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1. UVOD

Potreba za poznavanjem koncentracije urana i torijuma u pri-

rodnim uslovima nastaje iz dva razloga: a) ekolosko-zdravstvenog,

zbog radioaktivnog zagadenja zivotne sredine i time mogudnosti ug-

rozavanja ljudskog zdravlja koju izazivaju oni, odnosno produkti

njihovog raspada i b) ekonomskog u vezi sa -komercijalnom opravda-

nos£u eksploatacije tih elemenata iz ruda ili nekih drugih sirovi-

na (fosfata, npr.).

Osim prirodnih lezista 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-

sutan u gradevinskom materijalu), polJoprivredna zemljista (jer je

uran primesa u fosfatima koji je sirovina za vestadka dubriva)

ltd. To su takode i fabridka postrojenja, ne samo ona koja izdva-

jaju uran, nego proizvode fosfor ili fosforna dubriva. npr. Jugo-

slavija uvozi oko 10 t fosfatnih minerala godisnje od kojih neki

sadrze i do 300 g U/t sirovine, a koje preraduje u fosfornu kise-

linu, superfosfat i druga dubriva, fosfate za ishranu stoke i

gips. Analiza pokazuje [1] da su povrsinski slojevi zemljista u

okolini takve fabrike vifiestruko kontaminirani uranom u odnosu na

dublje slojeve zbog talozenja aerosola iz dima koji ispusta fabri-

ka. Takode, prenta rezultatima istrazivanja, jugoslovenski ligniti

sadrze oko 5 g U/t 1 nesto vise torijuma, pa se procenjuje da se u

deponijazna pepela i sljake nasih termoelektrana koncentrise oko

200 t urana i nesto vise torijuma sto svakako ozbiljno zagaduje

njihovu (narodito hidrolosku) okolinu.

Uran je specifiian i po tome sto i nakon njegove eksploataci-

je iz ruda, preostala jalovina mo±e, zbog prisustva dugozivu<ieg

uranovog potomka 22<JRa (T = 1620god) i njegovog prekursora Th'
ixz .

(T = 79,0god) predstavljati dugorodni ekoloski problem [2J.I Uran

se obidno izdvaja iz rude prevodenjem u rastvorni sulfat, dejstvom

H SO . Pri torn se nastali torijum sulfat, iako rastvoran (verovat-
2 4

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 Ra. Tako ogromne kolicine jalovine (jer su urano-

ve rude siromasne uranom, sadrze 0,1-0,4% U) postaju ozbiljan ra-

dioak'

tiju.

raspadom daje Ra. Tako ogromne kolicine jalovine (jer su urano-

tom,

dioaktivni zagadivac. Ra, unesen u organizam, izaziva rak kos-

Utvrdeno je da se dva dugozivuca izotopa Ra ( 8Ra - T =

6,2 god i Ra - T = 1620 god) javljaju u prirodi u vrlo siro-

kom opsegu koncentracija u skladu sa sadrzajem roditeljskih eleme-
232 238nata ( Th odnosno U), stanjem ravnoteze u radioaktivnom lancu

raspada i delujucira rekoncentracionlm procesima. Tako se za kon-

centracije tih nuklida u razlicitim tipovima zemljista navodi po-

datak: 11,1-51,8 Bq/kg za 22<SRa i 7,4-48,1 Bq/kg za Z28Ra [2a], a

u prirodnim vodama: 18,5-370 mBq/1 za 22<SRa 1 14,8-133,2 mBq/1 za

228Ra [2a],

Ispitivanja [3] koncentraci Ja 238U, Z3'*U i 23°Th u zemljistu

i biljkama (travi, zbunju, repi) sa razlicitih lokacija na i oko

Jalovine uranove rude, pokazuju da su one u svim uzorcima povecane

u odnosu na referentnu probu. Najvise su povecane u uzorku sa same

jalovine, u onima sa mesta vezanih vodenim tokovima sa njom ili

nisvetar u odnasu na nju, sto ukazuje na verovatne nacine migraci-

Je urana u prirodi. Razlike u akumuliranju ovih izotopa medu bilj-

nim vrstama nisu primecene Sto znaci 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],

sto ukazuje da najveci deo radioaktivne kontaminacije biljaka po-

tice od radioaktivne prasine.

Merenja koncentacija U i Th u razlicitim gradevinskim materi-

Jalima - opeci, betonu, skriljcu [3a] pokazuju da one variraju od

0,6 ppm (U odnosno Th) u piritnoj sljaci do 41 ppm U u fosforogip-

su i 14,9 ppm Th u ugljenom pepelu termoelektrana.

Poznavanje sadrzaja urana bitno je i zbog njegove emanacije

radona-"problema sa problemima" [4], [5]. Radon kao gas, lako dos-

peva u pluca coveka, gde raspadom izaziva depoziciju svojih poto-

maka, cija a-radioaktivnost (kratkodometna a niskoenergetska) iza-

ziva u plucnom tkivu kancerogene promene. Procenjuje se da radon

poreklom iz gradevinskog materijala uslovljava oko 40% doze pro-

secnog zracenja prirodnih izvora, a da ozracenje radonom od



37 Bq/m a daje dozu od 0,45 1-tGy deliji bronhijalnog epitela, a

srednja kancerogena doza je 0,08 jjGy [3a]. Istrazivanja metabo-

lidnog mehanizma progutanog UiRa [6] preporuduju kao granicu tok-

sidnog efekta ved sadrzaj od 100 ^q/l urana u pijadoj vodi, a to

odgovara 0,25 Bq/1 urana kao dugozivudeg a-emitera.

S drugs strane, odredivanje ralativnog sadrzaja urana i tori-

juroa tj. odnosa U/Th u stenama i sedimentima znadajno Je jer moze

posluziti za procenu njihove starosti [7].

Smatra se takode [8] da relativni odnos U, Th i K, odnosno

njihove karakteristidne anomalije, mogu poslu±iti kao indikator

rudnih lezista boksita, olova ill bakra. Ovo mo±e dati poseban

znadaj potrebi poznavanja sadrzaja U i Th u geoloSki definisanim

uzorcima, pridodat onom primarnom - istrazivanju perspektivnih le-

ziSta njih samih.

Za bilo koju pomenutu svrhu, sadrzaj urana i torijuma se moze

odredivati razliditim analitidkim metodama i ovde de bit! dat

pregled literature koristenih metoda i komparirane njihove mogud-

nosti, pogodnost i osetljivost.

Od pre desetak godina sve znadajnije roes to medu metodama ana-

lize urana i torijuma zauzima y-spektoometri ja. Apl ikativnost ove

metode narodito raste sa razvojem tehnologije proizvodnje dobrih

detektora u najskorije vreme. Glavni pravci razvoja usmeravaju se

na povedavanje tadnosti i osetljivosti metode a da se pri torn ne

naruse njene osnovne kvalitete: jednostavnost, brzina, fleksibil-

nost i nedestruktivnost . U ovom radu bide izlozene teorijske osno-

ve i specif idnosti y-spektrometri je, te problem! vezani za detek-

ciju urana i torijuma u prirodnim uzorcima.

Pregledom literature evidentirano je da se y-spektrometri ja

primenjivala za utvrdivanje anomalija radioaktivne ravnoteze i za

istrazivanje uzroka poremedaja lanca raspada urana i torijuma. Ona

je takode posluzila kao kriterijum za tadnost izvrsene rudarsko-

geoloske prospekcije terena pomodu field radiometric metoda [9],

[10] i za postavljanje transportnog mehanizma urana i torijuma u

geoloskim slojevima [9].

Ona je, zbog vremenske efikasnosti i mogudnosti on-line rada

bila primenjena umesto masene spektroskopi je za odredivanje stepe-

na obogadenja U u reaktorskim gorivnim elementima [11], [12].



y-spektrometriJskom metodom je takode odredivana specificna

aktivnost 238U, 22<SRa i 292Th u komerciJalnim fosfatnim roineralnim

dubrivima i gipsu [13].

Isto tako u poslednje vreme, primenjena je za valorizaciju

odredenih geografskih podrucja na uranske sirovine t J . na odredi-

vanje U, Th i K u prirodnim mineralnim resursima [10] uglavnom le-

zistima ugljena.

Uz optlmizaciju mernih uslova (zastite i cilindricne geome-

trije) iskoristen& Je za odredivanje sadrzaja U i Th u raznim geo-

loski definisanim uzorcima - stenama, pescanicima i rudama [14].

No, unatoc intenzivnoj primeni i istraiivanju, mnoga pitanja

u vezi sa j--spektrometri jom prirodnih izvora U i Th cstsju ctvore-

na i nedorecena, poievSi od pravilnog izbora pojedinih parametara

merenja do optimlzacije merne metode kao celine.

Ovaj rad konclplran je kao doprlnos razvoju x-spektrometrij-

ske metode analize U i Th u prirodnim uzorcima. Na osnovu prethod-

nih istrazivanja u ovoj laboratoriji izabrani su i fiksirani neki

optimalni uslovi kao Sto su: kvalitetan HPGe detektor visoke efi-

kasnosti i rezolucije, dokazano dobro izvedena niskofonska zaStita

[15] i snimanje u Marinelli geometriji. Na toj osnovi trazene su

mogucnost.! daljeg smanjivanja sistematskih i statistickih gresaka,

odnosno povecavanja tadnosti, preciznosti i osetljivosti metode.

Postavljeni su konkretni zadaci:

I - da se iz velikog mnostva mogucih y-prelaza U i njegovih
232potomaka i Th i njegovih potomaka, izvrsi izbor analitickih

linija iz kojih se najpouzdanije moze odrediti koncentracija

urana i torijuma pri odabranim uslovima merenja;

- da se uoce i po mogucinosti razrese spektralne interference za

date karakteristike detektora i spektrometarskog sistema i

sugerisu moguci pravci poboljsanja;

- da se pokaze nacin provere radioaktivne ravnoteze u uranovom i

torijumovom nizu na osnovu snimljenog y-spektra;

- da se odredi prag detekcije urana i torijuma na osnovu

odabrane analiticke linije i uslova merenja kao i faktori koji

uticu na njegovo sniiavanje;

- da se razmotri problem odredivanja efikasnosti detekcije za

uzorke velike zapremine pomocu internog standarda, a posebno



na niskim energijama.

II Nakon postizanja odredenog stepena instrumentalnog i metodo-

lo&kog optimiziranja da se razvoj ove analitidke metode testi-

ra na seriji uzoraka iz prirode. Odabrani uzorci, bill su u

uslovnoj genetskoj vezi:

fosfatni mineral! -» fosfatno vesta£ko dubrivo -> zemljiste

njime dubreno - nedubreno zemljiste

CilJ istrazivanja bio je da se a) utvrdi koliki je efekat

radioaktivne kontaminacije zemljista izazvane dubrenjem s jedne

strane, b) u koro iznosu U i Th prelaze iz jedne u drugu fazu

podevSi od procesa industrijskog dobijanja fosfatnog mineralnog

dubriva iz sirove fosfatne rudade do transfera u zemljiste i

biljke na njemu gajene i c) kakve su mogudinosti y-spektrometrijske

metode za odredivanje urana i torijuma u uslovima njihove velike i

male koncentracije uzorku.



