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Potreba 2za poznavanjem koncentracije urana i torijuma u pri-
rodnim uslovima nastaje 1z dva razloga: a) ekolosfko-zdravstvenog,
zbog radiocaktivnog zagadenja 2ivotne sredine i time moguénosti ug-
ro2avanja ljudskog zdravlja koju izazivaju oni, odnosno produkti
njihovog raspada i b) ekonomskog u vezl sa-komercijalnom opravda-
nosdéu eksploatacije tih elemenata iz ruda ili nekih drugih sirovi-
na (fosfata, npr.).

Osim prirodnih le2ista urana, stvoreni su savremenom tehnolo-
gijom njegovi novi koncentratori: deponije pepela uz termolelek-
trane (jer urana ima u ugljenu), urbane sredine (jer je uran pri-
gsutan u gradevinskom materijalu), poljoprivredna zemljidta (jer Je
uran primesa u fosfatima koji je sirovina za vestadka dubriva)
ttd. To su takode i fabrid¢ka postrojenja, ne samo ona koja izdva-
jaju uran, nego proizvode fosfor ili fosforna dubriva, npr. Jugo-
slavija uvozi oko lodt fosfatnih minerala godignje od kojih neki
sadr2e 1 do 300 g U/t sirovine, a koje preraduje u fosfornu kise-
linu, superfosfat i druga dubriva, fosfate za ishranu stoke |
gips. Analiza pokazuje [1] da su povrsinskl slojevi zemljista u
okolini takve fabrike visestruko kontaminirani uranom u odnosu na
dublje slojeve zbog talo%enja aerosola iz dima koji ispusta fabri-
ka. Takode, prema rezultatima istraz2ivanja, jugoslovenski 1ligniti
sadr2e oko 5 g U/t I nesto vise torijuma, pa se procenjuje da se u
deponijama pepela i £ljake nagih termoelektrana koncentrise oko
200 t urana 1 nesto visge torijuma sto svakako ozbiljno =zagaduje
njihovu (naro¢ito hidrolosgku) okolinu.

Uran je specifid¢an I po tome $to i nakon njegove eksploataci-
je iz ruda, preostala jalovina mo2e, 2zbog prisustva dugoZ2ivudeg
22"Ra (T1/2= 1620g0d) i njegovog prekursora ZSOTH
(T = 79,0g0d) predstavljati dugoroé¢ni ekoloski problem [zlﬁ Uran

1/2
se obiédno izdvaja iz rude prevodenjem u rastvorni sulfat, dejstvom

uranovog potomka

HZSO‘. Pri tom se nastali torijum sulfat, iako rastvaran (verovat-

no zato jer je Th prisutan u tragovima) ponasa kao koloid i prili-



kom ispiranja rude adsorbuje na silikatima i ostaje u jalovini gde
raspadom daje zzoRa. Tako ogromne kolié¢ine jalovine (jer su urano-
ve rude siromasne uranom, sadrze 0,1-0,4% U) postaju ozbiljan ra-

dioaktivni 2zagadivad. zcha, unesen u organizam, ilzaziva rak Kkos-

tiju.
Utvrdeno je da se dva dugo2ivuéa izotopa Ra (zzeRa - a2
226

6,2 god 1 Ra - T1/2= 1620 god) javljaju u prirodi u vrlo siro-

kom opsegu koncentracija u skladu sa sadr2ajem roditeljskih eleme-
nata (zazTh odnosno 238U), stanjem ravnote2e u radioaktivnom lancu
raspada 1 delujuéim rekoncentracionim procesima. Tako se za kon-

centracije tih nuklida u razlié¢itim tipovida zemljista navodi po-

datak: 11,1-51,8 Bq/kg za 22°Ra i 7,4-48,1 Ba/kg za -2°Ra [2a], a

u prirodnim vodama: 18,5-370 mBq/l za >2°Ra 1 14,8-133,2 mBq/l =za

2%28pa [2a].
Ispitivanja [3] koncentracija 22%0, 2%*0 1 *°°Th u zemljistu

i biljkama (travi, 2bunju, repi) sa razlié¢itih lokacija na 1 oko

2 2

jalovine uranove rude, pokazuju da su one u svim uzorcima povedane
u odnosu na referentnu probu. Najvise su povedane u uzorku sa same
jalovine, u onima sa mesta vezanih vodenim tokovima sa njom {11
nizvetar u odnosu na nju, #to ukazuje na verovatne nac¢ine migraci-
je urana u prirodi. Razlike u akumuliranju ovih izotopa medu bilj-
nim vrstama nisu primeé¢ene &to zna¢i da ih biljke apsorbuju i fo-
lijarno i preko korenovog sistema. Medutim, izmedu direktno mere-
nih i prethodno opranih biljaka, razlike su bile za faktor 2, [3],
&to ukazuje da najveéi deo radioaktivne kontaminacije biljaka po-
ti¢e od radioaktivne prasgine.

Merenja koncentacija U i Th u razliéitim gradevinskim materi-
jalima - opeci, betonu, skriljcu [3a] pokazuju da one variraju od
0,6 ppm (U odnosno Th) u piritnoj $ljaci do 41 ppm U u fosforogip-
su i 14,9 ppm Th u ugljenom pepelu termoelektrana.

Poznavanje sadr3aja urana bitno je i zbog njegove emanacije
radona-"problema sa problemima™ [4], [5]. Radon kao gas, lako dos-
peva u plué¢a ¢oveka, gde raspadom izaziva depoziciju svojih poto-
maka, ¢ija a-radioaktivnost (kratkodometna a niskoenergetska) iza-
ziva u pluénom tkivu kancerogene promene. Procenjuje se da radon
poreklom iz gradevinskog materijala uslovljava oko 40% doze pro-

sed¢nog zrad¢enja prirodnih izvora, a da ozraé¢enje radonom od



37 Bq/mss daje dozu od 0,45 uGy ¢eliji bronhijalnog epitela, a
srednja kancerogena doza je 0,08 uGy ([3al. Istraz2ivanja metabo-
li¢nog mehanizma progutanog UjRa [6] preporuduju kao granicu tok-
siénog efekta ve¢ sadrzaj od 100 ug/l urana u pijadéoj vodi, a to
odgovara 0,25 Bq/l urana kao dugoz2ivuéeqg a-emitera.

S druge strane, odredivanje relativnog sadrZ2aja urana i tori-
juma tj. odnosa U/Th u stenama i sedimentima zna¢ajno je jer moze
poslu2iti za procenu njihove starosti [7].

Smatra se takode [8] da relativni odnos U, Th 1 K, odnosno
njihove karakteristiéne anomalije, mogu posluz2iti kao indikator
rudnih le2ista boksita, olova ili bakra. Ovo mo2e dati poseban
zna¢aj potrebi poznavanja sadrz2aja U i Th u geoloski definisanim
uzorcima, pridodat onom primarnom - istraZzivanju perspektivnih le-
2ista njih samih. .

Za bilo koju pomenutu svrhu, sadr2aj urana i torijuma se moze
odredivati razlié¢itim analiti¢kim metodama 1 ovde ¢e biti dat
pregled literature korisgtenih metoda 1 kompafirane njihove mogué¢-
nosti, pogodnost i osetljivost.

0Od pre desetak godina sve znac¢ajnije mesto medu metodama ana-
lize urana 1 torijuma zauzima y-spektometrija. Aplikativnost ove
metode naroé¢ito raste sa razvojem tehnologije proizvodnje dobrih
detektora u najskorije vreme. Glavni pravci razvoja usmeravaju se
na poved¢avanje ta¢nosti 1 osetljivosti metode a da se pri tom ne
naruge njene osnovne kvalitete: jednostavnost, brzina, fleksibil-
nost 1 nedestruktivnost. U ovom radu bid¢e izlo2ene teorijske osno-
ve 1 specifiénosti y-spektrometrije, te problemi vezani za detek-
ciju urana i torijuma u prirodnim uzorcima.

Pregledom literature evidentirano je da se y-spektrometrija
primenjivala za utvrdivanje anomalija radiocaktivne ravnoteZ2e i =za
istra2ivanje uzroka poremeé¢aja lanca raspada urana 1 torijuma. Ona
je takode poslu2ila kao kriterijum za tad¢nost izvrsene rudarsko-
geoloske prospekcije terena pomoc¢u field radiometric metoda (9],
[10] i1 za postavljanje transportnog mehanizma urana i torijuma u
geologkim slojevima [9].

Ona je, zbog vremenske efikasnosti i moguénosti on-line rada
bila primenjena umesto masene spektroskoplje za odredivanje stepe-

na obogad¢enja U u reaktorskim gorivnim elementima [11], [12].



Y-spektrometrijskom metodom je takode odredivana specifié&na
aktivnost zseU, zcha i 232Th u komercijalnim fosfatnim mineralnim
dubrivima i gipsu [13].

Isto tako u poslednje vreme, primenjena je za valorizaciju
odredenih geografskih podrudja na uranske sirovine tj. na odredi-
vanje U, Th i K u prirodnim mineralnim resursima [10)] uglavnom le-
2isdtima ugljena.

Uz optimizaciju mernih uslova (zastite i <c¢ilindriéne geome-
trije) iskoristend je za odredivanje sadr2aja U i Th u raznim geo-
logski definisanim uzorcima - stenana, pe&c¢anicima 1 rudama [14].

No, unato¢ intenzivnoj primeni i istrazivanju, mnoga pitanja
u vezl sa y-spektrometrijom prirodnih izvora U i Th cstaju ctvore-
na i nedoreéena, poc¢evdi od pravilnog izbora pojedinih parametara
merenja do optimizacije merne metode kao celine.

Ovaj rad Kkoncipiran je kao doppinos razvoju y-spektrometrij-
ske metode analize U i Th u pq{rodniﬁ uzorcima. Na osnovu préihod-
nih istrati&énja u ovoj‘iaﬁoggtoriji izabrani su 1 fiksirani neki
optimalni uslovi kao &to su: kvalitetan HPGe detektor visoke efi-
kasnosti 1 rezolucije, dokazano dobro 1ivédéna niskofonska zastita
(15] 1 snimanje u Marinelli geometriji. Na toj osnovi trazene su
moguénostl daljeg smanjivanja sistematskih i statistiékih gregaka,
odnosno povec¢avanja taénosti, preciznosti i osetljivosti metode.

Postavl jeni su konkretni zadaci:

I - da se 1z velikog mnostva moguéih y-prelaza 288U i njegovih

potomaka 1| zazTh i njegovih potomaka, izvrs$i izbor analitié¢kih
linija iz kojih se najpouzdanije mo%e odrediti koncentractja
urana i torijuma pri odabranim uslovima merenja;

- da se uoc¢e i po moguénosti razrede spektralne interference =za
date karakteristike detektora 1 spektrometarskog sistema i
sugeriﬁu mogu¢i praveci poboljsanja;

- da se pokaz2e nad¢in provere radioaktivne ravnote2e u uranovom i
tori jumovom nizu na osnovu sniml jenog y-spektra;

- da se odredi prag detekcije urana i torijuma na osnovu
odabrane analitié¢ke linije i uslova merenja kao i faktori koji
utid¢u na njegovo snizavanje;

- da se razmotri problem odredivanja efikasnosti detekcije za

uzorke velike zapremine pomoé¢u internog standarda, a posebno



na niskim energijama.
II Nakon postizanja odredenog stepena instrumentalnog { metodo-
lodkog optimiziranja da se razvoj ove analitié¢ke metode testi-
ra na seriji uzoraka iz prirode. Odabrani uzorci, bili su u
uslovnoj genetskoj vezi:
fosfatni minerali + fosfatno vestacko dubrivo -+ zemljiste
njime dubreno - nedubreno zemljiste
Cilj istrazivanja bio je da se a) utvrdi koliki Je efekat
radiocaktivne kontaminacije zemljista izazvane dubrenjem s Jjedne
strane, b) u kom iznosu U 1 Th prelaze iz Jedne u drugu fazu
po¢evadi od procesa industrijskog dobijanja fosfatnog mineralnog
dubriva iz sirove fosfatne rudaée do transfera u zemljisdte i
biljke na njemu gajene i ¢) kakve su moguénosti y-spektrometrijske
metode za odredivanje urana i torijuma u uslovima njihove velike i

male koncentracije uzorku.
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Lfy)PRIRODNA RADIOAKTIYNOST

Prirodnom radiocaktivnodéu oznadava se pojava spontane trans-
formacije jezgra atoma nekog elementa u jezgro atoma drugog ele-
menta uz enmisiju o, B i1li y - zracdenja.

Danas se radioaktivnost posmatra kao opste svojstvo svih ele-
menata, a pripisivanje stabilnosti nekim jezgrima uslovno i1 wvezano
sa moguénosé¢u detekci je.

Hronolodki prvi registrovani radioaktivni elementi su oni sa
kraja periodnog sistema elemenata, ali usavrgavanjem eksperimen-
talnih metoda detekcije radioaktivnosti, utvrdeno Jje da Jje ona
svojstvena i mnogim laks$im i srednjeteskim elementima. Razlog =za
ovo jest medusobni odnos karakteristiénih vremena poluraspada
(Tt/z) prvih elemenata prema drugim, odnosno njihov relativan od-
nos prema starosti Zemlje. Naime, ako se starost Zemlje proceni na
nekoliko milijardi godina, onda vremena poluraspada svih elemenata
sa rednim brojem Z > 83, po pravilu ne prevazilaze tu cifru (109)
god, a &esto su I znadajno manja, &to ukazuje na njihovu lako de-
tektabilnu nestabilnost. Naravno, tu se izuzimaju transuranski e-
lementi (2>92) &ije jJe Tazz izuzetno kratko, pa su se oni od pos-
tanka Zemlje davno raspali i nisu vige prirodni elementi.

S druge strane, vreme poluraspada elemenata sa podetka 1 iz

14 do 10‘8 godina, a za neke

sredine periodnog sistema varira od 10
elemente iznosi ¢ak i vige od 10zo godina (izuzetak Je %k ¢ije

je reda veliéine milijarde godina). Takvo sporo raspadanje

1/2
odgovara izrazito slaboj radiocaktivnosti koju je tesko detektova-
ti. Npr. radioaktivnost ‘Z‘Sn merena u kilogramu olova koja iznosi

2 raspada u minuti tesko je uoé&ljiva na fonu radiocaktivnosti okru-
2ujuc¢e sredine (uradunavajuéi apsorpcionu sposobnost metala). Sto-
ga se danas za gornju granicu merljivosti vremena poluraspada uzi-
ma 1022 god, odnosno sva jezgra koje Karakterige duze vreme polu-
raspada tretiraju se kao stabilna. Drugu vrstu tedko¢a u eksperi-
mentalnom utvrdivanju radiocaktivnosti nekih jezgara unatoé¢ dovolj-

no kratkom vremenu poluraspada predstavlja njihova mala obilnost



{procentualna zastupljenost u prirodnoj smesi izotopa).

Na osnovu izlo2enog kriterijuma, pregled stanja kroz periodni
sistem mo2e izgledati ovako:

Svi elementi sa rednim brojem 1<Z<82 sa izuzetkom tehneci juma
(Z2=43) i prometijuma (%Z=61) imaju bar po Jedan stabilan 1izotop;
Svi elementi sa Z>83 su radioaktivni; Medu elementima sa 2<83 ut-
vrdeno Jje vide od 50 prirodnih radioaktivnih izotopa. Ti prirodni

radioizotopl sa navedenim tipom raspada 1 karakteristiénim T1/z
dati su u Tabeli 1.

IZOTOP TIP RASPADA PERIOD POLURASPADA
[GODINA)
u? N 12,26
Be'® N 2,5+10°
ct* B8 5,76+10°
Na®? 6,y , 2,58
5122 A 710
p?? N 0,07
s?® N 0,39
ce®® ) A 4,4710°
ac?? N 0,09
K*° 3, K-zahvat, » 1,25+10°
ca*® B 2-10'°
v>° B 4,8-10%*
ce>* B > 6-10*>
Fe>® n > 3.10%*
TR e 5 3.10%3
2n°* A > 8+10*°
Zn°° N > 10*'%
Ge’° N > 2+10%°
se®? - > 10*7
Kr®® N 10,3
Rb®7 En 6,16+10'°
sr®® N > 3.10*°
7r°° R > 5.10%7

TABELA 1. Prirodni radioaktiuvni izotopi elemenata sa Z < 83



Mo % R > 4-10*°
Mo* 't > 3-10*7
ca*? B > 6+10'°
Cdiiﬁ ﬁ_ 5 1017
In*t? K-zahvat > 10
1115 ﬁ- 60101‘
Snt2* A 2+10%7
Te‘zs K-zahvat > 1ot?
Te'%® A 1,4-10%*
Ba*®® n _ > 10'°
La'®® 3, K-zahvat 7+10%°
Ce“z o 5.1015
Pt a > 2.10*°
Nd“‘ o 5.1016
Ng **° i 5.10%°
smi*? o 6,701011
5" o > 5.10%°
Dy‘sd o s 10%®
Ho*°® a > 6+.10%°
Tu'®® o > 5+10*°
Lu175 o 1.1017
Lat?? A 2,4-10%°
Ta*®® (3, K-zahvat 2.10*?
wtee il > 6.10%%
Re1®7? a 4-10%2
os*®? K-zahvat > 10*%
0g1°2 e s 1014
ptt°° a 5,9-10**
Pt192 a ~ 1015
pe1°® A 10%°
Aut®? a > 3.10%°
Pb2°* a 1,4-10*7
B12°% a 2,7+10%7

TABELA 1. Nastavak



Iz tabele se vidi da Je veé¢ini lakih i srednjetegkih prirod-
nih radioaktivnih izotopa svojstven ﬁ--raspad {ponekad dvostruki

kao npr. 1:2M0 6.0 133Ru) U ostalim slué¢ajevima dominira K-

zahvat i a-raspad, all po pravilu se svake od tih radioaktiwvnih
Jezgara jednostepeno (jednom dezintegracijom) transformide u sta-
bilno.

Logié¢no je oéekivati da u prirodi postoje samo oni radioak-
tivni izotopi koje se zbog T‘/z> starosti Zemlje dosad 3jos nisu
raspali. Ipak, pored izotopa koji zadovoljavaju ovaj uslov, pri-
rodno egzistiraju i brojni izotopi sa znatno kradéim Tx/z‘ Objas-
njenje mo2e biti:

a) ti 1izotopl zapravo neprestano nastaju u nuklearnim
reakcijamaAéto se desavaju u prirodi. Ovako se npr.
zna¢ajno koncentrisu neki laki radioizotopi poput<3H i ‘4C
interakcijom kosmi¢kog zradenja sa jezgrima elemenata koji
ulaze u sastav Zemljine atmosfere. Ako se vestadkim putem
ne naruf$i, koncentacija tih 1zotopa 1i1ako mala, ostaje
relativno konstantna. Drugi tip nuklearne reakcije koji
obogaduje skup krakozivué¢ih prirodnih radioizotopa jest
spontana fisija urana iz Zemljine kore kojom nastaje vise
od 200 radioizotopa elemenata sa 30<Z2<65, od kojih su
najzna¢ajniji “°sr 1 **“cs.

b) Te2i radioaktivni izotopi sa k}atkim vremenom poluraspada
prisutni su u prirodi jer su ¢lanovi nekog radiocaktivnog
niza. Svi radioaktivni elementi sa rednim brojem od 84 do
92 raspadaju se obrazujudi veliki broj produkata
raspada. Stoga ti elementi imaju veliki broj 1izotopa sa
vaeoma razliditim periodém poluraspada. Npr. e4P° ima 13
izotopa sa masenim brojem 203¢ A <218 i sa
10_§< T1/2<10390d. Svaki prirodni radioizotop sa A>200
mo2e se smatrati &lanom jednog od tri radiocaktivna niza

(Familije) koje zapoéinju 22%pu, 229y 1 %2%%7h. cetvrti niz

zapod¢inje 237Np koji se zbog kratkog T1/2= 2,25'10°god.
raspao 1 nestao iz Zemljine kore, a vestaé¢ki se dobija

bombardovanjem urana brzim neutronima.



2.1 RADIOAKTIVNI NIZOVI

Na slici l1.a,b,c data je dema radioaktivnih transformacija
zseU - uran-radijumski niz, 2950 - aktinijumski niz | 232Th -
torijumski niz.

Kako se pri radioaktivnom raspadu mase menjaju (u skladu sa
Soddy~Fajans-ovim pravilom) samo a-emislijom, maseni brojevi svih
¢lanova unutar jednog niza razlikuju se uvek za umnoz2ak od 4 jedi-
nice &to znaé¢i da svi potomci zadr2avaju isti tip grade jezgra a-

toma kao 1 zadetnik niza. Stoga po kriterijumu razlikovanja 4 tipa

jezgara (prema broju nukleona koji ulaze u njihov sastav, odnosno
$ifri masenog broja), razlikuju se i 4 radioaktivne serije, poro-
dice 1ili niza (Tabela 2.)

RADIOAKTIVNI MASENI PRVI Tt/zZACETNIKA KRAJNJI
NIZ BROJ A CLAN NIZA [god.] CLAN
TORIJUMOV 29%7h 1,4+10'° 29%pp
NEPTUNIJUMOV dn+1 297Np 2,2.10° 20°p4

(VESTACKI) -
URAN-RADIJUMOV dn+2 2ae 4,5-10° 20pp
URAN-AKTINIJUMOV 4n+3 295y 7,2+10° 2°7pp

TABELA 2. Radioaktiuvni nizovi

Radioaktivni raspad u sva tri prirodna niza

ima mnogo <¢ega

zajedni¢kog. Zadetnici (prvi é&lanovi) svakog niza imaju u odnosu

na ostale ¢lanove tog niza najveé¢i maseni broj 1 najduze vreme po-

luraspada. U svim sluéajevima,

u nizu nastaju sve lakdi elementi.

serije preovladuje a-raspad,

U prvol

polovini

sukcesivnim radicaktivnim raspadonm

lanca svake

a u drugoj polovini f-raspad. U sre-

dini lanca svake serije nastaje radioaktivni gas-emanacija, izotop

inertnog gasa radona
Iza emanacije u sva tri niza sledi grupa
koji se raspadaju radévanjem:

drugl deo 3-raspadom.

(zzan-radon,

10

Rn-toron,

Z‘ORn—aktinon).

kratko2ivuéih elemenata

deo njihovih jezgara raspada se «, a



uDI1qDIs |y
(O0¥ad
902

Ir

.

w6y

" o
(3 m:»@oN

.

o\om.oﬂ.mm r

ouop {Q'g
A (3oung

8[54

(40¥)od 01z

A7,
'DUDp 77ggl | O

VI1d3s VAOWNTINY YN

_.cou 1¢
ﬁxaﬁqmm

j

Ut zefy
D
\\: I0UNLy
pob roz], Y 4 aw g'ee
(@oyjady, [ - 17007 (aoylad,, |,
: .| Jwwisl 4 °fo66<
T | (ooune, - 7
. o\® \ . U G0
#as ., OL-991 W ) Ul Goe
_ v| A..O A
A D004 "z r a/o\ e Ad‘ON:O&O—N
, HIST | 7 W §
O 4 W T
\a o/o\\ w—N !
"43s GEQ'D ,\/@e -0uUDp 778
uy
e, : r4A4
ﬂ
"pob zoot
®Ygzz
A L9
7 A zned, .
"pob ,01-0'8 \ i
o ° 1, . .
A:ﬁomm \e /,£970] "dt
/ uruigrl
? &7 me:&i
POBgOILTE| oY Al
(e, .

PObBOL 15T
(nin

Bed

SLIKA 1.a

11



uD|1qD)S
0
a <E&~bm

j

485 260
ﬁ.uUson_:N

LN TAL)
ok)
{ S:SN
A
°/oL.'66 ?
uw gy
%am\ (2ov)'g iz
\\8 .
lﬁ
A mm.\bﬁz
Wiz

VIRIES VAOWNCINILAVNWY AN

‘28562
(ANIUL
534

"utwi | 9g
(82vqd, |,
urw
{
, r A fa
"NaS._OLEBT] W A
%~ V-4
2v]0 °fo LE~
(Vov) ez T
Ul §°0
;s
i e’ Wiz
195 76°c | Y
(uviayg [0 g OV
ura ge
L A(Woypg
i %M_\ €22
°N/
DuDp GEYI o ot
(oY # le 7P
\ pob 91z
5 e
r 122
ouop z'gl r
(2VPNML 5, TR
Ry
€2

%

‘po mo_._s
Suszmmm

SLIKA 1.b

12



VII43dS VAOWNCIdOoL

co:no.m\
80z
2

.xmmh-chcmo/oﬁ

J4l)od o

( IAYA

GG
J4y)
( b_hmom
_ "2 7901
“urw 609 ]
YL
(J41l) mm,m T
435 8G1{°0
vyl)o
(Vu1) m@_m
b
)35 €66
(ul)uy
02z
A
- _ﬁ
DuDp 79°¢
ylrjo
(XuL mqmm
e
pob 161 |,

2 EL9
(24iswPv
144

"pob (9
(14 LSWIDY

8¢y

r

“pob Ol 171
0

A%

SLIKA 1l.c

13



Neka grananja lanca sa izrazito malim prinosom poput

218 218, Q 214
At ——E—* Em ——— Po
1,38 0,0198

4 "
u uran-radijumovom nizu, iako ucrtana, nemaju praktié¢nog znacaja.

Radioaktivni raspad u nizu konaéno prestaje kada se obrazuje
stabilni izotop. U svim sluéajevima prirodnih nizova to Jje neki
izotop olova.

| U sva tri radioaktivna niza a-emiteri su rasporedeni relativ-
no ravnomerno. Tu spadaju prvi ¢lanovi (zad¢etnici) svih serija,
svi gasoviti produkti (izotopi radona) i svi poslednji radioaktiv-
ni produkti raspada niza (izotopi polonijuma). Po sumarnoj
a-aktivnosti uran-radijumova i torijumova serija su podudarne.
a-aktivnost uran-aktinijumove serije (iako je u prirodnoj smesi
urana, 2950 zastupljen sa samo O0,71%) ¢ini ¢&ak 5% od ukupnog
a-zradenja uranovih nizova. Energetski spektri a-¢estica koje emi-
tuje svaki niz u celini, ne razlikuju se bitno medusobno.

Po sumarnom intenzitetu B3-zraéenja, nizovi urana 1 torijuma
su sliéni, a unutar svakog niza 3-emiteri su ravnomerno rasporede-
ni medu podetnim 1 Kkrajnjim produktima raspada.

Sto se tide y-aktivnosti koja ¢e se ovde razmatrati, upadlji-
vo je da u svakom nizu egzistira par glavnih y-emitera. U toriju-
movom nizu to Jje zzaAc i neki njegovi potomci, u wuran-radijumovom

nizu to su potomci radijuma 2""E’b i z1‘81, a u uran-aktinijumovom

nizu san 2350 i njegov potomak zzsRa. U torijumovom nizu,
y-emiteri su raspodeljeni relativno ravnomerno duz celog lanca. U
uran-aktinijumovom nizu glavni y-emiteri su prvi, preradonski ¢&la-
novi, ali ovu povoljnost =a stanovidta analize y-spektra potire
285,

Vazna osobina uran-radijumovog niza je da direktni produkti raspa-

ukupna smanjena y-aktivnost ovog niza zbog niske obilnosti

da urana uéestvuju samo neznatnim delom u ukupnoj py-aktivnosti ni-
za, a glavni y-emiteri su potomci emanacije radijuma-radona. Ovo
ote2ava analizu y-spektra uranovog niza i namece potrebu provere

postojanja radioaktivne ravnoteze u nizu

14



-
{\ 2ﬂ RADIOAKTIVNA RAVNOTEZ2A

dN
A

dt

izotopa A koja se dezintegriraju u stabilna jezgra B odredena jJe

Aktivnost 1il1i brzina raspada

NA nestabilnih jezgara

samo brojem u tom trenutku t jo$ neraspadnutih jezgara NA:

dNA
- dat ~ AANA i (1)
I11, nakon integracije uz uslov da Jje za t=0, NA= (NA)O sledi

zakon radioaktivnog raspada:

-XAt
N, (t) = (N,) e (2)
0,693

A (T, 2)a

Ako Jje 1 Jjezgro B, nastalo raspadom jezgra A, takode

gde Jje AA konstanta radioaktivnog raspada jezgra A; A

radioaktivno, brzina kojom nastaju jezgra B bice XANA, a kojom

nestaju XBNB, tj. &isti prirastaj jezgara B u Jedinici vremena
bide:

= xAN - xBN (3)

Zamenom (1) 1 (2) i integracijom (resavanjem nehomogene diferenci-
jalne jednaédine uz poéetne uslove: t=0 = Nn= (Nn)o= 0) dobija se

zakon nakupljanja radioaktivnog jezgra-potomka B u materiji-pretku
A:

xA -KAt —knt
N (t) = —X;—:TXI— (N ), (e - e ) (4)
a) U slu¢aju kada se polazno jezgro raspada sporije od njego-
vog produkta tj. kada Je ispunjen uslov XA< xn, jedna¢ina (4) pop-
rima, nakon dovoljno dugog vremena u poredenju sa vremenom polu-

raspada potomka (t >10(T1 )a) oblik:

’2
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A A A
Na(t) = ——x — (N, e =X —x N (5
B A B A
Nn(t) KA
B N (t) - X —x_ (6)

Ovaj izraz odreduje stanje tzv. prelazne ravnotgggugyi kojoj
odnos kolié¢ina polaznog jezgra i prodGEEQM"AHEEBGSQJVraspada te2i
konstantnoj vrednosti, a broj 1 jednih i drugih nastavlja da opada
sa vremenom i to sa konstantom raspada polaznog 3Jjezgra (sl.2b).
Ako se nakon nastupanja ravnoteZe izvr#&i hemijsko odvajanje jezgra
B iz jezgra A, jezgra B ¢e se dalje raspadati sa svojom konstantom
raspada (taé¢kasta kriva na sl.2b).

b) Ako se polazno jezgro raspada daleko sporije od produkta
njegovog raspada (KA<< Kn), jJedna¢ina (4) pri uslovu t > (T
dobija oblik:

1/2)3’

Nn(t) A (T )

- A = 172 B (7)
NA(t) KI (Ti/Z)A
XBNB
A A

Ovaj izraz karakterise stanje stabilne (sekularned ravnotele
jezgaf;mgélwkojgjyéé brbjﬁnasfajuéih‘imfaspadéjhéih jezgara izjed-
nac¢ava i broj jéigg?gwpﬁfﬁﬁkéfvlée né " menja sa vremenom (zaside-
nje,wsi.2a). o |

c¢) Ako se polazno jezgro raspada br2e od jezgra potomka, tj.

-N t -A_t
ako jJje kA> xn biée posle dovoljno dugog vremena e A << e B pa
¢e jadnaé¢ina (4) poprimiti oblik:
AA -Knt
Np = =x— (NJo ® (9)
B A

U ovom slu¢aju ne dolazi ni do kakve ravnotez2e izmedu polaz-

nog i jezgra potomka koje nastavlja da se raspada sa sopstvenon

konstantom raspada, sl.Z2c.

16



(NAJQ

b AR

SLIKA 2. Radicaktivna ravnote2a

U sluédaju tri ili vise radioaktivna jezgra A, B, C... koja su

medusobno genetski vezana i imaju kA << An < kc {..., nastaje po

isteku dovoljno dugog vremena, ravnote2a kako za jezgro B, take 1

za sva naredna. U tom stanju zasid¢enja, aktivnost polaznog dugozi-

vuéeg jezgra jednaka je aktivnosti svakog od, sukcesivnim raspa:‘

dom, dobijenih potomaka, a relativne koliédine pojedinih produkata

BS?EEto su lrazmerne njihovim konstantama raspada.

