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Apstrakt na jeziku
rada:

U ovoj doktorskoj disertaciji obradena je radioloska karakterizacija prirodnih i
industrijskih voda, sa posebnim osvrtom na odredivanje ukupne koncentracije
aktivnosti uranijuma primenom tecne scintilacione spektrometrije. Prisustvo
radionuklida u vodi razmatrano je u vezi sa geoloskim, hidrohemijskim i
industrijskim uticajima, Sto ovoj temi daje znacaj u nuklearnoj fizici,
radioekologiji i zastiti zivotne sredine.

Teorijski deo disertacije obuhvata pregled izvora radioaktivnosti u vodama,
ponasanje radionuklida u vodenoj sredini i faktore koji uticu na njihovu
mobilnost i zadrzavanje u razli¢itim matriksima. Posebna paznja posvecena je
uranijumu, Cije prisustvo u vodi zavisi od sastava geoloske podloge, pH
vrednosti, redoks-uslova, karbonata, suspendovanih materija i drugih
komponenti sistema. Dat je i pregled osnovnih radiometrijskih metoda za
ispitivanje radionuklida u vodi, pre svega LSC metode i gama-spektrometrije.

Eksperimentalni deo disertacije usmeren je na razvoj, optimizaciju i primenu
modifikovane ISO-LSC metode za odredivanje ukupnog uranijuma u vodi.
Polaznu osnovu ¢inio je standard ISO 13169:2018, pri ¢emu je metoda
prilagodena upotrebom standardnog referentnog rastvora prirodnog uranijuma
1 ispitivanjem razli¢itih vodonemesljivih scintilacionih koktela. Analizirani su
uslovi ekstrakcije uranijuma pomocu HDEHP ekstrakcionog sredstva,
stabilnost faznog razdvajanja, izbor koktela, PSA parametar, efikasnost
detekcije, minimalna detektabilna aktivnost i korekcija prigusenja pomocu
SQP(E) parametra. U ispitivanim uslovima Mineral Oil se izdvojio kao
najpovoljniji koktel, dok je Opti-Fluor O pokazao primenljivost u kontrolisanim
uslovima. Kod Ultima Gold F koktela nije dobijena pouzdana zavisnost za
korekciju obojenog prigusenja.

Modifikovana metoda primenjena je na uzorke prirodnih i industrijskih voda sa
podrucja Srbije i Bosne i Hercegovine. Kod prirodnih voda povisene aktivnosti
uranijuma uglavnom su povezane sa podrucjima uranijumske mineralizacije i
nekadasnjih rudarskih aktivnosti. Kod industrijskih voda pokazano je da slozen
hemijski sastav matriksa, bazni karakter, zamucenje, taloZzenje i nestabilnost
faza mogu uticati na ekstrakcioni prinos i tacnost LSC merenja. Posebno se
izdvojio uzorak povezan sa fosfatnom hemijskom industrijom i fosfogipsom,
kod koga je registrovano izraZenije prisustvo uranijuma. Gama-spektrometrija
je koriséena kao komplementarna metoda za Siru radiolosku karakterizaciju
odabranih uzoraka.

Na osnovu dobijenih rezultata zaklju¢eno je da modifikovana ISO-LSC metoda
predstavlja brz, osetljiv i primenljiv pristup za odredivanje ukupne
koncentracije aktivnosti uranijuma u prirodnim i industrijskim vodama. Nauéni
doprinos disertacije ogleda se u razvoju i proveri modifikovane metode,
poredenju scintilacionih koktela, optimizaciji mernih parametara i dobijanju
novih podataka znacajnih za radiolosku karakterizaciju voda u Srbiji i Bosni i
Hercegovini.
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Abstract in English:

This doctoral dissertation addresses the radiological characterization of natural
and industrial waters, with particular emphasis on the determination of the total
activity concentration of uranium using liquid scintillation spectrometry. The
presence of radionuclides in water is considered in relation to geological,
hydrochemical and industrial influences, which gives this topic relevance in the
fields of nuclear physics, radioecology and environmental protection.

The theoretical part of the dissertation includes an overview of the sources of
radioactivity in waters, the behaviour of radionuclides in aquatic environments,
and the factors affecting their mobility and retention in different matrices.
Special attention is devoted to uranium, whose presence in water depends on
the composition of the geological substrate, pH value, redox conditions,
carbonate content, suspended matter and other components of the system. An
overview of the main radiometric methods used for the investigation of
radionuclides in water is also provided, primarily liquid scintillation counting
and gamma spectrometry.

The experimental part of the dissertation is focused on the development,
optimization and application of a modified ISO-LSC method for the
determination of total uranium in water. The ISO 13169:2018 standard was
used as the starting basis, while the method was adapted through the use of a
standard reference solution of natural uranium and the examination of different
water-immiscible scintillation cocktails. The extraction conditions of uranium
using HDEHP as the extracting agent were analysed, together with the stability
of phase separation, cocktail selection, PSA parameter, detection efficiency,
minimum detectable activity and quench correction using the SQP(E)
parameter. Under the investigated conditions, Mineral Oil proved to be the most
suitable scintillation cocktail, while Opti-Fluor O showed applicability under
controlled conditions. For the Ultima Gold F cocktail, no reliable relationship
suitable for the correction of colour quenching was obtained.

The modified method was applied to samples of natural and industrial waters
from Serbia and Bosnia and Herzegovina. In natural waters, elevated uranium
activities were mainly associated with areas of uranium mineralization and
former mining activities. In industrial waters, it was shown that the complex
chemical composition of the matrix, alkaline character, turbidity, precipitation
and phase instability may affect the extraction yield and the accuracy of LSC
measurements. A sample associated with the phosphate chemical industry and
phosphogypsum was particularly distinguished, as it showed a more
pronounced presence of uranium. Gamma spectrometry was used as a
complementary method for broader radiological characterization of selected
samples.

Based on the obtained results, it was concluded that the modified ISO-LSC
method represents a rapid, sensitive and applicable approach for determining
the total activity concentration of uranium in natural and industrial waters. The
scientific contribution of the dissertation lies in the development and validation
of the modified method, the comparison of scintillation cocktails, the
optimization of measurement parameters, and the generation of new data
relevant to the radiological characterization of waters in Serbia and Bosnia and
Herzegovina.
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RADIOLOSKA KARAKTERIZACIJA
PRIRODNIH I INDUSTRIJSKIH VODA






1 UVOD

Prisustvo radionuklida u prirodnim i industrijskim vodama predstavlja znacajno pitanje
radioloske zastite, kontrole kvaliteta vode i procene uticaja geoloskih i tehnoloskih procesa na
zivotnu sredinu. Prirodni izvori radioaktivnosti u vodama ukljucuju radionuklide poput uranijuma
238U, torijuma 2**Th, radijuma 2*Ra i radona *’Rn, koji su prisutni u Zemljinoj kori i mogu dospeti
u vodu putem prirodnih procesa. Medutim, ljudske aktivnosti, a pre svega nuklearna industrija,
medicinske primene radioizotopa i industrijski procesi, mogu dodatno povecati prisustvo
radionuklida u vodenim sredinama. Zbog Siroke upotrebe radioaktivnih materijala u razli¢itim
granama industrije i medicine, znac¢ajna je njihova kontrola u vodenim ekosistemima, $to je
kljuéno za odrzavanje ekoloske ravnoteze i1 bezbednosti ljudskih zajednica. Radioloska
karakterizacija voda ne svodi se samo na merenje radioaktivnosti u uzorcima. Ona zahteva Sire
sagledavanje problema, jer povezuje znanja iz nuklearne fizike, hidrohemije, geohemije, zastite
zivotne sredine 1 analiticke metodologije.

U vodama se radionuklidi mogu nalaziti u rastvoru ili vezani za suspendovane cestice, koje
se taloze u sedimentima ili akumuliraju u tkiva organizama. Kisnica, podzemne vode i1 povrSinske
vode imaju specificne puteve kontaminacije i taloZenja radionuklida. Na primer, kiSnica moze biti
kontaminirana radioaktivnim d{esticama iz atmosfere, dok podzemne vode, zbog njihovog
dugotrajnog kontakta sa mineralnim slojevima, ¢esto sadrze radionuklide prirodnog porekla kao
$to su radon 2*’Rn i potomci uranijuma **3U. Povrsinske vode e$¢e odrazavaju hidroloske uslove,
atmosferske doprinose i moguce antropogene uticaje. Izazov predstavljaju industrijske i otpadne
vode, jer radionuklidi u njima mogu biti prisutni u razli¢itim hemijskim i fizickim oblicima,
ukljucujuéi rastvorene vrste, suspendovane Cestice i taloge na povr§inama opreme ili posuda za
uzorkovanje. Takvo ponaSanje moZe dovesti do sekundarne kontaminacije i otezZati pouzdano
uzorkovanje, Cuvanje i analizu uzoraka. Pored toga, pojedini radionuklidi mogu se javljati u
razli¢itim hemijskim formama u zavisnosti od izvora kontaminacije. Na primer, radioaktivni jod
iz medicinskih ustanova moze biti prisutan u organskim oblicima, dok se u produktima iz
nuklearnih postrojenja ¢eS¢e razmatraju neorganski oblici.

U disertaciji se analiziraju radioloske karakteristike prirodnih i industrijskih voda, s osvrtom
na izvore radionuklida i njithovo ponasanje u vodenoj sredini. Razumevanje distribucije, hemijskih
reakcija 1 ponaSanja radionuklida u vodenim sredinama klju¢no je za procenu ekoloskih rizika i
primenu efektivnih mera zastite. Poseban zna¢aj u ovom istrazivanju ima odredivanje uranijuma,
kao radionuklida Siroke geoloSke rasprostranjenosti, promenljive mobilnosti u vodi i izraZzenog
radioloskog i hemijsko-toksicnog znacaja. Njegovo ponaSanje u vodenoj sredini uslovljeno je
prvenstveno pH vrednoS$c¢u, redoks-uslovima, karbonatnim alkalitetom 1 sastavom geoloSke
podloge.

U cilju procene prisustva radionuklida u prirodnim 1 industrijskim vodama, istraZzivanja u
disertaciji se oslanjaju na primenu gama spektrometrije i te¢ne scintilacione spektrometrije (LSC).
U metodoloskom smislu, disertacija je usmerena na razvoj nove, modifikovane ISO metode za



LSC odredivanje uranijuma u realnim uzorcima voda, uz moguc¢nost poredenja i dopune rezultata
drugim radiometrijskim tehnikama. Polaznu osnovu c€ini standard ISO 13169:2018, koji definiSe
odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti izotopa uranijuma u vodama primenom ekstrakcije 1
alfa tecne scintilacione spektrometrije. U okviru ove disertacije ispituje se modifikovani pristup
zasnovan na primeni razli¢itih dvofaznih scintilacionih koktela, optimizaciji rada samog detektora
1 parametara poput minimalne detektabilne aktivnosti, ponovljivosti i sl. Gama spektrometrija i
LSC u ovom istrazivanju imaju komplementarnu ulogu: gama spektrometrija omogucava
identifikaciju 1 kvantifikaciju gama-emitujucih radionuklida, dok je LSC posebno pogodna za
alfa/beta merenja, skrining i razvoj specifi¢nog postupka za odredivanje uranijuma. Istrazivanje
doprinosi razvoju pouzdanog analitickog pristupa za procenu radioloskih karakteristika prirodnih
1 industrijskih voda.

Istrazivanje ima i regionalni znacaj, jer su podaci o radioloskoj karakterizaciji prirodnih i
industrijskih voda na podru¢ju Bosne i Hercegovine i Srbije ogranic¢eni, narocito kada je re¢ o
sistematskom ispitivanju uranijuma u realnim uzorcima voda.

1.1 Ciljevi istraZzivanja

Osnovni cilj ove doktorske disertacije jeste razvoj nove, modifikovane metode za merenje
uranijuma u vodi te¢nim scintilacionim detektorom, kao i radioloska karakterizacija odabranih
prirodnih i industrijskih voda. Polazna osnova istrazivanja zasniva se na Cinjenici da prirodne i
industrijske vode mogu sadrzati radionuklide prirodnog i antropogenog porekla. To mogu biti
radionuklidi iz uranijumovog i torijumovog niza, kao i radionuklidi koji mogu nastati ili dospeti u
vodenu sredinu usled industrijskih, rudarskih i drugih tehnoloskih aktivnosti. U tom kontekstu,
odredivanje uranijuma u vodi ima poseban znacaj jer uranijum predstavlja prirodni radionuklid,
ali 1 hemijski toksican element, zbog cega se njegovo prisustvo u vodi mora razmatrati i sa
radioloskog i1 sa hemijsko-toksikoloskog aspekta (WHO, 2012; WHO, 2018; Ansoborlo et al.,
2015; Frisbie et al., 2013).

Istrazivanje je usmereno na razvoj 1 primenu pouzdane analiticke procedure za odredivanje
aktivnosti uranijuma u vodenim uzorcima, uz oslanjanje na standard ISO 13169:2018, koji definiSe
odredivanje uranijuma u vodi te¢nom scintilacionom spektrometrijom. Poseban cilj predstavlja
ispitivanje mogucnosti modifikacije standardne LSC metode kroz upotrebu razli¢itih vodom
nemesljivih scintilacionih koktela, optimizaciju merenja, odredivanje efikasnosti detekcije,
granice detekcije 1 procenu primenljivosti metode na realne uzorke prirodnih 1 industrijskih voda.
Time se disertacija nadovezuje na savremena istrazivanja u oblasti radioanalitickih metoda 1
doprinosi unapredenju nuklearnih analitickih tehnika za monitoring radionuklida u vodi (ISO
13169, 2018; Vukovi¢ et al., 2025).

Sama detekcija uranijuma u vodi nije dovoljna ukoliko se dobijeni rezultati ne povezu sa
poreklom uzorka, geoloSkim i hidrohemijskim karakteristikama sredine, mogu¢im industrijskim
uticajima 1 relevantnim medunarodnim smernicama. Prethodna istrazivanja pokazala su da
koncentracije i aktivnosti uranijuma, radijuma i radona u podzemnim vodama mogu znacajno



zavisiti od litologije, hidrohemijskog sastava, pH vrednosti, mineralizacije 1 prisustva
uranijumonosnih stena (Pereira et al., 2015). Cilj ove disertacije je da se rezultati merenja ne
posmatraju izolovano, ve¢ kao deo Sire procene radioloSkog kvaliteta prirodnih i industrijskih
voda.

Posebni ciljevi istrazivanja mogu se definisati na slede¢i nacin:

1. izvrSiti izbor i1 pripremu reprezentativnih uzoraka prirodnih i industrijskih voda sa
odabranih lokacija u Srbiji i Bosni i Hercegovini;

2. razviti, optimizovati i primeniti modifikovanu LSC metodu za odredivanje uranijuma u
vodi, sa osvrtom na ekstrakciju uranijuma, izbor scintilacionog koktela, optimizaciju
merenja i odredivanje efikasnosti detekcije;

3. ispitati primenljivost razlicitih scintilacionih koktela u postupku odredivanja uranijuma i
proceniti njihov uticaj na stabilnost uzorka, efikasnost merenja, pozadinsko zracenje i
minimalnu detektabilnu aktivnost;

4. odrediti koncentraciju aktivnosti uranijuma u realnim uzorcima voda i uporediti dobijene
rezultate sa dostupnim literaturnim podacima i relevantnim smernicama za radioloski
kvalitet vode;

5. izvrsiti  dopunsku  radiolosku  karakterizaciju  izabranih uzoraka primenom
komplementarnih nuklearnih analiti¢kih tehnika;

6. proceniti mogucénost razlikovanja prirodnog geoloSkog doprinosa od potencijalnog
industrijskog uticaja na prisustvo radionuklida u ispitivanim vodama;

7. analizirati mernu nesigurnost, granicu detekcije, ponovljivost 1 pouzdanost predloZene
metode, kao 1 njene prednosti 1 ogranicenja;

8. dati naucni doprinos unapredenju metodologije za radioloSko ispitivanje voda 1 proSirenju
dostupnih podataka o radioloSkim karakteristikama prirodnih i industrijskih voda sa
podrucja Srbije i Bosne i Hercegovine.

1.2 Radioaktivnost

1.2.1 Pojam radioaktivnosti i radioaktivnog raspada

Radioaktivnost predstavlja spontanu transformaciju nestabilnih atomskih jezgara u stabilnija
jezgra ili u niza energetska stanja, uz emisiju jonizujuceg zraCenja. Radioaktivni raspad ima
statistiCki karakter, jer se za pojedinacno jezgro ne moze predvideti taan trenutak raspada, veé
samo verovatnoca raspada u odredenom vremenskom intervalu. Ovaj proces predstavlja osnovu
prisustva radionuklida u Zivotnoj sredini, ukljuc¢ujuci vodu, zemljiste, sedimente i biotu.

Otkrice radioaktivnosti vezuje se za rad Henrija Bekerela, koji je 1896. godine pokazao da
soli uranijuma emituju nevidljivo zracenje sposobno da prolazi kroz neprozirne materijale 1 deluje
na fotografsku plocu. Kasnija istrazivanja Marije 1 Pjera Kiri pokazala su da spontano zracenje



nije osobina samo uranijuma, ve¢ i torijuma, polonijuma i radijuma. Iz ovih istraZzivanja nastao je
pojam ,radioaktivnost®, pri ¢emu je uranijum imao centralno mesto u razvoju razumevanja
prirodnih radioaktivnih procesa (L’ Annunziata, 2012).

Za radioekoloska istrazivanja i radiolosku karakterizaciju voda najvaznije su spontane
radioaktivne transformacije prirodnih radionuklida (Leo, 1994). Karakteristike najces¢ih oblika
nuklearnog zracenja prikazane su u tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Karakteristike nuklearnog zracenja. Prilagodeno prema (Leo, 1994).

M
Tip zracenja Poreklo Proces Naelektrisanje [ MZS;] Spektar energije
. Nuklearni dili .
o — Gestice Jezgro viceariil raspa ,‘1 ! +2 372733 Diskretan [MeV]
nuklearna reakcija
B~ — zraci Jezgro Nuklearni raspad -1 0,511 Kontinuiran [keV — MeV]
+ _ i/
s zradl Jezgro Nuklearni raspad +1 0,511  Kontinuiran [keV — MeV]
pozitroni
. Nukl .
y — zraci Jezgro ieartia 0 0 Diskretan [keV — MeV]
deekscitacija
. Elektronski Atomsk .
X — zraci © onvs ! OII.lS ?. 0 0 Diskretan [eV — keV]
omotac deekscitacija
Elektroni
. Elektronski Nukl .
interne © ronvs ! “ e.arn’a. -1 0,511 Diskretan [visoki keV]
.. omotac deekscitacija
konverzije
A i Elektronski Atomsk .
ugerov.l © onvs ! on?s a“ -1 0,511 Diskretan [eV — keV]
elektroni omotac deekscitacija
Kontinuiran ili diskret
Neutroni Jezgro Nuklearna reakcija 0 939,57 on 1[r;cuellr/ari1 I\I/Iellj] et
siont | Jezgro Fisija ~ 20 80-160 Kontinuiran, 30-150 MeV
fragmenti

Uocava se razlika izmedu korpuskularnog zracenja, kao $to su alfa i beta Cestice i
elektromagnetnog zracenja, kao $to su gama i X-zraci.

1.2.2 Prirodni radionuklidi i radioaktivni nizovi

Prirodni radionuklidi mogu se podeliti na kosmogene, primordijalne i sekundarne
radionuklide. Kosmogeni radionuklidi nastaju interakcijom kosmickog zracenja sa stabilnim
jezgrima u atmosferi, pri ¢emu su medu najznacajnijima *H, '*C i "Be. Tricijum je znacajan za
vodene sisteme jer se, zbog hemijske sli¢nosti sa vodonikom, moZze ugradivati u molekule vode.
Primordijalni radionuklidi postoje od perioda pre nastanka Suncevog sistema i opstali su do danas
zahvaljuju¢i veoma dugim periodima poluraspada. Najvazniji primordijalni radionuklidi za
prirodnu radioaktivnost u Zivotnoj sredini su 28U, #°U, %**Th i **K. Sekundarni radionuklidi
nastaju radioaktivnim raspadom primordijalnih radionuklida 1 predstavljaju ¢lanove prirodnih
radioaktivnih nizova.



Uranijum-238 zapo¢inje uranijumov niz, koji se zavrsava stabilnim 2°°Pb. U ovom nizu
nastaju, izmedu ostalih, 234Th, 2**Pa, **U, 2*Th, ?*Ra, ?*’Rn, >'°Pb i *!°Po. Znacaj uranijumovog
niza nije ograni¢en samo na izotope uranijuma. Njegovi potomci, naro¢ito 2*Ra, >*’Rn, 2!°Pb i
210po, mogu doprineti ukupnoj alfa, beta i gama aktivnosti vode, kao i efektivnoj dozi pri ingestiji.
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Slika 1.1. a) Prirodni radioaktivni niz ***U sa najvazinijim ¢lanovima; b) Prirodni radioaktivni niz *°U,
poznat kao aktinijumov niz; c) Prirodni radioaktivni niz *>Th. Prilagodeno prema (Cinelli et al., 2019).

Na slici 1.1 a) je prikazan niz raspada 2*®U, sa najvaznijim radionuklidima i tipovima
raspada. Vizuelno se uocava da niz obuhvata vise alfa i beta transformacija. Uranijum 2*°U
zapocinje aktinijumov niz, koji se zavrSava stabilnim 2°’Pb, pogledati sliku 1.1 b). Iako je 2*°U
znatno manje zastupljen u prirodnom uranijumu u odnosu na 238U, njegov niz je vaZzan za potpunije
razumevanje prirodne radioaktivnosti i izotopskog sastava uranijuma. U prirodnom uranijumu
dominira 2*3U, dok je 2*°U zastupljen u znatno manjem masenom udelu. Torijum 2*’Th zapo&inje
torijumov niz, koji se zavrSava stabilnim 2%Pb, videti sliku 1.1 ¢). Torijum je u prirodnim vodama
uglavnom manje pokretljiv od uranijuma, jer se njegovi oksidi i hidroksidi slabo rastvaraju u vecini
prirodnih uslova. Njegovi potomci, narocito ***Ra, ***Ra, *°Rn, 2'“Pb, ?!’Bi i 2®*T1, mogu imati
radioloski znac¢aj u zemljiStima, sedimentima i pojedinim vodenim sistemima.

Evropski atlas prirodne radioaktivnosti naglasava da se prirodni radioloski fon razlikuje u
zavisnosti od geoloske grade podru¢ja, koncentracije uranijuma, torijuma i kalijuma u stenama,
kao 1 procesa koji uticu na mobilnost njihovih potomaka. Prirodni radioaktivni nizovi nisu vazni
samo kao teorijski prikaz nuklearnih raspada, ve¢ 1 kao osnova za razumevanje prisustva
radionuklida u vodi, zemljistu, sedimentima i bioti (Cinelli et al., 2019).



1.3 Pregled radioloSke kontaminacije voda

1.3.1 Poreklo radionuklida u vodama

Radioloska kontaminacija voda je posledica prirodnih geohemijskih procesa i antropogenih
aktivnosti. Prirodni radionuklidi dospevaju u vodu prvenstveno usled interakcije vode sa stenama,
zemljiStem 1 sedimentima, dok antropogeni radionuklidi mogu poticati iz nuklearne energetike,
medicinske 1 industrijske primene radionuklida, nauc¢noistrazivackog rada, rudarskih aktivnosti,
prerade fosfata, sagorevanja uglja, proizvodnje nafte i gasa, nuklearnih incidenata, kao i istorijskih
nuklearnih proba (IAEA, 2003; Kristanti & Hadibarata, 2026).

Voda koja se koristi za piée i druge potrebe poti¢e uglavnom iz dva izvora: podzemnih i
povrsinskih voda. Podzemna voda se nalazi u pukotinama i porama zemljista, peska i stena, a
skladisti se i krece kroz geoloske formacije koje se nazivaju akviferi. PovrSinske vode obuhvataju
recne, jezerske i morske vode. Podzemne vode su, u poredenju sa povrsinskim vodama, obi¢no
podloznije akumulaciji prirodnih radionuklida, jer imaju duZzi kontakt sa geoloSkom sredinom i
vecéi odnos Cvrste i1 teéne faze u akviferima. Radionuklidi prirodnog porekla ¢esce se detektuju u
vodama koje poticu iz podzemnih izvora i izvoriSta nego u povrSinskim vodama i padavinama
(WHO, 2018; Cinelli et al., 2019).

Prirodni radionuklidi u vodama najcesce poticu iz uranijumovog i torijumovog niza raspada.
Medu njima su za procenu radioloskog kvaliteta voda znacajni 2*°Ra, ??®Ra, 2!°Pb, ?!°Po, ?*’Rn,
kao 1 izotopi uranijuma i torijuma. Njihovo prisustvo u vodi zavisi od mineralnog sastava stena i
zemljiSta, pH vrednosti, redoks-uslova, alkaliteta, saliniteta, sadrzaja karbonata, organskih
materija, jonske izmene, sorpcije 1 rastvaranja minerala. Zbog takve zavisnosti, koncentracije
aktivnosti prirodnih radionuklida u vodama mogu znatno varirati od podrucja do podru¢ja (WHO,
2018).

Posebnu paZnju treba posvetiti prirodnim radionuklidima poput uranijuma, radijuma i
radona. U odredenim geoloSkim sredinama, naro€ito u podruc¢jima sa granitima ili sedimentima
bogatim uranijumom, navedeni radionuklidi, kao 1 njihovi potomci, predstavljaju dominantan
izvor zracenja (UNSCEAR, 2000). Za razliku od radionuklida antropogenog porekla, prirodni
radionuklidi mogu dospeti u sistem vodosnabdevanja u bilo kojoj fazi. Upravo zbog toga, SZO
naglaSava znacaj sprovodenja sistema bezbednog snabdevanja vodom (Water Safety Framework)
1izrade planova bezbednosti vode (Water Safety Plans), u skladu sa nacelima prevencije i kontrole
rizika.

1.3.2 Prirodno zracenje i putevi izloZenosti preko voda

Prirodno jonizujuée zracenje daje najveci doprinos kolektivnoj efektivnoj dozi koju prima
svetska populacija. IzloZenost prirodnom zracenju poti¢e uglavnom iz dva osnovna izvora:
kosmiCkog zraCenja 1 terestrijalnih radionuklida prisutnth u Zemljinoj kori. Terestrijalna
radioaktivnost direktno je povezana sa radionuklidima iz uranijumovog i torijumovog niza, kao 1
sa dugove¢nim radionuklidom kalijumom “°K. U velikom broju slu¢ajeva, radon >*’Rn, koji nastaje



raspadom potomaka 238U, predstavlja jedan od najznacajnijih pojedina¢nih doprinosa ukupnoj dozi
od prirodnih izvora zracenja (Cinelli et al., 2019). Prema procenama UNSCEAR-a (United Nations
Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation), prosecna godiSnja efektivna doza
zrac¢enja koju pojedinac primi iz svih izvora iznosi priblizno 3,0 mSv, pri ¢emu prirodni izvori,
ukljucujuéi kosmicko, terestrijalno i unutrasnje zracenje, ¢ine oko 80% ukupne doze, medicinska
dijagnostika oko 19,6%, dok na preostale vestacke izvore otpada manje od 0,5% (UNSCEAR,
2008; ICRP, 2007).

U kontekstu voda, radionuklidi mogu izazvati direktnu izloZenost putem konzumiranja vode
1 hrane poreklom iz vodenih ekosistema, kao Sto su riba, Skoljke i vodene biljke. Pored toga,
moguca je 1 indirektna izloZenost kroz koriS¢enje vode za navodnjavanje, napajanje stoke ili
primenu mulja i algi kao dodataka zemljistu. Poseban slucaj predstavlja radon rastvoren u vodi,
koji se moze oslobadati u unutrasnji vazduh tokom tusiranja, kuvanja i pranja, ili nekim drugim
aktivnostima u kojima dolazi do zagrevanja ili mesanja vode (Cinelli et al., 2019).

Tabela 1.2. Prosecna godisnja efektivna doza zracenja iz prirodnih izvora. Prilagodeno prema (WHO,
2018).

Prose¢na godisnja efektivna

Izvor izlaganja Godisnji opseg doze (mSv)

doza (mSv)
Spoljasnje izlaganje
Kosmicko zracenje 0,39 03-1°?
Terestrijalno zracenje 0,48 03-1°
Unutrasnje izlaganje
Udisanje (pretezno radon) 1,26 0,2-10°
Ingestija (hrana i voda za pice) 0,29 02-149
Ukupno 2,4 1-13

@ U zavisnosti od nadmorske visine.

b U zavisnosti od sastava zemljista i gradevinskog materijala u okolini.

¢ U zavisnosti od koncentracije radona u zatvorenom prostoru.

4 U zavisnosti od prisustva radionuklida u hrani i vodi; prosec¢an doprinos vode za piée iznosi oko 0,05 mSv.

1.4 Hidrohemijsko ponaSanje prirodnih radionuklida
Uranijum

Hidrohemijsko ponasanje radionuklida u vodi je vazno za razumevanje njihove migracije.
Uranijum moze biti relativno pokretan u oksidacionim uslovima, naro€ito kada je prisutan u
Sestovalentnom obliku U(VI), dok se u redukcionim uslovima njegova pokretljivost znac¢ajno
smanjuje. U oksidacionim vodama pri pH < 5 dominantan rastvoreni oblik je uranilni jon UO3%,
dok pri viSim pH vrednostima uranil formira stabilne karbonatne komplekse, kao §to su



UO0,(C03)5” 1 U0,(C0O3)3. Pri priblizno neutralnom pH pokretljivost U(VI) moze biti smanjena
adsorpcijom na okside gvozda, fosfatne minerale, organske materije i gline (Villalobos et al., 2001;
Payne et al., 1994; Ivanovich, 1994; Drever, 1997).

Prirodni uranijum &ine uglavnom 2*%U, 2*°U i 2**U. 238U ima period poluraspada 4,5 - 10°
godina i ¢ini oko 99% ukupne mase uranijuma, dok 2**U ima period poluraspada 7,0 - 10® godina
i ¢ini oko 0,72% ukupne mase uranijuma. **U ima period poluraspada 2,4 - 10° godina i &ini oko
0,0056% prirodnog uranijuma. Iako bi **U i 28U trebalo da budu u sekularnoj ravnoteZi u steni,
u vodi &esto dolazi do relativnog obogaéenja 23*U, zbog alfa-uzmaka, razlika u hemijskom
ponasanju meduproizvoda raspada i razlika u oksidacionim stanjima (Cinelli et al., 2019).
Koncentracije uranijuma u vodama mogu znatno varirati. U povrSinskim vodama, izuzev morske
vode, koncentracije uranijuma kre¢u se od 0,1 do 10 pg/l, Sto priblizno odgovara opsegu od < 2,5
do 250 mBq/l. U Nemackoj su prijavljene promenljive koncentracije 2**U, od 0,5 do 310 mBgq/l
(Diehl, 2003), dok su u Austriji u pojedinim podzemnim vodama iz granitnih podrucja pronadene
koncentracije do 1 Bg/l (Gruber et al., 2009). U oblastima sa uranijumonosnim granitnim
intruzijama koncentracije mogu biti znatno vise; u Finskoj su detektovane koncentracije aktivnosti
238U veéde od 100 Bg/l (Salonen & Huikuri, 2002).

Uranijum nema poznatu metabolicku funkciju u ljudskom organizmu. Zbog svojih hemijskih
osobina, kao i1 drugi teski metali, on pokazuje nefrotoksi¢nost, dok se njegov radiotoksi¢ni efekat
smatra relativno niskim. Zbog toga se uranijum u vodi za piée ¢esto razmatra i sa hemijskog i sa
radioloskog aspekta. Predlozena vrednost za ukupan sadrzaj uranijuma u vodi za pice je 30 ug/l,
$to odgovara priblizno 0,37 Bg/l za 28U ili **U (WHO, 2018).

Torijum

Za razliku od uranijuma, torijum je u vecini prirodnih voda slabo rastvorljiv i relativno
nepokretan. Torijum se u vodi uglavnom vezuje za suspendovane Cestice 1 sedimente, dok su
rastvorljive koncentracije obi¢no vrlo niske. Njegovi hidroksi-kompleksi mogu se adsorbovati na
Cesticni materijal, zbog ¢ega se torijum najcesce transportuje u obliku vezanom za suspendovanu
materiju ili sediment. U plitkim podzemnim vodama prijavljene su niske koncentracije aktivnosti
izotopa torijuma u rasponu od 0,4 do 1 mBg/l. MoZe se zapaziti da torijum u istraZivanjima
podzemnih voda Cesto uopste ne bude detektovan (IAEA, 2003; Guogang et al., 2008).

Radijum

Radijum je takode vazan prirodni radionuklid u vodama. Najznacajniji izotopi radijuma u
hidrolo§kom kontekstu su *?°Ra, ?**Ra i *>*Ra. ?*Ra i ***Ra su alfa-emiteri, dok je ?**Ra beta-
emiter. Periodi poluraspada ovih radionuklida krecu se u rasponu od 1600 godina do 3,6 dana.
Koncentracije ?*Ra i 2**Ra zavise od sadrzaja roditeljskih radionuklida, odnosno od 2**U i 2**Th,
u geoloskoj podlozi. U slatkim podzemnim vodama koncentracije radijuma su obi¢no niske, cesto
u opsegu mBg/l, dok su u povrSinskim vodama jo§ niZe. Ipak, neke mineralne i termalne vode
mogu sadrzavati *’Ra u koncentracijama aktivnosti do nekoliko Bq/l (Eisenbud & Gesell, 1997).
Pokretljivost radijuma u vodi odredena je geohemijskim procesima slicnim onima koji kontroliSu



ponasanje barijuma, stroncijuma i1 kalcijuma. Radijum se u prirodnim sistemima javlja u
oksidacionom stanju +2, najées¢e kao slobodni Ra**, kao RaSOa, ili u obliku kompleksa sa
karbonatnim, sulfatnim 1 hloridnim ligandima. Njegova mobilnost moze biti povecana alfa-
odskokom, ali ograni¢ena sorpcijom na okside gvozda i mangana, gline ili koprecipitacijom sa
zemnoalkalnim metalima, kao Sto su BaSO4, SrSO4 i CaCOs. Vece aktivnosti radijuma javljaju se
u anaerobnim podzemnim vodama, u akviferima sa slabim sorpcionim kapacitetom i u vodama sa
poviSenim koncentracijama kompetitivnih katjona, kao $to su kalcijum, magnezijum, barijum i
stroncijum (Wanty & Nordstrom, 1993; Szabo et al., 2012).

Radon

Radon ???Rn je radioaktivni plemeniti gas koji nastaje alfa-raspadom 2?Ra u nizu raspada
233U, Njegov period poluraspada iznosi 3,82 dana. U prirodi se radon javlja u obliku tri izotopa:
222Rn, #°Rn i 2"Rn. Kao inertan gas, radon ne udestvuje u reakcijama taloZenja i sorpcije, pa je
njegova pokretljivost u vodi odredena prvenstveno fizickim, a ne hemijskim procesima. Radon
pripada grupi plemenitih gasova, zajedno sa He, Ne, Ar, Kr i Xe, koje karakteriSe izrazito slaba
hemijska reaktivnost i odsustvo prirodnih hemijskih jedinjenja. Zbog toga se njegovo ponasanje u
vodama ne moze posmatrati na isti nacin kao ponasanje jonskih radionuklida, poput uranijuma,
radijuma 1ili torijuma. Radon se moze transportovati kao rastvoreni gas u vodi pora stena ili se
moze zadrzavati u mineralnoj strukturi. Njegova emanacija zavisi od raspodele radijuma u
mati¢noj steni, geometrije povrSine, vlaznosti zrna 1 poroznosti stene. U zasi¢enim akviferima
emanacioni koeficijent je tipi¢no manji od 30%. Proces emanacije radona povezan je sa alfa-
uzmakom, odnosno kineti¢kim pomeranjem atoma radona nakon alfa-raspada 2*Ra. Ukoliko se
raspad dogodi blizu povrS§ine mineralnog zrna ili u porama ispunjenim vodom, veca je verovatnoca
da radon dospe u vodenu fazu. Nasuprot tome, deo radona moZze ostati zarobljen u kristalnoj
strukturi minerala (Nazaroff & Nero, 1988; Wanty et al., 1992).

Aktivnosti radona u podzemnim vodama obi¢no su vise nego u povrSinskim vodama, §to je
posledica interakcije sa mineralima, duzeg vremena kontakta vode sa stenama, kao i brzeg
oslobadanja radona iz povrSinskih voda. PoSto se radon brzo raspada i ne akumulira duz putanja
toka podzemne vode, visoke koncentracije radona ¢esto ukazuju na lokalne izvore uranijuma ili
radijuma. Visoke aktivnosti radona povezane su sa stenama bogatim uranijumom, kao Sto su
granit, granitni gnajs 1 pegmatit. U bunarskim vodama radon moZe dosti¢i vrednosti od nekoliko
stotina Bq/l, dok se u termalnim izvorima mogu javiti 1 aktivnosti do nekoliko kBq/l. Nasuprot
tome, u povrSinskim vodama koncentracije radona su obi¢no znatno nize. U granitnim terenima
Skandinavije zabeleZzene su neke od najviSih koncentracija radona u podzemnim vodama,
ukljucujuéi vrednost od 63560 Bg/l u okrugu Stokholm, dok su u granitnim podrucjima
jugozapadne Engleske prijavljene vrednosti do 5000 Bg/l, a u delovima Skotske do 80 Bg/1 (Cinelli
etal., 2019). Ovi primeri pokazuju da koncentracija radona u podzemnim vodama moze biti veoma
varijabilna i snazno kontrolisana lokalnim geoloskim uslovima, sadrZzajem uranijuma 1 radijuma u
stenama, stepenom ispucalosti stenske mase 1 hidrogeoloskim karakteristikama akvifera.



Iako je radon prisutan u vodi, kod procene izloZenosti znacajno je razlikovati ingestivni 1
inhalacioni put. Pregled medunarodnih istrazivackih podataka pokazao je da, u proseku, 90% doze
koja se pripisuje radonu u vodi za pice potice od inhalacije, a ne od ingestije (UNSCEAR, 2000).
Radon rastvoren u vodi prelazi u unutrasnji vazduh tokom tuSiranja, kuvanja i drugih aktivnosti u
domacinstvu. Zbog toga se kontrola ukupne izlozenosti radonu u vodi naj¢eS¢e usmerava na
inhalacioni put i koncentraciju radona u unutrasnjem vazduhu, a ne samo na njegovu koncentraciju
u samoj vodi (WHO, 2017; WHO, 2018).

Olovo i polonijum

Olovo 2'°Pb i polonijum 2'°Po su znacajni ¢lanovi niza raspada 2*U. Olovo 2!°Pb je beta-
emiter sa periodom poluraspada od 22,3 godine, dok je polonijum 2'°Po alfa-emiter sa periodom
poluraspada od 138 dana. Ovi radionuklidi su Siroko rasprostranjeni u stenama, zemljistima,
atmosferi i prirodnim vodama. Njihova rasprostranjenost najéesce je posledica raspada ?*’Rn i
naknadnog talozenja. U re¢nim i estuarskim sistemima njihove koncentracije u vodi i sedimentima
zavise od geologije sliva, procesa troSenja stena i geohemijskog ponasanja roditeljskog uranijuma
zivotne sredine zbog Siroke rasprostranjenosti i mogucnosti izlozenosti ljudi ingestijom 1
inhalacijom (UNSCEAR, 2000; Matthews et al., 2007).

Kalijum

Kalijum “°K se ¢esto izdvaja kao znadajan prirodni radionuklid. Medutim, njegov doprinos
1z vode za pice obicno se ne smatra relevantnim za procenu radioloSkog rizika. Razlog je to Sto je
kalijum esencijalni element 1 nalazi se pod homeostatskom kontrolom organizma. Prema WHO,
nivoi *°K ne moraju se uzimati u obzir u proceni zdravstvenih rizika od radionuklida u vodi za
pice, jer se sadrzaj kalijuma u telu, a time i sadrzaj *°K, odrzava priblizno konstantnim fizioloskim
procesima. Pri merenju ukupne beta aktivnosti mora se uzeti u obzir i doprinos kalijuma “°K,
prirodnog beta emitera, koji se nalazi u fiksnom odnosu sa stabilnim kalijumom. Ukoliko je beta

aktivnost iznad 1 Bg/l, potrebno je izvrSiti korekciju oduzimanjem doprinosa kalijuma, &iji je
faktor konverzije 27,9 Bq po gramu stabilnog kalijuma (WHO, 2018).

Tricijum

Prirodni tricijum nastaje u atmosferi interakcijom kosmickog zracenja sa atmosferskim
azotom. Antropogeni izvori tricijuma ukljucuju testiranja nuklearnog oruzja, proizvodnju oruzja,
rad nuklearnih elektrana i1 reprocesiranje nuklearnog goriva. Prose¢na prirodna, odnosno
kosmogena, koncentracija tricijuma u vodama zivotne sredine procenjena je u opsegu od 0,12 do
0,9 Bg/l (Mook, 2001). Tricijum se u Zivotnoj sredini moZe javiti u gasovitom obliku ili kao
tricijum voda, €ija su fizicko-hemijska svojstva vrlo sli¢na obi¢noj vodi. Zbog toga HTO
(tricijumska voda) lako ulazi u organizme 1 medijume Zivotne sredine, a u ljudskom telu se ponasa
sli¢no vodi, sa bioloskim periodom polueliminacije od oko 10 dana (Diehl, 2003).
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Atmosferska testiranja nuklearnog oruzja, pocevsi od 1953. godine, znacajno su povecala
koliCinu tricijuma na povrsini Zemlje, pri cemu je najveci porast bio posledica nuklearnih testova
iz 1962. godine. Koncentracije tricijuma se ¢esto izrazavaju u tricijumskim jedinicama, pri cemu
jedna TU odgovara vrednosti od 0,118 Bg/kg vode. Tokom 1963. godine koncentracije tricijuma
u padavinama na severnoj hemisferi dostigle su nekoliko hiljada tricijumskih jedinica. Zbog toga
tricijum ima vaznu primenu kao globalni prolazni traser za proucavanje dinamike hidroloSkog
ciklusa, prihranjivanja, brzine obnavljanja i toka podzemnih voda, kao i za odredivanje starosti
voda u kombinaciji sa radiougljenikom (Cinelli et al., 2019).

1.5 Antropogeni radionuklidi u vodama

Pored prirodnih radionuklida, vode mogu sadrzati i radionuklide antropogenog porekla. Oni
mogu dospeti u vodene sisteme kao posledica redovnih ili incidentnih aktivnosti. Najve¢i rizik se
pripisuje ispustanjima iz nuklearnih postrojenja, medicinskih i industrijskih objekata, aktivnosti
povezanih sa nuklearnim gorivnim ciklusom, kao i ranijih nuklearnih proba i akcidenata. Medu
antropogenim radionuklidima od znacaja za vode najéesée se razmatraju *’Cs, 13*Cs, *°Sr, *'1, °H
i C (WHO, 2018; Cinelli et al., 2019).

Cezijum '*’Cs u Zivotnoj sredini uglavnom je povezan sa nuklearnim akcidentima i
istorijskim atmosferskim taloZenjem. Njegovo pracenje u povrSinskim vodama i sedimentima
znac¢ajno je zato S$to povisene vrednosti mogu ukazivati na nuklearni dogadaj ili kontaminaciju.
Stroncijum “°Sr je takode znadajan fisijski proizvod, dok je jod *'I vazan zbog moguéeg
kratkoro¢nog prisustva nakon nuklearnih ili radioloskih dogadaja. Tricijum *H je vazan za
detekciju potencijalne radioaktivne ili nuklearne kontaminacije povrSinskih voda. Njegovo
poreklo u vodi je esto antropogeno. Ugljenik '*C moZe imati prirodno kosmogeno poreklo, ali i
vestacko poreklo povezano sa nuklearnim elektranama, zbog ¢ega je znacajan i u hidrogeoloskim
istrazivanjima (Cinelli et al., 2019).

Medicinski radionuklidi koji se koriste u dijagnostici i terapiji, kao §to su *'1i *™T¢, mogu
dospeti u otpadne vode tokom upotrebe u klini¢kim ustanovama. Takode, znacajan izvor
kontaminacije predstavljaju radionuklidi koji su dospeli u zivotnu sredinu tokom proslih
nuklearnih incidenata ili kao posledica nuklearnih testiranja, a medu njima su najéesce detektovani
137Cs, 2°Sr, 23%Pu i 24°Pu. Ovi radionuklidi se mogu zadrzati u sedimentima, infiltrirati u vodonosne
slojeve 1 predstavljati dugoro¢an izvor potencijalne radioloske izloZenosti za stanovnistvo.

1.6 Sedimenti kao rezervoar radionuklida

Sedimenti predstavljaju vazan deo procene radioloske kontaminacije vodenih ekosistema,
jer mogu akumulirati radionuklide koji su slabo rastvorljivi ili sorbovani na suspendovane Cestice.
Radionuklidi u povrSinskim vodama mogu se nalaziti u rastvorenoj fazi, vezani za suspendovane
Cestice ili ugradeni u sedimente i1 zive organizme. Zbog toga se odnos izmedu koncentracije
radionuklida u vodi 1 u Cesticnoj/sedimentnoj fazi u modelima Cesto opisuje koeficijentom
raspodele sediment—voda, Kd, koji predstavlja pogodan parametar za procenu raspodele
radionuklida izmedu vodenog stuba 1 sedimenta (IAEA, 2004). Primena koncepta Kd zasniva se
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na pretpostavci da postoji odredena ravnoteza izmedu rastvorene i Cesticne faze, odnosno da se
radionuklidi mogu razmenjivati izmedu vode 1 Cestica. Ipak, takav pristup predstavlja
pojednostavljenje stvarnih procesa, posebno kada su u pitanju kratkotrajne promene u sistemu ili
kada ponasanje radionuklida zavisi od lokalnih geohemijskih uslova (IAEA, 2004).

U dokumentu IAEA TRS No. 422 se isti¢e da kontaminirani sedimenti morskog dna mogu
predstavljati sekundarne izvore radionuklida; kao primer navodi se da je od 1980-ih godina morsko
dno Irskog mora postalo znacajniji izvor cezijuma i plutonijuma za vodeni stub nego direktna
ispustanja iz postrojenja Sellafield (IAEA, 2004). Sli¢an znac¢aj sedimenta prepoznat je i u drugim
vodenim sredinama, ukljucuju¢i Balticko more nakon depozicije radionuklida iz ¢ernobiljskog
akcidenta i1 deltu Rone (Sredozemno more), koja je primala radioaktivni otpad iz postrojenja za
preradu nuklearnog goriva u Marcouleu (IAEA, 2004).

1.7 Industrijske vode i NORM materijali

U industrijskom kontekstu, paznju zahtevaju vode koje mogu do¢i u kontakt sa prirodno
prisutnim radioaktivnim materijalima, odnosno NORM (Naturally Occurring Radioactive
Material) materijalima. Takve vode mogu biti povezane sa rudnicima, preradom mineralnih
sirovina, fosfatnom industrijom, proizvodnjom nafte i gasa, termoenergetskim postrojenjima,
geotermalnim vodama i1 drugim tehnoloskim procesima. Prema definiciji IAEA (International
Atomic Energy Agency), NORM obuhvata radioaktivni materijal koji ne sadrzi znacajne koli¢ine
radionuklida osim radionuklida prirodnog porekla, pri ¢emu se materijal Cije su koncentracije
aktivnosti promenjene usled tehnoloskog procesa takode smatra NORM materijalom (IAEA,
2021).

U takvim sistemima mogu se pojaviti poviSene koncentracije uranijuma, radijuma, olova
210pb, polonijuma 2'°Po ili drugih radionuklida iz prirodnih nizova raspada. Ovi radionuklidi mogu
biti prisutni kako u sirovinama, tako i u ¢vrstim i te¢nim ostacima koji nastaju tokom prerade
mineralnih i1 drugih industrijskih materijala. NORM ostaci, koji mogu nastati kao ¢vrsti materijali,
tecni otpadni tokovi ili materijali koji emituju radioaktivne gasove, mogu zahtevati odgovarajuci
regulatorni nadzor (IAEA, 2021).

U industriji nafte i gasa, na primer, prijavljene su aktivnosti od desetina do stotina Bg/l za
226Ra i ?®Ra u slanim vodama naftnih polja, dok su u naslagama nastalim u toj industriji prijavljene
aktivnosti od nekoliko hiljada Bq/g (Spaite & Smithson, 1992; TIAEA, 2003). IAEA istice da
pojedini NORM ostaci mogu imati relativno malu zapreminu, ali visoku koncentraciju aktivnosti.
Takvi ostaci ukljuCuju naslage kamenca i muljeve koji se akumuliraju u cevima i procesnim
sudovima pri proizvodnji nafte i gasa, proizvodnji uglja sa dotokom voda bogatih radijumom,
koriS¢enju geotermalne energije i proizvodnji retkih zemalja. Pored toga, NORM kontaminacija
moze se javiti 1 na opremi koja dolazi u kontakt sa ovakvim materijalima, ukljucujucéi cevi, ventile,
pumpe, procesne sudove, filtere i druge delove postrojenja, Sto je narocito vazno tokom rada
postrojenja, odrzavanja i dekomisije (IAEA, 2021).
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Tecni ostaci u NORM industrijama mogu obuhvatati procesne vode, rastvore za luZenje,
oticajne vode od padavina sa podrucja postrojenja i deponija, procedne vode iz jalovine i rudnicke
vode. Zbog toga industrijske vode ne treba posmatrati samo kao tehnoloski ili hemijski problem,
ve¢ 1 kao moguci put mobilizacije i prenosa prirodnih radionuklida iz industrijskih materijala u
radnu i zivotnu sredinu (IAEA, 2021).
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2 PROCENA, SKRINING I MONITORING RADIOLOSKOG
KVALITETA VODE

Procena radioloskog kvaliteta vode nije samo pojedina¢no laboratorijsko odredivanje
aktivnosti radionuklida, ve¢ je deo Sireg sistema preventivnog upravljanja rizikom. Takav pristup
obuhvata pocetni skrining, potvrdu rezultata, radionuklid-specifi¢ne analize kada su potrebne, kao
1 monitoring kroz ceo lanac vodosnabdevanja — od izvorista i obrade do distribucije i krajnjeg
korisnika. Zbog toga se radioloSki rezultati moraju tumaciti zajedno sa poreklom uzorka,
hidrohemijskim uslovima, na¢inom koris¢enja vode i mogucim putevima izlozenosti stanovnistva
(WHO, 2022).

Takav pristup omogucava da se ograniceni laboratorijski i institucionalni resursi usmere na
one parametre, izvore i lokacije koji imaju najveéi znacaj za zastitu javnog zdravlja i dugoro¢no
upravljanje kvalitetom vode (WHO, 2022).

