegrarea Ra-226 in Rn-222 si apoi in Po-218 este data de relatia (Cosma, C., 1996):
226 222

28Ra — 222Rn —— 218Po (1)
1600 ani 3,82 zile

Astfel, pentru un timp t mult mai mic decit timpul de injumatatire al Ra-226
(T12(Ra)=1600 ani), si notand constanta de dezintegrare a radiului cu A, , numarul de atomi de radiu la

momentul t este
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Ngg (t) = Ngpge *Rat = Nyp, = constant pentru t < T1(Ra) (2)
2

adica activitatea radiului este constanta
Ara= AraNra = AgaNora = constant (3)

Tot la momentul t numarul de atomi de radon rezultati in urma dezintegrarii radiului este

A _
NRn ~ NRaﬁ(l —e€ ant) (4)

unde A, este constanta de dezintegrare a radonului.
Pentru un timp t mai mare decat timpul de injumatatire al radonului (T1,=3,82 zile), atunci

e *rnt ~ 0, iar relatia (4) devine
ARa
Ngp = NRaﬁ sau  Agp Npn = AgaNga (5)

Adica, la momentul de timp t, activitatea radonului Ag,, = Az, N, , este egala cu
activitatea radiului
Ara = Ara Nra,  deCi App = Apq (6)

In acest caz echilibrul secular se obtine dupa un timp de 30 de zile, astfel ca probele de apa
prelevate au fost pastrate inchise ermetic un timp mai mare de 30 de zile, pentru realizarea echilibrului
secular intre radionuclizii radiului si cei ai radonului prezenti in probele respective. Masurand activitatea
radonului prezent in probele recoltate se determind practic activitatea radiului, considerand ca intre
radonul si radiul din probele respective s-a realizat echilibrul secular (Moldovan, M., 2009).

Determinarea concentratiei de radiu Ra-226 se bazeaza pe extragerea radonului, ca produs de
dezintegrare al radiului prezent in probele de apa, si mdsurarea lui prin doud metode, prin scintilatie, cu

ajutorul unor celule Lucas de volume diferite, de 1000 ml, respectiv, 145 ml.

6.1.1 - Masurarea Radiului folosind celule Lucas mari (1000 ml)
In cazul primei metode dispozitivul de misurare este asamblat dintr-o celuld Lucas de 1000
ml, atasata la un fotomultiplicator si apoi la un spectrometru monocanal, fig. nr. 6.2. Celula Lucas are pe

suprafata sa interioara un strat subtire de sulfura de zinc, care transforma energia cinetica a particulelor
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alfa la impactul cu acesta, in radiatii luminoase. Aceaste radiatii trec printr-0 fereastra aflata la capatul

superior al celulei Lucas, intr-un tub fotomultiplicator, strans legat de aceasta. Semnalul generat de
fotomultiplicator este apoi masurat cu ajutorul unui analizor monocanal.
Dupa realizarea echilibrului radioactiv, radonul sub forma de gaz este extras din proba de

apa si este transferat intr-o celuld Lucas (camera de scintilatie), cu volumul util de 1 litru, volum care a

PERNA DE AER FOTOMULTIPLICATOR
P
nnnnl T e e o ® oo
» -
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w U

PROBA DE APA CELULA LUCAS

Fig. 6.2. Schema metodei de masurare a radiului folosind celula Lucas mare (1 000 ml)

fost vidat in prealabil. Extragerea radonului din apa se face prin barbotarea unui aer mai vechi in care nu
mai existd radon. Pentru a elimina prezenta radonului din aerul care barboteaza proba de apa si pentru a
preveni introducerea de radon natural din aerul din camera de lucru, transferul radonului din proba in
interiorul celulei Lucas a fost facut prin utilizarea unei cantitdfi de aer inchis mai din timp, intr-un
recipient de volum mare, in care radonul a disparut prin dezintegrare radioactiva, datoritd timpului sdu de
injumatatire mic (3,82 zile). Radiatiile alfa produse prin dezintegrarea radonului extras din apa determina
aparitia scintilatiilor la impactul cu stratul interior al celulelor Lucas, scintilatii care apoi sunt amplificate
de fotomultiplicator si masurate de analizorul monocanal. Timpul de masurare a fost stabilit la 100
secunde (Begy, R., 2012).

Determina concentratia radonului din apa folosind aceasta metoda se face cu ajutorul

relatiei (Begy, R., 2012):

Crn(Ba/D) = Cune (K +32) (7)
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Unde Cg — concentratia radonului din apa;

Ng—N . . g
Cruc = ﬁ - concentratia radonului din celula Lucas;

k — coeficientul de solubilitate al radonului 1n apa (coeficientul Ostwald);
Va= volumul de aer din sistemul de masurare (Va = Vs + Vp, unde Vs — volumul din tuburile de
conectare, Vp — volumul celulei Lucas);
Vw = 0,5 I — volumul probei de apa;
Ns — numarul de impulsuri la masurarea probei;
Ng — numarul de impulsuri la masurarea fondului;
€ - eficienta celulei Lucas;
t = 100 sec. — timpul de masurare;
Arn - CONstanta de dezintegrare a radonului.
La masurarea probelor de apa s-a folosit un set de 5 celule Lucas cu volumul util de 1 litru
avand eficienta cuprinsa intre 66 — 87%, eficientd determinata prin introducerea in fiecare celuld Lucas a
unei cantitati cunoscute de radon. Limita de detectie pentru determinarea radonului folosind metoda cu
celule Lucas de 1 000 ml este de 20 mBqg/I.