( 2.X PRIRODNA RADIOAKTIVNOST

Prirodnoro radioaktivnosdu oznadava se pojava spontane trans-

formacije jezgra atoma nekog elementa u jezgro atoma drugog ele-

menta uz emisiju a., (3 ill y - zradenja.

Danas se radioaktivnost posmatra kao opste svojstvo svih ele-

menata, a pripisivanje stabilnosti nekim jazgrima uslovno i vezano

sa mogudnosdu detekcije.

Hronoloski prvi registrovanl radioaktivni element! su oni sa

kraja periodnog sistema elemenata, all usavrsavanjem eksperimen-

talnih metoda detekcije radioaktivnosti, utvrdeno je da je ona

svojstvena i mnogim laksim i srednjeteskim el emeriti ma. Razlog za

ovo jest medusobni odnos karakteristidnih vremena poluraspada

(T ) 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 (10 )

god, a desto su i znadajno manja, sto ukazuje na njihovu lako de-

tektabilnu nestabilnost. Naravno, tu se izuzimaju transuranski e-

lementi (Z>92) iije je T izuzetno kratko, pa su se oni od pos-

tanka Zemlje davno raspali i nisu vise prirodni elementi.

S druge strane, vreme poluraspada elemenata sa poietka i iz

sredine periodnog sistema varira od 10 do 10 godina, a za neke

elemente iznosi dak i vise od 102° godina (izuzetak je K £ije

T je reda velidine milijarde godina). Takvo sporo raspadanje

odgovara izrazito slaboj radioaktivnosti koju je tesko detektova-

ti. Npr. radioaktivnost 124Sn merena u kilogramu olova koja iznosi

2 raspada u minuti tesko je uofiljiva na fonu radioaktivnosti okru-

zujude sredine (uraiunavajudi apsorpcionu sposobnost metala). Sto-

ga se danas za gornju granicu merljivosti vremena poluraspada uzi-

ma 1022 god, odnosno sva jezgra koje karakterise duze vreme polu-

raspada tretiraju se kao stabilna. Drugu vrstu teskoda u eksperi-

mentalnom utvrdivanju radioaktivnosti nekih Jezgara unatod dovolj-

no kratkom vremenu poluraspada predstavlja njihova mala obilnost



(procentualna zastupljenost u prirodnoj smesi izotopa).

Na osnovu izlozenog kriterijuma, pregled stanja kroz periodni

sistem moze izgledati ovako:

Svi element! sa rednim brojem 1<Z<82 sa izuzetkom tehnecijuma

(Z=43) i prometijuma (Z=61) imaju bar po jedan stabilan izotop;

Svi element! sa Z>83 su radioaktivni; Medu elementima sa Z<83 ut-

vrdeno je vise od 50 prirodnih radioaktivnih izotopa. Tl prirodni

radioizotopi sa navedenim tipom raspada i karakter1stidnim T

dati su u Tabeli 1.

IZOTOP TIP RASPADA PERIOD POLURASPADA
[GODINA]

H9 ft' 12,26

Be10 ft' 2,5-10*

C14 ff 5,76*109

Na22 fT, r 2,58

Si92 (J~ 710

P93 (T 0,07

S93 fl~ 0,39

Ce3* " ff 4,4'103

Ar97 ft~ 0,09

K4° ft~ K-zahvat, r 1,25»10P

Ca48 /?" 2-101*

V3° ft" 4,8-lQ14

Cr34 ft" > 6-1013

Fe38 ft- > 3-1014

Ni*4 ft- > 3-1013

Zn*4 ft' > 8.1015

Zn70 ft" > IO13

Ge7* ft' > 2-101*

Se82 ft- > 10i?

Kr83 ft' 10,3

Rb87 ft' 6,16'1010

Sr88 ft' > 3-101*

Zr*** 13~ > 5»1017

TABELA 1. Prirodni. r-adioctktivni isotopi elemenata. sa Z < 83



MoP2

Mo100

Cd100

Cd11<S

In119

I113

Sn124

Te129

Te190

Ba198

La138

Ce142

Pr141

Nd144

Nd130

Sm147
ISO

Tb
- 15<SDy

4 4<K

Ho4*3
_ 1<SPTu
, 173Lu

Lu17"

Ta180
4 ft rfw
Re187
- 187Os

oslp2
Ptlpo
Ptlp2
Ptlp8
Au1P?

Pb204

Bi20P

ft"

fl~

ft~

ft~

K-zahvat

ft"

fi~

K-zahvat

ft"

ft~

(f, K-zahvat

a

a

a

ft~

a

a

a

a

a

a

ft"
fl~, K-zahvat

ft"

ft~

K-zahvat

ft"

a.

a

ft~

a

a

a

> 4*1018

> 3*101?

> 6-101<S

> io17
> io14
6-1014

2-1017

> io19
1,4«10Z1

> io13
7-1010

5-1013

> 2-101<S

5.101<S

5-1010

6,7'IQ11
1 eS

> 5»10

> io18
1 eS

> 6'10

> 5-101<S

1-101T

2,4.1010

2-1019
1 S

> 6*10

4-1012

> io13
> io14
5,9'ID11

- io13
io13

> 3-101*

1,4»1017

2,7»101?

TABELA 1. Nastavah



Iz tabele se vidi da Je vecini lakih i srednjeteskih prirod-

nih radioaktivnih izotopa svojstven /?~-raspad (ponekad dvostruki

kao npr. '̂ Mo ̂  '̂  > *44Ru) u ostalim slucajevima dominira K-

zahvat i ct-raspad, ali po pravilu se svako od tih radioaktivnih

jezgara jednostepeno (Jednom dezintegracijom) transformise u sta-

bilno.

Logi£no je ocekivati da u prirodi postoje samo oni radioak-

tivni izotopi koje se zbog T > starosti Zemlje dosad Jos nisu

raspali. Ipak, pored izotopa koji zadovolJavaju ovaj uslov, pri-

rodno egzistiraju i brojni izotopi sa znatno kracim T . Objas-

njenje moze biti :

a) ti izotopi zapravo neprestano nastaju u nuklearnim

reakcijama sto se desavaju u prirodi. Ovako se npr.

znacajno koncentrisu neki laki radioizotopi poput H i C

interakcijom kosmickog zradenja sa jezgrima elemenata koji

ulaze u sastav Zemljine atroosfere. Ako se vestackim putem

ne naruSi, koncentacija tih izotopa iako mala, ostaje

relativno konstantna. Drugi tip nuklearne reakcije koji

obogacuje skup krakozivudih prirodnih radioizotopa jest

spontana fisija urana iz Zemljine kore kojom nastaje vise

od 200 radioizotopa elemenata sa 30<Z<65, od kojih su

najznacajniji P°Sr i 437Cs.

b) Tezi radioaktivni izotopi sa kratkim vremenom poluraspada

prisutni su u prirodi jer su clanovi nekog radioaktivnog

niza. Svi radioaktivni elementi sa rednim brojem od 84 do

92 raspadaju se obrazujucii veliki broj produkata

raspada. Stoga ti elementi imaju veliki broj izotopa sa

veoma razlicitim periodom poluraspada. Npr. Po ima 13

izotopa sa masenim brojem 203< A <218 i sa

10~s< T <103god. Svaki prirodni radioizotop sa A>200

moze se smatrati £lanom jednog od tri radioaktivna niza

(familije) koje zapocinju 238U, 2a5U i 232Th. Cetvrti niz

zapodinje 237Np koji se zbog kratkog T = 2,25•lO^god.

raspao i nestao iz Zemljine kore, a vestacki se dobija

bombardovanJem urana brzim neutronima.



2.1 RADIOAKTIVNI NIZOVI

Na slici l.a,b,c data je sema radioakt ivnih transf ormaci ja

U - uran-radi jumski niz, U - aktinijumski niz i Th

torijumski niz.

Kako se pri radioaktivnom raspadu mase menjaju (u skladu sa

Soddy-Fa Jans-ovim pravilom) samo a-emisijora, maseni brojevi svih

clanova unutar jednog niza razlikuju se uvek za uznnozak od 4 jedi-

nice sto znaci da svi potomci zadrzavaju isti tip grade jezgra a-

toma kao i zacetnik niza. Stoga po kriterijumu razlikovanja 4 tipa

Jezgara (preroa broju nukleona koji ulaze u njihov sastav, odnosno

sifri masenog broja), razlikuju se i 4 radioaktivne serije, poro-

dice ill niza (Tabela 2.)

RADIOAKTIVNI
NIZ

TORIJUMOV

NEPTONIJUMOV

(VESTACKI)

URAN-RADIJUMOV

URAN-AKTINIJUMOV

MASENI
BROJ A

4n

PRVI
CLAN

T ZACETNIKA
JJ?NIZA [ god . ]

9Q9 4 ft

Th 1,4*10

23?Np 2,2»10<S

4,5«10

7,2»10

KRAJNJI
CLAN

9 C1H

2Oi>

Pb

Bi

2O<S

2O7

Pb

Pb

TABELA 2. Radioakt ivni nizovi.

Radioaktivni raspad u sva tri prirodna niza ima mnogo 4ega

zajednidkog. Zadetnici (prvi dlanovi) svakog niza imaju u odnosu

na ostale ilanove tog niza najvedi maseni broj i najduie vreme po-

luraspada. U svim sluda jevima, sukcesivnim radioakt ivnim raspadom

u nizu nastaju sve laksi element!. U prvoj polovini lanca svake

serije preovladuje a-raspad, a u drugoj polovini /?-raspad. U sre-

dini lanca svake serije nastaje radioaktivni gas-emanaci ja, izotop
222 2 2O 2 1 &

inertnog gasa radona ( Rn-radon, Rn-toron, Rn-aktinon).

Iza emanacije u sva tri niza sledi grupa kratkozivucih elemenata

koji se raspadaju racvanjem: deo njihovih jezgara raspada se a, a

drug! deo /?-raspadom.
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Neka grananja lanca sa izrazito malim prinosom poput

•' y\ uran-radiJumovom nizu, iako ucrtana, nemaju prakticnog znacaja.

Radioaktivni raspad u nizu konacno prestaje kada se obrazuje

stabilni izotop. U svim slucajevima prirodnih nizova to je neki

izotop olova.

U sva tri radioaktivna niza a-emiteri su rasporedeni relativ-

no ravnomerno. Tu spadaju prvi clanovi (zacetnici) svih serija,

svi gasoviti produkti (izotopi radona) i svi poslednji radioaktiv-

ni produkti raspada niza (izotopi poloni junta). Po sumarnoj

ot-aktivnosti uran-radijumova i torijumova serija su podudarne.

ot-aktivnost uran-aktini Jumove serije (iako je u prirodnoj smesi
239urana, U zastupljen sa samo 0,71%) cini dak 5% od ukupnog

a-zracenja uranovih nizova. Energetski spektri a-cestica koje emi-

tuje svaki niz u celini, ne razlikuju se bitno medusobno.