2.1 Skrining ukupne alfa i beta aktivnosti

Procena radioloskog kvaliteta vode obi¢no poc€inje skrining merenjima ukupne alfa i ukupne
beta aktivnosti. SZO preporucuje skrining vrednosti od 0,5 Bg/l za ukupnu alfa aktivnost i 1 Bq/l
za ukupnu beta aktivnost (WHO, 2017). Ukoliko ukupna alfa ili beta aktivnost premasuje
preporucene nivoe, potrebno je sprovesti dodatne radionuklid-specificne analize kako bi se
identifikovali pojedinac¢ni radionuklidi koji doprinose ukupnoj aktivnosti. U prirodnim vodama
alfa komponenta najce$ée je povezana sa izotopima uranijuma (>**U, 2¥U, 238U) i 2°Ra, dok se
beta aktivnost u zna¢ajnoj meri moze povezati sa *°K i kratkoziveéim potomcima 23U, posebno
234Th i 2*mPa (Cinelli et al., 2019).

Prekoracenje skrining vrednosti ukupne alfa ili beta aktivnosti treba tumaciti kao signal za
dodatnu proveru, a ne kao neposredan dokaz da je prekoracen godisnji kriterijum individualne
doze. Skrining merenja predstavljaju pocetni korak u proceni radioloskog kvaliteta vode, dok se
kona¢na procena zasniva na identifikaciji pojedinacnih radionuklida i proracunu njihovog
doprinosa dozi.

2.2 Upravljanje radioloskim kvalitetom voda

Sa stanoviSta upravljanja kvalitetom vode, merenja radionuklida treba da budu
reprezentativna za vodu koju stanovniStvo zaista konzumira. Ako se voda tretira pre upotrebe,
monitoring treba obavljati nakon tretmana, jer procesi obrade mogu smanjiti koncentracije
aktivnosti mnogih radionuklida. U distributivnom sistemu koncentracije vecine radionuklida
obi¢no se ne menjaju znacajno, osim kod radona. Za netretirane male sisteme ili pojedinacne
izvore, uzorkovanje se moze obavljati na izvoru ili mestu zahvatanja, dok su merenja na mestu
potros$nje idealna, ali ¢esto prakticno teSko izvodljiva (WHO, 2018). Ukoliko se utvrde poviSene
koncentracije aktivnosti radionuklida, mogu se razmatrati razli¢ite mere za njihovo smanjenje.
Postrojenja za tretman povrSinskih voda koja ukljucuju koagulaciju, sedimentaciju i peScanu
filtraciju mogu ukloniti priblizno 30—100% suspendovanih radionuklida, dok jonsko-izmenjivacka
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filtracija, narocito primenljiva na podzemne vode, moze ukloniti vise od 70% prirodnog radijuma
1 uranijuma (WHO, 2018).

Savremeni pregled metoda za uklanjanje radioaktivnih materijala iz vode pokazuje da izbor
tretmana zavisi od oblika u kojem se radionuklidi nalaze - rastvoreni, vezani za suspendovane
Cestice ili prisutni u gasovitoj fazi. Fizi¢ki postupci obuhvataju mikrofiltraciju, ultrafiltraciju,
nanofiltraciju, reverznu osmozu i evaporaciju. Ovi postupci se zasnivaju na membranskom ili
drugom separacionom zadrzavanju kontaminanata iz vode. Hemijski postupci ukljucuju jonsku
izmenu, precipitaciju, helaciju, elektrodejonizaciju 1 sorpciju. Njihova primena omogucéava
selektivno uklanjanje jona iz vode. Efikasnost uklanjanja zavisi od rastvorljivosti, reaktivnosti 1
afiniteta jona prema odredenim povrSinama ili hemijskim reagensima (Al-Shomali et al., 2025).

U podrucjima sa izraZzenim geoloskim prisustvom uranijuma, radijuma i radona, voda za pice
predstavlja znacajan put unosa prirodnih radionuklida. Zbog toga je neophodno sprovoditi redovan
monitoring i primenjivati odgovaraju¢e standarde radioloske ispravnosti vode (WHO, 2017;
WHO, 2022). Podaci koje navodi WHO pokazuju da koncentracije aktivnosti uranijuma u
izvorima vode za javno vodosnabdevanje mogu znatno varirati. U podzemnim vodama, raspon je
od 0,00001 Bg/l do 200 Bq/l. Ipak, manje od 3% uzoraka vode za pic¢e uglavnom prekoracuje
nacionalne ili medunarodne smernice za uranijum (WHO, 2018).

2.3 Zdravstveni aspekti radionuklida u vodi za pice

Iako je udeo izloZenosti jonizuju¢em zrac¢enju putem vode za pice relativno mali u poredenju
sa drugim izvorima, prisustvo prirodnih ili antropogenih radionuklida u vodi za pi¢e ne sme biti
zanemareno, naroCito imaju¢i u vidu njihov moguéi kumulativni efekat na zdravlje tokom
dugoro¢nog unosa. Prema SZO, zdravstveni rizici povezani sa radioaktivnim supstancama u vodi
generalno su manji nego oni koje izazivaju mikroorganizmi i hemijski kontaminanti. Ipak, u
preventivne svrhe preporucuje se sprovodenje skrining merenja ukupne alfa i beta aktivnosti kao
inicijalnog koraka u proceni prisustva radionuklida (ICRP, 2007; WHO, 2022). WHO navodi da
ljudi prose¢no prime oko 0,3 mSv godiSnje zbog prirodnih radionuklida u ishrani, od ¢ega oko
0,01 mSv potice iz vode za pice, dok je prose¢na godiSnja doza iz svih prirodnih izvora zraenja
oko 2,4 mSv (UNSCEAR, 2008; WHO, 2018).

Savremeni principi zastite od jonizujuceg zracenja zasnivaju se na pretpostavci da 1 najmanji
nivo izlozenosti moZe predstavljati rizik po ljudsko zdravlje. Kada je re¢ o produzenom
konzumiranju vode koja sadrzi radionuklide, dostupni podaci ukazuju na povezanost sa povecanim
rizikom od pojave malignih obolenja kod ljudi pri kumulativnim dozama iznad 100 mSv (Brenner
et al., 2003; UNSCEAR, 2013). Ispod ove granice, identifikacija statisticki znacajnog povecanja
rizika postaje otezana zbog metodoloskih ogranienja i potrebe za veoma velikim brojem
ispitanika. Ipak, odredene studije zabeleZile su porast karcinoma i pri dozama nizim od 100 mSv
(Brenner et al., 2003; Riihm et al., 2022). Zbog toga se u proceni rizika i1 dalje koristi model
linearne zavisnosti, odnosno LNT model, koji pretpostavlja da ne postoji bezbedna granica ispod
koje izloZenost ne bi nosila zdravstveni rizik (UNSCEAR, 2010).
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Zdravstveni aspekt u vodi ne zavisi samo od koncentracije radionuklida, ve¢ i1 od
radiotoksi¢nosti, ponasanja u organizmu i dominantnog puta izlaganja. Radon 2*’Rn, na primer,
moze imati visoke aktivnosti u sveze zahvacenoj podzemnoj vodi, ali se njegov doprinos ukupnoj
izlozenosti Cesto vezuje pre svega za inhalaciju, jer se rastvoreni radon oslobada u vazduh tokom
uobicajene upotrebe vode u domadinstvu. Za razliku od radona, izotopi radijuma, naroéito **’Ra i
228Ra, znadajni su pre svega zbog unosa vodom i relativno veée radiotoksi¢nosti. U pojedinim
slu¢ajevima vazan doprinos dozi mogu dati i 2'°Pb i 2!°Po. Zbog toga se zdravstvena procena ne
moze zavrSiti samo na merenju ukupne alfa i beta aktivnosti, ve¢ mora ukljuciti identifikaciju
radionuklida koji najvise doprinose efektivnoj dozi (Nuccetelli et al., 2012).

Prirodni uranijum, u kome dominira izotop 2*®U sa veoma dugim periodom poluraspada,
odlikuje se malom specificnom aktivno$¢u. Medutim, pri unutraSnjem unosu njegov zdravstveni
znac¢aj ne odreduje samo radioloska komponenta, ve¢ i hemijska toksicnost, pri ¢emu se bubrezi
smatraju kritiénim organom za njegovo dejstvo. Zbog toga se prisustvo uranijuma u vodi
procenjuje dvostruko: kao radioloski i kao hemijsko-toksikoloski problem (Guéguen &
Frerejacques, 2022).

2.4 Radionuklidi u vodi za pi¢e: smernice, dozni Kriterijumi i kontrola
radioloskog rizika

2.4.1 Procena radioloske bezbednosti vode za pi¢e prema smernicama SZO

Smernice Svetske zdravstvene organizacije daju kriterijume za procenu bezbednosti vode u
odnosu na sadrzaj radionuklida, kao i1 preporuke za smanjenje zdravstvenog rizika u slucajevima
kada je potrebno smanjiti koncentracije aktivnosti radionuklida, a time i efektivne doze koje
stanovni§tvo moZe primiti ingestijom vode.

Smernice SZO odnose se prvenstveno na situacije produzene, odnosno dugotrajne
1zloZenosti, pri ¢emu se kao standardna pretpostavka uzima potrosnja od 2 1 vode dnevno, odnosno
priblizno 730 1 godiSnje. Ovakva pretpostavka omogucava da se koncentracije aktivnosti
radionuklida u vodi povezu sa godiSnjom efektivhom dozom, Sto predstavlja osnovni princip
radioloske procene vode namenjene ljudskoj potroS$nji. Navedene smernice razvijene su
prvenstveno za radionuklide prirodnog porekla, ali se mogu primenjivati i na radionuklide
vestackog porekla. U proceni zdravstvenog rizika ne pravi se sustinska razlika izmedu prirodnih i
vestackih radionuklida, jer je odlucujuéi parametar doza koju oni mogu prouzrokovati. Medutim,
razlika je znacajna u pogledu upravljanja rizikom. Radionuklidi antropogenog porekla Cesto se
mogu kontrolisati na mestu njihovog ulaska u sistem vodosnabdevanja, dok prirodni radionuklidi
mogu dospeti u vodu tokom njenog kontakta sa geoloskom sredinom, na jednom ili viSe mesta pre
potrosnje (WHO, 2022).

Prisustvo prirodnih radionuklida u vodi za pi¢e povezano je prvenstveno sa procesima
erozije, rastvaranja i razmene izmedu vode i1 minerala koji grade akvifer. Zbog toga koncentracije
radionuklida u vodi mogu znatno varirati, u zavisnosti od litoloskog sastava akvifera, poroznosti
stena, redoks-uslova, prisustva vazduha u akviferu i moguénosti formiranja rastvorljivih
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kompleksa. U radu (Nuccetelli et al., 2012) naglasavaju da su radionuklidi iz niza uranijuma-238,
narocito 238U, 2%U, ?°Ra i *2Rn, medu najvaznijim prirodnim radionuklidima u vodi za pi¢e, dok
se 232Th, iako je zastupljeniji od uranijuma u Zemljinoj kori, slabije javlja u vodama zbog male
rastvorljivosti torijuma.

Za procenu prihvatljivosti radioloskog kvaliteta vode SZO koristi kriterijum individualne
doze (individual dose criterion, IDC) od 0,1 mSv godisnje iz jednogodis$nje potrosnje vode za pice,
nezavisno od toga da li radionuklidi poticu iz prirodnih ili vestackih izvora. Iskustvo pokazuje da
vecina sistema za snabdevanje vodom za pice ispunjava ovaj kriterijum. Ipak, u podrucjima sa
specificnom geoloskom gradom ili u vodama pod uticajem industrijskih procesa, ovaj kriterijum
predstavlja vaznu osnovu za interpretaciju rezultata merenja i za odlucivanje o potrebi dodatnih
analiza (WHO, 2022).

Preporucena metodologija SZO za procenu radioloskog kvaliteta vode za pice zasniva se na
kombinaciji kriterijjuma individualne doze, pocetnog skrininga ukupne alfa i ukupne beta
aktivnosti i radionuklid-specificnih analiza. Ovaj postupak prikazan je na slici 2.1.

Odredi ukupnu alfa i
beta aktivnost

Skrining vrednosti:
0,5 Bq/l za ukupnu alfa aktivnost
1 Bg/l za ukupnu beta aktivnost

!

Ne Proveri validnost dobijenih
«—— (_Da li su skrining vrednosti merenja i prikupi dodatne
prekoradene? uzorke
Ne Da

Da li su skrining vrednosti i dalje

]
prekoradene?

(beta zradenje)

Oduzmi doprinos kalijuma-‘lﬂ]

Da li su skrining vrednosti i dalje A 7l i
prekoradene? el

i razvij specifiénu analiti¢ku strategij

Pregledaj dostupne informacije o J
ju

Ne Razmotriti i, kada j vdane,
Da li su neke od referentnih (smernih) vrednostr e L

prekoradene i/ili da li zbir prelazi jedinicu?

preduzeti korektivne mere za
smanjenje doze

Nije potrebna intervencija,

voda je pogodna (nastaviti sa
uzorkovanjem kao i obitno)

Slika 2.1. Smernice SZO i skrining merenja u proceni prisustva radionuklida u vodi za pice

17



U praksi se procena uskladenosti sa kriterijumom individualne doze najpre sprovodi skrining
merenjima ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti. Ako su izmerene koncentracije aktivnosti ispod
preporucenih skrining nivoa navedenih u poglavlju 2.1, dodatna ispitivanja obi¢no nisu potrebna.
Ukoliko je jedan od ovih nivoa prekoracen, potrebno je sprovesti radionuklid-specifi¢ne analize
kako bi se identifikovali pojedinacni radionuklidi i izracunao njihov doprinos individualnoj dozi
(WHO, 2022; Nuccetelli et al., 2012).

Iako su merenja ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti pogodna za pocetnu procenu
radioloskog kvaliteta vode, ona imaju odredena ograni¢enja. Neki radionuklidi se ne detektuju
efikasno ili se njihova aktivnost moze potceniti. Zbog toga je u geoloski ili tehnoloski osetljivim
podrucjima cCesto neophodna radionuklid-specificna analiza. U retkim slucajevima, ukupna
efektivna doza od 0,1 mSv godiSnje moze biti premaSena ¢ak 1 kada ukupna alfa 1 beta aktivnost
ne prelazi preporucene skrining vrednosti. Ovo se moze desiti kada su prisutni radionuklidi koji
znacajno doprinose ukupnoj dozi, poput **°Ra i >!°Po kao alfa emitera, odnosno ***Ra i 2!°Pb kao
beta emitera (WHO, 2018).

Na osnovu kriterijuma individualne doze, SZO (Svetska zdravstvena organizacija) je
definisala nivoe koncentracija aktivnosti za ve¢i broj radionuklida prirodnog i vestackog porekla.
Ako je u vodi prisutno vise radionuklida, pojedinacni doprinosi dozi moraju se sabrati kako bi se
procenilo da li je ukupni doprinos veci od kriterijuma individualne doze. Pri tome treba naglasiti
da su smernice konzervativne vrednosti i da se ne smeju tumaciti kao zakonske granice. Njihovo
prekoradenje predstavlja razlog za dodatno ispitivanje, a ne neposredan dokaz da je voda
zdravstveno neispravna (WHO, 2022).

Tabela 2.1. Smernice SZO za radionuklide u vodi za pice. Prilagodeno prema (IAEA, 2016)

Radionuklid Vrednosti (Bq/l)
H 10 000

C 100

gy, B3I, 134Cs, 137Cs, 238U 0

226Ra, 228Th, 230Th, 232Th, 234U, 239Pu, 241Am 1

ZIOPb, QIOPO, 228Ra 0,1

Kalijum “°K nije ukljuden u ovu tabelu, jer se javlja u prirodno stalnom odnosu sa stabilnim
kalijumom, koji je esencijalan element i ¢iji se sadrzaj u ljudskom organizmu reguliSe
metaboli¢kim procesima. Takode je vazno naglasiti da *H i "*'I nisu pouzdano obuhvaéeni
standardnim merenjima ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, pa su za njih potrebne posebne
analize samo ukoliko postoji razlog da se pretpostavi njihovo prisustvo. Uranijum je ukljucen u
radioloske smernice ali se Cesto u praksi kontroliSe i zbog svoje hemijske toksi¢nosti (WHO,
2022).
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2.4.2 Medunarodni regulatorni okvir i voda namenjena ljudskoj potrosSnji

U medunarodnom regulatornom okviru, pitanje radionuklida u vodi za pi¢e razmatra se kroz
povezane uloge vise organizacija. SZO ima vodecu ulogu u oblikovanju zdravstveno zasnovanih
smernica za kvalitet vode i1 predstavlja autoritativan izvor informacija o opasnostima koje mogu
biti prisutne u ciklusu vode, ukljucujuéi i radioaktivnost (WHO, 2013, 2022). IAEA razvija
medunarodne standarde bezbednosti za zastitu ljudi i zivotne sredine od Stetnih efekata jonizujuceg
zrac¢enja. ICRP (International Commission on Radiological Protection) daje osnovne preporuke i
kvantitativne osnove sistema radioloske zastite, ukljucujué¢i upravljanje koncentracijama
aktivnosti radionuklida u vodi za pi¢e (IAEA, 2014; ICRP, 2007).

U evropskom regulatornom prostoru bitan znacaj ima Direktiva Saveta 2013/51/Euratom.
Ova direktiva daje okvir za kontrolu radioaktivnosti u vodi namenjenoj ljudskoj potrosnji i za
procenu doze koja moze nastati konzumiranjem razlicitih oblika vode za pice. Direktiva se
primenjuje na vodu iz javnog snabdevanja, kao i na vodu u bocama ili posudama namenjenu
ljudskoj potro$nji. Ne odnosi se na prirodne mineralne vode i male privatne izvore. Ona obuhvata
radionuklide prirodnog i vestackog porekla i propisuje opsSta nacela monitoringa, ukljucujuci
ucestalost uzorkovanja, analiticke metode 1 merne postupke. Posebno su definisane vrednosti za
radon, tricijum 1 tzv. indikativnu dozu, koja obuhvata ve¢i broj drugih radionuklida (Council of
the European Union, 2013). U ranijem evropskom regulatornom okviru, Direktiva 98/83/EC za
vodu namenjenu ljudskoj potro$nji propisivala je parametarske vrednosti od 100 Bg/l za tricijum
i 0,1 mSv/god za ukupnu indikativnu dozu. Potrebno je naglasiti da se u procenu ukupne
indikativne doze nisu ukljucivali tricijum, *°K, *C, ?*’Rn i njegovi potomci. Kasniji razvoj
evropske regulative dodatno je naglasio potrebu za jasnijim pracenjem radona, ucestalos¢u
uzorkovanja, metodama merenja i1 zahtevima u pogledu granica detekcije za relevantne
radionuklide (Nuccetelli et al., 2012; Council of the European Union, 2013).

Vazno je naglasiti da ovakve vrednosti imaju indikativnu funkciju, a ne karakter apsolutnih
granica. Njihovo prekoracenje ne treba automatski tumaciti kao neposredan zdravstveni rizik, ve¢
kao osnov za detaljnije ispitivanje konkretne situacije. Ukoliko se dodatnom analizom potvrdi
potreba za merama, mogu se razmatrati remedijacija, promena izvora, dodatni tretman vode ili
obavestavanje javnosti. Ovaj princip je u skladu sa pristupom SZO, prema kojem referentne
vrednosti smernica sluze kao okida¢ za dalju procenu, a ne kao jednostavna granica izmedu
,bezbedne” 1 ,,nebezbedne” vode (WHO, 2022).

2.4.3 Nacionalni regulatorni okvir za radioloski kvalitet vode za pi¢e u Republici Srbiji

Radioloski kvalitet vode za pi¢e u Republici Srbiji ureden je kroz opsti sistem kontrole
ispravnosti vode 1 kroz posebne propise koji definiSu granice sadrzaja radionuklida.

Prema vaze¢em regulatornom pristupu, po€etna procena radioloSkog kvaliteta vode zasniva
se na merenju ukupne alfa 1 ukupne beta aktivnosti. Ako je ukupna alfa aktivnost manja od 0,1
Bg/l, a ukupna beta aktivnost manja od 1,0 Bg/l, pretpostavlja se da je indikativna doza manja od
0,1 mSv godiSnje. U tom slucaju, dodatna radioloska ispitivanja najée$¢e nisu potrebna. Medutim,
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ukoliko su ove vrednosti prekoracene, potrebno je izvrsiti identifikaciju 1 odredivanje sadrzaja
pojedina¢nih radionuklida. Pri tome, prekoracenje ukupne alfa ili beta aktivnosti ne znaci
automatski da voda nije pogodna za ljudsku upotrebu, ve¢ predstavlja osnov za dodatnu
radionuklid-specificnu analizu (Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pice, 2019; Pravilnik o
granicama sadrzaja radionuklida u vodi za pice..., 2018).

Tabela 2.2. Regulatorni kriterijumi za procenu radioloSkog kvaliteta vode za pice u Republici Srbiji.
Prilagodeno prema: Pravilnik o higijenskoj ispravnosti vode za pic¢e (2019) i Pravilnik o granicama
sadrZaja radionuklida u vodi za pice... (2018).

Parametar Vrednost Regulatorno znacenje
Ukupna alfa aktivnost 0,1 Bg/l Skrining vrednost za alfa-emitere
Ukupna beta aktivnost 1,0 Bg/l Skrining vrednost za beta-emitere
Radon 100 Bg/1 Parametarska vrednost za vodu za pice
Tricijum 100 Bq/l Parametarska vrednost i indﬂ;::ﬁf) rrlrllliilji(;eg prisustva drugih vestackih
Indikativna doza 0,10 mSv/god Dozni kriterijum za ingestiju vode

Bitan znacaj za radioloSku procenu ima koncept izvedenih koncentracija radionuklida u vodi
za pice. One se raunaju na osnovu granicne vrednosti efektivne doze za pojedinca iz stanovniStva
od 0,1 mSv/god, prose¢nog godisnjeg unosa vode od 730 1 i doznih koeficijenata za ingestiju. Na
taj nacin se izmerene koncentracije aktivnosti pojedinac¢nih radionuklida mogu povezati sa
potencijalnim dozimetrijskim znacajem (Pravilnik o granicama sadrzaja radionuklida u vodi za
pice..., 2018).

Tabela 2.3. Izvedene koncentracije odabranih radionuklida u vodi za pi¢e prema regulatornom okviru

Republike Srbije. Prilagodeno prema: Pravilnik o granicama sadrZaja radionuklida u vodi za pice...
(2018).

Radionuklid Izvedena koncentracija u vodi za pic¢e (Bq/l) Poreklo

28(J 3,0 Prirodni radionuklid
23477 2.8 Prirodni radionuklid
226R, 0,5 Prirodni radionuklid
28R, 0,2 Prirodni radionuklid
210py, 0,2 Prirodni radionuklid
210p, 0,1 Prirodni radionuklid
134Cg 7.2 Vestacki radionuklid
0Co 40 Vestacki radionuklid
137Cg 11 Vestacki radionuklid

1317 6,2 Vestacki radionuklid
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Za izotope uranijuma je vazno naglasiti da su navedene vrednosti izvedene na osnovu
radioloskog kriterijuma, odnosno doprinosa efektivnoj dozi ingestijom, dok hemijska toksi¢nost
uranijuma nije obuhvacéena ovim proracunom.

2.4.4 Nacionalni regulatorni okvir za radioloski kvalitet vode za pice u Bosni i Hercegovini

Radioloski kvalitet vode za pi¢e u Bosni i Hercegovini ureden je kroz opsti zakonodavni
okvir zastite od jonizujuceg zracenja, propise o zdravstvenoj ispravnosti vode, granicama sadrzaja
radionuklida 1 sistematskom monitoringu radioaktivnosti u zivotnoj sredini. Zakon o radijacionoj
1 nuklearnoj sigurnosti u Bosni i Hercegovini ureduje sistem kontrole izvora jonizujuceg zracenja,
kao 1 zastitu ljudi i1 Zivotne sredine od njegovih Stetnih efekata (Zakon o radijacijskoj i nuklearnoj
sigurnosti u Bosni i Hercegovini, 2007).

Voda za pice obuhvata svaku nepreradenu ili preradenu vodu namenjenu za pice, kuvanje,
pripremu hrane ili drugu upotrebu u domacinstvu, bez obzira na njeno poreklo i nacin distribucije.
Pravilnik obuhvata i vodu koja se koristi u subjektima u poslovanju s hranom za proizvodnju,
preradu, konzerviranje ili prodaju proizvoda namenjenih ljudskoj upotrebi (Pravilnik o
zdravstvenoj ispravnosti vode za pice, 2010).

Bitan dokument za radioloSku procenu predstavlja Pravilnik o granicama sadrzaja
radionuklida u hrani, hrani za Zivotinje, lekovima, predmetima opSte upotrebe, gradevinskom
materijalu i drugoj robi koja se stavlja u promet. Ovim pravilnikom propisane su izvedene
koncentracije radionuklida u vodi za pi¢e. Za njihovo izraunavanje uzima se grani¢na vrednost
efektivne doze za pojedinca iz stanovnistva od 0,1 mSv/god i prosecan godisnji unos vode za pice
od 730 1. Doprinos efektivnoj dozi koji poti¢e od unosa tricijuma *H, kalijuma “°K, radona ?*’Rn,
torona **’Rn i radonovih potomaka vodom za pi¢e nije ura¢unat u grani¢nu vrednost efektivne
doze od 0,1 mSv/god (Pravilnik o granicama sadrzaja radionuklida..., 2014).

Tabela 2.4. Regulatorni kriterijumi za procenu radioaktivnosti vode za pi¢e u Bosni i Hercegovini.
Prilagodeno prema: Pravilnik o granicama sadrZaja radionuklida... (2014).

Parametar Vrednost Regulatorno znacenje
Tricijum, *H 100 Bg/l Granic¢na vrednost aktivnosti u vodi za pice
Ukupna alfa aktivnost 0,5 Bg/l Grani¢na vrednost ukupne aktivnosti alfa nestabilnih radionuklida
Ukupna beta aktivnost 1 Bg/l Granic¢na vrednost ukupne aktivnosti beta nestabilnih radionuklida
Granic¢na vrednost efektivne 0,1 Osnova za izraCunavanje izvedenih koncentracija radionuklida u
doze mSv/god vodi za pice

Ako je izmerena vrednost ukupne aktivnosti alfa nestabilnih radionuklida ili ukupne
aktivnosti beta nestabilnih radionuklida u vodi za pice iznad navedenih vrednosti, neophodna je
identifikacija i odredivanje sadrzaja pojedinacnih radionuklida. Voda za pi¢e se ne moze zabraniti
za upotrebu samo na osnovu izmerenih vrednosti ukupne aktivnosti alfa ili beta nestabilnih
radionuklida ukoliko nije odreden sadrzaj pojedinacnih radionuklida (Pravilnik o granicama
sadrzaja radionuklida..., 2014).
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U aneksu pravilnika navedene su izvedene koncentracije pojedina¢nih radionuklida u vodi
za pic¢e. Ove vrednosti predstavljaju regulatorno izvedene kriterijume za procenu uskladenosti
rezultata merenja sa doznim kriterijumom i ne treba ih tumaciti kao tipi¢ne prirodne koncentracije
radionuklida u vodama.

Tabela 2.5. Izvedene koncentracije pojedinacnih radionuklida u vodi za piée prema regulatornom
okviru Bosne i Hercegovine. Prilagodeno prema: Pravilnik o granicama sadrZaja radionuklida...
(2014).

Izvedena koncentracija

Radionuklid " . pice (Bq/l)
iC 230
0Co 40
%05, 4,9
1311 6,2
134 72
137Cs 10
210pp 0,20
24R4 0,21
226Ra 0’49
228Ra 0’20
= Th 0,59
sy 2,9
- 3,0
2Py 0,55
A 0,68

Sistematsko ispitivanje radioaktivnosti u Zivotnoj sredini dodatno je uredeno Pravilnikom o
monitoringu radioaktivnosti u okoliSu. Ovim pravilnikom ureduju se nacin 1 uslovi sistematskog
ispitivanja radioaktivnosti u Bosni 1 Hercegovini. Monitoring se izvodi tako da se uzmu u obzir
svi moguci putevi izlaganja stanovnistva jonizujuéem zracenju: spoljasnje ozracivanje, inhalacija
1 ingestija. U okviru monitoringa prate se radionuklidi koji znac¢ajno doprinose efektivnoj dozi, sa
ciljem procene nivoa 1 kontrole izlaganja stanovniStva jonizuju¢em zracenju (Pravilnik o
monitoringu radioaktivnosti u okoliSu, 2014).

Prema pravilniku o monitoringu, aktivnost radionuklida odreduje se u uzorcima vazduha,
padavina, povrsinskih voda, vode za pice, hrane, sto¢ne hrane i tla. Za vodu za piée propisano je
odredivanje ukupne aktivnosti emitera alfa zracenja, ukupne aktivnosti emitera beta zracenja i
aktivnosti tricijuma merenjem na te¢nom scintilacionom ili proporcionalnom brojacu. Aktivnost
99Sr u uzorcima vode za piée odreduje se merenjem aktivnosti beta zraenja nakon radiohemijskog

.....
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puta niZze od propisanih granica sadrzaja radionuklida u vodi za pi¢e (Pravilnik o monitoringu
radioaktivnosti u okolisu, 2014).

Izmenama Pravilnika o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice iz 2017. godine dodatno je
ureden sistem prac¢enja vode namenjene za ljudsku potros$nju. Programi pracenja sluze za proveru
efikasnosti mera kontrole rizika u celom sistemu snabdevanja vodom i za obezbedivanje podataka
o kvalitetu vode namenjene ljudskoj upotrebi (Pravilnik o izmjenama Pravilnika o zdravstvenoj
ispravnosti vode za pice, 2017).

2.4.5 Monitoring, izbor radionuklida i analiti¢ki pristup

U planiranju monitoringa radioaktivnosti u vodi vazno je razlikovati dva nivoa ispitivanja.
Prvi nivo ¢ini skrining, koji obuhvata ukupnu alfa aktivnost, ukupnu beta aktivnost i tricijum samo
u situacijama kada postoji mogucénost njegovog antropogenog izvora u slivu ili akviferu. Drugi
nivo ¢ine detaljna ispitivanja pojedina¢nih radionuklida, koja ukljucuju izotope uranijuma, izotope
radijuma, torijumove izotope i vestacke radionuklide kao $to su gama-emiteri, *°Sr i izotopi
plutonijuma. Ovakva podela je metodoloski vazna, jer sprecava nepotrebno opterecivanje
monitoringa slozenim analizama kada za njih ne postoji nau¢no ili regulatorno opravdanje
(Nuccetelli et al., 2012). Kada se ispituju prirodni radionuklidi, u radu (Nuccetelli et al., 2012)
izdvajaju izotope uranijuma, prvenstveno 28U i **U, jer oni zajedno sa izotopima radijuma &esto
daju glavni doprinos prirodnoj radioaktivnosti vode. Radijum *?°Ra i radijum **®Ra zahtevaju
paznju zbog radiotoksi¢nosti, dok se torijumovi izotopi obi¢no odreduju samo kada postoje
geoloski razlozi za pretpostavku da su u slivu prisutne stene bogate torijumom. Vestacki
radionuklidi se ciljano ispituju u podru¢jima sa poznatim ili mogucim antropogenim izvorima
kontaminacije, pri ¢emu izbor metode mora obezbediti dovoljnu analiti¢ku osetljivost.

Za izbor analitickih metoda posebno je vazno obezbediti granice detekcije koje su dovoljno
niske u odnosu na referentne vrednosti smernica. Metode treba da omoguce merenje koncentracija
jednakih ili nizih od pribliZno jedne desetine referentne vrednosti. Za pojedine radionuklide kao
pogodne metode navode se alfa spektrometrija, gama spektrometrija, emanometrija, ukupno
alfa/beta brojanje i teCna scintilaciona spektrometrija. LSC navodi kao pogodna metoda za
tricijum, '*C, ukupnu alfa/beta aktivnost, pojedine izotope uranijuma, **°Ra, *°Sr, 21°Pb i ?Rn, u
zavisnosti od pripreme uzorka i cilja analize (Nuccetelli et al., 2012).

2.5 Doprinos vode za pi¢e ukupnoj dozi

Doprinos prirodnih radionuklida

UNSCEAR je razmatrao dostupne podatke o dozama koje poti¢u od ingestije prirodnih
radionuklida iz hrane i vode. lako se u tim procenama razmatra ukupna ishrana, za ovu disertaciju
je posebno vazan podatak da je doprinos vode za pi¢e ukupnoj dozi relativno mali, ali ne 1
zanemarljiv u specifi¢nim lokalnim uslovima (UNSCEAR, 2008).

Kada se referentne koncentracije aktivnosti radionuklida iz uranijumovog i torijjumovog niza
povezu sa uobicajenim stopama unosa hrane i vode, procenjene godisnje individualne doze iznose
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oko 0,26 mSv za odojcad, 0,20 mSv za decu i 0,11 mSv za odrasle. Uzrasno ponderisana srednja
vrednost iznosi priblizno 0,14 mSv, §to pokazuje da doprinos ovih radionuklida zavisi od starosti
1 nacina ishrane. Najveci deo ove doze potice iz hrane, dok voda za pi¢e doprinosi priblizno 6%
ukupne doze iz ove komponente izlozenosti. Godi$nja individualna doza koja poti¢e samo od vode
za pice iznosi priblizno 0,01 mSv, §to je oko deset puta manje od kriterijuma SZO od 0,1 mSv
godisnje. Najveéi doprinos ovoj dozi daju 2!°Po, 2!°Pb i, u manjoj meri, >>*Ra (UNSCEAR, 2008;
WHO, 2022).

Tabela 2.6. Godisnje efektivne doze od radionuklida iz uranijumovog i torijumovog niza u hrani i vodi
za pice. Prilagodene prema (IAEA, 2016)

Uzrasno ponderisana

Izvor doze Odojcad Deca Odrasli
vrednost
Ukupna ishrana, hrana + voda (EDgw), mSv 0,26 0,20 0,11 0,14
Voda za pi¢e (EDgw), mSv 0,012 0,012 0,007 0,009
Relativni doprinos vode za pice ukupnoj dozi iz hrane 4.8% 61%  6.1% 6%

1 vode (Ede/ EDfdw)

EDyy, 0znacava efektivnu dozu iz hrane i vode za pice zajedno (food and drinking-water), dok ED 4,,0znacava efektivnu dozu samo iz vode za pice

(drinking-water). Odnos EDgy, / EDy q,predstavija relativni doprinos vode za pice ukupnoj dozi iz hrane i vode zajedno.

Efektivna doza prikazana u tabeli odnosi se na dozu koja potice od jednogodiSnjeg unosa.
Kalijum

Kalijum je kljucni element u regulaciji brojnih funkcija organizma, a njegov sadrzaj u telu
odrzava se metaboli¢kom regulacijom. Prirodni kalijum sadrzi oko 0,012% *°K po masi. Sadrzaj
40K u organizmu reguliSe se prirodno. UNSCEAR procenjuje da je godisnja efektivna doza zbog
prisustva “°K u telu priblizno 0,165 mSv za odrasle i 0,185 mSv za decu (UNSCEAR, 2008;
Codex Alimentarius Commission, 2025). Iz tog razloga, nad dozom od *°K iz ishrane ne moZe se
sprovoditi kontrola, §to je 1 razlog zbog kojeg SZO ne daje posebanu referentnu vrednost za ovaj
radionuklid u vodi za pice. Ovaj princip je vazan za tumacenje rezultata ukupne beta aktivnosti. U
praksi to znaci da se povecana ukupna beta aktivnost u vodi ne sme automatski pripisati radioloski
relevantnim kontaminantima dok se ne proceni udeo *“°K. Ovo je narocito vazno kod voda sa
povecanim sadrzajem rastvorenih mineralnih materija, jer hemijski sastav vode moze uticati na
interpretaciju beta aktivnosti. Zbog toga se radioloski skrining mora kombinovati sa osnovnim
hemijskim podacima o uzorku, posebno kada se ispituju prirodne i industrijske vode razlicite
mineralizacije (UNSCEAR, 2008; WHO, 2022). U radu (Nuccetelli et al., 2012) navode da *°K
prati stabilni kalijum u fiksnom odnosu, pri ¢emu 1 g stabilnog kalijuma odgovara aktivnosti od
priblizno 31,3 Bq “K.
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Doprinos vestackih radionuklida

U redovnim okolnostima radionuklidi iz autorizovanih ispuStanja mogu biti znacajni
uglavnom u blizini postrojenja iz kojeg poticu, dok se nakon nuklearnog ili radioloskog akcidenta
mogu rasprostraniti na znatno Sirem prostoru (IAEA, 2014).

Kada je re¢ o vodi, iskustva nakon nuklearnih akcidenata pokazuju da se stanje u vodenim
sistemima mora procenjivati dinamicki. Nakon Cernobilja, poéetne koncentracije radionuklida u
nekim re¢nim vodama bile su relativno visoke zbog direktnog talozenja na povrsinu vode i spiranja
radionuklida sa slivnog podru¢ja. Medutim, tokom prvih nedelja koncentracije u rekama brzo su
opadale usled fizickog raspada kratkozivecih radionuklida 1 vezivanja radionuklida za zemljiste 1
dno. U duzem vremenskom periodu znacajniji postaju dugoveéni radionuklidi, posebno '*’Cs i
08r, &ije ponasanje zavisi od hidroloskih uslova, sedimentacije, resuspenzije i poplavnih dogadaja
(UNSCEAR, 2008; IAEA, 2014).

Razlika izmedu otvorenih i zatvorenih vodenih sistema takode je vazna za tumacenje
rezultata. U jezerima 1 rezervoarima sa izraZzenim dotokom i otokom vode koncentracije
radionuklida se obi¢no smanjuju brze nego u zatvorenim ili slabo protocnim sistemima.

Vestacki radionuklidi u vodi su povezani sa atmosferskim taloZzenjem nakon nuklearnih
eksplozija ili sa ispustanjima iz istrazivackih i nuklearnih objekata. Posebno se istice tricijum kao
radionuklid koji ima 1 prirodno kosmogeno 1 antropogeno poreklo. U prirodi se javlja kao
tricijumska voda 1 moze dospeti u akvifere. Njegova koncentracija vremenom se smanjuje zbog
relativno kratkog perioda poluraspada od oko 13 godina. Tricijum ima nisku radiotoksi¢nost, ali
je njegovo odredivanje znacajno kada u slivu postoje moguci antropogeni izvori (Nuccetelli et al.,
2012).
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3 URANIJUM

3.1 Fizi¢ko-hemijska svojstva uranijuma

Uranijum je tezak element iz serije aktinoida, atomskog broja 92. U elementarnom stanju
javlja se kao srebrnobeli blago paramagneti¢an metal, veoma velike gustine. Gustina uranijuma
iznosi priblizno 19 g/cm?, $to je oko dva puta vise od gustine olova, dok mu je tacka topljenja 1132
°C. Uranijum ima vazno mesto u istoriji nauke, jer je upravo kod ovog elementa Henri Becquerel
1896. godine prvi put uocio pojavu radioaktivnosti (Mkandawire, 2013).

3.1.1 Izotopski sastav prirodnog uranijuma

Prirodni uranijum uglavnom ¢&ine tri izotopa: **U, °U i 2**U. Njihova osnovna nuklearna
svojstva, ukljuuju¢i vreme poluraspada, prirodnu zastupljenost i glavne energije alfa-Cestica,
prikazana su u tabeli 3.1. Najzastupljeniji izotop je 2*®U, koji €ini vise od 99% ukupne mase
prirodnog uranijuma i pripada primordijalnim, dugove¢nim radionuklidima. Izotop **°U je znatno
manje zastupljen, ali ima znacaj zbog svoje fisibilnosti i primene u nuklearnoj energetici. Oba
izotopa se raspadaju kroz zasebne radioaktivne nizove koji se zavrSavaju stabilnim izotopima
olova (Parrington et al., 1996).

Tabela 3.1. Nuklearna svojstva prirodnog uranijuma. Podaci su preuzeti i prilagodeni prema (IAEA,
2023).

Karakteristika B4y 5y 28y

Vreme poluraspada nuklida (godina) 2,46 x 103 7,04 x 108 4,47 x 10°

Prirodna zastupljenost (mas. %) 0,0055 0,720 99,2745

Glavni nacin emisije alfa alfa alfa

Glavne energije alfa-Cestica (MeV)  4,776; 4,725 4,395;4,365 4,197; 4,147

Izotop ***U je takode prirodni izotop uranijuma, ali za razliku od **U i **U nije
primordijalni radionuklid u istom smislu, ve¢ nastaje kao ¢lan radioaktivnog niza 2*%U. U
dugotrajno neporemecenim geoloskim sistemima ocekuje se priblizna sekularna radioaktivna
ravnoteza izmedu roditeljskog izotopa ***U i njegovog potomka 2**U, tako da je odnos njihovih
aktivnosti priblizno jednak jedinici. Medutim, u prirodnim vodama, naroc¢ito podzemnim, ovaj
odnos moze znacajno odstupati od ravnoteze, jer se 2**U &esto lakse oslobada iz mineralne faze i
prelazi u vodenu sredinu (Porcelli & Swarzenski, 2003).

Pored navedenih glavnih izotopa, u prirodi se mogu javiti i tragovi 2*°U. Njegove najvece
prirodne vrednosti povezane su sa nuklearnim reakcijama u bogatim uranijumskim leziStima, gde
su zabelezeni maseni odnosi 2*U/8U reda veli¢ine oko 107'° (Hotchkis et al., 2000). Ipak,
prisustvo 23U u Zivotnoj sredini najée$c¢e se razmatra i u kontekstu antropogenih izvora.

Poseban zna¢aj u nuklearnoj energetici ima izotop 2*°U, jer predstavlja izotop koji se koristi
kao izvor energije u nuklearnim reaktorima, ali 1 u nuklearnom oruzju. Veéina nuklearnih
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energetskih reaktora koristi uranijum kod kojeg je sadrzaj >**U poveéan na priblizno 3-4%. Ovaj
postupak poznat je kao obogacivanje uranijuma. Buduc¢i da se ve¢ina procesa obogacivanja zasniva
na razlikama u masi izmedu izotopa, tokom obogacivanja se obi¢no povecava i udeo 2*U.
Uranijum koji preostaje nakon izdvajanja obogacene frakcije naziva se osiromaseni uranijum i
najéescée sadrzi oko 99,8% 238U, 0,2% 2*°U i 0,0006% 23*U, izrazeno po masi. lako je osiromasen
u odnosu na U, ovaj materijal i dalje zadrzava priblizno 60% radioaktivnosti prirodnog
uranijuma, posmatrano na masenoj osnovi (Nuclear Regulatory Commission, 2001).

Odnos #°U/*8U u prirodnim uzorcima uglavnom je veoma ujednacen, nezavisno od sredine
1z koje uzorci poticu. Ipak, tokom geoloskog vremena ovaj odnos se postepeno menja, pre svega
zbog kraceg vremena poluraspada izotopa >>U u odnosu na >**U. Za razliku od toga, odnos
aktivnosti 2*U/2*®U moze pokazivati znatno veée prirodne varijacije, naro¢ito u podzemnim
vodama. Osnovni razlog za ovu neravnotezu povezuje se sa alfa-raspadom 2*8U ( efekat uzmaka)
i razli¢itim stepenom oslobadanja **U u odnosu na 2*®U. Smatra se da **U moze biti
preferencijalno osloboden iz o$teéenih mesta u mineralnoj resetki ili da njegov prethodnik, **Th,
moze dospeti u okolnu sredinu usled efekta uzmaka nakon alfa-raspada. Iako oba procesa mogu
doprineti naruSavanju ravnoteze, njihov relativni znacaj u prirodnim sistemima nije uvek moguce
jasno razdvojiti (Andersen et al., 2009; Smedley & Kinniburgh, 2023).

Na izotopski sastav uranijuma u Zivotnoj sredini mogu uticati i1 ljudske aktivnosti. One su
dovele do oslobadanja dodatnih izotopa uranijuma, kao $to su >*U i *%U, ali i do poremecaja
prirodnih izotopskih odnosa. Osiromaseni uranijum moze dospeti u Zivotnu sredinu usled upotrebe
u protivoklopnoj municiji, ali i iz drugih izvora, ukljucujuci avionske nesrece, buduci da se zbog
velike gustine koristi u avionskoj industriji (Nuclear Regulatory Commission, 2001). Izotop 2*U
nastaje i u nuklearnom gorivu, prvenstveno zahvatom neutrona na U, pa odlaganje nuklearnog
otpada ili akcidentna ispuStanja iz nuklearnih postrojenja mogu dovesti do odstupanja od prirodne
zastupljenosti ovog izotopa u uzorcima Zivotne sredine. Medutim, najznacajniji globalni izvor #*°U
u Zivotnoj sredini povezuje se sa reakcijama brzih neutrona sa *%U tokom detonacija
termonuklearnog oruzja (Hotchkis et al., 2000).

3.1.2 Oksidaciona stanja, mineralni oblici i mobilnost uranijuma

U prirodi se uranijum mozZe javiti u vise oksidacionih stanja, odnosno valenci: +3, +4, +5 1
+6, pri cemu su sa geohemijskog 1 ekoloSkog stanoviSta najznacajnija stanja +4 1 +6. Oksidaciono
stanje +4 karakteristicno je za redukovani oblik uranijuma i ¢esto je prisutno u rudnim leZistima u
obliku stabilnog oksida uraninita, UO>. Pored uraninita, vazni primarni minerali U(IV) su i kofinit
U(Si04)1x(OH)ax 1 branerit UTi2Os. Ovi minerali se najce$c¢e javljaju u magmatskim,
hidrotermalnim i1 sedimentnim sredinama, a zbog stabilnih veza U(IV) sa kiseoni¢nim 1 silikatnim
strukturama uglavnom su slabo rastvorni. Zbog toga U(IV) mineralne faze predstavljaju vazan
¢vrsti rezervoar uranijuma u stenama i sedimentima, ali ne moraju nuzno biti 1 neposredno mobilan
izvor uranijuma u vodi (Smedley & Kinniburgh, 2023).
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Nasuprot tome, oksidaciono stanje +6 karakteristi¢no je za oksidovane uslove, pri cemu se
uranijum javlja u obliku mobilnih jona i kompleksa, kao §to su uranil-jon, UO3™, uranil-hidroksilni
kompleks, UO,OH", kao i u pojedinim mineralima koji sadrze uranijum (De Vivo et al., 1984;
Hinck et al., 2010; TAEA, 2023). Minerali U(VI) brojniji su od minerala U(IV) 1 uglavnom nastaju
kao sekundarni produkti alteracije, raspadanja i oksidacije primarnih uranijumskih minerala. U
ovu grupu spadaju hidratisani uranil-fosfati, silikati, vanadati, karbonati, arsenati i molibdati, kao
Sto su autunit, uranofan, karnotit, tijujamunit, libigit i raterfordin. Njihovo prisustvo ¢esto ukazuje
na oksidacione uslove i na procese preraspodele uranijuma izmedu mineralne matrice i vodene
faze (Smedley & Kinniburgh, 2023).

Mobilnost uranijuma u prirodnim sistemima ne zavisi samo od rastvorljivosti pojedinacnih
jedinjenja, ve¢ 1 od mineralne faze u kojoj se uranijum nalazi. Razli¢ite mineralne faze imaju
razli¢itu sposobnost oslobadanja uranijuma u vodenu sredinu (Smedley & Kinniburgh, 2023).
Pregled odabranih jedinjenja uranijuma i njihovih osnovnih fizi¢ko-hemijskih svojstava prikazan
jeutabeli 3.2.

Tabela 3.2. Odabrana jedinjenja uranijuma i njihova osnovna fizicko-hemijska svojstva (WHO, 2012)

« Gusti
L Molekulska . Tacka Tacka ustina Rastvorljivost u
Jedinjenje CAS broj . na 20 °C .
formula topljenja (°C)  kljucanja (°C) 3 vodi (g/1)
(g/cm?)
Uranijum U 7440-61-1 1132 3818 19,0 Nerastvoran
Uranil- 275
rant CHOU  541-09-3 110 : 2,9 76,94
etanoat (razlaze se)
il- 578
Urani CLOU  7791-26-6 — — 3200
hlorid (razlaze se)
il- 478-76-
Urani N20sU 36478-76 60,2 118 2.8 Rastvorljiv
nitrat 9
Uranijum- U0, 1344-57-6 2878 — 10,96 Nerastvoran
dioksid

Hemijska specijacija uranijuma izrazito zavisi od redoks-potencijala, pH vrednosti, prisustva
karbonata, fosfata, organskih materija i mineralnih povrs§ina sposobnih za sorpciju (De Vivo et al.,
1984; Hinck et al., 2010). Zbog toga se mobilnost uranijuma u vodama ne moZze posmatrati samo
kroz ukupnu koncentraciju, ve¢ se mora razmatrati u odnosu na dominantne hemijske oblike u
datim hidrogeohemijskim uslovima. U radu (Smedley & Kinniburgh, 2023) posebno isticu da se
U(VI) u mineralnoj sredini snazno povezuje sa fosfatima, oksidima gvozda i glinenim mineralima.
Ove faze imaju dvostruku ulogu: s jedne strane, mogu zadrZavati uranijum sorpcijom ili ugradnjom
u mineralnu strukturu, a s druge strane, promene hidrogeohemijskih uslova mogu dovesti do
njegovog naknadnog oslobadanja.

Pored pojedinacnih jedinjenja uranijuma, za razumevanje njegovog ponasanja u prirodnim
vodama je vazno poznavati mineralne faze u kojima se uranijum nalazi u stenama, sedimentima i
zemljiStu. Uranijum moze formirati veliki broj primarnih 1 sekundarnih minerala, pri ¢emu je
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redoks stanje sredine jedan od klju¢nih faktora koji kontrolise njihovo formiranje. Primarni U(IV)
minerali, kao $to su uraninit, kofinit i branerit, uglavnom su slabo rastvorni i predstavljaju
stabilnije rezervoare uranijuma u redukcionim ili hidrotermalnim uslovima. Sekundarni U(VI)
minerali nastaju u zonama oksidacije i alteracije primarnih uranijumskih faza. Oni su vazni za
razumevanje oslobadanja, transporta i ponovnog talozenja uranijuma u hidrogeohemijskim
sistemima (Smedley & Kinniburgh, 2023).

3.2 Rasprostranjenost i geohemijsko ponasanje uranijuma

Uranijum je prirodno prisutan u razli¢itim delovima Zemljine kore, a ekonomski znacajna
leziSta formirana su u brojnim drzavama i u veoma razli¢itim geoloskim sredinama, ukljucujuci
magmatske, metamorfne i sedimentne stenske komplekse. U zivotnoj sredini javlja se u razli¢itim
geoloskim, hidroloskim i bioloSkim sistemima. Raspodela uranijuma u prirodi nije ravnomerna.
Ona zavisi od sastava stena i zemljista, geohemijskih uslova i procesa kao Sto su rastvaranje,
transport i talozenje. Zbog toga se koncentracije uranijuma mogu znatno razlikovati izmedu
pojedinih medijuma, ali 1 unutar istog tipa uzorka.