Pentru o temperatura a camerei (implicit a apei) de 20° C, coeficientul de solubilitate al
radonului in apa este de 0.254 (Clever, H. L., 1979), iar pentru alte temperaturi de lucru se poate utiliza
urmatoarea relatie (Hunyadi, 1., 1999):

k = 0,105 - 0,405 7005027 (8)
unde T este temperatura apei (° C)

Rezultatele masuratorilor sunt mentionate in Tabelul nr. 6.2.

6.1.2 - Masurarea Radiului folosind celule Lucas mici (145 ml)

In cazul celei de-a doua metode probele de apa de mina au fost obtinute tot din probele
prelevate initial si pastrate in modul aratat mai sus. Radonul din apa a fost masurat cu ajutorul unor celule
Lucas avand volulmul de 145 ml si aparatul de tipul LUK-3A, special adaptat pentru masurarea radonului
in apd. Echipamentul de mésura, numit LUK-VR, are in componenta un vas de sticld (scruber) cu volumul
de 500 ml in care este introdusa o cantitate cunoscuta din proba de apa (300 ml) avand volumul V,, = 300
ml si concentratia de radon A (fig. 6.3).

Aerul cu continut de radon aflat deasupra apei din scruber este transferat prin intermediul
unor tuburi de cauciuc, prevazute cu doi robineti de inchidere, in camera de scintilatie (celule Lucas).

Camera de scintilatie se afla in interiorul aparatului LUK - 3A, fiind cuplata la un fotomultiplicator.
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Inainte de masurare, proba de apad a fost adusd la temperatura camerei, §i prin agitare

puternica, timp de un minut, s-a realizat un echilibru intre radonul din apd si cel aflat in spatiul de
deasupra apei. Scruberul a fost cuplat pe de o parte la celula Lucas, anterior vidatd, cu ajutorul unei
pompe si inchis de un robinet, iar pe de alta parte la o seringd Janet ce continea 0 cantitate de 150 ml de
apa distilatd, apa care nu contine radon. Prin introducerea apei din seringa Janet si prin deschiderea

robinetului de cuplare a celulei Lucas, aerul cu continut de radon din scruber este fortat sa treaca in celula

ROBINETI
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Fig. 6.3. Schema metodei de masurare a radiului folosind celula Lucas mica (145 ml)

Lucas, care are un volum util de 145 ml, datorita diferentei de presiune. Celula Lucas este cuplata la un
tub fotomultiplicator cu ajutorul caruia scintilatiile din celuld sunt numarate. Descendentii radonului sunt
impiedicati sa patrunda in volumul util al celulei Lucas prin inserarea unui filtru intre aceasta si scruberul
cu proba de apa.

Masurarea activitatii celulelor Lucas a fost facuta prin cuplarea directa a celulelor la un
fotomultiplicator inclus in dispozitivul LUK-3A si apoi la un numarator de impulsuri.

Raportul dintre concentratia radonului Ay, ramas in apa din scruber, care ocupd volumul Vy,
si concentratia A, a radonului aflat deasupra apei, in aerul de volum V,, este data de coeficientul de

solubilitate (Permyakov, V.M., 1963):

—AwVa
a= v (1)

unde a este coeficientul de solubilitate al radonului in apa.
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Concentratia radonului ramas 1n apa Ay, poate fi scrisd ca o diferentd Intre concentratia

radonului din proba de apa initiald A si concentratia radonului care a iesit din apa A; si a ocupat spatiul
aflat deasupra apei, adica

Av=A-A; (2)
Atunci relatia (1) devine, dupa transformari si tinand cont de valorile coeficientului de solubilitate, de
temperatura camerei in care au fost efectuate masuratorile, de volumele ocupate de aer (scruber, furtune
de conectare, celula Lucas), de volumul probei de apd, precum si de intervalul de timp scurs de la
introducerea aerului in celula Lucas si inceperea masurarii:

A(Bg/1) =5,3 x N (imp/s) (3)

unde A este concentratia radonului din apa, iar N este numarul de impulsuri dat de
numarator.

Eficienta de detectie este de 1.46 impulsuri/Bq pentru un timp de intarziere de 15 minute
intre umplerea celulei Lucas cu aer si Inceperea masurarii.

