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Determination of 226Ra by using MnO, — PAN resin

Natural radioactivity of hydrosphere is produced as a result of its interaction with the
lithosphere and the atmosphere. The main natural radionuclides in water are the uranium decay
chain nuclides, 2%°Th and “°K. The presented article deals with the separation of 226Ra from
the water samples by method of extraction chromatography. New selective resin MnO, — PAN
was used at the separation. Separation benefited from a new selective sorbent MnO, — PAN.
Obtained 2?°Ra activity concentrations of the analysed samples were compared with the limit
values set out in Edict 528 of the Ministry of Health of the Slovak Republic in 2007.
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Uvod

Radioaktivne latky pritomné v hydrosfére sa podla
pévodu mbzu rozdelit na prirodné a umelé. Medzi prirodné
radioaktivne latky patria radionuklidy a ich radioaktivne
dcérske prvky vylihované z pédy a z mineralov, ktoré sa
dostavaju do hydrosféry, ako aj radionuklidy vzniknuté
v hornych vrstvach atmosféry vplyvom kozmického Ziarenia
a nasledne rozpustené vo vodach. Medzi umelé radioaktivne
latky sa zahriiuju radionuklidy vznikajice pri vybuchoch
jadrovych zbrani a pri ¢innosti jadrovoenergetickych
zariadeni a jadrového priemyslu (Tolgyessy a Harangozo,
2000). Prirodna radioaktivita vod je dana obsahom
rozpustenych pevnych a plynnych prirodnych radio-
aktivnych latok. Hlavnymi prirodnymi radionuklidmi
podzemnych a povrchovych vOod prechadzajucimi
z horninového prostredia su “°K, 238U, 234U, 232Th, 226Ra
a 222Rn. Z danych radionuklidov su najéastejSie vo vode
zastupené nuklidy uranového rozpadového radu: zmes
2381 + 234U (+ 2%%U), oznacovana ako U, 2°°Ra a 2?°Rn
(<http://ul.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013).

Hodnoty objemovej aktivity radia vo vodach sa
vyznacuju rozptylom od 0,002 do 9,7 Bq - I". Najvyssie
hodnoty maju minerdlne a termalne vody. Prirodna
mineralna voda predstavuje mikrobiologicky bezchybnu
podzemnu vodu, ktora vyviera na zemsky povrch z jednej
¢i viacerych prirodzenych alebo umelych vystupnych ciest.
Od pitnej vody sa odliSuje charakteristickym pévodnym
obsahom mineralov, stopovych prvkov alebo ich &asti,
ako aj fyziologickym uc¢inkom a svojou pévodnou Eistotou.
Mineralne vody Slovenska vykazuju rozdielne hodnoty
objemovej aktivity radia v zavislosti od svojho chemického
zlozenia, vztahu ku geologickej stavbe, obsahu CO,, H,S
(< http://ut.webconsult.sk/archives/117>, 22. 03. 2013;
<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013).
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Mikrobiologicky bezchybna prirodna podzemna voda, ktora
vyviera na zemsky povrch, je pramenitd voda. Podzemny
zdroj pramenitej vody mozno vyuzivat len z vodnej stavby
(studne), ktoru po istom sledovani povoluje Obvodny urad
zivotného prostredia. Pod pojmom lie¢iva voda sa rozumie
mineralna voda, ktord pre svoje jedine¢né zlozenie,
vhodné na lieCenie, bola uznana podla zéakona. Od inych
podzemnych véd sa odliSuje vynimoénym obsahom
celkovych rozpustenych tuhych latok presahujucich
1 000 mg/I alebo obsahom rozpustenych plynnych latok
presahujucich 1 000 mg/I oxidu uhli¢itého, alebo obsahom
najmenej 1 mg/l sulfanu a zlozenim vhodnym na lie€enie.

Zdroj prirodnej lie€ivej vody musi byt najmenej
pat rokov sledovany, aby sa preukazali jej lieCivé
uc€inky v balneologickej praxi, stalost jej zlozenia
a aby sa nezmenili jej vyzivové vlastnosti. Nasledne
je uznana za prirodny liec¢ivy zdroj Ministerstvom
zdravotnictva SR (Statnou kupelnou komisiou — SKK)
(<http://www.copijeme.sk/mineralne-vody>, 23. 03. 2013).

Z danych typov véd sa stanovoval radionuklid radia
226Ra (T4, = 1620 rokov, o. — ziari¢). Tento radionuklid
je nebezpecny pre ludsky organizmus, pretoze sa uklada
v kostiach a jeho premenou sa uvoltiuje ??°Rn, z ktorého
asi 67 % difunduje do krvi a je z nej vylu¢ovany. Radio-
nuklid rédia sa vyznacuje chemickou podobnostou
s vapnikom. Preto jeho nadmerny prijem moéze viest k jeho
znacnej koncentracii v kostiach. Kratkodobé dcérske
produkty 2?6Ra potom prispievaju k vnitornému oziareniu
(Tolgyessy, Matel a Holy, 2006).