Pri razmatranju prisustva uranijuma u zivotnoj sredini vazno je imati u vidu njegovu dvojaku
prirodu. Sa jedne strane, uranijum je radioaktivni element i njegovo prisustvo moze se izraZavati
preko aktivnosti radionuklida, naj¢eSce u jedinicama Bq/kg ili Bg/l. Sa druge strane, zbog izraZene
hemijske toksi¢nosti, narocito u odnosu na bubrege, koncentracije uranijuma cesto se prikazuju i
kao maseni sadrzaj, na primer u ppm, mg/kg, mg/1 ili png/l. U literaturi se oba nacina izrazavanja
koriste uporedo, u zavisnosti od cilja istrazivanja, vrste uzorka i primenjene analiticke metode
(Thorne & Wilson, 2015).

Kao $to je prethodno navedeno, mobilnost uranijuma u prirodnim vodama najvise zavisi od
odnosa izmedu redukovanog U(IV) i oksidovanog U(VI) oblika. U redukcionim uslovima
uranijum je uglavnom slabije pokretan, dok u oksidacionim uslovima U(VI), posebno u obliku
uranil-kompleksa, pokazuje znatno vecu rastvorljivost i sposobnost transporta kroz vodenu sredinu
(Grenthe et al., 1992; Burns, 1999; IAEA, 2023). Tokom oksidacije 1 hemijske alteracije primarnih
uranijumskih ruda nastaju sekundarne U(VI) mineralne faze, koje imaju poseban znacaj za
oslobadanje 1 redistribuciju uranijuma u zoni povrsinskog raspadanja i u kontaktu sa podzemnim
vodama (Vandenhove et al., 2010).

Migracija uranijuma iz mineralizovanih zona prema biosferi u velikoj meri zavisi od
kontakta sa podzemnim vodama i od intenziteta procesa povrSinskog raspadanja stena. Najvecu
osetljivost na izluzivanje podzemnim vodama pokazuju pescari i druge propusne sedimentne stene.
U manje propusnim stenama transport vode, a time i potencijalna mobilizacija uranijuma, odvija
se duz ravni slojevitosti i kroz strukturne diskontinuitete, kao $to su pukotine i rasedi (Canadian
Council of Ministers of the Environment [CCME], 2007).

Sadrzaj uranijuma u uobicajenim tipovima stena krece se od 0,5 do 4,7 mg/kg, dok prosecna
zastupljenost u Zemljinoj kori iznosi priblizno 2,7 mg/kg (Vandenhove et al., 2010). Generalno,
bazne stene sadrze niZe koncentracije uranijuma, dok su vece koncentracije karakteristi¢nije za
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kisele stene. PoviSeni sadrzaji uranijuma Cesto se vezuju za granitoidne 1 kisele vulkanske stene,
jer se uranijum tokom magmatske diferencijacije ponasa kao inkompatibilan element i koncentrise
u kasnijim fazama kristalizacije, najces¢e u akcesornim mineralima kao Sto su cirkon, apatit,
monacit, alanit i uraninit (Cinelli et al., 2019). Pored toga, uranijum se moze nalaziti i u fosfatnim
stenama, lignitu i monacitnim pescima. Uranijum i njegovi proizvodi raspada, od kojih je veéina
takode radioaktivna, predstavljaju vazan doprinos prirodnom pozadinskom zracenju u Zivotnoj
sredini (IAEA, 2023).

U zemljistu se uranijum javlja u nekoliko oblika: moze biti adsorbovan na mineralne 1
organske komponente, vezan za organsku materiju ili prisutan u obliku precipitata. Njegovo
zadrzavanje u zemljiSnom sistemu posledica je razli¢itih fizicko-hemijskih procesa, pre svega
adsorpcije, hemisorpcije 1 jonske izmene. ZemljiSte je sekundarni rezervoar prirodnih
radionuklida, jer nastaje troSenjem mati¢nih stena, pri cemu pedogenetski procesi mogu dovesti
do dodatne redistribucije, zadrzavanja ili mobilizacije uranijuma (Cinelli et al., 2019). Pored
abiotickih procesa, za celovito razumevanje kruzenja uranijuma znacajno je i njegovo usvajanje u
zivom svetu, posebno u biljkama i drugim organizmima koji mogu ucestvovati u njegovom
prenosu kroz ekosistem.

Na mestima rudarskih aktivnosti ili mestima gde su se odvijale u proslosti, moZe postojati
¢itav niz izvora uranijuma. Tu spadaju inzenjerski objekti, povrSinski kopovi, okna i jame,
odlagalista jalovine 1 jaloviSta (OECD Nuclear Energy Agency, 2014). Takvi izvori mogu
doprineti Sirenju uranijuma putem podzemnih voda, ali i transportom Cestica razli¢ite granulacije,
od finog peska do krupnijeg stenskog materijala. Ovaj materijal se moze akumulirati u obliku
nanosnih lepeza (debris fans) ili odrona (talus deposits).

Masene koncentracije uranijuma u mati¢nim stenama mogu varirati u Sirokom opsegu, od
0,1 do 1250 ppm, pri ¢emu se najvise vrednosti javljaju u crnim Skriljcima 1 fosfatnim stenama. U
vecini uobicajenih stenskih tipova koncentracije su znatno niZe i najcesce se krecu u opsegu od
nekoliko ppm, §to odgovara aktivnostima reda nekoliko desetina Bg/kg 2**U. Koli¢ina uranijuma
u zemljis$tu u velikoj meri zavisi od njegovog sadrZaja u maticnoj steni, a tipi¢ne vrednosti za
pojedine tipove stena prikazane su u tabeli 3.3 (IAEA, 2023).

Tabela 3.3. Tipicne koncentracije uranijuma u razli¢itim tipovima stena (Gascoyne, 1992).

Masena koncentracija Koncentracija aktivnosti

Tip stene uranijuma (mg/kg) 28U (Bg/kg)
Graniti 2,2-6,1 27-75
Bazalt 0,1-1 1-12
Gnajs 2 25
Skriljac 2-5 25-62
Kre¢njak 2 25
Crni $kriljac 3-1250 37-15 000
Fosfatne stene 50-300 620-3700
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Uporedni podaci za evropske drzave u tabeli 3.4 pokazuju da koncentracije 28U u zemljistu
imaju izrazenu prostornu varijabilnost.

Tabela 3.4. Koncentracija **U u zemljistu pojedinih driava Evrope (UNSCEAR, 2008; Sostaric et al.,
2021)

Koncentracija aktivnosti 28U Masena koncentracija 228U
(Bq/kg) (mg/kg)
Region Drzava Srednja vrednost Opseg Srednja vrednost Opseg
Severna Litvanija 16 3-30 1,3 0,2-2,4
Evropa Norveska 50 — 4.0 —
Zapadna Irska 37 8-120 3,0 0,6-9,6
Evropa Svajcarska 40 10-150 3,2 0,8-12,1
Bugarska 40 8-190 3,2 0,6-15,3
Madarska 29 12-66 2,3 1,0-5,3
Poljska 26 5-120 2,1 0,4-9,6
Isto¢na Evropa Rumunija 32 8—60 2,6 0,6-4.8
Felji:::ija 19 1-67 1.5 0.1-54
Slovacka 32 15-130 2,6 1,2-10,5
Albanija 23 — 1,8 —
Hrvatska 45 0-140 3,6 0-11,3
Juzna Evropa
Grcka 25 1-240 2,0 0,1-19,3
Portugal 49 26-82 3.9 2,1-6,6
Medijana 35 17-60 2,8 1,4-4,8

Tabela 3.4 prikazuje koncentracije aktivnosti 2**U u zemljistima pojedinih evropskih drzava
na osnovu podataka UNSCEAR-a. Uocava se da prosecne vrednosti znacajno variraju medu
regionima, Sto odrazava razlike u geoloskom sastavu mati¢nih stena i tipu zemljiSta. Najnize
vrednosti zabelezene su u Litvaniji (16 Bg/kg, odnosno 1,3 mg/kg). U veéini drzava srednje
vrednosti se krecu u rasponu od 20 do 50 Bg/kg (2—4 mg/kg), Sto je u skladu sa globalnim
prosekom navedenim u literaturi. Medutim, $iri opsezi koncentracija (npr. 1-240 Bg/kg u Grckoj)
ukazuju na izrazenu heterogenost zemljista i lokalne uslove koji favorizuju akumulaciju uranijuma
u povrSinskom sloju.

Globalna referentna vrednost za medijanu koncentracije 23U u zemljistu je priblizno 35
Bg/kg, odnosno 2,8mg/kg. Ipak, postoje pojedine oblasti u svetu u kojima je prirodni raspon
varijacija znacajno premasen. Najpoznatiji primeri ukljuc¢uju odredene lokalitete u AzerbejdZzanu,
Ramsaru u Iranu i Republici Komi u Ruskoj Federaciji, gde su zabelezene koncentracije aktivnosti
2381 i do tri reda veli¢ine vise od globalnog proseka, §to ukazuje na izrazitu heterogenost geologkih
1 geohemijskih uslova koji pogoduju akumulaciji urana.
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3.3 Raspodela uranijuma u prirodnom okruZenju
Uranijum u biljkama

Kopnene biljke uranijum uglavnom usvajaju putem korena iz zemljista. Dodatni unos moze
nastati kori§¢enjem kontaminirane vode za navodnjavanje, bilo posrednim zagadenjem zemljista
ili direktnim taloZenjem uranijuma na listovima. U odredenim slucajevima, Cestice zemljista koje
ostaju na biljkama predstavljaju dominantan izvor ukupne kontaminacije (IAEA, 2023). Biljke
generalno pokazuju veliku varijabilnost u akumulaciji radionuklida, ali kod uranijuma takve
oscilacije nisu izrazene kao kod '*’Cs. Koncentracije u divljim vrstama, poput mahovina i trava, u
proseku su vise nego u poljoprivrednim kulturama. Najveée vrednosti u mahovinama (1,7-25,1
Bg/kg) registrovane su u Srbiji. U istrazivanju sprovedenom na podrucju Zlatibora analizirani su
uzorci mahovina 1 pripadajueg povrSinskog zemljista sa 42 lokacije. Autori su pokazali da su
mahovine pogodne kao bioindikatori radionuklida zbog velike povrSine u odnosu na masu, Siroke
rasprostranjenosti i sposobnosti da akumuliraju zagadujucée supstance, ukljucujuci teske metale i
radionuklide. (Dragovi¢ et al., 2010).

Uranijum se u biljkama rasporeduje veoma neujednaceno. Kod drvenastih vrsta najvece
koncentracije se nalaze u korenu, zatim u liS¢u ili iglicama 1 granama, dok je najmanji sadrzaj
prisutan u belom 1 tvrdom drvetu. Odnos koncentracija radionuklida izmedu korena i nadzemne
biomase znacajno varira i zavisi od biljne vrste. U zelenim delovima biljke (liS¢e, stabljike)
koncentracije su u proseku jedan red veli¢ine vise nego u plodovima (IAEA, 2023). Koncentracije
u vegetaciji menjaju se sezonski — letnji uzorci sadrze dva do tri puta viSe uranijuma od jesenjih.
Generalno, starije biljke akumuliraju viSe uranijuma nego mlade.

Prema nalazima iz literature, liS¢e biljaka akumulira viSe uranijuma od skladi$nih organa
poput lukovica, krtola, klipova, mahuna 1 semena (Sari¢ et al., 1995). Sadrzaj uranijuma u
fosfatnim dubrivima moZe biti poviSen zbog visokog prirodnog sadrZaja uranijuma u fosfatnim
stenama koje se koriste za njihovu proizvodnju. Ipak, poredenja povréa iz konvencionalnih i
organskih sistema poljoprivrede nisu pokazala znacajne razlike u koncentracijama aktivnosti
urana, $to se objasnjava malim doprinosom dubrenja u odnosu na ukupne rezerve uranijuma u
zemljistu (IAEA, 2023).

Uranijum u povrSinskim slatkim vodama i padavinama

Prisustvo uranijuma u povrSinskim slatkim vodama najve¢im delom je posledica prirodnog
kontakta vode sa stenama i zemljiStem. U podru¢jima gde su stene prirodno obogacene
uranijumom, naro€ito u zonama rudnih pojava i leziSta, prirodni geoloski fon moze biti znatno
visi, a svaka dodatna rudarska ili tehnoloska aktivnost moze pojacati njegov prenos u vodene
sisteme. Antropogeni doprinos najc¢esce je povezan sa eksploatacijom i preradom rude uranijuma.
Uranijum u povrsinske vode moze dospeti preko rudnickih i procesnih otpadnih voda, ispiranjem
jalovinskog materijala, erozijom kontaminiranih povrsina, kao 1 atmosferskim transportom prasine
koja se kasnije talozi ili ispira u vodotokove. Dodatni put unosa predstavljaju efluenti iz postrojenja
za rafinaciju 1 konverziju uranijuma, ukljucujuci rastvorljive 1 nerastvorljive oblike ovog elementa
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koji mogu dospeti u vodene sredine preko kontrolisanih ili posrednih ispustanja. Takvi izvori mogu
lokalno znac¢ajno izmeniti prirodni nivo uranijuma u povrSinskim vodama (IAEA, 2023).

Padavine u normalnim uslovima sadrze veoma male koli¢ine uranijuma i zato se smatraju
jednim od medijuma sa nizim koncentracijama ovog elementa u zivotnoj sredini. U
nekontaminiranoj ki$nici koncentracije su uglavnom reda 1-10 ng/1, $to je znatno nize od vrednosti
koje se obi¢no mere u povrSinskim vodama. Dodatnu potvrdu ograni¢enog znacaja atmosferskog
unosa daju izotopska istrazivanja rastvorenog uranijuma u re¢nim sistemima. U radu (Chabaux et
al., 2001) su, na primeru himalajskih reka 1 padavina, pokazali da su koncentracije uranijuma u
kisnici za dva do tri reda veliine nize nego u re¢nim vodama, zbog ¢ega atmosferski doprinos
uglavnom ne predstavlja znacajan deo bilansa rastvorenog uranijuma. Prema njihovoj proceni, ¢ak
1 u uslovima izraZene evapotranspiracije, maksimalni doprinos padavina rastvorenom uranijumu u
rekama ne bi prelazio priblizno 1-2%. Ovi rezultati ukazuju da se rastvoreni uranijum u
povrSinskim vodama najveéim delom formira kroz procese hemijskog raspadanja stena, ispiranja
zemlji$ta i interakcije vode sa geoloSkom podlogom sliva, dok je direktan atmosferski unos
najcesce sporedan (Riotte & Chabaux, 1999; Chabaux et al., 2001).

Ipak, atmosferski doprinos ne treba potpuno zanemariti, jer kiSne kapi mogu zahvatiti
mineralnu praSinu, vulkanski aerosol ili Cestice poreklom iz rudarskih podrucja, Cime se
koncentracija uranijuma u padavinama moze privremeno povecati. Ovaj mehanizam je najcesce
ograni¢enog znacaja, ali moze biti prepoznatljiv u blizini velikih izvora praSine ili nakon
intenzivnih atmosferskih dogadaja. Dostupni podaci pokazuju da su koncentracije uranijuma u
povrSinskim slatkim vodama veoma promenljive. U vodama koje nisu neposredno izlozene
antropogenom uticaju globalno se naj¢es¢e navode pozadinske vrednosti u opsegu od priblizno
0,0081 do 45 pg/l. Nasuprot tome, u rudarskim oblastima koncentracije mogu biti znatno vise 1
kretati se od 0,081 do 6200 pg/l, pri ¢emu se najvece vrednosti vezuju za vode neposredno
povezane sa rudarskim lokalitetima i1 preradom rude (IAEA, 2023).

Pored koncentracionih podataka, izotopski odnosi uranijuma mogu pruZiti vaZan uvid u
poreklo rastvorenog uranijuma u re¢nim sistemima. Odnosi 2**U/?*¥U, posebno u kombinaciji sa
izotopskim odnosima stroncijuma ¥’Sr/*°Sr, omoguéavaju razlikovanje doprinosa pojedinih
litoloskih jedinica i ukazuju na to da geoloska grada sliva ima presudnu ulogu u formiranju re¢nog
fluksa uranijuma (Chabaux et al., 2001).

Uranijum u sedimentima i slatkovodnoj bioti

Sedimenti predstavljaju vazan rezervoar uranijuma u slatkovodnim sistemima. Uranijum se
za sediment vezuje prvenstveno procesima sorpcije, talozenja i jonske izmene, ¢ime se smanjuje
njegova koncentracija u rastvorenoj fazi, ali se istovremeno omogucava njegovo dugotrajnije
zadrZavanje u vodenom ekosistemu.

Bitan znac¢aj ima granica sediment—voda, gde se odvijaju klju¢ne reakcije koje kontroliSu
pokretljivost i biodostupnost uranijuma. Sorpcija uranil-jona (U05*) moze biti smanjena pri
niskim pH vrednostima zbog konkurencije vodonikovih jona za povrSinska vezivna mesta, ali i pri
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huminske 1 fulvinske supstance, dodatno uti¢e na ponaSanje uranijuma jer moze menjati njegovu
adsorpciju, kompleksiranje i mobilnost u sedimentnom sistemu. Eksperimentalna istrazivanja
sorpcije U(VI) na mineralnim povrSinama potvrduju slozenu ulogu prirodne organske materije u
kontroli pokretljivosti uranijuma. U radu (Lenhart & Honeyman, 1999) su pokazali da prisustvo
huminske kiseline moze pojacati sorpciju U(VI) na hematitu pri nizim pH vrednostima, dok se u
alkalnijim uslovima sorpcija moze blago smanjiti. Ovakvo ponaSanje objasnjava se formiranjem
povrsinskih kompleksa izmedu uranil-jona, huminskih liganada i povrSinskih mesta na oksidima
gvozda, Sto ukazuje da organska materija ne deluje samo kao rastvoreni kompleksirajuci agens,
ve¢ moze posredovati 1 u vezivanju uranijuma za ¢vrstu fazu. Zbog toga se u sedimentnim
sistemima bogatim oksidima gvozda i huminskim supstancama mobilnost uranijuma mora
procenjivati u odnosu na pH, specijaciju i interakcije na granici ¢vrsta faza—rastvor (Lenhart &
Honeyman, 1999).

Koncentracije uranijuma u slatkovodnim sedimentima jasno odrazavaju razliku izmedu prirodnih
i kontaminiranih podru¢ja. U sedimentima bez znacajnog antropogenog uticaja pozadinske
vrednosti se globalno krec¢u priblizno od 0,5 do 45 mg/kg suve mase, dok u rudarskim oblastima
mogu dosti¢i znatno viSe vrednosti, do 3024 mg/kg suve mase. Zbog toga sedimenti predstavljaju
znacajan indikator dugotrajnog unosa i akumulacije uranijuma u slatkovodnim ekosistemima.
Biodostupnost uranijuma u slatkovodnoj bioti zavisi pre svega od njegove hemijske forme,
rastvorljivosti i moguénosti vezivanja za bioloske povrsine. (IAEA, 2023).

Uranijum u podzemnim vodama

Analize elemenata u tragovima u podzemnim vodama sprovedene su u periodu 1992-2003.
godine na uzorcima iz akvifera Sirom Sjedinjenih Americkih Drzava. IstraZivanje je realizovano u
okviru Nacionalnog programa za procenu kvaliteta voda, a obuhvatilo je i uranijum, ¢ime je
dobijen jedan od najobimnijih nacionalnih pregleda koncentracija ovog elementa.

Podaci poticu iz 5183 bunara za monitoring i snabdevanje pijacom vodom, koji obuhvataju
viSe od 40 glavnih i sporednih vodonosnika u vlaznim i suvim klimatskim zonama, kao 1 u
oblastima razli¢ite namene zemljiSta. Rezultati su analizirani u odnosu na koncentracije iznad
analitickih granica detekcije 1 poredeni sa zdravstvenim referentnim vrednostima, tj. maksimalno
dozvoljenim nivoima kontaminanata. U okviru istrazivanja obuhvaceni su razliciti tipovi akvifera,
pocevsi od pescanih 1 Sljunkovitih slojeva do akvifera kristalnih stena. Rezultati koncentracija
uranijuma prikazani su na slici 3.1 i obuhvataju maksimalne vrednosti i mediane za razli€ite tipove
akvifera. Na grafikonu su prikazane i dve referentne linije — donja odgovara granici kvantifikacije,
a gornja zdravstvenom pragu HHB (Human Health Benchmark) od 30 pg U/l (Ayotte et al., 2011).
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Slika 3.1. Koncentracije uranijuma u podzemnim vodama SAD prema tipu akvifera. Stubici prikazuju
maksimalne vrednosti, percentile i medijanu, dok donja i gornja isprekidana linija oznacavaju granicu
kvantifikacije i zdravstvenu referentnu vrednost HHB od 30 ug U/I. Prilagodeno prema (IAEA, 2023)

Analiza pokazuje da su mediane koncentracija u svim akviferima znacajno ispod HHB, a
Cesto 1 ispod granice kvantifikacije. Ipak, maksimalne izmerene vrednosti premasuju HHB u
gotovo svim tipovima akvifera. Ovi podaci jasno ukazuju da je tip stene klju¢an faktor koji
odreduje koncentracije uranijuma u podzemnim vodama, da postoji moguénost prekoracenja HHB
u svim akviferima, te da su najveci rizici vezani za peskovito-§ljunkovite i kristalne akvifere.

Studija podzemnih voda u SAD ukazuje na uticaj tipa akvifera i hemijskog sastava vode na
odredivanje koncentracija uranijuma. U Kanadi, koncentracije uranijuma u podzemnim vodama
generalno su niske (obi¢no <1 pg/l), ali se mogu znacajno razlikovati, pri ¢emu su mnogo Vvisi
nivoi zabelezeni u nekim privatnim i zajednickim bunarima. Koncentracije uranijuma u
podzemnim vodama, prikupljene na odredenim lokacijama u Britanskoj Kolumbiji, kretale su se
od 0,30 do 0,50 pg/l, sa prose¢nom vrednosc¢u od 0,38 pg/l (CCME, 2007).

Uranijum u okeanima

Koncentracija uranijuma u okeanskoj vodi obi¢no se nalazi u intervalu od 1 do 5 pg/l, pri
¢emu vec¢ina dostupnih studija ukazuje na prosecnu vrednost od priblizno 3,3 pg/l. Uocena
odstupanja, narocito u starijim analizama, uglavnom se pripisuju ogranicenjima 1 nesigurnostima
analitickih metoda primenjivanih u to vreme. Savremene instrumentalne tehnike znacajno su
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smanjile neizvesnost u odredivanju koncentracije uranijuma, kao i u odnosima aktivnosti 2*U:?*%U
u morskoj vodi. Najznacajniji izvor uranijuma u okeanskom sistemu predstavlja globalni rec¢ni
dotok, procenjen na oko 1 x 107 kg U godisnje. Pored toga, dodatni doprinos poti¢e od atmosferske
prasine koja se talozi na povrsini okeana; za podrucje severoistocnog Atlantika procenjeno je
talozenje od 1,3 pg'm?2-a!. Ako se ova vrednost uzme kao priblizno reprezentativna za globalni
prosek, atmosferska depozicija bi €inila priblizno 2% ukupnog unosa uranijuma koji unesu svetske
reke (IAEA, 2023).

Vazno je naglasiti da niska koncentracija uranijuma u morskoj vodi ne znaci i malu ukupnu
koli¢inu ovog elementa u okeanima. Naprotiv, zbog ogromne zapremine okeanske vode, ukupna
koliCina rastvorenog uranijuma procenjuje se na oko 4,5 milijardi tona, dok su konvencionalni
kopneni resursi procenjeni na priblizno 17 miliona tona. Ipak, zbog koncentracije od samo oko 3,3
ng/l, ekstrakcija uranijuma iz morske vode zahtevala bi obradu ogromnih koli¢ina vode i za sada
nije industrijski i ekonomski opravdana. Zbog toga se morska voda posmatra kao ogroman, ali
izrazito razreden i teSko dostupan rezervoar uranijuma (Guidez & Gabriel, 2016). Gotovo
celokupan uranijum nalazi u rastvorenoj fazi. Ispitivanja suspendovanog materijala u uzorku
morske vode zapremine 400 | pokazala su da je svega 0,02% ukupnog uranijuma vezano za ¢vrstu
fazu — suspendovanu Cesti¢nu materiju. (IAEA, 2023).

Uprkos tome §to je rezidencijsko vreme uranijuma u okeanima veoma dugo ($to omogucava
gotovo ujednacenu raspodelu ovog elementa u svetskim morima) zapazene su izvesne razlike u
njegovim koncentracijama. One se javljaju kako izmedu razlicitih geografskih oblasti, tako i duz
vertikalnog profila vodenog stuba na istoj lokacij. Odstupanja su najces¢e povezana sa promenama
saliniteta. Pogledati tabelu 3.5.

Tabela 3.5. Koncentracije aktivnosti uranijumskih radioizotopa u svetskim okeanima i morima.
Prilagodeno prema (IAEA, 2023)

Okean ili more Koncentracija aktivnosti Koncentracija aktivnosti Salinitet
B33y (mBg/l) 24U (mBg/l) (%)
Severni Pacificki okean (Havaji) 35,5+2,3 37,3+£2,6 —
Severoistocni Atlantski okean 37+4 42+5 36
Ekvatorijalni Atlaptskl okean 403443 o 354372
(Bahami)
—subtropski Atlantski ok
Severo—subtropski Atlantski okean 474435 510438 o
(Kanarska ostrva)
Indijski okean 40,2-40,5 — 34,7
t
Otvoreno Srédozemno more 43.7-463 o 37.7-38.9
(Jadransko i Jonsko more)
Balticko more
Gdansk Deep 74,9 + 0,64 85,5+0,64 —
Supski Narrow 453 +0,86 51,3+0,80 —
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Bornholm Deep 48,6 + 0,76 54,7+ 091 —
Arkticki okean (Kanada)

Povrsinske vode ispod leda 28-36,3 — 24,5-32,1
Otapanje leda 0,1-5,1 — 0,1-4,7
Subtropski Atlantski okean 28.7-41.9 o 34.9.36,6
(Bermuda)
Juzni Atlantski okean 35,6413 — 38,7-34,7
Severni tropski Atlantski okean 38,8428 — 34,8-37,1
Arabsko more 34,3-44,7 32,0-41,7 34,9-36,5
Irsko more 30,1 £2,6 32,8+2,8 —
Crno more (rumunska obala) 22.8+1,3 26,5+1,7 —

Uklanjanje uranijuma iz morske vode odvija se preko biogenog fluksa ¢esticnog materijala
(posebno silikatnih 1 karbonatnih ostataka), sorpcijom na sedimente morskog dna, ugradivanjem u
korale 1 ljusture organizama, kao i kontaktom sa redukcionim uslovima u dubokomorskim
hidrotermalnim izvorima i tokom troSenja morskih bazalta. Uranijum koji se prenosi ka ovim
»ponorima‘ smatra se priblizno uravnotezenim sa ukupnim unosom u okeane, pa se zato njegova
koncentracija u morskoj vodi posmatra kao rezultat ravnoteze izmedu procesa dopremanja i
uklanjanja (IAEA, 2023).

3.4 Migracija radionuklida u podzemnim vodama sa posebnim osvrtom na
uranijum

Nakon razmatranja fizicko-hemijskih svojstava, izotopskog sastava i raspodele uranijuma u
prirodnom okruzenju, potrebno je izdvojiti procese koji kontroliSu oslobadanje, transport i
zadrzavanje radionuklida u podzemnim vodama.

U geoloskim sredinama, radionuklidi su prisutni u mineralnoj matrici akvifera i esto su
njihovi izotopi u sekularnoj ravnoteZi. Medutim, prilikom oslobadanja iz stena u rastvor, dolazi do
frakcionisanja radionuklida. To se deSava usled razlika u njihovom hemijskom ponaSanju 1
interakcijama sa vodom i stenama domacinima akvifera. Ove interakcije su slozene i zavise od
fizi€ko-hemijskih parametara sredine, ukljucujuci oksidaciono-redukcione uslove, pH vrednost,
prisustvo organskih materija i koloidnih ¢estica (Bourdon et al., 2003).

3.4.1 Radionuklidi od znac¢aja u podzemnim vodama

Medu radionuklidima koji se najceS¢e proucavaju u podzemnim vodama, posebno su
znacajni 28U i 2?Th serije raspada (tabela 3.6), koje ukljuéuju dugoveéne radionuklide kao §to su
24y, 38U, 2°Th i #26Ra. Ovi radionuklidi pokazuju razligite stepene rastvorljivosti i migracije, §to
zavisi od njihove sposobnosti da se adsorbuju na mineralne povrsine, taloZe ili ostanu u rastvoru.
Na primer, uranijum je rastvorljiv u oksidacionim uslovima, dok je torijum znatno manje mobilan
zbog svoje jake sklonosti ka sorpciji na mineralnim povr§inama.
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Tabela 3.6. Radionuklidi od znacaja u proucavanju podzemnih voda (Porcelli & Swarzenski, 2003).

Radionuklid

23 SU
234Th
234U
230Th
2261{a
222RII
21 OPb
232Th
228Ra
228Th
224Ra
235U

223Ra

Vreme
poluraspada

4,47 x 10° godina
24,1 dana
2,45 x 10° godina
7,57 x 10* godina
1,60 x 103 godina
3,83 dana
22 godine
1,39 x 10'% godina
5,75 godina
1,91 godina
3,64 dana
7,13 x 108 godina
11,7 dana

Atomi/dpm

2,35 x 101
3,47 x 10*
1,29 x 10'!
3,98 x 100
8,42 x 108
5,52 x 10°
1,2 x 107
731 x 10'5
3,02 x 10°
1,00 x 10°
5,24 x 10
3,75 x 104
1,68 x 10*

Faktori koji kontroliSu koncentraciju u podzemnim
vodama

TroSenje stena, adsorpcija
uzmak, jaka adsorpcija, raspad
TroSenje stena, adsorpcija
uzmak, troSenje stena, jaka adsorpcija
uzmak, jaka adsorpcija, raspad, povrsinska produkcija
uzmak, raspad, povrsinska produkcija
uzmak, jaka adsorpcija, raspad
TroSenje stena, jaka adsorpcija
uzmak, jaka adsorpcija, raspad, povrsinska produkcija
uzmak, jaka adsorpcija, raspad, povrsinska produkcija
jaka adsorpcija, raspad, povrsinska produkcija
TroSenje stena, adsorpcija

uzmak, jaka adsorpcija, raspad, povrsinska produkcija

Istie se 2*’Rn, radionuklid iz uranijumske serije raspada, koji se odlikuje visokim
aktivnostima u podzemnim vodama, §to je posledica njegove hemijske nereaktivnosti i sposobnosti
da se lako oslobodi iz stena u vodeni rastvor. Aktivnosti ?Rn u podzemnim vodama kontrolisu
se njegovim brzim raspadom, kao i njegovim kontinuiranim snabdevanjem iz mineralnih izvora
(Gascoyne, 1992; Osmond & Cowart, 1992). Izrazito frakcionisana priroda radionuklida iz serija
raspada 2**U i 2*?Th ilustrovana je merenim aktivnostima u reprezentativnim uzorcima podzemnih

voda prikazanim na slici 3.2.

—
-
=

Koncentracija u podzemnim vodama
(dpm/L)
3

1 1
238U 234 u
234Th 230Th

ZZGRa 232Th 228Th
222Rrl 228Ra 224Ra

Slika 3.2. Poredenje aktivnosti nuklida iz serija raspada ***U i *’Th u reprezentativnim uzorcima

podzemnih voda. Prilagodeno prema (Porcelli & Swarzenski, 2003).
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Najveée koncentracije se obi¢no uoc¢avaju kod 2*’Rn. Izotopi torijuma (Th) i radijuma (Ra)
su znacajno osiromaseni usled interakcije sa stenom domac¢inom, dok se neSto vece aktivnosti
uranijuma (U) generalno odrzavaju u rastvoru.

3.4.2 Mehanizmi transporta radionuklida u akviferima

Migracija radionuklida u podzemnim vodama moZze se posmatrati kroz razli¢ite vremenske 1
prostorne skale, a procesi koji je kontroliSu obuhvataju:

e Rastvaranje i ispiranje radionuklida iz mineralnih struktura — oslobadanje radionuklida
usled troSenja stena i hidrotermalnih promena.

e Sorpciju i desorpciju — interakcija radionuklida sa povrSinama minerala u akviferskim
sedimentima, $to znac¢ajno utice na njihovu mobilnost.

e Precipitatno-talozne procese — talozenje radionuklida u vidu karbonatnih, sulfatnih ili
fosfatnih minerala.

e Uzmak — direktno odbacivanje potomaka radionuklida iz mineralne strukture u rastvor
tokom alfa-raspada.

e Advekciju i difuziju — fizicki transport radionuklida kroz porozne i pukotinske akvifere,
zavisan od hidraulickog gradijenta i interakcije sa stenama domacinima.

Razumevanje ovih procesa omogucava kvantifikaciju hidrogeoloSkih parametara koji odreduju
brzinu migracije radionuklida, ukljucujuéi faktor retardacije (R;), koji opisuje stepen usporavanja
transporta radionuklida usled interakcije sa akviferskim materijalom (Davidson & Dickson, 1986;
Ku et al., 1992; Porcelli & Swarzenski, 2003).

Faktor retardacije definiSe se kao:
RI = 1 + KI 31

gde je K; odnos broja atoma radionuklida adsorbovanih na mineralne povrs$ine i onih prisutnih u
rastvoru podzemne vode.

Ako je, na primer, 90% radionuklida vezano za Cvrste faze u akviferu, brzina njegovog
transporta kroz vodonosni sloj bi¢e deset puta manja od brzine protoka podzemne vode. Suprotno
tome, ukoliko je radionuklid slabo vezan za mineralne povrSine, on ¢e se ponasati konzervativno,
Sto znaci da Ce se kretati istom brzinom kao i1 voda u datom hidraulickom rezimu. Stvarni transport
radionuklida kroz akvifer ne zavisi samo od adsorpcije i desorpcije, ve¢ 1 od fizicko-hemijskih
karakteristika sredine, ukljucuju¢i pH vrednost, redoks potencijal, prisustvo kompleksnih agenasa
1 koloida, kao i od hidrodinamickih faktora, poput poroznosti i permeabilnosti. Za precizno
odredivanje faktora retardacije koriste se matematicki modeli, koji uklju€uju eksperimentalne
podatke iz laboratorijskih istrazivanja i terenska merenja

Naucne studije pokazuju da faktor retardacije moze znacajno varirati u zavisnosti od
geoloskih uslova. Na primer, u karbonatnim akviferima, gde je adsorpcioni kapacitet €esto nizi,
radionuklidi mogu pokazivati ve¢u mobilnost, dok u glinovitim 1 oksidima gvoZda bogatim
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sedimentima, gde su sorpcione sile jace, njihova migracija moze biti znacajno usporena (Davidson
& Dickson, 1986; Ku et al., 1992).

Razumevanje ovih procesa ima Siroku primenu u hidrogeoloskim istrazivanjima. To
podrazumeva, modelovanje transporta zagadujucih radionuklida, procenu vremena boravka
podzemnih voda, kao i dizajniranje strategija za zastitu vodnih resursa u podru¢jima podloznim
kontaminaciji radionuklidima. Pored nau¢nog znacaja, istrazivanja migracije radionuklida u
podzemnim vodama imaju prakti¢ne primene u vise oblasti, uklju¢uju¢i monitoring kvaliteta vode,
procenu uticaja rudarskih aktivnosti i skladiStenja nuklearnog otpada, kao i1 razvoj metoda za
procenu starosti podzemnih voda. Izotopska sistematika U i1 Th serija raspada moze se koristiti za
modelovanje potencijalnog transporta antropogenih radionuklida, pruzaju¢i okvir za procenu
ekoloskih rizika u razli¢itim sredinama (Ivanovich et al., 1992).

3.4.3 Procesi i modelovanje migracije radionuklida u akviferima

Modelovanje migracije radionuklida u podzemnim vodama predstavlja vazan okvir za
razumevanje mehanizama oslobadanja, transporta i interakcija radionuklida sa mineralima
akviferskih sistema. U radu (Ku et al., 1992) detaljno se analiziraju osnovne jednacine koje se
koriste u ovim modelima. U modelima migracije radionuklida u podzemnom okruZenju najcesce
se razmatra nekoliko medusobno povezanih populacija radionuklida, koje se razlikuju prema
stepenu mobilnosti i nacinu interakcije sa podzemnim vodama i mineralnom matricom akvifera.
Prvu grupu ¢ine radionuklidi rastvoreni u podzemnim vodama. Drugu grupu ¢ine radionuklidi
ugradeni u primarne minerale stena domacina akvifera ili u sekundarne mineralne faze nastale
tokom ranijih ili savremenih hidrogeohemijskih procesa. Ova frakcija uglavnom ne ucestvuje
neposredno u razmeni sa podzemnom vodom, ali je vaZna za razumevanje izvora i mehanizama
oslobadanja radionuklida. Tre¢u grupu predstavljaju radionuklidi reverzibilno adsorbovani na
mineralnim povrSinama, koji mogu prelaziti izmedu ¢vrste 1 vodene faze u zavisnosti od pH
vrednosti, redoks uslova, jonske jacine i konkurentnih jona. U pojednostavljenim modelima
rastvorena i adsorbovana frakcija cesto se posmatraju kao deo jedne efektivno mobilne populacije,
dok se radionuklidi trajno vezani u mineralnoj reSetki tretiraju kao zasebna, znatno manje mobilna
komponenta sistema (Porcelli & Swarzenski, 2003).

Matematicki modeli koji opisuju jednodimenzioni advektivni transport radionuklida duz
toka podzemne vode, uz ukljucivanje interakcija izmedu vode i mineralnih Cestica, detaljno su
razradeni u radovima Freeze & Cherry (1979). Diferencijalna jednacina koja opisuje transport
svakog izotopa [, sa molarnom koncentracijom Iy 1 njegovog roditeljskog nuklida sa
koncentracijom Py, moZe se izraziti kao (Porcelli & Swarzenski, 2003):

aly, aly,
gde su:

e [, — molarna koncentracija radionuklida / u podzemnoj vodi,
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e Py, —molarna koncentracija roditeljskog nuklida P u podzemnoj vodi,

e I —molarna koncentracija izotopa u stenama domacinima,

e v —brzina protoka podzemne vode,

e x —udaljenost duz toka podzemne vode

e w; —konstanta troSenja stena,

o ¢&; — frakcija oslobadanja radionuklida uzmakom,

e f; —frakcija radionuklida oslobodenih uzmakom,

e Pp —molarna koncentracija roditeljskog izotopa,

e ;i Ap —konstante raspada radionuklida i njegovog roditelja,

e k_; ik, —konstante desorpcije i adsorpcije,

e (Q; —stopa talozenja radionuklida,

e I,ps —koncentracija adsorbovanih radionuklida.

e P,ps —koncentracija adsorbovanih roditeljskih radionuklida
Konverzija koncentracije minerala u koncentracije u vodi odredena je parametrom b, koji za

porozne stene ima oblik:

_ (1—n)pg
npw

b 33

gde su:
e n —poroznost stene,
e pgr— gustina stene,
e py — gustina podzemne vode.

Ova relacija predstavlja maseni odnos stene 1 vode, §to omogucava izrazavanje koncentracija stene
u odgovaraju¢im koncentracijama u vodi.

Clanovi na levoj strani jednadine predstavljaju promenu koncentracije I, u funkciji vremena
i rastojanja x duz puta kretanja podzemne vode. Clanovi na desnoj strani jednacine predstavljaju
procese unosa i uklanjanja radionuklida iz sistema, $to je Sematski prikazano na slici 3.3.
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Slika 3.3. Sematski prikaz rezervoara i procesa koji kontroliSu migraciju radionuklida u akviferu: a)
osnovni izvori, transportni procesi i ragmena radionuklida u porama akvifera; b) mobilni rezervoar
radionuklida u uslovima stabilnog stanja.

Na slici 3.3 a) radionuklidi u akviferu prikazani su kroz tri glavna rezervoara: podzemnu
vodu, minerale stena domacina akvifera i radionuklide adsorbovane na aktivnim mineralnim
povrSinama. Prikazani su klju¢ni procesi koji uti¢u na njihovo oslobadanje, transport i zadrZavanje,
ukljucujuéi eroziju, advekciju, uzmak atoma pri radioaktivnom raspadu, sorpciju/desorpciju i
proizvodnju ¢erki nuklida raspadom mati¢nih radionuklida. Na slici 3.3 b) prikazan je mobilni
rezervoar u uslovima stabilnog stanja, pri ¢emu se koli¢ina radionuklida u rastvorenoj i
adsorbovanoj frakciji odrzava ravnoteznom razmenom sa mineralnim povrSinama. Kod
dugovecnih radionuklida dominantna je ova razmena, dok kod kratkoZive¢ih izotopa radioaktivni
raspad adsorbovane frakcije moZe postati znacajan proces, naroCito kada je konstanta raspada
uporediva sa konstantom desorpcije.

Pored osnovnih procesa oslobadanja radionuklida iz mineralne matrice, znacajnu ulogu u
njihovoj migraciji imaju desorpcija, precipitacija, radioaktivni raspad i sorpcija na mineralnim
povrsinama. Desorpcija predstavlja prelazak prethodno adsorbovanih atoma sa povrSina minerala
nazad u podzemnu vodu i obi¢no se opisuje konstantom brzine prvog reda. Ovaj proces je vazan
jer pokazuje da adsorbovani radionuklidi ne moraju biti trajno uklonjeni iz mobilne faze, ve¢ mogu
ponovo ucestvovati u transportu kroz akvifer. Nasuprot tome, precipitacija predstavlja mehanizam
uklanjanja radionuklida iz rastvora formiranjem slabo rastvornih mineralnih faza. Uranijum, na
primer, u redukcionim uslovima moze precipitirati kao uraninit, dok torijum, zbog veoma male
rastvorljivosti, moZe biti snazno zadrzan u ¢vrstoj fazi (Alexander & McKinley, 1994; Tricca et
al., 2001; Ku et al., 1998). Relativni znacaj troSenja mineralne matrice 1 alfa-uzmaka zavisi od
vrste radionuklida, vremena poluraspada i polozaja roditeljskog nuklida u mineralu. TroSenje stena
mozZe biti vazan izvor dugoveénih radionuklida, kao $to su 2*%U, 2**U i 2**Th, dok je za mnoge
kratkozive¢e nuklide potomke alfa-uzmak ¢esto dominantan mehanizam njihovog snabdevanja
podzemne vode. U literaturi se navodi da, pri tipi¢nim vrednostima frakcije oslobadanja uzmakom
reda veli¢ine 102, nuklidi sa vremenom poluraspada kraéim od priblizno 10° godina mogu biti
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pretezno oslobodeni upravo ovim procesom, a ne klasi¢énim hemijskim troSenjem. To objasnjava
zasto pojedini kratkozive¢i ¢lanovi raspadnih nizova mogu biti prisutni u podzemnim vodama i
onda kada njihova rastvorljivost ili ukupna zastupljenost u steni nije velika (Porcelli & Swarzenski,
2003).

Za opisivanje usporavanja migracije radionuklida najcesc¢e se koristi faktor retardacije, koji
povezuje brzinu kretanja radionuklida sa brzinom toka podzemne vode. On zavisi od koeficijenta
raspodele izmedu adsorbovane 1 rastvorene frakcije. Ako je koeficijent raspodele visok,
radionuklid se pretezno zadrzava na mineralnim povrSinama i kre¢e se znatno sporije od vode.
Takvo ponaSanje je izrazeno kod elemenata koji imaju jak afinitet prema ¢vrstim fazama, kao Sto
su torijum i radijum. Suprotno tome, radionuklidi koji se slabije sorbuju ili formiraju stabilne
rastvorne komplekse mogu pokazivati ve¢u mobilnost (Krishnaswami et al., 1982; Porcelli &
Swarzenski, 2003).

Modeli transporta radionuklida cesto polaze od pretpostavke stacionarnog stanja.
Pretpostavka je da se koncentracije radionuklida u vodi, na mineralnim povrSinama i u steni
domacdinu ne menjaju tokom vremena na posmatranoj lokaciji. Takva ideja moze biti korisna za
pojednostavljeno tumacenje sistema, ali ne znaci da su koncentracije iste duz celog pravca toka
podzemne vode. U realnim akviferima mogu postojati nagle promene redoks-uslova, pH vrednosti,
sastava vode, poroznosti, pukotinske propusnosti i koncentracionih gradijenata, zbog cega se
rezultati modela moraju tumaciti oprezno (Tricca et al., 2000, 2001; Nitzsche & Merkel, 1999).

Ulogu u migraciji radionuklida imaju i koloidi. Koloidi u podzemnim vodama mogu biti
neorganskog porekla, kao §to su glinovite ¢estice, oksthidroksidi gvozda i mangana. Takode, mogu
biti organskog porekla, npr. huminske 1 fulvinske kiseline 1 mikroorganizmi. Zbog velike
specificne povrSine 1 sposobnosti kompleksiranja 1 jonske izmene, koloidi mogu vezivati
radionuklide i time povecati njihov udeo u mobilnoj fazi. Ovaj efekat moze biti znacajan za torijum
1 radijum, koji imaju izraZen afinitet prema povrSinama, ali i za uranijum u organski bogatim
vodama (Ivanovich, 1991; Short & Lowson, 1988; Porcelli et al., 2001).

3.4.4 1zotopske varijacije uranijuma kao pokazatelji procesa u podzemnim vodama

Izotopski sastav uranijuma u podzemnim vodama, posebno odnos aktivnosti **U/?**U,
predstavlja vazan pokazatelj procesa koji kontroliSu oslobadanje, transport 1 zadrzavanje
uranijuma u akviferskim sistemima. Pri jednostavnom tro$enju mineralne matrice, 2**U i 2*%U se u
podzemnu vodu oslobadaju priblizno u sekularnoj ravnotezi. Medutim, dodatni visak 2**U moze
nastati usled alfa-uzmaka >**Th iz minerala domac¢ina, nakon &ega sledi njegov raspad preko ***Pa
do **U. Zbog toga poviseni odnos 2**U/?*8U u podzemnim vodama &esto ukazuje na kombinovano
dejstvo hemijskog trosSenja, alfa-uzmaka i naknadnog izluzivanja oste¢enih mineralnih zona.

U prirodnim sistemima vrednosti odnosa aktivnosti **U/**¥U mogu se kretati u Sirokom
opsegu. U podzemnim vodama prijavljene su vrednosti koje prelaze odnos 10 (Osmond et al.,
1983). Ekstremno visoki odnosi nisu tipi¢ni za podzemne vode, ali su zabelezeni u pojedinim
mineralnim frakcijama hemijski izdvojenim iz uranijumske rude. Na primer, u radu (Sheng &
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Kuroda, 1986) navode odnose do priblizno 410 u frakcijama izdvojenim iz koloradskog karnotita.
Sa druge strane, u nekim uzorcima zivotne sredine, uklju¢uju¢i podzemne vode, zabeleZeni su i
odnosi znatno manji od jedinice (Yanase et al., 1995). Ova Cinjenica je znacCajna za tumacenje
rezultata merenja uranijuma u vodama, jer ukupna koncentracija uranijuma ne mora uvek
neposredno odrazavati izotopsku i radioaktivnu ravnotezu sistema.

Zanimljiv primer predstavljaju uranijumska lezista Oklo u Africi, gde su se u geoloskoj
proslosti odvijale spontane nuklearne reakcije. Ovi prirodni nuklearni reaktori doveli su do
odstupanja izotopske zastupljenosti uranijuma od uobicajenih prirodnih vrednosti. Fenomen Oklo
je zbog toga privukao veliko nau¢no interesovanje kao model za prouCavanje geohemijske
mobilnosti nuklida nastalih nuklearnim reakcijama (Janeczek, 1999).

Visoke vrednosti odnosa 2**U/*%U mogu se javiti u sredinama u kojima je uranijum
prethodno koncentrisan u sekundarnim mineralnim fazama. Takvi uslovi su znacajni u zonama
redoks-promena, gde se uranijum moze taloziti pri prelasku iz oksidacionih u redukcione uslove,
a zatim delimi¢no oslobadati kroz interakciju sa podzemnom vodom. U tim sluc¢ajevima odnos
234U/238U ne odrazava samo trenutno rastvaranje uranijuma iz stene, ve¢ i raniju istoriju taloZenja,
izotopskog razdvajanja i ponovne mobilizacije (Osmond & Cowart, 1992).

U pojedinim slu¢ajevima izotopi uranijuma mogu se koristiti za procenu starosti ili pravaca
kretanja podzemnih voda. Na primer, promene odnosa 2**U/***U duz linije toka kori§éene su za
procenu starosti voda u akviferu Milk River u Kanadi, uz uslov da se u model ukljuci retardacija
uranijuma (Ivanovich et al., 1991). Sli¢ni pristupi primenjeni su i za procenu brzina toka pornih
voda (Henderson et al., 1999). Ipak, ovakvo datiranje nije Siroko primenjeno, jer zahteva nezavisnu
kontrolu procesa koji uti¢u na oslobadanje, sorpciju 1 transport uranijuma.
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4 TEORIJSKE OSNOVE TECNE SCINTILACIONE
SPEKTROMETRIJE

4.1 Uvod u tecnu scintilacionu spektrometriju

Tecna scintilaciona spektrometrija (Liquid Scintillation Counting, LSC), predstavlja jednu
od vaznih metoda za detekciju i kvantitativno odredivanje radionuklida. Siroka primena LSC
metode proizilazi iz njene prilagodljivosti razli¢itim tipovima uzoraka i Sirokom opsegu aktivnosti.
Metoda se koristi u bioloskim, hemijskim 1 fizickim istrazivanjima, u monitoringu niskih nivoa
radioaktivnosti u zivotnoj sredini, radioizotopskim istrazivanjima, dozimetriji i kontroli
radioaktivnosti u nuklearnoj industriji. Takode, znacajna je u radiotracer—skim istrazivanjima.
Takav opseg primene svrstava LSC medu interdisciplinarne radioanaliticke tehnike, znacajne ne
samo za nuklearnu fiziku, ve¢ i za geologiju, hidrogeologiju, hidrologiju, okeanografiju i zastitu
zivotne sredine (L’Annunziata et al., 2020; Todorovi¢ et al., 2018).