S-a folosit o eficientd constantd de 1,24 impulsuri/Bq, determinatd de o masurare de 5
minute, care a inceput la 2 minute de la realizarea transferului aerului din scruber in celula Lucas.
Aceasta constantd a fost gasita cu ajutorul unei solutii standard de clorura de radiu RaCl, (STANDARD
12051 ARE, Romania). Diminuarea timpului de intarziere a permis o crestere a numarului de probe

analizate pe ora.

6.2 — Rezultate si discutii

Rezultatele masuratorilor concentratiei de Ra-226 din 19 probe de ape subterane de mina,
folosind ambele protocoale de masuratori descrise mai sus, sunt mentionate in Tabelul 6.1. Limita de
detectie determinata este de 20 mBg/l pentru celulele Lucas mari (1 000 ml) si respectiv de 50 mBq/I
pentru celulele Lucas mici, de 145 ml.

Diferentele relativ mari aparute intre valorile masurate prin cele doud metode prezentate,
cu celule Lucas de 1 000 ml, respectiv, de 145 ml, se datoreaza erorilor de masurare si erorilor statistice
implicate. Diferenta medie dintre cele doud metode utilizate este de aproximativ 18%.

Cele mai mici valori ale concentratiei de radiu masurate prin cele doud metode, au fost
gasite in apele de mind din Baia Sprie — Galeria Boului, judetul Maramures, ambele sub limitele de
detectie ale metodelor respective.

Cele mai mari valori ale concentratiei de radiu au fost de 510 mBq/l pentru metoda cu
celule Lucas de 1 litru, respectiv, de 501 mBqg/l pentru metoda cu celule Lucas de 145 ml. Aceste valori

au fost determinate in apa de mina provenita din Galeria Nistru, judetul Maramures.
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Valorile medii ale concentratiei radiului masurate prin cele doud metode au fost de 138 mBq/|

pentru metoda cu celule Lucas de 1 litru, respectiv de 171 mBqg/l pentru metoda cu celule Lucas de 145 ml

Doar in patru probe analizate (E4, E7, ES8, si E12), care reprezinta un procent de 21% din
totalul probelor, valorile determinate ale concentratiei de radiu au fost mai mari decat valoarea stabilita in
SUA ca valoate maxim admisad pentru nivelul radiului in apa potabild, de 185 mBq/l (US EPA, 2000).
Restul valorilor concentratiei de radiu s-au situat sub aceastd valoare care reprezintd un procent de 79%

din numarul total de probe analizate..

Tabelul nr.6.1 — Valorile concentratiei radiului din apele de mind, masurate prin cele doud metode

Concentratia de Radiu (mBq/L

Proba de apa — denumire si localizare Celula Lucas Celula Lucas
(1000ml) (145 mL)
E1 - Baia Mare — Galeria SCHWEITZER 150+ 15 186 +£30
E2 - Baia Mare — Galeria Valea Rosgie 1 70+£4,9 75+7
E3 - Baia Mare — Galeria Valea Rosie 2 98+ 7 98+8
E4 - Baia Mare — Galeria Mina Herja 410 + 40 463 + 51
E5 - Baia Mare — Galeria Dealu Crucii 51+5 <50
E6 - Baia Mare — Galeria Sasar 112+ 10 122 £11
E7 - Nistru — Galeria din localitate 510 + 40 501 + 46
ES8 - Baita — Galeria statia de epurare 212+ 21 254 +31
E9 - Baia Sprie — Galeria Boului <20 <50
E10 - Suior — Galeria Mina Suior 116 + 12 148 + 25
E11 - Cavnic — Galeria REINER (spital) 141 £ 15 113 £23
E12 - Cavnic — Galeria Statia de flotare 325+ 30 286 + 27
E13 - Cavnic — Galeria ROATA 72+6 70+ 7
E14 - Baiut — Galeria din localitate 45+ 4 506
E15 - Valea Vinului — Galeria Izvorul Rosu 74+£6 66 £ 8
E16 - Valea Blaznei — Galeria Mina Valea Blaznei 60+ 6 <50
E17 - Valea Mare — Galeria Mina Faget 57+6 69 +7
E18 - Baia Borsa — Galeria EMERICH 53+ 4 59+ 6
E19 - Baia Borsa — Galeria Mina 23 August 56 +5 <50
Valoarea medie 138 171
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Valorile concentratiei radiului masurate prin cele doud metode sunt comparabile ca ordin

de marime cu valorile concentratie radiului masurate in apele minerale din Transilvania, folosind metoda
cu celulele LUK — VR.

Radiul continut in apele de mina studiate prezinta valori mai mici decit valorile masurate in
alte tari tot in ape prelevate din galeriile miniere. Astfel in Polonia au fost masurate valori ale radiului Ra-
226 de 62,76 Bq/l si ale Ra-228 de 34,67 Bq/l, in apele subterane provenite din minele de carbune, ape cu
continut de bariu. In alte ape, in care continutul de bariu era foarte scizut, valorile masurate ale Ra-226 au
fost de 3,45 Bq/I, iar ale Ra-228 de 5,1 Bg/l (Chalupnik, S., 2005).

Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu conduc la concluzia cd activitatea radiului din
apele din galeriile de mind studiate, galerii inchise in prezent si situate in partea de nord a Transilvaniel,
Romania, nu prezinta un risc semnificativ pentru mediul inconjurator.

Ca urmare concentratia scazutd de radiu masurata in apele de mina din zona studiatda nu
prezinta nici un risc semnificativ pentru sanatate, pentru persoanele care folosesc apa de suprafata

contaminata cu ape de mina provenite din galeriile miniere studiate.

7 - DETERMINARI ALE CONCENTRATIEI DE RADIU iN APELE MINERALE
IMBUTELIATE DIN ROMANIA

7.1 - Introducere

Radiu-226 si produsii sai de dezintegrare sunt responsabili pentru o fractiune importanta
din doza internd primita de oameni de la radionuclizii naturali. Multe izvoare minerale confin concentratii
relativ ridicate de radiu si radon. Valorile Ra-226 in apele minerale, valori determinate si publicate, s-au
situat mult peste valorile raportate pentru apa potabila din sistemele publice (Eisenbud, M., 1997).

Apele minerale imbuteliate au fost intotdeauna considerate ca fiind bune pentru organismul
uman, ceva intre o bautura racoritoare si un ajutor alimentar sau medical, cu o importantd limitatd in dieta
omului. In prezent, consumul de ape minerale imbuteliate a devenit foarte popular. Un segment
considerabil din populatie consuma apa minerald aproape numai ca apd potabild, consum care este de
aproximativ 1 litru/zi. Dupa cum se stie, unele tipuri de ape minerale contin radionuclizi in mod natural in
concentratie mai mare decat in apa de baut obignuita.

In ultimii ani, consumul de apa minerala imbuteliata a crescut in toate tarile, de asemenea
si in Romania. De exemplu, in perioada 1990-2000, consumul de apa minerala a crescut cu 50% in

Germania si cu 130% in SUA.
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In Romania sunt peste 2000 de izvoare cu ape minerale, a céror diversitate chimica reflecta

conditiile geologice deosebit de complexe care si-au pus amprenta asupra genezei lor. Cele mai multe
izvoare prezintd ape minerale carbogazoase, a caror origine este legatd de fenomenele post vulcanice
asociate magmatismului neogen. In mod particular, fenomenele post vulcanice din Muntii Carpati se
manifestd pe una dintre cele mai extinse arii din Europa.

Cele mai importante zacaminte de ape minerale din Romania, care fac obiectul
imbutelierii, se situeaza in zone montane si in depresiuni intramontane, departe de sursele de poluare
carecteristice zonelor industriale sau in care se practica o agricultura intensiva.

Urmadrind litologia rocilor colectoare, se constatd ca peste 45% din acumularile de apa
minerald naturald sunt legate de rocile carbonatice (calcare, conglomerate calcaroase), aproximativ 25%
sunt localizate in piroclastite si andezite, 25% in depozite sedimentare detritice si 5%, in gresii §i sisturi
cristaline (Feru, A., 2012).

In ciuda potentialului ridicat al resurselor de apa minerali si a traditiei indelungate
privind consumul lor, Romania a produs in cursul anului 2011 ceva mai putin de 1,1 miliarde litri de apa
minerald, ceea ce se traduce intr-un consum mediu anual de 58 de litri pe cap de locuitor.

Apele minerale Tmbuteliate sunt ape subterane provenite din izvoare naturale sau din foraje
de diferite adancimi. Au fost determinate concentratii ale Ra-226 in apele minerale imbuteliate disponibile
in comert, in Romania, concentratii masurate folosind o metoda ce utilizeazd celula Lucas. Au fost
investigate probe de apa minerald imbuteliate in diferiti ani (2006 — 2007). Luand ca baza valorile medii
ale concentratiei si un consum mediu de 1 litru/zi, au fost estimate dozele interne care ar putea fi atribuite

consumului acestui tip de apa.

7.2. - Metode de masurare si evaluari

In general, Ra-226, precursorul direct al radonului Rn-222, este in echilibru secular cu
acesta. Principiul care sta si la baza determinarii concentratiei de Ra-226 din apele minerale este
realizarea echilibrului secular intre acesta si produsul sau de dezintegrare Rn-222 dizolvat in apa. Metoda
de lucru este metoda cu celule Lucas mici, descrisd in capitolul 6, paragraful 6.2.2 - Masurarea Radiului
folosind celule Lucas mici (145 ml). Astfel si in cazul determinarii radiului din apele minerale, in situatia
realizarii echilibrului radioaciv, se considera ca concentratia de radon din apa este egald cu concentratia
de radiu dizolvat din proba de apd. Practic masurand concentratia de radon din apa se masoara implicit
concentratia radiului.