Po sumarnom intenzitetu /?-zracenja, nizovi urana i torijuma

su slicni, a unutar svakog niza f3-emiteri su ravnomerno rasporede-

ni medu po£etnim i krajnjim produktima raspada.

Sto se tide y-aktivnosti koja <ie se ovde razmatrati, upadlji-

vo je da u svakom nizu egzistira par glavnih y-emitera. U toriju-

movom nizu to je Ac i neki njegovi potomci, u uran-radiJumovom

nizu to su potomci radijuma Pb i Bi, a u uran-aktiniJumovom

nizu sam U i njegov potomak Ra. U torijumovom nizu,

^-emiteri su raspodeljeni relativno ravnomerno duz celog lanca. U

uran-aktiniJumovom nizu glavni y-emiteri su prvi, preradonski cla-

novi, all ovu povoljnost sa stanovista analize ^-spektra potire

ukupna smanjena ^-aktivnost ovog niza zbog niske obilnosti U.

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

da urana ucestvuju samo neznatnim delom u ukupnoj j'-aktivnoati ni-

za, a glavni ^-emiteri su potomci emanacije radijuma-radona. Ovo

otezava analizu ^-spektra uranovog niza i namece potrebu provere

postojanja radioaktivne ravnoteze u nizu

14



2.2\A RAVNOTE2A

[dN 1

^ V
Aktivnost ill brzina raspada I—JT—I N nestabilnih jezgara

izotopa A koja se dezintegr ira ju u stabilna jezgra B odredena je

samo brojem u torn trenutku t jo£ neraspadnut ih Jezgara N :

dN

Ill, nakon integracije uz uslov da je za t=0, N = (N ) sledi
A A O

zakon radioaktivnog raspada:

-X t
N (t) = (N ) e A (2)A X ' x A'O v '

gde Je X konstanta radioaktivnog raspada Jezgra A; X = - - r —
A A * A

Ako je i jezgro B, nastalo raspadom jezgra A, takodte

radioaktivno/ brzina kojom nastaju jezgra B bi£e X N , a kojom

nestaju X N , t j . £isti prirastaj Jezgara B u jedinici vremena
B B

dN
B = X N - X_N (3)4 , — f^ &v »^ *̂

dt A A B B

Zamenom (1) i (2) i integracijom (resavanjem nehomogene diferenci-

jalne Jednaiine uz podetne uslove: t=0 •» N = (N ) = 0) dobija se
B B O

zakon nakupljanja radioaktivnog jezgra-potomka B u materiji-pretku

A:

X -X t -X t
N.<t) ' X -"x (NA>o (e A - e B ) (4)

B A

a) U sluiaju kada se polazno jezgro raspada sporije od njego-

vog produkta tj. kada je ispunjen uslov X < X , jedna£ina (4) pop-

rima, nakon dovoljno dugog vremena u poredenju sa vremenom polu-

raspada potomka (t >10(T ) ) oblik:

15



tjv N (t) = X - X (6)
^̂  B .A

Ova^ izraz odreduje stanje tzv. prelosne ravnoteze pjri kojoj

odnos koliiina polaznog jezgra i produkta njegovog raspada tezi

konstantnoj vrednosti, a broj i jednih i drugih nastavlja da opada

sa vremenom i to sa konstantom raspada polaznog jezgra (sl.2b).

Ako se nakon nastupanja ravnoteze izvrsi hemijsko odvajanje Jezgra

B iz jezgra A, Jezgra B 6e se dalje raspadati sa svojom konstantom

raspada (tadkasta kriva na sl.2b).

b) Ako se polazno jezgro raspada daleko sporije od produkta

njegovog raspada (X « X ), jedna£ina (4) pri uslovu t > (T ) ,
A B 1 / 2 B

dobija oblik:

N (t) X (T >„
= -r±- = -*'2 * (7)N (t) X (T )

A B 1/2 A

X N

ili XBNB = 1 (8)
A A

Ovaj izraz karakterise stanje stobilne Csê l̂orneJ> rctvnoteze

jezgara pri kojoj se broj nastajudih i raspadaJu<iih jezgara izjed-

nadava i broj jezgara potomka vise ne"mehja sa vremenom (zasicie-

nje, si.2a).

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

-X t -X t
ako je X > X bi£e posle dovoljno dugog vremena e « e pa

A B
6e jednafiina (4) poprimiti oblik:

X -X t

U ovom sludaju ne dolazi ni do kakve ravnoteie izmedu polaz-

nog i jezgra potomka koje nastavlja da se raspada sa sopstvenom

konstantom raspada, sl.2c.

16



(HA),
a)

SLIKA 2. Radtoa&tiuna

U slu£aju tri ili vise radioaktivna jezgra A, B, C... koja su

medusobno genetski vezana i imaju X « \ X <..., nastaje po
A B C

isteku dovoljno dugog vremena, ravnoteza kako za jezgro B, tako i

za sva naredna. U torn stanju zasi£enja, ajttiynpst^jpoj^aznog dugoii-

vudeg jezgra jednaka je aktivnosti svakog od, sukcesivnim raspa-

dom, dobijenih potomaka, a relativne kolifiine pojedinih produkata

obrnuto su srazmerne njihovim konstantama raspada.

Sada se nameie pitanje - koje je to dovoljno dugo vreme

navedeno kao uslov za nastupanje radioaktivne ravnoteze? To se

vreme (t ) lako nalazi izravn
1) uslova ravnoteze -\ (t) = X

2) nalazenjem maksimuma funkcije N0(t)
B

ili

iz jednadine 4

17



dNB(t)

t;): dt = °

sto u oba sluiaja daje isti izraz:

t = 1 In -^— (10)
ravn A. -A. A.

B A A

U skladu sa ovom Jednaiinom i eksperimentalnim iskustvom na-

deno je da mora biti bar: t = 10(T ) .
ravn 1X2 B

U tabeli 3. navedena su vremena poluraspada svih dlanova (po

redu nastajanja) za sva tri prirodna radioaktivna niza. Sudedi

prema njima, radioaktivne serije mogu poslu±lti kao klasiini pri-

mer stabilne ravnoteze. |JNpr. ravnoteza izmedu 98(] (T = 4,49*10°

god) i njegovog potomka Ra (T = 1540 god) nastupila bi nakon

t > 10*1540 god (̂ 16000 god) i tada bi na svaki gram urana dolazi-

lo 3,7*10 g radijuma. Stvarno, ova ravnoteza se uspostavlja samo

u drevnim dobro oduvanim mineralima, a kao i u drugim sluiajevima

moze iz raznoraznih razloga biti poremedena .

Utvrdivanje postojanja stabilne radioaktivne ravnoteze u ra-

dioaktivnim nizovima ima veliki znadaj, Jer ravnoteza omogudava da

se sudi o sadrzaju jednog dlana niza na osnovu rezultata merenja

sadrzaja nekog drugog 41ana tog niza.

18



- 4,5*10 god

- 24,1 dan

- 1,18 min

- 2,5*10 god

- 80 god

- 1,6•10 god

- 3,8 dana

- 3,1 mln

- 26,8 min

- 19,7 min

- 164 fas

- 7,1*10 god

- 25,52 h

- 3,25*10 god

- 21,6 god

- 18,2 dana

- 11,435 dana

- 3,92 s

- 1,83 ms

- 36,1 min

- 2,16min

- 4,79 min

d

od

i

ma

21
a

"2Th
PO

i«

2 2 8Ra
SB

i f?~

228. Ac
80

I f i

228Th
00

i «

"*Ra
88

1 «

22°Rn
84

i «

21<5Po
84

i «

212Pb
82

1 (3'

212Bi
89

X«

Ipb -2
N./3-
208Pb

82

-l,41*1010god

- 6,7 god

- 6,13 h

- 1,91 god

- 3,64 dana

- 55,3 s

- 0,158 s

- 10,64 h

- 60,5 min

\,<S9,B*/?

tA 28>-3'°!'10~7

./«

STABILAN

- 2 1 god STABILAN

- 5 dana

- 138 dana

STABILAN

TABELA 3. Vr&msna. polwraspada. T tflanova tri pri.rod.na.

ivna nsa.
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3/URAN I TORIJUM

3.1/FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA URANA I TORIJUMA

Sadrzaj i raspodela radioaktivnih elemenata u Zemljinoj kori

tokom istorijskih geoloskih procesa i u savremenim uslovima, odre-

deni su njihovim radioaktivnim i fizidko-hemijskim svojstvima.

Uticaj radioaktivnih svojstava ogleda se u fiinjenici da od

sveukupnog broja radioaktivnih elemenata, najrasprostranjeniji su

oni "najdugozivucii": 298U, 232Th, 4°K, 22<JRa, 87Rb... Dakle, odlu-

duju<ii parametar radioaktivnih svojstava jest T
1/2

Neka fiziiko-hemiJska svojstva radioaktivnih elemenata mogla

su presudno uticati na nadin njihovog inkorporiranJa u geoloske

slojeve u vreme njihovog formiranja. Vazna svojstva su npr: atoms-

ka masa, redni broj, gustina, valentnost, hemijska aktivnost, ras-

tvorljivost njihovih jedinjenja ltd., a narofiito: veli<5ina atoms-

kih radijusa, polarizacija jona, struktura i osobenost kristalne

resetke minerala i dr. Tako se na osnovu vrednosti energije kris-

talne resetke moze suditi o stabilnosti jedinjenja nekog radioak-

tivnog elementa, a na osnovu veliiine atomskog (jonskog) radijusa

o mogudem izomorfizrou sa drugim elementima. Utvrdeno Je npr. da

U**, Th * i Ca imaju bliske jonske radijuse i slidne polariza-

bilnosti, pa to objasnjava zasto se oni £esto izomorfno zamenjuju

u mineralima.

Uran je, sa rednim brojem 92, najtezi prirodni hemijski ele-

ment. U prirodi se javlja kao smesa tri izotopa:

IZOTOP T OBILNOST [%]
ixz L J

9 o a o
U 4,49*10 99,28

235U 7,13»108 0,71
9 a ̂  PC

U 2,48-10 0,005

Relativna atomska masa prirodne smese uranovih izotopa Je 237,97,
3 3

a gustina metalnog urana p = 18,9*10 kg/m .

20



Atom urana karakterise se velikim naelektrisanjem jezgra i

slozenim stanjem elektronskih oblaka.

Osnovna osobenost urana Je njegova velika hemijska aktivnost.

On lako reaguje sa kiseonikom obrazujuii okside (UO ,U 0 i UO ) ,
2 3 8 3

ugljenikom, azotom, halogenima, sumporom i organskim jedinjenima.