Razvoj te¢ne scintilacione analize vezuje se za istrazivanja scintilacionih osobina organskih
jedinjenja sredinom XX veka. Otkrice scintilacije u organskim jedinjenjima dokumentovano je u
doktorskoj tezi Herforth (1948), uradenoj pod mentorstvom Hartmuta Kallmanna. Dalji razvoj
ove oblasti odvijao se kroz zajednicke radove Herforth, Kallmanna i Immanuela Brosera. Oni su
ispitivali scintilacioni proces u naftalenu, kao i pojavu fluorescencije u te¢nom, odnosno
rastopljenom, naftalenu, difenilu i fenantrenu. Radovi Kallmanna (1950) i Reynolds (1950)
dodatno su ucvrstili osnovu te¢no-scintilacionog brojanja. U njima je pokazano da pojedina
organska jedinjenja u rastvoru mogu emitovati fluorescentnu svetlost kada su izlozena nuklearnom
zrac¢enju. Time je otvorena mogucénost primene scintilacionih sistema u te¢noj formi (Birks, 1964;
L’Annunziata et al., 2020)

Fizicki princip scintilacionog brojanja zasniva se na tome da jonizujuce zracenje pri prolasku
kroz materiju predaje energiju molekulima sredine, pre svega procesima jonizacije i pobudivanja.
U scintilacionom materijalu deo te energije pretvara se u svetlosnu emisiju, koja se zatim pomocu
fotomultiplikatora ili drugog svetlosno osetljivog uredaja prevodi u elektri¢ni impuls pogodan za
brojanje i analizu. Kod LSC metode ovu ulogu ima scintilacioni koktel, koji omoguc¢ava konverziju
energije zracenja u merljiv svetlosni, a zatim elektri¢ni signal (Birks, 1964).

Primena LSC metode u analizi voda moZe se ilustrovati istraZivanjima prirodnih
radionuklida u vodi za pice. U radu (Wallner et al., 2009) su u uzorcima vode iz oblasti Waldviertel
u Austriji odredivali radionuklide iz uranijumovog i torijjumovog niza primenom brzih
sekvencijalnih metoda. U tom postupku 2*’Rn je meren te¢nom scintilacionom spektrometrijom
pomoéu ekstrakcionog koktela na sistemu Quantulus 1220™ uz primenu analize oblika impulsa
za razdvajanje alfa i1 beta spektra (Wallner et al., 2009). Pored odredivanja pojedinacnih
radionuklida, LSC se moze uspes$no primeniti i za rutinski skrining ukupne alfa i ukupne beta
aktivnosti u razli¢itim tipovima voda. Takode, uradu (Li et al., 2022) razvili su metodu zasnovanu
na standardima ISO 11704:2018 1 ASTM D7283-17, primenljivu na pijace, podzemne,
geotermalne, morske vode, kao i na otpadne vode.
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Tecna scintilaciona spektrometrija prvenstveno se primenjuje za analizu radionuklida koji
emituju alfa i beta Cestice. Ipak, njena primena nije ograni¢ena samo na ove tipove zracenja. U
odredenim uslovima moguce je detektovati i gama zracCenje, rendgensko zraCenje, Augerove
elektrone, kao i elektrone emitovane u procesima interne konverzije (L’ Annunziata et al., 2020;
Todorovi¢ et al., 2018). Savremene LSC tehnike nalaze primenu i u specificnim oblastima
nuklearne fizike, kao $to su analiza neutronskog zrac¢enja, diskriminacija neutrona i gama zracenja,
analiza visokoenergetskih naelektrisanih Cestica 1 detekcija retkih dogadaja raspada. U ovu grupu
spadaju detekcija n" raspada, pu" raspada, Bp raspada i detekcija neutrina (L’Annunziata et al.,
2020).

4.2 Fluorescencija i procesi deekscitacije u organskim scintilatorima

Fluorescencija u organskim scintilatorima zasniva se na prelazima elektrona izmedu
energetskih nivoa molekula. Za razliku od neorganskih scintilatora, kod kojih je scintilacioni
proces vezan za uredenu kristalnu resSetku, organski scintilatori mogu emitovati fluorescentnu
svetlost u razlic¢itim fizickim oblicima: kao para, kristal, polikristalni materijal ili kao komponenta
rastvora. Ova osobina je znacajna za tecnu scintilacionu spektrometriju, jer omogucava primenu
organskih scintilacionih supstanci u sastavu scintilacionih koktela (Todorovi¢ et al., 2018).
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Slika 4.1. m-elektronska struktura energetskih nivoa organskih molekula i osnovni deekscitacioni
procesi (Todorovié et al., 2018).

Organski scintilatori najeS¢e poseduju m-elektronsku strukturu, odnosno sistem
delokalizovanih m-elektrona koji se mogu pobuditi uz relativno malu energiju. Osnovno stanje
molekula oznacava se kao So, pobudena singletna stanja kao Si, S», S3, dok se tripletna stanja
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oznacavaju kao Ti, T> itd. Svaki elektronski nivo sadrzi i vibracione podnivoe, pa se pri sobnoj
temperaturi najve¢i broj molekula nalazi u najnizem vibracionom nivou osnovnog stanja
(Todorovi¢ et al., 2018). Nakon apsorpcije energije molekul prelazi u neko od pobudenih
elektronskih i vibracionih stanja. Visa pobudena stanja veoma brzo gube deo energije
neradijacionim procesima, pre svega vibracionom relaksacijom i internom konverzijom, bez
emisije fotona. Na taj nacin molekul najcesc¢e dospeva do najnizeg vibracionog nivoa prvog
pobudenog singletnog stanja Si. Iz tog stanja se zatim odvija fluorescentna emisija ka jednom od
vibracionih nivoa osnovnog stanja So. Karakteristike fluorescencije uglavnom ne zavise od toga
koje je viSe pobudeno stanje prvobitno nastalo, ve¢ od procesa koji molekul dovode do stanja iz
koga se emisija zaista odvija (Birks, 1964; Todorovi¢ et al., 2018).

Fluorescentna emisija je vremenski brz proces. Intenzitet fluorescencije opada sa vremenom,
a kod organskih molekula vreme Zivota prvog pobudenog singletnog stanja najéesce je reda 10~ —
10 s. Ova kratka vremena opadanja predstavljaju vaznu osobinu organskih scintilatora, jer
omogucavaju brzo brojanje impulsa i dobru vremensku rezoluciju u LSC sistemima (Birks, 1964).

Posto se prelazi iz pobudenog stanja ne zavrSavaju uvek na istom vibracionom nivou
osnovnog stanja, emitovani fotoni nemaju jednu jedinstvenu energiju. Zbog toga fluorescentni
spektar organskih scintilatora nije monoenergetski, ve¢ sadrzi viSe emisionih komponenti
razliitog intenziteta. Emisioni spektar je obicno pomeren ka ve¢im talasnim duzinama u odnosu
na apsorpcioni spektar, jer se deo apsorbovane energije prethodno izgubi kroz neradijacione
procese. Ova pojava je znacajna pri izboru primarnih i sekundarnih scintilatora, narocito kada je
potrebno prilagoditi emitovanu svetlost spektralnom odzivu fotomultiplikatorskih cevi (Todorovié
et al., 2018).

Pored promptne fluorescencije, u organskim scintilatorima mogu se javiti 1 sporiji
deekscitacioni procesi, kao §to su fosforescencija i odloZzena fluorescencija. Fosforescencija potice
od prelaza iz pobudenih tripletnih stanja ka osnovnom stanju i javlja se na veéim talasnim
duZinama od promptne fluorescencije. PoSto su triplet - singletni prelazi povezani sa promenom
spina, njihova verovatnoca je mala, pa fosforescencija ima znatno duze vreme opadanja. OdloZena
fluorescencija, za razliku od fosforescencije, ima isti emisioni spektar kao promptna
fluorescencija, ali se javlja sa vremenskim zakaSnjenjem, najceS¢e usled povratka molekula iz
metastabilnog stanja u pobudeno singletno stanje (Birks, 1964; Todorovi¢ et al., 2018).

U organskim scintilacionim sistemima mogu se javiti 1 procesi povezani sa interakcijama
izmedu pobudenih 1 nepobudenih molekula. To se ¢eS¢e deSava pri ve¢im koncentracijama. Jedan
od takvih procesa jeste formiranje ekscimera, odnosno privremenih pobudenih dimernih
kompleksa koji nastaju interakcijom molekula u pobudenom stanju sa molekulom u osnovnom
stanju. Takve interakcije mogu uticati na oblik i intenzitet fluorescentnog spektra, jer je emisija
ekscimera Cesto pomerena ka vefim talasnim duZinama u odnosu na emisiju pojedinacnih,
odnosno monomernih molekula. Ovi procesi su vazni za razumevanje koncentracionog prigusenja,
jer pri visokim koncentracijama moze do¢i do smanjenja kvantnog prinosa monomerne
fluorescencije (Birks, 1964; Todorovi¢ et al., 2018).
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4.3 Scintilaciona efikasnost i svetlosni prinos organskih scintilatora

Kvalitet scintilatora procenjuje se prema tome koliko efikasno deponovanu energiju
jonizujuéeg zracenja pretvara u kratkotrajan svetlosni impuls pogodan za registrovanje
fotomultiplikatorskim cevima. Za prakti¢nu detekciju najpozeljniji je brzi, promptni deo emisije,
jer upravo on odreduje vremenski odziv i stabilnost brojanja. Nasuprot tome, sporije komponente,
kao sto su odloZena fluorescencija i fosforescencija, predstavljaju manje pozeljan doprinos, posto
mogu produziti impuls i otezati interpretaciju spektra.

Scintilaciona, odnosno konverziona efikasnost S, moze se posmatrati kao mera uspesnosti
prenosa energije iz jonizacionog procesa u svetlosnu emisiju. Matematicki se izrazava odnosom
energije koja se po jedinici puta pojavljuje kao scintilaciona svetlost i energije izgubljene
jonizacijom (Stojkovi¢, 2015):

S=—""5V 4.1

Pretpostavlja se da velika gustina jonizacije duz putanje ¢estice moze izazvati prigusenje zbog
interakcije molekula, $to smanjuje scintilacionu efikasnost. Birks je ovu pojavu opisao sledecom
relacijom (Stojkovié, 2015; Todorovi¢ et al., 2018):

(dE > 5 (Z_l;;) jon 42
Sv .

dx)s, dE
1+ kB (ﬂ)jon
Gde su:
e B — gustina jonizovanih molekula,
e k—frakcija jonizovanih molekula koja uzrokuje prigusenje,
e kB — eksperimentalno podeSavani parametar koji zavisi od scintilatora.

Kada se u LSC koktelu ekscitacije deSavaju putem brzih elektrona, gubici energije po jedinici

. (dE . . . . . . .
putanje (E) su mali za visoke energije E. Prema Birks-ovoj formuli, svetlosni prinos raste
jon

proporcionalno izgubljenoj energiji, Sto rezultira linearnim reZimom, definisanim kao (Stojkovic,
2015):

E,=S-E 43
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. . . .. (dE i . . .
Medutim, za alfa Cestice, gubici energije (E) su veliki zbog visoke gustine jonizacije duz
jon

putanje Cestice. U ovom slucaju dolazi do saturacije, jer molekuli scintilatora ne mogu apsorbovati
svu energiju na efikasan nacin. Birks-ova formula za ovaj slucaj poprima oblik:

(dE) _ S 44
dx)s, kB '

Birksov model je kasnije proSiren semiempirijskim relacijama sa podesivim parametrima radi
boljeg slaganja sa eksperimentalnim rezultatima.

4.4 Mehanizam tecne scintilacije i detekcija svetlosnog signala

U LSC analizi uzorak se mesa sa scintilacionim koktelom kako bi se obezbedio Sto
neposredniji kontakt radionuklida sa scintilacionom sredinom i formirala stabilna smeSa pogodna
za brojanje. Molekuli rastvaraca su organske prirode i najces¢e sadrze najmanje jedan aromati¢ni
prsten, Sto je vazno za efikasan prijem i prenos energije u scintilacionom sistemu (L’ Annunziata
et al., 2020).

Na molekulskom nivou, pocetna interakcija jonizujuceg zracenja sa scintilacionim koktelom
dovodi do pobudivanja molekula rastvaraca. Nastala pobudena stanja imaju klju¢nu ulogu u daljem
prenosu energije kroz scintilacionu sredinu. Deo energije se najpre raspodeljuje izmedu molekula
rastvaraCa neradijativnim procesima, a zatim se prenosi na molekule scintilatora, odnosno fluora.
Molekuli fluora nakon prijema energije prelaze u pobudeno stanje, a zatim se vra¢aju u osnovno
stanje uz emisiju fotona. Na taj nacin energija jonizujuceg zracenja biva pretvorena u scintilacionu
svetlost, koja se potom detektuje pomocu fotomultiplikatorskih cevi. (Stojkovi¢, 2015). Ovakav
prikaz jasno razdvaja fizicki deo procesa, odnosno predaju energije zracenja, od optickog 1
elektronskog dela detekcije (Darby, 2000).

Radionuklid _B) Rastvarat — Scintilator ﬂ»

Slika 4.2. Prikaz redosleda dogadaja u osnovnom procesu tecne scintilacije. Prilagodeno prema
(L’Annunziata et al., 2020).

Emitovana energija se oslobada u obliku fotona, najéeS¢e u opsegu talasnih duzina od
priblizno 375 do 430 nm. Talasna duZina emisije zavisi od vrste scintilatora rastvorenog u koktelu,
dok intenzitet svetlosnog signala zavisi od energije 1 tipa nuklearnog raspada (L’ Annunziata et al.,
2020).

Intenzitet emisije fotona direktno je povezan sa energijom koja se oslobada pri
radioaktivnom raspadu a potom deponuje u scintilacionom koktelu. Sto je veéa energija koju
koktel apsorbuje, veéi je i intenzitet svetlosne emisije. Tako, na primer, tricijum (*H), kao
niskoenergetski beta emiter sa maksimalnom energijom Emax = 18,6 keV, proizvodi relativno slab
svetlosni signal. Nasuprot tome, *?P, kao visokoenergetski beta emiter sa maksimalnom energijom
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Emax =1710 keV, daje priblizno 100 puta intenzivniju svetlosnu emisiju u scintilacionom koktelu
(L’ Annunziata et al., 2020).

Intenzitet svetlosti emitovane iz scintilacionog koktela odrazava energiju nuklearnog
raspada, dok je broj emitovanih fotona u jedinici vremena proporcionalan broju raspada u istom
vremenskom intervalu. Drugim re¢ima, svetlosni signal je povezan sa radioaktivno$¢u uzorka,
koja se moze izraziti kao broj dezintegracija u minuti (disintegrations per minute, DPM)
(L’ Annunziata et al., 2020).

4.5 Scintilacione bocice i sastav scintilacionog koktela

Plasticne i staklene scintilacione bocice

U te€noj scintilacionoj spektrometriji uzorci se najceS¢e pripremaju u scintilacionim
boc¢icama standardnih zapremina, koje su prilagodene radu konvencionalnih automatskih LSC
analizatora. Uobicajene zapremine ovih bocica krecu se od 4 do 20 ml. Pored standardnih bocica,
u odredenim analizama mogu se koristiti 1 mikroepruvete zapremine od 0,5 do 1,5 ml, koje se
direktno mere u LSA uredajima pomoc¢u odgovarajucih drzaca (L’ Annunziata et al., 2020).

Izbor scintilacione boc¢ice ima zna¢ajnu ulogu u kvalitetu merenja. Osobine bocica razlikuju
se u pogledu nivoa fona, propustljivosti za rastvarace, mehanicke otpornosti, transparentnosti 1
prakti¢nosti rukovanja. Sa aspekta optimizacije LSC merenja, izbor bocice predstavlja kompromis
izmedu analitickih zahteva metode, raspolozive zapremine uzorka, nivoa pozadinskog odbroja,
stabilnosti pripremljene smese i prakti¢nih uslova rada u laboratoriji (Todorovi¢ et al., 2018).

Plasti¢ne bocice, posebno one izradene od polietilena, mogu pokazivati propustljivost kada
se koriste sa rastvaracima kao S$to su benzen, toluen 1 ksilen. Medutim, kod savremenih ekoloski
Znatno manje izrazena. Plasticne bocice imaju prednost jer su nelomljive, jeftinije i najcesce daju
niZi nivo pozadinskog signala u odnosu na staklene boc€ice. Nizi fon plasti¢nih bocica je znacajan
pri merenju uzoraka niske aktivnosti, jer tada pozadinski odbroj direktno uti¢e na granicu detekcije
1 ukupnu osetljivost metode.

Staklene bocice, narocCito ako nisu izradene od stakla sa niskim sadrzajem kalijuma, mogu
dati visi pozadinski signal zbog prisustva prirodnih radionuklida u staklu, pre svega *°K
(Todorovi¢ et al., 2018). Sa druge strane, njihova prednost je dobra transparentnost, koja daje
vizuelnu kontrolu pripremljenog uzorka i uo¢avanje obojenja, taloga, razdvajanja faza ili drugih
znakova nehomogenosti.

Izbor bocice se ne moze posmatrati univerzalno, ve¢ zavisi od prirode uzorka, tipa
scintilacionog koktela, potrebe za vizuelnom kontrolom i zahteva konkretne radioanaliticke
metode (L’ Annunziata et al., 2020; Todorovi¢ et al., 2018).

ZnacCaj izbora scintilacione bocice potvrden je u eksperimentalnom poredenju devet
komercijalnih scintilacionih koktela (Verrezen et al., 2008). U navedenom radu uzorci su
pripremani u standardnim bocicama zapremine 20 ml. KoriStene su borosilikatne staklene bocice
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sa niskim sadrzajem kalijuma 1 polietilenske bocice visoke gustine, dok su merenja izvrSena
pomocu uredaja Packard TriCarb 1900CA i Quantulus 1220. Rezultati su pokazali da stabilnost
pripremljene smeSe ne zavisi samo od hemijskog sastava koktela i matrice uzorka, ve¢ 1 od
materijala bocice.

Scintilacioni koktel

Scintilacioni koktel je klju¢na komponenta LSC merenja, jer omogucéava pretvaranje
energije jonizujuceg zracenja u merljiv svetlosni signal. U klasi¢noj formulaciji koktel se sastoji
od organskog rastvaraca i rastvorenih fluor-supstanci, odnosno scintilacionih komponenti. Pored
primarnog scintilatora, moze sadrzati i sekundarni scintilator, odnosno pomerac talasne duZzine,
¢ijaje uloga da emitovanu svetlost prilagodi spektralnom odzivu fotomultiplikatorskih cevi. Sastav
koktela neposredno utice na efikasnost detekcije,stabilnost signala i pouzdanost LSC merenja
(Kessler, 1989; Thomson & Temple, 2020).

Komponente scintilacionog koktela mogu se posmatrati kroz cetiri funkcionalne grupe:
organski rastvarac, primarni scintilator, sekundarni scintilator i surfaktant, odnosno emulgator.
Rastvara¢ obezbeduje pocetni prijem i prenos energije, primarni scintilator emituje fotone nakon
prijema pobudenja, sekundarni scintilator pomera talasnu duzinu emitovane svetlosti ka oblasti
efikasnijeg odziva fotomultiplikatora, dok surfaktant omogucava stabilno mesSanje vodene faze
uzorka sa organskom scintilacionom sredinom (Kessler, 1989).

Rastvaraé

Rastvara¢ ima dvostruku ulogu: omogucava rastvaranje uzorka i scintilacionih supstanci, ali
istovremeno predstavlja sredinu u kojoj zapocCinje prenos energije sa produkata nuklearnog
raspada. Najpogodniji su aromati¢ni organski rastvaraci, jer njihova m-elektronska struktura
omogucava lako pobudivanje i efikasan prenos energije ka scintilatoru. Pored toga, dobar rastvarac
treba da obezbedi rastvorljivost radioaktivnog analita i scintilacionih molekula, visok stepen
transparentnosti za emitovane fotone i §to manji sopstveni doprinos pozadinskom signalu (Kessler,
1989).

Rastvaraci koji se koriste u LSC koktelima mogu se podeliti na klasi¢ne i savremenije
(bezbednije formulacije). Uporedni prikaz naj¢escih rastvaraca dat je na Slici 4.3.
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Hemijska Relativna Taéka

Rastvaral struktura visina impulsa paljenja °C
CH,
1,2,4-Trimetilbenzen
(pseudokumen) T2 50
CH, CHy

p-Ksilen H,C —@- CH, 110 30
Toluen @ CH, 100 5
Benzen @ 85 -11
1,4-Diok: O/CHZ_CHE\

,4-Dioksan o] 65 12

“NCHy— CH,””
CH,
m-Ksilen @ CH, 107 25
CH,

o-Ksilen
Alkilbenzen
(visoka tacka paljenja) (CH,),CH, L 150

Slika 4.3. NajceS¢i rastvaraci za tecne scintilacione koktele. Prilagodeno prema (Kessler, 1989).

Savremeni komercijalni scintilacioni kokteli sve ¢eS¢e se zasnivaju na rastvaracima sa viSom
taCkom paljenja 1 povoljnijim toksikoloskim osobinama, kao §to su diizopropilnaftalen (DIN),
fenilksililetan (PXE) 1 linearni alkilbenzen, odnosno dodecilbenzen (LAB). Ovi rastvaraci imaju
niZi pritisak pare, slabiji miris, manju toksi¢nost 1 bolju kompatibilnost sa plastiénim bocicama,
Sto ih ¢ini pogodnijim za rutinska radioanaliticka merenja 1 rad sa vecim brojem uzoraka (Kessler,
1989; Todorovic et al., 2018).

Primarni scintilatori

Uloga primarnog scintilatora je da preuzmu energiju od pobudenih molekula rastvaraca i
efikasno je konvertuju u svetlosne fotone pogodne za detekciju fotomultiplikatorskim cevima
(Todorovi¢ et al., 2018).

Za izbor primarnog scintilatora vazno je nekoliko faktora. To su optimalna koncentracija u
koktelu, maksimalna talasna duZina fluorescencije, vreme raspada svetlosnog impulsa 1 kvantni
prinos. Ove osobine odreduju koliko efikasno scintilator pretvara energiju pobudenja u svetlosni

52



signal, kao 1 koliko je taj signal uskladen sa spektralnim odzivom fotomultiplikatorske cevi
(Kessler, 1989).

Svetlosni prinos raste sa povecanjem koncentracije scintilatora samo do odredene optimalne
vrednosti. Nakon toga dolazi do zasi¢enja, a pri jo§ veéim koncentracijama moze nastupiti
samoprigusenje. Na taj nacin optimalna koncentracija nije proizvoljna, ve¢ zavisi od efikasnosti
prenosa energije sa rastvaraCa na scintilator, rastvorljivosti scintilatora, mogucnosti
samoapsorpcije i pojave interakcija izmedu molekula scintilatora pri ve¢im koncentracijama
(Todorovi¢ et al., 2018).

Najcesce koris¢eni primarni scintilatora u LSC koktelima je 2,5-difeniloksazol (PPO).
Njegova Siroka primena povezana je sa dobrom scintilacionom efikasnoscu, rastvorljivoséu u
organskim rastvara¢ima, relativnom hemijskom stabilnos¢u, ¢isto¢om, dostupnoscu i povoljnom
cenom (Kessler, 1989). Pored PPO-a, u te¢noj scintilacionoj analizi koriste se i drugi primarni
scintilatori, kao $to su PBD, Butyl-PBD i BBOT. Njihov izbor zavisi od potrebnog svetlosnog
prinosa, rastvorljivosti, hemijske stabilnosti, emisionog maksimuma i kompatibilnosti sa
rastvara¢em i uzorkom (Kessler, 1989; Todorovi¢ et al., 2018). U savremenim komercijalnim LSC
koktelima Cesta je kombinacija PPO-a kao primarnog scintilatora i bis-MSB-a kao sekundarnog
scintilatora. PPO obezbeduje efikasan prijem 1 konverziju energije pobudenja, dok bis-MSB
pomera emisioni spektar ka oblasti pogodnijoj za detekciju fotomultiplikatorskom cevi (Thomson
& Temple, 2020).

OPTIMALNA MAKSIMUM VREME KVANTNI
KONCENTRACUJA  FLUORESCENCIJE  RASPADA
JEDINJENJE ie/l) e | PRINOS©

I |N 5-7 375 14 0.83
@@
PBD
@_‘L |— 8-10 375 1.0 0.69
0

Butyl-PBD
T 12 385 1.0 0.69
(CHg)yC—
(o]

BBOT

CH,),C N N C(CH 7 446 1.6 0.61
( 3)3 @[ \ | | /:©/ ( 3)3
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Slika 4.4. Osobine najcéesée koriséenih primarnih scintilatora u tecnim scintilacionim koktelima.
Prilagodeno prema (Kessler, 1989).

Na slici 4.4 prikazani su najceS¢e koriS¢eni primarni scintilatori, ukljucuju¢i PPO, PBD,
Butyl-PBD 1 BBOT, sa odgovaraju¢im optimalnim koncentracijama, maksimumima
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fluorescencije, vremenima raspada i kvantnim prinosima. Nazivi i hemijske formule navedenih
primarnih scintilatora su:

Tabela 4.1. Primarni scintilatori u LSC koktelima. Prilagodeno prema (Thomson & Temple, 2020)

Skracenica Naziv jedinjenja

PPO 2,5-difeniloksazol

PBD 2-fenil-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oksadiazol
Butyl-PBD  2-(4-t-butilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oksadiazol
BBOT 2,5-bis-2-(5-t-butil-benzoksazoil) tiofen

Sekundarni scintilatori

Uloga sekundarnog scintilatora je da pomeri emisiju svetlosti iz oblasti oko 370 nm ka veéim
talasnim duzinama, priblizno 400430 nm, gde je odziv fotomultiplikatorskih cevi povoljniji. Na
taj nacin sekundarni scintilator omoguéava efikasnije sakupljanje i registrovanje scintilacione
svetlosti. Emisioni spektar koktela se bolje uskladuje sa spektralnom osetljivoséu fotokatode PMT-
a (Kessler, 1989; Todorovi¢ et al., 2018).

MAKSIMALNA
A KONCENTRACIJA  TALASNA DUZINA
JEDINJENJE SKRAGENICA o) FLUORESCENCIE
(nm)
N N
o) 0
CHgy CH,

N N
o] o]
CH, CH,
h !
c = ? c= (II bis-MSB 1.5 425
H H

Slika 4.5. Primeri sekundarnih scintilatora u te¢nim scintilacionim koktelima. Prilagodeno prema
Kessler (1989).

Kao $to je prikazano na slici 4.5, sekundarni scintilatori se razlikuju po optimalnoj
koncentraciji 1 maksimalnoj talasnoj duzini fluorescencije. Ovi parametri su vazni jer odreduju
koliko efikasno sekundarni scintilator preuzima energiju od primarnog scintilatora i emituje
svetlost u spektralnoj oblasti pogodnoj za detekciju pomocu fotomultiplikatorskih cevi. Nazivi 1
hemijske formule navedinih sekundarnih scintilatora su:
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Tabela 4.2. Sekundarni scintilatori u LSC koktelima. Prilagodeno prema (Thomson & Temple, 2020).

Skraéenica Naziv jedinjenja
POPOP 1,4-bis-2-(5-feniloksazolil)benzen
Bis-MSB p-bis-(o-metilstiril)benzen

Dimetil POPOP  1,4-bis-2-(4-metil-5-feniloksazolil)benzen

Surfaktanti i emulgatori u koktelima za vodene uzorke

Kod vodenih uzoraka sastav scintilacionog koktela mora biti prilagoden mesanju polarne
vodene faze sa organskom scintilacionom sredinom. Takvi kokteli obi¢no sadrze tri osnovne
komponente: organski rastvarac¢, organski scintilator i surfaktant, odnosno emulgator. Surfaktant
omogucava formiranje stabilne i homogene smeSe uzorka i koktela, $to je vazno u slucaju veceg
udela vode u uzorku. Za pouzdano LSC merenje vaZzno je da smeSa uzorka i1 koktela bude
jednofazna ili stabilna gel-faza. Pojava dvofaznog sistema, odnosno odvajanja vodene i organske
faze, narusava geometriju brojanja i smanjuje pouzdanost odredivanja aktivnosti (Kessler, 1989;
Thomson & Temple, 2020)

U LSC koktelima namenjenim vodenim uzorcima najcesc¢e se formiraju mikroemulzije tipa
,voda u ulju®, u kojima se veoma male kapljice vodene faze stabilizuju u organskom rastvaracu
pomocu povrsSinski aktivnih molekula. Na taj nacin se radionuklidi prisutni u hidrofilnoj sredini
dovode u neposrednu blizinu aromati¢nog rastvaraca i scintilatora, ¢ime se omogucava efikasniji
prenos energije 1 pouzdanije merenje aktivnosti u vodenim uzorcima (Todorovi¢ et al., 2018).
Micelijumska struktura emulzionog LSC koktela prikazana je na slici 4.6.

Slika 4.6. Micelijumska struktura emulzionog LSC koktela. Prilagodeno prema (Todorovié et al.,
2018).

Primeri razlicitih tipova surfaktanata koji se koriste za stabilizaciju vodene faze u organskoj
scintilacionoj sredini prikazani su na slici 4.7.
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Slika 4.7. Primeri surfaktanata koji se koriste u scintilacionim koktelima za vodene uzorke.
Prilagodeno prema (Kessler, 1989).

Povecéanjem kolic¢ine vode dispergovane u emulzionom koktelu raste veli¢ina micela, $to
moze povecati prigusenje i smanjiti efikasnost brojanja. Ako se prekoraci kapacitet koktela za
prihvatanje vodene faze, smesa moze postati mutna, neprozirna ili fazno nestabilna, a emitovani
fotoni se tada delimi¢no gube usled rasipanja i interne refleksije (Todorovic¢ et al., 2018).

4.6 Interakcija razlicitih vrsta zracenja u tecnoj scintilacionoj spektrometriji

U te€noj scintilacionoj spektrometriji alfa, beta i gama zracenje razli¢ito doprinose nastanku
svetlosnog signala. Upravo zbog toga se razlikuju njihovi spektralni oblici, efikasnosti detekcije 1
mogucnosti diskriminacije. Pri interakciji jonizujuceg zracenja sa scintilacionim koktelom nastaju
jonski parovi, pobudeni molekuli, slobodni radikali 1 sekundarne ¢estice, uz povecanje vibracione,
rotacione 1 kinetiCke energije molekula. Konacna emisija fotona iz te¢nog scintilacionog rastvora
zavisi od niza konkurentnih hemijskih i fizickih procesa, ukljucujuéi reakcije slobodnih radikala,
fluorescenciju, fosforescenciju 1 neradijacionu deaktivaciju (Todorovi¢ et al., 2018).

Alfa cestice, iako imaju relativno visoke energije, poseduju kratak domet u te€nom
medijumu zbog velike mase 1 naelektrisanja. Zbog visoke specificne jonizacije duZ njihove putanje
nastaje velika lokalna koncentracija pobudenih 1 jonizovanih molekula. Deo pobudenja se izgubi
kroz konkurentne neradijacione procese pre nego §to se energija prenese na molekule koji emituju
fotone (Todorovi¢ et al., 2018). Alfa Cestice proizvode manji svetlosni prinos po jedinici energije
u odnosu na beta Cestice. U literaturi se navodi da alfa Cestice u scintilacionom koktelu proizvode
priblizno 1 foton po keV energije, dok beta Cestice proizvode priblizno 10 fotona po keV
(Todorovi¢ et al., 2018).

Beta Cestice imaju kontinuirani energetski spektar, jer se energija raspada deli izmedu beta
Cestice 1 neutrina, odnosno antineutrina. U LSC analizi detektuje se samo energija koju beta Cestica
preda scintilacionom koktelu, pa se beta spektar prostire od nule do maksimalne energije raspada,
Enax. Zbog Siroke raspodele energija beta Cestica, beta emiteri se u LSC spektru prepoznaju po
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karakteristicnom kontinuiranom spektralnom obliku, za razliku od alfa emitera koji daju izrazenije
pikove visine impulsa. Efikasnost brojanja beta emitera zavisi od energije raspada i od stepena
prigusenja u uzorku.

Gama zraci, kao elektromagnetno zracenje, u tecnom scintilacionom koktelu imaju znatno
manju sposobnost direktne ekscitacije u odnosu na naelektrisane Cestice. Kod radionuklida koji
emituju gama zracenje, signal u LSC sistemu Cesto potice pre svega od sekundarnih elektrona, kao
Sto su Augerovi elektroni, elektroni unutrasnje konverzije ili Komptonovi elektroni. LSC analize
gama emitera zasnivaju se uglavnom na detekciji pratecih Cesti¢nih ili elektronskih procesa, a ne
na direktnoj detekciji gama fotona (L’ Annunziata et al., 2020).

Pored klasi¢ne scintilacione detekcije, teni scintilacioni analizator moze se koristiti 1 za
Cerenkovljevo brojanje. Ova metoda se zasniva na detekciji svetlosti koja nastaje kada beta Gestice
dovoljno visoke energije prolaze kroz providnu sredinu, najces¢e vodu, brzinom vecom od brzine
svetlosti u toj sredini.

4.7 PriguSenje signala u LSC merenjima

Tacnost odredivanja aktivnosti zavisi od efikasnosti kojom se energija nuklearnog raspada
pretvara u svetlosne fotone, a zatim u elektri¢ni signal registrovan fotomultiplikatorskim cevima.
Tecni scintilacioni analizator meri broj svetlosnih impulsa u odredenom vremenskom intervalu i
rezultat izrazava kao brzinu brojanja, odnosno CPM (counts per minute). Medutim, aktivnost
uzorka izrazava se kao stvarna brzina raspada, odnosno DPM (disintegrations per minute), pa je
za tatno odredivanje aktivnosti potrebno poznavati efikasnost brojanja. Ona se moze izraziti
odnosom:

M
x 100 4.5

% efikasnosti = DPM

Priguenje (quench) predstavlja svaku smetnju koja smanjuje efikasnost pretvaranja energije
nuklearnog raspada u svetlosne fotone koji napustaju scintilacionu bocicu i stizu do detekcionog
sistema. Do priguSenja moZe do¢i zato §to komponente uzorka apsorbuju deo energije raspada pre
nego $to se ona prenese na rastvarac i fluor, ili zato $to apsorbuju ve¢ emitovane fotone pre nego
Sto ih registruju fotomultiplikatorske cevi. Posledica je smanjenje intenziteta svetlosnog signala,
pomeranje spektra ka niZzim visinama impulsa 1 u mnogim slu¢ajevima, smanjenje ukupne brzine
brojanja uzorka (L’ Annunziata & Kessler, 2012).

U LSC merenjima najceS¢e se razmatraju tri osnovna oblika priguSenja: hemijsko,
jonizaciono i obojeno prigusenje.

57



Radionuklid —B»- Rastvaraé — Scintilator ﬂ»

Hemijsko i
jonizaciona Obojeno
prigusenje priguSenje

Slika 4.8. Mesta delovanja hemijskog, jonizacionog i obojenog priguSenja u procesu tecne scintilacije.
Prilagodeno prema (L’Annunziata & Kessler, 2012).

Hemijsko priguSenje

Hemijsko prigusenje nastaje kada hemijske supstance prisutne u uzorku ili matrici uzorka
apsorbuju deo energije nuklearnog raspada i time ometaju prenos energije ka rastvaracu i
scintilacionim molekulima. Ovaj oblik prigusenja jedan je od naj¢e$¢ih i moZe znacajno smanjiti
efikasnost detekcije, posebno kod niskoenergetskih beta emitera. Hemijski agens prigusenja moze
se posmatrati kao komponenta koja se takmici sa scintilacionim koktelom za energiju raspada,
zbog Cega se smanjuje broj nastalih svetlosnih impulsa i njihova amplituda (L’ Annunziata &
Kessler, 2012).

Jonizaciono priguSenje

Jonizaciono prigusenje povezano je sa velikom lokalnom gustinom pobudenih molekula u
scintilacionom koktelu. Odziv te¢nog scintilatora nije uvek linearno proporcionalan deponovanoj
energiji, naroCito kod cCestica sa ve¢im linearnim prenosom energije, LET (Linear Energy
Transfer). Kada se duz putanje Cestice formira velika koncentracija pobudenih molekula, raste
verovatno¢a medusobnih interakcija pobudenih stanja, pri ¢emu se deo energije gubi kroz procese
koji ne dovode do emisije fotona. Ovaj efekat je izrazen kod alfa Cestica, niskoenergetskih beta
emitera kao $to je *H, kao i kod radionuklida koji se raspadaju elektronskim zahvatom uz emisiju
Augerovih ili Coster—Kronigovih elektrona (L’ Annunziata & Kessler, 2012).

Obojeno prigusenje

Obojeno prigusenje javlja se kada uzorak ima vidljivu obojenost ili sadrzi supstance koje
apsorbuju svetlost u oblasti emisije scintilacionog koktela. Za razliku od hemijskog, koje smanjuje
prenos energije pre nastanka svetlosti, obojeno priguSenje deluje nakon formiranja fotona, tako Sto
apsorbuje deo emitovane svetlosti pre nego §to ona stigne do fotomultiplikatorskih cevi. Obojeni
uzorci mogu dati potcenjene odbroje, naroc¢ito ako apsorbuju talasne duzine koje odgovaraju
maksimumu fluorescencije scintilatora (L’ Annunziata & Kessler, 2012).

4.8 Metode korekcije prigusenja u LSC merenjima

Nakon $to su definisani osnovni oblici priguSenja i njihov uticaj na spektre i efikasnost
detekcije, potrebno je razmotriti metode kojima se taj efekat kvantifikuje 1 koriguje.
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Metode korekcije priguSenja zasnivaju se na tome da se za poznate standarde razli¢itog
stepena priguSenja odredi veza izmedu efikasnosti brojanja i odgovarajuc¢eg parametra koji opisuje
nivo prigusenja. Kada se takva kalibraciona kriva jednom pripremi za dati radionuklid,
scintilacioni koktel, geometriju bocice i merni sistem, ona se moze Koristiti za odredivanje
efikasnosti nepoznatih uzoraka. Postoji nekoliko metoda korekcije prigusenja u LSC merenjima:
metoda internog standarda, metode zasnovane na karakteristikama spektra uzorka, metode
zasnovane na eksternom standardu (L’ Annunziata & Kessler, 2012; Todorovi¢ et al., 2018).

Metoda internog standarda

Metoda internog standarda (Internal Standard, 1S) jedna je od najstarijih metoda korekcije
prigusenja. Zasniva se na tome da se uzorak najpre izmeri bez dodatog standarda, a zatim se u isti
uzorak dodaje poznata aktivnost radionuklidnog standarda. Nakon pazljivog meSanja, uzorak se
ponovo meri. Razlika izmedu brzine brojanja uzorka sa dodatim standardom i brzine brojanja
samog uzorka omogucava izracunavanje efikasnosti detekcije (L’ Annunziata & Kessler, 2012).

Prednost ove metode je u tome S$to se efikasnost odreduje direktno u matrici analiziranog
uzorka. To znaci da se u obzir uzimaju konkretni hemijski i fizicki uslovi koji uti€u na prigusenje.
Ovom metodom se koriguje prigusenje, ali se ne uklanjaju nuzno druge interferencije, kao $to su
hemiluminescencija ili slucajni impulsi koji mogu doprineti ukupnom odbroju (Todorovi¢ et al.,
2018).

Metode zasnovane na karakteristikama spektra uzorka

Drugu grupu metoda ¢ine postupci kod kojih se stepen prigusenja procenjuje na osnovu
promena u spektru samog uzorka. Prigusenje dovodi do smanjenja intenziteta svetlosnih impulsa,
pa se spektar visine impulsa pomera ka nizim kanalima viSekanalnog analizatora. Kod pojedinih
radionuklida, narocito niskoenergetskih beta emitera, priguSenje ne utice samo na poloZzaj spektra,
ve¢ 1 na ukupnu povrsinu ispod spektra, odnosno na izmereni CPM. Oblik, polozaj i raspodela
spektra mogu koristiti kao pokazatelji stepena priguSenja (Todorovi¢ et al., 2018).

Metoda odnosa kanala uzorka — SCR

Metoda odnosa kanala uzorka (Sample Channels Ratio, SCR) zasniva se na merenju uzorka
u dva razli¢ita merna prozora. U prikazanom primeru jedan prozor obi¢no obuhvata uzi
niskoenergetski deo spektra, dok drugi obuhvata Siri opseg impulsa. Promena raspodele odbroja
izmedu dva merna prozora pri razliitim nivoima prigusenja prikazana je na Slici 4.9.
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Slika 4.9. Promena raspodele odbroja u dva merna prozora SCR metode kod slabo i jako prigu§enog
spektra (Todorovié et al., 2018).

Sa porastom prigusenja spektar se pomera ka nizim kanalima, pa se menja odnos odbroja
registrovanih u uzem i Sirem regionu merenja. Upravo ova promena odnosa odbroja predstavlja
osnovu SCR metode, jer omogucava da se stepen prigusenja proceni iz samog spektra uzorka.

Za primenu SCR metode potrebno je pripremiti set standarda istog radionuklida, iste
aktivnosti, ali razli¢itog stepena priguSenja. Za svaki standard odreduje se odnos odbroja u
izabranim prozorima 1 efikasnost detekcije. Na osnovu tih podataka konstruiSe se kalibraciona
kriva priguSenja, koja se =zatim koristi za odredivanje efikasnosti nepoznatih uzoraka
(L’ Annunziata & Kessler, 2012; Todorovi¢ et al., 2018).

Kombinovana metoda internog standarda i odnosa kanala — IS-SCR

Kombinovana metoda internog standarda 1 odnosa kanala uzorka, oznacena kao IS-SCR,
razvijena je kako bi se ublazili nedostaci klasi¢énih metoda. Dodavanjem internog standarda
povecava se broj registrovanih impulsa i poboljSava statisticka pouzdanost merenja, dok se za
procenu priguSenja koristi odnos kanala, a ne apsolutni doprinos dodatog standarda ukupnom
odbroju.

Na taj nacin se smanjuje problem niske statistike koji je karakteristican za SCR metodu, ali
se istovremeno ublaZzava i zahtev klasicne metode internog standarda za izuzetno preciznim
doziranjem dodatog standarda. Ipak, zbog dodatne manipulacije uzorkom, ova metoda je
prakti¢nija za specificne analitiCke situacije nego za brzu rutinsku obradu velikog broja uzoraka
(L’ Annunziata & Kessler, 2012; Todorovi¢ et al., 2018).

Metode zasnovane na eksternom standardu

Metode zasnovane na eksternom standardu predstavljaju prakti€an pristup za procenu i
korekciju priguSenja u savremenim LSC sistemima. Njihova osnovna prednost je u tome $to se
nivo prigusenja odreduje pomocu eksternog izvora gama zracenja, bez dodavanja radioaktivnog
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standarda direktno u uzorak. Na taj naCin se ne menja hemijski sastav pripremljene smese, a
postupak je pogodan za rutinska merenja veceg broja uzoraka.

U ovom pristupu eksterni gama izvor postavlja se u blizinu scintilacione boc¢ice. Gama zraci
interaguju sa sistemom bocica—uzorak—koktel, pri ¢emu nastaju Komptonovi elektroni. Oni se u
scintilacionom koktelu ponasaju slicno beta Cesticama: predaju energiju molekulima koktela i
generiSu scintilacionu svetlost. Tim putem nastaje karakteristican Komptonov spektar eksternog
standarda, Ciji se oblik menja u zavisnosti od stepena prigusSenja u uzorku (Stojkovi¢, 2015;
Todorovi¢ et al., 2018).

Uzorak se najpre meri bez eksternog izvora, a zatim u prisustvu eksternog gama izvora.
Odbroj koji potice od samog uzorka oduzima se od ukupnog odbroja, tako da preostali spektar
potice od Komptonovih elektrona generisanih eksternim standardom. PoSto se Komptonovi
elektroni stvaraju u istom sistemu uzorak—koktel u kome se meri analizirani radionuklid, njihov
spektar trpi isti tip priguSenja kao i spektar uzorka. Zbog toga se promene u Komptonovom spektru
mogu koristiti kao indikator nivoa prigusenja (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et al., 2018).

Za primenu ove metode potrebno je pripremiti set standarda istog radionuklida, sa jednakom
aktivno$¢u, ali sa razli¢itim nivoima priguSenja. Za svaki standard odreduju se brzina brojanja,
efikasnost detekcije 1 odgovarajuéi parametar prigusenja, odnosno QIP (Quench Indicating
Parameter) dobijen pomocu eksternog standarda. Na osnovu tih podataka konstruiSe se
kalibraciona kriva efikasnosti detekcije u funkciji QIP vrednosti. Pri merenju nepoznatog uzorka
instrument meri njegov odbroj i QIP, a zatim na osnovu kalibracione krive automatski odreduje
efikasnost brojanja 1 izracunava aktivnost uzorka izrazenu kao DPM. Kao eksterni gama izvori u
LSC analizatorima mogu se koristiti radionuklidi kao $to su '**Ba, *’Cs, °?Eu, ?*Ra i *'Am
(Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et al., 2018).

Spektralni parametar priguSenja eksternog standarda — SQP(E)

Za LSC merenja na instrumentima tipa LKB/Wallac/PerkinElmer, ukljuc¢ujué¢i Quantulus
1220, posebno je zna€ajan spektralni parametar priguSenja eksternog standarda, SQP(E). Ovaj
parametar se odreduje pomocu eksternog gama izvora, najéesée **’Ra ili '9°Eu, a zasniva se na
analizi krajnjeg dela Komptonovog spektra eksternog standarda (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et
al., 2018).

Kod SQP(E) metode eksterni izvor se postavlja ispod bocice sa uzorkom i scintilacionim
koktelom. Visekanalni analizator, najces¢e sa 1024 logaritamska kanala, odreduje polozaj krajnjeg
dela Komptonovog spektra. Prema (Todorovi¢ et al., 2018), SQP(E) se definise kao najvisi kanal
koji obuhvata 99% odbroja spektra eksternog izvora, dok se preostali 1% odbroja na kraju spektra
iskljucuje iz proracuna. U disertaciji (Stojkovi¢, 2015) navodi se postupak sa 99,5% spektralne
povrsine, pri ¢emu se iz proracuna iskljucuje zavrsnih 0,5% spektra. Ova razlika ne menja fizicki
smisao metode: SQP(E) opisuje polozaj krajnjeg dela Komptonovog spektra, koji se sa porastom
priguSenja pomera ka nizim kanalima (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et al., 2018).
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Slika 4.10. Odreden SQP(E) pomocu 226Ra na neprigu§enom uzorku (Stojkovié, 2015).

Kod neprigusenog uzorka SQP(E) ima viSu vrednost, jer je svetlosni prinos veci, a
Komptonov spektar pomeren ka vis§im kanalima. Sa porastom prigusenja smanjuje se intenzitet
scintilacione svetlosti, pa se spektar eksternog standarda pomera ka nizim kanalima, a SQP(E)
vrednost opada. SQP(E) nije univerzalna fizicka konstanta, ve¢ relativan instrumentalni parametar
koji zavisi od konkretnog LSC sistema, scintilacionog koktela, bocice, geometrije merenja i uslova
kalibracije.

Pri tumacenju SQP(E) vrednosti treba imati u vidu da ovaj parametar pouzdano prati
promene hemijskog i obojenog prigusenja, ali ne mora uvek dovoljno osetljivo da odrazi fizicko
priguSenje, naroc€ito kada je ono posledica adsorpcije radionuklida na zidove scintilacione bocice
ili narusene homogenosti uzorka (Feng et al., 2015).

U postupku odredivanja SQP(E) kod Quantulus sistema iz proraCuna se izuzima
niskoenergetski deo spektra, najceS¢e kanali 0—400, jer u toj oblasti mogu doprineti dogadaji
povezani sa tzv. efektom zidova. Ovaj efekat moZe nastati kada molekuli pojedinih rastvaraca
prodiru u plasti¢ne zidove bocice 1 izazivaju dodatne scintilacije. Kod savremenijih rastvaraca, kao
Sto su linearni alkilbenzen i diizopropilnaftalen, ovaj efekat je znatno manji, ali se niskoenergetski
deo spektra ipak cesto iskljucuje radi stabilnije procene parametra prigusenja (Stojkovi¢, 2015;
Todorovic¢ et al., 2018).

SQP(E) neprigusenog uzorka moze se formalno izraziti kao:
SQP(E) = P —400 4.6

gde Poznacava poloZzaj krajnjeg dela spektra eksternog standarda, dok se vrednost 400 odnosi na
pocetni kanal od koga se razmatra relevantna oblast spektra. Ukupan odbroj eksternog standarda
U razmatranom opsegu moze se zapisati kao:

Ntot = Z IV] 4.7
j=400
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gde je N; odbroj eksternog izvora u kanalu j, a n = 1024 ukupan broj kanala. Kanal koji definiSe
SQP(E) odreduje se tako da obuhvati zadati deo ukupne povrsSine spektra.

Kalibraciona kriva SQP(E) i odredivanje aktivnosti

Da bi se SQP(E) mogao koristiti za korekciju priguSenja, potrebno je pripremiti seriju
standarda istog radionuklida i iste aktivnosti, ali sa rastu¢im nivoima prigusenja. Za svaki standard
meri se brzina brojanja i SQP(E) vrednost. Zatim se izracunava efikasnost detekcije i konstruise
kalibraciona kriva efikasnosti u funkciji SQP(E).

Za niskoenergetske beta emitere standardi za kalibraciju moraju imati dovoljno visoku
aktivnost kako bi se obezbedila dobra statistika brojanja. U izvorima se navodi da se za *H moze
zahtevati aktivnost reda 200 000 DPM, dok se za *C navodi oko 100 000 DPM u kalibracionim
boc¢icama. Ovi podaci pokazuju da kvalitet kalibracione krive zavisi od aktivnosti standarda,
stabilnosti pripremljene smese i pravilnog pokrivanja opsega prigusenja koji se o¢ekuje u realnim
uzorcima (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et al., 2018).

U prakti¢noj primeni ove procedure na Quantulus 1220 sistemu, u radu (Jakonic et al., 2014)
pri optimizaciji merenja tricijuma u vodi koristili su SQP(E) kao parametar za kvantifikaciju
priguSenja i odredivanje efikasnosti brojanja pomoc¢u odgovarajucih kalibracionih krivih.

Izbor odgovarajucée metode korekcije prigusenja

Izbor metode korekcije priguSenja zavisi od viSe faktora: radionuklida koji se odreduje,
energije emitovanog zracenja, aktivnosti uzorka, sastava matrice, tipa scintilacionog koktela,
odnosa uzorak - koktel, vrste bo¢ice 1 moguénosti instrumenta. Metode zasnovane na spektru
uzorka korisne su kada je aktivnost dovoljno visoka i kada spektar ima dobru statistiku. Metoda
internog standarda moze biti veoma tacna, ali je sporija 1 eksperimentalno zahtevnija. Metode
eksternog standarda, posebno SQP(E), imaju prednost u rutinskim analizama uzoraka niske
aktivnosti, jer omogucavaju automatsko odredivanje nivoa prigusenja bez promene sastava uzorka
1 bez direktne zavisnosti od aktivnosti samog uzorka.