Sada se nameée pitanje - koje je to dovoljno dugo vrenmne
navedeno kao uslov za nastupanje radioaktivne ravnote2e? To &e

vreme (t ) lako nalazi iz
ravn

1) uslova ravnoteze -kANA(t) = XBNB(t) 111
2) nalaz2enjem maksimuma funkci je Nn(t) iz jednad¢ine 4

17



dNn(t)

tj:___af_-_ = 0
8to u oba slu¢aja daje isti izraz:
A
1 B
travn SN In A (10)
B A A

U skladu sa ovom jednad¢inom i eksperimentalnim iskustvom na-
deno je da mora biti bar: t = 10(T ) .
ravn 12’8
U tabeli 3. navedena su vremena poluraspada svih &lanova (po
redu nastajanja) za sva tri prirodna radioaktivna niza. Sudeéi
prema njima, radioaktivne serije mogu poslu2iti kao klasié¢ni pri-

mer stabilne ravnote2e.\VNpr. ravnotez2a izmedu zseU (T = 4,49-10°

god) I njegovog potomka zzaRa (T1/2= 15640 god) nastup;;: bi nakon
t > 10+1540 god (16000 god) i tada bi na svaki gram urana dolazi-
lo 3,7'10-‘9 radi juma. Stvarno, ova ravnote2a se uspostavlja samo
u drevnim dobro od¢uvanim mineralima, a kao i u drugim sludajevima
mo2e 12 raznoraznih razloga biti poremeéena;j

Utvrdivanje postojanja stabilne radiocoaktivne ravnote2e u ra-
diocaktivnim nizovima ima velikil znaé¢aj, jer ravnoteZa omogudava da
se sudi o sadr2aju jednog ¢élana niza na osnovu rezultata merenja

sadr2aja nekog drugog ¢lana tog niza.
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238 ° 235
ozU - 4,510 god ozU
l @ ] e
294 281
JaTh| - 24,1 dan 2aTh
g i
2%9¢pa| - 1,18 min  |**'Pa
o1
l g l @
234U - 2,5'105god 227Ac
o2
l a >ooxl q
29%n]| - 80 god 227
- 20
i@ 1
226 3 223
aeRa - 1,610 gad aaRa
@ le
zzan - 3,8 dana 2“’Rn
8c 8s
e l e
2*%0( - 3,1 min 2%%po
84 [P
>99xl o l a
214pp| - 26,8 min 2itph
82 ez
l N 1 n
21451 - 19,7 min 2itp,y
89 as
l P po,7xl o
214 207
O‘Ea - 164 us »@TFI
I T
210 207
ezE’b - 21 god ast

Bi - 5 dana

Po| - 138 dana

Pb STABILAN

- 7,1+10%g0d 2::Th -1,41+10%*%god
l o
- 25,52 h 228pal - 6,7 god
[:X:]
|} 't
- 3,2510%0d|%%%Ac| - 6,13 h
ay
l B
228
- 21,6 god Z3Th| - 1,91 god
I a
- 18,2 dana z::Ra - 3,64 dana
l‘a
- 11,435 dana|?*°Rn| - 55,3 s
[: X}
l a
- 3,92 s 219551 - 0,158 s
64
l o
1,83 ms 212pp! - 10,64 h
a2
g
- 36,1 min 22291 - 60,5 min
35,2% /o \ycs,axﬁ-
- 2,16min |**?pb|-3,1|*2%pPo}3,04-1077
82 min) ee s
\fi- /a
- 4,79 min 2::Pb STABILAN
STABILAN

TABELA 3. Vremena poluraspada T1/z ¢clanova tri prirodna

radiocaktivna niza
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C3 URAN I TORIJUM

’31}/FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA URANA I TORIJUMA

Sadr2aj i1 raspodela radioaktivnih elemenata u Zemljinoj kori
tokom istorijskih geologkih procesa i u savremenim uslovima, odre-
deni su njihovim radioaktivnim i fizié¢ko-hemijskim svojstvima.

Uticaj radioaktivnih svojstava ogleda-se u ¢injenici da od
sveukupnog broja radioaktivnih elemenata, najrasprostranjeniii su
oni "najdugozivuéiv: 2%y, 2%2pn, 49k, 229, ®°7Rb... Dakle, odlu-
¢ujué¢i parametar radioaktivnih svojstava jest T1/2.

Neka fizi¢ko-hemijska svojstva radioaktivnih elemenata mogla
su presudno uticati na nad¢in njihovog inkorporiranja u geolodke
slojeve u vreme njihovog formiranja. Vaz2na séojstva su npr: atoms-
ka masa, redni broj, gustina, valentnost, hemijska aktivnost, ras-
tvorljivost njihovih jedinjenja itd., a naro¢ito: velidina atoms-
kih radijusa, polarizacija jona, struktura i osobenost kristalne
resetke minerala i dr. Tako se na osnovu vrednosti energije kris-
talne resetke mo2e suditi o stabilnosti jedinjenja nekog radioak-
tivnog elementa, a na osnovu velié¢ine atomskog (jonskog) radijusa
0 mogudem izomorfizmu sa drugim elementima. Utvwdeno je npr. da
U‘*, Th"'+ i ca?®" imaju bliske jonske radijuse i sliéne polariza-
bilnosti, pa to objasnjava zasto se oni ¢esto izomorfno zamenjuju
u mineralima.

Uran je, sa rednim brojem 92, najte2i prirodni hemijski ele-~

ment. U prirodi se javlja kao smesa tri izotopa:

120TOP T OBILNOST [%]
1/2

238, 4,49.10° 99,28

235 7,13+10° 0,71

234y 2,48+10° 0,005

Relativnavatomska masa prirodne smese uranovih izotopa je 237,97,

a gustina metalnog urana p = 18,9'103kg/m3.

20



Atom urana karakterige se velikim naelektrisanjem Jjezgra i
slo2enim stanjem elektronskih oblaka.

Osnovna osobenost urana je njegova velika hemijska aktivnost.
On lako reaguje sa kiseonikom obrazujuéi okside (UOz,USOa i UOS),
ugljenikom, azotom, halogenima, sumporom i organskim jedinjenima.
Naj¢edde reaguje kao ¢etverovalentan U‘* i gestovalentan Ud*. Zbog
visoke valentnosti i vgiiggg jonskog radijusa, Ud+ pokazuje amfo-
teran karakter: u alk;inoj g;EHTHT“EBFEEGjE#EHjone uranata (UO4)2-
i diuranata (Uzov)z— daju¢i soli, slabo rastvorne u vodi; u kise-
loj i neutralnoj sredini ulazi u sastav kompleksnog Jjona wuranila
(UOz)z* daju¢i stabilne, u vodi dobro rasivorljive soli, dyojne
soli i kompleksna jedinjenja. Ova jedinjenja sestovalentnog urana
na bazi uranil-jona, najrasprostranjenija su u prirodi i svojom
lakom rastvorljivoséu omoguéavaju veliku migracionu sposobnost u-
rana 1 njegovo prisustvo u morima, okeanima, Jjezerima i1 rekama.
Jedinjenja ¢&etvorovalentnog urana su pak, po pravilu nerastvorlji-
va. Stoga do talo2enja urana dolazi ili '

a) promenom pH sredine kada se iz4 g0li wuranila obrazuju

nerastvorni diuranati i1i
b) redukcijom U6+ do U‘*.

Torijum je element IV grupe periodnog sistema, rednog broja
80, relativne atomske mase 232,04 i gustine 11,5-103kg/m5.

Ne interesujué¢i se, kao ni kod urana, =za svojstva torijuma
kao metala, nego za ona vezana sa njegovom radioaktivnoiddu mo2e se
istadi:

- po veli¢ini jonskog radijusa (r=0,11inm) i jo& nekim para-
matrima i hemijskom pona%anju uopste, torijum je sliédan
¢etvorovalentnom uranu;

- za razliku od urana koji se javlja u mnostvu valentnih sta-
nja, torijum je uvek detvorovalentan. Stoga je geohemijsko
ponaganje torijuma mnogo prostije od urana: Th‘* sjedinjud¢i

se sa drugim jonima daje samo jedan anjon (ThO)‘~;

- u prirodnim uslovima torijum se najéesé¢e javlja u vidu ok-
sida, silikata i fosfata sloZ2enog sastava. Opet za razliku
od urana, osnovna osobina prirodnih jedinjenja torijuma Je

njihova slaba rastvorljivost.
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{%?;. GEOLOSKA RASPROSTRANJENOST URANA I TORIJUMA

Najva2nije karakteristike raspodele urana i torijuma kao i
drugih radioaktivnih elemenata u Zemljinoj kori su njihova raseja-
nost tj. nekoncentriranost u specifiénim mineralima i neravnomer-
nost njihovog sadr2aja u, po poreklu, istotipnim slojevima, a po-
gotovu po zasebnim geosferama. Prvo objaénéava zasto se uran i to-
rijum smatraju redim elementom od npr. olova koji ima slidan klark
(srednji sadr2aj u Zemljinoj kori), ali se javlja u koncentrovanim
nalazistima. Tabela 4. daje polo2aj hemijskih elemenata u odnosu
na dekadnu skalu koncentracija elemenata u Zemljinoj kori. Iako je
mesto U i Th u prvoj polovini te Tabele, njihova eksploatacija je,

zbog nehomogene distribucije, &esto neekonomiéna.

DEKADA KONCENTRACIJA ELEMENTI
(%]
I >10 0,Si
II 1-10 Al,Fe,Ca,Na,Mg,K,H
111 107*-0 Ti,Mn
IV 10°%_10"% c,Rb,F,Ba,Cl,P,Sr,S,Cr,%r
v 10721072 Li,N,Y,Nb,Ce,Co,La,Th,V,
—e —a Ni,N4,Pb,2n,Ga,B,Cu .
Vi 10 "-10 v,Dy,Gd,Be,Sm,Er,Sn,Sc,W,
Cs,Mo,Br,Ta,As,Pr, Hf,Ar,
e —e Eu,Ho,Tb,Ge
VII 10" %-10 Lu,Yb,Sb,Ta,In,Bi,Tm,T1,
s s 1,cd
VIII : 10"%-10""7 Se,Pd,Pt,Ku,0s,Po,Hg,Rh,
- —s Ir,Ag,He
IX 107%-10 Ne,Au,Te
X 10"%-10""7 Kr,Re
XI 10"%-10"" Xe
XII 10"*°_10"° Ra

XIII 10”4t 41071 Pa

TABELA 4. Prosedna Roncentractija elemenata u Zemljinoj kori
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Uran i torijum se najé¢esée javlijaju u vidu sorbenata na povr -
$ini nekih kristala i u vidu izomorfnih primesa u kristalnim re-
Setkama neuranskih (netorijumskih) minerala, ali se njihovo indus-
trijsko dobijanje vré&i uglavnom iz nalazista ovih elemenata u for-
mi samostalnih minerala.

Poznato je oko 160 minerala u ¢iji sastav u vedoj koliéini
ulazi uran i oko 100 koje sadrze torijum. Zapravo, vide od 30% od
" ovog ukupnog broja minerala nisu sopstveni uranski ni torijumski
nego minerali koji uran i torijum sadr2e samo kao primese.

— T

Primarni minerali urana su njegovi oksidi i slo2eni bezvodni
oksidi koji sadr2e izomorfne primese titana, gvo32da { torijuma
(uranit, uranove smole). .

Sekundarni minerali urana su sulfati, karbonati, fosfati, ar-

senati, vanadati, molibdati, silikati uranila i hidroksidi urana

(karnotit, kofinit, autunit).

Minerali koji samo sadr2e uran po sastavu su organska . jedi-
njenja, slo2eni oksidi titana, niobijuma, tofijuma i retkih zema-
13a, fosfati i silikati.

' Torijﬁmovi minerali i minerali koji sadrze torijum su oksidi
i1 silikati (torit), a takode i slo2eni oksidi i fosfati titana,
talijuma i retkih zemalja (monaziti).

Svi torijumovi minerali u veéo3j 1ili manjoj meri sadrze i
uran, pa se mogu smatrati torijum - uranski ili oni koji sadrze i
uran 1 torijum istovremeno.

Osim minerala, od industrijskog interesa mogu biti i koncen-
tracije urana i torijuma u nalazistima uglja (lignit, asfaltiti),
nafte i fosfatne rudac¢e, nastale kao rezultat adsorbcije urana na
organskim materijalima i fosforitima, a takode i zlatonosni kong-
lomerati koji sadr2e pirit FZS2 i karnotitni pes¢anici. Nadeno jJe

da sadr2aj urana u ugljenim le2idtima wvarira od 10" ¢ do 0,33%

{16].

TEEim u litosferi, uran i torijum su prisutni {1 u hidro- i at-
mosferi i u svim 2ivim organizmima. Glavno izvoriste urana je npr.
okean u kome se nalazi 98% ukupnog rastvorenog urana u hidrosferi.
Povréinske i podzemne vode bile su kroz geolosku istoriju, a i da-
nas su, glavnl transporteri urana koji usmeravaju njegovu migraci-

Ju. Sadrzaj urana u podzemnim vodama znad¢ajno varira
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(5+107%-2,7+1072 g/1) [16] &to je uslovljeno raznim faktorima. Je-

dan od njih je karakter soli i gasova sadr2ec¢ih u vodi. Naime, ki-
sele vode i vode bogate kiseonikom prevodiée nerastvorni ”b‘¥ »
rastvorni U i time povec¢avati migracionu sposobnost urana, ali i
njegovu koncentraciju u toj vodi. Obrnuto, metan rastvoren u vodi

uz prisustvo SO‘ jona ili samo odsustyo kiseonika 1izazvadée reduk-
4+

ciju U do U jJona ¢ija su jedinjenja slabo *astvorna i lako se

hidrolizuju. Na ¢esticama gline i1 organskih koloida ta uranova je-
dinjenja ¢e se adsorbovati, u fosfatima izomorfno zameniti kalci-
jum, a u prisustvu hidrata Fe, Al, Mn i dr. 1istalo2iti. Sve ovo
ima za posledicu odstranjivanje urana iz vodenih tokova, odnosno
smanjenje sadrzaja urana u njima.

"Medutim, pri datim uslovima, neki od potomaka urana u radio-
aktivnom nizu, mo2e se ponasati drugaé¢ije. Radijum npr., kao glav-

-, Br , J°7,
, s0%7, co®" 1 po®"
4 3 - }

tesdko rastvorljive soli. Ako u konkretnom sluédaju egzistiraju ve-

ni produkt raspada uranovog niza gradi sa anjonima Cl

N0; u vodi lako rastvorljive, a sa anjonima F~

like razlike u rastvorljivosti formiranih uranovih 1 radijumovih

Jedinjenja, odnosno bitno je razlidita sposobnost prelaska urana i

vxradijuma iz rastvora, mo2e doé¢i do ozbiljnog narudavanja radioak-
jtivne ravnoteze medu njima. Ovo Jje primer da fiziéko-hemljska
| svoyetva radioaktivnih elemenata treba posmatrati i u funkciji u-

pt;caja na radiaktivnu ravnotezu.

Uran Je naden i u 2ivim organizmima pa se stoga smatra i bio-
elementom. Ispitivanja su pokazala da je nakupljanje urana razli-
¢ito po organima i varira od 10_9 do 10_7g/g[16]. Ovo uranu daje
dodatni znad¢aj sa aspekta zdravstvene zastite i zadtite &ovekove
sredine. '

Zakl juéno, razmatraju¢i rasprostranjenost radioaktivnih ele-
menata u prirodi mo2e se redé¢i:

Koncentracija prirodnih radioaktivnih elemenata u Zemljinoj
kori je veoma mala. Najrasprostranjeniji medu njima =su wuran i
torijum koji &ine 2,6+10°* 1 1,3.107%% [17] masenog sadrzaja
Zeml je, respektivno. Raspodela urana i torijuma u geosferi je
difuzna, tj. ne postoje specifiédna le2ista ruda ovih (ni drugih)

radioaktivnih elemenata.

24



DEJSTVO URANA I TORIJUMA NA ORGANIZAM COVEKA

Uran i torijum, kao tegki, prirodni radioaktivni elementi,
predstavljaju opasnost za ¢oveka ako je u prilici da 2ivi pored,
ili radi sa njihovim povec¢anim koncentracijama, a pogotovu ako jJe
8 njima u direktnom kontaktu ili ih na neki naé¢in (udisanjem 1ili
lancem ishrane) unosi u organizam. Mesta gde se koncentridu uran i
torijum nisu samo njihova prirodna nalaziéia ili mesta 1izdvajanja
iz rudaée i mesta do kojih (nosena vetrom i padavinama) odatle
sti2e rudna prasina. To su, =zahvaljujué¢i =zahtevima =savremenog
2ivota, 1 deponije &ljake i taloga iz flotacija, popeo ugljena
(npr. uz termoelektrane), ali 1 neki gradevinski materijali i
pol joprivredno 2zemljiste 2zbog dugogodiidnje intenzivne primene
fosfatnih dubriva, pa samim tim {1 biljke na tom zeml jistu
uzgojene.

Delovanje zrad¢enja na materiju pripisuje =se apsorbovanoj
energiji. Iznos energije bilo kog zra¢enja predat jedinici mase
bilo koje materije oznac¢ava se kao doza zratenja D[{Grey, Gy]. Ista
doza izazvana razlié¢itim zradenjem, proizvodi razlié¢ite posledice
na 2ivoj materiji, pa se za karakteriziciju +tog efekta uvodi
bioloska doza zratenja Ili dozni ekvivalent. Bioloska doza
[sievert, Sv] dobija se mno2enjem doze 2zra¢enja D sa relativnom

biloloskom efikasnosti £ ¢ije pribli2ne vrednosti daje Tabela 5.

VRSTA ZRACENJA 4
y-2raci, elektroni i1 pozitroni 1
termalni neutroni 4
protoni do 10 MeV 10
a-¢estice do 10 MeV 10
brzi neutroni 10
tetke ¢estice 20

TABELA 5. Relativna bioloska efikasnost za razne vrste zracenja
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Proseé¢ne vrednosti doznih ekvivalenata [uSv] primljenih godini
dana usled prirodnog zra¢enja daje Tabela 6. (18]
OD VANJSKOG OD UNUTRASNJEG UKUPNO
ZRACENJA ZRACENJA
KOSMICKE ZRAKE 260 156 275
“°k 120 180 300
LANAC 298y,234 10
RASPADA  2%°rh 7
238 J 220, i 2
! 1094
| 222p 850
219py, 130
LANAC 2927h 3
RASPADA 2%®°Ra 140 13 326
2920n - 21%n 170
UKUéNO ‘1400 2000

L]

TABELA 6.  Prose&ni godisnji dozni ekvivalenti prirodnog zracdenja
No veé boravkom u neprdvetrenim zatvorenim prostorijama, prima se

za 38% poved¢ana doza prirodnog zracdenja.

Kako se vidi, opasnost za ¢doveka od urana {1 torijuma Jje
multiplicirana radioaktivnim dejstvom produkata njihovog raspada,
posebno radijuma i radona.

Stetno dejstvo se izaziva na vige nad¢ina:

- udisanjem radioaktivnih aerosola 1z wvazduha

- konzumiranjem (uranom i torijumom) koﬁfzgiﬁftane hrane

- preko radloaktivnog gasa radon; - emanacije urana i
torlijuma  koji se nakupl ja u zatvorenim (slabo

Vprovetravanim) prostorijama, a kao posledica primesa urana

u gradevinskim materijalima

- preko sﬁoljaénjeg ¥y 1 f-zraéenja.

Moguénost spoljasnjeg y-zrad¢enja od materijala koja sadrie
uran u vedé¢im Kkolié¢inama (bar>l%) uslovljena jJe postojanjen

intenzivnijih y-emitera medu produktima njegovog raspada. Glavnina
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y-2radenja uranovog niza (91,5-96,8%) [17] pripada radijumu |{
njegovim potomcima, a samo 2-6,5% od ukupnog py-zracenja niza
otpada na sam uran i njegove direktne potomke.

U rudama torijuma pak, torijum i njegovi potomci do emanacije
daju 38,5%, a potomci torona 61,5% wukupnog py-zracenja niza.
Intenzitet y-zradenja urana 1 torijuma, a time i mogucnost
ozradavanja ljudi uslovljena je dakle, ne samo njihovim direktnim
sadr2ajem, nego 1 sadr2ajem njihovih potomaka (Ra) odnosno
stepenom i smerom pomerenosti radioaktivne ravnoteze.

Spoljadnje f3-zradenje urana i torijuma postaje opasno samo u
direktnom kontaktu sa izvorom 1 elim{niée se ved nosenjem
zastitnih rukavica i1 naodara. U odsustvu ravnote2e urana kao prvog
&lana niza i njegovih potomaka, a-zrad¢enje postaje dominantnije u
odnosu na 3.

Uran {1 torijum, a i1 njihovi potomci radijum i radon znadajni
su o-emiteri, ali u tom smislu, (obzirom na kratak domet
a-testica) stetno radijaciono dejstvo ispoljavaju tek unegeni u
&ove&ijl organizam. a-destice, prodirué¢i kroz tkive, 1izazivaju
gotovo trenutno (za 10—‘13) jonizaciju atoma, a zatim formiranjem
slobodnih radikala {12] prouzrokuju promene u molekulima koji su
biolodki va2ni za funkciju delije.

Pored atetnog radijacionog dejstva, uran unesen u organizam,
izaziva 1 specifiéan intoksinacioni efekat. Karakter intoksinacije
zavisi a) od naé¢ina na koji je do nje doslo: dodirom, inhalacijom
ili peroralno i b) od vrste uranovog jedinjenja koja ju je izazva-
la: lakorastvorno (Ud*) pa time i kroz organizam lakotransporta-
bilno 11i malorastvorno (U‘+) jedinjenje.

Klinidka slika trovanja je medutim ista i kod trovanja sa la-
ko i sa tedkorastvornim solima urana, i u akutnoj 1 u hroniénoj
formi. Razlikuje se samo po vremenu pojave simptoma, a prvi simp-

toml su: 2ed, povraéanje, malaksalost porast temperature, ubrzani

puls. Lakorastvorni uran ubrzo izaziva promene na bubrezima, a po-
‘fSE“EET~E;;GEMErugih teékih metala 1 svog potomka Ra, deponuje u
kostima, gde radijacionim dejstvom na kostanu sr2 uslovl java spe-
cifiéne Bioﬁemiiske promeee krvi. Patomorfolo&ka ispitivanja mogu
pokazati i izmene na plud¢ima (u sluéaju intoksinacije inhalaci-

jom), limfnim évorovima, slezini i dr.
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Teskorastvorna uranova jedinjenja imaju manju toksiénost ako
Su unesena u probavni trakt jer se odatle brzo eliminisu, no pred-
stavljaju veliku opasnost pri inhalacionom unosenju jer se dugo-
trajno inkorporiraju u pluciqg;lu tom slu¢aju karakter intoksina-
cije poprima karakter dejstva jonizujuéeqg zradenja (smanjenje bro-
Ja leukocita, morfoloske izmene krvi, izmene nervnog sistema). Na
to treba dodati dopunsko radioaktivno dejstvo wuranovih potomaka
(Ra, Rn), plus toksiéni efekat urana kao tegkog metala.
‘ Iz izlo2enog razmatranja problema urana i torijuma sa medi-
cinsko - zdravstvenog i ekoloskog aspekta, a uz zakljuénu napomenu
da nema doze zradenja koja se moze smatrati bezopasnom, postaje
Jasno koliko je zna¢ajno 2znati utvrditi prisustvo ovih radionukli-

da i u najmanjim koncentraci jama.
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(4. LABORATORI JSKE METODE ODREDI VANJA KONCENTRACI JE URANA
N

I TORI JUMA

Za odredivanje koncentracije urana i torijuma, kao 1 drugih
radiocaktivnih elemenata, mogu se, u nadelu primeniti dve klase la-
boratorijskih metoda analizezkli)klasiéne hemi jske i 2i>one zZasno-

vane na merenju njihovog zra¢enja. Opredeljuju¢i faktori za izbor

metgdgmqqgg biti: opremljenost laboratorije, zahtevana briihﬁ ah;—
ii;e, broj dé;;;ka koje treba analizirati, raspoloziwvzs mosza uvzorka
itd. Za odredivanje sadr2aja urana u prirodnim uzorcima, gde moze
biti re¢ o veoma malim koncentracijama, najselektivniji je krite-
rijum za izbor analitic¢ke metode Y;gg&arpset;iivost, preciznost i
taénost. |

Osetljivost hemi jskih analiza dovoljna jé za odredivanje ura-
na 1 torijuma, ali je mala za odredivanje produkata njihovog ras-
pada. Hemi jske analiééigérodiikuju iinébkbh tééﬁdécu, ali su za-
68255, skupe 1 dugotrajne. Stoga se, za odredivanje masenog sadr-
2aja urana i torijuma primenjuju retko i to uglavnom Kao kontrolni
metod i pri izradi etalona neophodnih za radiometrijske analize.

Radiometrijskim I radiocohemijskim metodama analize odreduju se
sadr2aji radioaktivnih elemenata na osnovu njihovog 2zrac¢enja. Z2a
razliku od radiometrijskog metoda gde se uzorak meri bez ikakve
prethodne pripreme (osim sitnjenja ili vaganja), u radiohemijskom
metodu, u;orak se, pre merenja radioaktivnosti, podvrgava speci-
fiénoj hemijskoj obradi u cilju povedanja koncentracije merenog
elementa, odnosno njegovog separiranja od smetaju¢ih sastojaka.
Radichemijska analiza je dakle kombinacija radiometrijskog metoda
i hemijske obrade uzorka. Ona se najc¢esdée koristi 2za odredivanijie
produkata raspada urana i torijuma. Ova metoda omoguéuje merenje
radioaktivnosti jednog elementa bez smetnji od radicaktivnosti
drugih, originalno sadr2anih u uzorku, sto poveéava osetljivost 1
taédnost koja mo2e dostid¢i, pa i prestié¢i tadnost klasiédne hemi jske

analize.

Ipak, kao operativni metod kvantitativne analize wurana |
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1

torijuma narod¢ito u geologke, geohemi jske 1 ekoloske svrhe,
najdire se primenjuju radiometrijske metode jer su, bez obzira na
zamerke u vezi sa taé¢noddéu, 4-5 puta jeftinije i1 5-6 puta brze od

odgovaraju¢ih hemijskih.

Radiometrijske laboratorijske metode klasifikuju se:

a) po nad¢inu registracije =zradenja na: 1) integralne, gde =se
registruje ukupna struja izazvana upadnim zrac¢enjem i
2) diferencijalne u kojima se registruju strujni impulsi

nastali pojedinaénim interakcijama zradenja sa materijalom
detektora a koje mogu biti - brojacke i spektrometrijske (kada
je izlazni impuls srazmeran energiji upadnog zradenja);

b) po kriterijumu tipa zrad¢enja na: a-, f3- L y~ metode.

U najprostijem slud¢aju odredivanja sadr2aja elemenata jednog
radioaktivnog niza u uzorku sa nenarusenom radioaktivnom
ravnotezom, zadatak se jednoznaéno resava registracijom bilo kojeg
tipa zracepja. Ako je radioaktivna ravnotez2a u uzorku narusgena,
ilimﬂe potrebno odrediti sadrzaj elemenata~ vige radicaktivnih
nizova istovremeno prisutnih u uzorku, zadatak se mo2e res$iti samo
primenom kompleksa radiometrijskih metoda npr. 3- 1 y-metoda ili
primenom y-spektrometrijskog metoda odnosno nekom slo2enijom ra-
diohemi jskom metodom.fadredivanje koncentracije bilo kog elementa
na bazi njegovog svojstva radioaktivnosti, bez obzira na odabranu
vari jantu merenja, najtad¢nije se i1zvodi korisgtenjem relatixpg me -

tode. To znaé¢i da se oé¢itavanja sa detektora zbog uticaja mnogo-

Q brojnih tesko uracdunljivih i tedko kontrolisu¢ih faktora na proces

merenja, ne koriste direktno za prorad¢un koncentracije, nego se
uporeduju sa odgovarajud¢im pokazivanjem detektora pri merenju eta-
lonigqg uzq;kg. Ako tadé¢no poznata koncentracija isplitivanog ele-
ﬁggfa u7;£alonu (standardu) iznosi c odnos pokazivanja detektora
pri merenju uzorka Ju i1 standarda Ja mora, pri strogo identiénin
uslovima merenja, biti srazmeran odnosu koncentraclja uzorka c, i

standarda ¢ :
8

Odatle se za koncentraciju trazenog elementa npr. U0 ili Th u

uzorku nalazi:
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U slu¢aju nenarudene ravnotez2e uran- i torijumovog niza, ova
bl koncentracija, izraZena u jedinicama aktivnosti bila ista =za
sve ¢lanove jednog niza.

Pouzdanost relativne metode uslovljena Jje 1izborom dobrog
standarda, a preciznost i taénost odredivania U i Th u uzorku 1li-
mitirana je preciznofé¢u i tadnoséu odredivanja tih elemenata u

standardu. -

Zbog svojih specifiénih karakteristika 1 2zna¢aja, uran i to-
rijum spadaju medu najintenzivnije proudavane elemente poslednje
dve decenije. Razvijene su mnogobrojne raznolike analitic¢ke tehni-
ke koje bar parcijalno zadovoljavaju postavljene zahteve. Jedna od

u praksi &esto primenjivanih, gotovo tradicionalnih metoda je:

a-spektrometri ja

2

Kako su glavni a-emiteri u 88U-ni}u izotopi:

1Z0TOP E_[MeV] T, [g0d]

238, 4,147 4,51+10°
4,195

234, 4,722 2,47+10°
4,773

23%nh 4,617 8,0+-10%
4,684

22%pa 4,598 1,6+10°

au zszTh-—nizu, izotopi:

1Z0TOP E,[MeV] e

2392rh 3,91 1,41.10%*%goa
3,92

2280ph 5,34 1,91 god
5,42

224pa 5,45 3,64 dana
5,68
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oni se mogu detektovati na osnovu karakteristiéne energije emito-
vanih o-¢estica primenom detektora visoke rezolucije - obiéno
povréinsko - barijernog poluprovodnié¢kog detektora. Medutim, =zbog
malog dometa a-2raka, ova metoda zahteva sloZenu analitiédku proce-
duru pripreme - koncentrisanja i purifikacije uzorka. Ona obiéno
podrazumeva razaranje uzorka (koncentrovanom azotnom ili perhlor-
nom kiselinom za biljne materijale odnosno pirosulfatnu fuziju za
zeml jiste), separaciju urana i torijuma precipitacijom =sa Baso;,
pre¢iscavanje od interferirajué¢ih elemenata teéno - tednom eks-
trakcijom [7], [9] il1i na jonoizmenjivaékim smolama [3] i elektro-
depoziciju separiranih elemenata. )

Daje reproducibilne rezultate u okviru gredke 5-10% [3], =
postignuta je osetljivost od 0,19 - 0,56 mBg po uzorku.

Rendgentska fluworescentna analiza [19]

K-linije x-fluorescentnog zradenja urana i torijuma mogu se
pobuditi pomoéu pogodnih radioaktivnih 1izvora i spektralno
razlo2iti na Si(Li) i1l1 Ge(Li) detektoru. Ovom nedestruktivnom
metodom je odredivan pikogramski sadr2aj urana 1 torijuma u
uzorcima stena (granit, andezit) sa granicom detektabilnosti
1,2 ppm za uran 1 1,5 ppm za torijum i preciznos$éu ispod 10%.

U upotrebi je i nekoliko vrlo osetljivih analitiékih tehnika
za analizu trace-~level urana i torijuma u uzorku:

- masena spektrometrija

- neutronima indukovan track-counting

- fluorimetrija 1 teéd¢nim laserom indukovana fluorescencija

(spektrometrijske metode)

- 1 radiohemijska neutronska aktivaciona analiza (NAA)

Ove metode su se pokazale izuzetno pogodnim =za odredivanje
¢ak nanogramskih 1 pikogramskih kolié¢ina urana 1 torijuma u
bioloskim materijalima (kostima, krvi, mekom tkivu) [20] [26].

Masena spektrometri ja izotopnog razblaZenja

Hemi jski postupak pripreme uzorka za ovu visokoosetljivu me-
todu je slo2en i1 sastojl se u rastvaranju uzorka u HNOS, izotopnom

razblaz2enju vestadki dobijenim 289U (odmerena kolié¢ina za proveru
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recovery) i separiranju urana pomoéu visokoprinosne anjono - izme-
njiva¢ke hromatografije. Primenom termalno - jonizacionog masenog
detektora sa jonizacionom efikasnogéu od 0,2% i ion - counting de-
tektora, tako su odredivani ultratragovi urana kao biotoksina u
raznim biolo&kim matricama [20]. Postignuta je gotovo femtogramska
osetljivost (0,01 pg) sa preciznoséu boljom od 0,5% i utvrdeno Je
da je, na tom nivou koncentracije, glavni ogranic¢avajuc¢i faktor -

¢isto¢a blanko probe.

Neutronima indukovana fisija 1 track-éounting [201, [21]

Odredivanje U i Th mo2e se vr&iti primenom (n,f) reakcije 1
registrovanjem nastalih radiaktivnih fragmenata fisije 1zazvane
apsorpcijom neutrona. U i Th se zasebno mogu odredivati zahvalju-

juéi razliéitom pragu reakcije fisije (delenja): E = 0 za 2354

prag
= 1,3 MeV za zszTh. Po&to je domet fragmenata mali, anali-

zirzgzguzorak se stavlja u jonizacionu komoru i odreduju promene
jonizacione struje pri unosenju komore u polje neutrona. Pri upo-
trebi reaktora i pri duzini merenja od oko 1-1,5h moZe se postici
osetljivost anallize od 310 *% za U i 6°10"°% za Th. Osetljivost
analize se mo2e poveéati ako se broj akata delenja odreduje po
tragovima (perturbacijama) koje ostavljaju kroz materiju fisioni
fragmenti. Posle hemijske obrade materije tragovi se mogu posmat-
rati pod mikroskopom. U nekim mineralima, uran se odreduje po tra-
govima u samom mineralu, a u drugim slu¢ajevima koriste se materi-
je - detektori koje praktiéno ne sadr2e uran a koje se pri ozraca-

vanju neutronima stavljaju u kontakt sa ravnom povréinom ispitiva-

ne materije 1 u koje fisioni fragmenti prodiru obrazujuéi tragove.

Fluqrofotometrija [23],(24],(25]

Ovo je jedna od najstarijih metoda odredivanja urana (datira
od 1935.god) i predstavlja bazu na kojoj su se razvile savremene
spektrometri jske metode detekcije. Metod je zasnovan na ¢injenici
da tragovi urana sjedinjeni sa NaF daju intenzivnu 2uto-zelenu
fluorescenciju.