Experimentalna cast
Pri separacii 2Ra zo vzoriek prirodnych mineralnych,

pramenitych vod a pitnej vody sa aplikovala metdda
separacie zalozena na principe extrakénej chromatografie
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s vyuzitim selektivneho komeréného sorbentu MnO,
— PAN. Extrakénéa chromatografia je v sucasnosti
najvykonnejSia technika dostupna pre rychlu a selektivnu
pripravu vzoriek. Jej podstatou je zachytenie molekul
latky na tuhom sorbente, cez ktory prechadza vzorka. Pri
extrakcii sa vyuziva chemicka vlastnost molekul, ktoré sa
v dosledku medzimolekulovych interakcii zachytavaju na
sorbente (Klouda, 2003). Pri separacii bol pouzity sorbent
MnO, — PAN, predstavujuci novy sorbent, ktory sa od
sorbentu MnO, liSi naviazanim polyakrylonitrilu na svoj
povrch, ¢im zabezpecuje jeho vysoku stabilitu. Vyhodou
pouzitia nového sorbentu je, ze pri elucii Ra frakcie
sa nemusi pouzit H,O, a tym nedochadza k rozru$eniu
sorbentu (< http://www.triskem-international.com/iso_
album/tki8_en_binderonline.pdf>, 22. 03. 2013). Vzorka sa
nasledne upravila na alfa meranie spoluzrazanim s Ba?*

26R,

Peak: 442.84 = 4768.85 keV

FwHM: 63.23 FW[1/5)M: 91.85
Gross fvea: 815

Net Area: 624 +55

Gross/Met Count Rate: 0.03 /0,02 cps

(< http://www.environment.gov.au/ssd/publications/ir/
pubs/ir501.pdf>, 22. 03. 2013). Vyhodou pouzitej metddy
bola minimalizacia tvorby nebezpecnych anorganickych
a organickych odpadov a relativne kratky ¢as separacie.

Postup separacie

Na zacdiatku separacie bolo nutné jemne sytené
a sytené vzorky véd povarit, aby sa odstranil CO.,.
K jednotlivym analyzovanym vzorkam vod sa nasledne
pridalo 200 ul Ca?* (100 mg - mI~") a 50 ul stopovacieho
radionuklidu '33Ba na sledovanie vytazku separacie.
Hydroxidom sodnym sa upravilo pH vzorky na hodnotu 7
(+0,04). Pri pH = 7 sa radium adsorbuje na sorbente MnO,
— PAN s maximalnym vytazkom. Vzorka sa naniesla na
pripravenu kolonu (vyska kolény asi 40 cm, priemer 1 cm)

< Obr. 1. Alfa spektrum 22°Ra v prirodne;
mineralnej vode Budis.

Fig. 1. Alpha spectrum of 2?6Ra in natural
mineral water Budis.

Obr. 2. Mapa odbernych miest analyzovanych
vzoriek.

Fig. 2. Map of sampling points of analysed
water samples.
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so sorbentom MnO, — PAN (2 ml). Sorbent bol kondiciovany
deionizovanou vodou a nasledne sa naniesla vzorka vody
s prietokovou rychlostou 5 ml - min~'. Koléna sa premyla
20 ml deionizovanej vody. Radium bolo eluované 20 ml
6,5 mol - dm= HCI. Vzorka rédia bola pripravena na meranie
metdédou spoluzrdzania s Ba2* podla nasledujlceho
postupu. Eluovana frakcia sa odparila dosucha. K odparku
sa pridalo 20 ml 2 mol - dm=3 HCI, 3 g siranu aménneho,
200 pl nosi¢a Ba?* (250 mg - ml~') a 5 mlizopropylalkoholu.
Takto upravena vzorka sa na 15 min. vloZila do ladového
kupela a zaroven do ultrazvuku. Vzorka sa prefiltrovala na
filtri (25 mm Tuffryn® membrane filter, 0,2 um), vysusila
po IC lampou. Preparat bol najskér zmerany na HPGe
spektrometri na uréenie vytazku separacie a nasledne sa

PAN 119

radium zmeralo na metrologicky overenom dvojkomorovom
o-spektrometri 576A s ULTRA™AIphaDetector 600, EG&G
ORTEC. Spektra boli nasledne spracované programom
GammaVision (32-bit ), EG&G ORTEC (obr. 1).

Vysledky a diskusia

Praca bola venovana separacii radia z réznych
prirodnych mineralnych, pramenitych, pitnych a lieCivych
vod. Zdroje jednotlivych analyzovanych vzoriek vod su
vyznacéené na obr. 2.