Concentratia de radon este egald cu concentratia de radiu, acest lucru se intampla dupa o

perioadd de 30 de zile atunci cand radiul poate fi considerat in echilibru secular cu radonul. In toate
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calculele folosite ne vom referi la masurarea concentratiei de radon, care este, de fapt concentratia

radiului.

Radonul in apa a fost masurat tot cu ajutorul unui dispozitiv LUK-3A, special adaptat
pentru masurarea radonului in apa. Acest echipament numit LUK-VR contine, (figura 6.2), un epurator de
500 ml in care se introduce o cantitate cunoscuti de apa (300 ml). Inainte de masurare, temperatura apei a
fost adusa la temperatura camerei.

Un volum de doi litri de apa minerald a fost evaporat pana la un volum de 0,5 1, dupa care a
fost inchis ermetic in sticle timp de o lund de zile. Radonul aflat in echilibru cu radiul a fost masurat apoi
dupa metoda descrisd in paragraful 6.2.2. Avand in vedere toate tipurile de erori (statistica, masuratori) de
aproximativ 25%, limita de detectie pentru masurarea confinutului de radiu din apa a fost stabilitd la 0,05

Ba/l.

7.3 - Rezultate si discutii

Concentratia radiului a fost determinatd pentru 23 de tipuri de ape minerale imbuteliate,
disponibile in comerful din Romania, iar pentru fiecare tip de apa in parte s-au facut un numar de doua,
trei sau cinci masuratori (numarul trecut in paranteza) pe o perioada de 12 luni de zile. Valorile masurate
sunt trecute in tabelul 7.1.

Tabelul 7.1. — Activitatea Radiului in apele minerale imbuteliate din Romdnia

Concentratia Ra-226 (mBg/l)

Tip de apa

y Media aritmetici Minim Maxim Deviatia standard Valoare medie
(numar de probe)

Borsec (5) 132.8 108 156 18.4 132
Tusnad (5) 116.8 100 136 14.8 120
Borsa (5) 119.2 116 104 12.7 116
Perla Hraghitei (2) 84 80 88 5.6 86
Steaua Nordului (3) 130.6 116 148 16.1 128
Izvorul Minunilor (3) 198.4 172 228 21 196
Bucovina (3) 440.8 404 476 33.1 440
Izvorul Harghitei (3) 84 60 96 16.3 90
Biborteni (3) 185.3 168 208 20.5 180
Alpina Borsa (3) 158.6 148 172 12.2 156
Roua (3) 61.3 52 72 10 60
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Carpatica (3) 71.3 60 88 15.1 84
Cristalul Muntilor (3) 62.6 56 68 6.1 64
Briza Lipovei (3) 443.2 360 488 495 452
Vitalinea (3) 69.3 64 76 6.1 68
Gura Ciinarului (3) % 92 100 4 96
Dorna (3) 94.6 88 100 6.1 96
Cezara (3) 277.3 252 296 22.7 284
Aquatique (3) 349.3 332 368 18 348
Zizin (3) 78.6 72 84 6.1 80
Stanceni (2) 62 60 64 2.8 61
Poiana Negri (3) <LD

<LD

Izvorul Alb (3)

Distributia valorilor concentratiei de radiu in diferite tipuri de apa minerald imbuteliata este

prezentata in fig. 7.2.
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Figura 7.2: Distributia concentratiei Ra-226 in diferite tipuri de ape minerale imbuteliate

In douasprezece cazuri concentratia radiului-226 este mai mica de 100 mBq/l, valoare care
este caracteristica pentru apele minerale potabile in Roménia (Begy, R., 2006; . Botezatu, E., 2005). in
alte unsprezece probe concentratia radiului-226 este mai mare de 100 mBgq/l. In toate cazurile
concentratia radiului-226 este mai mica de 500 mBq/l. Dintre apele minerale masurate doar pentru doua
valorile masurate s-au aflat sub limita de detectie a instalatiei de masura, astfel ca pentru acestea nu s-a

putut preciza valoare concentratiei de radiu.
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Exista patru producatori mari care la nivelul anului 2008 detineau aprox. 55% din productia

si distributia de apa minerala imbuteliata. Acestia sunt: A - Borsec, cu 20%, F - European Drinks, cu 17%,
R - Dorna, cu 10% si D - Perla Harghitei cu 8% (Feru, A., 2012).

Cum se poate observa din tabelul 7.1, doar doua tipuri de apa care apartin producatorilor
mari au o concentratie a radiului-226 de peste 100 mBg/I.

In cazul unei rate a consumului de api minerald de 1 litru/zi, evaluarea dozei eficace
datorate radiului ingerat intr-un an de zile se obtine prin inmultirea concentratiei radiului din apa minerala
cu factorul de conversie corespunzator al dozei, conform cu relatia

Doza efectiva (mSv/an) = Activ.(Bq/l) x Factor de conv.(Sv/Bq) x Consumul anual de apa(l/an) x 1000

In calculele s-au utilizat factorii de conversie prezentati in tabelul 7.3.