U analizi prirodnih i industrijskih voda ova ¢injenica ima poseban znacaj. Vodeni uzorci
mogu sadrzati rastvorene mineralne materije, organske komponente, obojenje, kiseonik ili druge
supstance koje utiu na prenos energije i detekciju svetlosnih impulsa. Zbog toga nije dovoljno
prikazati samo CPM vrednosti, ve¢ je potrebno jasno navesti na koji nacin je odredena efikasnost
brojanja i kako je izvrSena korekcija priguSenja. U metodoloskom opisu LSC analize treba navesti
kori$¢eni parametar korekcije, nacin pripreme kalibracione krive, tip scintilacionog koktela, odnos
uzorka i koktela, geometriju bocCice i1 radionuklidne standarde. Takav pristup omogucéava da
rezultati aktivnosti budu uporedivi i metodoloski pouzdani.
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4.9 Fotomultiplikatorske cevi u LSC sistemima

4.9.1 Princip rada i elektronska multiplikacija svetlosnog signala

Fotomultiplikatorska cev je najbitniji elemenat detekcionog sistema u tecnoj scintilacionoj
spektrometriji. Njena uloga je da veoma slab svetlosni impuls, nastao u scintilacionom koktelu,
pretvori u elektricni signal dovoljne amplitude za dalju elektronsku obradu, brojanje ili
spektrometrijsku analizu. U scintilacionim sistemima svetlosni impuls Cesto sadrzi mali broj
fotona, zbog Cega je neophodan detektor koji ima visoku osetljivost, veliki faktor pojacanja, nizak
Sum 1 brz vremenski odziv (Knoll, 2010; Todorovi¢ et al., 2018).

Osnovni elementi fotomultiplikatorske cevi prikazani su na slici 4.11. Fotoni koji dospeju
do fotokatode putem fotoelektricnog efekta izbijaju fotoelektrone. Proces fotoemisije moze se
posmatrati kroz tri osnovna koraka: apsorpciju upadnog fotona u fotoemisionom materijalu,
migraciju pobudenog elektrona ka povrsini fotokatode i izlazak elektrona u vakuum. Efikasnost
fotokatode zavisi ne samo od energije upadnog fotona, ve¢ i od osobina materijala fotokatode,
izlaznog rada i gubitaka energije tokom kretanja elektrona ka povrsini (Knoll, 2010).

Upadna svetlost

Poluprovidna
fotokatoda
Y l/
Elektronska optika A ,(_Tf‘ Tipi€ne putanje

od fotokatode do — \ S]] fotoelektrona
dinode br. 1 !

\ x

N

| Vakuumsko

Elektronski 5
kuciste

multiplikator

B

~
&

1-12: Dinode 14: Fokusirajuce elektrode
13: Anoda 15: Fotokatoda

Slika 4.11. Osnovni elementi fotomultiplikatorske cevi. Prilagodeno prema (Knoll, 2010).

Kod standardnih PMT sistema ukupno pojac¢anje moze dosti¢i vrednosti reda 10 - 107, §to
omogucava registrovanje i vrlo slabih svetlosnih impulsa. Vecina fotomultiplikatora pri pravilnom
radu zadrzava dobru linearnost, tako da je izlazni impuls na anodi proporcionalan broju pocetnih
fotoelektrona (Knoll, 2010; Todorovi¢ et al., 2018).
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4.9.2 Kvantna efikasnost, konfiguracija dinoda i Sum fotomultiplikatorskih cevi

Multiplikacija elektrona na dinodama ima statisticki karakter, jer broj sekundarnih elektrona
nastalih pri udaru jednog primarnog elektrona nije uvek isti, ve¢ fluktuira oko srednje vrednosti.
Ove fluktuacije su znacajne pri detekciji slabih svetlosnih impulsa, kada signal moze odgovarati
malom broju fotoelektrona. Svetlosni prinos scintilacionog koktela, efikasnost sakupljanja
fotoelektrona i stabilnost pojacanja PMT-a direktno uti¢u na energetsku rezoluciju i pouzdanost
merenja niskih aktivnosti (Knoll, 2010).

Karakteristika fotokatode jeste kvantna efikasnost, to je odnos broja emitovanih
fotoelektrona i broja upadnih fotona. Ona zavisi od talasne duzine svetlosti, pa je za dobru
detekciju neophodno da se emisioni spektar scintilatora Sto bolje poklapa sa spektralnom
osetljivos¢u fotokatode (Knoll, 2010).

Konstrukcija sistema dinoda znacajno uti¢e na efikasnost sakupljanja elektrona, linearnost,
vremensku rezoluciju i1 brzinu odziva fotomultiplikatora. Na slici 4.12 prikazani su najcesci
konstrukcioni tipovi fotomultiplikatorskih cevi (Knoll, 2010; Todorovi¢ et al., 2018).
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Slika 4.12. Konstrukcioni tipovi fotomultiplikatorskih cevi: a) fotomultiplikator sa priblizno kruZnim
rasporedom elektroda, b) fotomultiplikator sa linearnim fokusom, c) fotomultiplikator tipa ,,kutija-i-
reSetka“ i d) fotomultiplikator sa strukturom niza dinoda tipa ,,venecijanske zavese“. Prilagodeno
prema (Todorovié et al., 2018).
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Za LSC merenja su znacajni nizak Sum 1 stabilan rad fotomultiplikatora. Smetnje mogu
poticati od tamne struje, termicke emisije elektrona sa fotokatode, prirodne radioaktivnosti
materijala od kojih je izradena cev 1 drugih slucajnih impulsa (Todorovi¢ et al., 2018).

4.10 Niskofonski spektrometar Quantulus 1220

Quantulus 1220™ je niskofonski te¢ni scintilacioni spektrometar namenjen merenju veoma
niskih nivoa radioaktivnosti. Prema dostupnim opisima, uredaj je projektovan za merenje
vesStackih, kosmogenih i prirodnih radionuklida u uzorcima niske aktivnosti (Stojkovi¢, 2015;
PerkinElmer, 2005).

Slika 4.13. Niskofonski tecni scintilacioni spektrometar Quantulus 1220™

Instrument se koristi za detekciju alfa i beta zradenja, Cerenkovljevog zra¢enja, X-zraka,
Augerovih elektrona, luminescencije 1, u odredenim uslovima, gama zracenja. Njegova osnovna
prednost u odnosu na konvencionalne LSC analizatore jeste kombinacija visoke stabilnosti, niskog
1 stabilnog pozadinskog nivoa, dobre efikasnosti brojanja i napredne alfa/beta separacije pomocu
analize oblika impulsa. Zbog toga je pogodan za dugotrajna merenja uzoraka niske aktivnosti, kod
kojih su stabilnost instrumenta i redukcija fona presudni za dostizanje niskih granica detekcije
(Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Prema tehni¢kim podacima proizvodaca, Quantulus 1220 ima dimenzije priblizno 101 x 156
x 92 c¢cm® i masu oko 1000 kg. Uredaj koristi automatski sistem za rukovanje uzorcima, sa
kapacitetom do 60 uzoraka rasporedenih u tri nosa¢a. Mogu se koristiti standardne staklene 1
plasti¢ne bocice, kao 1 specijalne bocice manjih zapremina uz odgovarajuce adaptere. Merenja se
mogu zadavati prema razliitim protokolima, sa individualnim vremenima brojanja,
ponavljanjima, ciklusima i definisanim mernim prozorima (Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Za kontrolu 1 obradu podataka koristi se eksterni racunar 1 softverski sistem WinQ, dok se
spektri mogu dodatno analizirati pomocu programa EASY View. Za svaki uzorak mogu se dobiti
informacije o odbroju, spektru, identifikaciji uzorka, vremenu merenja, izabranim mernim
prozorima i parametrima kvaliteta merenja, ukljuc¢uju¢i i indikatore prigusenja (Stojkovi¢, 2015;
PerkinElmer, 2005).
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Pasivna i aktivna zaStita na sistemu Quantulus

Sistem za redukciju pozadinskog zracenja se zasniva na kombinaciji pasivne i aktivne
zaStite. Pasivna zaStita obuhvata masivni asimetri¢ni olovni S§tit niske radioaktivnosti, koji
smanjuje doprinos gama zracenja iz okoline i deo kosmickog zracenja. Prema opisima iz literature,
zastita je najdeblja iznad merne komore, jer je u tom pravcu doprinos kosmickog zracenja vrlo
znacajan, dok su bo¢ne i donje strane zasti¢ene slojevima odgovarajuce debljine (Todorovic et al.,
2018; Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

PMT zastitnog PMT zadtitnog
detektora detektora

. bakar
[ olovo

B teéniscintilator

PMT-ovi detektora uzorka

Slika 4.14. Pasivna i aktivna zaStita na sistemu Quantulus 1220

Pored olovne zastite, u sistemu pasivne zastite koriste se i materijali kao §to su bakar i
kadmijum. Njihova uloga je da dodatno smanje doprinos sekundarnog zracenja, ukljucujuéi X-
zracenje i termalne neutrone nastale interakcijama kosmickog zracenja sa zaStitnim materijalima
(Stojkovi¢, 2015).

Quantulus koristi 1 aktivnu zastitu u obliku veto detektora. Aktivna zasStita zasniva se na
scintilatoru na bazi mineralnog ulja, koji okruZuje mernu komoru i1 detekcioni sistem. Scintilacije
nastale u zaStitnom detektoru registruju se pomoc¢u dodatnih fotomultiplikatorskih cevi. Ako se
dogadaj istovremeno registruje u uzorku i u zastitnom detektoru, on se tumaci kao dogadaj koji
potice od spoljasnjeg zracenja 1 odbacuje se iz spektra uzorka. Aktivna zastita ima znacajnu ulogu
1 u eliminaciji dogadaja izazvanih kosmickim zra¢enjem. Brze Cestice kosmickog porekla mogu
izazvati Cerenkovljevo zra¢enje u staklu fotomultiplikatorskih cevi, §to bi se bez zatite moglo
registrovati kao lazni signal (Todorovi¢ et al., 2018; Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Visekanalni analizatori i spektralna obrada podataka

Quantulus koristi dva dualno programabilna viSekanalna analizatora, ¢cime se omogucava
istovremeno prikupljanje viSe spektara. Svaki analizator moze biti podeljen na dve memorijske
polovine, pa instrument moZe istovremeno beleziti do cCetiri spektra, uz visoku spektralnu
rezoluciju. Ova mogucnost je vazna jer se pored spektra uzorka mogu pratiti 1 spektri odbijenih
dogadaja, spektri zastite, hemiluminescentni signali ili drugi dijagnosticki signali koji pomazu u
kontroli kvaliteta merenja (Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Logaritamska A/D konverzija u Quantulusu je pogodna za merenje niskoenergetskih beta
emitera. Ona omogucava proSirenje niskoenergetskog dela spektra, ¢ime se postize bolja
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optimizacija mernih prozora za radionuklide kao $to su *H i *C. Visokoenergetski deo spektra je
pri tome relativno sabijen, dok se niskoenergetski dogadaji rasporeduju preko veceg broja kanala,
Sto olakSava razdvajanje korisnog signala od pozadinskih dogadaja (Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer,
2005). Na slici 4.15 prikazan je princip obrade impulsa u viSekanalnom analizatoru, od linearno
pojacanog analognog signala do digitalno prikazanog spektra nakon A/D konverzije.

*H

32p Izgled spektra
4c posle linearnog
pojacanja

Logaritamska
A/D konverzija

4c

Mﬂ“mlmmﬂwm hl .
6

1 IR 5 7 8 9 10x100

Izgled spektra posle
AJD konverzije

1-1024 MCA kanala

Slika 4.15. Funkcija viSekanalnog analizatora. Izgled spektara nakon linearnog pojacavanja i A/D
konverzije.

Instrument omogucéava izbor vise mernih prozora, cuvanje kompletnih spektralnih
informacija i primenu razlicitih logickih konfiguracija merenja (Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer,
2005).

Analiza oblika impulsa i alfa/beta separacija

Analiza oblika impulsa, odnosno Pulse Shape Analysis, je tehnika koja omogucava
razdvajanje alfa i beta dogadaja na osnovu razlike u vremenskoj strukturi scintilacionog impulsa.
Alfa Cestice, zbog vece energije i ve€eg linearnog prenosa energije, stvaraju ve¢i udeo pobudenih
tripletnih stanja u scintilacionom koktelu. Nasuprot tome, beta Cestice dominantnije pobuduju
singletna stanja i1 zato daju impulse kraceg trajanja (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢ et al., 2018).

Elektronsko razdvajanje alfa i beta dogadaja postize se podeSavanjem linije podele u ravni
amplituda—duzina impulsa. Dogadaji iznad podeSene granice usmeravaju se u spektar dugih
impulsa, koji odgovara alfa dogadajima, dok se dogadaji ispod granice usmeravaju u spektar
kratkih impulsa, koji odgovara beta dogadajima. PoloZaj granice podeSava se izborom PSA nivoa,
a optimalna vrednost zavisi od sastava scintilacionog koktela, vrste rastvaraca, stepena priguSenja
1 karakteristika uzorka (Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Na slici 4.16 prikazan je primer dvodimenzionog PSA prikaza za uzorak radona u vodi.
Raspodela dogadaja data je u koordinatama visine impulsa, odnosno amplitude signala, (pulse
height, PH) 1 oblika impulsa (pulse shape, PS) (Davies, 2006).
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Slika 4.16. Dvodimenzioni PSA prikaz alfa i beta dogadaja u uzorku radona u vodi. Prilagodeno prema
(Davies, 2006).

Alfa/beta razdvajanje u LSC sistemu ne treba posmatrati kao potpuno idealan proces. Pri
diskriminaciji dogadaja moze do¢i do prelivanja impulsa, odnosno spillover efekta, kada se deo
alfa dogadaja registruje u beta regionu ili deo beta dogadaja u alfa regionu. U radu (Piraner et al.,
2023) pokazali su da intenzitet ovog efekta zavisi od matrice uzorka, nivoa aktivnosti, tipa emitera
1 karakteristika LSC instrumenta. Na kvalitet alfa/beta separacije dodatno utice i priguSenje, jer
ono moZze promeniti amplitudu i oblik scintilacionih impulsa. Isti nivo priguSenja, izrazen npr.
preko SQP(E), ne mora dovesti do istog alfa/beta prelivanja ukoliko je prigusenje hemijsko ili
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Slika 4.17. Odnos izmedu beta i alfa odbroja kao funkcija SQP(E) za obojeno i hemijsko priguSenje u
standardima prirodnog uranijuma. Prilagodeno prema (Fons-Castells et al., 2017)

.....

prirodnog uranijuma, gde promena odnosa /o odbroja moZze uticati na ta¢nost alfa/beta separacije
(L’ Annunziata et al., 2020; Fons-Castells et al., 2017).

Rad sa uzorcima i kontrola stabilnosti merenja

Stabilnost pripremljene smeSe uzorka 1 scintilacionog koktela je vazna kod uzoraka koji se
mere nakon duzeg stajanja ili se ponovo mere posle odredenog vremena. U radu (Feng et al., 2015)
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pokazali su da se promene nivoa prigusenja tokom vremena mogu Koristiti kao pokazatelj
stabilnosti LSC uzorka. Ako su te promene male, njihov uticaj na odredivanje aktivnosti moze biti
zanemarljiv. Medutim, izraZenija nestabilnost uzorka moze uticati na efikasnost brojanja, narocito
kod niskoenergetskih beta emitera, kao 1 na rezultate alfa/beta diskriminacije. Paznju treba
posvetiti radionuklidima ¢iji su hemijski oblici skloni adsorpciji na zidove scintilacione bocice, jer
tada moze nastati fizicko priguSenje koje se ne mora u potpunosti prepoznati samo na osnovu
SQP(E) parametra (Feng et al., 2015).

Unutrasnjost instrumenta odrzava se temperaturno stabilnom pomocu Peltierovih elemenata,
a prema tehnickom opisu moguce je odrzavanje temperature unutar odredenog opsega u odnosu
na temperaturu okoline. Stabilnost temperature je vazna jer promene temperature mogu uticati na
stabilnost scintilacionog koktela, rad fotomultiplikatora i ukupnu reproduktivnost merenja
(Stojkovi¢, 2015; PerkinElmer, 2005).

Proizvodac navodi i automatski stabilizator spektra, koji proverava rad fotomultiplikatorskih
cevi 1 pojacavaca impulsa koris¢enjem referentnih LED izvora. Visoki napon se automatski
podesava kako bi se odrzala stabilnost izlaznog signala. Ova funkcija je vazna za dugotrajna
merenja niskih aktivnosti, gde i male promene u pojacanju ili polozaju spektra mogu uticati na
tacnost rezultata (PerkinElmer, 2005).
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S5 VISOKOREZOLUCIONA GAMA-SPEKTROMETRIJA

5.1 Osnovi gama—spektrometrije

Gama-spektrometrija je analiticka metoda zasnovana na merenju energije 1 intenziteta
gama—zracenja emitovanog iz radionuklida prisutnih u uzorku. Energije gama—fotona posledica su
prelaza izmedu diskretnih energetskih nivoa atomskog jezgra. Zato su karakteristi¢ne za odredene
radionuklide. Na toj osobini zasniva se kvalitativna analiza, odnosno identifikacija radionuklida
prema polozaju pikova u spektru. Kvantitativna analiza zasniva se na odredivanju neto povrsine
pika, uz poznavanje efikasnosti detekcije, verovatnoce emisije gama—zraka i vremena merenja
(Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Gama—emisija se najceSce javlja kao prateéi proces nakon alfa ili beta raspada, kada
novonastalo jezgro ostane u pobudenom stanju. Pri emisiji gama—zraka ne dolazi do promene
protonskog broja, neutronskog broja ni masenog broja. Jezgro samo gubi visak energije i prelazi
u nize energetsko stanje (Gilmore, 2008).

U kvantitativnoj gama—spektrometriji osnovna veli¢ina nije visina pika, ve¢ njegova neto
povrsina. U osnovnom obliku aktivnost radionuklida moZe se izraziti jednacinom:

Ny

A=—— 5.1
t-e(E) B

gde je A — aktivnost radionuklida, N,,— neto povrSina pika, ¢ — vreme merenja, £(E, ) — efikasnost

detekcije za energiju E,, a P,— verovatno¢a emisije odgovarajuceg gama-zraka. U realnim

merenjima ovaj izraz se dopunjuje korekcijama za geometriju merenja, raspad radionuklida, mrtvo

vreme, samoapsorpciju u uzorku, pozadinsko zracenje i koincidentne efekte (Gilmore, 2008;
Knoll, 2010).

Gama-spektrometrija je pogodna za radioloSku karakterizaciju jer je naj¢eS¢e nedestruktivna
metoda. Uzorak se nakon pripreme 1 postavljanja u odgovaraju¢u mernu geometriju meri direktno.
Metoda omogucava istovremenu identifikaciju 1 kvantifikaciju vise radionuklida, pod uslovom da
su gama—linije dovoljno izraZene i da su spektralne interferencije pravilno razmotrene. U gama—
spektrometriji visoke rezolucije najcesce se koriste HPGe detektori. U odnosu na scintilacione
detektore, kao $to je Nal(Tl), HPGe detektori imaju znatno bolju energetsku rezoluciju. Zbog toga
omogucavaju razdvajanje bliskih gama-linija i pouzdaniju analizu sloZenih spektara (Gilmore,
2008; Knoll, 2010).

Kada se celokupna energija gama—fotona apsorbuje u aktivnoj zapremini detektora, dogadaj
doprinosi piku pune energije. Kada se apsorbuje samo deo energije, dogadaj doprinosi
Komptonovom kontinuumu, piku bekstva ili drugim spektralnim strukturama (Gilmore, 2008;
Knoll, 2010). Kod velikog detektora veca je verovatnoca da gama—foton, posle jedne ili vise
interakcija, preda celokupnu energiju aktivnoj zapremini. Tada je izrazeniji pik pune energije. Kod
manjeg detektora veca je verovatnoc¢a da rasejani fotoni ili anihilacioni fotoni napuste detektor.
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Tada su izrazeniji Komptonov kontinuum i pikovi bekstva, a udeo dogadaja u piku pune energije
je manji (Gilmore, 2008). U realnom HPGe spektru mogu se uociti pik pune energije, Komptonov
kontinuum, Komptonova ivica, pik rasejanja unazad, anihilacioni pik od 511 keV, kao 1 pikovi
jednostrukog i dvostrukog bekstva kod gama—zraka visih energija (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

5.2 HPGe detektori u gama—spektrometriji

Germanijumski detektori, visoke Cisto¢e odnosno HPGe detektori, predstavljaju osnovu
visokorezolucione gama—spektrometrije. Njihova glavna prednost je precizno odredivanje energije
gama—fotona. Zbog toga se koriste kada je potrebno razdvojiti bliske energetske linije i pouzdano
identifikovati radionuklide u sloZzenim spektrima (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Rad HPGe detektora zasniva se na osobinama poluprovodnika. U ¢vrstim telima elektroni
se nalaze u energetskim zonama. Za rad detektora najvaznije su valentna i provodna zona, izmedu
kojih se nalazi zabranjena zona. Kod poluprovodnika je ta zona znatno uza nego kod izolatora, pa
elektroni mogu pre¢i u provodnu zonu pri apsorpciji energije. Upravo time se objasnjava zasto
poluprovodnik moze dati elektricni signal nakon interakcije zracenja. Razlika izmedu izolatora,
metala i poluprovodnika prikazana je na slici 5.1 (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Provodna zona l:'

Eg~10eV

Valentna zona &\\\\\\\\g \ y &\\&‘{?\ﬁx

Popunjene zone. MIMMMY ~ § " \\\\\\\\
|zolator Metal Poluprovodnik
(provodnik)

Slika 5.1. Sematski prikaz energetskih zona kod izolatora, metala i poluprovodnika. Prilagodeno prema
(Gilmore, 2008).

Kada gama—foton interaguje sa germanijumskim kristalom, energija se prenosi na
sekundarne elektrone. Oni nastaju fotoefektom, Komptonovim rasejanjem ili stvaranjem para.
Sekundarni elektroni zatim gube energiju u kristalu i stvaraju parove elektron—Supljina. Elektron
prelazi u provodnu zonu, dok u valentnoj zoni ostaje Supljina. Oba nosioca ucestvuju u nastanku
detektorskog signala (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Aktivni deo HPGe detektora je depletovana oblast, odnosno oblast prostornog
naelektrisanja. U toj oblasti koncentracija slobodnih nosilaca je mala. Istovremeno postoji
elektricno polje koje razdvaja 1 prikuplja parove elektron—Supljina. Kod gama—spektrometrije je
vazno da depletovana oblast obuhvati §to ve¢u zapreminu kristala (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).
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Depletovana oblast nastaje formiranjem p—n strukture i primenom inverznog napona.
Germanijumski detektor se u praksi ne izraduje prostim spajanjem dva odvojena poluprovodnika.
Sirina depletovane oblasti zavisi od primenjenog inverznog napona i efektivne koncentracije
necistoca u kristalu (Gilmore, 2008).

5.3 Efikasnost detekcije

Efikasnost detekcije predstavlja jednu od osnovnih veli¢ina u kvantitativnoj gama—
spektrometriji. Ona povezuje broj registrovanih impulsa u spektru sa brojem gama—fotona koje
emituje izvor. U zavisnosti od nacina definisanja, razlikuju se relativna efikasnost, apsolutna
efikasnost pika pune energije, apsolutna totalna efikasnost i intrinzi¢na efikasnost. Za odredivanje
aktivnosti radionuklida najvaznija je efikasnost pika pune energije, jer se aktivnost racuna iz neto
povrsine odgovarajué¢eg gama—pika (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Relativna efikasnost najcesce se koristi kao tehnicka karakteristika HPGe detektora. Ona se
izrazava u odnosu na efikasnost standardnog Nal(T1) scintilacionog detektora za gama-liniju ®°Co
energije 1332 keV, pri propisanoj mernoj geometriji. Ova veliina je korisna za poredenje
detektora, ali nije dovoljna za izra¢unavanje aktivnosti radionuklida u realnim uzorcima (Gilmore,
2008; Knoll, 2010).

Apsolutna ukupna efikasnost odnosi se na verovatnocu da gama—foton emitovan iz izvora
bude registrovan bilo gde u spektru. Ona obuhvata dogadaje u piku pune energije, ali i dogadaje u
Komptonovom kontinuumu i drugim delovima spektra. Nasuprot tome, efikasnost pika pune
energije obuhvata samo one dogadaje kod kojih je celokupna energija gama—fotona deponovana u
aktivnoj zapremini detektora i registrovana u odgovaraju¢em piku pune energije (Gilmore, 2008;
Knoll, 2010).

Intrinzi¢na efikasnost odnosi se na odnos broja registrovanih dogadaja i broja gama—fotona
koji su stvarno dospeli na detektor. Ona opisuje detektor kao fizicki sistem i ne ukljucuje direktno
geometrijski raspored izvora i detektora. Geometrijska efikasnost, sa druge strane, opisuje deo
ukupno emitovanih fotona koji zbog prostornog rasporeda moze dospeti do detektora (Gilmore,
2008; Knoll, 2010):

Efikasnost pika pune energije menja se sa energijom gama—zracenja. Na niskim energijama
znacajnu ulogu imaju apsorpcija u kapi detektora, mrtvom sloju, prozoru detektora, posudi za
uzorak i samom uzorku. Zbog toga efikasnost mozZe biti smanjena u oblasti niskih energija,
posebno kod p—tipa koaksijalnih HPGe detektora sa debljim spolja$njim kontaktom. U srednjem
energetskom opsegu vecina fotona i dalje ima znacajnu verovatnoc¢u interakcije u germanijumu,
ali deo fotona posle Komptonovog rasejanja moze napustiti aktivnu zapreminu. Na viSim
energijama povecava se verovatnoca da foton prode kroz detektor bez potpune apsorpcije, pa
efikasnost pika pune energije opada (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Efikasnost detekcije zavisi od geometrije uzorka. Promena oblika posude, visine punjenja,
polozaja uzorka ili rastojanja od detektora menja prostorni ugao i srednju putanju fotona do aktivne
zapremine. Zbog toga kalibracioni standard i realni uzorak treba da imaju istu ili §to slicniju
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geometriju. Ovaj uslov je vazan kada se uzorci mere blizu detektora. U bliskoj geometriji i mali
pomeraj efektivnog polozaja aktivnosti menja brzinu brojanja. Zbog toga je u rutinskoj pripremi
uzoraka vazno koristiti standardizovane posude, istu visinu punjenja i isti polozaj uzorka u odnosu
na detektor. Kod rastresitih materijala dodatno treba kontrolisati zbijenost, masu i zapreminu
uzorka (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Gustina 1 hemijski sastav uzorka uti¢u na efikasnost preko samoapsorpcije. Ovaj efekat je
izrazeniji pri nizim energijama, kod vecih gustina i kod materijala sa ve¢im efektivnim atomskim

.....

kada se analiziraju niskoenergetske gama—linije (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Ako realni uzorak nije identi¢an kalibracionom standardu, potrebno je primeniti korekcije
ili koristiti metodu transfera efikasnosti. Matemati¢ki modeli i Monte Carlo proracuni mogu uzeti
u obzir oblik uzorka, gustinu, hemijski sastav, dimenzije detektora i apsorpciju u materijalima
izmedu uzorka i kristala. Ta¢nost takvih proracuna zavisi od kvaliteta ulaznih podataka, posebno
od poznavanja dimenzija detektora, mrtvog sloja i polozaja kristala u kucistu (Gilmore, 2008;
Knoll, 2010).

Energetska kalibracija i rezolucija spektrometra

Energetska kalibracija uspostavlja vezu izmedu broja kanala u spektru i energije gama—
zracenja. Digitalni spektar je raspodela registrovanih impulsa po kanalima multikanalnog
analizatora. Da bi se pikovi mogli identifikovati, poloZaj centra pika mora se prevesti u energiju.
Zato je energetska kalibracija osnovni korak u analizi gama—spektra (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Energetska kalibracija izvodi se pomocu izvora koji emituju gama—zrake poznatih energija.
Kalibracione energije treba da pokriju ceo opseg koji e se koristiti u analizi uzoraka. Za rutinska
merenja Cesto je dovoljna linearna kalibracija, dok se kod preciznijih merenja ili Sirih energetskih
opsega mogu koristiti funkcije viSeg reda (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).
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Slika 5.2. Primer energetske kalibracije spektrometra pomocu vise gama—linija poznatih energija.
Prilagodeno prema (Gilmore, 2008).
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Svrha energetske kalibracije je tacna identifikacija radionuklida u nepoznatom uzorku. Ako

je kalibracija nepouzdana, pik se moze pogresno povezati sa gama—linijom drugog radionuklida
(Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Pored poloZaja pika, za analizu spektra vaZna je i njegova $irina. Sirina pika najéesée se
izrazava kao puna S§irina na polovini maksimuma, odnosno FWHM. Ova veli¢ina je mera
energetske rezolucije spektrometra. Sto je FWHM manii, to je bolja sposobnost sistema da razdvoji
dve bliske gama—linije (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Kalibracija Sirine pika odreduje kako se FWHM menja sa energijom. Ona je vazna za
automatsku obradu spektra, odredivanje granica pika, razdvajanje preklopljenih pikova i procenu
kvaliteta merenja (Gilmore, 2008).

Marinelli geometrija

U gama-spektrometriji uzoraka niske aktivnosti, izbor merne geometrije direktno uti¢e na
efikasnost detekcije i pouzdanost rezultata. Kada se aktivnost izrazava po jedinici mase ili
zapremine, povecanje koli¢ine uzorka moze poboljsati minimalnu detektabilnu aktivnost. Ipak, to
poboljSanje nije linearno, jer se sa povecanjem zapremine povecava i prosecno rastojanje dela
uzorka od detektora, pa ukupna efikasnost brojanja opada (Gilmore, 2008). Za uzorke vece
zapremine, kao Sto su vode, zemljiSta, sedimenti 1 sli€ni materijali, ¢esto se koristi Marinelli
geometrija. Marinelli posuda ima centralno udubljenje, odnosno tzv. re—entrant oblik, koji
omogucava da uzorak delimi¢no obuhvati kapu detektora. Na taj nacin ve¢i deo uzorka dolazi u
povoljniji polozaj u odnosu na aktivnu zapreminu HPGe detektora (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Gilmore pokazuje da efikasnost brojanja nije ista u svim poloZajima oko detektora. Kod p—
tipa germanijumskog detektora efikasnost je veca kada se izvor nalazi iznad ¢eone povrSine
detektora nego kada se nalazi sa strane. Pomeranje izvora za 1 cm od kape detektora moze smanjiti
efikasnost za priblizno 40%.

Standardna Marinelli posuda predstavlja prakti¢no reSenje za ovakvu vrstu merenja. Koriste
se standardne zapremine od priblizno 450 ml ili 1000 ml (Gilmore, 2008).

—————————— Nivo punjenja - - -----f 2 -
i h

Slika 5.3. Standardna Marinelli posuda sa re—entrant geometrijom. Prilagodeno prema (Gilmore,
2008)
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Dostupni su kalibrisani standardi pripremljeni u Marinelli posudama, Sto pojednostavljuje
odredivanje efikasnosti za ovakve uzorke (Knoll, 2010).

Povecanje zapremine uzorka u Marinelli posudi ne dovodi uvek do proporcionalnog
poboljsanja osetljivosti. Veéi uzorak sadrzi vise aktivnosti, ali se istovremeno deo materijala nalazi
dalje od detektora. Jo§ jedno ogranicenje Marinelli geometrije jesu koincidentni dogadaji. Posto
se znacajan deo uzorka nalazi blizu detektora, povecava se verovatno¢a da dva ili vise zraenja
emitovanih u kaskadi budu registrovana gotovo istovremeno (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

5.4 EFFTRAN i MEFFTRAN softveri

EFFTRAN je softverski alat zasnovan na metodi transfera efikasnosti. Vidmar ga opisuje
kao Monte Carlo kod za proracun transfera efikasnosti u gama—spektrometriji cilindri¢nih uzoraka.
Program je namenjen geometrijama sa cilindricnom simetrijom, pri ¢emu su uzorak i detektor
postavljeni koaksijalno (Vidmar, 2005).

U EFFTRAN modelu definiSu se geometrijski 1 fizicki parametri detektora, standarda 1
uzorka. Za detektor se zadaju dimenzije germanijumskog kristala, debljine prednjeg i bocnog
mrtvog sloja, dimenzije centralnog otvora, debljina mrtvog sloja oko njega, dimenzije kape 1
prozora, nosac kristala, sastav 1 gustina odgovaraju¢ih materijala. Za uzorak se zadaju dimenzije
posude, visina punjenja, gustina, sastav matrice i polozaj u odnosu na detektor (Vidmar, 2005).

Na osnovu ovih podataka program rac¢una virtuelne totalne efikasnosti za referentnu i realnu
geometriju. Na taj nacin se merena efikasnost pika pune energije za referentni standard prenosi
na geometriju realnog uzorka. Prednost metode je u tome §to se ne zahteva priprema posebnog
standarda za svaku novu kombinaciju geometrije, zapremine, gustine i hemijskog sastava.

Vidmar navodi da je kod dovoljno brz za rutinsku analizu gama—spektara. U poredenju sa
rezultatima Euromet meduporedenja, za tackaste izvore na rastojanjima od 5 cm 1 20 cm dobijena
su veoma dobra slaganja, dok se za rastojanje od 2 cm i za zapreminske uzorke moZze o€ekivati
relativna ta¢nost reda nekoliko procenata, u zavisnosti od energije, geometrije 1 kvaliteta ulaznih
parametara (Vidmar, 2005).

Najvaznije ograni¢enje EFFTRAN-a jeste zahtev da model odgovara stvarnoj geometriji
merenja. U originalnom radu metoda je razvijena za cilindricne uzorke postavljene koaksijalno sa
osom simetrije detektora. Zbog toga se pri primeni mora proveriti da li realna posuda, raspored
uzorka i poloZaj u odnosu na detektor odgovaraju pretpostavkama modela.

MEFFTRAN predstavlja verziju metode transfera efikasnosti prilagodenu proracunu
efikasnosti u Marinelli geometriji. Prva eksperimentalna provera ovog softvera izvedena je na
HPGe detektorima pri kalibraciji uzoraka Zivotne sredine merenih u Marinelli posudama (Krneta
Nikoli¢ et al., 2016). Proracun se zasniva na definisanju referentne kalibracione krive, geometrije
detektora, geometrije uzorka, visine punjenja, gustine i hemijskog sastava matrice. Razlicite
matrice se u softveru opisuju preko hemijskog sastava i gustine, dok se geometrija merenja definise
kao Marinelli posuda sa odgovaraju¢im dimenzijama i visinom punjenja.
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5.5 Obrada gama-spektra, granica detekcije i merna nesigurnost

Kvantitativna analiza gama—spektra zasniva se na odredivanju neto povrsine fotopika. Neto
povrsina predstavlja broj impulsa koji poticu od gama—zracenja odredenog radionuklida, nakon
oduzimanja doprinosa kontinuumske pozadine. Identifikacija radionuklida vrs$i se na osnovu
energije fotopika, dok se aktivnost odreduje iz njegove neto povrSine, uz poznatu efikasnost
detekcije 1 verovatnoc¢u emisije odgovarajuc¢e gama-linije (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

preklopljenih pikova, izrazenog Komptonovog kontinuuma ili prirodne pozadine, izbor granica
pika i bo¢nih regiona moze znac¢ajno uticati na rezultat (Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

U gama—spektrometriji se brojanje najceS¢e opisuje Poasonovom statistikom, dok se pri
vec¢em broju impulsa moZe koristiti Gausova aproksimacija. Ova statisticka priroda merenja je
vazna kod uzoraka niskih aktivnosti, gde treba razlikovati stvarni signal od fluktuacije pozadine
(Gilmore, 2008; Knoll, 2010).

Kriti¢ni limit L. predstavlja grani¢nu vrednost neto broja impulsa iznad koje se signal moze
smatrati statisti¢ki znacajnim. Kada se pozadina odreduje iz bo¢nih regiona pika, kriti¢ni limit pri
jednostranom nivou poverenja od 95% glasi:

Le = 1,645 /B (1+5-) 5.2

gde je B — procenjeni broj impulsa pozadine ispod pika, n — broj kanala u regionu pika, a m — broj
kanala u jednom bo¢nom regionu. Ako je neto povrSina pika manja ili jednaka kritiénom limitu,
pik se ne smatra pouzdano detektovanim.

Detekcioni limit Ly, predstavlja broj impulsa koji bi morao biti prisutan u piku da bi se signal
mogao detektovati sa zadatim nivoom poverenja. Za isti slu€aj procene povrsine pika, pri nivou
poverenja od 95%, koristi se izraz:

Ly =271+329 |B (1+5-) 5.3

Kritiéni limit 1 detekcioni limit imaju razlic¢itu ulogu. Kritini limit sluZi za odluku da 1i je
signal detektovan u konkretnom spektru, dok detekcioni limit opisuje sposobnost metode da
detektuje signal odredene veli¢ine u zadatim uslovima merenja (Gilmore, 2008).

Minimalno detektabilna aktivnost dobija se preracunavanjem detekcionog limita iz broja
impulsa u aktivnost. Za aktivnost izrazenu po jedinici mase vazi:

MDA,, = Lo 4
™ mg-LT-€-P, >

77



gde je MDA,,, — minimalno detektabilna aktivnost po jedinici mase, mg; — masa uzorka, LT — zivo
vreme merenja, € — efikasnost pika pune energije, a P, — verovatnoca emisije gama-linije.

Za uzorke vode, kada se rezultat izrazava kao zapreminska aktivnost, koristi se:

MDA, = Lo
VLT -e-P, >

gde je MDAy, — minimalno detektabilna zapreminska aktivnost, a V — zapremina uzorka.

MDA ne predstavlja apsolutno najmanju aktivnost koja se moze vizuelno uociti u spektru,
vec¢ aktivnost koja bi se, pri zadatim uslovima merenja, mogla detektovati sa definisanim nivoom
poverenja (Gilmore, 2008).
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6 MATERIJAL I METODE

6.1 Standardna ISO metoda za odredivanje uranijuma u vodi alfa te¢nim
scintilacionim brojanjem

Standardna ISO metoda ,,Kvalitet vode — Uranijum — Metoda ispitivanja pomocu alfa te¢nog
scintilacionog brojanja” je metoda za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti izotopa
uranijuma u slatkim vodama ekstrakcijom 1 te¢nim scintilacionim brojanjem. U samoj metodi
napisano je da ova metoda ukljucuje merenje vodotopivih izotopa uranijuma pri koncentracijama
aktivnosti izmedu priblizno 2 - 1073 Bg/kg i 10 Bg/kg kada se analizira zapremina ispitnog uzorka
od 1 1 sa vremenom brojanja od 60000 s tipicnim alfa LSC instrumentom a takode je moguce
odrediti odnos 2**U/?*¥U. Stoji i bitna napomena da metoda nije testirana za merenje drugih izotopa
uranijuma. Sastavni deo ove metode su sledeci ISO standardi (ISO 13169, 2018):

- IS0 3696, Voda za upotrebu u analitickoj laboratoriji

- IS0 5667-1, Kvalitet vode — Uzimanje uzoraka — Deo 1

- ISO 5667-3, Kvalitet vode - Uzorkovanje - Deo 3

- 180 80000-10, Velicine i jedinice - Deo 10

- IS0 11929, Odredivanje karakteristicnih granica za merenja jonizujucih zracenja

- ISO/IEC 17025, Opsti zahtevi za kompetentnost laboratorija za ispitivanje i kalibraciju
- ISO/IEC Vodic 98-3, Merna nesigurnost - Deo 3

Prema standardnoj ISO metodi, uzorak vode je potrebno zakiseliti odredenom koli¢inom
azotne kiseline da bi se dobio pH manji od 2. U slucaju da su potrebne nizZe granice detekcije, moze
se dodatno koncentrovati isparavanjem. Nakon toga, izotope uranijuma treba ekstrahovati
(ekstrakcija te¢no-te€no) scintilacionim koktelom koji sadrzi agens za stvaranje kompleksa bis(2-
etiheksil) hidrogen fosfat, HDEHP 1 meriti LSC detektorom. Na taj na¢in se moZe odrediti ukupna
aktivnost izotopa uranijuma. U standardnoj ISO metodi, za kalibraciju se koristi standardni rastvor
236U, Razdvajanje spektara se moZe izvrsiti koriSéenjem odgovarajuéeg softvera za procenu
odnosa 2**U/?*8U (ISO 13169, 2018).

6.1.1 Reagensi i oprema

Za izvodenje metode koriste se reagensi analitickog kvaliteta, pri ¢emu ne smeju imati
merljivu alfa ili beta aktivnost koja bi mogla uticati na pozadinski odbroj i tacnost rezultata.

o Azotna kiselina, c(HNO3)= 15,8 mol/l, p= 1,42 g/ml, maseni udeo w(HNO3)= 70 %.
e Azotna kiselina, c(HNO3)= 0,7 mol/l, dobijena razblazenjem koncentrovane azotne kiseline
e Laboratorijska voda, destilovana ili dejonizovana (u skladu sa ISO 3696)

e Scintilacioni koktel
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e Ftanol, 95%.

o p-ksilen, 99 %, za spektroskopski ili scintilacioni stepen cistoce.

o Bis(2-etilheksil)hidrogen fosfat (HDEHP), 95%.

e Naftalen, 99%, scintilacioni stepen cistoce.

e 2-(4-Bifenilil)-6-fenil benzoksazol (PBBO), scintilacioni stepen cistoce.
® Radioaktivni standardni rastvor

Posebnu paznju treba posvetiti laboratorijskoj vodi, jer i dejonizovana voda moze sadrzati
222Rn i njegove kratkoZivede potomke. Zbog toga se preporuuje da se voda prokuva uz snazno
mesanje i ostavi da odstoji jedan dan pre upotrebe. Alternativna opcija je bila pro¢is¢avanje azotom
oko 1 sat za zapreminu od 2 1. Standardi za kalibraciju alfa i beta emitera (tj. *°U i *°Sr/*?Y ili
drugi odgovaraju¢i radionuklidi beta emitera) moraju se koristiti za odgovarajuce odredivanje PSA
parametra koji ¢e omoguciti adekvatno razdvajanje alfa i beta dogadaja u spektrima. Prema
preporukama standardne ISO metode, polietilenske bocice od 20 ml presvucene sa PTFE su
najbolji izbor jer onemogucéavaju difuziju koktela u unutrasnje zidove boce 1 apsorpciju radona iz
vanjskog okruZenja. Staklene bocice pokazuju znacajno vece pozadinsko zracenje i generalno
degradiraju o/ diskriminaciju i rezoluciju pikova (ISO 13169, 2018).

Organsko jedinjenje fosfora bis(2-etilheksil) hidrogen fosfat koristi se kao sredstvo koje
moze ekstrahovati uranijum iz vode kako je preporuc¢eno standardnom ISO metodom (ISO 13169,
2018). Ovo jedinjenje je bezbojna prozirna uljasta te¢nost, ¢ija je relativna gustina 0,973. Potpuno
je nerastvorljivo u vodi, dok se moze rastvoriti u benzenu, heksanu i etanolu. U normalnim
uslovima, smesa je stabilna, tacke gorenja i smrzavanja su 233°C odnosno -60°C. Indeks refrakcije
na temperaturi od 25°C je 1,442. Uglavnom se koristi za ekstrakciju i odvajanje retkih zemalja,
nikla, kobalta, indija, vanadijuma, galijjuma, germanija, rubidijuma 1 drugih metala
(Vicfortchem.com, 2024).

6.1.2 Uzorkovanje

Uzorkovanje 1 Cuvanje uzoraka izvode se u skladu sa principima standarda ISO 5667-1 1 ISO
5667-3. Uzorak se zakiseli sa HNO3, dodavanjem 5 ml HNO3 na 95 g uzorka; Zakiseljavanje
azotnom kiselinom primenjuje se radi stabilizacije uzorka i smanjenja mogucénosti gubitka

radionuklida iz rastvora adsorpcijom. Zakiseljeni uzorci mogu se ¢uvati 2 meseca pre analize (ISO
13169, 2018).

6.2 Priprema i kalibracija instrumenta

Scintilacioni koktel i podeSavanje alfa/beta diskriminacije prema I1SO 13169

Standard ISO 13169:2018 daje smernice za primenu ekstrakcionog scintilacionog koktela.
U okviru metode navodi se koktel zasnovan na organskoj fazi, u €iji sastav ulaze scintilacione
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komponente, organski rastvarac i ekstrakcioni agens. Kao ekstrakcioni agens koristi se HDEHP,
koji omogucava izdvajanje radionuklida iz vodenog uzorka u organsku scintilacionu fazu.

Standard, takode, opisuje pripremu kalibracionih izvora alfa i beta emitera, koji se koriste za
podesavanje uslova brojanja i optimizaciju alfa/beta diskriminacije. Za alfa kalibraciju predvida
se upotreba standardnog rastvora uranijuma-236, dok se za beta kalibraciju koristi standardni
rastvor stroncijuma-90 u ravnotezi sa itrijumom-90. U standardnoj proceduri predvideno je i
uklanjanje tragova radona ispiranjem inertnim gasom, kako bi se smanjio njegov moguci doprinos
merenju.

Podesavanje alfa/beta diskriminacije zasniva se na izboru odgovaraju¢eg mernog prozora i
vrednosti diskriminatora, pri cemu se pri razli¢itim postavkama prati prelivanje alfa dogadaja u
beta prozor i beta dogadaja u alfa prozor. Na osnovu ovih odnosa odreduje se optimalna radna
tacka diskriminatora, odnosno vrednost pri kojoj je medusobno prelivanje alfa i beta impulsa
svedeno na najmanju moguéu meru.

Efikasnost detekcije

Efikasnost ekstrakcije i efikasnost odbroja izracunavaju se zajedno ekstrahovanjem i
brojanjem standardnog rastvora >*U. Koristi se jedna¢ina (ISO 13169, 2018):

s—To

= A 6.1

Gde je:
e 17; (odbroj kalibracionog uzorka u alfa prozoru)
e 71, (odbroj praznog uzorka u alfa prozoru)

e A (aktivnost po jedinici mase standardnog rastvora 2*°U u trenutku merenja, izraZena u
bekerelima po gramu (Bg/g).

e mg ( masa standarda koji je koriSten za pravljenje kalibracionog uzorka, u gramima)

Potrebno je definisati granice prihvatljivosti za efikasnost. Termin € ukljucuje 1 efikasnost
brojanja i ekstrakcije i obi¢no se kre¢e od 90% do 100%. Tacnija procena efikasnosti se moze
dobiti pripremom i merenjem pet ili viSe kalibracionih uzoraka (ISO 13169, 2018).

Priprema uzoraka

Priprema uzorka obuhvata Sirok spektar metoda 1 tehnika i1 ukljucuje rastvaranje, destilaciju,
ekstrakciju, solubilizaciju, digestiju, suspenziju i1 sagorevanje. Zajednicko svim metodama
pripreme uzorka jeste tecni scintilacioni koktel, koji predstavlja sredinu u kojoj se uzorak nalazi
tokom procesa analize. [zbor postupka zavisi od karakteristika uzorka i potrebne granice detekcije.
Kod uzoraka kod kojih nije neophodno postizanje nizih granica detekcije primenjuje se postupak
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bez prekoncentrisanja, dok se kod mekih voda moze primeniti prekoncentrisanje isparavanjem
(ISO 13169, 2018).

Priprema blank uzoraka

Blank uzorak se priprema istim postupkom kao i uzorci za ispitivanje, ¢ime se obezbeduje
konzistentnost u analitiCkom procesu. Za pripremu blank uzorka koristi se 95 ml laboratorijske
vode koja se zakiseljava dodavanjem 5 ml koncentrovane azotne kiseline (HNO3), ¢ime se postize
konacna koncentracija od 0,7 M. Zatim se uzorak dvaput ekstrahuje u levku za odvajanje koriste¢i
dve porcije od po 10 ml scintilacionog koktela. Oba ekstrakta se prebacuju u bocicu za scintilaciju,
koja se potom ispira inertnim gasom, poput argona ili azota, kako bi se uklonili tragovi radona-
(**Rn). Granice prihvatljivosti za blank uzorke moraju biti jasno definisane i zasnovane na
zeljenoj osetljivosti merenja. Za pracenje tih granica preporucuje se upotreba dijagrama kontrole
kvaliteta. Blank uzorci treba da se snimaju u istim vremenskim intervalima kao i uzorci za
ispitivanje kako bi se osigurala komparativna ta¢nost (ISO 13169, 2018).

Postupak bez prekoncentrisanja

Za postupak bez prekoncentrisanja, odredena koli¢ina poc¢etnog uzorka vode (priblizno 95
g) prenosi se u caSu za laboratorijske analize. Uzorak se zakiseljava dodatkom oko 5 ml
koncentrovane azotne kiseline (HNO3), ¢ime se postize kona¢na koncentracija od 0,7 M HNOs.
Rastvor se zagreva na priblizno 80 °C uz kontinuirano mesanje tokom 30 minuta u pokrivenoj ¢asi
kako bi se desorbovao rastvoreni radon (**’Rn). Nakon zavrsetka zagrevanja, uzorak se ostavlja da
se ohladi na sobnu temperaturu. Potom se ponovo meri njegova masa 1 ukoliko je potrebno, dodaje
se laboratorijska voda kako bi se prilagodila poc¢etna masa uzorka (ISO 13169, 2018).

Prekoncentrisanje isparavanjem

Postupak prekoncentrisanja isparavanjem koristi se u slu¢ajevima kada je potrebno smanjiti
granicu detekcije metode, a primenjuje se kod uzoraka meke vode (suvi ostatak manji od 500 mg/1,
Sto obuhvata vecinu pija¢ih voda). Kod tvrdih voda, zbog rizika od taloZenja soli koje je tesko
ponovo rastvoriti, preporucuje se alternativni pristup.

Za ovaj postupak, uzorak vode (priblizno 1000 g) prenosi se u laboratorijsku ¢asu 1
zakiseljava sa oko 5 ml koncentrovane azotne kiseline (HNO3), ¢ime se postize pocetna
koncentracija od 0,07 M. Uzorak se polako isparava na vrucoj plo¢i sve dok njegova zapremina
ne dostigne oko 100 g. Nakon isparavanja, uzorak se ostavlja da se ohladi na sobnu temperaturu.
Koncentracija azotne kiseline u preostalom rastvoru treba da bude 0,7 M. Prisustvo vidljivih taloga
ukazuje na potrebu za primenom direktnog brojanja (postupak bez prekoncentrisanja). U
slu¢ajevima kada suvi ostatak nije poznat, moze se izvrSiti gruba procena uz koris¢enje bilo koje
standardne tehnike (ISO 13169, 2018).
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IzraZavanje rezultata, interferencije i kontrola kvaliteta

Rezultat merenja moze se izraziti kao aktivnost po jedinici mase uzorka ili, nakon
preracunavanja, kao koncentracija aktivnosti po jedinici zapremine. Za uzorke vode najcesce je
prakticno izrazavanje rezultata u Bq/l, jer omogucava direktno poredenje sa regulatornim
vrednostima i rezultatima drugih metoda. Aktivnost se raCuna na osnovu razlike izmedu odbroja
uzorka i blank uzorka, uzimajuéi u obzir efikasnost i masu, odnosno zapreminu uzorka (ISO
13169, 2018).