Najiesde reaguje kao detverovalentan U4* i sestovalentan U**"1". Zbog

visoke valentnosti i velikog Jonskog radijusa, Ud* pokazuje amfo-

teran karakter: u alkalnoj stredTnTr~b~b"traz'uye"~anjone uranata (UO )z~

i diuranata (U 0 ) daju£i soli, slabo rastvorne u vodi; u kise-

loj i neutralnoj sredini ulazi u sastav kompleksnog jona uranila

(UO ) daju£i stabilne, u vodi dobro rastvorljive soli, dvojne

soli i koropleksna jedinjenja. Ova jedinjenja sestovalentnog urana

na bazi uranil-jona, najrasprostranjenija su u prirodi i svojom

lakom rastvorljivos<iu omogu£avaju veliku migracionu sposobnost u-

rana i njegovo prisustvo u morima, okeanima, jezerima i rekama.

Jedinjenja fietvorovalentnog urana su pak, po pravilu nerastvorlji-

va. Stoga do talozenja urana dolazi ili

a) promenom pH sredine kada se iz soli uranila obrazuju

nerastvorni diuranati ili

b)_redukcijom U*5* do U**.

Torijum je element IV grupe periodnog sistema, rednog broja

90, relativne atomske mase 232,04 i gustine 11,5*10 kg/m .

Ne interesuju£i se, kao ni kod urana, za svojstva torijuma

kao metala, nego za ona vezana sa njegovom radioaktivnos£u moze se

istadi:

- po veliiini jonskog radijusa (r=0,llnm) i jos nekim para-

metrima i hemijskom ponasanju uopste, torijum je slidan

ietvorovalentnora uranu;

- za razliku od urana koji se javlja u mnostvu valentnih sta-

nja, torijum je uvek detvorovalentan. Stoga je geohemijsko

ponasanje torijuma mnogo prostije od urana: Th sjedinjucii

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

- u prirodnim uslovima torijum se naj6es<ie Javlja u vidu ok-

sida, silikata i fosfata slozenog sastava. Opet za razliku

od urana, osnovna osobina prirodnih jedinjenja torijuma Je

njihova slaba rastvorljivost.
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V

13.2. GEOLOSKA RASPROSTRANJENOST URANA I TORIJUMA

Najvaznije karakteristike raspodele urana i torijuma kao i

drugih radioaktivnih elemenata u Zemljinoj kori su njihova raseja-

nost tj. nekoncentriranost u specifiinim mineralima i neravnomer-

nost njihovog sadrzaja u, po poreklu, istotipnim slojevima, a po-

gotovu po zasebnim geosferama. Prvo objasnjava zasto se uran i to-

ri Jum smatraju redim elementoro od npr. olova koji ima slican klark

(srednji sadrzaj u Zemljinoj kori), ali se javlja u koncentrovanim

nalazistima. Tabela 4. daje polozaj hemijskih elemenata u odnosu

na dekadnu skalu koncentraciJa elemenata u Zemljinoj kori. lako je

mesto U i Th u prvoj polovini te Tabele, njihova eksploatacija je,

zbog nehomogene distribucije, cesto neekonomicna.

DEKADA

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

XI

XII

XIII

KONCENTRACIJA

1-10

10"4-0

ELEMENTI

0,Si

Al,Fe,Ca,Na,Mg,K,H

Ti,Mn

C,Rb,F,Ba,Cl,P,Sr,S,Cr,Zr

Li^N^Y^Nb^Ce^Co^La^Th^V,
Ni,Nd,Pb,Zn,Ga,B,Cu
U,Dy,Gd/,Be,Sra,Er,Sn,Sc,W,
Cs,Mo,Br,Ta,As,Pr,Hf,Ar,
Eu,Ho,Tb,Ge
Lu,Yb,Sb,Ta,In,Bi,Tm,Tl,
I,Cd
Se,Pd,Pt,Ku,Os/Po,Hg,Rh,
Ir,Ag,He
Ne,Au,Te

Kr,Re

Xe

Ra

Pa

TABELA 4. ProseCna honcentracija. elemenctta. u Zemljinoj kori
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V

Uran i torijum se naj£es<ie Javljaju u vidu sorbenata na povr-

sini nekih kristala i u vidu izomorfnih primesa u kristalnim re-

setkama neuranskih (netorijumskih) minerala, ali se njihovo indus-

trijsko dobijanje vrsi uglavnom iz nalazista ovih elemenata u for-

mi samostalnih minerala.

Poznato je oko 160 minerala u 6iji sastav u vedoj kolidini

ulazi uran i oko 100 koje sadrze torijum. Zapravo, vise od 30% od

ovog ukupnog broja minerala nisu sopstveni uranski ni torijumski

nego minerali koji uran i torijum sadrze samo kao primese.

Primarni minerali urana su njegovi oksidi i slozeni bezvodni

oksidi koji sadrze izomorfne primese titana, gvoida i 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 sadrze uran po sastavu su organska jedi-

njenja, slozeni oksidi titana, niobijuma, torijuma i retkih zema-

Ija, fosfati i silikati.

Torijumovi minerali i minerali koji sadrze torijum su oksidi

i silikati (torit), a takode i slozeni oksidi i fosfati titana,

talijuma i retkih zemalja (monaziti).

Svi torijumovi minerali u vecioj ili manjoj meri sadrze i

uran, pa se mogu smatrati torijum - uranski ili oni koji sadrze i

uran i torijum istovremeno.

Osim minerala, od industrijskog interesa mogu biti i koncen-

tracije urana i torijuma u nalazistima uglja (lignit, asfaltiti),

nafte i fosfatne ruda£e, nastale kao rezultat adsorbcije urana na

organskim materijalima i fosforitima, a takode i zlatonosni kong-

lomerati koji sadrze pirit F S i karnotitni pesianici. Nadeno je

da sadrzaj urana u ugljenim lezistima varira od 10 do 0,33%

[16).

Osim u litosferi, uran i torijum su prisutni i u hidro- i at-

mosferi i u svim iivim organizmima. Glavno izvoriste urana je npr.

okean u kome se nalazi 98% ukupnog rastvorenog urana u hidrosferi.

Povrsinske i podzemne vode bile su kroz geolosku istoriju, a i da-

nas su, glavni transporter! urana koji usmeravaju njegovu migraci-

ju. Sadrzaj urana u podzemnim vodama znadajno varira
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(5«10~8-2,7»10~9 g/1) [16] sto je uslovljeno raznim faktorima. Je-

dan od njih je karakter soli i gasova sadrzedih u vodi. Naime, ki-

sele vode 1 vode bogate kiseonikom prevodide nerastvorni U u

rastvorni U i time povecavati migracionu sposobnqst urana, ali i

njegovu koncentraciju u toj vodi. Obrnuto, metan rastvoren u vodi

uz prisustvo SO jona ill samo odsustvo kiseonika izazvade reduk-

ciju U do U jona dija su jedinjenja slabo rastvorna i lako se

hidrolizuju. Na desticama gline i organskih koloida ta uranova Je-

dinjenja de se adsorbovati, u fosfatima izomorfno zameniti kalci-

jum, a u prisustvu hidrata Fe, Al, Mn i dr. istaloziti. Sve ovo

ima za posledicu odstranjivanje urana iz vodenih tokova, odnosno

smanjenje sadrzaja urana u njiroa.

Medutim, pri datim uslovima, neki od potomaka urana u radio-

aktivnom nizu, moze se ponasati drugadije. Radijum npr., kao glav-

ni produkt raspada uranovog niza gradi sa anjonima Cl , Br , J ,
- 2 2- a

NO u vodi lako rastvorljive, a sa anjonima F , SO , CO i PO
3 4 3 9

tesko rastvorljive soli. Ako u konkretnom sludaju egzistiraju ve-

/ like razlike u rastvorljivosti formiranih uranovih i radijumovih

jedinjenja, odnosno bitno Je razlidita sposobnost prelaska urana i

radijuma iz rastvora, moze dodi do ozbiljnog narusavanja radioak-

tivne ravnoteze mectu njima. Ovo je primer da fiziiko-hemiJska

* svbTartva~~Fadioaktivnih elemenata treba posmatrati i u funkciji u-

ticaja na radiaktivnu ravnotezu.

Uran je naden i u zivim organizmima pa se stoga smatra i bio-

elementom. Ispitivanja su pokazala da Je nakupljanje urana razli-
— 0 —7dito po organima i varira od 10 do 10 g/g[16]. Ovo uranu daje

dodatni znadaj sa aspekta zdravstvene zastite i zastite dovekove

sredine.

Zakljudno, razmatrajudi rasprostranjenost radioaktivnih ele-

menata u prirodi moze se redi:

Koncentracija prirodnih radioaktivnih elemenata u Zemljinoj

kori je veoma mala. Najrasprostranjeniji medu njima su uran i

torijum koji cine 2,6*10~* i 1,3*10~3% [17] masenog sadrzaja

Zemlje, respektivno. Raspodela urana i torijuma u geosferi je

difuzna, tj. ne postoje specifidna lezista ruda ovih (ni drugih)

radioaktivnih elemenata.
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DEJSTVO URANA I TORIJUMA NA ORGANIZAM COVEKA

Uran i torijum, kao teski, prirodni radioaktivni element!,

predstavl Jaju opasnost za coveka ako je u prilici da zivi pored,

ill radi sa njihovim povecanim koncentraci Jama, a pogotovu ako Je

s njima u direktnom kontaktu ill ih na neki nacin (udisanjem ill

lancem ishrane) unosi u organizam. Mesta gde se koncentrisu uran i

torijum nisu sarao njihova prirodna nalazista ill mesta izdvajanja

iz rudace i mesta do kojih (nosena vetrom i padavinama) odatle

stize rudna prasina. To su, zahvaljujuci zahtevima savremenog

zivota, i deponije sljake i taloga iz flotacija, popeo ugljena

(npr. uz termoelektrane), ali i neki gradevinski materijali i

pol Joprivredno zemljiste zbog dugogodisnje intenzivne primene

fosfatnih dubriva, pa samim tim i biljke na torn zemljistu

uzgojene. ,

Delovanje zracenja na materiju pripisuje se apsorbovanoj

energiji. Iznos energije bilo kog zracenja predat Jedinici mase

bilo koje materije oznacava se kao do-za. zrcvtenja. D[Grey, Gy ] . Ista

doza izazvana razlicitim zracenjem, proizvodi razlicite posledice

na zivoj materiji, pa se za karakterizici Ju tog efekta uvodi

biolo&k.ct. doza. zratenja. Hi dozni. equivalent. Bioloska doza

[sievert, Sv] dobija se mnoienjem doze zracenja D sa r<$la.ti\>nom.

biolo&kom &fi.hasnosti. f cije priblizne vrednosti daje Tabela 5.