Tabelul 7.3: Factorii de conversie ai dozei de radiatii

Factor de conversie
Organizatia Grupa de varsta
(Sv/BQ)
OMS adulti 2,2x10”
2 — 7 ani 6,2x10”"
7 — 12 ani 8x10”’
AIEA _ 3
12 — 17 ani 1,5x10
adulti 2,8x107

(WHO, 1993; IAEA, 1995)

In Tabelul 7.4 este prezentata doza anuala efectiva datoratd radiului, pentru diferite
categorii de varsta, presupunand un consum zilnic de 1 I/zi de apa minerala, cu mai mult de 100 mBq/l
concentratie a radiului-226. In calcularea dozei efective anuale s-au avut in vedere numai cele 11 ape
minerale, dintre cele studiate, pentru care concentratia de radiu a fost mai mare decat valoarea de 100
mBg/l. Aceasta valoare era la data efectuarii masuratorilor valoarea recomandata de Organizatia Mondiala
a Sanatatii (W.H.O.), in cazul apelor minerale Imbuteliate pentru consum (WHO, 1993).

Acest lucru a fost modificat prin noile recomandari ale OMS, care sugereazd acum ca doza
efectivd anuald cauzatd de consumul de apd sd fie mai mica de 0,1 mSv. Valoarea din urma este
recomandata de Uniunea Europeana (Council Directive 98/83/EC, 1998). Folosind factorii de conversie ai
dozei din standardele Agentiei Internationale pentru Energie Atomica (AIEA) aceastd valoare se traduce

printr-un continut al radiului-226 de 489 mBg/l la un consum zilnic de 2 1 apa pentru adulti. In cazul
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grupei de varsta 12-17 ani, valoarea de 0,1 mSv a dozei se obtine dintr-o concentratie a radiului de 91

mBaq/l.
Rate diferite de consum de apa minerala vor determina doze proportional diferite. In mai

multe tari concentratia radiului-226 continut in apa de baut este limitata la 100 mBg/1.

Tabelul 7.4: Doza efectivad estimatd pentru diferite grupe de varstd datoratd radiului continut intr-0
cantitate de 1 litru de apd minerald imbuteliatd bdutd intr-o zi, dozd estimatd folosind coeficientii de

conversie ai dozei ingerate IAEA (1995) si WHO (1993)

Doza efectivd anuala (mSv)

IAEA (1995) WHO (1993)
Grupa de Grupa de Grupa de
varsta varsta varsta Adulti Adulti
Tip de apa ) i .
2-7 ani 7-12 ani 12-17 ani
Borsec 0.030 0.038 0.072 0.013 0.010
Tusnad 0.026 0.034 0.064 0.011 0.009
Borsa 0.027 0.035 0.065 0.012 0.009
Steaua
) 0.030 0.038 0.071 0.013 0.01
Nordului
Izvorul
. 0.045 0.058 0.108 0.020 0.015
Minunilor
Bucovina 0.099 0.128 0.241 0.045 0.035
Biborteni 0.041 0.054 0.101 0.018 0.014
Alpina Borga 0.035 0.046 0.087 0.016 0.012
Briza Lipovei 0.100 0.129 0.242 0.045 0.035
Cezara 0.062 0.080 0.151 0.028 0.022
Aquatique 0.078 0.101 0.191 0.035 0.028

Concentratia medie a activitatii radiului-226 masuratd in apele minerale imbuteliate din
Romania, prezentatd in aceastd lucrare (155,7 mBg/ 1) este similarda cu cea stabilita in apele minerale
imbuteliate din Argentina, 180 mBg/l (Bomben, A. M., 1996). Un alt studiu (Sanchez, A.M., 1999)
prezintd o concentratie a radioactivitatii Ra-226 in 43 probe de ape minerale imbuteliate consumate in
Franta, Portugalia si Spania, care variazi intre 60 - 1860 mBg/l. In 35 esantioane analizate de api

minerala imbuteliata, in Brazilia, s-au obtinut concentratii medii ale activitatii Ra-226 similare, cu o
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medie aritmetica a activitatii care a variat intre 2.2 si 647 mBg/1 (de Oliveira, J., 2001).

Avand in vedere valoarea medie a activitatii Ra-226 din apele minerale imbuteliate in
Romania, de 155,7 mBq/l, doza efectiva corespunzitoare acesteia este de 0,067 mSv/an. Aceastd valoare
reprezintd mai putin de 2,8% din doza medie efectivd atribuitd anual radiatiei fondului natural pentru
populatia din Romania. Doza colectiva datoratd consumului acestor ape a fost evaluata la 66 om x Sv.
Pentru acest calcul sa considerat ca productia din Romania, de apad minerald imbuteliata, este de
aproximativ 1,1x 10° l/an.

In ultimii ani, consumul de api minerali in Roménia a crescut intr-o mare misura.
In marea majoritate a apelor minerale (52%) concentratia Ra-226 nu depiseste valoarea de 100 mBg/1.