Uz rezultat je potrebno navesti i mernu nesigurnost, jer ona obuhvata doprinose statistike
brojanja, pozadinskog odbroja, efikasnosti, mase ili zapremine uzorka, kalibracionog standarda 1
ponovljivosti pripreme. Karakteristicne granice metode, kao S§to su prag odlucivanja i granica
detekcije, odreduju se u skladu sa ISO 11929, §to je vazno kod uzoraka niskih aktivnosti (Currie,
1968; ISO 11929, 2019; ISO 13169, 2018; ISO/IEC Guide 98-3, 2008).

Pri odredivanju ukupnog uranijuma alfa te€cnom scintilacionom spektrometrijom potrebno je
razmotriti moguce interferencije drugih alfa emitera, posebno torijumovih izotopa koji se mogu
delimi¢no ko-ekstrahovati sa uranijumom. Ako je prisustvo torijuma znacajno, rezultat LSC
merenja ne treba tumaciti kao iskljuc¢ivu aktivnost uranijuma bez dodatne provere ili primene
alternativne metode, kao $to je alfa spektrometrija prema ISO 13166 (ISO 13169, 2018).

6.3 Modifikovana LSC metoda za odredivanje uranijuma u vodi pomocu
quantulus 1220"™ sistema

Nakon opisa standardne ISO 13169 metode, u nastavku je prikazana modifikovana LSC
procedura razvijena za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti izotopa uranijuma u vodi.
Modifikovana LSC metoda omogucava odredivanje ukupnog sadrzaja uranijuma u vodi. U novoj
metodi testirani su slede¢i scintilacioni kokteli: Ultima Gold F (UGF), Opti Fluor O (OFO) 1
Mineral Oil (MinQOil) (svi su proizvodi PerkinElmer-a). Navedeni scintilacioni kokteli su
,»dvofazni* kokteli koji se ne meSaju sa vodom i pokazali su dobre performanse u prethodnim LSC
istrazivanjima 2*Rn u vodi (Nikolov et al., 2018).

6.3.1 Izbor i karakteristike ispitivanih scintilacionih koktela

U okviru modifikovane LSC metode ispitana su tri komercijalna scintilaciona koktela:
Ultima Gold F (UGF), Opti-Fluor O (OFO) i1 High Efficiency Mineral Oil Scintillator, odnosno
Mineral Oil (MinOil). Izbor ovih koktela zasnovan je na njihovoj primeni u te¢noj scintilacionoj
spektrometriji, mogucnosti formiranja stabilne organske faze i prethodnim iskustvima u LSC
merenjima radionuklida u vodi, posebno (**’Rn) (Nikolov et al., 2018; Vukovié et al., 2025).

Ultima Gold F (UGF) je komercijalni tecni scintilacioni koktel namenjen za LSC merenja
nepolarnih organskih uzoraka, suvih filterskih nosaca i alfa/beta merenja malih zapremina. Prema
podacima proizvodaca, UGF se odlikuje visokom efikasno$¢u brojanja, poboljSanom energetskom
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rezolucijom 1 dobrom diskriminacijom oblika impulsa. Hemijski je zasnovan pretezno na
izomerima diizopropilnaftalena, dok metanol moZze biti prisutan u manjem udelu. Kao prakticno
nerastvoran u vodi, UGF je u ovoj modifikovanoj metodi razmatran kao organska scintilaciona
faza pogodna za ekstrakciju i merenje ukupnog uranijuma u vodi (Revvity, 2023a; Revvity, 2024).

Opti-Fluor O (OFO) je komercijalni te¢ni scintilacioni koktel namenjen za LSC merenja
organskih uzoraka i uzoraka na filterskim nosacima. Prema podacima proizvodaca, OFO je
zasnovan na LAB rastvaracu, odnosno linear alkylbenzene osnovi i odlikuje se visokom tackom
paljenja. U okviru modifikovane metode koris¢en je kao gotov komercijalni scintilacioni koktel u
kombinaciji sa dodatim ekstraktorom, sa ciljem da se proveri njegova primenljivost za formiranje
organske faze, efikasno merenje i alfa/beta razdvajanje (Revvity, 2024; Vukovi¢ et al., 2025).

Mineral Oil (MinOil), predstavlja komercijalni scintilacioni koktel namenjen za LSC
merenja, posebno za detekciju radona u uzorcima vode i zemljiSta. Prema bezbednosnom listu
proizvodaca, MinQil je smeSa zasnovana pretezno na belom mineralnom ulju, uz prisustvo 1,2,4-
trimetilbenzena, dok su kao scintilacione komponente u manjim udelima prisutni PPO i bis-MSB.
Koktel je bezbojna tecnost, nije mesljiv ili se teSko mesa sa vodom, pa je pogodan za formiranje
stabilne organske scintilacione faze (Revvity, 2023b).

Tabela 6.1. Osnovne karakteristike scintilacionih koktela ispitivanih u modifikovanoj LSC metodi

Scintilacioni
cntractont Osnovna namena Sastav Odnos prema vodi
koktel
) Nepolarni organski uzorci, . .
Ultima Gold F . . Izomeri diizopropilnaftalena; . .
suvi filteri, alfa/beta LSC . .. Nerastvorljiv u vodi
(UGF) . . . moguci manji udeo metanola
merenja malih zapremina
O ki koktel d
Opti-Fluor O Organski uzorci i uzorci na rgan.s ! ¥OKIeT, Pagodan za
. .. LAB osnova sisteme sa slabom
(OFO) filterskim nosacima w1 s
mesljivoscu sa vodom
Mineral Oil LSC merenja radona u vodi i Belo mineralno ulje, 1,2,4- Nije mesljiv ili se tesko
(MinOil) zemljistu trimetilbenzen, PPO i bis-MSB mesa sa vodom

Ispitivani kokteli predstavljaju tri razli¢ita organska scintilaciona sistema. Zbog toga njihovo
poredenje u istoj modifikovanoj proceduri omogucava procenu uticaja sastava koktela na
efikasnost detekcije, stabilnost organske faze, priguSenje i pouzdanost odredivanja ukupnog
uranijuma u vodi.

6.3.2 Priprema kalibracionih, blank i realnih uzoraka

Modifikacija predvida upotrebu prirodnog uranijuma (U tip: ER X; Ceski metrologki institut)
kao standarda za kalibraciju sistema, umesto 2*°U koji se preporucuje ISO metodom. Serijski broj
koris¢enog standarda prirodnog uranijuma je 040320-570592, a njegova aktivnost 30. aprila 2020.
godine iznosila je 9903(99) Bq u 250 ml tecnog rastvora.

Kalibracioni uzorci za novu LSC metodu dobijeni su pazljivom pripremom uzoraka u
leveima za odvajanje. Uranijumski standard, ekstraktor i scintilacioni koktel dodati su
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automatskim pipetiranjem u 500 ml destilovane vode (pH < 2) (Vukovi¢ et al., 2025). Prvo je u
destilovanu vodu dodata precizno izraCunata koli¢ina standarda uranijuma, u zavisnosti od
aktivnosti kalibracionog uzorka koju Zelimo posti¢i. Opseg pripremljenih aktivnosti je bio oko: 20
Bq, 40 Bq, 100 Bq, 200 Bq i 400 Bq. Potom je pipetirano 1 ml sredstva za ekstrakciju koje
selektivno vezuje uranijum iz vode i1 na kraju je dodato 20 ml scintilacionog koktela. Smesa je
dobro promuckana radi homogenizacije, a levak za odvajanje je vra¢en na postolje. Do razdvajanja
faza je doslo nakon 30 min, slika 6.1 a). Scintilacioni koktel i ekstraktor formirali su zasebnu fazu
u levku dok je voda pazljivo ispustena iz levka, slika 6.1 b). Drugi deo faze sa scintilacionim
koktelom 1 supstancom koja je vrSila ekstrakciju uranijuma sipana je u bocicu Slika 6.1 c).

Vreme razdvajanja ispitano je ostavljanjem uzorka da stoje 15 minuta, 30 minuta, 3 sata, 12
sati 1 24 sata. Na osnovu dobijenih rezultata doslo se do zakljucka da je 30 minuta optimalno vreme
i da nema potrebe duze Cekati jer se ceo proces razdvajanja zavrsava u prvih 30 minuta (Vukovié¢
et al., 2025).

Slika 6.1. Fazno razdvajanje u separacionom levku

U slucaju pripreme realnih uzoraka primenjena je ista procedura. Umesto destilovane vode
koriS¢en je realni uzorak vode bez standarda uranijuma. Blank uzorci su pripremljeni po istoj
proceduri sa destilovanom vodom, scintilacionim koktelom, ekstraktorom, ali bez standarda
uranijuma.

6.3.3 Optimizacija PSA diskriminatora na sistemu Quantulus 1220

Ispravno podesavanje PSA diskriminatora osigurava pouzdane i ta¢ne rezultate. Stoga je pre
pocetka merenja kalibracionih uzoraka za odredivanje efikasnosti detekcije potrebno pronaci
radnu vrednost PSA parametra (Todorovic et al., 2012). Optimalna vrednost PSA parametra zavisi
od razlic¢itih faktora. Prvenstveno se misli na nivo i vrstu prigusenja prisutnog u uzorku, kao i od
tipa radionuklida i njegove maksimalne energije. Takode, PSA parametar je specifian za
odredenu vrstu viala, scintilacioni koktel 1 hemijski sastav uzorka.
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Kalibracioni standard prirodnog uranijuma u ovoj modifikovanoj metodi koriSten je 1 kao
alfa 1 kao beta emiter. Kalibracioni uzorci se pripremaju sa sva tri scintilacione koktela prema ve¢
opisanom postupku (dodaje se 2,5 ml standardnog rastvora prirodnog uranijuma da bi se postigla
ciljna vrednost od 100 Bq po uzorku).

Implementira se podeSavanje prozora za alfa i beta brojanje kako bi se pokrile energije svih
alfa i beta emitera koji su znacajni za ispitivanje. Alfa () i beta (75) parametri za svaku postavku
diskriminatora odreduju se kao §to je prikazano u jednac¢inama (ISO 13169, 2018):

T — 7

Ta[%] = Sap 0B 100 6.2
Tsa,r — ToT
T — 7

15[%] = ~22 2% 100 6.3
Tspr —Tor

Gde je: 154 3 — 0dbroj alfa emitera u beta prozoru, 1 3 — odbroj praznog uzorka u beta prozoru,
Tsq,r — 0dbroj alfa emitera u celom prozoru, 1y + — odbroj blank uzoraka u celom prozoru, r5g  —
odbroj beta emitera u alfa prozoru, 7, , — odbroj blank uzoraka u alfa prozoru, 754 r - odbroj beta

emitera u celom prozoru.

Klasifikacija alfa i beta dogadaja prema njihovim energetskim spektrima omogucena je
zahvaljujuéi visekanalnom analizatoru MCA. U idealnim uslovima, alfa dogadaji se detektuju u
alfa kanalu, a beta dogadaji u beta kanalu. Medutim, zbog preklapanja spektra, ograni¢ene
rezolucije detektora i pozadinske buke, dolazi do pogresne klasifikacije. Alfa dogadaji detektuju
se u beta kanalu i obrnuto. Ova pogresna klasifikacija moZe uticati na preciznost merenja aktivnosti
radionuklida, $to je znacajno u analizi uranijuma u vodi ili drugim uzorcima. Da bi se umanjio broj
pogresno klasifikovanih dogadaja, uredaj se kalibriSe postavljanjem optimalnih diskriminatorskih
granica.

U svrhu minimalizacije interferencije izmedu alfa i beta dogadaja u uzorcima, bira se slucaj
kada su 7, 1 7g jednaki, Sto predstavlja minimalan broj pogresno klasifikovanih alfa dogadaja u 8
— MCA kanalu 1 beta dogadaja u o — MCA kanalu. Ova vrednost, poznata kao spillover faktor ©
[%], zavisi od hemijskog sastava uzorka. Pri merenju uzoraka nepoznatog porekla, PSA
diskriminator se podeSava na optimalnu vrednost odredenu presekom krivih spillover faktora, gde
je T4 = 7. Ova vrednost se koristi kao referentna radna vrednost PSA parametra.

U radu (Zapata-Garcia et al., 2012) pokazali su da energija alfa emitera, pH vrednost i vrsta
kiseline mogu znacajno uticati na alfa/beta pogres$nu klasifikaciju, $to je vazno kod uzoraka
slozenog matriksa i kod merenja niskih aktivnosti. Dok u radu (Stojkovi¢ et al., 2016) pokazali su
da PSA podeSavanje moZe znacajno uticati na kalibracioni faktor i efikasnost detekcije, kao 1 da
izbor radionuklida za podeSavanje PSA mora biti uskladen sa merenim sistemom. Prema ISO
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standardu 11704 (2010), maksimalna dozvoljena interferencija prilikom odredivanja aktivnosti
uzorka ogranic¢ena je na 5%.

6.3.4 Odredivanje efikasnosti detekcije

Efikasnost detekcije o/ komponenti u te¢noj scintilacionoj spektroskopiji zavisi od energije
o 1 B emitera koriS¢enih kalibracionih standarda. Stoga je poZeljno da se energije o i B emitera
prisutnih u izmerenim uzorcima ne razlikuju previSe od energija radionuklida koriS¢enih za
kalibraciju kako bi se dobili §to precizniji rezultati. Vece razlike u energiji mogu izazvati znacajne
greSke u proceni efikasnosti detekcije. Na efikasnost uti¢e i hemijski sastav uzorka, prisustvo
eventualnih efekata matriksa, kao i izbor scintilacionog koktela, koji znacajno uti¢e na prenos
energije izmedu Cestica 1 scintilatora. Efikasnost predstavlja procenat emitovanih dogadaja koji
daju detektabilne fotonske impulse (Stojkovi¢, 2015; Vukovi¢ et al., 2025).

Efikasnost detekcije modifikovanom ISO metodom za merenje ukupnog uranijuma u vodi
procenjuje se na osnovu graficke zavisnosti odbroja i1 aktivnosti uzoraka. Nagib pravca predstavlja
efikasnost detekcije i dobija se linearnim fitovanjem podataka.

6.3.5 Odredivanje minimalne detektabilne aktivnosti

Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) odreduje se merenjem blank uzoraka u razli¢itim
vremenskim intervalima. Blank uzorci sadrze destilovanu vodu, Zeljeni scintilacioni koktel i
ekstraktor. Vremena merenja na sistemu Quantulus 1220 iznose 60, 180, 300, 600 i 1200 minuta.
Na osnovu dobijenih odbroja ra¢una se granica detekcije za svako zadato vreme. Dobije se
funkcionalna zavisnost MDA od vremena merenja. Minimalna detektabilna aktivnost (MDA)
[Bg/1] odreduje se na osnovu Currie formule (Currie, 1968):

271 + 4'.651/7"0 - tB 6 4

MDA
S'V'tB

gde je tg — vreme pozadinskog merenja, 1y — odbroj blank uzorka, € — efikasnost, V —
zapremina uzorka

6.3.6 Odredivanje koncentracije aktivnosti uranijuma i merne nesigurnosti

Koncentracija aktivnosti ukupnog uranijuma u uzorcima vode odreduje se na osnovu neto
brzine brojanja u izabranom alfa prozoru, efikasnosti detekcije i zapremine analiziranog uzorka.
Posto je u modifikovanoj ISO-LSC metodi uranijum prethodno ekstrahovan iz vodene faze u
organsku scintilacionu fazu, dobijena efikasnost obuhvata zajednic¢ki doprinos ekstrakcije,
pripreme uzorka i detekcije.

Koncentracija aktivnosti ukupnog uranijuma odreduje se prema izrazu:
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6.5

gde je ry — odbroj uzorka, 1y — odbroj blank uzorka, € — efikasnost, V — zapremina uzorka vode.
Ukupna kombinovana standardna merna nesigurnost za koncentraciju aktivnosti ukupnog sadrzaja
uranijuma u uzorcima vode, u(4), odreduje se u skladu sa slede¢om jednac¢inom:

A \* [0A \* (0A \* [0A _\* p
u(d) = (ﬁ&s) +<a—r06r0) +<$6e> +<W(W) .
S

Gde je: 6rg - nesigurnost odbroja uzorka, Ty - nesigurnost odbroja blanka, &¢ - nesigurnost
efikasnosti detekcije, 8V - nesigurnost zapremine uzorka.

6.4 Realni uzorci, geoloske i hidrogeoloSke karakteristike lokaliteta

U ovom delu prikazani su realni uzorci prirodnih voda koriS¢eni za proveru primenljivosti
modifikovane ISO-LSC metode za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma u vodi.
Uzorci obuhvataju dve eksperimentalne celine koje su prethodno publikovane odvojeno. Prvu
eksperimentalnu celinu ¢ine dva uzorka vode iz podru¢ja bivSeg rudnika uranijuma Kalna,
prethodno analizirana u okviru rada u kome je izvrSena modifikacija i po¢etna validacija ISO-LSC
metode (Vukovi¢ et al., 2025). Radi jasnoce prikaza, ovi uzorci su u disertaciji oznaceni kao K i
K>. Drugu eksperimentalnu celinu €ini osam uzoraka prirodnih voda iz Srbije i Bosne i
Hercegovine, analiziranih u okviru kasnije primene prethodno razvijene metode na hidrogeoloski
raznovrsne lokalitete (Vukovi¢ et al., 2026). Ovi uzorci su u disertaciji oznaceni kao S;—Ss.

6.4.1 Uzorkovanje i opis ispitivanih lokacija

Uzoreci su prikupljeni u skladu sa standardom ISO 5667- 4 1 skladisteni u plastiénim bocama
u skladu sa ISO 5667-3. Uzorci su zakiseljeni azotnom kiselinom. Time se smanjuje gubitak
radioaktivnog materijala iz rastvora usled adsorpcije. Zakiseljeni uzorci mogu se cuvati do 2
meseca pre analize (ISO 13169, 2018). Prikupljeni uzorci i lokacije prikazani su u tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Lokacije uzorkovanja prirodnih voda iz Srbije i Bosne i Hercegovine

Koordinate mesta

Uzorak  Mesto uzorkovanja Lokacija .

uzorkovanja
.. . . 43°26'21.4"N
K, Kalna, Srbija Rudarsko okno, rudnik uranijuma 22975'37 3"
. . . . 43°26'23.6"N
Ks Kalna, Srbija Rudarski bazen, rudnik uranijuma 22°75'39 3"F
. N Duboki bunar u dvori$tu kuée, neposredno 43°26"25.7"N

Si Gabrovnica, Srbija o . .
pored bivseg rudnika uranijuma 22°25'38.1"E
S, Mezdreja, Srbija Otvor na iskopnom lok.alitetu, 20 km od 43°24'16.4"N
Gabrovnice 22°31'33.5"E
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S5 Nika Bania, Srbija Izvor Suva Banja, u blizini banjskog 43°1728.3"N

kompleksa Niska Banja 22°00'45.6"E
. . . ) 43°20'56.2"N
S4 Kopaonik, Srbija Planina Kopaonik
20°46'01.9"E
. . y ) 43°29'16.7"N
Ss Studenica, Srbija Izvor Cesma Svetog Save, Studenica
20°31'48.2"E
) . ) . . 43°47'51.8"N
Se Rogatica, BiH Izvor Toplik u Bosni i Hercegovini
18°59'58.7"E
) ) o . . 43°5023.7"N
S7 Rogatica, BiH Podrucje Stjenice u Bosni i Hercegovini
18°52'28.7"E
. . ) .. . 44°08'55.3"N
Sg Vlasenica, BiH Izvor Ruzino vrelo u Bosni i Hercegovini
18°5624.4"E

Ukupno je analizirano deset uzoraka prirodnih voda iz Srbije i Bosne i Hercegovine. Pet
uzoraka podzemne vode uzeto je iz isto¢nog dela Srbije. Cetiri uzorka su sa Stare planine, lokacije
Kalna, Gabrovnica i Mezdreja — poznate po nalaziStima uranijumskih minerala. Jedan uzorak je iz
Niske Banje, popularnog banjskog centra sa termalnom vodom oboga¢enom radonom (Nikolov et
al., 2012). Dva uzorka uzeta su iz centralne Srbije, izvor u blizini planine Kopaonik i izvor Cesma
Svetog Save, Studenica, kao i tri uzorka iz Bosne i Hercegovine.

Karabkteristike lokaliteta Kalna, Gabrovnica i Mezdreja

Uzorci K 1 Kz su uzeti iz rudarskog okna 1 bazena u neposrednoj blizini rudnika. Za
uzorkovanje su kori§¢eni sterilni kanisteri zapremine 5 1, a mogu¢nost dodatne kontaminacije
svedena je na najmanju meru pazljivim uzorkovanjem, zatvaranjem posuda i transportom uzoraka
do laboratorije.

Kalna pripada opstini Knjazevac, u istocnom delu Srbije, na podru¢ju uséa Trgoviskog u
Svrljiski Timok. Na teritoriji opStine KnjaZevac nalazi se Stara planina, na ¢ijim obroncima je
1962. godine otvoren rudnik uranijuma. Rudnik je bio aktivan do 1966. godine, a lokalitet se danas
nalazi pod nadzorom Javnog preduzeca Nuklearni objekti Srbije (Nikolov et al., 2014).

U okolini Kalne nalaze se brojni izvori termomineralnih voda, medu kojima se izdvajaju
Bigar vodopad i termomineralna Rgoska banja. Izvori se javljaju u zonama kontakta podzemnih i
povrSinskih voda, odnosno na mestima gde reljef preseca podzemne hidrogeoloske sisteme
(Matthess, 1990). Mineralne vode nastaju infiltracijom atmosferskih voda kroz tlo i njihovim
kretanjem kroz razlicite geoloske slojeve. Tokom tog procesa voda se filtrira, rastvara razlicita
hemijska jedinjenja, obogacuje gasovima, radioizotopima i toplotom, pri ¢emu se, u zavisnosti od
dubine cirkulacije 1 geoloskih karakteristika terena, mogu formirati termomineralne, ugljenic¢ne ili
sulfidne vode (Dalmacija et al., 2006).

S obzirom na geoloski kontekst 1 ranije utvrdene poviSene vrednosti prirodne radioaktivnosti
u okolini bivs$ih uranijumskih lezista, podru¢je Kalne predstavlja pogodan lokalitet za ispitivanje
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primenljivosti modifikovane LSC metode na realnim uzorcima vode. Dva uzorka vode uzeta su iz
rudarskog bazena i okna bivSeg rudnika uranijuma, ¢ime je omogucena provera metode na
uzorcima prirodne matrice sa potencijalno povisenim sadrzajem uranijuma.

T

Slika 6.2. Lokaliteti uzorkovanja vode u podrucju bivieg rudnika uranijuma Kalna: K,) rudarsko okno
K3) rudarski bazen

Radi dodatne karakterizacije lokaliteta izvrSena je gama-spektrometrijska analiza uzoraka
zemljiSta sa istih lokacija na kojima su uzeti uzorci vode, prema metodi opisanoj u radu (Vranicar
et al., 2022). Rezultati ove analize prikazani su u poglavlju Rezultati 1 diskusija, kao dopunski
pokazatelj radioloSkih karakteristika ispitivanog podrucja.

Uzorci S1 1 Sz poticu sa lokaliteta Gabrovnica i Mezdreja, koji takode predstavljaju lokacije
napustenih rudnika uranijuma na Staroj planini, slika 6.3.

Slika 6.3. Uzorci S1 (Gabrovnica) i S (Mezdreja)

Obe lokacije se nalaze unutar Janjskog granitnog masiva, koji pripada Karpatsko-balkanskoj
metalogenetskoj provinciji. Janjski granit je intrudiran u kristalaste Skriljce kasnog proterozoika 1
kambrijuma. Rasedi 1 pukotine orijentisani su u pravcu severozapad-jugoistok i ispunjeni su
pegmatitima, aplitima i1 kvarcnim Zilama, duzine do 1300 m (Abdulqgader et al., 2018). U juznom
delu Janjskog granita dominiraju permski pescari. Tokom permijuma, sedimentacija je dovela do
akumulacije kompleksa klasticnih sedimenata debljine oko 2 km, koji su kasnije intrudirani
granodioritnim porfiritima i kvarcnim porfiritima (Krsti¢ et al., 1974; Andelkovi¢ et al., 1975).
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Sekvence pescara, deponovane tokom kasnog permijuma i ranog trijasa, poznate kao ,,serija
Sarenih peScara®, formirane su unutar sedimentnog basena u fazi ulegnuca, karakterisane
uranijumskom metalogenetskom specijalizacijom (Kovacevi¢, 1997). Prisustvo redukcionih
uslova, organske materije, kao i povoljna poroznost i propustljivost pescara stvorili su idealno
okruZenje za mineralizaciju uranijuma.

Na Staroj planini mogu se identifikovati slede¢i genetski tipovi lezista i pojava uranijuma
(Kovacevi¢, 2006; Gertik, 2003): (1) mineralizacija uranijuma u pegmatitima; (2) mineralizacija
uranijuma vezana za autometasomatske hidrotermalne procese u granitima; (3) lezista i pojave
sedimentacionog infiltracionog tipa; (4) metamorfnogena pojava uranijuma.

Primarni izvor uranijuma na lokalitetima Gabrovnica i Mezdreja jeste Janjski granit, kao 1
metasedimenti 1 Skriljci Stare planine (Kovacevi¢ et al., 2009). Uranijum je transportovan
hidrotermalnim fluidima i taloZzen unutar pescara, pegmatita, laporovitih stena 1 sekvenci bogatih
organskom materijom. Vrednosti koncentracije uranijuma na podrucju rudnika Mezdreja su
sledec¢e: u glinovitim jalovistima 76,54 do 77,65 ppm; u granitu 12,21 do 14,39 ppm, dok su u
Gabrovnici: u granitnom jalovistu 20,69 do 21,09 ppm; u granitu 11,61 do 13,8 ppm (Abdulqader
etal., 2018).

Zbog prisustva uranijumske mineralizacije 1 moguceg kontakta podzemne vode sa
mineralizovanim sedimentima, lokaliteti S; 1 Sz predstavljaju takode znacajne uzorke za procenu
primenljivosti metode u uslovima poviSenog sadrzaja uranijuma.

Termalni hidrogeoloSki sistem NiSke Banje

Izvor Suva Banja (S3) je jedan od termalnih izvora koji se nalazi unutar Niske Banje. Banja
je smestena u neogenskom basenu, okruzena mezozojskim kre¢njacima, dolomitima, dolomitnim
kre¢njacima i klasti¢no-karbonatnim stenama, slika 6.4.

Slika 6.4. Uzorak S; (izvor Suva Banja)

Na Sirem podrucju zastupljeni su permski i karbonski pescari, konglomerati, aleuroliti,
Skriljei (Vujisi¢ et al., 1980; Milivojevi¢, 1991; Nikolov et al., 2012). Izvorska voda izbija iz
bredaste zone raseda unutar kre¢njaka K4', u blizini ukrstanja dva raseda.
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U proslosti je izvor povremeno presusivao, te je njegov izvirni otvor vestacki snizen za 16,5
metara kako bi se obezbedio stabilan i kontinuiran protok (Pec¢inar, 1961). Oko izvora Glavno
Vrelo, 300 m jugozapadno od izvora Suva Banja, formirana je naslaga travertina debljine do 25
m. Georgijevi¢ (1975) je pisao o visokom sadrzaju *?°Ra u ovoj banji, §to su potvrdile i kasnije
analize 2*°Ra = 470 Bg/kg (Nikolov et al., 2012).

Akvifer se dominantno puni padavinama i povrSinskim vodama koje infiltriraju kroz teren
graden od karstifikovanih jurskih i krednih formacija (Milivojevié, 1991). Podzemna voda se
spusta do dubine od oko 1500 metara, gde dolazi do kontakta permskih pescara i paleozojskih
Skriljaca (Lukovi¢ & Petkovi¢, 1933). Pod hidrostatickim pritiskom, voda se uzdize duz rasednih
linija 1 izbija na povrSinu u Niskoj Banji. Kao rezultat dubokog cirkulacionog puta, podzemna
voda stice geotermalnu toplotu. Medutim, tokom uzlaznog kretanja dolazi do delimi¢nog hladenja
usled mesanja sa hladnijom vodom koja se infiltrira kroz karstni sistem (Milivojevié, 1991;
Nikolov et al., 2012).

Sadrzaj radona u izvorima moze poticati od radijuma vezanog za plitke taloge gvozdevih
hidroksida, koji nastaju hemijskom interakcijom duboke anoksi¢ne vode i mlade vode bogate
kiseonikom iz karstnog sistema (Surbeck, 2005). U prvim analizama radioaktivnosti u Niskoj
Banji (Jovanovi¢, 1931), navedeno je da je sadrZaj **’Rn iznosio od 8,49 MJ do 27,4 MJ na izvoru
Suva Banja, dok je na izvoru Skolska éesma sadrzaj 2**Rn iznosio 2,8 MJ, a sadrzaj uranijuma bio
je 0,4 ng/l.

Permski pescari u ovom regionu obogadeni su gvozdevim oksidima, Sto im daje
karakteristi¢nu crvenkastu boju. Erozija ovih crvenih pe$cara dovodi do povecane zamucenosti 1
poviSene radioaktivnosti u izvorskoj vodi. Izvor Suva Banja je niskomineralizovan, klasifikovan
kao HCO3—Ca tip, sa temperaturnim oscilacijama u rasponu od 12,5 do 37,7 °C, $to ukazuje na
mesanje hladnih i termalnih voda.

Ovaj lokalitet je znacajan za ispitivanje selektivnosti metode, jer se radi o vodi poznatoj po
prisustvu radona, ali ne nuzno 1 poviSenog uranijuma.

Pukotinski akviferi Kopaonickog i Studenickog podrudja

Izvor (S4) se nalazi duz puta JoSani¢ka Banja—Kopaonik, na nadmorskoj visini od oko 1260
m, slika 6.5.
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Slika 6.5. Uzorci Sy (izvor JoSani¢ka Banja—Kopaonik) i Ss (izvor Cesma Svetog Save)

Voda izvire kroz jednu cev, a protok iznosi priblizno 0,06 1/s, u zavisnosti od hidroloskih
uslova. Formiran je unutar pukotinskog akvifera koji se sastoji od granitoidnih stena Kopaonic¢kog
masiva. Kopaonicki masiv, tercijarne starosti, pretezno je izgraden od granodiorita i kvarc-
monzonita, dok se duz ivica masiva nalaze endomorfno izmenjene stene dijoritskog sastava
(UroSevi¢ et al., 1973). Istrazivanja iz 2011. godine (Schefer et al., 2011) prepoznala su planinu
Kopaonik kao tipi¢nu strukturu metamorfnog jezgra. Dominantne stene su metasedimenti
(metabaziti, metaareniti, metapeliti, metadolomiti, metakrec¢njaci) (Marinkovi¢ et al., 2023), dok
su vulkanske stene zastupljene piroklastiénim stenama — od latita do kvarc-latita, kao i1 dacitima 1
andezitima (Dimitrijevié, 1997).

Izvori u Sirem podrucju pojavljuju se iz pukotinskih akvifera sa izdasnos¢u manjom od 0,1
I/s. Niska mineralizacija 1 niska temperatura vode ukazuju na plitak cirkulacioni sistem, sa
dopunom pretezno iz otapanja snega, padavina 1 infiltracije povrSinskih voda. Nedaleko od izvora
(S4), u Josanickoj Banji, temperature izvorske vode i vode iz buSotine kre¢u se u rasponu od 53,2
do 78,7 °C (Mileni¢ et al., 2015).

Izvor Cesma Svetog Save (Ss) pojavljuje se u brdsko-planinskom podruéju na nadmorskoj
visini od 500 m, u blizini reke Studenice 1 manastira Studenica (Slika 6.5). U geoloSkom smislu,
dominantne stene su sericit-hloritski Skriljci 1 amfiboliti. Unutar ovih stena pojavljuju se manje
le¢e mermera. Prisustvo raseda 1 pukotina dovelo je do pojave vode na povrSini. Formirani
pukotinski akviferi imaju lokalni znacaj, pri ¢emu je ispucalost stenskog masiva najveca u
povrSinskom delu. Dopuna akvifera zavisi od atmosferskih padavina i reke Studenice, gde se
pukotine ukr$taju sa tokom reke. Izvorska voda izlazi kroz jednu cev i koristi se za osveZenje
putnika. Voda je hladna, 13,8 °C, niske mineralizacije (EC = 480 uS/cm), izdaSnost iznosi oko
0,17 1/s uz pulsacije. Pulsacije izvora ukazuju na dinamicki hidrauli¢ni odgovor akvifernog sistema
na dopunu i promenu pritiska.

Termalne i kraSke vode podrucja Rogatice i Stjenica

Vrlo obilno akumulirano termalno vodeno izdanje nalazi se na izvoru Toplik u Rogatici (Se),
na nadmorskoj visini od 545 m, slika 6.6.
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Slika 6.6. Uzorci S¢ (izvor Toplik) i S7 (izvor Grabovik)

U geotektonskom smislu, ova akumulacija pripada ofiolitskoj zoni (Hrvatovi¢, 2006).
Termalna voda izbija iz pukotine u trijaskim kre¢njacima u blizini kontakta sa vulkanogeno-
sedimentnom serijom — VSS (Oluji¢ & Karovi¢, 1985). Josipovi¢ (1971) povezuje ovaj izvor sa
zonom pojave termalnih izvora duz linije Rogatica—KneZina—Olovo—Solun, gde se na viSe mesta
javljaju plutoniti osnovnih magmatskih stena. U radu (Pami€ et al., 1964) smatraju da ova linija
predstavlja duboki rased. Termalne vode u Rogatici su akumulirane u trijaskim kre¢njacima, koji
su pokriveni vulkano-sedimentnim izolacionim stenama (MioSi¢, 1977; Sliskovi¢ et al., 1983;
Miosi¢ & Samardzi¢, 2015).

Izvor Toplik je pra¢en od novembra 1975. do avgusta 1977. godine. Minimalna izdaSnost
izvora u tom periodu bila je Qmin = 20-30 1/s, dok je maksimalna bila Qmax = 75-100 1/s, a
temperatura vode varirala je u intervalu 13—16 °C (Sliskovi¢ et al., 1983). Prema istom autoru,
praznjenje akumulacije je veoma sporo kada izdasnost izvora padne ispod 30 I/s.

Vode su atmosferskog porekla, HCO3;—Ca tipa, ukupne mineralizacije 245-345 mg/l i maksimalne
temperature 17,4 °C. Termalni karakter izvora rezultat je duboke cirkulacije vode i postojanja
izolacionih stena (VSS) iznad trijaskog akvifera.

Ranija merenja radioaktivnosti izvora Toplik (MioSi¢, 1977) u Institutu za medicinu rada
JAZU — Zagreb pokazala su sledece vrednosti: 22°Ra = 0,022 Bg/l, ?*’Rn = 0,444 Bq/l, dok je
koncentracija U bila 0,54 pg/l. Radijum i uranijum na izvoru Toplik odredeni su merenjem alfa
aktivnosti, dok je radon odreden emanometrijski i merenjem gama aktivnosti i njegovih potomaka.

Izvor Grabovik (S7) nalazi se u selu Stjenice, koje pripada teritoriji opstine Rogatica (Slika
6.6). Smesten je otprilike na polovini puta izmedu Sokoca i Rogatice, na nadmorskoj visini od oko
1000 m. Regionalni put Sokolac—Rogatica prolazi kroz selo. Sire podruéje Stjenica predstavlja
kraski plato, koji se prostire izmedu Glasinackog polja (800 m n.v.) na severozapadu i Rogaticke
kotline (525 m n.v.) na jugoistoku. Prema Osnovnoj geoloSkoj karti 1:100.000, list Praca
(Vujnovi¢ & Mari¢, 1982), na ovom podruéju dominiraju trijaski krenjaci (dT3>* i dT2,?), koji su
delimi¢no pokriveni jurskim klastitima (cJ) — roZnjaci, glinama, laporima i peS¢arima. UopSteno,
ceo ovaj plato je bez povrsinskih vodotokova i sa minimalnim nivoima podzemnih voda, duboko
ispod povrsine terena.
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Na sirem podrucju sela Stjenice, jurski klastiti su izloZeni na povrSini terena 1 predstavljaju
ostatke tektonske navlake na trijaskim kre¢njacima (Vujnovi¢ & Mari¢, 1982). Nekoliko veoma
malih izvora, sa minimalnom izdasnos¢u verovatno manjom od 0,1 I/s, javlja se u ovim klastitima.
Vode u trijaskim kre¢njacima cirkuli$u znatno dublje i u Sirem podrucju sela Stjenice ne postoje
izvori iz trijaskih kre¢njaka.

Kraski izvor RuZino vrelo u podrucju Vlasenice

Izvor Ruzino vrelo (Sg) nalazi se u selu Han Pogled, mikrolokacija Ruzina Voda, opsStina
Vlasenica, slika 6.7.

Slika 6.7. Uzorak Ss (izvor RuZino vrelo)

Prema Osnovnoj geoloskoj karti (OGK) 1:100.000, list Vlasenica (Strajin et al., 1977), Sire
podrucje izvora izgradeno je od krec¢njaka srednjeg trijasa (akviferske stene), lokalno sa
meduslojevima srednjotrijaskih dolomita i lapora. U znatno manjoj meri, prisutni su i klastiti
donjeg trijasa.

Iz OGK - list Vlasenica vidi se da se izvor Ruzino vrelo javlja na rasednom kontaktu
kre¢njaka i dolomita srednjeg trijasa (T>') i klastita donjeg trijasa (T1), ali su klastiti donjeg trijasa
(T) prisutni i u zahvatnom podrucju izvora, te se verovatno zahvaljuju¢i njima izvor odrzava
aktivnim tokom letnjih meseci. Izvor se pojavljuje na nadmorskoj visini od 1140 m i ima malo
zahvatno podruc¢je. Nema dostupnih podataka o izdasnosti izvora, ali sude¢i po malom precniku
cevi na spomen-cesmi (2 cevi precnika po 5 cm), moze se zakljuciti da izvor Ruzino vrelo pripada
izvorima sa minimalnom izdasno$¢u Qmin < 0,1 I/s. Pretpostavlja se da ne dolazi do velikih
oscilacija u izdasnosti izvora tokom hidroloske godine. Na osnovu svega navedenog moze se
zakljuciti da maksimalna izdasnost izvora ne prelazi 10 /s, te da se vode akumuliraju pretezno u
klastitima donjeg trijasa (kvarcni pesc€ari, konglomerati, gline) sa pukotinskom poroznoséu.

6.5 Priprema quench test uzoraka sa tri razlicita scintilaciona koktela

Za ispitivanje uticaja prigusenja na efikasnost detekcije pripremljene su tri serije quench test
uzoraka. Svaka serija odnosila se na jedan scintilacioni koktel: Mineral Oil, Opti-Fluor O 1 Ultima
Gold F. Za svaki koktel pripremljeno je po devet uzoraka sa poznatom dodatom aktivno$cu
uranijumskog standarda i razli¢itim stepenom obojenog prigusenja.
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Cilj ovog postupka bio je da se za svaki scintilacioni sistem posebno odredi zavisnost
efikasnosti detekcije od SQP(E) parametra. Takva zavisnost predstavlja osnovu za korekciju
prigusenja pri obradi realnih uzoraka voda koji ¢esto mogu biti obojeni. Ovo je vazno u LSC
merenjima, jer efikasnost detekcije ne zavisi samo od aktivnosti radionuklida i detektorskog
sistema, vec¢ 1 od sastava uzorka, vrste scintilacionog koktela, nivoa prigusenja i izabranog mernog
prozora. U literaturi je pokazano da vrsta priguSenja, scintilacioni koktel, radionuklid i merni
sistem mogu znacajno uticati na rezultate LSC merenja, zbog ¢ega se merni parametri moraju
odredivati za konkretne eksperimentalne uslove (Stojkovi¢ et al., 2015).

Uzorci su pripremljeni prema istoj proceduri za sva tri koktela. Voda je prethodno
zakiseljena azotnom kiselinom. U 5 1 vode dodato je 20 cm® HNO3, ¢ime je pH podesen priblizno
na vrednost 2. Za svaki test uzorak koris¢eno je 500 ml zakiseljene vode. U levak za razdvajanje
dodato je 500 ml vode, 0,5 ml standardnog rastvora uranijuma i 1 ml ekstraktora bis(2-ethylhexyl)
phosphate. Smesa je kratko promeSana, a zatim je dodat odgovarajuéi scintilacioni koktel u
zapremini od 20 ml. Nakon toga uzorak je muckan 90 s. Levak je zatim ostavljen na 30 min, kako
bi se faze razdvojile. Posle razdvajanja, vodena faza je ispustena, dok je organska/scintilaciona
faza prenesena u mernu bocicu zapremine 20 ml.

Nakon osnovne pripreme, u bocice su dodavane razli¢ite koli¢ine boje. Na taj nacin je
formirana gradacija obojenja, slicnha obojenju koje je uoceno kod realnih uzoraka voda. Time su
dobijeni uzorci sa razli¢itim nivoima obojenog priguSenja. U radu (Villa et al., 2003) navode da
obojeno priguSenje utice na transmisiju svetlosti u scintilacionoj smesi i smanjuje broj fotona koji
dospevaju do fotokatoda, $to se direktno odrazava na odgovor detektora i efikasnost brojanja.

Za procenu stepena priguSenja koriS¢en je SQP(E) parametar, odnosno Spectral Quench
Parameter of the External Standard. Ovaj parametar se odreduje pomocu eksternog standarda i
omogucava procenu prigusenja bez dodavanja dodatnog radioaktivnog standarda u nepoznati
uzorak. U radu (Stojkovi¢ et al., 2015) navode da Quantulus 1220 koristi SQP(E) kao eksterni
parametar prigusenja, pri ¢emu se na osnovu SQP(E) vrednosti moZe odrediti efikasnost brojanja
pomocu kalibracionih grafika.

Za svaki koktel kori§¢en je odgovarajuci fiksirani merni prozor. Isti prozor primenjen je i za
quench test uzorke 1 za realne uzorke otpadnih voda pripremljene sa istim koktelom. Time je
obezbedeno da se kalibracioni 1 realni uzorci obraduju pod istim mernim uslovima.

Poznata aktivnost standarda u svakoj mernoj bocici izraCunata je iz aktivnosti osnovnog
standardnog rastvora. Standard je imao ukupnu aktivnost od 9903(99) Bq u 250 ml rastvora. Posto
je u svaki test uzorak dodato 0,5 ml standarda, aktivnost dodata u svaku pojedina¢nu bocicu
iznosila je: Asundarda = 19,806 Bq.

Posto vazi: /1Bq = I raspad/s, ova vrednost predstavlja referentnu aktivnost koja se moze
direktno porediti sa izmerenim odbrojem u jedinicama cps. Efikasnost detekcije za svaki quench
test uzorak odredena je iz odnosa neto brzine brojanja i poznate aktivnosti standarda prema
jednacini.
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Na osnovu izracunatih efikasnosti i o¢itanih SQP(E) vrednosti, za svaki scintilacioni koktel
posebno je konstruisana SQP-kalibraciona, odnosno quench kriva:

£(%) = f(SQP(E)) 6.7

Ovakav postupak omogucava da se korekcija prigusenja odredi za konkretan scintilacioni
koktel, matricu, geometriju merenja i izabrani merni prozor. To je vazno jer se korekcija prigusenja
ne moze pouzdano generalizovati na sve koktele i sve tipove uzoraka. Na taj nacin je dobijena
eksperimentalna funkcija koja povezuje efikasnost detekcije sa SQP(E) parametrom za konkretne
uslove merenja. Ovaj pristup omogucava da se za svaki realni uzorak, na osnovu njegove SQP(E)
vrednosti, odredi odgovarajuca efikasnost detekcije.

6.6 Realni uzorci industrijskih otpadnih voda i karakteristike industrijskih
matrica

Pored prirodnih voda, u okviru ove disertacije analizirani su i uzorci industrijskih otpadnih
voda, sa ciljem procene primenljivosti modifikovane LSC metode u sloZenijim realnim matricama.
Za razliku od prirodnih voda, industrijske otpadne vode mogu sadrzati povecane koncentracije
rastvorenih i suspendovanih materija, izrazenu alkalnost ili kiselost, metalne jone, neorganske soli,
organske komponente, ulja i druge tehnoloski uslovljene sastojke. Takav sastav moze uticati na
stabilnost pripremljenog uzorka, efikasnost ekstrakcije uranijuma, fazno razdvajanje i stepen
prigusenja scintilacionog signala.

Analizirani uzorci prikupljeni su iz razli¢itih industrijskih sistema Srbije i Bosne i
Hercegovine, sa ciljem da se obuhvate matrice razli¢itog porekla i hemijskog ponaSanja. Osnovni
podaci o poreklu uzoraka prikazani su u tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Poreklo analiziranih uzoraka industrijskih otpadnih voda

Oznaka
Poreklo uzorka Tip industrijske matrice
uzorka
,Vocar-Promet” d.o.o., PJ Glumina, . ..
I . Otpadna voda prehrambene industrije
Zvornik
I Termoelektrana Ugljevik Otpadna voda termoenergetskog sistema
| »Alumina” d.o.0. Zvornik, prvi Procesna/otpadna voda iz industrije
’ prelivni bazen aluminijuma
| »Alumina” d.o.0. Zvornik, peti Procesna/otpadna voda iz industrije
! prelivni bazen aluminijuma
Is Termoelektrana Stanari Otpadna voda termoenergetskog sistema
.. Otpadna voda fosfatne hemijske
Is ,.Elixir Prahovo” d.0.0. Prahovo P v J

industrije

Otpadne vode iz prehrambene industrije, posebno iz prerade voca i povrca, najcesce se
odlikuju promenljivim sastavom, visokim organskim optere¢enjem 1 prisustvom suspendovanih 1
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rastvorenih materija. Njihove karakteristike zavise od vrste sirovine, tehnoloskog procesa,
sezonskog opterecenja i postupaka pranja i ¢iS¢enja proizvodnih linija (Puchlik et al., 2016; Abdel-
Fatah, 2023). Zbog toga uzorak I; predstavlja matricu kod koje se moze ocekivati dominantan
uticaj organskih komponenti i suspendovanih materija na stabilnost pripremljenog LSC uzorka.

Industrijske otpadne vode iz termoenergetskih postrojenja mogu biti povezane sa procesima
hladenja, hemijske pripreme vode, drenaze, pranjem manipulativnih povrSina, transportom rude,
pepela i1 Sljake, kao i1 sa sanitarnim i atmosferskim vodama. Takve vode mogu sadrzati
suspendovane Cestice, rastvorene soli, ulja, metale i druge komponente koje uti¢u na pH vrednost,
zamucenje 1 stabilnost uzorka. U literaturi i tehniCkoj dokumentaciji za termoenergetska
postrojenja posebno se istiCe potreba tretmana tehnoloskih i drugih otpadnih voda pre njihovog
ispustanja u recipijente (Maksimovi¢ et al., 2025; Ministarstvo za prostorno uredenje,
gradevinarstvo i ekologiju Republike Srpske, 2018).

Sa druge strane, otpadne i procesne vode iz industrije aluminijuma mogu biti povezane sa
alkalnim rastvorima, aluminatnim sistemima, hidroksidima, silikatima i drugim neorganskim
necisto¢ama. U procesu proizvodnje i pre¢is¢avanja aluminatnih rastvora znacajnu ulogu imaju
natrijum-aluminatni sistemi, prisustvo Ca, Si, Fe, Zn, Cu i Na necistoca, kao i stabilnost alkalnih
rastvora, $to moze biti vazno za ponaSanje ovakvih uzoraka tokom zakiseljavanja i pripreme za
merenje (Damjanovi€ et al., 2023). Zbog toga se kod uzoraka I3 i I4 moglo ocekivati sloZenije
ponaSanje matrice u odnosu na prirodne vode.

Poseban znacaj ima uzorak Is, koji potice iz industrijskog kompleksa ,,Elixir Prahovo”,
povezanog sa fosfatnom hemijskom industrijom i upravljanjem fosfogipsom. Buduc¢i da fosfogips
nastaje kao nusproizvod proizvodnje fosforne kiseline, otpadne vode iz ovakvih sistema mogu
sadrzati fosfate, sulfate, fluoride, suspendovane materije 1 metale/metaloide, uz mogucéu promenu
pH vrednosti u zavisnosti od tehnoloskog procesa (University of Belgrade, Faculty of Mining and
Geology, 2015). Zbog prirodnog prisustva radionuklida iz uranijumovog i torijjumovog niza u
fosfatnim sirovinama 1 fosfogipsu, ovaj uzorak predstavlja vaZnu matricu za procenu
primenljivosti modifikovane LSC metode u sloZenim industrijskim uslovima.

Uzorci industrijskih otpadnih voda pripremani su prema istoj osnovnoj modifikovanoj LSC
proceduri koja je koriS¢ena za prirodne uzorke vode, uz podeSavanje pH vrednosti i1 ekstrakciju
uranijuma u organsku scintilacionu fazu. Kako je postupak pripreme prethodno opisan, ovde se
samo istie da je ekstrakcija vrSena u levku za odvajanje, dodatkom 1 ml ekstrakcionog sredstva i
20 ml odgovarajuceg scintilacionog koktela u 500 ml zakiseljenog uzorka.
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Slika 6.8. Priprema uzoraka industrijskih voda u separacionim levcima tokom ekstrakcione faze LSC
metode: a) uzorak otpadne vode iz preduzeéa ,,Voéar-Promet”, Zvornik; b) uzorak iz industrijskog
kompleksa ,Alumina”, Zvornik; c) uzorak vode iz Termoelektrane Stanari

Nakon mesanja i razdvajanja faza, organska scintilaciona faza preneta je u mernu bocicu za
LSC merenje. Tokom pripreme posebno je praéeno ponasanje uzoraka pri zakiseljavanju,
formiranje zamucenja, pojava taloga i1 stabilnost faznog razdvajanja nakon kontakta vodene 1
organske faze.

Posebno odstupanje uoceno je kod uzorka I3, uzetog iz prvog prelivnog bazena industrijskog
kompleksa ,,Alumina” d.o.o. Zvornik. Ovaj uzorak je pokazivao izrazito bazan karakter, a njegovo
zakiseljavanje do pH vrednosti zahtevane modifikovanom LSC metodom nije bilo uspesno, iako
je postupak ponovljen u viSe navrata uz postepeni dodatak azotne kiseline. Ovakvo ponaSanje
ukazuje na visok puferni kapacitet i slozen hemijski sastav matrice. Zbog nemogucnosti
obezbedivanja stabilnih i reproduktivnih uslova pripreme, uzorak Iz nije uklju¢en u dalju obradu 1
merenje modifikovanom LSC metodom.

Radi potpunijeg tumacenja ponasanja uzoraka otpadnih voda iz sistema ,,Alumina” Zvornik,
u razmatranje su ukljuceni i podaci o radiolosko-hemijskoj karakterizaciji ¢vrstih materijala iz
procesa proizvodnje. Ovaj skup uzoraka obuhvatio je boksit kao ulaznu sirovinu, crveni mulj kao
¢vrsti ostatak procesa, kao i procesne i finalne materijale, ukljucujuéi zeolit 4A, kalcinisanu glinicu
1 razlicite tipove aluminijum-hidroksida. Podaci su kori§¢eni kao dopunska osnova za razumevanje
hemijskog karaktera matrice, ponasanja suspendovanih ¢estica 1 mogucih ogranicenja pripreme
otpadnih voda iz aluminijumske industrije.