VRSTA ZRACENJA f

elektroni i pozitroni 1

termalni neutroni 4

protoni do 10 MeV 10

ot-cestice do 10 MeV 10

brzi neutroni 10

teske cestice 20

TABELA 5. Relcttivna. bTioloSka efihasnost isa. razne vrste
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Prosefine vrednosti doznih ekvivalenata [/jSv] primljenlh u godini

dana usled prirodnog zradenja daje Tabela 6. [18]

KOSMICKE ZRAKE

K

LANAC

RASPADA

238U

LANAC

RASPADA

292Th '

238u,294u
23O

22<S

Th

Ra

222Rn

Pb

Th

Ra

21°Rn

UKUFNO

210

292

228

OD VANJSKOG
ZRACENJA

260

120

140

OD UNUTRASNJEG
ZRACENJA

15

180

10

7

7

850

130

3

13

170

1400

UKUPNO

275

300

1094

326

2000

TABELA 6.. • ProseCni. godisnj'i. doizni. ekvi.vctlen.ti. pri.rod.nog srcuCenja.

m

No veci boravko'in u neprovetrenim zatvorenim prostorijama, priroa se

za 38% povedana doza prirodnog zra£enja.

Kako se vidi, opasnost za ioveka od urana i torijuma je

multiplicirana radioaktivnim dejstvom produkata njihovog raspada,

posebno radijuma i radona.

Stetno dejstvo se izaziva na vise naiina:

- udisanjem radioaktivnih aerosola iz vazduha

- konzumiranJem (uranom i torijumom) kontaminirane hrane

- preko radioaktivnog gasa radona - emanacije urana i

torijuma koji se nakuplja u zatvorenim (slabo

provetravanim) prostoriJama, a kao posledica primesa urana

u gradevinskim materijalima

- preko spoljaSnJeg y i /9-zra£enja.

Moguinost spoljasnjeg j'-zraienja od materijala koja sadrze

uran u ve6im koliiinama (bar>l%) uslovljena je postojanjem

intenzivnijih y-emitera medu produktima njegovog raspada. Glavnina
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X-zracenja uranovog niza (91,5-96,8%) [17] pripada radijumu i

njegovim potomcima, a samo 2-6,5% od ukupnog y-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% ukupnog y-zracenja niza.

Intenzitet y-zracenja urana i torijuma, a time i mogucnost

ozracavanja ljudi uslovljena je dakle, ne samo njihovim direktnim

sadrzajem, nego i sadrzajem njihovih potomaka (Ra) odnosno

stepenom i smerom pomerenosti radioaktivne ravnoteze.

Spoljasnje ^-zracenje urana i torijuma postaje opasno samo u

direktnom kontaktu sa izvorom i eliminise se vec nosenjem

zastitnih rukavica i naocara. U odsustvu ravnoteie urana kao prvog

clana niza i njegovih potomaka, ct-zracenje postaje dominantnije u

odnosu na (3.

Uran i torijum, a i njihovi potomci radijum i radon znacajni

su a-emiteri, ali u torn smislu, (obzirom na kratak domet

a-cestica) stetno radijaciono dejstvo ispoljavaju tek uneseni u

coveciji organizam. a-cestice, prodiruci kroz tkivo, izazivaju

gotovo trenutno (za 10~ s) jonizaciju atoma, a zatim formiranjem

slobodnih radikala [12] prouzrokuju promene u molekulima koji su

bioloski vazni za funkciju celije.

Pored stetnog radijacionog dejstva, uran unesen u organizam,

izaziva i specifican intoksinacioni efekat. Karakter intoksinacije

zavisi a) od nacina na koji je do nje doslo: dodirom, inhalacijom

ili peroralno i b) od vrste uranovog jedinjenja koja ju je izazva-

la: lakorastvorno (U ) pa time i kroz organizam lakotransporta-

bilno ili malorastvorno (U ) jedinjenje.

Klinidka slika trovanja je medutim ista i kod trovanja sa la-

ko i sa teskorastvornim solima urana, i u akutnoj i u hronicnoj

formi. Razlikuje se samo po vremenu pojave simptoma, a prvi simp-

tomi su: zed, povracanje, malaksalost, porast temperature, ubrzani

puls. Lakorastvorni uran ubrzo izaziva promene na bubrezima, a po-

tora se, poput drugih teskih metala i svog potomka Ra, deponuje u

kostima, gde radijacionim dejstvom na kostanu sri uslovljava spe-

cif icne biohemijske promene krvi. Patomorfoloska ispitivanja mogu

pokazati i izmene na plucima (u slucaju intoksinacije inhalaci-

jom), limfnim cvorovima, slezini i dr.
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Teskorastvorna uranova jedinjenja imaju manju toksicnost 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 plucima_._lu torn slucaju karakter intoksina-

cije poprima karakter dejstva jonizujuceg zracenja (smanjenje bro-

ja leukocita, morfoloSke izmene krvi, izmene nervnog si sterna). Na

to treba dodati dopunsko radioaktivno dejstvo uranovih potomaka

(Ra, Rn), plus toksidni efekat urana kao teskog metala.

Iz izlozenog razmatranja problema urana i torijuma sa medi-

cinsko - zdravstvenog i ekoloskog aspekta, a uz zakljucnu napomenu

da nema doze zracenja koja se moze smatrati bezopasnom, postaje

jasno koliko je znacajno znati utvrditi prisustvo ovih radionukli-

da i u najmanjim koncentracijama.
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4. LABORATORIJSKE METODE ODREDI VANJA KONCEISTTRACIJE URANA

I TORIJUMA

Za odredivanje koncentracije urana i torijuma, kao i drugih

radioaktivnih elemenata, mogu se, u nacelu primeniti dve klase la-

boratori jskih metoda analize: 1) klasicne hemijske i 2) one zasno-

vane na merenju njihovog zracenja. Opredeljujuci faktori za izbor

metode mogu biti: opremljenost laboratoriJe, zahtevana brzina ana-

lize, broj uzoraka koje treba analizirati, raspoloilva mnsa uzorka

ltd. Za odredivanje sadrzaja urana u prirodnim uzorcima, gde moze

biti rec o veoma malim koncentracijama, najselektivniji je krite-

rijum za izbor analiticke metode visoka osetljivost, preciznost i

tacnost.

Osetljivost hemijskih analiza dovoljna Je za odredivanje ura-

na i torijuma, ali je mala za odredivanje produkata njihovog ras-

pada. Hemijske analize se odlikuju i visokom tadnoscu, ali su za-

morne, skupe i dugotrajne. Stoga se, za odredivanje masenog sadr-

zaja urana i torijuma primenjuju retko i to uglavnom kao kontrolni

metod i pri izradi etalona neophodnih za radiometrijske analize.

Radiometrijskim i radiohemijskim metodama analize odreduju se

sadrzaji radioaktivnih elemenata na osnovu njihovog zracenja. Za

razliku od radiometrijskog metoda gde se uzorak meri bez ikakve

prethodne pripreme (osim sitnjenja ili vaganja), u radiohemijskom

metodu, uzorak se, pre merenja radioaktivnosti, podvrgava speci-

ficnoj hemijskoj obradi u cilju povecanja koncentracije merenog

elementa, odnosno njegovog separiranja od smetajucih sastojaka.

Radiohemijska analiza je dakle kombinacija radiometrijskog metoda

i hemijske qbrade uzorka. Ona se najcesce koristi za odredivanje

produkata raspada urana i torijuma. Ova metoda omogucuje merenje

radioaktivnosti jednog elementa bez smetnji od radioaktivnosti

drugih, originalno sadrzanih u uzorku, sto povecava osetljivost i

tacnost koja moze dostici, pa i prestici tacnost klasicne hemijske

analize.

Ipak, kao operativni metod kvantitativne analize urana i
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torijuma narocito u geoloske, geohemijske i ekoloske svrhe,

najsire se primenjuju radiometrijske metode jer su, bez obzira na

zamerke u vezi sa tacnoscu, 4-5 puta jeftinije i 5-6 puta brze od

odgovarajucih hemijskih.

Radiometrijske laboratorijske metode klasifikuju se:

a) po nacinu registracije zracenja na: 1) integralne, gde se

registruje ukupna struja izazvana upadnim zracenjem i

2) <di.fere-n.ci.ja.lne u kojima se registruju strujni impulsi

nastali pojedinacnim interakcijama zracenja sa materijalom

detektora a koje mogu bit! - brojctChe i speh.tromjstri.jshe (kada

je izlaznl impuls srazmeran energiji upadnog zracenja);

b) po kriterijumu tipa zracenja na: ot-, ft- i y~ metodc.

U najprostijem slucaju odredtivanja sadrzaja elemenata jednog

radioaktivnog niza u uzorku sa nenarusenom radioaktivnom

ravnotezom, zadatak se jednoznaino resava registracijom bilo kojeg

tipa zradenja. Ako je radioaktivna ravnoteza u uzorku narusena,

ili je potrebno odrediti sadrzaj elemenata vise radioaktivnih

nizova istovremeno prisutnih u uzorku, zadatak se moze resiti samo

primenom kompleksa radiometrijskih metoda npr. ft- i y-metoda ili

primenom y-spektrometrijskog metoda odnosno nekom slozenijom ra-

diohemijskom metodom.jOdredivanje koncentracije bilo kog elementa

na bazi njegovog svojstva radioaktivnosti, bez obzira na odabranu

varijantu merenja, najtadnije se izvodi koristenjem relativne me-

tode. To znadi da se oiitavanja sa detektora zbog uticaja mnogo-

brojnih tesko uradunl j i vih i tesko kontrol i suciih faktora na proces

merenja, ne koriste direktno za proraiun koncentracije, nego se

uporeduju sa odgovarajucim pokazivanjem detektora pri merenju eta-

lonskog uzorka.l Ako tacno poznata koncentracija ispitivanog ele-
__.-— --- - - __ l

menta u etalonu (standardu) iznosi c , odnos pokazivanja detektora

pri merenju uzorka J i standarda J mora, pri strogo identicnim

uslovima merenja, biti srazmeran odnosu koncentracija uzorka c i

standarda c :
9

J C
u u

J
a

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

uzorku nalazi:
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J
uc = J— w

a
s

U slufiaju nenarusene ravnoteze uran- i torijumovog niza, ova

bi koncentracija, izrazena u jedinicama aktivnosti bila ista za

sve dlanove jednog niza.

Pouzdanost relativne metode uslovljena je izborom dobrog

standarda, a preciznost i tacnost odredivanja U i Th u uzorku 11-

mitirana Je preciznoscu i tacnoscu odredivanja tih elemenata u

standardu.