Dozele datorate consumului de apad minerald in Romania sunt nesemnificative in
comparatie cu alte surse naturale de radiatii (cum ar fi radonul in aerul de interior, K-40, etc.)

Conform rezultatelor prezentate mai sus, este evident faptul ca activitatea radiului,
masuratad in apa minerald, nu prezintd nici un risc semnificativ pentru populatia care consuma aceastd apa
minerald. Concentratiile si dozele efective datorate aportului de Ra-226 continut in apa minerala
imbuteliata sunt similare cu rezultatele prezentate in unele lucrari publicate in alte parti ale lumii (Kovacs,
T., 2003; Amrani, D., 2002; Bettencourt, A.O., 1988).

In Ungaria, intr-un alt studiu s-a obtinut valoarea medie a concentratic de radiu de 185
mBg/l, in ape minerale Tmbuteliate si In bauturi obfinute din aceste ape (Somlai et al, 2002). Scopul
acestor determinari a fost de a stabili daca apele minerale Tmbuteliate din Ungaria sunt sub limita
recomadata de W.H.O. Pentru apele cu concentratii mai mari se propune un consum controlat si limitarea
consumului.

In Italia s-a determinat concentratia de radiu (41 mBq/l) si doza dintr-un numar de 21 de
ape minerale imbuteliate, obtinandu-se o valoare medie a dozei de 0,26x10? mSv/an (Rusconi et al,
2004). Scopul acestor masuratori pe 1anga acela de a determina doza la care este expusa populatia In urma
consumului acestor ape a fost si acela de a gési o corelatie intre concentratia radiului si copozitia chimica
a apei.

In Spania s-a determinat activitatea radiului in majoritatea apelor minerale prin
spectrometrie alfa, obtinandu-se valoarea medie de 180 mBg/l (Bayes et al., 1996). Doza echivalenta
obtinuta in acest studiu nu depaseste 5 mSv/an acesta fiind si limita reglementata de legislatia Spaniei.

Pentru un numar de 43 tipuri de ape minerale din Franta, Portugalia si Spania concentratia
de radiu determinata prin spectrometrie alfa a avut valorile cuprinse intre 0,06 Bg/l si 1,86 Bg/l, iar doza
o valoare medie de 9,5x10% mSv/an (Sanchez et al., 1999). in urma acestui studiu s-a concluzionat ci

exista o stransa legatura intre continutul de radiu al apelor si originea acestora. Mineralizarea acestor
38



STUDII SI CERCETARI ASUPRA RADIULUI DIN APE SUBTERANE
apelor are loc la adancimi mari ele fiind imbogatite si cu radiu.

In Brazilia, concentratia de radiu din 17 probe de ape minerale imbuteliate si
comercializate a avut valoarea medie de 63 mBg/l, cu o valoare maxima de de 647 mBqg/l, doza anuala
estimata fiind de 1,3x10? mSv/an. Doza colectiva datoratd consumului de apd minerala a fost stabilita la
valoarea de 90 om x Sv (Oliveira et al., 2001).

In Argentina, unei valori medii de 180 mBq/l a concentratiei de radiu masurati din
majoritatea apelor minerale imbuteliate, doza colectiva evaluata a fost de 1,4 om x Sv, iar doza efectiva de

0,4 uSv pe an, (Bomben, A.M., 1996).

CONCLUZII

Pentru determinarea concentratiei de radiu din apele subterane s-a luat in considerare
principiul existentei echilibrului secular intre nuclizii de radiu Ra-226 si cei de radon Rn-222 existenti in
probele de apa prelevate.

Din categoria de ape subterane au fost selectate pentru acest studiu apele provenite din
galeriile de mind din partea de nord a Transilvaniei, Roménia, si apele minerale imbuteliate si
comercializate in toatd Roménia.

Determinarea concentratiei de radiu Ra-226 se bazeazad pe extragerea radonului, ca produs
de dezintegrare al radiului prezent in probele de apa, si masurarea lui prin doud metode, prin scintilatie, cu
ajutorul unor celule Lucas de volume diferite, de 1000 ml, respectiv, 145 ml.

La masurarea radiului din probele de apa, a fost dezvoltata o metoda care se bazeaza pe
celulele Lucas cu volumul util de 1 000 ml, in care s-a folosit un set de 5 asemenea celule, avand eficienta
cuprinsd intre 66 — 87%, eficienta determinatd prin introducerea in fiecare celula Lucas a unei cantitati
cunoscute de radon. Limita de detectie pentru determinarea radonului folosind metoda cu celule Lucas de
1 000 ml este de 20 mBqg/l. Timpul de masurare a fost stabilit la 100 secunde.

S-a perfectionat si o metodda de masurare a radonului din ape bazate pe o aparatura
consacrata, utilizatd in mai multe laboratoare din lume (LUK 3A-VR) si care se bazeaza pe tehnica
celulelor Lucas cu volumul util de 145 ml, si pe atingerea echilibrului intre radonul dizolvat in apa si aerul
de deasupra apei.