Kod ostalih industrijskih uzoraka priprema je sprovedena do faze LSC merenja. Medutim,
zbog sloZenog sastava industrijskih matrica, ovi uzorci su kori$¢eni ne samo za odredivanje
koncentracije aktivnosti uranijuma, ve¢ i za procenu ograni¢enja modifikovane LSC metode u
realnim uslovima.
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6.7 Gama-spektrometrijski merni sistemi

Gama—spektrometrijska merenja izvrSena su u Laboratoriji za nuklearnu fiziku Departmana
za fiziku Prirodno—matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu. Laboratorija raspolaze
visokorezolucionim HPGe mernim sistemima namenjenim odredivanju niskih aktivnosti prirodnih
1 vestackih radionuklida u uzorcima razli¢itog porekla i matrice. Merni sistemi obuhvataju HPGe
detektore, pasivnu zastitu za redukciju pozadinskog zracenja, elektronske module za obradu
signala, kalibracione izvore i softver za akviziciju i analizu gama—spektara.

U ovom istrazivanju koris¢ena su dva HPGe detektorska sistema, oznacena kao K 1 B
detektor. Njihova primena bila je uskladena sa vrstom uzorka, mernom geometrijom i o¢ekivanim
nivoom aktivnosti. K detektor koriS¢en je za merenje uzoraka vode u Marinelli geometriji, dok je
B detektor primenjen za analizu ¢vrstih uzoraka, ukljucujuéi zemljiste 1 materijale iz industrijskog
procesa proizvodnje glinice. Detaljne karakteristike oba detektorska sistema, kao i nacin njihove
primene, prikazani su u nastavku.

6.7.1 K HPGe detektor

Merenja gama—spektara izvrSena su primenom poluprovodnickog HPGe detektora, Ciji je
detektorski element izraden od germanijuma visoke Cisto¢e. KoriS¢en je detektor proizvodaca
CANBERRA, serijske oznake GC-3518, koji predstavlja koaksijalni detektor sa standardnom
elektrodnom konfiguracijom. Ovaj tip detektora koristi se u visokorezolucionoj gama-—
spektrometriji, jer omogucava precizno razdvajanje gama-linija i pouzdanu identifikaciju
radionuklida na osnovu energija karakteristi¢nih fotopikova.

Detektorski kristal ima polupre¢nik 30,5 mm 1 visinu 56,0 mm, dok relativna efikasnost
detektora iznosi 35%. Energetska rezolucija detektora GC-3518 iznosi 0,925 keV na energiji od
122 keV 11,8 keV na energiji od 1332 keV, izraZeno kao puna Sirina na polovini maksimuma pika,
FWHM. Odnos pik/Kompton, P/C, iznosi 60, $to ukazuje na dobru sposobnost detektora da izdvoji
fotopik u odnosu na Komptonov kontinuum i pozadinsko zracenje. (Navedene karakteristike date
su prema specifikaciji proizvodaca 1 laboratorijskoj dokumentaciji konkretnog detektorskog
sistema; Laboratorijska dokumentacija PMF Novi Sad). U cilju smanjenja uticaja spoljasnjeg
pozadinskog zracenja, detektor je smeSten u viSeslojnu zastitu od olova, kalaja 1 bakra.

Slika 6.9. HPGe detektorski sistem CANBERRA GC-3518

100



Uzorci su mereni u Marinelli geometriji, pri ¢emu su posude sa uzorcima postavljane
direktno na zavrSni poklopac detektora. Marinelli geometrija je koriS¢ena za analizu uzoraka vode,
odnosno realnih industrijskih otpadnih voda. Primena Marinelli geometrije bila je pogodna za ovu
vrstu uzoraka, jer omogucéava merenje vece zapremine uzorka u neposrednoj blizini detektora,
¢ime se poboljsava geometrijska efikasnost i povecava osetljivost metode.

U okviru ispitivanja analizirani su uzorci prirodnih voda, kao i realni uzorci industrijskih
otpadnih voda prikupljeni iz razli¢itih industrijskih sistema. Deo prikupljenih uzoraka voda,
pripremljenih za laboratorijsku obradu i radioloSku analizu, prikazan je na slici 6.10. Numericki
rezultati aktivnosti radionuklida za ove uzorke prikazani su u posebnom delu rezultata.

Slika 6.10. Uzorci voda pripremljeni za radioloSku analizu

Analiza dobijenih gama—spektara izvrSena je pomocu softverskog paketa GENIE 2000,
primenom modula Gamma Analysis Software i Interactive Peak Fit. GENIE 2000 je
spektrometrijski softverski paket namenjen akviziciji, prikazu i obradi gama—spektara, ukljucujuéi
identifikaciju pikova, odredivanje njihovih povrsina, primenu kalibracija i izveStavanje rezultata
(Mirion Technologies, 2017). Posebna paznja posvecena je obradi pikova uranijuma, pa je svaki
uranijumski pik u svakom spektru ru¢no fitovan. Rucno fitovanje primenjeno je radi preciznijeg
odredivanja povrSine pika, Sto direktno uti¢e na pouzdanost prora¢una aktivnosti radionuklida u
ispitivanim uzorcima. Ovakav pristup obradi spektara je znacajan kod uzoraka voda niskih
aktivnosti, gde su pojedini fotopikovi slabo izrazeni, a tatno odredivanje neto povrSine pika ima
neposredan uticaj na procenu aktivnosti i granice detekcije.

6.7.2 B HPGe detektor Canberra GX10021

Drugi merni sistem koriS¢en za gama—spektrometrijsku analizu bio je B detektor, odnosno
koaksijalni HPGe detektor zatvorenog kraja, proizvodaca Canberra, model GX10021. Rec€ je o
detektoru prosirenog energetskog opsega, namenjenom merenjima pri ultraniskom fonu (Vranicar
et al., 2021). Ovakva detektorska konfiguracija pogodna je za visokorezolucionu gama—
spektrometriju, posebno u sluc¢ajevima kada je potrebno pouzdano registrovati gama—linije u Sirem
energetskom podrucju, ukljucujuéi i niskoenergetski deo spektra koji je znaCajan za analizu
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prirodnih radionuklida iz uranijumskog i torijumskog niza. Pouzdana kvantitativna analiza gama—
spektara zahteva precizno odredivanje efikasnosti detekcije za konkretnu geometriju, matricu i
energetski opseg merenja (Stani¢ et al., 2019; Vranicar et al., 2021).

Detektor ima aktivnu zapreminu od 380 cm?® i relativnu efikasnost detekcije od 100%.
Zavrs$ni poklopac detektora debljine je 0,89 mm i izraden je od kompozita ugljeni¢nih vlakana
visoke ¢vrstoce. Materijal zavrSnog poklopca omogucava visoku transmisiju fotona nizih energija,
$to je vazno pri analizi radionuklida ¢ije se karakteristiéne gama—linije nalaze u niskoenergetskom
delu spektra. Transmisija zavr$nog poklopca veca je od 85% za fotone energija iznad 15 keV, dok
je za fotone energija iznad 20 keV gotovo potpuna. Energetska rezolucija detektora iznosi 1,4 keV
na energiji od 122 keV 12,0 keV na energiji od 1332 keV (Vranicar et al., 2021).

Slika 6.11. B HPGe detektor Canberra GX10021 sa pasivnom zaStitom.

Radi smanjenja uticaja spoljasnjeg pozadinskog zracenja, detektor Canberra GX10021
smesten je u komercijalnu pasivnu zastitu za ultraniski fon, proizvodacke oznake Canberra model
777B. Ukupna masa zastite iznosi 1633 kg, dok ukupna debljina olovne zastite iznosi 15 cm.
Spoljasnji deo zastite ¢ini 125 mm niskofonskog olova, a unutraS$njih 25 mm izradeno je od
posebno odabranog olova sa sadrzajem 2!°Pb od 20 Bq kg™'. Unutrasnji sloj olova ima ulogu da
zaustavi zako€no zracenje koje potiCe iz spoljaSnje zapremine olovne zastite. ZaStitni sistem
dodatno sadrzi unutrasnji sloj niskofonskog kalaja debljine 1 mm 1 bakra visoke ¢istoce debljine
1,5 mm. Kalaj se koristi za apsorpciju karakteristicnog K X—zra€enja olova, ¢ije se energije nalaze
u opsegu od 75 do 85 keV, dok bakar apsorbuje K X—zracenje kalaja energija od 25 do 28 keV.
Ovakva viSeslojna zaStita smanjuje doprinos pozadinskog zraenja 1 poboljSava odnos
signal/pozadina, $to je od znaCaja pri merenju uzoraka niskih aktivnosti (Mrda et al., 2019;
Vranicar et al., 2021).

Akvizicija i analiza gama—spektara izvrSene su pomocu softverskog paketa GENIE 2000. Za
obradu spektara koriS¢eni su moduli Gamma Analysis Software i Interactive Peak Fit. Gamma
Analysis Software obuhvata algoritme za analizu gama-spektara, dok Interactive Peak Fit
omogucava detaljnu obradu pojedinacnih pikova i multipleta, nezavisno od ostatka spektra. U ovoj
disertaciji nisu koriS¢eni automatska obrada i automatsko fitovanje pikova za obradu rezultata.
Umesto toga, svaki relevantni fotopik je pojedinacno ru¢no analiziran i fitovan u okviru modula
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Interactive Peak Fit. Na taj naCin obezbedena je veca kontrola nad obradom sloZenih delova
spektra.

Na ovom detektorskom sistemu izvrSena je gama—spektrometrijska analiza ¢vrstih uzoraka,
ukljucujuéi uzorke zemljiSta sa podru¢ja nekadasnjeg rudnika uranijuma Kalna, kao i1 ¢vrste
materijale iz procesa proizvodnje glinice. Dobijene aktivnosti prirodnih radionuklida prikazane su
u odgovaraju¢em delu rezultata.
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7 REZULTATI I DISKUSIJA — OPTIMIZACIJA, VALIDACIJA
I PRIMENA MODIFIKOVANE LSC METODE

7.1 Rezultati optimizacije PSA diskriminatora na sistemu Quantulus 1220

Pre odredivanja efikasnosti detekcije izvrSena je optimizacija PSA diskriminatora, jer
pravilno razdvajanje alfa i beta dogadaja predstavlja jedan od klju¢nih uslova za pouzdano LSC
merenje uranijuma. U ovom radu kalibracioni standard prirodnog uranijuma koris¢en je za
pripremu uzoraka sa tri scintilaciona koktela, pri ¢emu su za svaku vrednost PSA praceni prelazi
alfa dogadaja u beta kanal i beta dogadaja u alfa kanal. Optimalna radna vrednost PSA odredena
je iz preseka krivih spillover faktora, odnosno za uslov kada je 7, = 7, Cime se postize minimalna
pogresna klasifikacija dogadaja izmedu alfa i beta MCA kanala. Dobijene vrednosti PSA koris¢ene
su u daljim merenjima kao radne vrednosti za svaki ispitivani scintilacioni koktel.

Slika 7.1 ilustruje postupak odredivanja PSA parametra za tri razlicita scintilaciona koktela:
a) Ultima Gold F, b) Opti Fluor O i ¢) Mineral Oil prema navedenim jedna¢inama 6.2 1 6.3.

+”" +Y e +Ea
15 7] - 7 15 7

Slika 7.1. Odredivanje PSA parametra a) Ultima Gold F, (PSA=125); b) Opti Fluor O, (PSA=76); Mineral Oil
(PSA=62)

Na osnovu prikazanih grafickih zavisnosti, vrednosti PSA se odreduju kao tacke preseka dve
krive koje odgovaraju prelasku alfa i1 beta dogadaja izmedu odgovarajucih kanala u spektru. Za
ispitivane scintilacione koktele dobijene su optimalne radne vrednosti PSA parametra od 125 za
Ultima Gold F, 76 za Opti-Fluor O 1 62 za Mineral Oil. Ove optimalne vrednosti PSA omogucavaju
preciznu diskriminaciju izmedu alfa i beta Cestica. U svakom od testiranih koktela, PSA
diskriminator je unapred podeSen na optimalnu vrednost koja je utvrdena tokom eksperimentalnog
postupka. Na ovaj nacin, sistem se optimizuje za razlikovanje signala generisanih od strane alfa i
beta dogadaja, Sto osigurava visok nivo preciznosti merenja i minimalizuje mogucénost greSaka u
klasifikaciji signala (Vukovi¢ et al., 2025).
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7.2 Rezultati odredivanja efikasnosti detekcije

Efikasnost detekcije odredena je na osnovu linearne zavisnosti brzine odbroja od poznate
aktivnosti kalibracionih uzoraka pripremljenih sa tri ispitivana scintilaciona koktela. Nagib
dobijenog pravca predstavlja efikasnost detekcije za dati koktel, pri ¢emu linearnost odziva
potvrduje primenljivost metode u ispitivanom opsegu aktivnosti. Buduci da na efikasnost uti¢u
sastav koktela, stabilnost merne faze, prigusenje i prenos energije u scintilacionom sistemu,
poredenje dobijenih vrednosti omogucava izbor najpovoljnijeg koktela za odredivanje ukupnog
uranijuma u vodi modifikovanom LSC metodom.

Na slici 7.2 prikazane su linearne zavisnosti brzine odbroja od aktivnosti kalibracionih
uzoraka za sva tri ispitivana scintilaciona koktela. Dobijene zavisnosti potvrduju da se u
ispitivanom opsegu aktivnosti odgovor LSC sistema moZe opisati linearnim modelom, $to je
osnovni uslov za pouzdanu procenu efikasnosti detekcije.

UGF OFO __ | MinOil
300 350 4

£=0.381(1) 250 4 £ =0.345(5) . £=0.43(3)
R =0.9990 R =0.9161 . 300 4 R*=0.9729

200 4
250 4

_ 1504

r Is‘l

100 4

T T T T T ; ’ ; : ;
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 (,ﬁ 3&. 41'm m'm xr'm

A [BqI A[Bql! =
a) b) [Bq 1] P A [Bql™]

Slika 7.2. Efikasnost detekcije a) Ultima Gold F; b) Opti Fluor O; c¢) Mineral Oil

Najbolja linearna zavisnost dobijena je za Ultima Gold F, dok je kod Opti-Fluor O uoceno
vece rasipanje eksperimentalnih tacaka, S$to se odrazava na vecu nesigurnost procenjene
efikasnosti. Razlike izmedu koktela mogu se povezati sa njihovim razli¢itim hemijskim sastavom,
stepenom fazne stabilnosti, priguSenjem i efikasno$¢u prenosa energije u scintilacionoj fazi.

U tabeli 7.1 navedene su taéne vrednosti efikasnosti za tri razli¢ita scintilaciona koktela.

Tabela 7.1. Efikasnost za tri razliita scintilaciona koktela

UGF OFO  MinOil
&%) 756+10 68+9 86+6

Dobijene vrednosti efikasnosti pokazuju da sva tri ispitivana scintilaciona koktela omogucavaju
zadovoljavajucu detekciju ukupnog uranijuma u vodi primenom modifikovane LSC metode.

7.3 Minimalna detektabilna aktivnost

Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) odredena je za tri ispitivana scintilaciona koktela
radi procene osetljivosti modifikovane ISO-LSC metode i izbora optimalnog vremena merenja.
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MDA (Bq!™")

Proracun je izvrSen na osnovu brzine brojanja slepih uzoraka, efikasnosti detekcije 1 zapremine
uzorka, prema Curriejevoj formuli prethodno opisanoj u metodoloskom delu rada, jednacina 6.4.
Slepim uzorcima dodavani su destilovana voda, odgovarajuci scintilacioni koktel i ekstraktor, a
merenja su sprovedena na detektoru Quantulus 1220 za vremena brojanja od 60, 180, 300, 600 1
1200 min

MDA krive za tri scintilaciona koktela prikazane su na slici 7.3.

-
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Slika 7.3. a) MDA kriva UGF; b) MDA kriva OFO; ¢c) MDA kriva MinOil.

Prikazane MDA krive jasno pokazuju da se sa produzenjem vremena merenja smanjuje
minimalna detektabilna aktivnost za sva tri scintilaciona koktela, pri ¢emu je najvece smanjenje
izrazeno u kraéim vremenima brojanja, dok se pri duzim vremenima merenja trend postepeno
usporava.

Taéne vrednosti MDA za tri razli¢ita scintilaciona koktela navedene su u tabeli 7.2.

Tabela 7.2. MDA vrednosti za razlicite scintilacione koktele

MDA [Bq/]
t [min]
UGF OFO MinOil
60 5,9(5) 7,8(7) 6,0(5)
180 2,5(3) 3,3(3) 2,9(2)
300 1,6(2) 2,2(2) 2,0(2)
600 1,0(2) 1,5(2) 1,3(2)
1200 0,6(2) 1,0(2) 0,9(2)

Vrednosti prikazane u tabeli potvrduju da produzenje vremena merenja poboljSava

detekcione moguénosti metode, ali se nakon 600 min dodatno smanjenje MDA postize uz znatno
produzenje ukupnog analitickog postupka. Zbog toga je vreme merenja od 600 min odabrano kao
optimalan kompromis izmedu osetljivosti metode, trajanja merenja i prakticne primenljivosti
postupka.
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7.4 Validacija metode na testnim uzorcima pripremljenim sa standardnim
referentnim materijalom

Za kontrolu kvaliteta i osiguranje kvaliteta kalibracionih parametara pripremljen je set
uzoraka za ispitivanje sa standardnim referentnim materijalom prirodnog uranijuma koji je
koriSten za potrebe kalibracije. Ciljane koncentracije aktivnosti izabrane su tako da pokriju
medunivoe kalibracionih uzoraka i iznosile su priblizno 4 Bq/l, 8 Bg/l, 25 Bg/l, 100 Bg/1 i 300
Bg/l. Veca koli¢ina uzorka destilovane vode (oko 5 1) pomeSana je sa odredenom zapreminom
standardnog referentnog rastvora prirodnog uranijuma. Ovaj uzorak je prebacen u levak i
pripremljen prema ISO metodi kao pravi uzorak sa sva tri scintilaciona koktela. Dobijeni rezultati
zajedno sa odstupanjima od ciljanih vrednosti prikazani su u tabeli 7.3, dok je koridor greske
ispitivanih uzoraka prikazan na slici 7.4.

Koncentracija aktivnosti ukupnog sadrzaja uranijuma u uzorcima vode dobijena je na osnovu
jednacine 6.5. Ukupna kombinovana standardna merna nesigurnost za koncentraciju aktivnosti
ukupnog sadrzaja uranijuma u uzorcima vode, u(4), izraunata je u skladu sa jednac¢inom 6.6.

Tabela 7.3. Rezultati testnih uzoraka

Referentne
Testni uzorci vrednosti UGF OFO MinOil
A(Bq/D)

T 4,0+0,9 34+03 3,8+£0,6 5,0£0,6
T, 7,9+ 1,1 7,5+1,0 84+14 7,0+0,9
T; 23,825 19,0+ 1,9 27+5 21,1+£2,6
T4 103+ 10 89+9 105+18 93+ 12
Ts 317 +£32 270 £27 309 £52 271 +£34

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7.3 moZe se uociti da su testni uzorci pripremljeni sa
standardnim referentnim materijalom prirodnog uranijuma dali zadovoljavajuce slaganje sa
ciljanim, odnosno referentnim vrednostima aktivnosti. Kod uzoraka nizih aktivnosti, posebno T i
T», rezultati dobijeni primenom sva tri scintilaciona koktela nalaze se u granicama pripadajucih
nesigurnosti.

Kod uzoraka T3—Ts uocavaju se odstupanja izmedu pojedinih koktela, §to je oc¢ekivano s
obzirom na razlike u hemijskom sastavu scintilacione faze, efikasnosti detekcije, stepenu
priguSenja 1 stabilnosti pripremljenih uzoraka. Posebno se izdvaja uzorak T3 pripremljen sa UGF
koktelom, kod koga je dobijena vrednost nesto niza od referentne aktivnosti. Jedan od mogucih
razloga za ovo odstupanje moze biti prisustvo prigusenja u uzorku, §to je potrebno dodatno ispitati
kroz detaljniju analizu quench efekta.

Graficki prikaz rezultata za testne uzorke T1—Ts, zajedno sa koridorima greske, dat je na slici
7.4.
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Slika 7.4. LSC rezultati za testne uzorke T; — Ts, od a) do e) sa razli¢itim scintilacionim koktelima

Sa slike 7.4 se vidi da se rezultati za ve¢inu testnih uzoraka nalaze unutar ocekivanih
intervala nesigurnosti, odnosno unutar prikazanog koridora greske. Ovo potvrduje dobro slaganje
eksperimentalno dobijenih vrednosti sa referentnim aktivnostima pripremljenih testnih uzoraka.

Tokom eksperimentalnog rada uoceno je da su uzorci pripremljeni sa UGF koktelom nakon
odredenog vremena promenili boju iz transparentne u narandZastu, §to moZe ukazivati na pojavu
obojenog prigusenja. Slican, ali slabije izrazen efekat primecen je 1 kod uzoraka pripremljenih sa
OFO koktelom. Nasuprot tome, uzorci pripremljeni sa Mineral Oil koktelom ostali su transparentni
tokom duzeg vremenskog perioda, Sto ukazuje na bolju stabilnost ove scintilacione faze. Na
osnovu dobijenih rezultata za testne uzorke Ti—Ts moze se zakljuciti da sva tri ispitivana
scintilaciona koktela mogu biti primenjena za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti
uranijuma u vodi.

7.5 Analiza IAEA PT uzorka vode modifikovanom LSC metodom

U cilju dodatne provere primenljivosti modifikovane LSC metode, analiziran je uzorak vode
1z IAEA proficiency testing Seme. Za ovaj uzorak su u PT izvestaju date ciljne vrednosti za
pojedina¢ne radionuklide: *°Ra, **U, 233U i *®U. Buduéi da primenjena LSC procedura, nakon
ekstrakcije uranijuma u organsku scintilacionu fazu, ne omogucéava izotopsko razdvajanje
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pojedinac¢nih izotopa uranijuma, rezultat dobijen LSC metodom poreden je sa zbirnom aktivnoséu
234y, 2%U 1 28U u tabeli 7.4.

Tabela 7.4. Poredenje ciljnih vrednosti IAEA PT uzorka vode sa rezultatom dobijenim LSC metodom

Deo analize Parametar Vrednost
226Ra 0,096 + 0,006 Bg/kg
By 0,089 + 0,004 Bq/kg
Ciljne vrednosti PT Seme
By 0,004 + 0,001 Bq/kg
38y 0,082 + 0,004 Bg/kg
Zbirna aktivnost TU =24y + 35y + B8y 0,175 + 0,006 Bq/kg
Rezultat LSC metode Ukupni U, LSC, Mineral Oil 0,163 = 0,020 Bqg/l
Ocena slaganja Relativno odstupanje LSC rezultata u odnosu na £U 6,6%
Kriterijum PT Seme MARB 30%

Napomena: Zbirna aktivnost uranijuma izracunata je sabiranjem ciljnih vrednosti za #*U, #°U i #%U. **°Ra nije
ukljucen u poredenje, jer je primenjena LSC procedura zasnovana na ekstrakciji uranijuma. Za vodeni uzorak uzeto
jeda je 1 Bq/kg priblizno jednako 1 Bq/l.

Zbirna ciljna aktivnost uranijumovih izotopa iznosila je 0,1746 = 0,0061 Bg/kg, odnosno
priblizno 0,175 Bg/l. Srednja vrednost dobijena LSC metodom, primenom Mineral Oil
scintilacionog koktela, iznosila je 0,163 = 0,020 Bg/l. Pojedinacni rezultati Sest ponovljenih
merenja nalazili su se u uskom intervalu od 0,161 do 0,168 Bg/l, $to ukazuje na dobru ponovljivost
merenja.

Relativno odstupanje LSC rezultata u odnosu na zbirnu ciljnu aktivnost uranijumovih
1zotopa iznosilo je priblizno 6,6%. Ovo odstupanje je znatno manje od prihvatljivog relativnog
odstupanja definisanog PT Semom, gde je MARB iznosio 30%. Dobijeni rezultat ukazuje da
modifikovana LSC metoda obezbeduje vrednosti uporedive sa referentnom zbirnom aktivnoscu
uranijuma u vodenom uzorku.

Tako LSC rezultat nije bio formalno ukljucen u ocenjivanje u okviru ove PT Seme, prikazano
poredenje predstavlja korisnu nezavisnu proveru metode i1 potvrduje njenu primenljivost za
procenu ukupne aktivnosti uranijuma u vodenim uzorcima.

7.6 Rezultati i diskusija odredivanja ukupne koncentracije aktivnosti
uranijuma u prirodnim vodama
U ovom poglavlju prikazani su rezultati primene modifikovane ISO-LSC metode na realne

uzorke prirodnih voda. Rezultati obuhvataju dve eksperimentalne celine koje su prethodno
publikovane odvojeno.

Prvu celinu ¢ine uzorci K 1 K», uzeti iz podrucja bivSeg rudnika uranijuma Kalna. Ovi uzorci
su koriS¢eni u okviru pocetne provere modifikovane ISO-LSC metode nakon optimizacije PSA
parametra, odredivanja efikasnosti detekcije 1 minimalno detektabilne aktivnosti za tri
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scintilaciona koktela: Ultima Gold F, Opti-Fluor O i Mineral Oil (Vukovi¢ et al., 2025). Drugu
celinu ¢ine uzorci S1—Sg, odnosno prirodne vode iz Srbije i Bosne i Hercegovine, analizirane radi
dodatne provere primenljivosti razvijene metode na hidrogeoloski raznovrsnim lokalitetima
(Vukovi€ et al., 2026)

7.6.1 Rezultati za uzorke vode iz podrucja bivSeg rudnika uranijuma Kalna

Uzorci K 1 K> izabrani su kao reprezentativni uzorci prirodne matrice iz sredine u kojoj je
mogu¢ kontakt vode sa geoloSkim materijalom oboga¢enim uranijumom. Zbog toga su ovi uzorci
pogodni za poc¢etnu proveru primenljivosti razvijene metode na realne uzorke, nakon optimizacije
PSA parametra, odredivanja efikasnosti detekcije i minimalne detektabilne aktivnosti za ispitivane
scintilacione koktele.

Koncentracija aktivnosti ukupnog uranijuma odredena je primenom tri scintilaciona koktela:
Ultima Gold F, Opti-Fluor O i Mineral Oil. Na taj nacin omoguceno je poredenje odziva razliitih
koktela u istoj prirodnoj matrici, kao i procena uticaja izbora scintilacionog sistema na dobijene
vrednosti aktivnosti 1 pripadaju¢e merne nesigurnosti.

U tabeli 7.5 prikazane su vrednosti koncentracije aktivnosti dva izmerena uzorka vode sa
sva tri scintilaciona koktela. Kako ne postoji referentna vrednost za ukupni sadrzaj uranijuma u ta
dva uzorka vode, kao referentna je uzeta prosecna vrednost sa odgovaraju¢om standardnom
devijacijom, a odstupanja za sva tri scintilaciona koktela su grafi¢ki prikazana na slici 7.5.

Tabela 7.5. Koncentracija aktivnosti uzoraka vode iz Kalne

Uzorci Referentne UGF OFO MinQil
vrednosti
A (Bq/l)
K 29+0,3 2,5+0,2 3,0+0,4 32+0,2
K> 3,6 +£0,6 2,8+0,2 34+0,5 4,4+0,3

*Ki- Uzorak vode iz rudnickog okna; “K»- Uzorak vode iz bazena

Rezultati prikazani u tabeli 7.5 pokazuju da se vrednosti dobijene primenom razli¢itih
scintilacionih koktela nalaze u zadovoljavaju¢em slaganju sa srednjom, odnosno uporednom
vredno$¢u. Za uzorak K, rezultati dobijeni sa OFO 1 MinOil koktelima nalaze se veoma blizu
srednje vrednosti, dok je rezultat dobijen sa UGF koktelom neSto niZi. Za uzorak Kz, OFO rezultat
je najblizi srednjoj vrednosti, dok UGF pokazuje nizu, a MinOil viSu vrednost u odnosu na prosek.
Razlike izmedu koktela mogu povezati sa razlikama u efikasnosti ekstrakcije, efikasnosti
detekcije, prigusenju i stabilnosti organske scintilacione faze.
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Slika 7.5. LSC rezultati uzoraka vode sa lokaliteta Kalna, a) uzorak iz okna i b) uzorak iz bazena

Na slici 7.5 prikazana su odstupanja rezultata dobijenih sa UGF, OFO i MinOil koktelima u
odnosu na srednju vrednost uzorka, koja je koriStena kao uporedna vrednost. Kod oba uzorka
uocava se da se najveci deo rezultata nalazi u okviru prikazanog koridora nesigurnosti, §to
potvrduje da se modifikovana LSC metoda moze primeniti i na prirodne vode iz podrucja sa
poviSenim sadrZajem uranijuma.

U poredenju sa testnim uzorcima pripremljenim od standardnog referentnog rastvora, realni
uzorci vode predstavljaju slozeniji sistem zbog prisustva prirodne matrice, rastvorenih jona i
mogucih hemijskih interferencija. Zbog toga je kod ovakvih uzoraka vazno pratiti stabilnost
faznog razdvajanja, efikasnost ekstrakcije i mogucée priguSenje scintilacionog signala. Dobijeni
rezultati za K; 1 K> pokazuju da sva tri scintilaciona koktela mogu dati upotrebljive rezultate za
odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma u vodi. Potrebno je naglasiti da uticaj
matriksa uzorka i izbor koktela uti¢u na merenu vrednost i pripadaju¢u nesigurnost. Hemijski
sastav prirodnih voda moze uticati na efikasnost ekstrakcije uranijuma. Zbog toga je u budu¢im
ispitivanjima potrebno paznju posvetiti mogucéim interferencijama, narocito prisustvu jona koji
mogu smanjiti ekstrakcioni prinos, kao $to su joni gvozda.

7.6.2 Gama-spektrometrijska karakterizacija zemljiSta sa podrucja Kalne

Radi dopunske radioloske karakterizacije lokaliteta i boljeg tumacenja rezultata dobijenih za
uzorke vode, izvrSena je gama-spektrometrijska analiza uzoraka zemljiSta sa podrucja nekadasnjeg
rudnika uranijuma Kalna. Uzorci zemljiSta uzeti su sa lokacija koje su prostorno povezane sa
mestima uzorkovanja vode, odnosno iz zone rudni¢kog okna i zone rudarskog bazena. Ovakav
pristup omogucava da se rezultati odredivanja uranijuma u vodi razmatraju u Sirem kontekstu
lokalnog radioloskog fona, geoloske podloge i moguceg uticaja rudarskih aktivnosti.

Gama-spektrometrijska analiza uzoraka izvrSena je prema metodi opisanoj u radu (Vranicar
et al., 2022). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 7.6.
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Tabela 7.6. Rezultati gama-spektrometrije uzoraka zemljista sa nekada$njeg rudnika uranijuma Kalna

A [kBqg/kg]
238U 235U 2261{a 232Th 40K
Uzorak 1
. 0,260+0,024 0,039+0,003 0,71+0,04 0,081+0,005 0,88+0,04
Zemljiste pored rudnickog okna
Uzorak 2

0,74+0,06  0,131+0,009 3,04+0,22 0,089+0,006 1,02+0,05
Zemljiste pored bazena

Rezultati pokazuju da je u zemljiStu pored rudarskog bazena izmerena veca koncentracija
aktivnosti radionuklida iz uranijumskog niza u odnosu na zemljiSte pored rudnickog okna.
NajizraZenija razlika uocava se za **’Ra, ¢ija koncentracija aktivnosti iznosi 3,04 = 0,22 kBg/kg u
zemljiStu pored bazena, u odnosu na 0,71 + 0,04 kBg/kg u zemljistu pored rudni¢kog okna.
PoviSene vrednosti 2**U i #*°U u uzorku zemljiSta pored bazena takode ukazuju na izraZeniji
uranijumski karakter ove lokacije.

Dobijeni rezultati ne predstavljaju direktnu meru koncentracije uranijuma u vodi, ali pruzaju
znaCajan kontekst za tumacenje rezultata LSC merenja. PoviSen sadrZaj radionuklida iz
uranijumskog niza u zemljiStu i rudnickom materijalu moze uticati na prisustvo uranijuma i
njegovih potomaka u vodi, naroCito u sredinama u kojima voda dolazi u kontakt sa
mineralizovanom podlogom, sedimentom ili materijalom zaostalim nakon rudarskih aktivnosti.

7.6.3 Rezultati za prirodne vode iz Srbije i Bosne i Hercegovine

Nakon pocetne provere metode na uzorcima iz podrucja bivSeg rudnika uranijuma Kalna,
modifikovana ISO-LSC metoda primenjena je na osam uzoraka prirodnih voda iz Srbije 1 Bosne 1
Hercegovine. Ovi rezultati prethodno su objavljeni u radu (Vukovi¢ et al., 2026), u kome je
ispitana primenljivost prethodno razvijene metode na realne uzorke vode iz geoloSki i1
hidrogeoloski razli¢itih podrucja.

Uzorci S1—Sg obuhvatili su lokalitete razli¢itog porekla: podru¢ja uranijumske mineralizacije
Stare planine, termomineralne vode, planinske izvore, pukotinske akvifere i1 kraske izvore. Na taj
nacin omogucena je provera metode ne samo u podru¢jima sa ocekivano poviSenim sadrzajem
uranijuma, ve¢ 1 u prirodnim vodama kod kojih se koncentracije aktivnosti ukupnog uranijuma
o¢ekuju na nivou minimalno detektabilne aktivnosti ili ispod nje.

Koncentracije aktivnosti ukupnog uranijuma odredene su primenom tri scintilaciona koktela:
Ultima Gold F, Opti-Fluor O i Mineral Oil. Minimalno detektabilne aktivnosti za vreme akvizicije
od 600 min iznosile su 1,0(2) Bg/l za UGF, 1,5(2) Bq/l za OFO i 1,3(2) Bg/l za MinOil, kako je
prethodno odredeno u okviru validacije modifikovane ISO-LSC metode (Vukovi¢ et al., 2025).
Dobijeni rezultati, sa pripadaju¢im mernim nesigurnostima, prikazani su u tabeli 7.7.
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Tabela 7.7. Koncentracije aktivnosti ukupnog sadrZaja uranijuma u uzorcima, odredene koriséenjem
koktela Ultima Gold F (UGF), Opti-Fluor O (OFO0) i Mineral Oil (MIN).

UGF OFO MIN
Uzorak A (Bq/])

Si 1,02+0,14 < 1,5 1,3+0,3
Sa 74+08 64+1,1 94+12
S3 <1,0 <15 <13
S4 <1,0 <15 <13
Ss <1,0 <15 <13
Se <1,0 <15 <13
S7 <1,0 <15 <13
Sg <1,0 <15 <13

Svi uzorci su mereni odmah nakon pripreme, jer je u prethodnoj studiji (Vukovi¢ et al., 2025)
primeceno da pojedini uzorci nisu stabilni tokom vremena.

Rezultati prikazani u tabeli 7.7 pokazuju da su aktivnosti uranijuma kod vec¢ine uzoraka bile
niske 1 priblizno na nivou minimalno detektabilne aktivnosti metode. Za uzorke S3—Sg vrednosti
su bile ispod MDA kod sva tri scintilaciona koktela, §to ukazuje da u tim uzorcima nije utvrdena
detektabilna koncentracija aktivnosti ukupnog uranijuma pod primenjenim uslovima merenja. Ove
rezultate treba tumaciti kao vrednosti ispod granice detekcije metode, a ne kao potpuno odsustvo
uranijuma u vodi.

NajviSa koncentracija aktivnosti ukupnog uranijuma dobijena je za uzorak S, sa lokaliteta
Mezdreja. Vrednosti dobijene primenom sva tri scintilaciona koktela bile su zna¢ajno iznad MDA,
pri ¢emu je najveca vrednost dobijena primenom koktela MinOil. Ovaj rezultat ukazuje na izraZzen
uticaj lokalnih geoloskih i hidrogeoloskih uslova, odnosno na moguénost mobilizacije uranijuma
u vodi koja je bila u kontaktu sa sedimentima ili stenama obogacenim uranijumom. Takvo
tumacenje je u skladu sa zaklju¢cima rada (Vukovi¢ et al., 2026), u kome je pokazano da su
poviSene vrednosti ukupnog uranijuma zabeleZene prvenstveno kod uzoraka uzetih u blizini
podrucja povezanih sa nekadasnjim rudarskim aktivnostima.

Uzorak S; i1z Gabrovnice pokazao je povisene, ali znatno nize vrednosti u odnosu na S».
Vrednosti dobijene primenom koktela UGF 1 MinQil nalaze se blizu MDA, dok primenom koktela
OFO nije bilo moguce dobiti pouzdanu kvantitativnu vrednost, jer je MDA za ovaj koktel viSa u
poredenju sa druga dva koktela.

Kod uzorka S3 iz Niske Banje nije dobijena poviSena koncentracija aktivnosti ukupnog
uranijuma, iako je ovaj lokalitet poznat po prisustvu radona u termomineralnim vodama. Ovaj
rezultat ukazuje da prisustvo radona ne mora biti praceno pove¢anom koncentracijom uranijuma
u vodi. Istovremeno, rezultat za S; potvrduje analiticku selektivnost primenjene ekstrakciono-LSC
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procedure, jer prisustvo drugih prirodnih alfa-emitujucih radionuklida nije dovelo do uocljivog
povecanja procenjene aktivnosti ukupnog uranijuma.

Kod ve¢ine analiziranih uzoraka nije utvrdena detektabilna koncentracija aktivnosti ukupnog
uranijuma u okviru primenjenih uslova merenja. Medutim, ovi rezultati ne predstavljaju potpunu
ocenu zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku upotrebu. Za konac¢nu ocenu kvaliteta vode
potrebno je ukljuciti i druge radioloske, hemijske i mikrobioloske parametre propisane vazeéim
pravilnicima i standardima kvaliteta vode za pice.

7.6.4 Uporedna analiza scintilacionih koktela i ograni¢enja metode

Rezultati dobijeni primenom tri scintilaciona koktela pokazuju da se Ultima Gold F, Opti-
Fluor O i Mineral Oil mogu koristiti za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma u
vodi primenom modifikovane ISO-LSC metode. Kod uzoraka sa aktivnostima iznad MDA,
posebno kod uzoraka Ki, K» i Sz, rezultati dobijeni razli¢itim koktelima nalaze se u prihvatljivom
medusobnom slaganju.

Koktel MinOil pokazao je tendenciju dobijanja neSto viSih vrednosti u poredenju sa
koktelima UGF 1 OFO. Ovaj trend je u skladu sa prethodnim rezultatima kalibracije, gde je MinOil
pokazao najvecu efikasnost detekcije i najbolju vremensku stabilnost pripremljenih uzoraka
(Vukovi€ et al., 2025). Sli¢na tendencija uocena je i pri primeni metode na uzorke prirodnih voda,
posebno kod uzorka S iz Mezdreje, kod koga su vrednosti dobijene primenom koktela MinQOil
bile vise u odnosu na rezultate dobijene sa UGF 1 OFO koktelima (Vukovi¢ et al., 2026).

Ipak, uocene razlike izmedu koktela treba tumaciti oprezno. PoSto za realne uzorke ne
postoje sertifikovane referentne vrednosti ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma, medusobno
poredenje zasniva se na slaganju rezultata i pripadaju¢im mernim nesigurnostima. Zbog toga se
tendencija dobijanja viSih vrednosti primenom MinQOil koktela ne moze smatrati dokazom
statisticki znacajne razlike izmedu koktela bez dodatne eksperimentalne potvrde. Realni uzorci
vode predstavljaju sloZeniji sistem u odnosu na testne uzorke pripremljene od standardnog
referentnog rastvora, zbog prisustva prirodne matrice, rastvorenith jona i mogucih hemijskih
interferencija. Zbog toga je kod ovakvih uzoraka vazno pratiti stabilnost faznog razdvajanja,
efikasnost ekstrakcije 1 moguce priguSenje scintilacionog signala.

Dobijeni rezultati pokazuju da sva tri scintilaciona koktela mogu dati upotrebljive rezultate
za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma u vodi, narocito kod uzoraka u kojima
su aktivnosti iznad MDA. Medutim, uticaj matriksa uzorka i izbor koktela mogu uticati na merenu
vrednost 1 pripadajuéu mernu nesigurnost. Hemijski sastav prirodnih voda moze uticati na
efikasnost ekstrakcije uranijuma, pa je u budué¢im ispitivanjima potrebno paZnju posvetiti
mogucim interferencijama, naroc€ito prisustvu jona koji mogu smanjiti ekstrakcioni prinos, kao §to
su joni gvozda.

Za potpuniju validaciju metode potrebno je sprovesti ispitivanja na referentnim uzorcima
vode sa poznatim sadrZajem uranijuma, ucestvovati u medulaboratorijskim poredenjima 1i
uporediti dobijene rezultate sa nezavisnim ili komplementarnim analiti¢kim metodama.
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7.7 SQP-kalibracione krive priguSenja ispitivanih scintilacionih koktela
dobijene na osnovu quench test uzoraka

U ovom delu prikazani su rezultati odredivanja SQP-kalibracionih krivih za tri ispitivana
scintilaciona koktela. Krive su dobijene merenjem quench test uzoraka sa poznatom dodatom

aktivno$¢u uranijumskog standarda i razli¢itim stepenom obojenog priguSenja.

7.7.1 SQP-kalibraciona kriva za Mineral Oil scintilacioni koktel

Za Mineral Ol scintilacioni koktel pripremljena je serija od devet quench test uzoraka sa
poznatom dodatom aktivno$¢u uranijumskog standarda i razli¢itim stepenom obojenog prigusenja.

Slika 7.6. Serija quench test uzoraka pripremljenih sa Mineral Oil scintilacionim koktelom za
odredivanje SQP-kalibracione krive.

Za sve test uzorke koriscen je isti fiksirani merni prozor od 250 do 750 kanala. U tom prozoru
su u EasyView programu oc¢itani brzina brojanja r;, greSka odbroja i SQP(E) parametar. Poznata
aktivnost uranijumskog standarda u svakoj mernoj bocici iznosila je: Asandara = 19,806 Bq.
Efikasnost detekcije za svaki quench test uzorak odredena je direktno iz odnosa neto brzine
brojanja i poznate aktivnosti dodatog standarda. Za Mineral Oil sistem koriS¢ena je vrednost

blanka: ro= 0,009 cps sa nesigurnoScu: o, = 0,0002 cps. Eksperimentalno oCitane vrednosti i

izraCunate efikasnosti prikazane su u tabeli 7.8.

Tabela 7.8. Eksperimentalni podaci za konstrukciju SQP-kalibracione krive za Mineral Oil

scintilacioni koktel

Uzorak 715 (cps) Or (cps) SQP(E) 1pee (cps) €(%) 0. (%)
QUIMO 15,71 0,03 864,86 15,70 79,27 0,81
QU2MO 15,95 0,03 842,82 15,94 80,47 0,82
QUsMO 15,29 0,03 813,07 15,28 77,15 0,79
QUsMO 12,85 0,03 775,08 12,84 64,84 0,67
QUsMO 11,22 0,03 740,72 11,21 56,59 0,59
QUsMO 10,41 0,02 683,05 10,40 52,52 0,53
QUMO 8,80 0,02 673,73 8,79 4437 0,46
QUsMO 6,67 0,02 640,27 6,67 33,65 0,35
QUsMO 3,96 0,02 595,55 3,95 1995 0,22
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Na osnovu eksperimentalno dobijenih vrednosti konstruisana je kalibraciona kriva
prigusenja za Mineral Oil scintilacioni koktel. Kao indikator stepena prigusenja koriS¢en je
SQP(E) parametar, koji se kod sistema Quantulus 1220 odreduje pomocu eksternog standarda.
Linearnim fitovanjem eksperimentalnih taaka, uz uvazavanje nesigurnosti efikasnosti, dobijena
je sledeca zavisnost:

£(%) = —124,54 + 0,25 - SQP(E) 7.1

Parametri fitovanja iznosili su: a =-124,54 + 11,06, b = 0,25 + 0,02 pri ¢emu je koeficijent
determinacije bio: R> = 0,97. Dobijena zavisnost pokazuje da efikasnost detekcije raste sa
porastom SQP(E) vrednosti. To je fizicki ocekivano, jer ve¢e SQP(E) vrednosti odgovaraju
manjem stepenu prigusenja i boljem prenosu scintilacione svetlosti do fotomultiplikatora.
Suprotno tome, smanjenje SQP(E) vrednosti ukazuje na izrazenije prigusenje, pri ¢emu se
smanjuje izmereni odbroj i efikasnost detekcije.
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80 o 5 s
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-124.54385 = 11.05558
Intercept
70 4
Slope 0.24571 + 0.01665
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T R-Square (COD) 0.96887
Adj. R-Square 096442
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Slika 7.7. SQP-kalibraciona kriva za Mineral Oil scintilacioni koktel.

Tacke predstavljaju eksperimentalno odredene vrednosti efikasnosti detekcije za quench test
uzorke, dok puna linija predstavlja linearni ponderisani fit. Dobijena SQP—kalibraciona kriva moze
se koristiti za odredivanje efikasnosti detekcije realnih uzoraka prirodnih i1 otpadnih voda
pripremljenih sa Mineral Oil scintilacionim koktelom

7.7.2 SQP-kalibraciona kriva za Opti-Fluor O scintilacioni koktel

Nakon odredivanja SQP-kalibracione krive za Mineral Oil scintilacioni koktel, isti postupak
primenjen je i za Opti-Fluor O scintilacioni koktel. Za ovaj koktel pripremljena je serija od devet
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quench test uzoraka, sa istom dodatom aktivno$¢u uranijumskog standarda i razli¢itim stepenom
obojenog priguSenja. Svi uzorci su mereni u fiksiranom prozoru brojanja od 350 do 780 kanala,
koji je zatim kori$¢en 1 pri obradi realnih uzoraka pripremljenih sa istim koktelom.

Slika 7.8. Serija quench test uzoraka pripremljenih sa Opti-Fluor O scintilacionim koktelom za
odredivanje SQP-kalibracione krive.

Kao i u prethodnom sluc¢aju, efikasnost detekcije odredena je direktno iz odnosa neto brzine
brojanja i poznate aktivnosti dodatog standarda. Za sve quench test uzorke poznata aktivnost
dodatog standarda iznosila je: Aswandara = 19,806 Bq. Za Opti-Fluor O sistem koriS¢ena je vrednost
blanka: ry = 0,007 cps, sa nesigurno$¢u: a,, = 0,0001 cps. Eksperimentalno ocitane vrednosti i
izraCunate efikasnosti prikazane su u tabeli 7.9.

Tabela 7.9. Eksperimentalni podaci za konstrukciju SQP-kalibracione krive za Opti-Fluor O
scintilacioni koktel

Uzorak 7 (cps) Oy, (cps) SQP(E) Tper (cps) £(%) 0 (%)

QUIOFO 9,41 0,02 883,7 9,41 47,48 0,49
QU:0FO 10,12 0,02 829,2 10,11 51,06 0,52
QU30FO 9,46 0,02 783,9 9,45 47,73 0,49
QU4OFO 6,31 0,02 744,0 6,31 31,82 0,33
QUsOFO 5,63 0,02 721,8 5,63 28,39 0,30
QUsOFO 3,83 0,02 666,5 3,82 19,30 0,22
QU70FO 4,75 0,02 662,8 4,74 23,95 0,26
QUsOFO 4,00 0,02 645,4 3,99 20,16 0,23
QUyOFO 2,00 0,01 612,4 1,99 10,06 0,11

Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli konstruisana je SQP-kalibraciona kriva za Opti-
Fluor O scintilacioni koktel. Linearnim ponderisanim fitovanjem eksperimentalnih tacaka, uz
uvazavanje nesigurnosti efikasnosti, dobijena je zavisnost:

(%) = —90,82 + 0,17 - SQP(E) 7.2

Parametri fitovanja iznosili su: a = - 90,82 £ 10,96, b = 0,17 = 0,02 pri cemu je koeficijent
determinacije za fit iznosio: R’ = 0,94. Dobijena zavisnost pokazuje porast efikasnosti sa
povecanjem SQP(E) vrednosti, $to je u skladu sa fizickim o¢ekivanjem.
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Slika 7.9. SQP-kalibraciona kriva za Opti-Fluor O scintilacioni koktel.

U poredenju sa Mineral Oil koktelom, kod Opti-Fluor O sistema uocava se vece rasipanje
pojedinih eksperimentalnih tac¢aka, narocito u podrucju viSih SQP(E) vrednosti. Ipak, dobijena
zavisnost zadrZava opSti rastuci trend. Dobijena kalibraciona kriva moZe se koristiti za odredivanje
efikasnosti detekcije realnih uzoraka prirodnih i otpadnih voda pripremljenih sa Opti-Fluor O
scintilacionim koktelom.

7.7.3 SQP-kalibraciona kriva za Ultima Gold F scintilacioni koktel

Isti postupak pripreme i obrade quench test uzoraka primenjen je i za Ultima Gold F
scintilacioni koktel. Pripremljeno je devet test uzoraka sa poznatom dodatom aktivno$éu
uranijumskog standarda i razli¢itim stepenom obojenog prigusenja. Uzorci su mereni u fiksiranom
prozoru brojanja od 670 do 815 kanala, a iz EasyView programa ocitani su brzina brojanja, SQP(E)
parametar i statisticka greska odbroja.

Slika 7.10. Serija quench test uzoraka pripremljenih sa Ultima Gold F scintilacionim koktelom za
odredivanje SQP-kalibracione krive.
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Efikasnost detekcije odredena je na isti naCin kao 1 za prethodne koktele. KoriS¢ena je
poznata aktivnost dodatog standarda: Asiandara = 19,806 Bgq. Za Ultima Gold F sistem koriS¢ena je
vrednost blanka: vy = 0,003 cps, sa nesigurnoscu: a,, = 0,0001 cps. Eksperimentalni podaci i

izraCunate efikasnosti prikazani su u tabeli 7.10.

Tabela 7.10. Eksperimentalni podaci za konstrukciju SQP-kalibracione krive za Ultima Gold F

scintilacioni koktel

Uzorak 1r5(cps) SQPE) 1. (cps) €(%) o.(%)
QUIUGF 7,54 933,38 7,53 38,05 0,39
QUUGF 10,04 912,15 10,03 50,68 0,52
QUUGF 8,76 906,97 8,76 4424 0,46
QUJUGF 1148 898,74 11,47 57,95 0,59
QUsUGF 9,41 889,19 9,40 47,50 0,49
QUUGF 9,32 884,87 9,32 47,07 0,48
QU7UGF 7,01 881,74 7,01 35,41 0,37
QUsUGF 8,19 874,71 8,18 41,34 0,43
QUWGF 10,18 870,38 10,18 51,40 0,53

Za razliku od Mineral Oil i Opti-Fluor O koktela, kod Ultima Gold F sistema nije dobijena
jasna monotona zavisnost efikasnosti detekcije od SQP(E) parametra.
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Slika 7.11. Zavisnost efikasnosti detekcije od SQP(E) parametra za Ultima Gold F scintilacioni koktel.