Procedura je sledeéa: uzorak se rastvori u HNOS, otpipetira

oko 0,1 ml i upari do suva, doda NaF i rastopl u posebnoj peci;
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ohladeno ozrad¢i 365 um Hg-lampom i1 nastala fluorescencija regis-
truje fotoelektriénim fluorofotometrom. Bez hemijskog separiranja

10g U sa preciznofdéu boljom od 10%.

posti%e se osetljivost oko 10~
Radi ohemi jska neutronska aktivaciona analiza
CNAA> [26],[27],[28]

Metod se zasniva na reakcijl zahvata neutrona:

238 (n,y)zaQU IE] Np 3 2390,

Ovaj sukcesivni f3-raspad pruza dve mogué¢nosti za izvodenje
NAA (neutronsko aktivacione analize) urana: y-spektrometri jsko
merenje aktivnosti
- X

1) kratkoziviceg tzotopa 22°U (T, ,= 23,5 min) 1ili

2) njegovog dugoéiv@éeg potonmka zaoNp (?1/2= 56,5 h).

Medutim, neutronskim ozra¢avanjem prirodnog uzorka wurana {
torijuma aktivirao bi se i ogroman broj drugih prisutnih elemena-
ta - &lanova uranovog i torijumovog niza, pa zbog visoke radioak-
tivnosti matriksa, nedestruktivna y-spektrometrija bi bila teska
ili nemoguéa. Zato se NAA za uran i torijum ne mo2e koristiti kao
¢isto nuklearno - instrumentalna analiza, nego je vezana za radio-
hemijsku separaciju odredivanog izotopa iz aktiviranog uzorka.

232y se separira [25] ekstrakcijom sa tri-n-butil fosfatom.
Dodatkom odredene kolidine uranijumskog nosad¢a omoguc¢ava se dovo-
l1jan hemijski prinos izolovane frakcije za y-spektrometrijsko od-
redivanje 29°9 na 74,5 keV u odnosu na referentni pik 235y  na
186 keV.

U drugom pristupu, zang se izdvaja iz ozradenog 1 azotnom
Kiselinom razorenog uzorka, jonskom izmenom na koloni. Kao nosat¢
dodaje se, zajedno sa uzorkom, neutronima ozracen 237Np.

1 pored velike osetljivosti, 0,7 ppb za uran i 1,0 ppb za to-

rijum [28] taénost radiohemijske NAA urana vezana je sa mogudnoscu

brze i potpune dekompozicije ozradenog bioloskog materijala.
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5. y=SPEKTROMETRIJA
5.1. INTERAKCIJA y-ZRACENJA I MATERIJE

Princip detekcije y-zradenja zasniva se na registraciji raz-
nih oblika njihovog uzajamnog dejstva sa materijalom kroz koje pro-
lazi. Prolaskom kroz materijal, y-kvanti se otklanjaju jedan po
jedan u individualnim interakcijama bilo sé-elektronima, bilo sa
jezgrima atoma. Kako je to statistié¢ki proces, ne mo2e se govoriti
o putanji jednog y-kvanta niti o dometu ¢itavog snopa, nego samo o
atenuaciji snopa odnosno o smanjenju broja y-kvanata posle prolas-
ka kroz apsorber. Slabljenje snopa y-kvanata prolaskom Kkroz neku
sredinu vr3i se apsorbcijom ili rasejanjem posredstvom tri domi-
nantna efekta: fotoelektridnog efekta, Compton-efekta 1 par-
efekta (sl1.3).

SLIKA 3. Shema osnouvnih tipova uzajamnog dejstva

Yy — fotona sa matertijom

Verovatno¢a dedavanja svakog od njih izraZena je ogovarajudim
efikasnim popreénim presekom (krad¢e presekonm) oF, ac i ap, a
verovatnoéda nestajanja y-kvanta 1z snopa izrazena Je onda ukupnim
efikasnim presekom <¢[barn] za koga vazi:

=8 +d + ¢
F [ P

Svaki od ovih preseka je funkcija rednog broja atoma medijuma 1
energije upadnih y-fotona. Zavisnost preseka za sva tri efekta 1

za ukupnu atenuaciju od energije y-fotona za jedan apsorber (Pb)
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predstavljena je u log-log skali na sl.4. Svaki od preseka moe se

analitiéki izraziti aproksimativno kao:

5
~ 2
OF' 9,5
E rd
Y
o ~ 2
c E
r

SLIKA 4. Ukupan it efikasni preseci za pojedine

efekte u funkciji energije y — fotona

Za svaku materiju postoji oblast energije y-fotona u kojoj
preovladava jedan od ovih efekata. Za veé¢inu ¢lanova prirodnih ra-
dicaktivnih nizova, fotoefekat dominira pri energl jama
EY< 0,06 MeV, par efekat za energlije Ey< 12-20 MeV, a Compton-
efekat u energetskom intervalu izmedu ovih granica. Par-efekat se,
pri ispitivanju y-zrad¢enja prirodnih radiocaktivnih nizova ¢iji
glavni y-prelazi su energetski ispod 3 MeV, mo2e =zanemariti. Ako
bi se po ovom kriterijumu birala spektralna oblast, izabrala bi se
ona u kojoj je fotoefekat najintenzivniji, a Compton efekat najma-
nji, jer se na prvom zasniva detekcija, a drugi stvara smetajuci

kontinuum (pozadinu, fon).
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5.2 KOEFICIJENT I ZAKON UKUPNE ATENUACIJE »y-ZRAKA

Prolaskom monohromatskog snopa y-zraka sa N fotona kroz mate-
rijal - apsorber debljine dx koji sadr2i n atoma po cms, broj fo-
tona ¢e se smanjiti za dN. Dakle, opadanje broja y-kvanata u snopu

se odvija po zakonu:
-dN = no Ndx = u Ndx - (11)

Umesto preseka ¢ uveden je tzv. makroskopski presek p ili 1li-
nearni atenuacioni koeficijent. Njegov fizidki smisao odgovara ve-
rovatnoé¢i da ¢e y-kvant koji padne na jedinié¢nu povriinu biti od-
stranjen iz snopa interakcijom sa atomima na jedinici du2ine svog
puta. Reciproéna vrednost apsorpcionog koeficijenta u, mogla bi se
onda tumad¢iti uslovno kao duz2ina srednjeg slébodnog puta y-zraka u
materiji.

Umesto preko broja atoma, linearni apsorpcioni koeficijent se

mo2e izraziti i ovako:

H = ne = p 4 o

gde jJje NA- Avogadrov broj, M - atomska masa, a o - gustina
apsorbera. Da se eliminide zavisnost apsorpcionog koeficijenta
preko gustine od temperature, pritiska i1 faze, ¢&esto se koristi
maseni apsorpcioni koeficijent K. definisan kao:

H NA

um = o = W ¢ = const ¢

Korigéenjem masenog koeficijenta atenuacije mogu se tabelira-
ti jedinstvene vrednosti za materijale koji imaju isti sastav, ali
razlié¢itu gustinu. Maseni apsorpcioni koeficijenti za Jedinjenja

mogu se izradunati kao suma ote2injenih koeficijenta za pojedine

elemente:
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gde su ML- atomske mase elemenata koji éine jedinjenje.

Osim toga, maseni apsorpcioni koeficijent slabo varira sa vr-
stom materijala, naroéito u oblasti energija gde preovladuje Comp-
tonovo rasejanje. Tako su teorijska i eksperimentalna ispitivanja
pokazala [28) da je maseni apsorpcioni koeficijent =za py-zracenje
uranovog niza u uskom energetskom intervalu jedan te isti za veci-
nu minerala i1 iznosi 0,03 cmzlg.

Medutim, kako presek o i aporpcioni koeficijent u jako zavise
od energije y zraka, u opidtem slu¢aju oni su i funkcije debljine
uzorka - apsorbera x. Naime, zbog viéestruﬁog Comptonovog raseja-
nja y-zraka pri prodiranju kroz materijal, menja se (opada) njiho-
va energija, a time i o i u. To znaé¢i da jedan deo ry-zraka kojli Je
iz snopa otklonjen rasejanjem, mo2e se posle videstrukog rasejanja
ponovo pojaviti u snopu. U tom slucaju, kada je apsorber osetno ne-
propustan za y-zrake, poc¢etni monoenergetski snop postaje polie-
nergetski. )

Zato je va2no, pri registraciji y-zraka, onemogu¢iti da se
rasejani y-kvant vrati u snop i dospeva u detektor jer se time o-
bezbeduje da koeficijent apsorpcije ne zavisi od debljine uzorka
x. U tom slu¢aju, integracija jednadine (11) po debljini uzorka
%, daje jednostavni opstepoznati eksponencijalni zakon 2za ukupnu

atenuaciju y-zraka:
N = N_e H* (12)

No je broj fotona u upadnom snopu.

No, analiza ugaonog rasejanja fotona u Comptonovom efektu,
pokazuje da se za upadnu energi ju Erz 2,5 MeV gotovo svi rasejani
kvanti otklanjaju za ugao manji od 300, dakle u vrlo uskom konusu.
Stoga se pri izboru geometrije mernog uredaja postavlja zahtev da
detektor zahvatli &#to manji deo tih rasejanih zraka, tj. da ugao
pod kojim uzorak "vidi" detektor bude dovoljno mali, a to zapravo
znadi idealizaciju uslova: tadkasti izwvor 1 detektor na dovoljno
velikom rastojanju. Kako realna merenja naj¢esée ne udovoljavaju
ovim zahtevima, jednaé¢ina (12) se mora korigovati za nametnuto og-

ranit¢enje (debeli apsorberi, npr.).
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gde =su Mt- atomske mase elemenata koji ¢ine jedinjenje.

Osim toga, maseni apsorpcioni koeficijent slabo varira sa vr-
stom materijala, naroé&ito u oblasti energija gde preovladuje Comp-
tonovo rasejanje. Tako su teorijska 1 eksperimentalna ispitivanja
pokazala [28] da je maseni apsorpcionl koeficijent 2za py-zradenje
uranovog niza u uskom energetskom intervalu jedan te isti za vedi-
nu minerala i iznosi 0,03 cmz/g.

Medutim, kako presek o 1 aporpcioni koeficijent u jako zavise
od energije y zraka, u opstem slu¢aju oni su i funkcije debljine
uzorka - apsorbera x. Naime, zbog viéestruﬁog Comptonovog raseja-
nja y-zraka pri prodiranju kroz materijal, menja se (opada) njiho-
va energija, a time 1 o 1 u. To znad¢i da jedan deo y-zraka koji jJje
iz snopa otklonjen rasejanjem, mo2e se posle visestrukog rasejanja
ponovo pojaviti u snopu. U tom slué¢aju kada je apsorber osetno ne-
propustan za y-zrake, poédetni monoenergetski snop postaje polie-
nergetski. )

Zato je va2no, pri registraciji y-zraka, onemogu¢iti da se
rasejani y-kvant vrati u snop i dospeva u detektor jer se time o-
bezbeduje da koeficijent apsorpcije ne zavisi od debljine uzorka
. U tom sludaju, integracija Jednaédine (11) po debljini wuzorka
%, daje jednostavni opstepoznati eksponencijalni zakon za ukupnu

atenuaciju y-zraka:
N = N e ¥ (12)
o

No je broj fotona u upadnom snopu.

No, analiza ugaonog rasejanja fotona u Comptonovom efektu,
pokazuje da se za upadnu energli ju Erz 2,5 MeV gotovo svi rasejani
kvanti otklanjaju za ugao manji od 300, dakle u vrlo uskom konusu.
Stoga se pri izboru geometrije mernog uredaja postavlja zahtev da
detektor zahvati &to manji deo tih rasejanih 2zraka, tj. da ugao
pod kojim uzorak "vidi" detektor bude dovoljno mali, a to zapravo
znadi idealizaciju uslova: taékasti izvor 1 detektor na dovoljno
velikom rastojanju. Kako realna merenja naj¢edée ne udovoljavaju
ovim zahtevima, jednaéina (12) se mora korigovati za nametnuto og-

rani&enje (debeli apsorberi, npr.).
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5.3 PRINCIP DETEKCIJE I SPEKTROSKOPIJE py-ZRACENJA

Detekcija y-fotona zasniva se na analizi energetskog spektra
elektrona nastalih u procesu interakcije y-zraka sa materijalom
kroz koji prolaze, dakle u procesu fotoefekta, Comptonovog efekta
i efekta stvaranja elektron - pozitronskih parova. Slobodni elek-
troni nastali u ovim efektima mogu da vrée_jonizaciju i ekscitaci-
ju atoma pogodne sredine - detektora, te da se na bazi toga wvrsi
detekcija 1 odredivanje energije upadnih fotona.

Za detekciju y-zradenja kao najpogodniji su se pokazalil polu-
provodnié¢ki detektori u kojima dobijeni elektroni trose svoju en-
ergiju na stvaranje parova elektron - gupljina u osetljivoj zapre-
mini detektora. Tako formirani slobodni nosioci naelektrisanja
skupljaju se elektrostatiékim poljem, a odgovarajud¢i elektriéni
impuls registruje radiotehnié¢kom aparaturom. Spektroskopija py-zra-
ka omoguéena je é¢injenicom da je visina tog impulsa srazmerna bro-
ju slobodnih nosilaca naelektrisanja, a ovaj opet energijli yp-foto-

na.
Spektar monochromatskog y-zratenja

Kakav odgovor daje detektor u sklopu spektrometra upadom mo-
noenergijskih y-fotona, tj. kakva je funkcija odziva - zavisnost
broja impulsa po jedinici energijskog intervala od energije? Odgo-

vor na to daje sl.5.

o

daN
dE

: - & 2 2 E E
2 -
macz Er—’)moc EXL moc

SLIKA 5. Funkcija odziva za foton energtije EY
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Izvréenirfotoefgkaﬁwizgziva pojavu linije, tzv. fotovrha 11i

pika totalne apsorpcije u spektru, na Venebéialw”upédnih y-fotona

’_EfE*?EEfo se na osnovu polo%aja tog fotovrha u spektrﬁ'vféiy‘ldehéyh
tifikacija upadnog y-fotona, odnosno njegovog emitera, bilo bi
dobro da je to sve. No, kako je izbacivanjem fotoelektrona dodlo
do pregrupisavanja elektrona u atomskom omotadu detektora sto jJe
pra¢enoc emisijom karakteristid¢nog x-zrad¢enja, moz2e se u spektru
javiti jos& neka linija ni2e energije. Naime, ako to X-zradenje
uspe napustiti detektor pre no sto biva apsorbovano, javljaju se
tzv. "escape”"-vrhovi na energijama koje su.za energiju "pobeglog"”
karakteristiénog X-zradenja ni2e od energije py-kvanta. Sred¢om,
primenom detektora velikih dimenzija kakvi se 1 iz drugih razloga
zahtevaju, to se retko dedava, i1 "x-escape" vrhovi praktié¢no nisu
smetnja pri eksperimentalnom radu.

Veé¢i problem predstavljaju Comptonovi uzmaéni elektroni, sa
kontinualnom raspodelom energija od nulte do‘maksimalne (qux) jer
izazivaju u spektru smetajué¢i fon sa of2trom Comptonovom ivicom na
energiji - za energiju rasejanog fotona pod wuglom n - ni2om od
energlje fotovrha.

U slué¢aju dovoljno velike energije upadnog fotona, na pomenu-
tu distribuciju, u spektru se mo2e superponirati josd nekoliko pra-
teé¢ih linija, a kao rezultat interakecije u kojoj je stvoren par
elektrdon-pozitron. Pozitron vrlo brzo gubi svoju kinetiéku energi-
ju kreduéi se kroz materiju, tako usporen zahvata elektron i ani-
hilira se 8 njim, uz nastajanje 2y-kvanta od po 0,511 MeV. Ako do
anihﬂlacije pozitrona sa elektronom dode u samom detektoru, a jJje-
dan od njih i1i oba izbegnu detekciju, tj. napuste detektor pre no
8to budu apsorbovani (a 8to se degava Jjer se emitujJu pod uglom od
1800) tada se u spektru pojavljuje pik na energiji za moc2 odnosno
2m°cz ni2oj od energije upadnih y-zraka ("escape"” Jjednog ili oba
anihilaciona fotona).

Na funkciju odziva, odnosno na uslo2njavanje, ove veé¢ ne jed-
nostavne slike spektra monohromatskog y-zradenja, utide I okolina,
materijal koji zastidéuje detektor. U ovom materijalu moz2e takode
do¢i do fotoefekta, Comptonovog efekta i par-efekta, prema sl.6.

40



ety

e‘-

SLIKA 6. Efekti u okolnim maferijalima

Kao posledica fotoefekta u zastitnom materijalu oko detektora
nastaju karakteristiéni X-zraci koji mogu dospeti u detektor 1 ti-
me uslovitli pojavu pika na energiji karakteristiénih X-zraka +tog
materijala (naj¢esdée Pb) u spektru.

Fotoni, rasejani prilikom Comptonovog efekta u okruzujudem
materijalu pod velikim uglom (e > 1200) imaju dovoljnu energiju da
mogu, dospevs8i u detektor, dati odgovaraju¢i pik.

Anihilacioni kvant energije 0,511 MeV nakon par-efekta
izazvanog visokoenergetskim y-fotonom u zastitnom materijalu moz2e
takode dospeti u detektor. Apsorbujué¢l se u njemu, on izaziva
pojavu pika u spektru na energijl anihilacione radijactije mocz.

Zbog statistid¢ke prirode procesa stvaranja slobodnih nosilaca

naelektrisanja u detektoru, svi vrhovi u spektru 1imaju konaénu
girinu.
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5.4. POLUPROVODNICKI DETEKTORI

Efi kasnost 1 mo¢ razlaganja detektora

Osnovni 2zahtevi pri 1izboru detektora =za spektrometriju
¥-2ra¢enja Jjesu visoka energetska rezolucija i wvelika efikasnost
detekcije fotona. . B

Energetska rezolucija ili moé¢ razlaganja R izraZava sposob-
nost detektora da razlikuje (odnosno mogué¢nost da razdvoji) dve
energetski bliske linije. Dve linije u spektru se smatraju razdvo-
Jenim ako su jedna u odnosu na drugu pomerene bar za punu gSirinu

linije na poluvisini (FWHM)

R = 2E [-100%]
E
Pod apsolutnom efikasno&d¢u £ detektora podrazumeva se

verovatno¢a da ¢e emitovano zra¢enje biti registrovano i izrazava
se odnosom broja detektorom registrovanih 1 od nekog izvora

emitovanih fotona:

Ndot
E =
emit
Ovako definisana efikasnost je kompleksna - uradunava dve medusob-
no zavisne i uslovno separirane komponente: geometrijsku efikas-

nost 1 svojstvenu, "intrinsié¢nu" efikasnost detektovanja. Geomet-
rijska efikasnost se definige kao deo emitovanog fluksa py-fotona
(odreden prostornim uglom ) koji pada na detektor, a "intrinsié-
na" efikasnost 8int kao broj koji pokazuje koliki ¢e broj upadnih

fotona biti registrovan u detektoru:

det

int N
up

Za izotropan izvor, vazi:

Q
£ = &£, .
intr 2°m
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Ukupna efikasnost se odnosi na vrh totalne apsorpcije. Odre-
dena Je geometrijom izvor-detektor i medijumom izmedu izvora i de-
tektora, a intenzivno varira i sa energijom upadnih yp-zraka, naro-

¢ito za one sa energijom ispod 150 keV.

Scintilacioni 1 poluprovodnicki detektori

Obzirom na slo2en spektar, visoku energiju i malu jonizacionu
sposobnost y-zraka, postavljene zahteve za kvalitetnu spektromet-
riju, mogu, manje il1li vige, zadoveoljiti samo dva tipa detektora:
neorganski scintilacioni NaJ(Tl) i poluprovodnié¢ki Ge(Li) i HPGe
detektori. Scintilacioni detektori se odlikuju velikom efikasno&-
¢u, ali imaju slabu energetsku razoluciju. Za poluprovodnid¢ke de-
tektore vaz2i, uopsteno govoreé¢i, obrnuto: oni imaju (zahvaljujudéi
prvenstveno niskoj energiji koja je potrebna =za produkciju para
elektron-supljina) po pravilu znatno vedu rezoluciju (i do 100 pu-
ta), ali manju efikasnost od scintilacionih. Ipak se, zbog dobre
rezolucije, upotreba poluprovodnié¢kih detektofa favorizuje, a 1is-
tra2ivadke aktivnosti u foton-spektrometriji usmeravaju na otkla-
njanje zémerki u vezi sa efikasnofdé¢u. Ispituju se razne tehnolosdke
mogué¢nosti za povedanje verovatnoée apsorbcije y-zraka koje su
dospele u detektor:

a) Biraju se oni poluprovodnid¢ki materijali koji imaju vedt

redni broj (znajuéi da je presek foto-apsorpcije srazmeran
25). To Je ono #to daje prednost Ge u odnosu na Si i ¢ini
perspektivnim za dalja razmatranja materijale poput CdTe
ili InSb.

b) Razvijaju se tehnologije poved¢anja osetljive =zapremine
detektora tj. debljih slojeva kompenzirane oblasti u
poluprovodniku. Povedanje osetljive =zapremine direktno
povedava verovatnodéu fotoefekta, ali istovremeno, time se
omogudcava i visdestruko Comptonovo rasejanje t3j.
verovatnoéa apsorpclje pune energije fotona. Ovo poslednje
utide da se, pored poboljganja efikasnost i, dobija 1
povoljniji odnos pik / Compton u spektru.
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Ge(lLi) 1 HPGe detektori

Ge(Li) detektor je poluprovodniéki detektor P-I-N tipa. Efi-
kasnu zapreminu u njemu predstavlja I- ("intrinsic") sloj u kojem
je uspostavljena ravnote2a donorskih i akceptorskih primesa. Taj
sloj se dobija procesom jonskog driftovanja.

Prvo se difuzijom litijuma (&1ji joni imaju veliku pokretlji-
vost 1 difunduju 107 puta br2e od drugih donora) u Kkristal germa-
nijuma (koji SQ,LMU;SIUéﬁju velike ¢&¢istode ponasga kao poluprovod—
ﬂnik p-tiéa) formira P-N spoj. Potom sé'pfiménom dsvoijﬁoiwglgéiﬁg
;;Egﬁgwfggioliko kV) na inverzno polarizovane elektrode, litijumo-
vi joni driftuju u p-deo poluprovodnika do postizanja velike =zap-
remine kompenzirane oblasti, tj. I - oblasti koja se ponada kao
kristal besprimesne ¢istod¢e. U I - sloju je ukupna gustina naelek-
trisanja jednaka nuli, a elektriéno polje je zbog toga konstantno.
Posdto je specifié¢ni otpor I - oblasti znatno veé¢i od specifiénog
otpora P ili N dela, ceo napon se javlja du2 I - sloja, a elekt-
riéno polje naglo pada ka nuli na krajevima,sl.7.b. Zbog toga zap-

remina I -~ sloja predstavlja osetljivu zapreminu detektora.

N 4
+ R 3 /
—— L
‘ a) | ;
! |
' :
E| | |
|
i f
| !
{ i .
8) X

SLIKA 7. a0 Shema Gel(lLiD detektora
O Zavisnost jadine elektricnog polja

w detektoru od x—koordinate

Da ne bi doslo do narusavanja kompenzacije dobijene driftova-

njem, tj. da se spreé&i rekombinacija i zahvat nosilaca naelektri-
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sanja, Ge(Ll) detektor se mora permanentno odrZ2avati na temperatu-
ri te¢nog azota (77K). Praktié¢no to se vrii postavljanjem detekto-
ra u vakuum kriostat preko koga se ostvaruje kontakt sa rezervoa-
rom teénog azota. A

HPGe (high purity) germanijumski detektor predstavlja é&isti
(visoko besprimesni) kristal Ge, koji se u celoj svojoj =zapreminti
ponasa kao I - sloj. Primena éistih Ge detektoré bila je dugo og-
rani¢ena na spektroskopiju x- 1 nisko-energetskih py-zraka zbog
tedkod¢a u tehnologiji proizvodnje dovoljno krupnih Ge-kristala,
odnosno kristala dovoljno velike efikasne {apremine.

Tek odskora je prevaziden ovaj problem i omogué¢eno dobijanje
velikih, ¢istih Ge-kristala zapremine preko 90 cms koji imaju /go-
voljnu efikasnost i za spektroskoplju visokoenergetskog y-zrggenja
glabog intenziteta. Tako ovaj detektor preuvzima primat po svon
kvalitetu, jednostavnom funkcionisanju 1 nezahtevnosti.

Konvencionalni poluprovodniéki detektori velike aktivne zap-
remine prave se kao koaksijalni detektori u dve geometrije: pravi
koaksijalni i koaksijalni sa jednim zatvorenim krajem. Razlike iz~
medu ova dva tipa detektora mogu biti bitne kada &se mere uzorci
male aktivnosti, postavljenl blizu detektora. U takvim sludajevi-
ma, detektor sa jednim zatvorenim krajem ima prednost jer, nepos-~
redno nasprah_uzorka nema neosetljivog sloja pa je apsorpcija fo-
tona, narod¢ito niskoenergetskih, uniformnija u osetljivoj zapremi-
ni kristala,
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5.5 POLUPROVODNICKI SPEKTROMETARSKI SISTEM

Blok-shema aparaturnog sistema za snimanje I obradu spektra

Y-2zradenja predstavljena je na sl.8.

poluprovodnicky
detektor
tzvor -l
visokog napona .
predpo jatavald

' Linearni
po jatavad

l

visekanalnt
analizator

racunar

!

pilsac

SLIKA 8. Blok - shema poluprovodnickog spektrometarskog sistema

Dakle uz detektor y-zradenja, poluprovodnié¢ki spektrometarski
sistem ¢&ine jos:

1) Izvor stabilnog visokog napona
Visoki napon slu2i za inverznu polarizaciju, P-I-N spoja. On
treba da obezbedi brzo skupljanjé slobodnih nosilaca naelektrisa-

nja u detektoru i spre¢i njihovu rekombinaciju.

2) Pretpojacdavad
Koli¢ina naelektrisanja nastala u detektoru apsorpcijom

y-kvanta je veoma mala, pa je i odgovaraju¢i strujni signal u spo-

ljasnjem kolu, odnosno odgovarajué¢i naponski signal na radnom ot-
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porniku veoma slab. Takav naponski signal ne bi se mogao detekto-
vatl bez prethodnog poja¢anja, pa se zato prvo uvodi u pretpojada-
anJ Pretpojadavad se smesta neposredno uz detektor, a prvi stepen
pojadanja kojli on vréi, nije veliki. Njega obiéno ¢ini FET (field
effect transistor) ulazno kolo, a izlaz je tako podegen da se sig-
nal mo2e dalje prenositi koaksijalnim kablom. Funkcija pretpojaca-
vada je dakle da omogudl prenos =labilh signala sa detektora koak-
sijalnim kablom do glavnog pojad¢avaéa bez izmene njihove visine i
forme. Osnovni zahtevi koji se postavljaju pri izboru pretpojada-
vada su nizak nivo suma i odgovarajué¢a brzina brojanja impulsa,

odnosno vreme oblikovanja impulsa.

3) Linearni pojac¢avacéd

Znat¢ajno naponsko poja¢anje signala vr#i se u glavnom pojaca-
vadu. Bez obzira na svu raznolikost elektriénog sklopa, ovaj ure-
daj mora raditi u takvom re2imu da daje linearno poja¢anje tj. po-
vedava amplitudu impulsa srazmerno prvobitnoj visini. Osim pojacda-
nja, linearni pojad¢avaé¢ uoblic¢ava signale za dalju analizu i dovo-
di ih u formu optimalnog odnosa signal/sum. Dobar poja¢avaé¢ podra-
zumeva visok koeficijent poja¢anja, malu integralnu nelinearnost,
visoku temperaturnu i vremensku stabilnost, pile-up 1 dead-time

korekciju.

4) Visdekanalni analizator

Sa linearnog pojadavada, signali se dalje prenose na videka-
nalni analizator - analogno digitalni konvertor (ADC) sa memori-
jom.

Vigekanalni analizator razvrstava, sortira impulse po visirni
(amplitudama) odnosno energiji - kanalima, daju¢i spektar. Naime,
analizirajué¢i odziv detektora (sl1.9) koji na upad fotona energije
Ei odgovan? sfazﬁé;xzavstrujnim impulsom i = f(vremena t) amplituéw
jig_li, visekanalni analizator bele2i koliki broj signala pada unu-
tar odredenog intervala (prozora) ili kanala Al na koje Jje 1izde-
ljena osa strujnog impulsa. Sirina ovog kanala odgovara nekom en-
ergetskom intervalu AE upadnih y-fotona, odnosno svakom kanalu od-
govara odredena energija.{Sbektar koji daje visekanalnl analizator

predstavlja onda zavisnost broja signala unutar odredenog kanala u

funkciji polo2aja kanala, odnosno zavisnost broja signala po jedi-
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ni¢nom energetskom intervalu u funkciji energije py-~zraka. Ovaj

spektar je predstavljen sl.9.

—*
3

t
SLIKA 9. Funkcija odziva detektora

Analogno digitalni konvertor pretvara analogni signal u digi-
talni broj. Izlazne veliéine se smegtaju u memoriju koja ima toli-
ki broj mesta koliki je (maksimalan) broj kanala na koje se spek-
tar moz2e podeliti.

Spektar se mo2e vizuelno posmatrati na osciloskopu i kompju-
terski numeridéki obraditi.
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5.6 KVALITATIVNA I KVANTITATIVNA »-SPEKTROMETRIJSKA ANALIZA

Princip kvalitativne analize spektra je Jjednostavan: 1inija
ﬁfgﬁa;pgiapsorpcije se identifikuje, tj. korespondira sa karakte-

ristiénim y-prelazom nekog radionuklbdg, odredivanjem njenog polo-

-

2aja u spektru. gdioéaj linije pak, nalazi se direktnim oé&itava-
njem rednog ‘broja kanala nad kojim je njena centroida. Pridruz2iva-
nje odgovarajude energije svakom kanalu vr&i se posredstvom ener-
glijske kalibracije, odnosno snimaniem spektra’ standardnih
izvora - uzoraka ¢istih radioizotopa sa tadno poznatim energijama
njihovih intenzivnih linija.

Kvantitativna y-spektrometrijska analiza podrazumeva odredi-
vanje specifiéne aktivnosti, a potom mase i koncentracije radio-
izotopa u merenom uzorku. ‘

Merenje aktivnosti se svodi na nala2Z2enje broja impplsa pod
identI;I;b;;;;;h;I;om totalne apsorpcije. No, kako su ovi yéikovi
&Eﬁﬁéfbonirani na kontinuum koji potiée od Comptonovog rasejanja,
potrebno je od ukupnog odbroja pod vrhom totalne apsorpcije oduze-
ti odbroj kontinuuma za isti broj kanala. Odbroj kontinuuma pod
fotopikom izrad¢unava se pribli2no nala2enjem srednje vrednosti
backgrounda nad nL kanala levo i nD kanala desno od njega i svode-

njem na n kanala nad kojima le2i pik. (sl.10.)

SLIKA 10. Odredivanje neto — odbroja fotopika
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odgovarajué¢om masom i masenim udelom u uzorku, lako se izvode ako

se pode od:

1) korespondencije mase m sa brojem Jjezgara radioizotopa N:

NA
N =©o - ] *m (15)
gde Jje 6 - izotopska obilnost datog radioizotopa

NA- Avogardov broj
M - atomska masa
2) korespondencije aktivnosti A sa brojem neraspadnutih
jezgara radiolizotopa N u nekom  momentu koju daje

fundamentalni zakon radioaktivnog raspada:

A=7\N=—0—,i,ﬂN (16)

1,2
Objedinjuuéi (14), (i5) 1 (16), dobija se za masu:

M .
m = SN~ & J -t b (17)
A y

Medutim, usled nepouzdanosti =sa kojom se navode vrednosti
konstanti J?' A 1 ©, a naroéito zbog problema sa poznavanjem efi-
kasnosti za date uslove merenja, odredivanje aktivnosti { mase
tra2enog elementa na ovaj naéin , ne mora se odlikovati velikom
tadnosdu. Svi ovi izvori gresaka mogu se eliminisati ako se ima na
raspolaganju dobro odabrani standardni wuzorak - uzorak sa taéno
poznatom koncentracijom ispitivanog elementa, odredenom drugom me-

todom.