Porovnanim radiochemickych vytazkov radia
v jednotlivych analyzovanych vzorkach vod sa zistilo,
ze ucinnost separacie sa pohybovala v rozmedzi od 92,1
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Tab. 1
Vysledky stanovenia 22°Ra v analyzovanych vzorkach
Results of determination of 2?°Ra in analysed samples
Néazov vzorky Miesto odberu R ('%3Ba) A+U
Name of sample Sampling point [%] [Bg - dm=?]
Prirodna mineralna voda Magnesia (CZ) Slavkovsky les 100,0 0,003 £ 0,001
Natural mineral water Radenska (SLO) Radenci 100,0 0,003 £ 0,001
Budi$ (SVK) Budis 95,1 0,114 £ 0,008
Miticka (SVK) Trencianske Mitice 100,0 0,012 + 0,001
Lubovianka (SVK) Nova Lubovna 96,2 0,020 £ 0,002
Fatra (SVK) Martin — Zaturcie 98,2 0,012 + 0,001
Gemerka (SVK) Tornala 98,0 0,126 + 0,020
Salvator (SVK) Lipovce 100,0 0,167 + 0,015
Prirodna lie¢iva voda Sulinka (SVK) Sulin 67,9 0,201 + 0,020
Natural healing water Brusnianka (SVK) Brusno 100,0 0,711 £ 0,050
Nimnicka (SVK) Nimnica 100,0 0,019 + 0,002
Pramenita voda Korytnica (SVK) Korytnica 98,1 0,023 £ 0,002
Mountain spring water Rajec (SVK) Rajecka Lesna 100,0 0,002 £ 0,001
Pramen sv. FrantiSka (SVK) Rajecka Lesna 98,0 0,002 £ 0,001
Pitna voda/Potable water Oc¢ny pramen (SVK) Sobrance 92,1 0,128 + 0,008

Poznémka: U = k. u, k = 2; U — rozsirena neistota; CZ — Ceska republika; SVK — Slovensko; SLO — Slovinsko
Note: U = k. u, k = 2; U — expanded uncertainty; CZ — Czech Republic; SVK — Slovakia; SLO — Slovenia
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do 100 % s vynimkou vytazku pri separacii radia v lieCivej
vode Sulinka, kde pri uprave pH doslo k vzniku koloidov
(tab. 1). Na zéklade ziskanych vysledkov je mozné pokladat
danu metddu separacie 2°Ra na sorbente MnO, — PAN ako
vhodnu a vysoko ucinnd. V tab. 1 su zaroven prezentované
aj hodnoty objemovych aktivit 2°Ra pre jednotlivé
analyzované vody. Nasledne boli hodnoty objemovych
aktivit radia porovnané s jednotlivymi limitnymi hodnotami
ur€enymi VyhlaSkou 528 Ministerstva zdravotnictva
Slovenskej republiky z roku 2007. NajvysSia pripustna
hodnota obsahu ??°Ra v prirodnej minerélnej vode a v pri-
rodne;j lieCivej vode je 1,9 Bq - dm= a v pramenitej a pitnej
vode 0,6 Bq - dm=3. Porovnanim sa zistilo, Ze ani jedna
z analyzovanych vzoriek véd neprekracuje stanovené
limitné hodnoty.

Grafické porovnanie aktivity jednotlivych analyzovanych
vzoriek vod je zobrazené na obr. 3.

Separacia z jednotlivych vzoriek véd bola zalozena
na metdde extrakénej chromatografie s vyuzitim nového
selektivneho sorbentu MnO, — PAN. Preparaty na
alfa spektrometrické stanovenie radia boli pripravené
spoluzrazanim s Ba?*. Vysoké radiochemické vytazky
radia poukazuju na vysoku ucinnost navrhovanej metédy
separacie. Ziskané hodnoty objemovej aktivity radia sa
porovnali s limitnymi hodnotami uréenymi vyhlaskou,

pricom ziadna z analyzovanych vzoriek neprekrocila dané
limitné hodnoty.

Podakovanie. Stanovenie radia pomocou MnO, — PAN sorbentu
bolo realizované vdaka Grantu UK/169/2013 — Radiochemicka
charakteristika popol¢ekovej skladky.
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Determination of 226Ra by using MnO, — PAN resin

The various isotopes of radium originate from the
radioactive decay of uranium or thorium. It is known that
Ra has more than 20 isotopes, all of them radioactive.
Long-term exposure to radium increases the risk of
developing several diseases. External the exposure to
radium’s gamma radiation increases the risk of cancer
to varying degrees in all tissues and organs. However,
the greatest health risk from radium is from exposure
to its radioactive decay product radon. Various types of
natural mineral, mountain spring, potable and natural
healing water from Slovakia, Slovenia and Czech
Republic have been tested for determination of ??Ra
using MnO, — PAN resin. MnO, — PAN resin was given by
its producer Doc. Sebesta. MnO, — PAN resin consists of
very fine MnO, particles and modified polyacrylonitrile

(PAN) as binding polymer offering a very stable MnO,
resin with a very high surface area.The separation of
226Ra from the water samples was based on the method
of extraction chromatography. Preparates for alpha
spectrometric determination of radium were prepared
by coprecipitation of Ba?*. High radiochemical yields of
radium (more than 92 %) pointed out high separation
efficiency of the proposed method. Only the sample
of Sulinka was the exception, because adjustment of
pH caused to form the colloid. Obtained 2?6Ra activity
concentrations of the analysed samples were compared
with the limit values set out in Edict 528 of the Ministry of
Health of the Slovak Republic in 2007. By comparison, it
was found that none of the analysed samples exceeded
the set limit values.