Zbog svojih specifidrnih karakteristika i znadaja, uran i to-

rijum spadaju medu najintenzivnije proudavane elemente poslednje

dve decenije. Razvijene su mnogobrojne raznolika analitiika tehni-

ke koje bar parcijalno zadovolJavaju postavljene zahteve. Jedna od

u praksi £esto primenjivanih, gotovo tradicionalnih metoda je:

a-spektrometrija

Kako su glavni a-emiteri u 238U-ni^u izotopi:

IZOTOP

298u

234u

29°Th

22<JRa

Ea[MeV]

4,147
4,195

4,722
4,773

4,617
4,684

4,598

T [god]
i/2

4,51»10**

2,47*105

8,0»104

1,6»103

a u Th-nizu, izotopi:

IZOTOP E [MeV]

232Th 3,91 l,41«1010god
3,92

228Th 5,34 1,91 god
5,42

224Ra 5,45 3,64 dana
5,68

31



onl se mogu detektovati na osnovu karakteristline energije emito-

vanih ot-cestica primenom detektora visoke rezolucije - obicno

povrsinsko - barijernog poluprovodnidkog detektora. Medutim, zbog

malog dometa ct-zraka, ova roetoda zahteva slozenu analiticku proce-

duru pripreme - koncentrisanja i purifikacije uzorka. Ona obicno

podrazuzneva razaranje uzorka (koncentrovanom azotnom ill perhlor-

nom kiselinom za biljne materijale odnosno pirosulfatnu fuziju za

zemljiste), separaciju urana i torijuma precipitacijom sa BaSO ,

preciscavanje od interferirajucih elemenata tecno - tecnom eks-

trakcijom [7], [9] ill na jonoizmenjivackim smolama [3] i elektro-

depoziciju separiranih elemenata.

Daje reproducibiIne rezultate u okviru greske 5-10% [3], a

postignuta Je osetljivost od 0,19 - 0,56 mBg po uzorku.

Rendgentska f 1 uorescentna anal i za [19]

K-linije x-fluorescentnog zradenja urana 1 torijuma mogu se

pobudlti pomocu pogodnih radloaktlvnih izvora i spektralno

razloziti na Si(Li) ill Ge(Li) detektoru. Ovom nedestruktivnom

metodom je odredivan pikogramski sadriaj urana i torijuma u

uzorclma stena (granit, andezlt) sa granicom detektablInosti

1,2 ppm za uran i 1,5 ppm za torijum 1 preciznoscu ispod 10%.

U upotrebi je i nekoliko vrlo osetljivih analitidkih tehnika

za analizu trace-level urana 1 torijuma u uzorku:

- masena spektrometrija

- neutronima indukovan track-counting

- fluorimetrija i tecnim laserom indukovana fluorescencija

(spektrometrijske metode)

- i radiohemijska neutronska aktivaciona analiza (NAA)

Ove metode su se pokazale izuzetno pogodnim za odredivanje

cak nanogramskih i pikogramskih kolicina urana i torijuma u

bioloskim materijalima (kostima, krvi, mekom tkivu) [20] [26],

Masena spekt.romet.rija izotopnog razblaZenJa

Hemijski postupak pripreme uzorka za ovu visokoosetljivu me-

todu je slozen i sastoji se u rastvaranju uzorka u HNO , izotopnom

razblazenju vestacki dobijenim U (odmerena kolicina za proveru
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recovery) i separiranju urana pomocu visokoprinosne anjono - izme-

njivacke hromatograf i Je . Primenom termalno - jonizacionog masenog

detektora sa jonizacionom efikasnoscu od 0,2% i ion - counting de-

tektora, tako su odredivani ultratragovi urana kao biotoksina u

raznim bioloskim matricama [20]. Postignuta Je gotovo f emtogramska

osetljivost (0,01 pg ) sa preciznoscu boljom od 0,5% i utvrdeno Je

da Je, na torn nivou koncentraci je , glavni ogranicava juci faktor

cistoca blanko probe.

Neutronlma indukovana fisija i track-counting [20], [21]

Odredivanje U i Th moze se vrsiti primenom (n,f) reakcije i

registrovan Jem nastalih radiaktivnih fragmenata fisije izazvane

apsorpcijom neutrona. U i Th se zasebno mogu odredivati zahvalju-
235

juci razlicitom pragu reakcije fisije (delenja): E = 0 za U
232

i E = 1,3 MeV za Th. Posto je domet fragmenata mali, anali-
prag

zirani uzorak 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 analize od 3*10~"*% za U i 6»10~3% za Th. Osetljivost

analize se moze povecati ako se broj akata delenja odreduje po

tragovima (perturbacijama) koje ostavljaju kroz materiju fisioni

fragment!. 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 slucajevima koriste se materi-

je - detektori koje prakticno ne sadrze uran a koje se pri ozraca-

vanju neutronima stavljaju u kontakt sa ravnom povrsinom ispitiva-

ne materije i u koje fisioni fragment! prodiru obrazujudi tragove.

Fluorofotometrija [23 ] , [24 ] , [ 25 ]

Ovo je jedna od najstarijih metoda odredivanja urana (datira

od 1935. god) i predstavlja bazu na kojoj su se razvile savremene

spektrometrijske metode detekcije. Metod je zasnovan na cinjenici

da tragovi urana sjedinjeni sa NaF daju intenzivnu zuto-zelenu

f luo re scene i Ju .

Procedura je sledeca: uzorak se rastvori u HNO , otpipetira

oko 0,1 ml i upari do suva, doda NaF i rastopi u posebnoj peci;
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ohladeno ozradi 365 JUKI Hg-lampom i nastala f luorescenci ja regis-

truje fotoelektridnim fluorofotometrom. Bez hemijskog separiranja

postize se osetljivost oko 10 g U sa preciznos£u boljom od 10%.

Radiohemi. jska neutronska aktivaciona analiza

<NAA> [26],[27],[28]

Metod se zasniva na reakcijl zahvata neutrona:

23B_, , .23 P., /9 ., f3 230,,
U (n,x) U — » Np — » _ Pu

Ovaj sukcesivni /?-raspad pruza dve mogudnosti za izvodtenje

NAA (neutronsko aktivaclone analize) urana: x-sPektrometrijsko

merenje aktivnostl

1) kratkoziv&deg Izotopa 29PU (T = 23,5 min) ill

P 230
2) njegovog dugoziv&deg potomka Np (T = 56,5 h).

Medutim, neutronskim ozradavanjem prirodnog uzorka urana i

torijuroa aktivirao bi se i ogroman broj drugih prisutnih elemena-

ta - dlanova uranovog i torijumovog nlza, pa zbog visoke radioak-

tivnostl matriksa, nedestruktivna x-spektrometrija bi bila teska

ili nemogu£a. Zato se NAA za uran i torijum ne moze koristiti kao

(iisto nuklearno - instrumentalna analiza, nego je vezana za radio-

hemijsku separaciju odredivanog izotopa iz aktiviranog uzorka.
239U se separira [25] ekstrakcijom sa tri-n-butil fosfatom.

Dodatkom odredene kolidine uranijumskog nosaia omogudiava se dovo-

Ijan hemijski prinos izolovane frakcije za x~sPektrometrijsko od-

redivanje U na 74,5 keV u odnosu na referentni pik U na

186 keV.
239U drugom pristupu, Np se izdvaja iz ozra£enog i azotnom

kiselinom razorenog uzorka, jonskom izmenom na koloni. Kao nosa£
237dodaje se, zajedno sa uzorkom, neutronima ozraden Np.

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

rijum [28] tadnost radiohemi jske NAA urana vezana je sa mogu<inosd:u

brze i potpune dekompozici je ozradrenog bioloskog materijala.
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5. r-SPEKTROMETRIJA

5.1. INTERAKCIJA ^-ZRACENJA I MATERIJE

Princip detekcije y-zradenja zasniva se na ragistraciji 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 sa elektronima, bilo sa

jezgrima atoma. Kako je to statistidki proces, ne moze se govoriti

o putanji jednog y-kvanta niti o dometu ditavog snopa, nego samo o

atenuaciji snopa odnosno o smanjenju broja /--kvanata posle prolas-

ka kroz apsorber. Slabljenje snopa y-kvanata prolaskom kroz neku

sredinu vrsi se apsorbcijom ili rasejanjem posredstvom tri domi-

nantna efekta: fotoelektridnog efekta, Compton-efekta i par-

efekta (si.3).

SLIKA 3. Sftema osnovnih tipova uzctjcoKnog dejstva

Y - fotona. sa materijom.

Verovatnoda desavanja svakog od njih izrazena je ogovaraju<iim

efikasnim poprefinim presekom (krace presekom) a , a i a , a
F C P

verovatnoda nestajanja >--kvanta iz snopa izrazena je onda ukupnim

efikasnim presekom £r[barn] za koga va±i:

d = d + d + dF c p

Svaki od ovih preseka je funkcija rednog broja atoma medijuma i

energije upadnih y-fotona. Zavisnost preseka za sva tri efekta i

za ukupnu atenuaciju od energije y-fotona za jedan apsorber (Pb)
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predstavlJena je u log-log skali na si.4. Svaki od preseka rooze se

analltifiki izraziti aproksimativno kao:

5

.3,5

<y

Z2lnE

SLIKA 4. Uk.-upa.ri. £ e/£teasn.il preseci. ma. pojedine

efehte u funhciji. energije Y ~ fotona

Za svaku materiju postoji oblast energije y-fotona u kojoj

preovladava Jedan od ovih efekata. Za veciinu dlanova prirodnih ra-

dioaktivnih nizova, fotoefekat dominira pri energijama

E < 0,06 MeV, par efekat za energije E < 12-20 MeV, a Compton-

efekat u energetskom intervalu izmedu ovih granica. Par-efekat se,

pri ispitivanju y-zradenja prirodnih radioaktivnih nizova <5iji

glavni y-prelazi su energetski ispod 3 MeV, moze 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 smetaju<ii

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

Prolaskom monohromatskog snopa j"-zraka sa N fotona kroz mate-

rijal - apsorber debljine dx koji sadrzi n atoma po cm , broj fo-

tona ce se smanjiti za dN. Dakle, opadanje broja f-kvanata u snopu

se odvija po zakonu:

-dN = no- Ndx = p Ndx - (11)

Umesto preseka a uveden je tzv. makroskopski presek fj ill 11-

nearni atenuaclonl koeficijent. Njegov fizicki smisao odgovara ve-

rovatnoci da de ^-kvant koji padne na jediniinu povriinu biti od-

stranjen iz snopa interakcijom sa atomima na jedinici duzine svog

puta. Reciprocna vrednost apsorpcionog koeficijenta fj, roogla bi se

onda tumaciti uslovno kao duzina srednjeg slobodnog puta y-zraka u

materiji.

Umesto preko broja atoma, linearni apsorpcioni koeficijent se

moze izraziti i ovako:

= p M

gde je N - Avogadrov broj, M - atomska masa, a p - gustina

apsorbera. Da se eliminise zavisnost apsorpcionog koeficijenta

preko gustine od temperature, pritiska i faze, cesto se koristi

maseni apsorpcioni koeficijent p definisan kao:
YVt

N
/n = —— = —j; a - const a
m p m

Koriscenjem masenog koeficijenta atenuacije mogu se tabellra-

ti jedinstvene vrednosti za materijale koji imaju isti sastav, all

razlicitu gustinu. Maseni apsorpcioni koeficijenti za jedinjenja

mogu se izracunati kao suma otezinjenih koeficijenta za pojedine

elemente:

Z M.\.
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gde su M.- atomske mase elemenata koji dine jedinjenje.