Neka je masa tog elementa m u standardnom uzorku ukupne mase m

st’

tj. neka je njegova koncentracija u standardu c

m
st

Nepoznata koncentracija tog elementa cx kojl je sadrzan masom mx u

ispitivanom uzorku ukupne mase muz

mo3e se odrediti u odnosu na koncentraciju u standardu, primenom
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jednaé¢ine (17), sto daje:

c m m m < t
X _ st . x _ at st . uz
c - m - m P
uz Uz uz st
(m.t)st uz
ild: . = ¢ D) ‘P (18)
uz st

Puz i Pat su neto odbroji u karakteristié¢nom fotopiku datog
izotopa ispitivanog i standardnog uzorka snimanih istim detektorom
1 sa istom geometrijom. Poslednje navedeno je neophodan uslov =za
nepromenjivost efikasnosti u ova dva uporedo i1zvedena merenja, a
to je pretpostavka na kojoj je izvedena jednad¢ina (18). Naz2alost,
ovaj uslov nije uvek i1 zadovoljen. Za realnu identié¢nost efikas-
nosti pri merenju uzorka i1 standarda dobar bi standard morao zado-
voljavati jo& niz drugih wuslova, npr: sliénu gustinu, makro-
hemi jski sastav, agregatno stanje, zapreminu, oblik itd. sa ispi-
tivanim uzorcima. Cinjenica da priprema dobrog standarda zahteva
dosta sredstava i1 istra2ivadkog napora, predstavlja ogranic¢avajud¢i

faktor za primenu ove principijelno jednostavne relativne py-spek-

trometrijske metode za odredivanje mase elementa.
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5.7 GRESKE U POLUPROVODNICKOJ y-SPEKTROMETRIJI

Sli¢no drugim nuklearnim analitiékim metodama, osnovni izvori
gresaka u y-spektrometriji su:
a) sistematske gredke uzrokovane:

- nekontroliranim oscilacijama, nestabilnoséu parametara ve-
zanih za aparaturu i uslove merenja, te

- nakorektnostima pri kalibraciji i etaloniranju

b) =lutajne greske, uslovljene statistidkim karaktercm py-radioak-

tivnog raspada i interakcije y-fotona sa materijom.

Pod pretpostavkom da su, razradom metoda 1 eksperimentalne
tehnike, eliminisani svi ozbiljniji izvori sistematskih gresaka,
(vezanih za uzorkovanje, transport uzorka i preparacionu procedu-
ru), gredke iz prva dva tipa izvora ne prevazilaze odgovarajude
drugih metoda. To znaé¢l da su procenjene kao manje od 1-2% od me-
rene koli¢ine i kao takve, daju pedat taénosti primenjene metode.

Slué¢ajne greske uslovljene statistié¢kim karakterom nuklearnih
procesa ne mogu se otkloniti, ali je cilj pri svakom merenju odab-
rati takve uslove i parametre merenja koji ¢e ih svesti na sto jJe
mogude manju meru i time direktno uticati na poveéanje preciznosti
metode.

Zbog statistidke prirode, svakl y-raspad jezgra i interakcija
y-fotona sa medijumom detektora je nezavisan dogadaj. Prema tome,
mo2e se govoriti samo o srednjoj vrednosti tih dogadaja koja bi se
dobila registrovanjem velikog broja njih. No, kako je merenje vre-
menski ogranié¢eno, registrovat ¢e se neki broj npr. raspada k koji
¢e odstupati od prave srednje vrednosti k. Verovatno¢a P(k) da bu-

de registrovano k umesto k raspada data je Poasonovom distribuci-

jom:

P(k) =
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Ta verovatnoé¢a sve vide opada ukoliko k vige odstupa od Kk,

odnosno ukoliko je veé¢a devijacija d definisana kao:
d = k - k

Definige se i tzv. étandardna devijacija ¢ koja Je jJednaka

kvadratnom korenu srednje vrednosti kvadrata devijacije vrlo veli-

kog broja merenja

/ Ef.d?
L
o = ———everereeeres

zf
i

gde i +» o, a ft je bro] merenja kome odgovara devijacija dt' Moze

se pokazati da je za Poasonovu raspodelu

-

Takode =e mo2e pokazati da Je standardna devijacija ¢
neposredno vezana sa verovatnoé¢om da pri jednom merenju rezultat k
bude u okviru unapred date devijacije d. Na sl.l1i. 3je data

zavisnost takve verovatnod¢e P od o. [23]

10— ;;:-———""""'

SLIKA 11. Verovatnoca da rezultat merenja bude u granicama brojo
standardnth devtjactja x

Iz dijagrama se vidi da je verovatno¢a da se u Jjednom merenju
dobije k koje odstupa od k do 1o jednaka 0,683 do 2¢ 0,973 itd.
Karakteristié¢ne ta¢ke na dijagramu 1 odgovarajué¢i nazivi =za

devijacije odnosno greske su:
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VEROVATNOCA DA X NAZIV DEVIJACIJE

U JEDNOM MERENJU ILI GRESKE

REZULTAT BUDE U

OKVIRU X,
0,5 0,6745 VEROVATNA DEVIJACIJA
0,6826 1 STANDARDNA DEVIJACIJA
0,9 1,6449 90 POSTOTNA GRESKA
0,9544 2 -
0,99 2,5758 99 POSTOTNA GRESKA
0,9973 3 -

Uobidajen naé&in izrazavanja gredke merenja je preko standar-
dne devijacije o = ¥ k , odnosno pribli%ne vrednosti standardne

devijacije o x ¥ k jer je pojedinaé¢nim merenjem dostupna samo
vrednost k, a ne 1 k.

Relativna greska & je tada:

Ovo ukazuje da iako greska raste sa k, relativna greska opada
sa k.

Da bi se smanjilo odstupanje k od E, merenje treba da Dbude
dovoljno dugo da bi i vrednost k bila &to viga. Ovo dolazi do
izra2aja kada se meri intenzitet J - broj npr. registrovanih

y-fotona u jedinici vremena:

Odavde je vidljivo da na smanjenje relativne gredke 1 time
implicitno na poveéanje tadnosti merenja utide produZenje vremena
merenja i poveéanje brzine brojanja J. Ta ¢injenica nalaze dugo-
trajno merenje i izbor detektora velike osetljive zapremine i efi-

kasnosti.
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Pri merenjima se mora uzeti u obzir i é&injenica da detektor
ne detektuje samo 2eljene procese (fotoefekat) nego i niz drugih
procesa koji stvaraju pozadinu ili fon. Visina fona moZe se odre-
diti na osnovu registracije detektora u odsustvu procesa koji se
ispituje. U svakom slu¢aju, merena velid¢ina x je funkcija vige
parametara ill rezultata nekoliko nezavisnih merenja (ai,a s8 _yece
..,an).

x = f(a a a ceoe a
( 1’ 2’ 3’ [ 4 n)

&to zna¢i da se njena standardna devijacija o ra¢una kao:

2 1/2
[ ]

i
Tako npr. ako je Puz- odbroj pod nekim fotopikom meren =za
uzorak urana, a PF odbroj pod tim istim fotopikom koji u odsustvu
uzorka daje prirodna radioaktivnost okolne sredine, ¢&isti odbroj
koji odgovara radiocizotopu u uzorku P bide:

P =P - P
uz F

a njegova standardna greska ap, shodno jednaé¢ini (19):

Ovo je zapravo opstl izraz za standardnu devijaciju zbira ili
razlike dve velidine.

Ako je broj impulsa P pod pikom totalne apsorpcije razdvajan
od Comptonovog rasejanja po izrazu (13), tada za njegovu standar-

dnu devijaciju ap, primenom jednad¢ine (19) sledi:

n v2¢ No Ny 1oz
o, = NP + [ > ] [ > * 2 ] (20)
n n
L D

Odgovarajué¢i izraz za standardnu gresku izradunate aktivnosti je:
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(24
P

A me*t ¢« J e g ' " const

pod pretpostavkom da se sasvim pouzdano (ili sa =zanemarljivo
malom greskom) znaju vrednosti svih velié¢ina u imeniocu izraza. Za
m i t to stoji, ali se u odnosu na Jy i £ mo2e staviti Kkritiéka
zamerka: za JY Jer se u razlié¢itim 1literaturnim izvorima nalaze
razlié¢ite vrednosti, a za £ zbog sistematskih gregsaka ukljudenih u
kalibraciju spektrometra na efikasnost. -

Ista primedba (i pojadana neizvesnosdéu sa KkKojom =se uzimaju
konstante X i ©) mo2e se gtaviti I za naéin obraéunavanja stan-
dardne devijacije am pri odredivanju mase radioizotopa po jednadi-
ni (17):

1/ 2
n 2 NL ND
MIN + [ ] +
P 2 2 2
n n [+4
o = L LA = —F
m A*©O°*°N + J e t const
A Y

Korekcija na udeo koji u .ukupnu gredku odredivanja aktivnosti i
mase unosi nepouzdanost vrednosti Jy mogla bi se lako uvesti, jJer
se taj podatak navodi u literaturi. Medutim, odredivanje ili pro-
cena greske efikasnosti je prili¢no problematié¢na. Ipak, nadimo

P
gredku aktivnosti [A = const'c'Jr

] primenom jednaé¢ine (19), uzi-

maju¢il da je izmeren odbroj P i izraédunata (po izrazu (20)) njego-
va standardna devijacija aP i relativna greska 5’[%], te da je is-

koristen tabliéni podatak za relativnu gresdku py-prinosa 6, [¥] {1

'd
procenjena relativna gregdka efikasnosti éc[%]' Tada je:

o - B B ()

A

o

odnosno, znaju¢i da je: o_= Yp ;

n
we

¥

[[]
e

L, |
L ]
fq |
[\
[,
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(24 /2 ] 2
_ A S + & + 6
S, = x = P < JY (21)

Po istom principu, ukupna relativna greska pri odredivanju
mase po jJjednad¢ini (17) Jje:

o
m 2 2 2
ém[%] = o = [ ép [%] + 65[%] + 6Jy [%]] (22)

Na¢elno bi se mogla ukljuéditi { gredka za X i o, ali njihove
vrednosti nisu lako dostupne, i njihov efekat je obidno mali.

Sliéno, relativna greska koncentracije cx na osnovu njegove pozna-
P

uz

P

et

te koncentracije u standardu (iz izraza c. = const ) bila bi:

x

2 2 1/2
S [%] = [GP [%] + 6P [%]] (23)
t

C
uz -

Ako se koncentracija elementa u uzorku odreduje iz n razliéitih
analiti¢kih pikova, srednja vrednost koncentracije ¢ od n rezulta-
ta koji daju koncentracije ci sa sopstvenom standardnom devijaci-

jom ai, nalazi se kao otez2ana sredina, prema formuli:

n
Z c/
L 2
. o
v= L

1

n
2
. 012
t=1

a njena standardna gregka ac prema obrascu:

’ (24)

1
% = n 12 (25)
1
5]
. L
i=1

O¢igledno, odredivanje koncentracije elementa iz &to vise njegovih
linija, odnosno specijalno odredivanje koncentracije urana 1 tori-
juma iz 8to vige linija njihovih nizova u ravnote2i, mo2e biti do-
bar naé¢in smanjivanja statistié¢ke greske ove metode. Stoga ¢e ova

preporuka u daljem radu biti uvazena.
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6. SPECIFI CNOSTI ¥—SPEKTROMETRI JE PRI RODNIH UZORAKA

ry-spektri tedkih prirodnih radioaktivnih elemenata - radioak-
tivnih nizova su veoma slo%eni. Tome doprinosi veliki broj moguéih

radioak-

Y-prelaza u jezgrima velikog broja ¢&lanova tri

prirodna

tivna niza, a koji su najéesée istovremeno,

simultano

prisutni u

prirodnom uzorku. Ova osobenost named¢e y-spektrometriji uzoraka iz
prirode strog zahtev za detektorom izuzetno visoke rezoluci je.

S druge strane, koncentracije prirodnih radioizotopa u Zem-

l1jinoj kori su veoma male i difuzno raspodel jene. Npr.
8

koncentra-
do 8+10 °% (32)}. Ta ¢injenica, udruze-

na sa onom o veoma dugom vremenu poluraspada zadetnika radiocaktiv-

cija urana varira od 7+10°

nih nizova, navodi na zaklju¢ak da je aktivnost prirodnih uzoraka

veoma nisgka. jog

Stoga je njihovo y-spektrometriranje vezano za

neke probleme 1 zahteve:

1) Neophodan je detektor velike efikasnosti,

like osetljive zapremine.

a to znaé¢i 1 ve-

Za poluprovodnicé¢ke Ge-detektore, to pod-

razumeva osetlijivu zapremihu vedu od 70 cms. Poved¢anje =zapremine

osetljivog sloja detektora zapravo vezano implicira dve prednosti:

povec¢anje efikasnosti i odnosa pik / Compton.

2) Niska radioaktivnost prirodnih uzoraka ne bi mogla biti'

— e

registrovana na féﬁu okruz2ujude

sredine bez obezbedenja uslova

niskosumnog merenja (low-level counting).
Pod fonom 111 pozadinskim zraZenjem podrazumeva se svako zra-

¢enje koje ne potile od merenog uzorka. Njega &ini kosmi¢ko zrate-

nje 1 };;Eenje prirodnih radionuklida koji se u

malim

nalaze u okolnim telima,

urad¢unavajudéi

materijale koji

kolié¢inama

okru2uju

detektor,

pa 1 sam detektor.

Danas se na to superponiraju vestacki

izvori radioaktivnog zagadenja razliditi
drugih

eksperimentalnim vazdusnim nuklearnim eksplozija

npre.

proizvedeni radom nuklearnih elektrona 1

Zbog ve1ikog dometa py-zraka, fon dominantno

detekcije osetljive instrumentalne tehnike,
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detektibilni nivo zra¢enja bitno se sniZava obezbedenjem efikasne
zasdtite od pozadinskog zradenja. Kvalitetna zastita od svih vrsta
parazitnih zra¢enja mo2e se izvesti a) kao pasivna (apsorpciona) -
pomo¢u debljih slojeva (zaklona) materijala velike gustine 1ili
b) kao dodatna elektronska (aktivna) - sistemom broja&a koji okru-

2uju detektor i ¢ine s njim antikoincidentnu spregqu.

3) Radi postizanja $to ni2eg praga detekcije slabe prirodne
radioaktivnosti, potrebno je i optimizirati sve parametre merenja.
Stoga se merenje vrisi vremenski maksimalno dugo (u nekom racional-
nom smislu, a i limitirano stabilnosé¢u asocirane elektronike) 1
koriste uzorci velikih dimenzija. Uzorci se stavljaju u nosade od-
redenog oblika (naj¢esé¢e cilindriénog ili Marinelli-geometrije) i
postavljaju neposredno uz povrsinu detektora. Sve ovo poveéava
osetljivost merenja, ali istovremeno povlad¢i 1 niz kontraefekata.
Uzorci konad¢ne zapremine mereni u bliskoj geometriji neminovno in-
tenziviraju nez2el jene pojave kao 8&to su: *

a) samoapsorpcti ja, odnosno gubitak jednog dela zradenja
apsorpcijom u materijalu samog uzorka - izvora. Posto
su razli¢iti materijali razlié¢ito +transparentni =za
y-2rake zavisno od hemijskog sastava 1 gustine,
pojava samoapsorpcije utic¢e na varijacije efikasnosti
od uzorka od uzorka, pri istoj geometriji i za Jjednu
energiju y-fotona. Ovo zahteva korekcije za koje =su
proracuni sloz2eni i specifiéni za svaki detektor, pa
se desé¢e zamenjuju semiempirijskim 1 empirijskim
metodama kalibracije.

b) apsorpecija fona od strane uzorke;

Jedan deo pozadinskog zradenja, prolazedé¢i kroz
uzorak, mozé biti apsorbovan u njemu pre no &to
stigne do detektora. Kako se u wuzorku 1z prirode
odreduje koncentracija aktivnosti ‘ najc¢esde onih
izotopa ¢ije su linije prisutne i u fonu, ovajl efekat
mo2e izazvati ozbiljne sistematske greske. Efekat Je
tim izraz2eniji $to su manje energije y-zraka, uzorci
deblji, vec¢a gustina i redni broj uzorka 1 vedi
prostorni ugao u kome uzorak pokriva detektor. Proce-

na greske koju u merenje niskih nivoa aktivnosti uno-
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si apsorpcija fona od strane izvora wuzorka mo2e se
nac¢i nekim teorijskim aproksiﬁacijama i1 eksperimen-
talno - tako da se izvor zameni neaktivnim materija-
lom istog hemijskog sastava, strukture i gustine (na-

ravno, ako takvog ima).

Uz postovanje ovih specifiénih zahteva, y-spektrometrija moze
biti veoma pogodna metoda za odredivanje sadr2aja prirodnih
radiocoaktivnih elemenata prvenstveno zato &to je:

- nedestruktivna, Jednostavna i brza

- omogudava rad sa kilogramskim masama uzorka
8to poveéava verovatnoéu da ¢e analizirani
element, iako prisutan u tragovima,
prevazié¢i prag detekcije, a istovremeno
problemu homogenosti raspodele tog elementa
u uzorku i njegovo] reprezentativnosti daje
marginalni znad¢aj ‘

- omoguc¢ava odredivanje koncentracije svih
r-emitera samo jednim ¢inom merenja

- omogud¢ava egzaktno utvrdivanje egzistiranja
ili neegzistiranja radioaktivne ravnoteze u
nizu, odnosno ukazuje na kariku u lancu

raspada gde je ona narusena.

Metodoloske nesavrsenosti y-spektrometrije vezane su uz prob
lem kvantifikacije efekta samapsorpcije i efikasnosti u vezi =
njom, 2za teskode u vezi pribavljanja kvalitetnih standarda, za op-
timizaciju geometrije uzorak-detektor, naé¢in integracije spektral-
ne linije i generalno za redukciju svih vrsta sistematskih i slu-
¢ajnih gresaka. Sude¢i prema literaturi, na ta pitanja nije dat

kona¢an odgovor.
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7. PRIMENJENI MERNI UREDAJ I USLOVI MEREN]JA

U radu je koristen poluprovodniéki HPGe detektor koji svojim
karakteristikama zadovoljava zahteve registracije slabe radioak-
tivnosti prirodnih uzoraka. To je detektor firme "Canberra" tip
7229, cilindrié¢nog oblika, koaksijalne izvedbe, sa jednim zatvore-
nim krajem. On ima veliku osetljivu zapreminu (90 cms), te shodno
tome i visoku relativnu efikasnost - oko 25% u odnosu na standard-
ni NaJ(Tl) detektor istih dimenzija i povoljan odnos pik-Compton.
Takode se odlikuje i odliénom energiljskom rezolucijom FWHM (Full
Weight Half Maksimum) - 1,8 keV na 1332 keV. Detektor je smedten u
vakuumsku komoru kriostata gde se tokom merenja kontinualno odr2a-
va na temperaturi ispod tad¢ke isparavanja teénog azota.

Low-level counting merenja su obezbedena postavljanjem pasiv-
ne (apsorpcione) zastitne komore oko detektora. Zidovi komore su
izradeni od predratnog gvozdenog lima 1zvadepog iz potopljenog
svedskog broda, pa stoga pouzdano nisu kontaminirani dugo2ivué¢im
fisionim proizvodima. Debljina zidova je 25 cm, a korisna zapremi-
na od 1t m° dozvol java smedtaj i detektora i Dewardovog suda. Ispi-
tivanja [(15] su pokazala da se ovom zasdtitnom komorom postize
2znatna redukcija pozadinskog zrad¢enja koja ne potidu od samog ma-
terijala komore i radona u komori, npr. faktor redukcije 1linije
‘OK jJe oko 700. Za stabilizaciju varijacija osnovnog zracd¢enja to-
kom vremena usled klimatskih efekata, obezbedena je dobra wventila-
cija. Elektrié¢ni impulsi sa detektora su, preko pretpojad¢avacda
"Canberra"” tip 2001, dovodeni u linearni poja¢ava¢ "Canberra”
tip 1413 na oblikovanje i poja¢avanje.

Spektri su registrovani 8192-kanalnim analizatorom firme
"Canberra“-series 35 plus, sa polovinom memorijske grupe (4096 ka-
nala), a analiza je izvrdena radunarskim programom "Sampo”.

Merenja uzoraka su izvedena u geometriji Marinelli koja obez-
beduje maksimalnu prostornu efikasnost jer uzorak u velikom pros-
tornom uglu (> 2m1t) obuhvata detektor (sl.12). Ispitivani  uzorci

minerala, fosfatnog dubriva 1 zemljista su suseni na 1050, sprase-
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ni u avanu i homogenizovani. Kako su za merenje uzimani uzorci ve-
like mase, reprezentativnost i homogenost uzorka nije bila proble-
matiéna. Prahom je punjen plastiénl Marinelli nosaé¢ tako da ravno-
merno 1 kompaktno (treskanjem 1ili sabijanjem) popuni celokupnu
zapreminu kako bi se postigla ponovljiva i ujednad¢ena gustina pa-
kovanja. Nosa¢ je zatvaran plastiénom folijom i postavljan nepos-
redno uz kapu detektora u cilju postizanja lake reproducibilnosti
geometrije snimanja svih uzoraka i maksimalne efikasnosti regis-
tracije fotona emitovanih iz uzorka. Odabran je nosaé¢ od plastike
Jer je to radioaktivno-¢ist materijal sa malim 2 $to smanjuje ap-
sorpciju i rasejavanje zradenja. Za sve uzorke koristen je isti
nosa¢, s8to zna¢i da su svi uzorci imali istu zapreminu, a masa je,
zbog razlid¢itih gustina ispitivanih materijala, varirala. Dimenzi-
Je koris&tenog Marinelll nosa¢a su takve da 3Je u njih stalo od
0,46 - 0,57 kg uzorka. Pre merenja, koncetrovaniji uzorei su drza-
ni hermetié¢ki zatvoreni u plastiénim posudama oko mesec dana da bi
se uranov niz uravnote2io ako je do poremeé¢aja ravnoteze doilo e-.
maniranjem (tj. migracijom gasovitog radona iz mineralnog uzorka u

okolnu sredinu).
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< d
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SLIKA 12. Geometrija Harinellt;
Srafirano - uzorak
D - detektor

Uzorci su snimani od 30 - 90 ks, zavisno od njihove aktivnos-
ti, &to je dovoljno dugo vreme da se u spektru moze odrediti broj
impulsa u odabranim analitié¢kim pikova sa greskom manjom od 4%
{10].
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Kako su ispitivani prirodni uzorci, bila je neophodna korek-
cija snimljenog spektra na nivo prirodne radioaktivnosti okoline
koju detektor u zastitnoj komori registruje kao fon. Za razdvaja-
nje spektra prirodnog fona od spektra uzorka, 1zvrieno je blanko
snimanje sa praznim Marinelli nosad¢em u istoj geometriji, tokonm
70 ks. Iz tako dobijenog spektra fona, izradunat je broj impulsa u
svakom analiti¢kom piku i taj broj, sveden na vreme snimanja uzor-
ka, oduziman je od broja impulsa u odgovarajud¢im pikovima uzorka.
Naravno pre bilo kakvog merenja, moraia je biti izvedena kalibra-
cija spektrometra na energije i intenzitete. Fitovanje kalibracio-
nog grafika izvedeno je na osnovu zadatih kalibracionih taé¢aka
(linearnom interpolacijom za energije odnosno log-log interpolaci-
Jom za intenzitete) pomoéu radunarskog programa Sampo. Prednost
primene ovog programa je ta &to on vr$i i kalibraciju na oblik pi-
ka; odnosno pri obradi povr&ine pika koristi prekalibrisane para-
metre za podes$avanje oblika pika, sto bitno poved¢ava taénost, kon-

zistentnost I brzinu podesavanja (fitovanja).

Matematicki metodi 1 algoritmi koje koristi
ratunarski program Sampo

Programom Sampo se res$avaju ¢etiri glavna matemati¢ka proble-
ma analize:

- traz2enje y-pikova tj. odredivanje centroide (u kanalima)
spektralnih pikova

- kalibracija oblika pika tj. odredivanje parametara Kkoji
definis&u oblik spektralnog pika

- fitovanje pikova tj. odredivanje povrs&ine spektralnih
pikova na osnovu prekalibrisanih parametara oblika pika i

- identifikacija nuklida prisutnih u spektru 1 odredivanje
njihovih odgovaraju¢ih aktivnosti

Sampo identifikuje pik (po statistié¢kom kriterijumu) na onom
kanalu za koji je odnos drugog izvoda funkcije odbroja 1 njegove
standardne devijacije (SIGNIFICANCE) wve¢i od wulaznog parametra
SIGN.-praga osetljivosti koji pribliZ2no kazuje koliko je standard-
nih devijaéija pika iznad backgrounda (Comptonovog kontinuuma).

3to se tic¢e oblika pika, on bi, meren idealnim poluprovodnié¢-
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kim detektorom, trebao biti Gausova funkcija zbog statistiéke pri-
rode proizvodnje nosilaca naelektrisanja. Stvarno, on to nije jer
nekompletna kolekcija naelektrisanja uzrokovana necd¢istoé¢ama mate-
rijala detektora i povrsinskim efektima kao i 4umom i nestabilnos-
¢u pratede elektronike te slu¢ajni suming na visokim iznosima od-
broja, te2e da prosire pik i rastegnu ga, specijalno na niskoe-
nergetskoj strani. Sampo uradunava te efekte u funkciju oblika pi-
ka 1 prekalibrisane parametre oblika koristi pri fitovanju pika.
Oblik pika se daje kao funkcija tri parametra: &irine centralnog
Gausovog dela i rastojanja centroide pika.do ta¢aka na kojima se
gornji i donji "rep" glatko pridru2uje Gausovom delu. Kalibracija
na oblik se izvodi izra2avanjem parametara oblika kao funkcije
broja kanala, a na osnovu nekoliko statistiéki dobrih, 1izolovanih
singuletnih pikova.

Fitovanje pika, Sampo izvodi metodom najmanjih kvadrata tj.
minimiziranjem ote2injene sume kvadrata fitovanih odstupanja. Mi-
nimiziranje xz se vrsi iterativnim gradijentim tipom minimizacio-
nog algoritma i to alternativno (po 1izboru korisnika) linearnim
11i nelinearnim metodom. U linearnom metodu, centroide pikova su
fiksirane, a minimizacija se izvodi u odnosu na visine pika i pa-
rametre backgrounda. U nelinearnom metodu i centroide pikova su
slobodne (promenljive) &to &ini minimizacioni problem mnogo slo3e-
nijim odnosno njegovo resavanje zahteva primenu dugotrajnog itera-
tivnog gradijentnog algoritma. U tom slu¢aju procena greske fito-
vanja data je kao koren iz dijagonalnih elemenata inverzije matri-
ce drugih izvoda xz funkci ja.

Pri nasim merenjima odabran Je linearni fit-mod za singuletne
i nelinearni fit-mod za multipletne pikove.

Odbroj backgrounda (Comptonovog kontinuuma) Sampo nalazi inte-
graljenjem funkcije backgrounda u intervalu: centroida pika *2o0.
Rezultat se mno2i koeficijentom normalizacije prema backgroundu
pod idealnim Gausovim pikom. Ovaj metod obezbeduje vrednost neza-
visnu od &irine fitovanog intervala i daje background 2za svaki
¢lan multipleta zasebno.

Identifikacija nuklida nije vriena programom Sampo jer 2za na-
Se potrebe (a i u skladu sa istrazivadkim tipom i razvojnom fazom

rada) postojed¢a programska biblioteka nije bila dovoljna.
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8. KALIBRACI JA »-SPEKTRA NA ENERJGI JE I INTENZITETE

8.1 ENERGIJSKA KALIBRACIJA y-SPEKTRA \/ A b

Poloz2aj linije u spektru markira se rednim brojem kanala nad
kojim le2i njena centroida - vrh, maksimum: Centroida je geomet-
rijski "centar te2e” pika i1 ona nije obavezno 1locirana na celo-
brojnom kanalu, niti je pik, u odnosu na nju, obavezno simetridan.
No, ta¢nost odredivanja polo2aja linije uslovljena je statistikon,
tj. brojem skupljenih impulsa.

Dobra statistika pika zahteva toliko dugo snimanje spektra
kollko je potrebno da broj impulsa pod pikom bude reda velié&ine
10*. Tada gredka odredenja maksimuma linije obiéno ne prevazilazi
1% od njene sirine na poluvisini (FWHM).

Da bi se iz pro¢itanog broja kanala nad kojim le2i centroida

B U R

nekog'gignggggigmgafediti "energija korespondirajué¢eg y-fotona,

. N

vrsi nggggghggﬂgmgggséiéékg kéiibracija spektra. Dakle, svrha e-
’;g;;;jske kalibracije je E;fiﬁisénjemﬁéféspondenéije izmedu kanala
i energije.

Kalibracija na energije se izvodi snimanjem y-spektara neko-
liko standardnih izvora - uzoraka ¢istih izotopa sa tadno poznatim
energijama (i gredkama njihovog odredivanja) najintenzivnijih 1i-
nija. Potreban broj linija zavisi od 2eljene taédnosti, linearnosti
visekanalnog analizatora i energijskog opsega koji se kalibrise.
Obié¢no je nekoliko linija na svakih 1000 keV dovoljno.

Snimani su spektri standardnih izvora GOCO, 137Cs i 19383

(y4REFERENCE SOURCE SET, The Radiochemical Centre Amersham). Oda-

bfani su tako da svojim linijama "pokrivaju" &to &iru spektralnu
oblast i obuhvate najveé¢li deo one koja je od interesa =za analizu
urana i torijuma u prirodnim uzorcima tj. one oblasti u kojoj leze
njihove glavne y-1linije.

- Dobijeni su rezultati (Tabela 7):
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IZVOR E[keV] TABLICNO Jy[%] CENTROIDA FWHM

[KANALA) {KANALA)
133pa 80,989 34,2 90,2 ,
276,388 7.1 489,0 ,
302,851 18,4 543,2 2,9
355,999 68,2 651,4 ,
358,841 8,9 708, 1 ,
19%¢cs 661,660 85,2 1276,3 ,
“%co 1173,237 99,9 2320,8 ,
1332,501 99,9 2645,9 ,

TABELA 7. Kalibractija spektrometra na energije

Dakle, svakoj tablié¢noj energiji pridruzen je kanal i sugeri-
sana gredka u njegovom nalaz2enju (1% od FWHM [kanala]). Ta se
greska naravno mo2e i izradunati nakon utvrdivanja funkcije CH
(broj kanala) = £f(E), a $to program Sampo i ¢inlil na osnovu "ubade-
nih" neodredenosti energija.

Sampo vrdi linearnu interpolaciju izmedu svake dve date kall—
bracione ta¢ke, a ispod prve i iznad poslednje, linearnu ekstrapo-
laciju od dve najbli2e tad¢ke. Na sl.13 predstavljen je kalibracio-
ni grafik za energije, dobijen provlad¢enjem prave 1linije {izmedu
prve 1 poslednje kalibracione tadéke. Pomoéu takvog grafika se naj-
jJednostavnije vr&i provera linearnosti mernog sistema. Svaka neli-
nearnost bl se detektovala kao odstupanje tad¢ke (u granicama svoje
greske u keV) od prave linije. Linearnost energijske kalibracije
se mora uvek proveravati, a odstupanja od par keV smatraju se oz-
biljnim, zahtevaju ispitivanje uzroka i njihovo eliminisanje.

Upotrebom 4096 kanala (polovine memorije) visekanalnog anali-
zator;\iawsnimanje~spektra1ne oblasti od 0 do 2 MeV, implicira se
energijska kalibracija od oko 0,5 keV po kanalu. Ovo omoguéuje,
obzirom na rezoluciju koristenog detektora, da FWHM pika odgovara
3-4 kanala (tabela 7.), a 8to opet obezbeduje kvalitetnu obradu
spektra.

Energijska kalibracija spektra predstavlja preduslov za kva-
litativnu analizu spektra py-zrad¢enja. Sliéno tome, kalilbracija na
efikasnost'detekcije predstavlja preduslov za kvantitativnu anali-

Z2u - odredivanje intenziteta spektralnih linija.
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8.2 KALIBRACIJA NA EFIKASNOST DETEKCIJE S )

Smisao kalibracije detektora na efikasnost jest definisanje
verovatno¢e detekcije y-kvanta u funkciji njegove energije. Ona se
na¢elno izvodi snimanjem spektra kalibracionog ili referentnog iz-
vora poznate aktivnosti.

Medutim, u spektrometriji prirodnih uzoraka {dakle wvelikih
uzoraka) javlija se problem u vezi sa nalaténjem odgovarajud¢eg re-
ferentnog izvora. Naime, dobar kalibracioni izvor morao bi:

1) imati taéno odredenu aktivnost u dovoljno, ravnomerno
rasporedenih energijskih ta¢aka (po jednu na otprilike
svakih 100 keV), a gusto u niskoenergetskoj oblasti, gde
funkcija € = £(E) ima maksimum;

2) verno oponasati sve, 2za verovatnoéu detekcije, bitne

osqbine ispitivanih uzoraka.

Ovo poslednje zato jer efikasnost detekcije ne podrazumeva samo

- verovatnoéu detekcije vezanu sa veliéinu osetl jive
zapremine detektora 1 verovatnoéu skupljanja nastalih
nosilaca naelektrisanja u detektoru, nego i

- varovatnodu detekcije uslovljenu specifiénosdu geometriije
uzorak-detektor, a posebno

- verovatnod¢u transmisije y-zraka od mesta nastanka do mesta
detekceli je.

U sluéaju "debelih"™ uzoraka sa kakvima se ovde radi, na
transmisiju bitno utié¢e transparentnost materijala samog uzorka za
y-2rake, odnosno stepen mogudée samoapsorpcije.