Eksperimentalne tacke pokazuju izraZeno rasipanje, pa se ne moze pouzdano definisati
linearna SQP-kalibraciona kriva. Na primer, pri viSoj vrednosti SQP(E) od 933,38 dobijena je
efikasnost od 38,05%, dok je pri nizoj vrednosti SQP(E) od 898,74 dobijena znatno veca efikasnost
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od 57,95%. Takvo ponaSanje nije u skladu sa ocekivanom fizickom zavisnos¢u, prema kojoj bi
vece SQP(E) vrednosti trebalo da odgovaraju manjem prigusenju i vecoj efikasnosti detekcije.
Zbog toga za Ultima Gold F koktel u ovim mernim uslovima nije dobijena pouzdana SQP-
kalibraciona funkcija oblika: &%) = f(SOP(E)) koja bi se mogla koristiti za kvantitativno
odredivanje koncentracije aktivnosti u realnim uzorcima. Proracun koncentracije aktivnosti
uranijuma u otpadnim vodama zasnovan je na koktelima kod kojih je dobijena upotrebljiva SQP-
kalibraciona zavisnost.

7.8 Odredivanje koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima otpadnih
voda primenom SQP-kalibracionih krivih priguSenja
Tokom pripreme realnih uzoraka industrijskih otpadnih voda uocen je znaCajan uticaj
hemijskog sastava matrice. Pojedini uzorci su, neposredno nakon prijema, pokazivali izrazito

bazni karakter, zbog ¢ega je njihovo zakiseljavanje do pH vrednosti zahtevane metodom bilo
otezano.

Iako je dodatkom azotne kiseline postignut priblizno odgovaraju¢i pH, ponaSanje ovih
uzoraka tokom dalje pripreme razlikovalo se od ponaSanja test uzoraka pripremljenih u
kontrolisanim laboratorijskim uslovima.

s

Slika 7.12. Vizuelne promene u pripremljenim uzorcima industrijskih otpadnih voda nakon stajanja, sa

pojavom zamudéenja i taloga u pojedinim mernim bocicama.

Nakon pripreme 1 kraceg stajanja u mernim bocicama, kod pojedinih industrijskih uzoraka
uocena je nestabilnost sistema, koja se manifestovala pojavom zamucenja i formiranjem taloga.
Ovakvo ponaSanje ukazuje na to da pripremljeni uzorci nisu u potpunosti ispunjavali uslov
homogenosti, koji je vazan za pouzdana LSC merenja. Kod te¢ne scintilacione spektrometrije
pretpostavlja se da je radionuklid ravnomerno rasporeden u mernoj fazi i da je scintilacioni
odgovor uzorka stabilan tokom merenja. Pojava taloga ili fazne nestabilnosti moze dovesti do
promene efikasnosti detekcije, dodatnog priguSenja, kao i moguéeg delimi¢nog vezivanja
uranijuma za ¢vrstu fazu, $to utie na tanost dobijenog rezultata.

Analizirani uzorci predstavljaju realne otpadne vode prikupljene iz razli¢itih industrijskih
sistema. Ispitivanje je obuhvatilo otpadne vode razliitog industrijskog porekla, §to je znacajno
zbog mogucih razlika u hemijskom sastavu matrice, stepenu prigusenja i koncentraciji aktivnosti
uranijuma.
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7.8.1 Odredivanje koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima otpadnih voda
primenom SQP-Kkalibracione krive za Mineral QOil scintilacioni koktel

I pored uocCene nestabilnosti, koncentracija aktivnosti uranijuma u realnim uzorcima
otpadnih voda odredena je na osnovu prethodno uspostavljene zavisnosti efikasnosti detekcije od
parametra prigusenja SQP. S obzirom na to da su realni uzorci pripremljeni istim postupkom kao
i kalibracioni uzorci za scintilacioni koktel Mineral Oil, te da su spektri ocitavani u istom prozoru
brojanja od 250 do 750 kanala, za proracun je koriS¢ena kalibraciona jednacina 7.1 dobijena za
Mineral Oil sistem. Gde je (%) efikasnost detekcije izraZzena u procentima, a SQP parametar
prigusenja ocitan iz spektra svakog pojedinacnog uzorka. Ova jednacina omogucava da se za svaki
realni uzorak, na osnovu njegove izmerene SQP vrednosti, odredi odgovarajuca efikasnost
detekcije koja odgovara stvarnom stepenu prigusenja u mernoj bocici.

Pre primene kalibracione jednacine izvrSena je provera da li se SQP vrednosti realnih
uzoraka nalaze u opsegu kalibracione krive. Kalibraciona kriva za Mineral Oil obuhvatala je
priblizan interval: SQP (595,55 — 864,86). Vrednosti SQP parametra za analizirane uzorke
otpadnih voda iznosile su: 713,62; 855,22; 731,52; 846,78 1 806,93. Sve navedene vrednosti nalaze
se unutar kalibracionog intervala, Sto znaci da je odredivanje efikasnosti izvrSeno interpolacijom,
a ne ekstrapolacijom. Time je smanjena nesigurnost povezana sa primenom kalibracione funkcije
izvan eksperimentalno utvrdenog podrucja.

Koncentracija aktivnosti uranijuma u pocetnom vodenom uzorku izradunata je prema
jednacini 6.5, pri cemu je za svaki uzorak najpre uzeta neto brzina brojanja, dobijena oduzimanjem
pozadinske brzine brojanja, odnosno blanka, od ukupno izmerene brzine brojanja uzorka. Za
Mineral Oil sistem koriS¢ena je vrednost blanka 1, = 0,009 cps, dok je pocetna zapremina
analiziranog uzorka iznosila V' = 0,5 I.

Dobijene vrednosti koncentracije aktivnosti uranijuma u analiziranim uzorcima otpadnih
voda prikazane su u tabeli 7.11.

Tabela 7.11. Koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima otpadnih voda odredene primenom SQP-
kalibracione krive za Mineral Oil scintilacioni koktel

Uzorak SQP 7,(cps) T, (cps) €(%) A Bq/l) Aer (Bg/l)

IIMIN 713,62 0,017 0,008 50,80 0,032 0,005
LMIN 855,22 0,104 0,095 85,59 0,222 0,023
LMIN 731,52 0,158 0,149 55,20 0,540 0,055
IsMIN 846,78 0,081 0,072 83,52 0,172 0,018
IMIN 806,93 6,941 6,932 73,73 18,80 0,71

Greska koncentracije aktivnosti odredena je primenom zakona propagacije nesigurnosti na
izraz kojim se koncentracija aktivnosti rauna iz neto brzine brojanja, efikasnosti detekcije i
zapremine analiziranog uzorka. U proracun su uklju¢ene nesigurnosti izmerene brzine brojanja
uzorka, pozadinske brzine brojanja, efikasnosti odredene iz kalibracione krive i zapremine
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pocetnog uzorka vode. Efikasnost detekcije nije tretirana kao konstantna vrednost, ve¢ je za svaki
uzorak odredena na osnovu njegove SQP(E) vrednosti, pri ¢emu je odgovaraju¢a nesigurnost
efikasnosti ukljuc¢ena u kona¢nu gresku rezultata.

Poredenjem sa MDA vrednoscu za Mineral Oil scintilacioni koktel pri viemenu merenja od
600 min, koja iznosi 1,3(2) Bg/l, uocava se da su koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima
IMIN, LMIN, I4MIN i [sMIN ispod detekcionog limita metode. Nasuprot tome, uzorak I[{MIN-
PRAHOVO pokazuje znatno visu koncentraciju aktivnosti uranijuma, 18,80 + 0,71 Bq/l, koja je
iznad MDA vrednosti metode.

Dobijena vrednost za uzorak [ MIN (PRAHOVO) ukazuje na izrazenije prisustvo uranijuma
u ovoj industrijskoj matrici u odnosu na ostale analizirane uzorke otpadnih voda. Takav rezultat je
posebno znacajan imajuci u vidu poreklo uzorka iz fosfatne hemijske industrije, gde prisustvo
prirodnih radionuklida iz uranijumovog i torijumovog niza moze biti povezano sa fosfatnim
sirovinama, proizvodnjom fosforne kiseline i nastankom fosfogipsa. Ipak, tumacenje rezultata
treba sagledati u kontekstu sloZzenog hemijskog sastava uzorka, moguceg prisustva fosfata, sulfata,
fluorida, suspendovanih materija i metala/metaloida, kao i moguceg uticaja matrice na stabilnost
scintilacione faze 1 stepen priguSenja. Zbog toga rezultat za [sMIN (PRAHOVO) predstavlja vazan
pokazatelj primenljivosti modifikovane LSC metode na kompleksne industrijske vode.

Ovakav rezultat ukazuje na ograni¢enje primenljivosti modifikovane LSC metode u
uslovima niskih aktivnosti i sloZenog hemijskog sastava industrijskih otpadnih voda, posebno kada
matrica uzorka utice na stabilnost merne faze i prigusenje.

7.8.2 Odredivanje koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima otpadnih voda
primenom SQP-kalibracione krive za Opti-Fluor O scintilacioni koktel

Nakon proracuna za Mineral Oil scintilacioni koktel, isti postupak je primenjen 1 na uzorke
otpadnih voda pripremljene sa Opti-Fluor O scintilacionim koktelom. Za odredivanje efikasnosti
detekcije koriS¢ena je odgovarajuc¢a SQP-kalibraciona kriva za OFO sistem prema jednacini 7.2.
Za OFO sistem kori§¢ena je vrednost blanka ry = 0,007 cps, pri ¢emu je pocetna zapremina
analiziranog vodenog uzorka iznosila: V' = 0,5/

Sve SQP vrednosti analiziranih uzoraka nalazile su se unutar opsega OFO kalibracione krive,
pa je efikasnost odredena interpolacijom. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 7.12.

Tabela 7.12. Koncentracije aktivnosti uranijuma u uzorcima otpadnih voda odredene primenom SQP-
kalibracione krive za Opti-Fluor O scintilacioni koktel

Uzorak SQP 71, (cps) Tue:(cps) £(%) A Bg/) Aer (Bg/l)
ILOFO 692,18 0,003 -0,004 24,51 — —
LOFO 667,68 0,005 -0,002 20,43 — —
LLOFO 719,03 0,094 0,087 28,99 0,600 0,961
I5OFO 867,94 0,034 0,027 53,79 0,100 0,309
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Kombinovana nesigurnost koncentracije aktivnosti procenjena je prema jednacini 6.6.

7.8.3 Gama-spektrometrijska karakterizacija industrijskih otpadnih voda

Radi dopunske radioloske karakterizacije industrijskih otpadnih voda i boljeg tumacenja
rezultata dobijenih modifikovanom LSC metodom, izvrSena je i gama-spektrometrijska analiza
odabranih uzoraka. Gama-spektrometrija je koriS¢ena kao komplementarna metoda, jer
omoguéava istovremeno odredivanje vise prirodnih radionuklida, pre svega 2*%U, ?*°Ra, ?**Th i
“0K. Na taj nac¢in dobijen je $iri uvid u radioloski sastav industrijskih vodenih matrica, kao i
dodatna osnova za tumacenje LSC rezultata za uranijum.

Tabela 7.13. Aktivnosti ***U, *°Ra, ***Th i *’K u uzorcima industrijskih otpadnih voda odredene gama-
spektrometrijom

Uzorak Masa (kg) Vreme merenja(s) 2%U (Bq/kg) 2**Ra (Bq/kg) 2’Th (Bq/kg) “K (Bq/kg)

I, 0,4553 70 000 <6 0,5+04 0,4+0,3 5,0+2,6
I, - DF 0,4553 60 000 <7 0,48 + 0,29 0,3+0,3 9,1+2,8
I 0,4574 70 000 <7 0,32+0,28 <0,26 <4
L,- DF 0,4573 60 000 <3 0,5+0,3 0,4+04 <5
I 0,4703 320 182 <6 0,23+0,19 0,20+ 0,17 31,0+£2,3
14 0,4558 70 000 <7 <0,5 <0,3 <4
I, - DF 0,4558 60 000 <5 1,1£03 14+£12 <5
Is 0,4551 229216 <6 0,24 £0,20 <0,6 <2,8
Is - DF 0,4551 60 000 <11 <0,4 <0,9 <4
Is 0,5868 84 142 <4 24,6 £1,2 <0,6 <2,4

Rezultati gama-spektrometrijske analize prikazani u tabeli 7.13 odnose se na uzorke
industrijskih otpadnih voda i na njihove donje frakcije oznacene kao DF. Uzorci sa oznakom donja
frakcija predstavljaju vodenu fazu izdvojenu nakon ekstrakcije uranijuma u levku za separaciju.
Ova razlika je metodoloski znacajna, jer donja frakcija ne predstavlja novi terenski uzorak, veé
fazu koja ostaje nakon kontakta vode sa ekstrakcionim sistemom koriS¢enim za LSC odredivanje
uranijuma.

U ve¢ini analiziranih uzoraka aktivnosti 23*U odredene gama-spektrometrijom bile su ispod
granice detekcije. Direktna gama-spektrometrijska procena 2*®U u vodenim uzorcima zasniva se
na gama-linijama njegovih kratkozivec¢ih potomaka, zbog ¢ega je osetljivost ove metode za niske
aktivnosti uranijuma u vodi ogranicena.

Kod uzoraka I1—Is aktivnosti 2°Ra su uglavnom niske i kreéu se od vrednosti ispod granice
detekcije do 1,1 + 0,3 Bg/kg. Najvisa aktivnost **Ra u ovoj grupi odredena je u uzorku I4-DF,
odnosno u donjoj frakciji uzorka I4 iz industrijskog kompleksa ,,Alumina”. Ovaj rezultat moze
ukazivati na to da se deo radionuklida iz uranijumovog niza, posebno radijum 1 njegovi potomci,
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zadrzava ili preraspodeljuje u vodenoj fazi nakon ekstrakcionog postupka. Time poredenje
osnovnog uzorka i donje frakcije daje dodatnu informaciju o ponaSanju radionuklida tokom
pripreme uzorka.

Aktivnosti 32Th su u veéini uzoraka niske, ¢esto ispod granice detekcije ili odredene sa
velikom relativnom nesigurno$¢u. Najvisa vrednost zabelezena je u uzorku I4-DF, gde aktivnost
22Th iznosi 1,4 + 1,2 Bg/kg. Zbog velike nesigurnosti, ova vrednost se moze smatrati
indikativnom, ali ne i pouzdanim dokazom znacajno povisene aktivnosti torijumovog niza.

Najizrazeniji doprinos “°K registrovan je u uzorku I3, sa aktivno$éu 31,0 + 2,3 Bg/kg.
Detektovane vrednosti “°K zabeleZene su i u uzorcima Ii, I;-DF, dok su u veéini ostalih uzoraka
aktivnosti *°K bile ispod granice detekcije. Prisustvo “°K nije direktno povezano sa LSC
odredivanjem uranijuma, ali doprinosi ukupnoj proceni prirodne radioaktivnosti analiziranih
industrijskih voda i mozZe biti znacajno za Sire razumevanje radioloskog profila uzorka.

Posebno se izdvaja uzorak I, kod kojeg su aktivnosti ?*Ra znatno vise nego u uzorcima [1—
Is. Aktivnosti 2?°Ra u ovom uzorku iznosi 24,6 + 1,2 Bq/kg. Ovakav rezultat ukazuje na izraZenije
prisustvo radionuklida iz uranijumovog niza, ali ne zna¢i nuzno da je i sam **®U prisutan u istoj
aktivnosti.

7.8.4 Komparativna analiza LSC i gama-spektrometrijskih rezultata za industrijske vode

LSC metoda i gama-spektrometrija ne mere potpuno isti analiti¢ki parametar. Modifikovana
LSC metoda je usmerena na odredivanje uranijuma nakon ekstrakcije u organsku scintilacionu
fazu, dok gama-spektrometrija daje Siru radionuklidnu sliku uzorka, ukljucujuc¢i 234U, **Ra, #**Th
1 %K. Rezultati ove dve metode mogu se posmatrati kao komplementarni.

Kod uzoraka [;MIN, LMIN, IsMIN 1 [sMIN, koncentracije aktivnosti uranijuma dobijene
primenom SQP-kalibracione krive za Mineral Oil koktel bile su ispod MDA vrednosti od 1,3(2)
Bq/l. Ovi rezultati su u skladu sa gama-spektrometrijskim nalazima za ve¢inu osnovnih uzoraka 1
donjih frakcija, gde su aktivnosti >**U uglavnom bile ispod granice detekcije, a aktivnosti *°Ra i
232Th niske ili odredene sa ve¢om relativnom nesigurnoséu. Takvo slaganje ukazuje da kod ovih
uzoraka nije dobijen jasan dokaz o poviSenoj aktivnosti uranijuma iznad detekcionih moguénosti
primenjene LSC procedure.

Nasuprot tome, uzorak [sMIN-PRAHOVO pokazao je znatno viSu koncentraciju aktivnosti
uranijuma odredenu LSC metodom, 18,80 + 0,71 Bq/l, §to je iznad MDA vrednosti za Mineral Oil
sistem. Ovaj rezultat je znacajan jer uzorak potice iz fosfatne hemijske industrije, gde prisustvo
prirodnih radionuklida iz uranijumovog niza moze biti povezano sa fosfatnim sirovinama,
proizvodnjom fosforne kiseline i nastankom fosfogipsa. U tom kontekstu, povisena LSC vrednost
za l-PRAHOVO predstavlja vazan pokazatelj da se modifikovana LSC metoda, uz SQP korekciju
priguSenja, moZe primeniti i na sloZzene industrijske matrice kada je aktivnost uranijuma dovoljno
iznad granice detekcije.
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Razlike izmedu LSC rezultata za uranijum i gama-spektrometrijskih rezultata za ?**Ra nisu
nuzno neslaganja metoda. Uranijum 1 radijum imaju razli¢ito geohemijsko ponaSanje: uranijum je
¢esto mobilniji u oksidacionim i karbonatnim sredinama, dok se radijum ponasa kao zemnoalkalni
element i moze se drugacije vezivati za suspendovane materije, taloge ili zidove posuda. Zbog
toga u industrijskim vodama moze do¢i do naruSavanja radioaktivne ravnoteze u uranijumovom
nizu.

Treba imati u vidu da su LSC rezultati izrazeni u Bg/l, dok su gama-spektrometrijski rezultati
prikazani u Bg/kg. Kod vodenih uzoraka ove jedinice mogu biti priblizno uporedive samo ako je
gustina uzorka bliska gustini vode, ali ih u interpretaciji ne treba automatski izjednacavati, narocito
kod industrijskih otpadnih voda koje mogu sadrzati povecane koncentracije rastvorenih i
suspendovanih materija.

Sa metodoloskog stanovista, primena SQP-kalibracionih krivih bila je neophodna jer su
industrijske vode pokazivale zamuéenje, obojeno priguSenje i faznu nestabilnost. Za uzorke
pripremljene sa Mineral Oil koktelom dobijena je upotrebljiva SQP-kalibraciona zavisnost, dok za
Ultima Gold F nije dobijena pouzdana monotona zavisnost efikasnosti od SQP(E) parametra, zbog
cega taj koktel nije koriS¢en za kvantitativni SQP-proracun industrijskih uzoraka. Opti-Fluor O je
dao upotrebljivu kalibracionu zavisnost, ali su rezultati za realne industrijske uzorke imali vece
nesigurnosti, posebno kod niskih aktivnosti. Zbog toga je Mineral Oil izabran kao najpogodniji
scintilacioni koktel za tumacenje rezultata industrijskih voda u ovom delu rada.

Gama-spektrometrija je u ovom slu¢aju imala dopunsku ulogu: potvrdila je da su aktivnosti
238U u vedini industrijskih vodenih uzoraka niske ili ispod granice detekcije, ukazala je na prisustvo
226Ra u pojedinim uzorcima i donjim frakcijama, i omoguéila $iru procenu radioloskog profila
matrice. LSC metoda je, sa druge strane, pokazala vecu prakticnu osetljivost za odredivanje
ekstraktabilnog uranijuma u uzorku I-PRAHOVO, gde je dobijena aktivnost iznad MDA.

7.9 Radiolosko-hemijska karakterizacija materijala iz procesa proizvodnje
glinice
U cilju potpunijeg tumacenja rezultata dobijenih za industrijske otpadne vode iz kompanije
»2Alumina” Zvornik, razmotreni su 1 rezultati gama-spektrometrijske 1 hemijske karakterizacije
¢vrstih materijala koji poticu iz procesa proizvodnje glinice. Ovaj dodatni skup podataka obuhvata
boksit kao ulaznu sirovinu, crveni mulj kao otpadni ostatak prerade, kao 1 viSe finalnih materijala,
ukljucujuci zeolit 4A, kalcinisanu glinicu i razli¢ite tipove aluminijum-hidroksida.

Ovakav pristup omogucava da se rezultati za otpadne vode ne posmatraju izolovano, ve¢ u
kontekstu tehnoloskog procesa iz koga poticu. U Bayerovom procesu boksit se luzi u
koncentrovanom rastvoru natrijum-hidroksida, pri ¢emu nastaje alkalni natrijum-aluminatni
rastvor. U jako alkalnim wuslovima aluminijum je dominantno prisutan u obliku
hidroksokompleksa, pre svega aluminatnog jona Al(OH);. Zbog toga otpadne vode iz ovakvog
sistema mogu imati izraZzen alkalni karakter, visok puferski kapacitet i prisustvo rastvorenih
aluminatnih vrsta, natrijumovih soli i suspendovanih mineralnih Cestica.
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Posebno je znacajno to Sto se prirodni radionuklidi u procesu proizvodnje glinice ne
rasporeduju ravnomerno izmedu svih faza, ve¢ se dominantno zadrzavaju u pojedinim Cvrstim
frakcijama. Prisustvo suspendovanih materija, Cestica crvenog mulja ili drugih ¢vrstih ostataka
procesa moze uticati na ponasanje uranijuma u otpadnim vodama, narocito tokom zakiseljavanja,
ekstrakcije i pripreme uzorka za LSC merenje.

U tabeli 7.14 navedeni su analizirani ¢vrsti uzorci razlicitih faza procesa proizvodnje glinice.

Tabela 7.14. Pregled analiziranih évrstih materijala iz procesa proizvodnje glinice

Materijal Oznaka uzorka Uloga u procesu

Crveni mulj LSV-01 Otpadni ostatak

Boksit LSV-04 Ulazna sirovina
Zeolit 4A LSV-03 Procesni/proizvodni materijal

Kalcinisana metalurska glinica LSV-05 Finalni proizvod
Aluminijum-hidroksid, fino precipitovani LSV-06 Procesni/proizvodni materijal
Aluminijum-hidroksid, suvi tip LSV-07 Procesni/proizvodni materijal

Kalcinisana nemetalurska glinica LSV-08 Finalni proizvod
Nemetalurski aluminijum-hidroksid LSV-02 Procesni/proizvodni materijal

Rezultati gama-spektrometrijske analize pokazali su da su najvise aktivnosti prirodnih
radionuklida izmerene u uzorku crvenog mulja. Aktivnosti izvedenih radionuklidnih nizova u
ovom uzorku iznosile su 126 + 19 Bg/kg za **°Ra, 125 + 16 Bq/kg za ***U i priblizno 190 + 130
Bg/kg za ***Th. Ukupna prirodna aktivnost iznosila je oko 320 + 140 Bg/kg. Povisene vrednosti u
crvenom mulju mogu se objasniti koncentrisanjem nerastvornih mineralnih faza i dela prirodnih
radionuklida tokom prerade boksita.

Boksit, kao pocetna sirovina u procesu proizvodnje glinice, imao je niZe aktivnosti u odnosu
na crveni mulj, ali i dalje znatno vi$e u odnosu na finalne proizvode. Aktivnost *°Ra iznosila je
59 + 5 Bq/kg, aktivnost 28U 59 + 4 Bg/kg, dok je aktivnost 2**Th bila priblizno 100 £ 50 Bg/kg.

U uzorcima kalcinisane glinice i aluminijum-hidroksida aktivnosti **’Ra, **Th i #3*U bile su
uglavnom ispod nekoliko Bg/kg ili ispod minimalnih detektabilnih aktivnosti. Ovakav rezultat
ukazuje da se tokom tehnoloske obrade najveci deo prirodnih radionuklida ne prenosi u finalne
proizvode, ve¢ ostaje vezan za ¢vrste ostatke procesa. Izdvaja se uzorak zeolita 4A, kod koga je
izmerena aktivnost “K od 88 + 8 Bg/kg, dok su aktivnosti radionuklida iz uranijumovog i
torijumovog niza bile veoma niske ili ispod granica detekcije.

Tabela 7.15. Aktivnosti prirodnih radionuklida u évrstim materijalima iz procesa proizvodnje glinice

. WK 226Ra 32Th 33y UKupna prirodna
Materijal Oznaka .
(Bq/kg) (Bq/kg) (Bqg/kg) (Bq/kg) aktivnost (Bq/kg)
Crveni mulj LSV-01 <18 12619  190+£130 125+16 320 + 140
Boksit LSV-04 21+6 59+5 100 + 50 59+4 180 + 50
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Zeolit 4A LSV-03 88 £ 8 0,4+0,3 <0,6 <1,4 89+ 14
Kalcinisana metalurska o 0 96493 07504 <05 <23 10+8
glinica
Aluminjjum-hidroksid, -, ¢, ¢ 545 8105 <07  09+07 <22
fino precipitovani
Almminjum-hidroksid, -y ¢ 07 704 08104 <10 09407 <19
suvi tip
Kalcmlsana' n.ernetalurska LSV-08 <8 0.9+ 0.6 <0.30 <23 <17
glinica
Nemetalurski 0,34 +
_ + + +
aluminijum-hidroksid LSV-02 - 46+1.1 0,12 <0.33 0.4+03 SE4

Napomena: Vrednosti oznacene znakom ,,<” predstavljaju aktivnosti ispod minimalne detektabilne aktivnosti.

Uporedni prikaz aktivnosti **°Ra, 23U i 2**Th jasno pokazuje da su boksit i crveni mulj
radioloski najznacajniji materijali u posmatranom skupu uzoraka. Nasuprot tome, finalni

proizvodi, posebno kalcinisana glinica i aluminijum-hidroksidi, imaju veoma niske aktivnosti, §to
se moze videti na slici 7.13.
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Slika 7.13. Aktivnosti prirodnih radionuklida u évrstim materijalima iz procesa proizvodnje glinice.
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Hemijski podaci pokazuju izraZzenu razliku izmedu boksita, crvenog mulja 1 finalnih
proizvoda. Boksit sadrzi 55,27 % Al>O3, 23,28 % Fe>03, 6,08 % SiO2 1 2,20 % Ti0O,. Crveni mulj
ima znatno nizi sadrzaj AlbO3 od 13,47 %, ali veoma visok sadrzaj Fe,O3 od 49,64 %, kao 1 10,67
% S102, 4,98 % Ti02, 5,84 % Na>O 1 6,94 % CaO. Ovakav sastav potvrduje da se nakon izdvajanja
aluminijumskih komponenti u crvenom mulju koncentriSu nerastvorne mineralne faze, posebno
oksidi gvozda, silicijuma i titanijuma, kao i zaostale alkalne komponente.

Finalni proizvodi imaju potpuno drugaciji hemijski profil. Kalcinisana metalurska glinica
sadrzi 98,94 % Al>Os, dok kalcinisana nemetalurska glinica sadrzi 99,20 % Al>Os. U oba slucaja
sadrzaji Fe;O3, SiO2, TiO2 1 CaO su veoma niski, Sto ukazuje na visok stepen preciS¢avanja u
odnosu na pocetnu sirovinu i otpadni ostatak. Prema tehnickim podacima za proizvodni program,
aluminijum-hidroksid nastaje razlaganjem aluminatnog rastvora u toku Bayerovog procesa,
nerastvorljiv je u vodi, ali je rastvorljiv u kiselinama 1 natrijum-hidroksidu. Ova osobina je vazna
za tumacenje ponasanja uzoraka pri zakiseljavanju.

Tabela 7.16. Odabrani parametri hemijskog sastava analiziranih &vrstih materijala

Jrr——
Materijal k':::;;’;‘:::a a Fe:0s Si0:  Ti0:  Na:O Ca0
Crveni mulj ALOs = 13,47 % 49,64 % 10.67% 498%  584%  6.94%
Boksit ALOs = 5527 % 2328 % 6.08%  2.20% - 0,52 %
Zeolit 4A Al=19,33 % - 42% - 22 % -
Kalcinisana metalurska
linica ALO; = 98,94 % 0,013 % 0,006% 0001% 020%  0,006%
Aluminijum-hidroksid
UMIIUMACIOXSIC, 1 OH); = 99,83 % 0,006 % 0,003%  — - -
fino precipitovani
Aluminijum-hidroksid
“mm‘il‘l’i? ti; TORSIG ALOs = 65,47 % 0,007 % 0,004 % - 0,15% 0,006 %
Kalcini
nemet;ﬁg{?‘;‘inica ALO; = 99,20 % 0,012 % 0,005 % - 0,09% 0,010 %
Nemetalurski
emetatursid ALO; = 65.49 % 0,007 % 0,004 % - 0,00% 0,008 %

aluminijum-hidroksid

Hemijski sastav analiziranih materijala dodatno podrzava radioloske rezultate. Crveni mulj,
u kome su izmerene najvise aktivnosti prirodnih radionuklida, odlikuje se visokim sadrzajem
Fe;03, SiOy, TiOz, Na;O 1 CaO. Takav sastav ukazuje na sloZzenu mineralnu matricu, bogatu
nerastvornim i tesSko rastvornim fazama, koje mogu imati znacajnu ulogu u vezivanju radionuklida,
naroCito pri promeni pH vrednosti. U odnosu na boksit, crveni mulj pokazuje visi stepen
koncentrisanja ovih komponenti, §to je u skladu sa njegovom ulogom c¢vrstog ostatka nakon
prerade boksita.

Nasuprot tome, kalcinisana glinica 1 aluminijum-hidroksidi imaju visok sadrzaj
aluminijumskih komponenti i veoma nizak sadrzaj prate¢ih oksida. Ovakav hemijski profil
poklapa se sa niskim aktivnostima prirodnih radionuklida u finalnim proizvodima i ukazuje da se
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radioloski znacajne komponente u najvecoj meri ne prenose u proizvode, ve¢ ostaju vezane za
¢vrste ostatke procesa.

Ovi rezultati su vazni za tumacenje prethodno analiziranih otpadnih voda iz kompanije
,2Alumina” Zvornik. U uzorku I4, koji potice iz ovog industrijskog sistema, dobijena je najvisa
procenjena koncentracija aktivnosti uranijuma primenom Mineral Oil scintilacionog koktela. Ovaj
rezultat se moze dovesti u vezu sa literaturnim podacima prema kojima se manji deo uranijuma u
Bayerovom procesu moze rastvarati u procesnim luzinama, dok se torijum i radijum dominantno
zadrzavaju u boksitnom ostatku. Zbog toga se rezultat za I4+ moze posmatrati kao dopunski
pokazatelj prisustva uranijuma u te¢noj fazi sistema za ispiranje crvenog mulja. Treba ista¢i da
uzorci I3 1 I4 ne predstavljaju isti stepen procesne vode. Uzorak I3 je uzet iz prvog preliva u sistemu
ispiranja crvenog mulja, dok je uzorak I4 uzet iz petog, finalnog, preliva. Posto se ispiranje crvenog
mulja odvija kroz viSe stepeni, koncentracija luzine moze znacajno varirati, priblizno od 1 do 50
g/1, u zavisnosti od stepena ispiranja.

Uzorak otpadnih voda Alumine I3 je analiziran kao reprezentativan primer veoma slozene
alkalne matrice, sa ciljem da se ispita primenljivost i ogranic¢enje modifikovane LSC metode u
uslovima izrazenog hemijskog optere¢enja uzorka. Zbog toga uzorak I3 ne predstavlja kona¢nu
otpadnu vodu koja se ispusta u zivotnu sredinu, ve¢ procesnu vodu ranog stepena ispiranja, sa
izrazenim alkalnim karakterom. Kod ovog uzorka nije bilo moguce sniziti pH vrednost na
priblizno 2, §to je bio uslov za dalju ekstrakciono-scintilacionu pripremu. Takvo ponaSanje moze
se povezati sa prisustvom hidroksidnih, aluminatnih, karbonatnih i drugih alkalnih komponenti,
koje trose dodat HNOs i otezavaju podesavanje pH vrednosti.

Pored neutralizacije alkalnih komponenti, zakiseljavanje ovakve matrice moze izazvati
razgradnju aluminatnih kompleksa, taloZenje aluminijum-hidroksida 1 destabilizaciju
suspendovanih ili koloidnih Cestica. Time se naruSavaju homogenost uzorka, stabilnost merne faze
1 pouzdanost ekstrakcije uranijuma. U takvim uslovima eventualno izracunata koncentracija
aktivnosti ne bi zavisila samo od sadrZaja uranijuma, ve¢ i od promena matrice tokom pripreme
uzorka, moguceg vezivanja uranijuma za ¢vrstu fazu 1 promenjenog stepena prigusenja.

Izostavljanje uzorka I5 iz LSC proracuna zato predstavlja metodoloski opravdanu odluku, a
ne samo tehnicko ogranienje merenja. Nasuprot tome, uzorak l4, uzet iz kasnijeg stepena
ispiranja, mogao je biti pripremljen 1 ukljucen u proracun. Dobijena vrednost za I4 tumaci se kao
procenjena koncentracija aktivnosti u sloZenoj industrijskoj matrici.
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ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitana je primena modifikovane ISO-LSC metode za
odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma u prirodnim i industrijskim vodama.
Istrazivanje je obuhvatilo razvoj, optimizaciju i proveru metode zasnovane na te¢noj scintilacionoj
spektrometriji, uz oslanjanje na standard ISO 13169:2018. Standardna ISO procedura
modifikovana je primenom standardnog referentnog rastvora prirodnog uranijuma umesto
standarda 2*°U, kao i ispitivanjem tri vodonemesljiva scintilaciona koktela: Ultima Gold F, Opti-
Fluor O i Mineral Oil. Posebna paznja posvecena je pripremi uzoraka, ekstrakciji uranijuma
pomo¢u HDEHP ekstrakcionog sredstva i stabilnosti faznog razdvajanja. Ispitivanje vremena
razdvajanja pokazalo je da produzeno stajanje uzoraka ne doprinosi poboljSanju rezultata, pa se
postupak pripreme moze skratiti bez naruSavanja analiticke pouzdanosti metode.

Optimizacija PSA parametra na sistemu Quantulus 1220 potvrdila je da se svaki scintilacioni
koktel mora posmatrati kao poseban merni sistem. Sva tri ispitivana koktela pokazala su
mogucnost primene za odredivanje ukupnog uranijuma u vodi, ali ne sa istim stepenom stabilnosti
1 pouzdanosti. Mineral Oil se izdvojio kao najpovoljniji koktel u ispitivanim uslovima, jer je
pokazao stabilniju scintilacionu fazu i bolje merne karakteristike. Opti-Fluor O je dao upotrebljive
se kod Ultima Gold F posebno izdvojilo ograni¢enje u pogledu pouzdane korekcije obojenog
prigusenja. Izbor koktela je jedan od klju¢nih elemenata pouzdanosti LSC metode.

Ispitivanjem minimalne detektabilne aktivnosti potvrdeno je da se osetljivost metode
poboljSava produZenjem vremena merenja, ali samo do granice nakon koje dalje produzavanje
akvizicije viSe nije prakticno opravdano. Zbog toga je usvojeno vreme merenja koje predstavlja
kompromis izmedu analiticke osetljivosti i realne primenljivosti metode u laboratorijskoj praksi.
Validacija metode sprovedena je na testnim uzorcima pripremljenim sa standardnim referentnim
rastvorom prirodnog uranijuma, kao i analizom IAEA PT uzorka vode. Rezultati su pokazali
zadovoljavajuce slaganje sa referentnim vrednostima, narocCito kod uzoraka nizih aktivnosti. Kod
uzoraka viSih aktivnosti razlike izmedu koktela bile su izraZenije. Analiza IAEA PT uzorka
dodatno je potvrdila primenljivost modifikovane LSC metode, jer je rezultat dobijen Mineral Oil
koktelom bio u dobrom slaganju sa zbirnom aktivno$c¢u izotopa uranijuma.

Primena metode na prirodne vode pokazala je da se poviSene koncentracije aktivnosti
uranijuma uglavnom javljaju u uzorcima koji su prostorno ili geoloSki povezani sa podrucjima
uranijumske mineralizacije. Kod veéine ostalih prirodnih voda vrednosti su bile ispod granice
detekcije. Gama-spektrometrijska karakterizacija zemljiSta sa podru¢ja Kalne dala je vazan
dopunski okvir za tumacenje LSC rezultata. U analiziranim uzorcima potvrdeno je prisustvo
radionuklida iz uranijumovog niza, pri ¢emu su vise aktivnosti registrovane u zemljiStu pored
rudarskog bazena.



Znacajan deo istrazivanja odnosio se na obojeno prigusenje i mogucnost njegove korekcije
pomoc¢u SQP(E) parametra. Dobijeni rezultati pokazali su da se korekcija prigusenja ne moze
primenjivati univerzalno za sve scintilacione koktele. Za Mineral Oil i Opti-Fluor O uspostavljene
su upotrebljive kalibracione zavisnosti izmedu efikasnosti detekcije i SQP(E) parametra, dok za
Ultima Gold F nije dobijena monotona zavisnost koja bi omogucila pouzdanu korekciju. Primena
metode na industrijske otpadne vode pokazala je da slozen hemijski sastav matriksa moze znacajno
uticati na pouzdanost LSC merenja. Kod vecine analiziranih industrijskih otpadnih voda
koncentracije aktivnosti uranijuma bile su ispod granice detekcije metode. Posebno se izdvojio
uzorak iz industrijskog kompleksa Prahovo, kod koga je registrovano izraZenije prisustvo
uranijuma u odnosu na ostale industrijske uzorke. Time je pokazano da se modifikovana LSC
metoda moze primeniti i na kompleksne industrijske vode.

Gama-spektrometrija je u disertaciji imala komplementarnu ulogu. Direktno gama-
spektrometrijsko odredivanje uranijuma u vodama bilo je ograni¢eno niskim aktivnostima i
geometrijom merenja, ali je metoda omogucila odredivanje drugih prirodnih radionuklida, pre
svega radijuma, torijuma i kalijuma. Posebno se izdvojio uzorak iz Prahova, kod koga je i gama-
spektrometrijom potvrden izraZeniji radioloski karakter. Razlike izmedu LSC 1 gama-
spektrometrijskih rezultata ne predstavljaju neslaganje metoda, ve¢ posledicu Cinjenice da ove
tehnike ne mere isti analiticki parametar.

Metoda je pokazala dobru primenljivost na prirodne vode, ukljucujuc¢i uzorke iz podrucja
nekadasnjih rudnika uranijuma. Kod industrijskih voda metoda je takode primenljiva, ali zahteva
detaljniju kontrolu matriksa, stabilnosti faza i uslova ekstrakcije. Jedno od ogranic¢enja metode
jeste to Sto se dobijeni LSC rezultat odnosi na ukupnu aktivnost ekstrahovanog uranijuma, bez
izotopskog razdvajanja **U, 2*°U i 2*8U. Dalja istraZivanja treba usmeriti ka detaljnijem ispitivanju
uticaja hemijskog sastava vode na efikasnost ekstrakcije, stabilnost faznog razdvajanja, priguSenje
1 ta¢nost LSC merenja. Posebno je znaCajno ispitati uticaj jona 1 komponenti koje mogu biti
prisutne u prirodnim 1 industrijskim vodama. Za industrijske vode preporucuje se paralelna
hemijska karakterizacija uzoraka, dodatna validacija Mineral Oil koktela na ve¢em broju realnih
matriksa i poredenje LSC rezultata sa nezavisnim metodama.

Naucni doprinos disertacije ogleda se u sistematskom ispitivanju modifikovane ISO-LSC
metode za odredivanje uranijuma u vodama, primeni prirodnog uranijuma kao dostupnijeg
kalibracionog standarda, poredenju tri vodonemesljiva scintilaciona koktela, optimizaciji PSA
parametra, odredivanju efikasnosti detekcije 1 granica detekcije, kao 1 uspostavljanju SQP-
kalibracionih krivih za korekciju obojenog prigusenja. Dodatni doprinos predstavlja primena
metode na realne prirodne i industrijske vode sa podrucja Srbije i Bosne i Hercegovine, ¢ime su
dobijeni novi podaci znacajni za regionalnu radiolosku karakterizaciju voda. U kombinaciji sa
gama-spektrometrijom i odgovaraju¢om hemijskom karakterizacijom, modifikovana LSC metoda
omogucava potpuniju analizu radioloskih svojstava uzoraka i doprinosi daljem razvoju analitickih
metoda.
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PLAN TRETMANA PODATAKA

RadiolosSka karakterizacija prirodnih i industrijskih voda

a) Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Departman za fiziku i Departman
za hemiju, biohemiju i zaStitu Zivotne sredine

Doktorske akademske studije Fizika — uZa nau¢na oblast Nuklearna fizika, Univerzitet u Novom
Sadu, Prirodno-matematicki fakultet.

1.1 Vrsta studije

Ukratko opisati tip studije u okviru koje se podaci prikupljaju.

Doktorska disertacija

U ovoj doktorskoj disertaciji obradena je radioloska karakterizacija prirodnih i industrijskih
voda, sa posebnim osvrtom na odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti uranijuma
primenom te¢ne scintilacione spektrometrije. Dat je pregled izvora radioaktivnosti u vodama,
ponasanja radionuklida i faktora koji uticu na mobilnost uranijuma u razli¢itim hidrohemijskim
i industrijskim matriksima. Eksperimentalni deo rada usmeren je na razvoj i optimizaciju
modifikovane ISO-LSC metode, zasnovane na ekstrakciji uranijuma pomoéu HDEHP
ekstrakcionog sredstva i primeni vodonemesljivih scintilacionih koktela. Metoda je primenjena
na uzorke voda iz Srbije i Bosne i Hercegovine, dok je gama-spektrometrija kori$¢ena kao
komplementarna tehnika. Dobijeni rezultati pokazuju da modifikovana ISO-LSC metoda
predstavlja brz, osetljiv i primenljiv pristup za odredivanje ukupne koncentracije aktivnosti
uranijuma u sloZenim vodenim matriksima.

1.2 Vrste podataka

a) kvantitativni podaci

b) kvalitativni podaci

1.3. Nacin prikupljanja podataka
a) ankete, upitnici, testovi
b) klini¢ke procene, medicinski zapisi, elektronski zdravstveni zapisi

V) genotipovi: navesti vrstu




g) administrativni podaci: navesti vrstu

d) uzorci tkiva

d) snimci, fotografije: fotografije lokaliteta uzorkovanja, uzoraka voda, eksperimentalnih
postupaka, laboratorijske opreme, mernih bocica, scintilacionih koktela, faznog razdvajanja i
drugih relevantnih faza istraZzivanja

e) tekst: literatura i sekundarni izvori podataka, ukljucujudi naucne radove, studije, knjige,
standarde, izveStaje i doktorske disertacije

7) mapa: koordinate lokaliteta uzorkovanja i prostorni opisi ispitivanih podrucja

z)_ostalo: eksperimentalni rezultati dobijeni laboratorijskim merenjima i obradom podataka

1.4 Format podataka, upotrebljene skale i koli¢ina podataka
1.4.1. Upotrebljeni softver i format datoteka

a) Excel fajl. datoteka .xIsx

b) SPSS fajl, datoteka

v) PDF fajl. datoteka .pdf
g) tekstualni fajl, datoteka .docx

d) JPG fajl. datoteka .jpg, .jpeg
d) Origin fajl, datoteka .opju

e) ostali formati koris¢eni za ¢uvanje i obradu eksperimentalnih podataka, ukoliko postoje
1.4.2. Broj zapisa kod kvantitativnih podataka

a) broj varijabli: IstraZivanje ukljucuje 32 testna uzoraka, 10 uzoraka prirodnih voda, 6 uzoraka
industrijskih otpadnih voda, 3 scintilaciona koktela, odredivanje ukupnog uranijuma LSC
metodom, gama-spektrometrijske rezultate kao i podatke za 8 ¢vrstih materijala iz procesa
proizvodnje glinice i 2 uzorka zemljiSta iz regije Kalna.

b) broj merenja, procena, snimaka i slicnih zapisa: veliki broj laboratorijskih merenja,

ponovljenih merenja, eksperimentalnih zapisa, tabela, fotografija i grafickih prikaza

1.4.3. Ponovljena merenja

a) da

b) ne

Ukoliko je odgovor da, odgovoriti na sledeca pitanja:

a) vremenski razmak izmedu ponovljenih merenja kretao se od nekoliko minuta do nekoliko
dana, u zavisnosti od vrste eksperimenta, stabilnosti uzorka i primenjene analiticke metode

b) varijable koje su viSe puta merene odnose se na sve eksperimentalne analize

v) nove verzije fajlova koji sadrze ponovljena merenja imenovane su prema vrsti uzorka, datumu
merenja, primenjenoj metodi i verziji obrade podataka

Napomene:




Da li formati i softver omogucéavaju deljenje i dugoro¢nu validnost podataka?
a) Da
b) Ne

Ako je odgovor ne, obrazloziti:

2.1. Metodologija za prikupljanje/generisanje podataka
2.1.1. U okviru kog istraziva¢kog nacrta su podaci prikupljeni?

a) eksperiment: laboratorijski eksperiment

b) korelaciono istrazivanje, navesti tip

v) analiza teksta: naucni radovi, studije, knjige, standardi, izvestaji i doktorske disertacije

g) ostalo, navesti Sta

2.1.2. Navesti vrste mernih instrumenata ili standarde podataka specifi¢ne za odredenu nau¢nu
disciplinu, ako postoje.

Poluprovodnicki germanijumski detektor visoke Cistoce (HPGe detektor) i niskofonski te¢ni
scintilacioni detektor Quantulus 1220

2.2. Kvalitet podataka i standardi

2.2.1. Tretman nedostajucih podataka

a) Da li matrica sadrzi nedostajuce podatke?
Da/Ne

Ako je odgovor da, odgovoriti na sledeca pitanja:

a) Koliki je broj nedostajucih podataka?

b) Da li se korisniku matrice preporucuje zamena nedostaju¢ih podataka?
Da/Ne

v) Ako je odgovor da, navesti sugestije za tretman zamene nedostaju¢ih podataka:

2.2.2. Na koji nacin je kontrolisan kvalitet podataka? Opisati.

Kvalitet podataka kontrolisan je kroz ponovljena merenja, proveru stabilnosti mernih uslova,

poredenje rezultata sa literaturnim podacima, kontrolu izracunavanja i evaluaciju od strane
mentora doktorske disertacije.

2.2.3. Na koji nacin je izvrSena kontrola unosa podataka u matricu?




Kontrola unosa podataka izvrSena je vizuelnom proverom, logi¢kom kontrolom vrednosti, statistickom
obradom podataka, poredenjem sa originalnim mernim zapisima i uporedivanjem sa podacima iz
relevantne struéne i naucne literature.

3.1. Tretman i Cuvanje podataka

3.1.1. Podaci ¢e biti deponovani u NaRDuS — Nacionalnom repozitorijumu disertacija u Srbijii u
repozitorijumu Informacionog sistema nauc¢ne delatnosti Univerziteta u Novom Sadu.

3.1.2. URL adresa https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf
3.1.3. DOI

3.1.4. Da li ¢e podaci biti u otvorenom pristupu?
a) Da
b) Da, ali posle embarga koji ¢e trajati do
v) Ne

Ako je odgovor ne, navesti razlog:

3.1.5. Podaci neée biti deponovani u repozitorijum, ali ¢e biti Cuvani.

Obrazlozenje:

3.2. Metapodaci i dokumentacija podataka

3.2.1. Koji standard za metapodatke ¢e biti primenjen?

3.2.2. Navesti metapodatke na osnovu kojih su podaci deponovani u repozitorijum.

Ako je potrebno, navesti metode koje se koriste za preuzimanje podataka, analiticke i proceduralne
informacije, njihovo kodiranje, detaljne opise varijabli, zapisa itd.

3.3. Strategija i standardi za cuvanje podataka

3.3.1. Do kog perioda ¢e podaci biti cuvani u repozitorijumu?

3.3.2. Da li ¢e podaci biti deponovani pod $ifrom?
Da/Ne
3.3.3. Da li ¢e $ifra biti dostupna odredenom krugu istrazivaca?

Da/Ne

3.3.4. Da li se podaci moraju ukloniti iz otvorenog pristupa posle izvesnog vremena?




Da/Ne

Obrazloziti:

Ovaj odeljak mora biti popunjen ako podaci ukljucuju licne podatke koji se odnose na ucesnike u
istrazivanju. Za druga istrazivanja takode treba razmotriti zastitu i sigurnost podataka.

4.1. Formalni standardi za sigurnost informacija/podataka

Istrazivaci koji sprovode ispitivanja sa ljudima moraju da se pridrzavaju Zakona o zastiti podataka o
li¢nosti i odgovarajuéeg institucionalnog kodeksa o akademskom integritetu.

4.1.1. Da li je istrazivanje odobreno od strane eticke komisije?
Da/Ne

Ako je odgovor da, navesti datum i naziv eticke komisije koja je odobrila istrazivanje:

4.1.2. Da li podaci ukljucuju li¢ne podatke ucesnika u istrazivanju?

Da/Ne

Ako je odgovor da, navedite na koji nacin ste osigurali poverljivost i sigurnost informacija vezanih za
ispitanike:

a) podaci nisu u otvorenom pristupu

b) podaci su anonimizirani

v) ostalo, navesti §ta:

5.1. Podaci ¢e biti:

a) javno dostupni
b) dostupni samo uzem krugu istrazivaca u odredenoj nau¢noj oblasti

V) zatvoreni

Ako su podaci dostupni samo uzem krugu istrazivaca, navesti pod kojim uslovima mogu da ih koriste:

Ako su podaci dostupni samo uzem krugu istraziva¢a, navesti na koji nacin mogu pristupiti podacima:




5.4. Navesti licencu pod kojom ¢e prikupljeni podaci biti arhivirani.

Autorstvo / Creative Commons licenca — proveriti zahteve repozitorijuma

6.1. Navesti ime i prezime i mejl adresu vlasnika/autora podataka.

Srdan Vukovi¢, srdjan.vukovic92@gmail.com

6.2. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja odrzava matricu sa podacima.

Srdan Vukovié, srdjan.vukovic92@gmail.com

6.3. Navesti ime i prezime i mejl adresu osobe koja omogucuje pristup podacima drugim istrazivacima.

Srdan Vukovié, srdjan.vukovic92@gmail.com
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