Osim toga, maseni apsorpcioni koeficijent slabo varira sa vr-

stom materijala, narocito u oblasti energlja gde preovladuje Comp-

tonovo rasejanje. Tako su teorijska i eksperimentalna ispitivanja

pokazala [28] da je maseni apsorpcioni koeficijent za y-zracenje

uranovog niza u uskom energetskom intervalu jedan te isti za veci-

nu minerala i iznosi 0,03 cm /g.

Medutim, kako presek a i aporpcioni koeficijent (J jako zavise

od energije y zraka, u opstem slucaju oni su i funkcije debljine

uzorka - apsorbera x. Naime, zbog visestrukog Comptonovog raseja-

nja y-zraka pri prodiranju kroz materijal, menja se (opada) njiho-

va energija, a time i a i jj. To znaci da jedan deo y-zraka koji je

iz snopa otklonjen rasejanjem, moze se posle visestrukog rasejanja

ponovo pojaviti u snopu. U torn slucaju, kada je apsorber osetno ne-

propustan za y-zrake, pocetni monoenergetski snop postaje polie-

nergetski.

Zato je vazno, pri registraciji y-zraka, onemoguciti da se

rasejani j'-kvant vrati u snop i dospeva u detektor jer se time o-

bezbeduje da koeficijent apsorpcije ne zavisi od debljine uzorka

x. U torn slucaju, integracija jednacine (11) po debljini uzorka

x, daje jednostavni opstepoznati eksponencijalni zakon za ukupnu

atenuaciju j'-zraka:

N = N e" x̂ (12)

N je broj fotona u upadnom snopu.

No, analiza ugaonog rasejanja fotona u Comptonovom efektu,

pokazuje da se za upadnu energiju E % 2,5 MeV gotovo svi rasejani

kvanti otklanjaju za ugao manji od 30 , dakle u vrlo uskom konusu.

Stoga se pri izboru geometrije mernog uredaja postavlja zahtev da

detektor zahvati sto manji deo tih rasejanih zraka, tj. da ugao

pod kojim uzorak "vidi" detektor bude dovoljno mali, a to zapravo

znaci idealizaciju uslova: tackasti izvor i detektor na dovoljno

velikom rastojanju. Kako realna merenja najcesce ne udovoljavaju

ovim zahtevima, jednacina (12) se mora korigovati za nametnuto og-

ranicenje (debeli apsorberi, npr.).
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Medutim, kako presek a i aporpcioni koeficijent \i jako zavise

od energije y zraka, u opstem slucaju oni su i funkcije debljine

uzorka - apsorbera x. Naime, zbog visestrukog Comptonovog raseja-

nja y-zraka pri prodiranju kroz materijal, menja se (opada) njiho-

va energija, a time i a i p. To znaci da jedan deo f-zraka koji je

iz snopa otklonjen rasejanjem, moze se posle visestrukog rasejanja

ponovo pojaviti u snopu. U torn slucaju, kada je apsorber osetno ne-

propustan za y-zrake, pocetni monoenergetski snop postaje polie-

nergetski.

Zato je vazno, pri registraciji y-zraka, onemoguciti 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 torn slucaju, integracija jednacine (11) po debljini uzorka

x, daje jednostavni opstepoznati eksponencijalni zakon za ukupnu

atenuaciju y-zraka:

N = N e"Mx (12)o

N je broj fotona u upadnom snopu.o
No, analiza ugaonog rasejanja fotona u Comptonovom efektu,

pokazuje da se za upadnu energiju E % 2,5 MeV gotovo svi rasejani

kvanti otklanjaju za ugao manji od 30 , dakle u vrlo uskom konusu.

Stoga se pri izboru geometrije mernog uredaja postavlja zahtev da

detektor zahvati sto manji deo tih rasejanih zraka, tj. da ugao

pod kojim uzorak "vidi" detektor bude dovoljno mali, a to zapravo

znaci idealizaciju uslova: tackasti izvor i detektor na dovoljno

velikom rastojanju. Kako realna merenja naj£esce ne udovoljavaju

ovim zahtevima, jednacina (12) se mora korigovati za nametnuto og-

ranicenje (debeli apsorberi, npr.).
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5.3 PRINCIP DETEKCIJE I SPEKTROSKOPIJE r-ZRACENJA

Detekcija f-fotona zasniva se na analizi energetskog spektra

elektrona nastalih u procesu interakcije ^-zraka sa materijalom

kroz koji prolaze, dakle u procesu fotoefekta, Comptonovog efekta

i efekta stvaranja elektron - pozitronskih parova. Slobodni elek-

troni nastali u ovim efektirna mogu da vrse jonizaciju i ekscitaci-

ju atoma pogodne sredine - detektora, te da se na bazi toga vrsi

detekcija i odredivanje energije upadnih fotona.

Za detekciju j'-zracenja kao najpogodniji su se pokazali polu-

provodnicki detektori u kojima dobijeni elektroni trose svoju en-

ergiju na stvaranje parova elektron - supljina u osetljivoj zapre-

mini detektora. Tako formirani slobodni nosioci naelektrisanja

skupljaju se elektrostatidkim poljem, a odgovarajuci elektricni

impuls registruje radiotehnickoro aparaturom. Spektroskopija j'-zra-

ka oroogucena je clnjenicom da je visina tog impulsa srazroerna bro-

ju slobodnih nosilaca naelektrisan ja, a ovaj opet energiji j^-foto-

na.

Spekt-ar monohromalskog y-zraCenJa

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 si.5.

SLIKA 5. Funkcija odbziva &a foton energije E
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Izvrseni fotoefekat izaziva pojavu linije, tzv. fotovrhaill

pika totalne apsorpcije u spektru, na energiji upadnih j'-fotona

E.PoSto se na~oTsn6vu po1o z a j a tog fotovrha u spektru vrsi iden-

tifikacija upadnog j'-fotona, odnosno njegovog emitera, bilo bi

dobro da je to sve. No, kako je izbacivanJem fotoelektrona doslo

do pregrupisavanja elektrona u atoroskom omotadu detektora sto Je

pradeno emisijom karakteristidnog x-zradenja, moze se u spektru

javiti Jos neka linija nize 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"

karakteristidnog X-zradenja nize od energije y-kvanta. Sredom,

primenom detektora velikih dimenzija kakvi se i iz drugih razloga

zahtevaju, to se retko desava/ i "x-escape" vrhovi praktidno nisu

smetnja pri eksperimentalnom radu.

Vedi problem predstavlJaju Comptonovi uzmadni elektroni, sa

kontinualnom raspodelom energija od nulte do maksimalne (E ) jer
moix

izazivaju u spektru smetajudi fon sa ostrom Comptonovom ivicom na

energiji - za energiju rasejanog fotona pod uglom n - nizom od

energije fotovrha.

U sludaju dovoljno velike energije upadnog fotona, na pomenu-

tu distribuciJu, u spektru se moze superponirati Jos nekoliko pra-

tedih linija, a kao rezultat interakcije u kojoj Je stvoren par

elektrjon-pozitron. Pozitron vrlo brzo gubi svoju kinetidku energi-

ju kredudi se kroz materiju, tako usporen zahvata elektron i ani-

hilira se s njim, uz nastajanje 2^-kvanta od po 0,511 MeV. Ako do

anihilacije pozitrona sa elektronom dode u samoro detektoru, a Je-

dan od njih ili oba izbegnu detekciju, tj. napuste detektor pre no

sto budu apsorbovani (a sto se desava jer se emituju pod uglom od

180 ) tada se u spektru pojavljuje pik na energiji za m c odnosno

2m c nizoj od energije upadnih j'-zraka ("escape" jednog ili oba

anihilaciona fotona).

Na funkciju odziva, odnosno na usloznjavanje, ove ved ne jed-

nostavne slike spektra monohromatskog y-zradenja, utide i okolina,

materijal kojl zastiduje detektor. U ovoro materijalu mo±e takode

dodi do fotoefekta, Comptonovog efekta i par-efekta, prema si.6.
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SLIKA 6. E/ekti u oholnim wa.teri.ja.lima

Kao posledica fotoefekta u zastitnom materijalu oko detektora

nastaju karakteristicni X-zraci koji mogu dospeti u detektor i ti-

me usloviti pojavu pika na energiji karakteristiinih X-zraka tog

materijala (najcesce Pb) u spektru.

Fotoni, rasejani prilikom Comptonovog efekta u okruzujucem

materijalu pod valikim uglom (e > 120°) imaju dovoljnu energiju da

mogu, dospevsi u detektor, dati odgovarajudi pik.

Anihilacioni kvant energije 0,511 MeV nakon par-efekta

izazvanog visokoenergetskim /"-fotonom u zaititnom materijalu moze

takode dospeti u detektor. Apsorbujuii se u njemu, on izaziva

pojavu pika u spektru na energiji anihilacione radijacije m e .o
Zbog statisticke prirode procesa stvaranja slobodnih nosilaca

naelektrisanja u detektoru, svi vrhovi u spektru imaju konacnu

sirinu.
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5.4. POLUPROVODNICKI DETEKTORI

Efikasnost. i mo<! razlaganja detelrtora

Osnovni zahtevi pri izboru detektora za spektrometriju

y-zracenja jesu visoka energetska rezolucija i velika efikasnost

detekcije fotona.

Energetska rezolucija ill moc razlaganja R izrazava sposob-

nost detektora da razlikuje (odnosno mogucnost da razdvoji) dve

energetski bliske linije. Dve linije u spektru se sroatraju razdvo-

jenim ako su jedna, u odnosu na drugu pomerene bar za punu sirinu

linije na poluvisini (FWHM)

R _ AE
R - ~ F'100%1

Pod apsolutnom ef ikasnoscu £ detektora podrazumeva se

verovatnoca da ce eroitovano zracenje biti registrovano i izrazava

se odnosoro broja detektorom registrovanih i od nekog izvora

emitovanih fotona:

c =
N .
emit

Ovako definisana efikasnost je kompleksna - urafiunava dve medueob-

no zavisne i uslovno separirane komponente: geometrijsku efikas-

nost i svojstvenu, "intrinsicnu" efikasnost detektovanja. Geomet-

rijska efikasnost se definise kao deo emitovanog fluksa j'-fotona

(odreden prostornim uglom O) koji pada na detektor, a "intrinsic-

na" efikasnost c, kao broj koji pokazuje koliki ce broj upadnih
i n t

fotona biti registrovan u detektoru:

int N
up

Za izotropan izvor, vazi:

O
c - c . *o .„t n t r i ' n
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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 y-zraka, naro-

41to za one sa energijom ispod 150 keV.