Stoga kalibracija na efikasnost detekcije koja Jje, za nasge
potrebe odredivanja koncentracije urana i torijuma, izvrdena na
osnovu referentnog uzorka peska smatra se vis$e preliminarnim, nego
idealnim resenjem. Grafik na sl.14. prikazuje dobijenu =zavisnost

efikasnosti od energije y-zraka. On jJje kénsttuisan na osnovu Tabe-

ie'B. koja sadtéi energije detektovanih y-linija uzorka peska (sa
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njihovim neodredenostima u zagradi) i njima odgovarajuéih poznatih

efikasnosti (sa njihovim greskama odredivanja u zagradi).

£

501

50 1000 4300 E [m}

SLIKA 14. Kalidbracioni grefik za efikasnost detekcli je

No, kako se merenl uzorci razlikuju po hemijskom sastavu 1
drugim osobinama od kalibracipnog uzorka peska, kako kalibracione
taé¢ke ne odgovéraju linijama, ni izotopima ¢iji ¢e se 1intenzitet
odredivati u uzorcima { kako je na raspolaganju bilo nedovoljno
kalibracionih tadaka u niskoenergetskoj oblasti spektra, kasnije
je izvrsena rekalibracija odnosno dokalibracija spektrometra na e-
"fikasnost za energljsku oblast ispod 130 keV. To Jje 1izvedeno na
osnovu snimljenog spektra standardnog uzorka fosfata u kojem Jje
koncentracija urana prethodno pouzdano odredena u drugoj labarato-
riji. Naé¢in na koji je taj standard poslu2io kao sekundarni refe-
rentni kalibracioni izvor bice opisan u jednom od narednih poglav-
1ja.
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E{keV]
88,0341(11)
122,0612(15)
136,4730(15)
165,853(7)
391,690(7)
513,996(16)
661,660(3)
898,065(17)
1173,237(4)
1132,501(5)
1836,077(18)

e+107 2

48(7)
55,2(18)
55,8(20)
49,5(14)
24,4(21)
19,0(18)
17,7(6)
12,3(5)
10,7(3)
9,7(3)
6,67(23)

TABELA 8. Kalidracija spektrometra na intenzitete
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9. PROBLEMI SPEKTRALNIH INTERFERENCI U y-SPEKTRU
STANDARDNOG UZORKA

Prvostepena istraéivanja u nalazenju pouzdane metode za odre-_

divanje koncentracije urana i torijuma u prirodnim uzorcima, izvr-
- " -

sena su analiziranjem r- spektra etalona - uzorka fosfata (éifrova-

i

nog kao F 125) za koga Je prethodno u Institutu "Boris Kidrié¢" u

At

Vinéi utvrdeno da sadrzi (125+12)ppm urana.
“‘”””bsnovni za&gg;kwie kvalitativne analize bio je:
1) odabiranje najpogodnijih spektralnih linija py-zraé¢enja =
obzirom na
a) njihov intenzitet u realnim eksperimentalnim uslovima i
b) spektalnu &istod¢u
2) utvrdivanje pFisustva spektralnih’ interferencija i

razmatranje mogué¢nosti njihove korekcije.

U tu svrhu prvo je prouéden spisak svih mogu¢ih y-prelaza svih
¢lanova sukcesivnog raspada zsaU, 295U i zszTh. Ra¢évanja u nizu
tj. alternativni tip raspada s verovatnoéom manjom od O,1% nisu
uzimana u razmatranje Jer, objektivno, y-prelazi koji ih prate ne
mogu (bez obzira na tabliénu vrednost Jy) imati dovoljan intenzi-
tet da bi, u uslovima snimanja prirodnih uzoraka, mogli biti wvid-
1jivi u spektru (i prelazima za koje Je Jy= 100%, registrovani in-
tenzitet bi bio 100°(<0,1)=0,1%). Od svih mogué¢ih grananja u sva
tri radioaktivna niza, tako je preostalo da se mora imati u wvidu

samo ono u Th-nizu:

208
A5, 04%) a1

21281

as
? (c4,006%)
212
Po
: 84

(Napomena:'u U-Ac nizu ova granica eliminacije grananja lanca po-

vedana je na 3%, imajué¢i na umu malu izotopsku obilnost 2950, dak-
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le 1 trace-level prisutno u prirodnim uzorcima).

Potom je, prema TABLE OF RADIOACTIVE ISOTOPES, sac¢injen spi-
sak odabranih y-prelaza za sve ¢é¢lanove svakog radioaktivnog niza
posebno, prema kriterijumu:

a) da su energlje tih y-prelaza u okviru intervala
30-1800keV, tj. u okviru mernog opsega detektora i
odabranih instrumentalnih uslova

b) da njihov tabliéni intenz}tet (Jy) bude najmanje 0,1%. Ovo
treba shvatitli kao apsolutno donju granicu, ali je ona po
potrebli pomerana navise, npr. za 235U-niz je (u skladu sa

pomenutim obrazloZenjem) multiplicirana ¢ak 10 puta.

Tabele 9., 10. i 11. daju pregled tako odabranih 1linija ka-

rakterisanih pripadajué¢im energijama E(keV] i teorijskim intenzi-
tetima J_[%]. | ~

~g; * gu oznadene linije koje su se, pri podefenim mernim uslovima
(m=478,99 t=68,5ks) registrovale u spektru standarda. Uo¢ljivo Je

da su registrovane sve navedene linije u 23

aU-nizu, ali nijedna
vise, nijedna nenavedena. To zna¢i da za koncentracije wurana od
oko 125 ppm (kolika je u standardu), strogo va2i pretpostavljeni
kriterijum: u y-spektru su vidljive sve linije za kojJe Je J7>0’1%‘
(Linija 2**Bi na 426,50keV, &13ji je J_= 0,1%, ne registruje se).

Kako u drugim wuzorcima Kkoje treba analizirati, oé¢ekujemo
sliénu 111 manju koncentraciju, sigurno je da ¢e napravljeni izbor
linija biti dovoljan.

Iz spiska linija 2350-niza, pri istim uslovima, wvidljive =su
samo najintenzivnije linije, tako da se izbor linija moze i suzi-
ti, uvodeé¢i kriterijum J7>3% (umesto Jr>1%).

Istovremeno, od predlo2enih linija Th-niza, registruje se sa-
mo par najintenzivnijih, ali kako unapred ne 2namo koncentraci ju
torijuma u standardu, iz toga ne mo2emo za sada nista vise zaklju-

&¢iti, nego da je ona vrlo mala.
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IZ0TOP T E{keV] Jy[%]

1/2
z:zTh 1,405-10%° 59 0,2
2::Ra 6,7 god - -
2::Ac 6,13 h 99,55 1,3
105, 36 2,0
129,03 2,9
209,39 4,1
270,26 3,8
328,07 3,5
338,42 - * 12,4
409,62 2,2
463,10 4,6
562,65 1,0
581,52 <3
755,28 1,3
772,28 1,1
794,79 4,6
835,60 1,7
911,16 . * 29
964,64 * 5,8
968,97 x 17,4
1459,19 1,1
1496,0 1,0
1588,23 3,6
1630,47 1,9
z::Th 1,91313 god 84,26 1,2
z::Ra 3,665 d 240,76 3,9
22%pn 65,6 s - -
293
Po 0,145 = - -
04
’::pb 10,64 h 238,58 * 43,6
300,03 3,4
z::Bi 60,55 min 39,85 1,1
727,25 6,6
785,51 1,1
1620,66 1,5
":Po 3,04°10 ’s - -
22:T1 3,07 min 74,97 3,6
84,80 1,3
277,28 6,8
510,61 * 21,6
583,02 * 86
763,06 1,6
860,30 12

TABELA 9. Odabrane y-linije torijumovog niza
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IzZzoToP T E(keV] ch%]

1/2
2::” 6,85+10%god 88,96 * 3,4
93,35 * 5,5
105,36 1,9
109,18 1,5
143,79 * 10,5
163,38 * 4,7
185,74 * 53
202,14 1,0
a4 205,33 * 4,7
5Th 25,52 h 84,20 6,6
z:iPa 3,248+10* 283,67 1,6
god. 300,07 2,4
D *
302,67 } 1,7
22 330,07 1,3
Ac 21,7728 99,7 2,0
8o
god.
160,0 1,4
227
Th 18,7176 50,14 8,5
ap
dana
88,47 3,1
235,97 x 11,2
256,24 * 6,7
27e 329,84 2,7
To°Ra 11,43 d 94,91 8,9
97,91 2,8
144,18 * 3,3
154,18 * 5,6
269,39 * 13,6
323,88 * 3,9
338,28 * 2,8
210 444,94 1,3
RN 3,96 s 271,13 * 9,9
2is e 401,70 * 6,6
22Po 1,78+10"2% ¢ - -
2;:9b 36,1 min 404,86 x 3,8
427,00 1,7
21d 831,86 * 3,8
aBi 2,13 min 350,10 * 12,8
209711 4,77 min - -
84

TABELA 10. Odabrane y-lintje wuran - aktinujumovog niza
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TABELA 11. Odabrane y—-linije uran - radijumovog niza

T
1,2

4,51+10%goa
24,10 d

1,18 min"

2,44+°10° god.

7,7+10* god.
1600 god.
3,823 4

3,056 min
26,8 min

19,7 min
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53,17

241,92
258,94
274,56
295,09
351,87
462,05
480,32
487,13
533,50
580,06
785,83
837,99
273,70

386,83
388,95
405,73
426,50
454,83
469,86

(609,30

665,44
703,07
719,83
768,35
806,16
821,17
934,04
964,07
1051,95
1070,02
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-
N
~J !
Vi
*
[

5,0

2;;81 1133,65 * 0,3

1155,18 * 1,7

1207,67 * 0,5

1238,11 * 5,9

1280,956 * 1,5

1377,66 * 4,0

1385,30 * 0,8

1401,48 * 1,4

1407,97 * 2,5

1509,22 * 2,2

1538,49 * 0,4

1543,35 * 0,4

1583,22 * 0,7

1599,30 *x 0,3

1661,26 * 1,2

1683,99 * 0,2

1729,58 * 3,1

* i5,9

1847,41 * 2,1

214p, 1,64-10 *s - -
a4

z;:Po 22,3 god 46,52 * 4,1

2%%py 5,012 d - -
a9

210p, 138,378 d - -
a3

TABELA 11. Nastavak
(Napomena: D = nerazdvojeni dublet; +f?-raspadom zs‘Th mo2e nastati

i drugi izomer za‘Pa (T‘/2= 6,7h) sa vige 1Intenzivnih py-prelaza,

ali je njegova verovatnod¢a nastanka samo 0,15%.)

Koliko su "upotrebljive" ove odabrane linije moglo bi se pro-

ceniti nakon &to se testira:
1) da 1i se polo2aj 1linije u spektru poklapa sa linijama dru-
gih izotopa
2) da 1li je rezolucija detektora dovoljna da tu liniju raz-

dvoji od drugih potpuno (kao singuletni pik) ili delimiéno
{(u vidu multipleta)

3) da 1i je intenzitet linije dovoljan da se sniZ2avanjem kon-

centracije izotopa koji je emituje, ona brzo ne utopi u
fluktuacije fona.

Kod ispitivanja spektralnih interferencija treba uzeti u raz-

matranje ne samo linije, unutar jednog radioaktivnog niza, nego

sva tri zajedno jer to odgovara njihovoj realnoj, prirodnoj pre-

77



zentaciji. Takode treba ukljuéiti eventualne smetnje od 1laksih
prirodnih radioaktivnih elemenata koji su ¢est ili neminovan kon-
taminitet prirodne sredine (kao sto je npr. %k  sa linijom na
1460,75 keV), interferirajuéi efekat linije anihilacionog zracenja
na 511 keV, ili x-zrad¢enja u niskoenergetskoj oblasti. Radi lakseg
uotavanja spektralnih interferenci napravljen je nov spisak odab-

ranih linija, svrstanih prema rastu¢im energijama (Tabela 12.).

E{keV] 3, [%] 1ZOTOP NAPOMENA
39,85 1,1 212pp
46,52 4,1 24%pp *
50,14 8,5 22%n
S 83,17 O 1,1 «2ttpp
T 0,2 *221n
63,28 3,8 Kt T
67,68 0,4 2807, x
72,87 1,3 211p4 . interferira
sa x-2racima Pb
74,97 3,6x%0,36 2081 . -1-
84,20 6,6 29471h
84,26 1,2 22%nt} F -1-
84,80 1,3x0,36 zoe,,,
88,47 3,1 22%79n
88,96 (3,4 (\"”u;} “
92,35 2,7 2340y
234 } D ¥ -1I-
92,78 2,7 Th T(?)

e R 235
93,35 ) 5,5/ <;,/9/) } D(?)

9791 8,9 229Ra

97,91 2,8 229Ra
234 D -1-
98,43 0,2 Pa T *
99,55 1,3 228c
TABELA 12. Odabrane y - linije sva tri prirodna niza svrstane po

rastucim energi jana
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105,36

105,36
109,18
112,80
129,03
143,79
144,18
163,89
154,18
160,0

163,38
185,74

186,10
205,33
209,39
235,97
238,58
240,76

241,92
256,24
258,94
269,39

270,26

271,13
273,70

274,56
277,28
283,67
295,10
300,0

300,1
302,67

323,88

TABELA 12. Nastavak

4,7

4,1
11,2
43,6

3,9

0,32
6,8x0,36
1,6
19,2
3,3

2,4
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328,07 3,5 z2ze,

329,84 2,7 227, (2}
D‘k

330,07 1,3 z"Pa}

338,28 2,8 223,
D*

338,42 12,4 zzehc}

350,1 12,8 2115,
D*

351,87 37,1 214Pb}

386,63 0,4 214, .

388,95 0,4 za4g, l

401,7 6,6 223 *

404,86 3,4 2a4p, l

405,73 0,2 21431} D

409,62 2,2 zz8,

427,0 1,7 211pp

444,94 1,3 22%Ra

454,8 0,32 214p, *

462,05 0,2 2t4pp ]

463,10 4,6 zzehc}

469,86 0,13 244p4 *

480,32 0,3 214, .

487,13 0,4 214p, N

510,0 0,1 222, interferira sa
D * anihilacionim

510,61 21,6x0,36 z°"T1} zradenjem

533,50 0,2 244pp *

562,65 1,0 zz8,

580,06 0,4 214, .

581,52 <3 228c o I

683,02 86x0,36 2°°T1}

609,311 46,1 Z214py *

665,44 1,6 214py *

703,07 0,5 214p, *

719,83 0,4 2tep, N

TABELA 12. Nastavak
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727,25 6,6 21%p1
766,41 0,7 294pa x
768,35 5 214py }
772,28 1,1 2282¢
785,51 1,1 212p4

D*
785,83 1,1 z*‘Pb}
794,79 4,6 228%c
806,155 1,2 214py *
821,14 0,2 244py *
831,1 12,8 21ipy, *
835,60 1,7 228 )¢
837,99 0,6 244pp *
860,30 12x%0, 36 20811
911,16 29 22%¢ *
934,04 3,2 244py *
964,07 0,4 214py

D*
964,64 5,8 22°Ac} J
968,97 17,4 22%)¢
1001,0 0,7 294pa *
1051,95 0,3 214B4 *
1070,02 0,3 214py *
1120,27 15,0 214p4 *
1133,65 0,3 214p4 *
1155,2 1,7 244py *
1207,67 0,5 244py *
1238,8 5,9 214p4 *
1280,95 1,8 214p4 *
1377,66 4,0 244py *
1385,30 0,8 244py *
1401,48 1,4 214py *
1407,97 2,5 214By l
1459,19 1,1 zzahc . interferira

sa ‘OK

1496,0 1,1 22%c
1509,2 2,2 214py *

TABELA 12. Nastavak
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1538,49 0,4 214py

S 3

1543,35 0,35 Z14gy
1583,22 0,7 214y *
1588,2 3,6 228)¢
1594,78 0,26 214py
1599,30 0,33 214py *
1620,7 1,5 212py
1630,47 1,9 228,¢
1661,26 1,2 214py *
1683,99 0,24 214py *
1729,59 3,1 214py *
1764,49 15,9 214py *
1838,37 0,38 214py *
1847,41 2,12 214py *
1873,11 0,23 #t4py1 *

TABELA 12. Nastavak

Napomena: * - vidljive u spektru standarda

D;T - nerazvojeni dublet odnosno triplet

* * program SAMPO obraduje kao multiplete

*+ - postoji linija, ali je neizvesno da 11 potid¢e od
y-zra¢enja datog izotopa ili od prekrivajudeg
x-zradenja (ili zra¢enja negog drugog porekla)

S druge strane, ako linija nekog potomka u zsaU, 235U ili
Th-nizu "prode” kroz ova] test kvaliteta, ona nesumnjivo moz2e
poslu2iti za pouzdano nalaz2enje koncentracije tog potomka, ali za
odredivanje koncentracije U, odnosno Th, "upotrebljiva"™ je samo u
slu¢aju dokazane nenarusene radioaktivne ravnotez2e u tom nizu. Ovo
upuéuje na dalje pravilo selekcije podobnih linija:

- prvo, potra2itl pogodne (prema gornjim kriterijumima)

linije samog 2880,2350 odnosno zszTh

- drugo, ako takvih nema, odabrati najpogodnije linije

doradi jumskih produkata raspada niza (znajud¢i da se

radiocaktivna ravnotez2a najverovatnije narusava na stepenu
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radijuma)
- 1 tret¢e, ako ni takvih nema, odabrati najpogodniju 1liniju
Ra ili njegovih produkata raspada, ali uz obavezu provere

radioaktivne ravnotezie.

Postoji joid jedna mogué¢nost "upotrebe™ spektralno - ¢istih i
intenzivnih linija. Naime, ako jedan ¢lan niza ima takve linije u
razli¢itim delovima spektra, mogla bi se, na osnovu izradunate ak-
tivnosti iz visokoenergetske linije odrediti efikasnost na energi-
ji niskoenergetske linije, dakle u oblasti gde je efikasnost, po
pravilu, slabo definisana. Ako se jog, proberom dokaz2e postojanje
radiocaktivne ravnote2e u nizu, onda postoji dovoljan broj tacdaka
za izvodenje precizne kalibracije na efikasnost u kritiénoj oblas-
ti (<130keV).

Sledeé&i ova uputstva, analizirane su karakteristike odabranih
linija tri radioaktivna niza na osnovu snimljenog spektra standar-
da s ciljem:

a) da se predlo2i jedna ili par linija na osnovu kojih bi se
najpouzdanije odredile koncentracije aktivnosti urana i torijuma.

b) da se ispita moguénost dokalibracije (rekalibracije) nis-

koenergetske oblasti na efikasnost.
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9.1 SPEKTRALNE KARAKTERISTIKE py-LINIJA TORIJUMOVOG NIZA

Ve¢ u prvoj eliminaciji, iskljuéeni su iz razmatranja sledeé¢i

¢lanovi torijumovog niza:

228 a, zzoRn’ z216p 4 212p
8s 8s 84 84
jer nemaju (po energijama i/7114i intenzitetu) odgovarajude
y-prelaze koji prate njihov a- ili -raspad.
Najbogatiji izbor linija ima z::Ac, a po nekoliko "obe¢avaju-
212 212 2

¢e” intenzivnih ssz’ esBi i ::Tl. U spektru standardnog fosfa-
ta vidljivo je samo 5 linija koje odgovaraju potomcima raspada to-

rijuma i to su one sa najvedim teorijskim intenzitetom:

3 linije 22%Ac na 911,16 keV (J_= 29%)
968,97 keV (J = 17,4%)
338,42 keV (J = 12,4%),

i 2 linije njegovih produkata raspada:

212

Pb na 238,58 keV [JY= 43,6%]
1 20971 na 583,0 keV [J,=(86%0,36)%, zbog grananja lanca].
Pik koji se javlja na energiji od 964 keV verovatno poticde od
21481 (964,07 keV, J,= 0,4%) a ne od 2282c (964,64 keV, J = 5,8%)
jer se, pri ovoj koncentraciji torijuma u uzorku, 1linije =sliérnog
intenziteta ne registruju (npr.nema linije 21281 na 727,25 keV,

J7= 6,6%).
Razmatraju¢i spektralne interference, prema Tabeli 12, wvid-
ljivo je da:

a) linija 22%Ac na 338,43 keV predstavlja nerazdvojni dublet
sa linijom 2*°Ra na 338,28 keV, J = 2,8%; a

b) program Sampo obraduje kao multiplete:

- 1liniju zzaAc na 968,97 keV u dubletu &sa sloZenomnm
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linijom 224

Ac - 2**Bi na 964 keV
212 227
- liniju Pb na 238,58 keV u tripletu sa linijonm Th

na 236 keV i slo2enom linijom 22"'Ra - z‘4l§’b na 241 keV

- a liniju 2°%T1 na 583,02 keV u dubletu sa linijom
z"‘E’l:) na 580,06 keV; pri tome postoji, obzirom na
rezoluciju primenjenog detektora, opravdana sumnja da
ni sama linija nije ¢ista, tj. da Je nerazdvojni

dublet sa linijom 22®Ac na 581,52 keV, g, <3%.

Stoga, bez obzira &to udeo interferirajué¢ih linija u odnosu
na razmatrane nije veliki, niti gregka koju pri fitovanju multi-
pleta unosi radunarskl program Sampo moz2e biti kljuéni ogranic¢ava-
juéi faktor, ne preporud¢uje se prorad¢unavanje Kkoncentracione ak-
tivnosti torijuma na osnovu tih linija. Ovo posebno zato sto pos-
toji 1linija kojoj nije nadena zamerka - linija zzaAc na

911,16 keV, J?= 29%. ‘

Dakle, za pouzdano odredivanje koncentracije torijuma u pri-
rodnim uzorcima predla2e se linija: zzsAc na 911,16 keV, JY= 29%
jer je:

- dovoljno intenzivna,

- spektralno potpuno ¢ista,

- u, 2a registraciju, pogodnom delu spektra i

- kako je aktinijum gornji (preradonski) ¢lan raspada u
torijumovom nizu 1 ima kratko vreme poluraspada, ne
uslovljava bezuslovno postojanje sekularne radiocaktiv-
ne ravnotee.

Za neke svrhe mogu biti korisna 1 slede¢a zakljuéna razmatra-
nja koja se tié¢u spektralnih karakteristika drugih (u ’standardnom

uzorku neregistrovanih) » linija torijumovog niza:

1) Zbog postojanja spektralnih interferenci (Tabela 12) treba
igkljué¢iti linije:

-228)c na 270,26 keV, J = 3,8%
327,07 keV, J = 3,5%
964,64 keV, J = 5,8%

-224pa na 240,76 keV, J = 3,9%
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-%2t2pp na 300,03 keV, 3= 3,3%
-2%2p4 na 785,51 keV, J = 1,1%
-2°8%11 na 510,61 keV, J, = (21,6%0,36)%

- 1 u niskoenergetskom delu: 23%)¢ na 99,55 keV, J7= 1,3%
229¢n na 84,26 keV, J = 1,23
2080} na 84,79 keV, J = 1,3%

2) Ako pitanje ravnoteze nije sporno, sadrz2aj torijuma u uzorku je
relativno visok i 2eli se poved¢ati preciznost merenja,
koncentracija torijuma se mo2e odrediti kao srednja vrednost

koncentracija nadenih iz sledeé¢ih singulefnih fotopikova:

Ac na 209,4 keV, Jy= 4,1%
24284 na 727,3 keV, J = 6,6%
22%ac na 794,8 keV, 3= 4,6%
29871 na 860,3 keV, 3= 12:0,36%
22%nc na 911,2 keV, 3= 29%
228%ac na 1630,5 keV, J = 1,9%

(U slu¢aju nepostojanja ravnoteze, izostaviti 1lintje 24204

i
zoaTl. Sumnje na poreme¢aj ravnote2e Th-niza wusled emaniranja
torona, lako se otklanjaju hermetizacijom uzorka na par minuta,

zahval juju¢i veoma kratkom vremenu poluraspada torona - 55,3s).

3) U uslovima veéih koncentracija torijuma u wuzorku, mogle bi

biti, zbog ¢istode, interesantne linije niskoenergetske oblasti:

21284 na 39,85 keV, = 1,1%
2321h na 59 keV, 3= 0,2%

228)c na 129,03 keV, 3= 2,9% .

i1 to sa aspekta mogud¢eg odredivanja efikasnosti za te energije.
Uzmemo 1li da, 1z linije 228pc na 911 keV odredena aktivnost akti-
nijuma, odgovara aktivnosti torijuma, odnosno u slué¢aju neporeme-
¢ene sekularne ravnoteZe niza aktivnosti bizmuta, efikasnost de-

tekcije na nabrojanim linijama bila bi odredena odnosom merenog
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odbroja pod tim linijama i1 tako izradunate aktivnosti:

P(E)
A*J (E)°m*t
Y

£(E)

U slu¢aju nepotvrdene radiocaktivne ravnoteze torijumovog ni-
za, kada uslov: A(Bi) = A(Th) postaje sporan, efikasnost na liniji
21281 na 39,85 keV i dalje bi se mogla odrediti, ali sad iz uslova
A(Bi na Eg) = A(Bi na Ez)' Ovo omoguéava postojanje ¢iste 1 teo-
rijski dovoljno intenzivne linije bizmuta u energetskoj oblasti
gde je efikasnost bolje definisana (slabije zavisna od energije

Y-2raka) - 21251 na 727,25 keV, Jy= 6,6%. -

Napomena: Najnovija istrazivanja [44] ukazuju da dvema y-linijama
koje prate a-raspad zszTh treba pripisati energiju 63,9 odnosno
140,8 keV umesto dosad navodenih 59 i 126 keV. Ovo je utvrdeno
analizom y-spektra zszTh pomoc¢u HPGe detektora nakon radiohemijske
separacije od produkata njegovog raspada.

Medutim, u nad&im uslovima, u y-spektru standardnog uzorka ne
registruju se linije ni na ranijim literaturnim ni novopredloz2enim

234 238

energijama. Linija na 63 keV pripisuje se Th (J7= 3,8% iz U

- niza).
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9.2 SPEKTRALNE KARAKTERISTIKE »-LINIJA URANOVIH NIZOVA

Sli¢na razmatranja kao u torijumoveom nizu, pokazuju da je si-
tuacija u slud¢aju urana znatno komplikovanija. Za odredivanje kon-
centracije urana stoji na raspolaganju veliki broj py-linija koje
prate a- 1 (- raspad radioizotopa u ¢&¢ak dva niza: zan 1;1
uran - radijumovom 1 295U ili uran - aktinijumovom nizu. Uprkos
tome, kvalitativnom analizom y-spektra uranovog standardnog uzorka
pokazuje se da je tesko i, bez manjkavosti, gotovo nemogude napra-

viti izbor par pouzdano reprezentabilnih linija 2za kvantitativnu

analizu.

Spektralne karakteristike y-lini ja wran-radi junovog niza

Polazni izotop - zadetnik ovog niza zsaU nema ni jednu iole

pogodnu y-1iniju (par in gnziyniJihwlezimnawn;hnsiupnaghManaxgﬁts-
koi oBlasti < 20 keV) koja bi omogucavala direktnu procenu njegove

koncentracije.

B 7-pPr a\ima‘kogg prate f3-raspad njegovih direktnih potomaka

raspada Pa)odgovaraju u spektru po tri-¢etiri detekta-
M

bilne linije, uglavnom umereno - slabog InteniTteta za koje je pi-

tanje da 11 bi se pri koncentracijama ‘manjim’ od ove u standardu,

e

(a‘ﬁoja §e Ematra visokom) uopste registrovale. 0Od tih linija tre-
ba, zbog é;;ktralnih inerferenci prema Tabeli 12., eliminisati
-2347h dublet na 92,35 keV, JY= 2,72% 1 92,78 keV, JY= 2,69% 1|

-294p3 na 98,43 keV, J,= 0,2%, a lintju

—zs‘Pa na 766,4 keV, J7= 0,2% wuzeti sa rezervom Jer Je

kompjuterski program fituje u dubletu.
Dakle, ostaju kao é&iste, za razmatranje samo linije:

2341h na 63,29 keV, a = 3,8%
na 112,80 keV, J = 0,24% i
“Pa na 1001,0 keV, J = 0,65% .

Ni sleded¢im ¢lanovima zsaU - niza: 2840 i 23°Th nisu svoj-
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stveni, za analizu podobni, y-prelazi. Oni zapravo daju y-linije u
odgovarajué¢oj energijskoj oblasti, ali zbog veoma velikog vremena
poluraspada - dakle male specifiéne aktivnosti, njih odlikuje veo-
ma slab intenzitet. Jedini izuzetak od ovoga jest linija -°°Th na
67,68 keV, J7= 0,38%, dobro odvojena i Jjasno vidljiva u uslovima
snimanja standarda. U uzorcima sa manjim sadrzajem urana iz nje se
verovatno ne bi, sa dovoljnom teénoé&éu (& < 10%), mogla odredivati
koncentracija urana, ali svakako ostaje interesantna 2za proveru
(korekciju) efikasnosti u toj energetskoj oblasti.

I to bi, do radijuma, prelomnog potomka u nizu, od kojeg su
moguéi (i verovatni) poremeéaji radioaktivée ravnote2e, sav 1izbor
kako-tako pogodnih 1linija.

Osobina ovog niza je da prva polovina produkata raspada do
radijuma daje samo mali (2%) deo ukupnog py-zradenja celog niza.

Glavni y-emiteri u porodici 298y gu produkti raspada emanacije

radijuma-radona: RaB =2**Pb 1 Rac =%"*Bi.

I zaista, u odabranim uslovima merenja standarda F125, regis-
truje se mnodtvo, i to uglavnom dovoljno intenzivnih i separiranih
njihovih linija i to kroz celokupnu mernu oblast energija. Tadni-

je, u intervalu 240 - 1850 keV vidljivo je 12 linija ***Pb 1 ¢ak

40 linija 2'*Bi, zapravo vidljive su sve njthove linije ¢&i3ji Je
tablieni J > 0,17%.
O0d toga, ne bi trebalo (vidi Tabelu 12.) koristiti sledede

linije, jer pripadaju nerazdvojenim dubletima:

214pp na 241,92 keV; 3= 7,5%
351,87 keV; J = 37,1%
462,05 keV; J = 0,2%
785,83 keV; J = 1,1%
2144B4 na 405,73 keV; 3= 0,2%
964,07 keV; J = 0,4%
odnosno slo2ene linije:
21484 na 273,70 keV, a= 0,2% — 2**Pb na 274,56 keV, 3= 0,32% 1
214p4 na 785,51 keV, = 1,1% — 2%%%pp na 785,83 keV, 3= 1,1%

te izbegavati one koje pripadaju, pri ra¢dunarsko) obradi,

nepotpuno razdvojenim multipletima:
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21%pb na 258,94
295,10

580,06

2%*Bi na 386,63
388,95
768,35
1401,48
1407,97
1538,49
1543,35

keV; J =
keV; J
keV; J
keV; J
keV; J
keV; J
keV; J

=

NRONCONONON N X

Preostale &iste 1linije 214p) bi
i 838 keV, Jv= 0,6%. No, one bi vero

e

sadrzed¢ih uzoraka bile nedovoljno intenzivne za taéno

koncentracije (mo2da 1 utopljene u s

0,4%
0,4%
5%

1,4%
2,5%
0,4% -
0,35%

le bi samo: 487 keV;

J

L3

= 0,4%

vatno pri merenju

tatistidke

&
uran-manje-

fluktuacije

odredivanje

fona)

pPa se ne preporuc¢uju za primenu u kvantitatiénoj analizi. Ali pre-

ostao je jo& veliki broj dobre odvoj

linija 2%'*pi.

To omoguduje da se koncentracija urana

enih {1 dovoljino

odreduje

intenzivnih

na

osnovu vige spektralnih pikova (u smislu poveéanja preciznosti), a

2a br2u,

intenzivnije linije:

“*“Bi na 609,311 keV; J = 46,1%
1120,27 keV; J = 15,0%
1764,49 keV; J = 15,9%

Ukoliko nivo sadr2aja u uzorku
214

pros8iriti sleded¢im singuletnim Bi
665 keV, Jy= 1,
806 keV, Jy: 1,
934 keV, Jy: 3,
1155 keV, J7= 1,
1238 keV, JY= 5,
1280 keV, Jy= 1,
1377 keV, J7= 4,

90

dozvoljava, spisak

- linijama:

6%
2%
2%
7%
9%
5%
0%

s5e

rutinsku analizu predla2u se kao reprezentativne tri naj-
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1509 kevV, Jy= 2,2%
1660 keV, JY= 1,2%
1729 keV, Jy= 3,1%
1847 keV, J7= 2,1%

Medutim, apriori uzimanje da rezultati dobijeni na osnovu me-

21451 (odnosno 22':sRa i njegovih potomaka) pred-

renja aktivnosti
stavljaju meru sadr2aja urana u uzorku, a bez prethodnog dokaziva-
nja postojanja radioaktivne ravnoteze u nizu, mo%e dovesti do oz-
biljnih gresaka. Ako je dos$lo do narugavanja radioaktivne ravnote-
2e izmedu urana i radijuma koja se ogleda u nedostatku radijuma,
¥Y-radioaktivnost gornjih potomaka niza se ostro smanjuje, iako Je
uzorak bogat uranom, i obrnuto uzorci minerala obogaéenih radijum-
om, jako su y-radioaktivni ¢éak 1 ako i1 ne gadr2e uran. Dakle, u
prvom slué¢aju, ovakvim radunom, odredili bi da urana u uzorku ima
manje, a u drugom vise nego sto je njegov stvarni sadrzaj.