Prin reetalonarea sistemului s-a micsorat timpul de masura necesar pentru o proba de la 20
minute la 5 minute ceea ce a permis masurarea unui numar mai mare de probe intr-un timp acceptabil.

In lucrare s-au ficut referiri legate de masuritori: reetalonarea aparaturii, vasul in care este

prelevata proba, transferul probei in scrubber, precizia masuratorilor, inclusiv limita de detectie (50 mBg/I
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Au fost prelevate probe de apd din 19 galeri de mind in care activitatea de exploatare sau

de efectuare a anumitor activitati specifice inchiderii si conservarii unei galerii de mina era sistatd de mai
multi ani pentru ca apa respectiva sa fie cat mai caracteristica pentru starea naturald a acestor ape si
aceasta sa nu fie influentata de activitatea umana desfasurata in interior.

La data prelevarii probelor existau statii de epurare a apelor provenite din galeriile de mina
numai in doud situatii, probele notate in tabel cu E8 si E15, statii construite din considerente de
concentratii marite in apa de alte substante chimice, nu cele cu continut radioactiv. Aproape orice metoda
folosita la epurarea apelor de mina cu continut ridicat de substante chimice periculoase va contribui
indirect la o scidere a concentratiei de radiu deversat de apele de mina epurate in emisar. In caz de
concentratii marite de substante cu continut radioactiv, in cadrul acestor statii de epurare sau a celor
preconizate a se construi in viitor, se poate aplica si 0 metoda de indepdrtare a substantelor radioactive
(radiu, de exemplu) din apele subterane provenite din galeriile de mina.

Cele mai mici valori ale concentratiei de radiu din apele subterane miniere masurate prin
cele doud metode, au fost gasite in apele de mind din Baia Sprie — Galeria Boului, judetul Maramures,
ambele sub limitele de detectie ale metodelor respective. Cele mai mari valori ale concentratiei de radiu
au fost de 510 mBg/l pentru metoda cu celule Lucas de 1 litru, respectiv, de 501 mBg/l pentru metoda cu
celule Lucas de 145 ml. Aceste valori au fost determinate in apa de mina provenitd din Galeria Nistru,
judetul Maramures. Valorile medii ale concentratiei radiului masurate prin cele doud metode au fost de
138 mBq/l, pentru metoda cu celule Lucas de 1 litru, respectiv de 171 mBg/l pentru metoda cu celule
Lucas de 145 ml.

In scopul estimdrii expunerii populatiei la consumul de apa minerala s-a masurat continutul
de radiu din apele minerale folosind metoda bazata pe celulele Lucas cu volumul de 145 ml si s-a calculat
doza datorata ingestiei radiului pentru 23 de tipuri de ape minerale romanesti imbuteliate.

In douidsprezece cazuri concentratia radiului-226 este mai mica de 100 mBq/l, iar in alte
unsprezece probe concentratia radiului-226 este mai mare de 100 mBg/l. In toate cazurile concentratia
radiului-226 este mai mica de 500 mBq/l. Dintre apele minerale masurate doar pentru doua valorile
masurate s-au aflat sub limita de detectie a instalatiei de masurd, astfel cd pentru acestea nu s-a putut
preciza valoare concentratiei de radiu.

Dozele datorate radiului primite prin consumul acestor ape minerale sunt comparabile ce
cele din alte state europene si reprezinta o contributie minora (2,8 %) la expunerea naturala la radiatie (2,4
mSv/an) In comparatie cu expunerea la radonul din interior (1,3 mSv/an). Doza colectiva este de 66

omSv.
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Valorile concentratiei radiului din apele subterane miniere, masurate prin cele doua

metode, sunt comparabile ca ordin de marime cu valorile concentratie radiului masurate in apele minerale
din Romania, folosind metoda cu celulele LUK — VR.

Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu conduc la concluzia ca activitatea radiului
prezent in apele din galeriile de mina studiate, galerii inchise in prezent si situate in partea de nord a
Transilvaniei, Romania, nu prezinta un risc semnificativ pentru mediul inconjurdtor sau pentru sanatatea
persoanelor care folosesc apa de suprafata in care sunt deversate apele de mina provenite din galeriile
miniere studiate.

Dozele datorate radiului prezent in apa minerald consumatd in Romania sunt
nesemnificative in comparatie cu alte surse naturale de radiatii (cum ar fi radonul in aerul de interior, K-
40, etc.)

Conform rezultatelor prezentate mai sus, rezulta ca activitatea radiului, masurata in apa
minerald studiatd, nu prezintd nici un risc semnificativ pentru populatia care consuma aceasta apd
minerald. Concentratiile si dozele efective datorate aportului de Ra-226 continut in apa minerald

imbuteliata sunt similare cu rezultatele prezentate in unele lucrari publicate in alte parti ale lumii.
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