Do naruédavanja radioaktivne ravnotefe u prirodnim uslovima
dolazi é¢esto selektivnim rastvaranjem, 1spifanjem, taloz2enjem i
akumuliranjem pojedinih radioizotopa (npr.Ra), fenomenom difuzije
{npr.Rn), apsorpclije i desorpcije i1 uticajem spoljasnjih fizidko-
hemi jskih faktora: pritiska, temperature, vlaznosti okolnog vazdu-
ha 1 pH vode, te raznih geoloskih procesa (nastajanje mikropora 1
pukotina u stenama 1 sl.).

Tako, pri sad¢injavanju recepture za y-spektrometriisko odre-
divanje koncentracije urana na osnovu spektra y-linija wuran-radi-
Jumovog niza, treba poé¢i od premisa:

- iako do narugavanja radioaktivne ravnote2e mo2e teorijski

do¢i izmedu bilo kog para - pretka i potomka (ukoliko im
Ta/z nije suvisge kratko), najverovatnije je narusavanje na
stadi jumu radijuma

- smatrajmo da sekularna radiocaktivna ravnoteZ2a postojli medu

preradijumskim odnosno postradijumskim é&lanovima zasebno,

- preradijumski <¢lanovi ovog niza 1imaju samo mali broj

slabo - intgnzivnih r-linija, dok

- postradijuméki ¢lanovi daju obilje intenzivnih singulentnih

pikova.

Ovo namede sledede zakl juéke:
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1) Ako je linija 22*Pa (preradijumski ¢&lan) na 1001 keV,

J7= 0,65% dovoljno intenzivna, i1z njene se povréine moze
Qirektno ra¢unati sadr2aj wurana, ne vodeé¢i raduna o
postojanju ili nepostojanju ravnoteze;

2) Ako nije tako, koncentraciju urana rad¢unati iz neke linije

214481, najbolje na 609,3 keV (J,= 46,1%), alt rezultat

smatrati korektnim tek nakon dokazivanja nenarusene
2360 226

ravnoteze g - Ra.

3) Dokazati il1i opovré¢i postojanje ravnoteze;
(kasnije ¢e biti objasnjeno kako jg to mogude, na bazi
samog y-spektra)

4) Ako se utvrdi da ravnote2a ne egzistira, a nije ispunjen

uslov pod 1), nemogu¢e je odrediti sadr2aj urana na osnovu
2380

y-spektra U-niza.
U vezi sa drugim postavljenim zadatkom ove kvalitativne ana-
lize y-spektara - ispitivanja mogué¢nosti odredivanja efikasnosti
detekcije u niskoenergetskom delu spektra, treba ista¢i znac¢aj jos

dve y-linije uran - radijumovog niza:

24%:h na 46,52 keV; = 4,18 1

2%4ph na 53,17 keV; J = 1,18 .

Obe linije se u spektru standarda javljaju kao dovoljno in-
tenzivni singuleti, a kako potié¢u od postradijumskih ¢lanova nji-
hova se aktivnost uzima identié¢nom aktivnosti 21484 na 609 keV. '

Uz pomenute tri niskoenergijske linije preradijumskih ¢lanova

(2%*Th i 2°°Th) ¢ija se aktivnost uzima identidnom aktivno&éu

zs‘Pa na 1001 keV, oé&igledno 3je nadeno dovoljino tacaka 2a

dokalibraciju energijske oblasti ispod 130 keV.
Spektralne karakteristike y-lini ja uranraktini junovog niza

Uporedujué¢i spisak odabranih y-linija uran-aktinijumovog niza
iz Tabele 10. sa y-spektrom standarda F 125 snimljenog pri optimi-

ziranim mernim uslovima, zakljuduje se:

- da se mnoge linije sa spiska ne registruju unatoé¢ visokoj

koncetraciji wurana u standardu (125 ppm) 1 rigoroznom
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kriterijumu pri sa¢injavanju ovog izbora linija (J >1%) i
- da teorijski najintenzivnijim linijama odgovara relativno

mali registrovani intenzitet.

Ova ¢injenica se objasnjava 1izuzetno niskom procentualnon
'zastupljenoéCu 2350 u prirodnoj smes&i izotopa - izotopska obilnost
9(2350) = 0,71%. Istovremeno, ta &¢injenica ukazuje na to da ¢e se,
za druge prirodne uzorke sa manjim sadr2ajem urana (ve¢d kod ppm
koncentracije, bié¢e pokazano) mnoge od tih linija utopiti u sta-

tistid¢ke fluktuacije fona.

Druga nepovoljna okolnost u vezli sa -y-spektrom 235U - niza
Jest da I od onih registrovanih, veé¢ina 1linija nije spektralno

¢ista. Jedine singuletne registrovane linije u spektru snimljenog
standarda su:

2353 na 163,38 keV; 3= 4,7%
205,33 keV; J. = 4,7%

223Ra na 323,88 keV; 3= 3,9%

21%ph na 831,1 keV; J = 12,8%

Pokaza¢e se da se one mogu koristiti (prve dve direktno, a
druge dve uz uslov radioaktivne ravnote2e uran-aktinijumovog niza)
za odredivanje koncentracije urana sa zadovoljavajud¢om tadnos&du
(6<10%) za uzorke, po sadr2aju urana, sli¢ne merenom standardu.
No, ne mogu se preporud¢iti kao generalan metod, Jjer verovatno,
shodno gore pomenutom, neé¢e zadovoljavati =za nize koncentrovane

uzorke.

Najintenzivnije 1linije ovog niza pripadaju nerazdvojnim
dubletima:

2955 na 143,79 keV, J = 10,5% - 22°Ra na 144,18 keV, J = 3,3%
285 L4 2206 '

U na 185,74 keV, J = 53% - Ra na 186,1 keV, J_= 3,3%
223pa na 269,39 keV, J = 13,6% -%28%)c na 270,26 keV, J = 3,8%
2%1pi na 350,1 keV, J = 12,8% - 214py na 351,87 keV, 3,=37,1%

Koncentracija urana na osnovu tih slo2enih linija mogla bi se
odrediti samo izradunavanjem doprinosa svake komponente pojedinac-
no u njima. Kako, u izvesnim uslovima ovo mo2e biti Jedini nadin

da se y-spektometrijom odredi sadr2aj urana, potrebno je naé¢i na-
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¢in da se razres$i problem spektralne interference nekog od ovih
dubleta.

9.3 RESAVANJE PROBLEMA SPEKTRALNE INTERFERENCE (NA 186 keV)

Uslov da se izvrs$i raspodela izmerenog (neto) odbroja pod po-
vrédinom dublet-pika po sa¢injavajué¢im Komponentama jeste postoja-
nje u njegovoj blizini ¢iste linije jedne od njih (interferirajuce
komponente) - tzv. linije komparatora. -

Ovaj uslov je nad¢elno ispunjen za slozZzenu liniju 2350 - 22‘sRa

226 214

na 186 keV jer Ra, odnosno njegov potomak raspada, izotop Pb

ima jaku, singuletnu liniju u blizini, taénije na 295,10 keV,
Jy= 19,2%. Ovaj, a ne druga dva intenzivna dubleta 2350, odabran
je 1 zato jer se prema vrednosti JY procenjuje da je udeo urana u
njemu najvedéi. .

Tra2eni broj impulsa koji u dubletu pripadaju uranu PU u od-

nosu na ukupni registrovani odbroj dubleta PU+RG, jednostavno je:

P =P - P (26)
U U+Ra Ra

Odbroj koji u dublet unosi radijum PR nalazi se iz uslova jedna-

kosti aktivnosti [AEEEE—J radijuma, odnosno njegovih potomaka ras-
Y

pada bez obzira iz kojeg analitid¢kog pika bile rad¢unate. Ovo na-
ravno zahteva prethodno dokazivanje nenarusenosti radioaktivne
ravnotez2e niza na naé¢in koji ¢e biti opisan u poglavlju 10,
1i1i bar pouzdano spreéavanje emaniranja radona hermeticdkim =zatva-

ranjem uzorka (u vremenu nekoliko Ti/an) pre merenja. Tada vazi:

Ana(u dubletu) = Apb(na 295 keV), &to daje:

J)/(Il.c.). cna.
Pra P *Pey =K Phy , (27)
Y<Pb) Pb
odnosno:
PU = PU+Ra - ko PPb (28)

Zanemarujuéi gresdku eksperimentalnog odredivanja faktora Kk, pre-

ciznost odredivanja broja impulsa PU u dubletu, izraZena je preko
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standardne devijacije On v primenom jednad¢ine (19) kao:

o = y/g + k2P (29)

odnosno ukljuéujuéi i gredku prorad¢una backgrounda pod pikovima

i b :
U+Ra Pb

o = v/; + b + kKX(P__+ b_) (30)

PU U+Ra U+Ra Pb Pb

Uradunavajuéi 1 gregku pri odredivanju k sledi:

1/2
2

2 2 2
o =|P + kTP 1 + o + O +J (X4 +E&_ 0O =
Pu U+Ra Pb JY(RG) E£(Ra) ¥Y(Pb) Jy(Pb) Pb  Pb

1-2
[P +k2p [1+Jz &2 +e? Y 2 &2 &2 ]] -
U+Ra Pb Y(Ra) J _(Ra) <(Ra) & Y(Pb) J (Ra) Pb Pb
r Ra Y
(31)
Relativna standardna greska ovog odredivanja odbroja urana bila bi
onda & = P o 2x 6%.
Ps U u
Kriterijum za smanjenje te greske, odnosno postizanja dovoljne

tad¢nosti je:

P
a) k = Prb < 1 tj. broj 1impulsa interferirajudeg izotopa
Ra

treba da Jje veéi u ¢istom piku - komparatoru nego u

razmatranom dubletu;
b) Pu>>Pna’ odnosno broj impulsa odredivanog 1izotopa u
slo2enom piku treba da je bitno ve¢i od broja impulsa

interferirajué¢eg izotopa.

Prvi uslov je za dublet na 186 keV u standardnom uzorku ispu-
njen (u nasim uslovima merenja k = 0,253), a drugi samo delimiéno
tj. vazi: PU) Pna’ ali ne 1 PU>>Pna' Ovo ¢ini taénost odredivanja
koncentracije urana u ovom uzorku na osnovu dublet-fotopika na
186 keV prilid¢no slabom, izrazeno greskom od oko 20%.

Po pravilu, proradun koncenttacije nekog 1izotopa resavanjem
spektralne interference uvek je vezan za vecu gresku nego isti iz
&istog fotopika. Zato ga treba primenjivati samo kad je to neiz-

be2no, kad drugog resenja nema.
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9.4. PROBLEMI VEZANI ZA POTENCIJALNI SUMMING - EFEKAT

Dodatni izvor zna¢ajne, a egzaktno tesko wuradunlijive greske
pri y-spektrometriijl urana 1 torijuma vezan je za mogud¢nost slu-
¢ajnih i pravih koincidencija tj. za mogué¢nost detekcije dva isto-
vremeno emitovana y-zraka iz raspada Jjednog ili vige 1izotepa kao
jedan. Energija tog "summing" impulsa odgovara zbiru energija 1is-
tovremeno detektovanih fotona. )

Veliki broj y-emitera u uzorcima iz prirode, veliki broj mo-
gué¢ih y-prelaza u svakom od njih, "volumni”" uzorci i Marinelli -
geometrija sa velikim prostornim uglom obuhvatanja detektora,
preduslov su za intenziviranje ovog efekta. Pri ovim uslovima sni-
manja y-spektra raste mogué¢nost istovremene detekcije bilo kog sa
bilo kojim fotonom (slu¢ajno sabiranje, slud¢ajna koincidencija) a
posebno mogué¢nost sabiranja y-fotona emitovanih u kaskadi u sgemi
ragpada nekog izotopa (pravi summing, prave koincidencije).

Razmatrajué¢i sheme-raspada glavnih py-emitera torijumovog i

uranovih nizova, uoé¢ava se (slika 15 a,b,c) da z"4Bj. i z1“E’b imaju

puno kaskadnih prelaza. Kako se prelaz pobudenog jezgra 2“81 u
osnovno stanje najvérovatnije vrsl preko nivoa od 609 keV, mogu =se
kao primeri potencijalnih summinga navesti kombinacije: (u swvakoj

je foton energije 609 keV jedna komponenta).

609 keV(Jy= 46%) + 768 keV (J_= 4,7%) = 1377 keV (J_= 4%)

‘ + 934 keV (J:= 3,2%) = 1543 keV (J:: 0,4%)
+1052 keV (J7= 0,3%) = 1661 keV (J7= 1,2%)
+1120 keV (JY= 15%) = 1729 keV (Jy= 3,1%)
+1155 keV (J7= 1,7%) = 1764 keV (Jy=15,8%)
+1238 keV (Jy= 5,9%) = 1847 KkeV (Jy= 2,1%)

itd.

Dakle, gotovo sve najintenzivnije linije 21‘81, odnosno bukvalno
sve prethodno preporuéene kao spektralno ¢iste lintije 21‘81 su pod
sumnjom moguceg'summing efekta. Usled toga intenzitet merene lini-

je mo2e opadati ili rasti u odnosu na oé¢ekivani zavisno da 1li nme-
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rena linija predstavlja komponentu koja se sabira ili nastaje sa-

biranjem.
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0+ 0
210
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214
SLIKA 15.a) Shema raspada Bi

Kaskadni y-prelazi u shemi raspada z""'E’b ukazuju na sleded¢e

potencijalne prave koincidencije:

53 keV (J =
r

7,5%)
0,3%)

19,2%)
0,2%)

1,1%) + 242 keV (JY
+ 480 keV (J
' 4

295 keV (JT
533 keV (J
' 4
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+ 786 keV (JY = 1,1%) = 839 keV (JY = 0,6%)
259keV (Jy: 0,6%) + 580 keV (Jy = 0,4%) = 839 keV (JT = 0,6%)
295keV (J?=19,2%) + 544 keV (JY = 0,02%)= 839 keV (JY = 0,6%)
351keV {Jy=37,1%) + 487 keV (Jy = 0,4%) = 839 keV (JY = 0,6%)
26.8 m
0+ w2 S
P L]
2liPb 2i8At
- a 99,9%
2.5% 4.5 0.8391
e —_0.7680_
1.0% 6.7 3.5336
S
8% 5/ ¥ 0,35192
% .. ' 90,2952
| [a2% 5.2 og;;
g.gggu 98"7‘.42.' %3‘
ol-L6.3% 6.6 [} 36% 150
214
SLIKA 15.b) Shema raspada Pb
O¢igledno je da i1 ovde odabranim linijama bez interferenci

(podvuéene), mogudéi summing smanjuje pouzdanost.

U torijumovom nizu su npr.

y-linije uklju¢ene u kaskadu koJja

583keV [JY= 86%) + 277,3 keV

S ove tadke gledista, a 1 sa
najpogodnija bi bila linija zo8q)

208

za Tl +tri najintenzivnije

uslovljava koincidenciju:

J = 6,8%] = 860,3 keV [J_= 12%
[7 ,8%] ’ [2, ]

stanovisgta spektralne <¢istoce
na 2614 keV [Jy = 99,7%]), ali je

ona iznad gornje granice mernog opsega spektrometra.

Za predloz2enu liniju 24484 na 727

727 keV [J7= 6,6%] + 785 keV

228

Medu linijama Ac

vazni je

mogu ilustrovati primerima:

keV moguéa je koincidencija:
J =1,1% 15612 keV [J = 0,3%
[2, ,1%] [), ,3%]

potencijalne koincidencije se

129 keV [Jy= 2,9%] + 209 keV [J7= 4,1%] = 338 keV [J7= 12,4%)

911 keV [J7= 29%] + 57,3 keV [Jy= 0,5%] = 968 keV [JY= 17,4%]

U kojoj se meri realno javljaju summing - prave koincidencije
mo2e se proceniti samo komparacijom intenziteta vise fotopikova
jednog izotopa o ¢emu ¢e biti re¢i Kasnije. Za verovatnodu pojave
slu¢dajnih summinga ve¢ Jje evidentno da je mala, jer u y-spektru od
100 pikova nisu identifikovana samo tri medu kojima bl se eventu-
alno mogla na¢i neka summing - kombinacija.
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10. PROVERA POSTOJANJA SEKULARNE RADI OAKTI VNE
RAVNOTEZE U UZORKU

Jedna od prednosti y-spektrometrijske metode ispitivanja pri-
rodne radioaktivnosti jeste 1 mogué¢nost da se direktno kvantita-
tivnom analizom spektralnih pikova razlid¢itih izotopa-produkata
raspada radloaktivnog niza, dobije informacija o narugenoj ili{ ne-
narugeno]j sekularnoj radioaktivnoj ravnoteZ2i u tom nizu.

Prema definiciji, sekularna ravnote2a postoji ako Je aktiv-

nost svakog od sukcesivno proizvedenih ¢lanova>m?Es§aﬁé;*“jédhéR§'

aktivnosti dugotivuéeg polaznog jezgra.l ako je reéeno, do naruéa.nw

vanja radioaktivne ravnoteze u mineralima i rudama Urana ‘uglavnom \

dolazi pod dejstvom raznih geohemijskih -procesa koiji- -devede do }
résfvaranja i ispiranja radijuma iz minerala, odnosno njegovog l
migriranja 1 akumulacije na drugom mestu u vidu sekundarnih mine-
rala. Stoga, radijuma u uzorku moze biti viée ili manje nego &to

odgovara>ﬁjégovoj radioaktivnoj ravnote2i sa uranomia

wsfugi najggigvatniji uzrok naruéavanja ravnoteze zsaU - niza

T T ——— o i e e e et e i

je emaniranje radona tj. prelazak gasovitog radona iz uzorka u o-

kolnu sredinu.!U “osnovi mehanizma emaniranja je uzmak jezgara ra-

P

dona pri njihovom radioaktivnom raspadu kojim dospevaju u sistem

R e B

T — e it
pora i kapilara minerala i odakle difunduju do njegove povrdine i

PSS

dalje u g&g;;nu.lSpagbbnost emaniranja nije specifiéna kaggigeris-

tika minerala nego rezultat njegovog fizickog stanja (poroznosti,

krupnoce zrna, kompaktnosti struktute, adsérpclonih osobina) i

stanja vanjske sredine (p, ?iavlaznosti). Emaniranje réddna ima za

— =)
posledicu manji sadrzajﬁfﬁgiﬂﬁﬁa i njegovih potomaka u uzorku od

odgovarajuéih ravnotez2nih sa uranom. M

" Bilo bi dakle dovoljno uporediti aktivnosti raéunate na osno-
vu fotoplkova samog urana (235U) ili njegovih direktnih potomaka
22‘sRa ili njegovih produkata

raspada, pa, ako postojl slaganje u granicama greske merenja, pot-

sa onima radunatim na osnovu linije

vrditi postojanje ravnote2e U - Ra i obrnuto. Najbolje je za pore-

denje koristiti, kvalitativnom analizom preporuéene najpogodnije
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linije, npr. za odredivanje aktivnosti urana:
234pa na 1001 keV

a za odredivanje aktivnosti Ra:

2148, na 609 keV

Odabrana je linija 2%*Pa na 1001 keV, a ne linije 2°%0 na
163 keV i 205 keV jer je dokazano analizom uzoraka zemljista (o
éemu ¢e kasnije biti re¢i) da njen eksperimentalni intenzitet
znatno sporije opada sa smanjivanjem koncentracije urana.

Za brzu, rutinsku proveru postojanja radioaktivne ravnoteze u
uranovom nizu, mogao bi se ovaj postupak sablonizirati. Naime,ako

je ravnote2a nenarusena, vazi:

A214 (609 keV) = Azs4 (1101 keV)
Bi Pa '’ N A A
. P
tj. Bt - Pa
£ J (Bi) £ J (pra)
09 ¥ 11041 ¥

pa bi odnos broja impulsa pod fotopikovima na 609 keV i 1101 keV,

morao zadovoljavati jednadinu:

& J
P2 . P99 . %% - 0,010 £ 0,008 (& = 22%) (32)

Bi Ssop ¥ S09 !

Kako neto odbroj sa relativnim gredkama njihovog odredivanja
daje (kao rezultat) radunarski program, provera ravnoteZe ne zah-
teva vige od jednog delenja. Ravnotezu smatrati potvrdenom ako

postoji slaganje u okviru greske merenja *o = 0,016, a

Sli&no, postojanje sekularne ravnote2e u Th-nizu mo2e se

proveriti poredenjem aktivnosti (odbroja) linija:

2287 na 911 keV 1 2*?pb na 238,58 keV
PAC
Ravnote2a postoji ako je: = 0,22 = 0,04 (& = 20%).
Pb
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Medutim, za odredivanje koncentracije torijuma, uslov ravno-

teze nije kljuéni problem jer aktinijum koji daje najpogodnije
¥-linije niza, svakako reprezentuje sadr2aj torijuma, ¢ak 1 kada

je ravnotez2a kasnije u lancu narusena.
Ovaj nad¢in provere ravnoteze mo2e biti sporan samo za uzorke
u kojima je koncentracija urané ispod ppm - nivoa jer tada, wusled
malih intenziteta linija koje neposredno odra2avaju sadrzaj urana
(ako uopste predu prag detekcije), tad¢nost merenja nije dovoljna.
U takvim sludajevima, provera ravnote2e U-Ra mo2e se sproves-
ti analiziranjem odnosa broja impulsa 2950 i zcha u dubletu na

186 keV [10] (u skladu sa poglavljem 9.3):

Pzas A295 * €86 K v.J a5,
u U oV Y235, _
E“zz‘s ) Azzc * €86 kev J 226, t
Ra Ra eV ¥229p,
295 J 235 Azss *J 235
. u Y23y _ 23y r23zy (33)
) A226 *d 226 i Az e *J 226 ’
Ra 7%2°Ra Wy ¥22Sp,
jJer u slucdaju ravnotez2e: A = A .
220, 238
K*e-NA
Kako je, prema relacijama (15) i (16): A = — *m
Pzas xzas * ezss * NA ‘ Mu "y J 235
u U u ¥233y
sledi: = . =
Pzzo 238, ezsa *N *M enm J 226
Ra U U A uvu u 4 Ra
1/2 238 6335 J 235 P
_ v, u . Y%y 4,51-10
- ) J - a
1/2 233 230, rzse, 6,856°10
0,796 . 54 + _
39,776 el 0,62 * 0,16 (& = 26%) (34)
Dakle, radioaktivna ravnote2a izmedu zseU i zcha ée se

smatrati egzistirajuéom, ako, u okviru greske merenja, odnos broja

{mpulsa u fotopikovima 220 i1 22°Ra u dubletu na 186 keV bude

R b i e w
0,622.

Proradunom ovih koeficijenata za proveru postojanja radioak-

tivne ravnoteze u standardnom uzorku F 125, dobijeni su rezultati:
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za Th: P“° = 0,40 * 0,04 (6 = 9,3%)
Pb 1
PPa.
za U 5 = 0,015 * 0,001 (&= 2,1%) i
Bi
PU
5 = 0,934 * 0,007 (& = 0,8%).
Ra

Relativne greske odredivanja tih koeficijenata radunate su po
obrascima:

1,2
_ [«2 2 -~
61[%] = 228 (na 911 keV) [¥] + 6212 (na 239 keV) [%]]
- Ac Pb
1,2
- 2 2
62[%] = 623‘ {na 1001 keV) [%] + 6214 (na 609 keV) [%]]
- Pa Bi
1/2
2
i 63[%] = 6235 {na 186 keV) [%] + 6226 {na 186 keV) [%]]
- U Ra
pri ¢emu je 62350 na 186 keV odredena po jednad¢ini (31), a 6226Ra
1

na 186 keV = ——— & na 295 keV (k = 0,25).
214
/k Pb

O¢igledno je da izradunati koeficijenti pokazuju sistematski
uvec¢ane vrednosti od ravnote2i - odgovaraju¢ih. Unato¢ tome, vero-
vatnije je da ravnote2a uranovog i torijumovog niza u standardnom
uzorku nije bitno narugena (na &ta ukazuju i merenja u Vinéi) nego
da sami koeficijenti u odnosu na raspolo2ive vrednosti € 1 J_ nisu

dovoljno taéno odredeni.

Ovome u prilog idu i poslednji rezultati odredivanja vrednos-
ti J za liniju 29%pa na 1001 keV [46]. Ti se rezultati, dobijeni
uz automatsku korekciju efekta samoapsorpcije i geometrije na bazi
Monte-Carlo metoda dobro slazu sa najnovijim rezultatima Lawrghce
Livermore National Laboratory - 0,828%. U ovom radu kbriétena je
uobid¢ajeno u literaturi dosad navodena vrednost 0,63%.

Naravno, mogué¢e su i greske u registrovanju povrsina kompari-

ranih fotopikova, npr. smanjenje odbroja pod fotopikam 21481 na

609 keV usled summing efekta, pod fotopikom 212p} na 239 keV usled
racdunarske obrade kao multiplet-linije, te gre$ke procene udela
zzoRa u dubletu na 186 keV na osnovu linije z1"l='b na 295 keV s ob-

zirom da 1 nju radunarski program takode obraduje u dubletu.
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11. KVANTITATI VNA ANALIZA STANDARDNOG UZORKA

Dok je kvalitativna analiza spektra standarda F 125 omogudé¢ila
izbor pogodnih linija i uslova merenja, kvantitativna analiza u-
zorka sa poznatim sadr2ajem urana, mo2e posluz2iti kao procena taé&-
nosti primenjene y-spektrometrijske metode.

Proradun koncentracije urana u standardu izvrgen je 1z vige

- " I_\
analitié¢kih pikova, {1 to:

et e

235%) na  163,6 keV

205,6 keV

186,3 keV (dublet)
Pa na 1001 keV
1 21481 na 609 keV
1120 keV
1764 keV

2384

Za nalaz2enje koncentracije torijuma bile su na raspolaganju samo

dve pogodne linije:

zzaAc na 911 keV
212

i Pb na 238,7 keV

Odredivanje koncentracije Je vrgeno prema opisanoj generalnoj
proceduri.

O0d ¢istog odbroja detektora pod nekim fotopikom koji, fitova-
njem linija obrad¢unava radunskl program Sampo, prvo Jje oduziman
odbroj koJi pod taj fotopik unosl (osnovno) pozadinsko zradenie.
To je neophodno jer y-spektar uzorka iz prirode se superponira na
ry-spektar prirodnog okru2enja po principu "linija na liniju"”. Udeo
pozadinskog 2radenja - fona odredivan je na osnovu prethodno snim-
ljenog spektra praznog nosaéda - blanko uzorka, svodenjem na vreme
merenja ispitivanog uzorka.

Na osnovu tako dobijenog odbroja P svakog fotopika nisu raéu-

nate aktivnosti A, nego samo faktori koji ih ilustruju [ 2J ], a
Y
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na osnovu njih masa urana odnosno torijuma m (prema Jjednadini

(17)) { njihova koncentracija ¢ u uzorku mase m :

uz
M P
M= X o'N +t &3 (35)
A r
ti. m = conste 65 (za 2%%, 2953 { 292¢h zagebno) (36)
Y
. ,
a c == (37)

Rezultati su dati u Tabeli 13.

Relativna greika ovog odredivanja koncentfﬁcije je rad¢unata po

izrazu:

) 2 2 2 1/2
S[%] = ép[%] + 66[%] + GJ [%] (38)
v

gde je:
- za gregku odbroja 6p koristen podatak .koji daje racé¢unski
program, a shodno jednaéini (20)

- za gresku 6J koridten tabliéni podatak, a

Y
- za gregku 6& procenjena granica do 10%.

Standardna devijacija at svakog odredivanja koncentracije pri
kojem je dobijena vrednost c. je izraéunavana kao:
o = 6c . ci {ppm] (39)
Konaé¢ni rezultat se onda moz2e dati u formi:

1) aritmetiédka sredina * srednja greska aritmetidke sredine

g8to odgovara:

Cy = (123,9 + 5,6) ppn,

cTh= (1,8 £ 0,3) ppm;

il1i 2) cte2injena srednja vrednost * njena standardna devijaclija
(prema jednad¢inama (24) 1 (25)):

dto odgovara: cu = (114,4 * 5,3) ppm,

crh= (L,6 £ 0,2) ppm;
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1Z0TOP |E(keV]|J (%] e(+107 %) |FON[imp] P[imp] e?J v10°
Y
295
U 163,6| 4,7 49,9 67 5590 23,84
53 D:130100
235 226
u-**°Ra} 186,3| , 4 45,0 400 062894 26,37
233y, 205,6| 4,7 41,5 - 4620 23,69
U 214p, 609 |46,1 18,1 400 332200 |398,13
2394pa  |1001 0,65 11,6 - 5003 |663,5
21453 1120 15,0 11,0 84 66396 |402,4
214p,y 1764 [15,9 7,0 69 51131 |459,4
212pp 238,7]43,6 36,8 607 2994 1,87
Th 228
Ac 911 |29 12,2 38 1206 3,40
IZOTOP |E[keV ‘
[keVIl arBaskg) c(ppm) &5 (%16, (81|56 _[%]
P ¥ <
233, 163,6| 72,7+10,6 | 125,0+18,0 | 5,1 10 15,0
*
235,;_22%4a| 186,3| 80,4*11,4 | 137,5%19,4 | 0,6 10 14,1
233y, 205,6| 72,2+10,9 | 124,1#18,5 , 10 14,9
u 214py 609 11244122 99,5+10,0 , 1,7| 10,1
234p,  l1001 2022+350 165,9+28,7 , 14 17,3
214py 1120 1226+126 100,6+10,3 , 1,7| 10,2
21451 l1764 1400+143 114,8*11,7 | o, 1,7]| 10,2
212py 238,7| 5,7+0,8 1,4%0,2 6,1 1,7] 11,8
Th
228)¢ 911 10,4%1,6 2,1%0,4 7,1 14 | 18,6

TABELA 13. Kvantitativna analiza standardnog uzorka F 125;
m=479 g,

t=68,5 ks

*
NAPOMENA: radunata po jednadéini (31); 6€= 10%; Ako se za 1liniju

294

Pa na 1001 KeV uzme J7= 0,83%, sledi:
129,4

c (1001) =

rezultatima.

ppm &to Je

A(l1001) =

bitno wusaglasgenije
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Ovo pokazuje relativno dobro slaganje sa vrednosd¢u koncentra-
cije odredene za ovaj standard u Institutu "Boris Kidrié&¢" u Vinéi-
(125+*12) ppm. Medutim, za bolju karakterizaciju taé¢nosti ovde pri-
menjene metode, trebaloc bi koncentraciju urana u standardu 2znati
sa vidge pouzdanosti, tj. ona bi trebala biti odredena analitiékom
metodom mnogo ved¢e preciznosti i taénosti od metode zasnovane na
y-spektrometriji prirodne radiocaktivnosti.
Analiza slaganja izrad¢unatih Kkoncentracija iz pojedinadnog
merenja (na osnovu jednog fotopika) sa deklarisanom koncentracijom
urana u standardu pokazuje: -
- najtaénije je odredivanje iz direktnih linija 2°°U na 163,6
i 205,6 keV; slaganje gotovo 100%

- prorad¢un na osnovu linije zs‘Pa na 1001 keV daje uvedan re-
zultat za oko 30%; (ova pozitivna odstupanja pokazade se
kao pravilo 1 u svim sledeé¢im merenjima drugih uzoraka).

Najverovatniji razlog ovome je pomenuta nepouzdanost koris-

tenog publikovanog podatka za {y ove liq{igiwypotrebljavana

ae vrednost 0,65% sa sistema€§k6; ;;eékom od 17%, a u dru-

gim literaturnim izvorima navode se varijabilne vrednosti:
0,59; 0,83; 0,92; 1,56%.
- proradun koncentracije urana resavanjem spektralne interfe-

rence na 186 keV daje rezultat u okviru srednje greske po-
Zo.

jedina¢nog merenja o = nL = *15 ppm (n = broj analiti¢-

kih pikova koristen za analizu);

- koncentracija urana radunata na osnovu tri y-1linije 21‘91

je po pravilu nedto niz2a. Srednja vrednost koncentracije
244p) bila bi 105 ppm &to je

oko 84% od otekivane i neidto i1zvan donje granice intervala

urana rac¢unata 1z tri linije

izradunate ote2injene srednje vrednosti. Ovo mo2e biti in-
dicija za sumnju, ali ne i ubedljiv dokaz da je radiocaktiv-
na ravnote2a uranovog niza u standardnom uzorku4ipak blago
narusena. Zato, za proradéun srednje koncentracije urana ni-

su ukljuéene ostale pogodne linije z“’Bi.

Ako se to ipak uéini, kao $to pokazuje Tabela 14, po opisanom
postupku odredena srednja ote2injena koncentracija urana u stan-

dardnom uzorku rad¢unata iz 21 analitié¢kog pika,bila bi:
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c = (103,0 * 2,5) ppm

Ako se pak odredivanje koncentracije urana vrsi samo na osno-

vu ¢etrnaest linija 244py dobija se rezultat:

¢ = (100,0 = 2,7) ppm

Poredenjem sa prethodnim rezultatom oc¢igledno je da je ovim
postupkom znadajno pobol jsana preciznost, ali je nazalost umanjena
tadnost merenja pojadavanjem efekta sistematske gredke vezane =za
pretpostavku o postojanju radioaktivne ravnoteze.

Primecuje se takode da intenziteti pojedinaénih linija -'*Bi
priliéno divergiraju. Jedan od razloga mo2e biti summing efekat.
Npr. tri najintenzivnije linije (609, 1120 i 729 keV) ¢ine kaskad-
ni trio i usled moguéih koincidencija, intenzitet prve dve opada
(1 to vide one sa ni2om energijom), a trece (sumarne) raste (99,5;
100,6; 124,5 ppm). Intenziteti tih linija emitovanih u kaskadi iz~
nose 79,9 odnosno 80,8% od intenziteta linije direktnog y-prelaza.

Za proveru usagladenosti 1 konsistentnosti podataka za
koncentraciju iz svih tih spektralnih pikova, tj. za dokaz da taj
eksperimentalni materijal nije suvide heterogen za zajednidku
statistidku obradu, rad¢unat je xz test. Izradunato je da funkcija

xz (po stepenu slobode) definisana kao:

za 21 pik iznosi (1,22)2. Kako Je x2>1 hipoteza o homogenosti

koriséenih podataka postaje pomalo sporna i zahteva da se dgreska

otez2ane srednje vrednosti mno2i sa ¥ xz. To bi =za konadan

rezultat koncentracije urana iz 21 analitié¢kog pika dalo:

c = (103 * 3) ppn.

Ako je od interesa (a u rudarsko-geoloskim istrazivanjima ¢&es-
to jeste) poznavanje samo relativnog odnosa Th/U, on se na osnovu
y-spektra, mo2e odrediti direktno bez ovakvog proracuna apsolutnih
koli&ina U i Th. Treba samo odabrati po jednu reprezentativnu lin-
1ju ova dva niza tako da ¢&ine par linija sto bli2ih energija. Pre-

porucduje se ovaj par linija:
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2283 na 911,1 keV (Th-niz) i 2**Bi na 934,1 keV (2*%U-niz)

Tada je:
C(Th) _ 3 o457 J, (934 keV) P (911 keV)
c(uy -~ °’ Jy(gll keV) P (934 keV)
tj. u standardu F 125, odnos E = 0,026%0,004.
Prema nekim autorima [47], ovako niska vrednost TE odnosa
mo2e da ukaze na tantal-niobijev tip orudnjenja.
Simultano se y-spektrometrijskim odredivanjem sadrz2aja urana
i torijuma, moguée je, po potrebi na¢i 1 sadrzaj drugih (izvan
nizova) prilsutnih prirodnih radioaktivnih elemenata, npr. 4Ok

osnovu 1linije 1460 keV, il1li wvestadkih
prolzvoda kao &to su 137Cs, 134Cs, 6°Co itd.
IZOTOP E[keV] ctoc (ppm]
295y 163 125,0+18,8
DUBLET 186 137,0%19,4
233y 205 124,1*18,5
223Ra 323 116,0%*17,8
214pp 487 99,7+13,8
214py 609 99,5+10,0
214py 665 77,8+ 8,0
2i4py 806 100,9+%10,2
244pp 838 116,65+12,2
214py 934 98,6+10,0
234p, 1001 165,9+28,7
214py 1120 100,6%10,3
214py 1155 97,8% 9,9
2i4py 1238 98,6+10,0
214py 1280 94,7+ 9,9
2i4py 1377 113,0+11,4
214y 1509 100,6%10,3
214py 1660 94,6+ 9,8
214g4 1729 124,5+12,4
214py 1763 114,8%11,7
214py 1847 115,5+11,6

radioizotopa -

TABELA 14. Koncentracija urana u standardnom uzorku ralunata iz
svith ¢istih registrovanth fotopikova.
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12. REKONSTRUKCI JA KALIBRACIONOG DI JAGRAMA ZA
EFI KASNOST DETEKCI JE NA OSNOVU STANDARDNOG UZORKA

Iako je kalibracija spektrometra na efikasnost morala biti
izvréena pre nego £to su se mogli dati rezultati bilo kog merenja,
radunaru je saopsteno nedovoljnd i, za merene uzorke, ne uvek sas-
vim zadovoljavajuéih kalibracionih ta¢aka da bi log-log interpola-
cljom i ekstrapolacijom dovoljno pouzdano provukao krivu u niskoe-
nergetskom delu spektra gde funkcija & = f(Er) ima ostar maksimum.
Stoga je na osnovu snimljenog spektra standardnog uzorka fosfata
F 125 izvr&ena kofekcija kalibracione krive efikasnosti i dokalib-
racija energlijskog intervala ispod 130 keV, polazeéi od pretpos-
tavke da je kalibracija visokoenergljske oblasti (gde Je promena

efikasnostli sa energijom blaga) taé¢no izvedena pomoé¢u referentnog
uzorka peska.

Uo¢eno je da se koncentracija urana rad¢unata iz linije 214py

na 1764 keV‘[=(114,8 + 11,7)ppm] odliéno slaze sa izradunatom ote-
2njenom srednjom vrednoséu [=(114,4 * 5,3)ppm] 1 u saglasnosti je
sa deklarisanom Koncentracijom za taj standard ([=(125 % 12)ppm].
To, i sam polo2aj te linije u spektru, navode na zaklju¢ak da Je
za nju efikasnost, kalibrisana na osnovu referentnog uzorka peska,
dovoljno dobro odredena.

Ako prihvatimo, za ovaj standardni uzorak fosfata takode dek-
larisanu tvrdnju, da sekularna ravnote2a uranovog niza egzistira,
onda se mo2e izvr&itli poboljdavanje vrednosti za efikasnost detek-
cije za niZe energije u svim tadkama na kojima se registruju in-
tenzivne linije bilo kog ¢lana uranovog niza. Tako se dobija Tabe-

la 15.
%a 22 odabrane, é¢iste i energijski ravnomerno rasporedene

(jedna na svakih otprilike 100 keV) »-linije uranovog niza, efi-

x*
kasnost £ Jje prekalibrisana po izrazu (a na osnovu jednad¢ina 36 i
37):

~

, n
£ = const (za zsaU, odnosno 285U) P

gde je za c uzimano 114,8 ppm.
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- * -
IZ0TOP E[keV] &£[PO PESKU]-10 ? e [PO FOSFATU]-+10 N 6;[%]

2395y 163 49,9 54,4%7,6 13,9
293y 205 41,5 44,9%5,4 11,9
244pp 295 30,8 30,5+1,7 5,5
2292a 323 28,6 28,9+3,6 12,5
‘:f’Ra 401 23,8 22,8%2,5 11,0
214pp 487 19,9 17,3%1,9 10,8
214py 609 18,1 15,7%0,8 5,0
21481 665 17,6 11,9+0,6 5,4
2143 720 16,0 11,1%0,7 6,8
244y 806 14,0 12,3+0,6 5,3
214pp 838 13,3 . 13,5+0,8 5,7
214p1 934 12,1 10,4+0,5 5,0
294pa 1001 11,6 15,6+2,8 17,8
244p1 1120 11,0 ' 9,6+0,5 5,0
2141 1155 10,8 9,3%0,5 5,2
21481 1238 10,3 8,9+0,5 5,0
214g3 1280 10,0 8,4+0,5 5,3
24431 1377 9,3 9,3%0,5 5,1
21453 1509 8,4 7,4+0,4 5,2
214py 1660 7,5 6,3%0,4 5,3
214831 1763 7,0 7,0%0,4 5,0
21481 1847 6,6 7,0%0,4 5,0

TABELA 15. Rekalibdracione vrednosti za efikasnost detekctije

Relativna gredka ovako dobijenih vrednosti je onda:

172
[nl]

gde je uzimano: 2a 6c = 4,6%, za 6J tabliéni, a za 69 radunarski
Y

podatak, a standarna devijacija o , = & . * €

> &

2 2 2

éc*[x] = [ép[x] + 6°[x] + 6,
' 4

Ove korigovane vrednosti efikasnosti iskoristene su kao ka-
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libracione taédke za rekonstrukeciju kalibracionog dijagrama. Sl1.16a
pokazuje kako je kroz njih fitovana nova kalibraciona kriva, a
sl.16b daje istu krivu u log-log skali za niskoenergetsku oblast.

Za prekalibraciju problematiéne niskoenergetske oblasti (do
130 keV) izabran je pouzdaniji metod koji se ne bazira na pretpos-
tavci radioaktivne ravnoteze.

Naime u spektru standarda trazeni su parovi intenzivnih i
spektralno ¢istih linija jednog izotopa od kojih jedna le2i u toj
niskoenergetskoj, a druga 4to dalje u visokoenergetskoj oblasti.
Kako se u spektru standardnog uzorka visoke radioaktivnosti regis-
trovao ogroman broj linija koje potidu od izotopa - &lanova urano-
vih nizova i manji broj linija torijumovog niza, mogao se sadiniti
izbor ovakvih parova lintija.

Neka jedan izotop ima pogodnu py-liniju u visokoenergetskom
delu spektra na energiji En' Ta linija ¢e poslu2iti kao referentna

za odredivanje aktivnosti tog izotopa:

P(En)
m.t.Jy(En).s(En)

A(na En) (40)
gde Jje P(En) merenl ¢isti odbroj pod fotopikom na energiji te re-
ferentne linije, a a(E.) efikasnost za tu energiju prema kalibra-
cionom grafiku.

Kako aktivnost jednog izotopa mora biti jednaka ma iz kojeg anali-
ti¢kog pika radunata

A(E_) = A(E) (41)
sledl za trazenu efikasnost na niskoj energiji E na Kkojoj lezi

druga pogodna linija tog izotopa:

] P(E) |
£(E) = Bt A(E ) +J_(E t42)

il11 jednostavnije:

J (E_)
- P(E) . Y R
€(E) = F(E,) Jr(E) €(E_) (43)

(s(ER) je dzimano sa rekonstruisanog kalibracionog dijagrama).
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SLIKA 16.a) Rekonstrukcija kalibracionog dijagrama za efikasnost
na osnovu standardnog uzorka fosfala
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SLIKA 16.b) Prekalidrisani dijagram za efikasnost niskoenergetske
oblasti u log-log skall
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U nedostatku odgovarajué¢eg para linija istog izotopa za di-
rektnu komparaciju, moguée je kombinovati linije bilo kojih prera-
dijumskih &lanova niza medusobno, odnosno bilo kojih radijumovih
produkata raspada medusobno. Ovo zato jer i u slué¢aju narusgavanja
ravnoteze zsaU - zz"sRa, ona ostaje o&uvana medu gornjim ¢&lanovima
i zasebno medu donjim ¢lanovima niza.

Odabrani parovi linija i1 rezultati dokalibracije spektra 1is-
pod 130 keV dati su u Tabeli 16. Prorad¢un efikasnosti iz navedena
dva para linija zszTh-niza nije izveden jer, zbog male koncentra-
cije torijuma u standardnom uzorku fosfata (oko 1,6 ppm) niskoe-
nergetske linije nisu registrcvane. Zato ovo ostaje samo kao mo-
guénost za neke povoljnije sluéajeve. Gresdka lzrad¢unate efikasnos-

tl odredivana je po izrazu:

2 2 2 1/2
é = [6 + & + & ] (44)
EC(E) P(E) P(E_) E(E ) .

gde je za és(gn’ procenjeno 5%.

Vidi se da se prekalibracione vrednosti efikasnosti 2za ener-
gije iznad 130 keV dobro sla2u, dok su za energije 1ispod 130 keV
ozbiljno ni2e od onih koje su dobijene kalibracijom pomoéu refe-
rentnog uzorka peska. Nadeno je da Je stvarna vrednost efikasnosti
detekcije na 46,5 keV &ak 6 puta manja od oéekivane, na 53 keV ce-
tiri puta i tako redom, razlike izmedu izradunatih i preliminarno
kalibrisanih efikasnosti se smanjuju porastom energije da be se na
129 keV poklopile. Izradunate vrednosti & docrtane su u rekonstru-
isani kalibracioni grafik (sl.16a) znakom g.

Ove razlike uzrokovane su verovatno razlid¢itim efektom samo-
apsorpcije u referentom uzorku peska i standardnom uzorku fosfata.
Razlike u samoapsorpciji izraZene su primarno kod ovakvih "debe-
1ih" uzoraka i to uglavnom za y-fotone niske energije kao posledi-
ca razliéitog hemijskog sastava uzorka u smislu zavisnosti apsorp-

cionog koeficijenta u od gustine materijala uzorka (poglavlje
5.2).
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REFERENTNI PIKOVI
NIZ | IZOTOP |E(keV] | J (%] | IZOTOP | E_(keV] |J (E )(%]
23Zth 212py | 39,85 1,1 212p4 727,25 6,6
238 21%) | 46,52 4,1 24453 | 1764,5 15,9
238y, 2145y | 53,17 1,1 214p; | 1764,5 15,9
2321nh 232:h | B9 0,2 2280 911,16 29
238 2345, | 63,29 3,8 234p2 | 1001 0,65
238y, 23%h | 67,68 0,4 234pa | 1001 0,65
238, 234rn 112,80 0,24 2945, | 1001 0,65
2920 222pc |129,03 2,0 228,¢ 911,16 29
A(E )~
v1n-8 R e(E)= . -3
N1z |©(Ea) 710 P(ER) ,44% P(E) _.107% (go(égsxé]
e *J J _(E)A(E_ )
R ¥R ¥ R
2920 15,9 21,23 - -
2986
7,0 459,4 5,9 + 0,4 36,5
238y, 7,0 459, 4 ,6 * 0, 38,7
2927h 12,2 20,58 - -
23880
11,6 663,5 16,0 * 0, 41,6
238 11,6 663,5 16,8 + 1, 42,8
238y, 11,6 663,5 30,7 + 2, 53,4
232pp 12,2 20,58 55,0 * 3, 55,5
TABELA 16. Korekcija efikasnostil niskoenergtijske oblasti

Na smanjivanje vrednosti &£ mo2e imati uticaja i razlic¢it efe-

kat fona od strane uzorka peska i1 fosfata.

apsorbuje zradéenje fona,

merenju uzorka

uzorka,

odbroja.

a koji

Dakle

razli¢it iznos

standardnog fosfata ima dovoljnu aktivnost, odbroji uzorka i

ako veliki
odbroj fona koji registruje detektor
od

Jer, uzorak
pri
blanko-
¢istog

bio

je

se oduzima od spektra uzorka

manji odgovaraju¢eg pri merenju
obradunu
bi

kako

pri
korigovani ¢&isti odbroj na ovaj efekat
i Medutim,

Za

veé¢i kod peska fosfata. uzorak

fona

se na poziciji razmatranih niskoenergetskih fotopikova razlikuju |
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do dva reda velié¢ine, pa efekat apsorpcije fona od strane uzorka
nije dominantan.

U svakom slu¢aju da bi bili sigurni da ovaj wuzorak fosfata
F 125 predstavlja dobar kalibracioni 1izvor 2za py-spektrometriju
drugih merenih wuzoraka, napravljena je "stih-proba" ; opisanim
postupkom je prorad¢unata efikasnost na 46,5 keV 2za nekoliko razli-
¢itih merenih uzoraka (fosfatnog dubriva, =zemljista) i dobijeni
vrlo usaglaseni rezultati: (5,6;5,0;5,1;9,9)x10-3 u odnosu na
5,9'10"8 za F 125. Ovo dodusge direktno dokazuje da Jje relativna
efikasnost detekcije visokoenergijske u odnosu na niskoenergijsku
oblast stalna, ali posredno 1 to da samoapsorpcija (dakle i
globalni matriks u pogledu poroznosti, granulacije, gustine i mak-
rohemi jskog sastava) u merenim uzorcima bitno ne odstupa od
referentnog uzorka F 125.

Posto koncentracija torijuma u standardu nije bila deklarisa-
na, a odredena je u odnosu na preliminarnu kalibraciju efikasnos-
ti, proverena je sada prema prekalibrisanim vrednostima efikasnos-
ti. Kako vidljive torijumove linije le2e na vidim energijama, nije
uodena razlika, a potvrdeno je postojanje ravnote2e torijumovog
niza u uzorku F 125.

I na kraju, generalno, mo2e se dati sugestija, da ako se pri
y-spektrometriji ne raspolaze idealnim standardom, zbog velikog
uticaja matrice u niskoenergetskoj oblasti, preporuduju se za a-

nalizu y-linije sto vise energije.
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13 ODREDIVANJE MI NI MALNE DETEKTABILNE KONCENTRACIJE Ui Th

Pitanje je sad koliko zakljuéci izvedeni ovom analizom spek-
tra standarda, mogu da se uopite kao preporuka za analizu urana |
torijuma u drugim prirodnim uzorcima imajué¢i u vidu da Je aktiv-
nost veéine prirodnih uzoraka slabija 111 &ak =znatno slabija od
aktivnosti ovog standarda. Ili druga¢ije: do koje vrednosti kon-
centracije urana u uzorku, ona mo2e bitl odredena ovom metodom na
osnovu odabranog analitiékog pika? Dakle, nu2no Je proceniti kojon
brzinom opada intenzitet koje linije (a sa njim i ta¢nost merenja)

smanjivanjem sadr2aja urana u uzorku 1 kada‘prestaje moguénost de-
tekcije te linije.

Zato je, na optimalno odabranim, koristenim mernim uslovima
snimanja spektra standarda, procenjena donja granica koncentracije
urana i torijuma koja se jod mo2e detektovati primenjenom y-spek-

trometrijskom metodom.

Jasno je da na prag osetljivosti 1ili minimalnu granicu detek
cije ove metode, primarno utic¢e visina i fluktuacije osnovnog zra-
¢enja - fona. Stoga je u tu svrhu (i u cilju maksimalnog smanjiva-
nja sistematskih gresaka tog porekla) na redukeiji i stabilizaciji
fona uéinjeno sve sto se u datim laboratorijskim uslovima moglo
{15].

Za procenu praga detekcije, naj¢esé¢e se koristi Jednostavan
kriterijum:

P =3 o | (45)

min F

$to znadi; proradun koncentracije mo2e se jos vrditi na osnovu neke

analitidke linije, ako je odbroj pod ¢istom povrsinom fotopika

(P . ) najmanje tri puta ve¢i od standardne devijacije fona na
mun '

mestu posmatrane analitiéke linije.
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Drugi, pouzdaniji kriterijum za izradunavanje minimalne mer-
ljive koncentracije datog izotopa u uzorku [39] moze sé odrediti
razmatranjem relativne gregke odredivanja neto odbroja - é&iste po-
vréine P nekog fotopika koji potide iskljudivo od apsorpcije yp-fo-

tona date energije tog izotopa, a ne od statistidkih fluktuacija
. fona PF. Kako je:

P=P -P | . j (46)

gde je Pr odbroj pod fotopikom nakon obrad¢una Comptonovog kontinu-

urma, sledi uz pretpostavku da je Comptonové povrgina ispod merenog

fotovrha zanemariva:

1,2
[ P + P ]
ap P F
6p = B = 3 . | (47)
odnosno:
2 2 , 2 ¢ IR {7 -
P?6%- B, - P_ = O - B N (48)
¢ F 1 - ~ Y
. 5 Do D, D
Resenje te kvadratne jednaé&ine:
f—— DA
S &« '
1+ 1+ 4629F 4 ;1 < I
P = 5 e (49)
26 —
mo2e se uc¢initi minimalnim, izborom & = —l— sto odgovara 100%

3
relativnoj gred&ci pri 99,7% "confidence level" 1ili 33% relativnoj

grescl pri 68% "confidence level".

To onda daje traz2eni rezultat:

P = 4,5 + 1/20,2 + 8,9 - PF (50)

muvn

Strogo, Kriterijum je potpuno valjan ako Je odbroj fona PF
odredivan sa velikom taénosdéu, a to zna¢i ako Jje vreme snimanja
fona mnogo duZ2e od vremena snimanja uzorka tr>>t' Tako dobijeni
odbroj fona treba potom svestli na vreme snimanja uzorka.

Iz izrad¢unatih minimalnih neto odbroja odabranih analitiékih
pikova prema ovom kriterijumu, traz2ena je minimalna detektabilna

koncentracija urana 1 torijuma po jednaé¢ini:
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_ M . min . 238 235 232 .
Coins k'e'NA°t = Jy = conste+(za u, g, u)

Pan
' [—5—5—“] (51)
Y za E

Y

Za uslove snimanja standarda: masa uzorka koliko treba da se napu-

ni Morinelli nosaé, vreme snimanja = 68,5ks, dobijeni su rezulta-
ti - Tabela 17.

Za energije (205,6 1 1001 keV) na kojima u spektru fona nije
registrovan pik, procena odbroja je izvrsena prema najmanjem re-
gistrovanom odbroju u najbli2oj spektralnoj oblasti. Nepouzdanosti
te procene pripisana je i1 wvisoka gpanica greske.

Iz izrad¢unatog minimalnog odbroja =za dublet na 186 keV,
odreden je minimalni odbroj koji pripada 235U na osneovu zapaZanja
da je udeo [u impulsima)] urana u odnosu na ukupan odbroj dubleta

P
u

P
D

Stoga je prag detekcije urana iz dublet-pika radunat u odnosu na

minimalni odbroj P . (0):
mun

PD, u uslovima radioaktivne ravnotez2e, konstantan: = 0,48.

P .n(U) = 0,48 ¢« P . (D) (52)

mu mun

Gresdka pri prorad¢dunu Kkoncentracione osetljivosti pojedinih
fotopikova traZena je uvaZavajué¢i samo statistic¢ku gresku brojanja
impulsa pozadinskog znac¢enja.

Gredka odredivanja minimalnog odbroja rad¢unata 1z jednadina

(45) L (50) je identié¢na i konstantna:

3 <SP
s, = 4.5 s, =6 = = (53)
min V/20,2 + 8,9 PF F min 2 /PF
pa je 6? = ’%"69 . Prema vrednostima éP koje daje radcunarski
mtin F F
program nadeno je:
o = & i el = C | e & (54)
c . P c min [
mun. muvn muin mun
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IZOTOP | E(keV] [P _[imp] =vYP [P =30
F F F mimn
233, 163,6 67 8,2 24,5
2850_
224, _ 186,3 400 20 60
*
u | 235 205,6 80 8,9 26,8
214p, 609 400 20 60
*
294p, 1001 10 3,2 9,5
214py 1120 84 9,5 27,5
2t4p, 1764 69 8,3 24,9
212p) 238,7 607 24,6 73,9
Th{ 2*%By 727,2 48 6,9 20,8
2284 911 38 6,2 18,5
.. = 4,5 + min .8
IZOTOP |“min —5 10 o . &y [%]1]
-/20,2+a,99F (ppm) (mBq/kg] men
29%y 29,3 0,125 0,66+0,03 | 20,1 24,9
293
zzc;a D: 6"3+ 0,013 0,07+0,01 2,1 4,4
g: 30,9
23% *
. u 31,5 0,161 0,84+0,42 25,6 25
214p, 64,3 0,077 0,02+0,01 0,6 1,3
*
234p4 14,9 1,976 0,49+0,24 14,9 25
2145, 32,2 0,195 0,05%0,01 1,5 7,5
214py 29,7 0,266 0,07%0,02 2,1 14,7
212
Pb 78,1 0,049 0,04+0,01 , 3,5
h 212g, 25,6 0,245 0,19%0,03 5, 7,3
228 ¢ 23,4 0,066 0,05+0,01 1, 12,0

TABELA 17. Odredivanje minimalnih detektadbilnih

*

koncentractja U ¢ Th

Napomena: procenjeno + izradunato po jednadini (47)

[ |
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Pregled rezultata po tabeli pokazuje:

dva kriterijuma odredivanja praga detekcije daju usaglasene

rezultate, s tim da je drugl stro2iji

t

koncentracija wurana ne mo2e se odredivati na osnovu
r=-1linija 2350 ve¢ na nivou koncentracije neposredno ispod

ppm urana u uzorku.

kada je koncentracija urana reda velié¢ine 0,5 ppm, ona se

vide ne mo2e odredivati ni iz 1linije 23"E’a na 1001 keV,
dakle ni na jedan direktan naé&in
koncentracija urana, pod pretpostavkom Azse = Azzc , Mo2e

Ra
se y-spektometrijski odredivati iz y-linija 21431 sve do

koncentraci je urana u tragovima u uzorku; npr. iz 1linije

214Bi na 609 keV veé¢ iznad 0,02 ppm.
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14 REZULTATI KVANTITATIVNE ANALIZE UZORAKA
NEPOZNATOG SADRZAJA I DISKUSI JA

Nakon svih preliminarnih razmatranja koji daju jasan =zaklju-
¢ak ili sugestiju za kvalitetnu (optimalnu) varijantu merne tehni-
ke, parametara merenja, kalibrisanje aparature 1 obrade rezultata,
metoda y-spektrometrijske analize sadr2aja -urana i torijuma u pri-
rodnim uzorcima testirana je na devetnaest zanimljivih uzoraka. I
to:

1) Tvrdnja da je uran éesta primesa u prirodnim fosfatima, prove-
rena je na uzorku sirovog marokanskog fosforita sa ukupnim sa-

dr2ajem fosfata ons od 31%; uzorak je $ifrovan kao POM

2) Znaju¢l da se vesdtadka fosfatna dubriva ihdustrijski dobijaju
iz fosforne kiseline, a ona opet 1z prirodnih sirovih fosfata,
u grubom je (orijentaciono) procenjen faktor prenosa urana u
tom industrijskom procesu na uzorku NPK 8:12:26 vestaékom dub-
rivu [azot: fosfor(ons): kalijum (KZO)] u kome je fosfor pri-
sutan u vidu superfosfata (= kalcijum dihidrogenfosfat + kalci-

jJum sulfat) i trostrukog superfosfata; uzorak je s&ifrovan kao
NPK,

3) Potom je procenjivan transfer - faktor urana iz fosfatnih mine-
ralnih dubriva u zemljiste prvo na:

a) uzorku zemljista dubrenom NPK dubrivom svake godine i +to
sa dozom fosfora pribli2no dva puta vedom nego u normalnoj
proizvodnji: 100 kg N, 150 kg ons i 150 kg Kzo po hektaru:
uzorak je s&ifrovan kao Z2ES6;

b) uzorku zemljidta sa ekstenzivnog tropoljnog plodoreda,
nedubrenog 40 godina (od 1948.godine); wuzorak Jje sifrovan kao
ZE 14;

c) na jog 15 uzoraka zemljista slabije 11i intenzivnije dub-
renim - dakle razlié¢itim dozama razli¢itih vrsta mineralnog (a i
organskog)'dubriva. Ti su uzorci sa naznakom sustinskih karakte-

ristika navedeni u Tabeli 18.
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Svi su uzorei uzimani sa iste mikrolokacije - obradivog zem-

ljista sa stacionarnih ogleda dugog trajanja i to na

1) 0-30 cm obradivog oraniénog sloja 1 2) 40-60 cm

ispod sloja koji se tretira agrotehnié¢kim merama).

Uzorak

(EZ) Kontrola -

2.

3. Dubreno sa 100 kg N { 100 kg KZO

4. po hektaru godignje

5. Dubreno sa po 100 kg N,Kzo i ons

6. po hektaru godisnje

7. Dubreno sa 100 kg N, 50 kg KZO i

’62} — 150 kg ons po hektaru godignje

9. Dubreno sa 100 kg N, 150 kg K0 1 T

10. 150 on5 po hektaru godisgnje

11. Dubreno sa po 150 kg N, K 0 i
ons po hektaru godisnije

12. Nedubreno od 1965. ni organskim
ni mineralnim dubrivima

13, Nedubreno od 196%., ali dubreno
fosfatima pre toga

14. Nedubreno od 1965, dvopolje se-
¢erna repa-psenica

156. Dubreno uobi¢ajeno od 1965. (in-
tenzivni tropoljni plodored)

16.(ZE6) Dubreno svake godine sa 100 kg N,

17

Karakteristike

nedubreno od 1965.god

150 kg K_O

i 150 kg P O_ po hek-

taru. Dvg puta 1ntenzfv31je nego
u normalnoj proizvodnji

«(ZE14) Nedubreno od 1948. (ekstenzivni tro-
poljni plodored)

TABELA 18. Karakteristike uzoraka zemljista

dve dubine:

dubine (dakle

Dubina [cm]

0-30
40-60
0-30
40-60
0-30
40-60
0-30
40-60

© 0-30

40-60
0-30

Uzorci su zanimljivi prvenstveno sa ekoloikog aspekta:

uzorak fosfatne rudad¢e zato jer je utvrdeno da u nekim fos-

fatima, uran mo2e da se koncentrise, izomorfno

kalcijum 1 do 0,01

- 0,02%

zamenjujudéi

uzorak fosfatnog dubriva jer ima nagoveitaja da 70-90% ura-

124

| Bl |



na iz fosfatne rudad¢e kao sirovine za vestadka dubriva pre-
lazi (111 mo2e preé¢i) preradom u fosfornu kiselinu, odnosno
dubrivo;

- prvi uzorak zemljista zato jer mo2e da pokaze kako se dugo-
trajna upotreba fosfatnog dubriva odrazava na radicaktivnu
kontaminaciju tog zemljista s implikacijama na kontaminaci-
ju ¢ovekove 2ivotne sredine i biljaka uzgajanih na tom zem-
1jistu

- drugi uzorak nedubrenog zemljista kao referentni da podvuée
razlike u sadr2aju urana i torijuma u odnosu na prethodni

- ostali uzorci zemljista treba da pokazu varijacije, eventu-
alno odstupanje iz opsega vrednosti koncentracije urana ko-
je po prirodi stvari omeduju izdvojena dva uzorka zemljis-

ta: kao gornja i donja granica oéekivanog rezultata.

Kako Je za merenje radioaktivnosti zemljista kljudno mesto
tj. lokacija sa koje se vr#£i uzorkavanje, uzorci su pripremani u
saradnji sa Institutom za pedologiju Poljoprivrednog fakulteta u
Novom Sadu. Svi uzorci su uzimani sa istog tipa tla - &ernozema
koji ima specifiéne geomorfolostke odlike i najé¢esd¢i je tip tla na-
8eg pedogeografskog regiona (uz smeda bazna tla, peskovita tla 1
slatine - halomorfna tla itd.).

Za ispitivanje radioaktivnosti zemljista takode je bitno spe-
cificirati da 11 je uzorak uzet sa poljoprivrednog zemljista (ob-
radenog - pod kulturom - oranice ili livade) ili godinama neobra-
divanog zemljista. Kod uzorkovanja pol joprivrednog zemljisdta mora
se voditl ra¢una 1 da se uzorci uzimaju u jednom istom vegetacio-
nom periodu (proleée ili jesen) zbog razlika u primenjenoj agro-
tehnicl 1 pripremi (dubini obrade) zemljista za ozime 1 jare kul-
ture. Takode mo2e biti od zna¢aja i vrsta kulture koja 3Je gajena
prethodne sezone i1 ona za ¢ije gajenje se zemljisdte priprema, a
isto tako i gustina zasada odnosno kolié¢ina proizvedene biljne
hrane na uzorkovanom zemljistu. Ovo poslednje je u vezi sa mogudim
transferom urana i torijuma unedenih sa fosfatnim dubrivom u
zemljisdte i biljke na njemu gajene. O¢ekuje se da na ovaj transfer

utide tip, mehaniéki sastav i pH zemljisdta, intenzitet dubrenja,
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ali i sama biljna kultura odnosno izgled njenog korenovog sistema.

Jednako je va2no standardizovati i dubinu sa koje se uzima
uzorak zemljista jer je moguéa vertikalna migracija urana i tori-
juma 1z dubriva kroz zemljiste. Zna se da nepropusno {glinovito
npr.) zemljisdte spreéava prodiranje bilo kakvih povrdinski ubade-
nih dodataka dublje od 5 cm neobradivanog tla, odnosno vise od du-
bine obradivog sloja oranice. Vertikalnu migraciju sprec¢ava 1ili
tamponira i gusti povradinski sloj razgranatog korenja livada npr.,
a 1 natalo2ena povrginska biomasa. Pravilo je onda da se uzorkova-
nje vréi sa tri dubine: do 5 ¢cm; 5-10 cm 1 10-15 cm za neobradiva-
no i do 10 ¢m, 10-20 cm i 20-30 cm za obrédivano zemljiste. Pri
tom se smatra da je masa od oko 1 kg uzorka dovoljno reprezenta-
tivna.

Na dinamiku urana i torijuma unetog u zemljiste bitan wuticaj
mogu imati i karakteristié¢ni meteoroloski uslovi datog geografskog
podrudja sa kojeg se uzorkuje zemljiste. Naime, pod uticajem vet-
rova deo unetih radionuklida mo2e da se raseje ili raznese duz ne-
kog usmerenog pravca sa povré&ine tla u vidu prasine, il1li da atmos-
ferskim padavinama bude spran sa povr&ine u dublje ili okolne slo-
jeve (vertikalna i horizontalna migracija) i akumulira u vodenim
tokovima.

U principu dakle treba oé¢ekivati da merena aktivnost uzorka
zemljidta tj. merenjem odreden sadrzaj urana u njemu nije Jjednak
dubrenjem unetoj aktivnosti odnosno fosfatnim dubrivom unetoj ko-
li¢ini urana. Merenjem koncentracije urana u zemljistu odreduje se
samo razlika izmedu unegene koli¢ine i one "izgubljene", izasle iz
uzorka usled raznih efekata kao &to su:

- uklanjanje sa povréine zemljista u obliku prasine

- spiranje atmosferskim padavinama (vodenim tokovima)

- prodiranje u dublje slojeve zemljista

- emaniranje radona iz zemljista

- apsorbovanje od strane poljoprivrednih kultura
Snimanje ovih uzoraka je izvedeno pod istim mernim uslovima
kao i za standard, u istoj (Marinelli) geometriji snimanja i vre-

menu merenja sliénog trajanja, nesto produZenom za uzorke zemljisg-

ta gde se oéekivala manja aktivnost.
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Prethodno je provereno da 1li je u uzorcima odé¢uvana radioak-
tivna ravnote2a. Po postupku opisanom u poglavlju 10, prorad¢unati
su test-koeficijenti za sve uzorke, i za jilustraciju, navedene =su

neke dobijene vrednosti sa naznad¢enom relativnom greskom odrediva-
nja u Tabeli 19.

TORIJUMOV NIZ URANOV NIZ DUBLET
PA PP U
UZORAK 2 =0,22 61[%] B ¢ -0,010 62[%] —5———=0,62 63[%]
(SIFRA) Pb *0,04 Bi *0,002 rRa *0,16
POM 0,20 21 0,015 2,171 0,926 1,7
NPK 0,20 8,3 0,016 2,2 0,888 ’
ZE6 0,22 2,5 0,015 23 1,107 ’
ZE 14 0,21 2,9 0,015 27 2,488 ’

TABELA 19. Provera radioaktivne ravnoteZe wu uzorcimna

Ravnote2a torijumovog niza je evidentna u svim uzorcima. Sis-
tematski vede, all medusobno poklapajué¢e vrednosti koeficijenata
Ppa///PnL’ kako je ranije éretpostavljeno, verovatno su posledica
velike nepouzdanosti u odredivanju konstante J za paladijumovu
liniju na 1001 keV. Rasturanje vrednosti koeficijenata PU///bRa
posledica su velike gredke u raspodeljivanju odbroja ispod dublet-

linije na 186 keV na onaj koji unosi 2350 i onaj koji unosi zcha,

226
odnosno vezane su za procenu tog iznosa Ra na osnovu 1linije

214ph na 295 keV. Tu treba napomenuti kao izvor moguée greske
probleme vezane za razliditu efikasnost detekcije na tim energija-
ma, odnosno ¢injenicu da tu liniju 2“'E’b raédunarskl program uglav-
nom obradunava u dubletu. Greske raspodele broja impulsa u dubletu
postaju izraZenije za manje koncentracije urana usled losije sta-
tistike brojanja.

Iz istih analitiékih pikova kao u standardnom uzorku izradu-
nata je koncentracija urana relativnom metodom sa odgovarajué¢im
greskama. Jedino kada direktne linije 295U nisu bile wvidljive u
nekim uzorcima zemljista zbog male koncentracije urana pri krac¢im
vremenima snimanja, uzimana je neka druga linija ili je proracun
vrsen na osnovu 4 fotopika. ZapaZena je regularnost da pri mernim

uslovima kod kojih je intenzitet 295U-linija ispod granice detek-
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cije,

linija

234pa na 1001 keV jod ostaje dovolijno

intenzivna 2a

prora¢un koncentracije urana u okviru uobidajenih granica taé¢nos-

ti. Pregled rezultata proraduna za svaki analitiéki pik posebno, a

za sve merene uzorke daje Tabela 20.

NIZ E[keV] A[Bq/kg]1 c(ppm] A[Bq/kg32 c[ppm] A[Bq/kq]3 cl{ppm]

* 186] 1,6%0,1 2,81%0,14} 2,1%0,1 3,7%0,22 2,2+0,1 3,83+0,21
609133,4*1,6 2,74%0,13142,3%2,1 3,4730,01 [44,3%2,1 3,63%0,17

U 1001{39,3%6,8 3,22%0,56 - - - -
1120(38,9%2,1 3,19%0,1743,8%2,8 3,59+0,23({45,1+%2,6 3,70+0,21
1764|36,7%3,1 3,01+0,25139,4+4,7 3,23#40,39(48,3+4,3 3,96%0,35
209)43,1+7,6 10,8 *1,9 |47,0%8,4 11,7 *2,1 |53,9%4,4 13,5 *1,1
727149,2+5,2 12,3 *1,3 |51,3%5,2 12,8 *1,4 {652,7*%4,1 13,2 *1,0

Th 795|48,9+8,8 12,2 *2,2 |47,4%8,8 11,9 *2,2 |50,8%4,4 12,7 *i1,1
860|51,1+5,4 12,8 *1,4 |51,7%6,4 12,9 *1,6 |46,1%4,3 11,5 *1,1
911|46,8+7,8 11,7 *1,9 }48,4%8,4 12,1 *2,1 |51,8%3,2 12,96%0,84

NIZ E(keV] A[Bag/kg] c{ppm] A[Bqg/kg] c{ppm] A[Bqg/kg] c{ppm]
4 5 6

* 186} 1,9%*0,1 3,39+0,19| 2,12*0,1 3,76%0,20{ 2,3%+0,1 4,11+0,25
60933,4+1,6 2,74%0,13138,3%6,9 3,14+0,57(43,4%2,1 3,56+0,17

i) 1001}51,0+9,8 4,18%0,80048,2%8,8 3,95%0,72 - -
1120(34,4%2,2 2,82+0,18(39,8%2,3 3,26+0,19147,7%2,9 3,91+0,24
176429,8%3,5 2,44+0,29140,0%3,8 3,31+0,31150,9%4,1 4,17%0,34
209|45,9+4,0 11,47%0,97|52,7%*4,0 13,2 *1,0 {57,8%4,5 14,4 *1,1
727145,6%3,7 11,40%0,94|57,2%4,4 14,3 *1,1 |62,3%4,4 15,6 *1,1

Th 795(40,8+4,0 10,2 *1,0 |52,7*4,8 13,2 *1,2 [651,4%5,4 12,9 *1,4
860]44,8+4,4 11,2 *1,1 |52,2%*4,8 13,0 *1,2 |70,3%6,8 17,6 *1,7
911{45,5+3,0 11,38+0,75(51,1%3,3 12,72%0,83(61,1*4,0 15,3 *1,0

TABELA 20. Koncentractije aktivnosti [Bgrkgl]l i masene koncentractije

Napomena:

[ppm] urana it torijuna u analiziranim uzorcima radunate

na osnovu pojedinadnth analiltickih pilkovae

*

235

- Aktivnost 4]

NP |
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NIZ E[keV] A[Bq/kg] c[ppnm] A[Bg/kg] c(ppm] A[Bq/kg] c(ppm]
7 8 9
* 186 2,4%0,1 4,30+0,24| 2,0%0,1 3,60+0,18| 2,3%0,1 4,05+0,13
609]44,9%2,2 3,68+*0,18|39,3*1,8 3,22+0,15|40,6%2,0 3,33+0,16
i] 100152 *12 4,23%0,98(25,5%5,0 2,09%0,41|30,0%6,6 2,46+0,54
1120|45,4%2,8 3,72+0,23|37,3%2,1 3,06%0,17|40,3%2,5 3,30%0,21
1764143,4+4,8 3,566%0,39/39,4%2,2 3,23+0,18(40,6%2,4 3,33+0,20
200l61,2%5,2 15,3 *1,3 |49,8%3,8 12,46+0,96|54,6%8,9 13,6 Xi,1
727|62,6%5,2 15,6 *1,3 |51,8%3,9 12,94%0,98|52,4%4,4 13,1 11,1
Th 795!61,2+5,8 15,3 *1,5 [45,9%4,0 11,48+0,99|53,7%5,0 13,4 *1,2
860|58,0%5,8 14,5 *1,4 |52,0%*4,4 13,0 *1,1 |51,0%5,0 12,8 *1,2
911{61,2+4,0 15,3 *1,0 |49,2%3,2 12,30%0,79|562,3%3,4 13,07%0,86
NIZ E{keV] A[Bq/kg] c{ppm] A[Bg/kg] c(ppm] A[Bg/kg] clppm]
10 11 12
* 186 2,2%0,1 3,82%0,20| 2,2%0,1 3,78%0,20| 2,2%0,3 3,94%0,55
60940,6%2,0 3,31+0,16[41,6%2,0 3,41%0,16 32#3 2,62%0,24
u 1001}43,3%8,5 3,65%0,70|34,8%7,7 2,85+0,63 48*17 3,9 *1,4
1120(40,4%2,3 3,27+0,19]40,4%2,3 3,31+0,19 324 2,62%0,33
1764141,2%2,2 3,38+0,18([40,1%2,3 3,29%0,19 - -
209|53,8+4,4 13,4 *1,1 |57,2%4,9 14,3 *1,1 +3 9,92%0,75
727|47,2+3,8 11,79%0,96|53,4%4,4 13,4 *1,1 98 9,7 *1,0
Th 795|54,7+4,9 13,7 *1,2 [51,9%4,8 13,0 *1,2 - -
860|50,4+4,8 12,6 *1,2 |45,7*4,4 11,4 *1,1 - -
911|51,4*3,4 12,85%0,84]52,1%3,6 13,02%0,85 359 8,7 1,6
NIZ E(keV] A[Bq/kg] c{ppm] A[Bg/kg] c(ppm] A[Bgq/kg] cippn]
13 14 15
* 186 2,3*0,5 4,02%0,83| 2,1%0,5 3,77%0,92| 2,2%0,7 3,9 #1,2
609 333 2,71%0,24 3223 2,62%0,25 32+2 2,62+0,17
u 1001 56+21 4,6 *1,7 55+15 4,5 *1,2 44+19 3,6 *1,6
1120 33%3 2,71%0,33 35+*3 2,87%0,25 36+3 2,95%0,20
1764 - - - - - -
209 2%3 10,42%0,86 443 10,91+0,78 243 10,42+0,86
727 *15 9,2 *1,8 39+8 9,7 *1,3 35+4 8,7 1,0
Th 795 - - - - - -
860 - - - - - -
911 37+10 7,9 *1,8 33%6 8,18%1,24 32+7 7,9 1,6
TABELA 20. Nastavak
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NIZ E(keV] A(Bg/kg] clppm] A[Bg/kg] clppm] A[(Bg/kg] c(ppm]

16 17 NPK

* 186} 2,6+0,4 4,610,681 3,1*0,4 5,46%*0,78(46,3%6,5 81 *12
609154,0+4,5 4,43*0,37|32,5%3,9 2,64*0,32] 740%74 60,7 * 6,1

U 100189 *26 7,3 2,1 164 %17 4,4 +1,4 |1280%220 105 *18

11201}57,2%5,9 4,69+0,48133,2%3,7 2,70%0,30} 749%77 61,4% 6,3
1764}61,2%6,2 5,02%0,51137,1*3,7 3,01%0,29| 856*88 70,2 7,2
209(49,3%#3,7 12,12*0,92|46,4*3,6 11,38%0,90 -
727]|48,0+3,6 11,81*0,89|46,5*3,5 11,42*0,88 -

Th 795|50,5+4,0 12,4 *1,0 |54,6%4,4 13,4 *i,1 -
g60}40,8+3,5 10,03*0,88(45,2%4,0 11,1 *1,0 -
911{47,5%8,0 11,7 *2,0 |46,1%*7,2 11,3 *1,8 8,188 2,01%0,31

NIZ E(keV] A[Bg/kg] clppm]}
POM
* 186} 54,8*x7,8 96 *14

609} 847 %85 69,0%7,0
U 1001|1420 *240 115 *20
1120} 864 *87 70,4% 7,1
1764 988 *100 80,5% 8,2
209 -

727 -

Th 795 -

| 860 -

911| 3,0%0,6 0,74%0,16

TABELA 20. Nastavak

Sumarni rezultati: ote2ane srednje vrednosti koncentraci je
urana racunate iz pet analitié¢kih pikova i torijuma ra¢unate 1z
pet linija sa nazna¢enim standardnim gre&dkama tih srednjih vred-
nosti svih merenih uzoraka svrstani su u Tabelu 21.

Kolona sa xz vrednostima pokazuje da su xz funkcije vige
ili manje uve¢ane u odnosu na jedinicu i ukazuje da bi za taj brol]

puta gredku uz c trebalo multiplicirati.
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UzZor.
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
NPK
POM

TABELA 21. Otezinjene srednje vrednosti aktivnosti i kRoncentracti ja

Napomena:

Diskutujuéi dobijene rezultate sa aspekta potvrde ili negira-

A[Bg/kg]
34,8*1,0
45,1%1,3
45,6*1,3
35,1+1,1
42,2*1,56
46,6*1,3
46,7*1,5
39,0*1,0
43,6*1,0
41,7x1,1
41,7*1,1
35,6%1,5
39,2*1,8
38,3%*1,5
38,3*1,6
57,0%*3,0
36,2%2,1
837%39
94744

clppm]
2,85%0,08
3,70%0,11
3,49%0,11
2,88%0,09
3,4640,12
3,82%0,11

3,8340,12

3,20+0,08
3,57+0,08
3,42+0,09
3,42+0,09
2,92+0,12
3,22+%0,15
3,14+0,12
3,14%0,13
4,67%0,25
2,97%0,17
68,7%3,2

77,6%3,6

Sz
r A
1,18
1,04
1,17
1,64
1,03
1,27
1,28
1,65
2,40
1,13
1,10
1,45
1,68
1,47
1,80
1,10
1,60
1,36
1,26

u analiziranim uzorcima

*

izradunato iz 1 linije

A[Bq/kg]
48,4+3,0
49,8+3,2
51,2%1,8
44,7%1,7
52,8+1,8
60,0+2,1
61,2+2,3
49;6+1,6
52,8+1,9
51,2+1,8
52,1%1,9
39,7%3,2
41,7+3,2
43,6%3,2
41,7%3,2
46,1%1,8
46,8+1,9

8,1%1,2

3,0%0,6

Th

nja o&ekivanih vrednosti, moglo bi se sazeto redi:

c(ppm]

12,10%0,74
12,46%0,80
12,81+0,45
11,1740, 42
13,2040, 46
14,99%0,54
15,31+0,57
12,4020, 42
13,19%0,48
12,7940, 46
13,02+0,47
9,9240,81
10,42%0,81
10,91+0,81
10,42%0,81
11,53+0,45
11,69+0,48
2,0140,31
0,7440,16

- uzorak sirovog fosfata ima znatnu aktivnost, ali nije primerak
tog tipa minerala u kome se uran maksimalno koncentrige (poznati
su uzorci marokanskih fosforita =sa koncentracijom Usoe i do

0,018%);

- N:P:K mineralno dubrivo se pokazuje kao materijal sa visokim ni-
voom aktivnosti jer sadrzi samo koji procenat manje urana od uzor-
ka marokanskog fosfata. Medutim, kako ovaj uzorak dubriva nije di-

rektno izluden iz ispitivanog wuzorka

sirovog fosfata, transfer

faktor se samo nadelno mo2e proceniti;
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~ medutim uzorak zemljista, intenzivno dubren NPK dubrivom pokazu-

Je relativno mali sadrzaj urana,‘odnosno radionuklida uranovih ni-

zova, manji od oéekTVanog s obzirom na sadrzaj urana u gnojivu"wlw

manji od oéekivanog s obzirom na njegov sadrzaj u nedubrenom zem-

ljiétu. Mala prosééna koncentracija urana u dubrenom’ ‘zemljigtu ob-

-,

jaénjiva je meéanjem sa velikim koliéinama zemlje (oko 3,6 miliona

T o Rt gt et e e

N

kilograma) v oraniénom 51°JUL ali moz2e biti. posledica i raznih vi-

dova migracija urana npr. ispiranja vodom i prodiranja u Mokolne
111 dublje slojeve zemljiéta ili mozda delimiéno uklanjanije £¥ans<
ferom preko biljnih kultura koje se na njemu gaje. “Fo " {stovremeno

mo2e biti uzrok male razlike u sadrzaju urana u

B i T

e A S

oraniénom zemljiétu 1 zemljiétu .nedubrenag plodoreda koja jey'ovde

.....

A N AT S, i

utvrdena. Koncentracija torijuma u zemljistu je 2-3 puta veca od
’-—\‘lf"

koncentracije urana. Koncentacija torijuma u zemljistu Je takode
oko 5 puta veé¢a od njegove koncentracije u NPK dubrivu, &to znacdi

da je njegovo prisustvo u zemljistu drugog porekla.

I) Prvi generalni zakljuéak kojil odavde sledi je da je mogué-
nost radioaktivne kontaminacije 2ivotne sredine usled primene ves-
tadkih fosfatnih dubriva mala (bez obzira na priliénu radioaktiv-
nost samog NPK dubriva). Pri normalnoj proizvodnji koristi se pro-
seéno 60-80 kg 9205 po hektaru za plodno zemljiste (tipa <¢ernozem
i sli¢no), a kod nas se ova dubriva koriste tek nesto vigde od 30
godina. Prosedna aktivnost U 1 Th u =zemljistu kre¢e se od
30-50 Bgq/kg, odnosno 40-50 Bg/kg respektivno. To sumarno nije ma-
lo, ali usled dispergovanosti na veliku masu matrice, proseéne
vrednosti jesu male, i malo varijabilne od uzorka do uzorka.

Ako se na osnovu uzoraka i1 i 16 proceni da je prirodna radio-
aktivnost bar 20 godina nedubrene zemlje (usled prisustva urana 1
torijuma) proseéno 80 Bg/kg, a na osnovu uzorka 5 da 20 godina
primenjivana godisnja doza dubrenja od 100 kg onslha izaziva pri-

rastaj prirodne radioaktivnosti od 1goagé§g ~ 0,5 Bg/kg svake

godine, sledi da ¢e se postojeéa aktivnost zemljista udvostruéiti
tek nakon 160 godina ovog tempa dubrenja. Druga¢ije reéeno, posto-
je¢a aktivnost zemljista bi se udvostru¢ila za 5 godina ako bi se
unosilo 3,2 t onslha godisnje tj. 320 puta vide od wuobic¢ajene

primenjivane doze.
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Mo2e se sprovesti i ovakav proradun: Ako se zemljiste u kome

je proseéna koncentracija urana oko 1 ppm dubri maksimalnom dozom

od 150 kg/h dubriva godiénje, a u dubrivu se procenjuje da ima oko

100 ppm urana,'znaéilo bi da u oranicnom sloju jednog hektara (du-
bine do 30 cm) ¢ija je masa M = Vep x 3° 10 kg ima redovno oko my

= 10~ °3 10 %= 3 kg urana, a da godiénji priraétaj masé urana u

njemu usled dubrenja iznosi m Ldubrivo) = 100 10 6°150M£'Ié g ura-
T eenin —

na. Ili, drugaéije, oéekuje se da 30 godina ovakvog intenzivnog

dQEEEEJa mgze vaisiti koncentraciju urana u zemljiétu "za ekgtrem<
no 15%.

7 Granidne vrednosti kontaminacije 2ivotne sredine radioaktiv-
nim materijalima su u nasoj zemlji propisane Pravilnikom o maksi-
malnim granicama kontaminacije ¢ovekove sredine i vr$enju dekonta-
minacije "Sl.list SFRJ" broj 8 od 1987. godine. U ovom zakonu se
eksplicitno propisuju gornje granice unoéenja‘pojedinih radionuk-~
lida u &oveéiji organizam, a iz njih se izvode granic¢ne koncentra-
cije u vodi i1 hrani. Tim putem su procenjene graniéne kontaminaci-

one vrednosti urana i torijuma i njihovih potomaka u zemljistu:

] 1000 [Bg/kg]
2921 - 60 [Ba/kg]
Ra - 100 [Bq/kg]
Ra - 200 [Bq/kg]

226

228

Komparacija izmerenih vrednosti urana sa ovim granié¢nim, pokazuje
da su sadainje koliéine ovih radionuklida u zemljistu jos znacajno
niz2e, no ipak bi se njihova koli¢ina u fosfatnom dubrivu mogla u

perspektivi zakonom limitirati.

II) Nije uoéljivo da razli¢ite doze dubriva u povrsinskom
graniénom sloju zemljista 1izazivaju signifikantne razlike u
koncentraciji urana, iako se uo¢ava tendencija blagog povedéanja
sadr2aja urana prelaskom sa Jednostruke na dvostruku odnosno
trostruku kolié¢inu unetog P205° Za proveru postoji 1li korelacija
tj. da 1i uoéene razlike potic¢u od sluc¢ajnih uzroka 111 su realni
odraz (posledica) dejstva tretmana - dubrenja, sproveden Jje t-

test. Rezonovano je ovako:

1) Uzoreci 1, 4, 12 i 17 su uzorci povr&inskog poljoprivrednog
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zemljidta koji fosfatima nisu dubreni bar 20 godina (ostale karak-

teristike smatramo sekundarnim),

2) Uzoreci 7,9,11 1 16 su vise godina dubreni sa po 150 kg

ons (ostale komponente tretmana ne razlikujemo u ovoj prvoj

iteraciji),

3) Otez2ana srednja vrednost €o koncentracije wurana u prvoj

skupini od é¢etiri nedubrena uzorka je [2,88 *0,09] ppm; uradunata

je korekcija standardnih devijacija na ¥ xz .
4) Ote2ana srednja vrednost c koncentracije wurana u drugoj

skupini od ¢etiri intenzivno fosfatima dubrenog zemljista je
(3,64 * 0,07] ppm.

5) %Za testiranje signifikantnosti razlika ove dve aritmeticke

c - c
sredine, nadena je vrednost t-funkcije: t = (e < Z ) i dobijena
o

vrednost uporedena sa tébliCnom za odgovarajué¢i broj stepeni

slobode (n1 + n, - 2 = 6) 1 za dati nivo poverenja greske (95%).

Q
nwN
Q
nN

(o]

Srednja gredka diference rad¢unata Jje kao: a(c-co) = §— + ,

n n

»
N

Kako je t>tt smatra se da ima dovoljno argumenata da se re-

ab
gistrovane razlike uzimaju kao signifikantne. Tako izgleda da mak-
simalna doza fosfatnog dubriva poved¢ava proseé¢no koncentraciju u-
rana za maksimalno oko 20% u odnosu na blanko probu (kontrolni

uzorak).

II1) Analiza sadr2aja urana u uzorcima zemljista sa vece du-
bine (é0-40 cm) od dubine obradivog sloja 1istog tipa zemljista
(dernozema) sa iste mikrolokacije daje uglavnom ujednacene rezul -
tate (izuzev jednog uzorka dubrenog mineralnim, ali ne i fosfatnim

dubrivom koji pokazuje negativno odstupanje).
IV) Poredenje koncentracije urana u uzorku istog tipa na dve
dubine pokazuje uoéljive razlike u nedubrenom zemljisdtu, a sve ma-

nje za vec¢e doze dubrenja. U kontrolnom uzorku uz to je koncentra-

cija urana na povrsinskom sloju manja od one u dubljem sloju, koja
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je ujednadena sa drugim uzorcima sa te dubine, a u intenzivno dub-

renim parovima uzoraka na dve dubine, veéi sadrz2aj urana je u

po-
vrdinskom sloju. Ovakvi se rezultati smatraju logiénim u svetlu
pretpostavljenog méhanizma migracije urana i torijuma iz dubriva

u, kroz i iz zemljista.

Nezavisno su, za komparaciju i potkrepljenje zaklju¢aka izvr-

s¢ena jod y-spektrometrijska merenja:

1) ulaznih sirovina tehnoloskog procesa fabrike "Zorka" iz
Subotice: sirovih fosfata (uvoz iz Sirije i Maroka) i fosfatnog
dubriva (uvoz iz USA), potom )

2) uzoraka sa deponije mulja - otpadnih veoda iz fabrike |
jednog referentnog (kontrolnog) uzroka zemljisdta izvan deponije
mulja {1

3) uzoraka =za koje se pretpostavlija da su potenci jalni

nosioci visoke koncentracije aktivnosti koja potice od dugo2ivudéih

prirodnih radionuklida: superfosfata 1

fosfor..gipsa (sirovinske

komponente za gradevinske materijale).

Rezultati merenja sredeni su u Tabeli 22.

Ova merenja su izvedena u cilindriéno)j geometriji 1 stoga ni-

su potpuno komparativna sa prethaodnom serijom merenja. Ipak, re-
zultati se uklapaju u sve napred navedene zakljuéke.
Fosfat(Maero) Fosfat (Sirija) Superfosfat
A{Bg/kg] c(ppm]| A[Bg/kg]) c{ppm] | A[Ba/kg] clppm]
580*100 48% 8 340 60 28t 5 25050 204
U 740+1390 61%16 420110 33+ 9 25060 2015
1050+ 80 '87% 6 610+ 60 50 5 350+40 29+4
<9 <2,2 <6 <1,5 1,4*1,0 ,0,3%0,2
Th 3,8%2,8 0,9%0,7 3,1*1,3 0,8%0,4 1,5%0,9 0,4%0,2
7,1%2,2 1,8%20,6 4,8%1,4 1,2%0,3 2,8*1,4 0,7%0,3

TABELA 22. Rezultati y-spektrometrijske analize wzoraka iz "Zorke”

Subotica na dugozivuce nuklide prirodnog porekla

‘“ I:i
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Fosforogips

Zemljiste 1

Zemljiste 2

A[Bg/kg] c{ppn] A[Bq/kg] c{ppm] A[Bg/kg] c[ppnm]
200+40 16+3 18+3 1,5%0,2 1614 1,3%0,3
u 24080 2016 10,5+1,4 0,9%0,1] 7,1%1,1 0,6%0,1
380+40 31+3 13,6*1,5 1,1+0,1(10,4%1,4 0,9%0,1
2,6%1,2 0,7+0,3]| 6,4+2,8 1,6+0,7| 2,8%0,7 0,7%0,2
Th 3,4*1,6 0,8%0,4| 9,4%*1,5 2,4%0,4| 5,5+1,1 1,4%0,3
86 2+1,5| 9,4%1,5 2,4%0,4| 6,9%1,3 1,7+0,4

Zemljisdte 3

Zemljiste 4

Zemljiste 5

A[Bq/kg] c{ppm] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bg/kg] clppm]
12,6%2,8 1,0%0,2| 4,2%2,6 0,3+0,2 12+4 1,0%0,3
u 6,6%0,8 ,5%0,1 <6 <0,5 7,2%1,4 0,6+0,1
8,1+1,0 ,7%0,1 6+4 0,5+0,3 8+4 0,7%0,3
7,8%1,2 ,3%0,3| 7,6+1,6 1,9+0,4 8+3 2,0%0,8
Th| 12,1+1,8 3,0%0,4| 105 2,5%1,2 12+5 4,0+1,2
12,4%2,5 4,1%0,6| 104 2,5*1 165+§ 3,8+1,2
TABELA 22, Nastavak
\
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15. ZAKL JUCAK

Problemi koji prate merenje niskih aktivnosti prirodnih uzo-
raka su visestruki.

Gama-spektrometri jsko odbedivanje urana 1 torijuma, iako wved
vrieno nije jos metodoloski optimalno razregeno i ostavlja niz ot-
vorenih pitanja. Ranija merenja su uglavnom bila merenja sa
NaJ(Tl) detektorom ili manje kvalitetninm poluprovodniékim
detektorom i merenja u cilindriénoj geometriji gde se tezilo
njenoj optimizaciji (izboru R/h).

U ovom je radu, bez posebnog inoviranja instrumentalnog pris-
tupa odredivanja urana i torijuma, radeno na testiranju uslova ko-
}i daju najpogodnije rezultate i doprinose selektivnom i general -
nom poboljg&avanju metode. Polazna namera i poétavljeni cilli su ié—
begavanje i korigovanje sistematskih gre#aka i minimiziranje =slu-

¢ajnih gregsaka metode. Prvo je radeno:

a) testiranjem "pogodnosti" odabranog referentnog standarda
za serlju merenih uzoraka s obzirom na podudarnost u efi-
kasnosti detekcije (tj. na transparentnost za y-fotone od-
redenih gnergija i samoapsorpciju); pokazano jJe kako se
uod¢ena neslaganja mogu korigovati preko sekundarnog inter-

nog standarda,

b) proverom egzistiranja radioaktivne ravnote2e uranovih 1
torijumovog niza, pokazan je egzaktan naéin provere na os-
novu samog y-spektra koji Jje pouzdan 2za uzorke koncentro-

vanije od nekoliko ppm urana,

¢) redukcijom 1 stabilizacijom fona (kvalitetnom zastitnom
komorom i ventiliranjem prostorije) te proverom i uraduna-
vanjem nestatisti¢kih varijacija fona (ponovljenim mere-

njem u toku snimanja serije uzoraka),

d) razmatranjem summing efekta u vezi sa Marinelli - geomet-

rijom; kako se od 100 fotopikova u snimljenom py-spektru
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uzorka samo 2 nisu mogla identifikovati, moguéno je (ali
ne 1 sigurno) da oni predstavljaju neke slu¢ajne koinci-
dencije; procenjeno je onda da Jje verovatnoéa slu¢ajnog
summing efekta mala - oko 1%, pa nije potvrdena pretpos-
tavka da Marinelli-geometrija generira ovaj efekat; medu-
tim prave koncidencije, zbog kaskadnog tipa raspada urano-

vih 1 torijumovog niza su u ovoj geometriji evidentno po-
ja¢ane.

Minimiziranje slu¢ajnih gresaka vrgeno je:

a) studioznim razmatranjem karakteristika y-spektara prirod-
nih radioaktivnih nizova i izborom za analizu najpogodni-

jih 1linija - a to su intenzivne linije bez superponiranja

na &to niZ2em linearnom fonu,

b) izborom za analizu onog pika (od wvise zadovoljavajué¢ih)
koji ima statistiéki najpogodniji oblik i popravljanje te

i

statistike produz2enim merenjem,

c) fitovanjem pika 1 pouzdanijim metodom integracije povrgine

pika pomoéu radunarskog programna,

d) prorac¢unom koncentacije radionuklida iz sto vige analiticé-
kih pikova.

Sve ovo izaziva u Krajnjoj instanci 2eljenu posledicu - dop-
rinos pobolj$anju osetljivosti, preciznosti i taé¢nosti py-spekto-
metrijske metode odredivanja urana i torijuma u prirodnim wuzorci-
ma .

U optimiziranim uslovima merenja odredena je minimalna obser-
vabilna koncentracija urana i torijuma 2za razlié¢ite fotopikove.
Nadeno je da najvedéu osetljivost od svih y-linija wuranovog niza
imaju najintenzivnije linije z“'Bi - do ispod 0,05 ppm. Poredenjem
praga detekcije za razlié¢ite linije mo2e se proceniti Kkoja Je
¥-linija za koji koncentracioni interval najreprezentativnija.

Koristed¢i mnodtvo y-1linija uravnotezenog uran 1 torijumovog

niza u éirbkoj spektralnoj oblasti, pokazana je moguénost taénijeg

odredivanja efikasnosti detekcije u problematié¢noj niskoenergets-
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koj oblasti (E<130 keV). Nadeno je, na osnovu 5 energijskih ta&aka
te oblasti da njoj odgovaraju ni2e efikasnosti detekcije od onih,
pri kalibraciji spektrometra, ekstrapoliranih.

U svrhu osmi&ljenog testiranja odabrane varljante y-spektro-
metrijske analize urana i torijuma u prirodnim uzorcima, vrsena je
procena radioaktivne kontaminacije 2ivotne sredine uzrokovana uno-
Senjem mineralnih fosfatnih dubriva u pol joprivredno zemljiste.
Odredivana je koncentracija urana i torijuma u NPK dubrivu { u u-
zorcima zemljisdta u funkciju doze dubriva i dubine oraniénog slo-
ja. Dobijeni rezultati ukazuju na izvesnu regularnost raspodele
urana i1 torijuma u skladu sa pretpostavljenim mehanizmom njihove
migracije i transfera u prirodi, ali i1 na predimenzioniranu poten-
cijalnu opasnost koja se pripisuje uranu i torijumu kao radioak-
tivnim kontaminentima fosfatnih dubriva.

Na kraju treba ista¢i da ovde nije bilo moguée dati definiti-
van zaklju¢ak @ sadrzaju urana u zemljidnim uzorcima zbog njegovih
vellkih varijacija sa lokacijama uzorkovanja.~Procenjuje se da bi
pouzdanost zakljué¢ivanja u ovom radu obezbedilo analiziranje tek

tridesetak uzoraka po parceli, a u ovom istrazivanju stat{iﬁihgb

uzorkovanja je 1izostavljena.
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