Sclntllacionl i pol tiprovodnl Ckl detektorl

Obzirom na slozen spektar, visoku energiju i roalu Jonizacionu

sposobnost j'-zraka, postavljene zahteve za kvalitetnu spektromet-

riju, mogu, manje ill vise, zadovoljiti samo dva tipa detektora:

neorganski scintilacioni NaJ(Tl) i poluprovodnicki Ge(Li) i HPGe

detektori. Scintilacioni detektori se odlikuju velikom efikasnos-

cu, ali imaju slabu energetsku razoluciju. Za poluprovodnicke de-

tektore vaSi, uopsteno govoreci, obrnuto: oni imaju (zahvaljujuci

prvenstveno niskoj energiji koja je potrebna za produkciju para

elektron-supljina) po pravilu znatno vecu rezoluciju (i do 100 pu-

ta), ali manju efikasnost od scintilacionih. Ipak se, zbog dobre

rezolucije, upotreba poluprovodnickih detektora favorizuje, a is-

trazivacke aktivnosti u foton-spektrometriji usmeravaju na otkla-

njanje zamerki u vezi sa efikasnoscu. Ispituju se razne tehnoloske

mogucnosti za povecanje verovatnoce apsorbcije f-zraka koje su

dospele u detektor:

a) Biraju se oni poluprovodnicki materijali koji imaju veci

redni broj (znajuci da je presek foto-apsorpcije srazroeran

ZS). To je ono sto daje prednost Ge u odnosu na Si i cini

perspektivnim za dalja razmatranja materijale poput CdTe

ili InSb.

b) Razvijaju se tehnologije povecanja osetljive zapremine

detektora tj. debljih slojeva kompenzirane oblasti u

poluprovodniku. Povecanje osetljive zapremine direktno

povecava verovatnocu fotoefekta, ali istovremeno, time se

omogucava i visestruko Comptonovo rasejanje tj.

verovatnoca apsorpcije pune energije fotona. Ovo poslednje

utice da se, pored poboljsanja efikasnosti, dobija i

povoljniji odnos pik / Compton u spektru.
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Ge<Ll> 1 HPOe detektori

Ge(Li) detektor Je poluprovodnicki detektor P-I-N tipa. Efi-

kasnu zapreminu u njemu predstavlja I- ("intrinsic") sloj u kojem

je uspostavljena ravnoteza donorskih i akceptorskih primesa. Taj

sloj se dobija procesom jonskog driftovanja.

Prvo se difuzijom litijuma (ciji Joni imaju veliku pokretlji-

vost i difunduju 10 puta br±e od drugih donora) u kristal germa-

nijuma (koji se i u slucaju velike cistoce ponasa kao poluprovod-

nik p-tipa) formira P-N spoj. Potom se primenom dovoljno visokog

napona (nekoliko kV) na inverzno polarizovane elektrode, litijumo-

vi joni driftuju u p-deo poluprovodnika do postizanja velike zap-

remine koropenzirane oblasti, tJ. I - oblasti koja se ponasa kao

kristal bespriroesne £istoce. U I - sloju je ukupna gustina naelek-

trisanja Jednaka nuli, a elektri<5no polje je zbog toga konstantno.

Posto je specifi«ini otpor I - oblasti znatno ve<ii od specifiinog

otpora P ili N dela, ceo napon se javlja du2 I - sloja, a elekt-

ricno polje naglo pada ka nuli na krajevima,si.7.b. Zbog toga zap-

remina I - sloja predstavlja osetljivu zapreminu detektora.

SLIKA 7. CL> Sterna GeCLi.} detehtora

b2 Zavisnost ja£in& elehtriCrvog polj'ct

u detektor-u od x-koordinette

Da ne bi doslo do narusavanja kompenzacije dobijene driftova-

njem, tj. da se spreci rekombinacija i zahvat nosilaca naelektri'
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sanja, Ge(Li) detektor se mora permanentno odrzavati na temperatu-

ri tefinog azota (77K). Praktidno to se vrsi postavljanjem detekto-

ra u vakuum kriostat preko koga se ostvaruje kontakt sa rezervoa-

rora tednog azota.

HPGe (high purity) germanijumski detektor predstavlja disti

(visoko besprimesni) kristal Ge, koji se u celoj svojoj zapremini

ponasa kao I - sloj. Primena iistih Ge detektora bila je dugo og-

rani£ena na spektroskopiJu x- i nisko-energetskih y-zraka zbog

teskoda u tehnologiji proizvodnje dovoljno krupnih Ge-kristala,

odnosno kristala dovoljno velike efikasne zapremine.

Tek odskora je prevaziden ovaj problem i omogu<ieno dobijanje

velikih, distih Ge-kristala zapremine preko 90 cr?. koji imaju do-

voljnu efikasnost i za spektroskopiju visokoenergetskog j'-zradenja

slabog intenziteta. Tako ovaj detektor preuzima primat po svom

kvalitetu, jednostavnom funkcionisanju i nezahtevnosti.

Konvencionalni poluprovodniiki detektori velike aktivne zap-

remine prave se kao koaksijalni detektori u dve geometrije: pravi

koaksijalni i koaksijalni sa jednim zatvorenim krajem. Razlike iz-

roedu ova dva tipa detektora mogu biti bitne kada se mere uzorci

male aktivnosti, postavljeni blizu detektora. U takvim sludajevi-

ma, detektor sa jednim zatvorenim krajem ima prednost jer, nepos-

redno naspram uzorka nema neosetljivog sloja pa je apsorpcija fo-

tona, narofiito niskoenergetskih, uniformnija u osetljivoj zapremi-

ni kristala.



5.5 POLUPROVODNICKI SPEKTROMETARSKI SISTEM

Blok-shema aparaturnog sistema za snimanje i obradu spektra

j'-zraiien ja predstavl jena je na si.8.

visohog nctpona

po I uprovodni £ki.

predpojaCa-vaC

T

T
v i. sehana I nil
anal istator

T
pisaC

S L I K A 8. Blok. - shemct pol\iprovo<±i\i.Ck.og spehtronvetarshog sistema

Dakle uz detektor j--zrai*enja, poluprovodnidki spektrometarski

si stem dine jos:

1) Izvor stabilnog visokog napona

Visoki napon slu±i za inverznu polarizaciju/ P-I-N spoja. On

treba da obezbedi brzo skupljanje slobodnih nosilaca naelektrisa-

nja u detektoru i spredri njihovu rekombinaci ju.

2) Pretpo jafiavad:

Kolifiina naelektrisanja nastala u detektoru apsorpcijom

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

Ijasnjem kolu, odnosno odgovarajudi naponski signal na radnom ot-
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porniku veoroa slab. Takav naponski signal ne bi se mogao detekto-

vati bez prethodnog pojacanja, pa se zato prvo uvodi u pretpojaca-

vai^J Pretpojacavac se smesta neposredno uz detektor, a prvi stepen

pojacanja koji on vrsi, nije veliki. Njega obicno cini FET (field

effect transistor) ulazno kolo, a izlaz Je tako podesen da se sig-

nal moze dalje prenositi koaksijalnim kablom. Funkcija pretpojaca-

vaca je dakle da omoguci prenos slabih signala sa detektora koak-

sijalnim kablom do glavnog pojacavaca bez izmene njihove visine i

forme. Osnovni zahtevi koji se postavljaju pri izboru pretpojaca-

vaca su nizak nivo suma i odgovarajuca brzina brojanja impulsa,

odnosno vreme oblikovanja impulsa.

3) Linearni pojacavac

Znacajno naponsko pojacanje signala vrsi se u glavnom pojaca-

vacu. Bez obzira na svu raznolikost elektricnog sklopa, ovaj ure-

daj mora raditi u takvom rezimu da daje linearno pojacanje tj. po-

vecava amplitudu impulsa srazmerno prvobitnoj visini. Osim pojaca-

njar linearni pojacavac uoblicava signale za dalju analizu i dovo-

di ih u formu optimalnog odnosa signal/sum. Dobar pojacava£ podra-

zumeva visok koeficijent pojacanja, malu integralnu nelinearnost,

visoku temperaturnu i vremensku stabilnost, pile-up i dead-time

korekciju.

4) Visekanalni analizator

Sa linearnog pojadavaca, signal! se dalje prenose na viseka-

nalni analizator - analogno digitalni konvertor (ADC) sa meznori-

jom.

Visekanalni analizator razvrstava, sortira impulse po visini

(amplitudama) odnosno energiji - kanalima, dajuci spektar. Naime,

analizirajuci odziv detektora (si.9) koji na upad fotona energije

E. odgovara srazmernim )strujnim impulsom i = f(vremena t) amplitu-
^ i \
de i., Visekanalni analizator belezi koliki broj signala pada unu-

tar odredenog intervala (prozora) ili kanala Ai na koje je izde-

Ijena osa strujnog impulsa. Sirina ovog kanala odgovara nekom en-

ergetskom intervalu AE upadnih y-fotona, odnosno svakom kanalu od-

govara odredena energija.1Spektar koji daje Visekanalni analizator

predstavlja onda zavisnost broja signala unutar odredenog kanala u

funkciji polozaja kanala, odnosno zavisnost broja signala po jedi-
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ni£nom energetskom intervalu u funkciji energije ^-zraka. Ovaj

spektar je predstavlJen si.9.

SLIKA 9. Funkcija odstiva. detektora.

Analogno digitalni konvertor pretvara analogni signal u dlgi-

talni broj. Izlazne veliiine se smestaju u memoriju koja ima toli-

ki broj mesta koliki je (maksimalan) broj kanala na koje se spek-

tar moze podeliti.

Spektar se moze vizuelno posmatrati na osciloskopu i kompju-

terski numeri£ki obraditi.
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5.6 KVALITATIVNA I KVANTITATIVNA x-SPEKTROMETRIJSKA ANALIZA

Princip kvalitativne analize spektra Je Jednostavan: 1 ini ja

totalne apsorpcije se identif ikuje, tj. korespondira sa karakte-

risticnim x-prelazom nekog radionukl i-da, odredivanjem njenog polo-

zajauspekt.ru. Polozaj linije pak, nalazi se direktnim oiitava-

njem rednog broja kanala nad kojim je njena centroida. Pridruziva-

nje odgovara Juce energije svakom kanalu vrsi se posredstvom ener-

gijske kalibracije, odnosno snimanjem spektra'' standardnih

izvora - uzoraka distih radioizotopa sa tadno poznatim energijama

njihovih intenzivnih linija.

Kvantitativna x-spektrometri Jska analiza podrazumeva odredi-

vanje specifidine aktivnosti, a potom rnase 1 koncentraci je radio-

izotopa u merenom uzorku.

Merenje aktivnosti se svodi na nalazenje broja impulsa pod

identifikovanim pikom totalne apsorpjrjĵ .̂  No, kako su ovi pikovi

¥upe^rponi rani na kontinuum koji potidre od Comptonovog rasejanja/

potrebno je od ukupnog odbroja pod vrhom totalne apsorpcije oduze-

ti odbroj kontinuuma za isti broj kanala. Odbroj kontinuuma pod

fotopikom izracunava se priblizno nalazenjem srednje vrednosti

backgrounda nad n

njem na n kanala nad kojima lezi pik. (si. 10.)

N

kanala levo i n kanala desno od njega i svode-
D

CH

SLIKA 10. Odredivctnje neto - odbroj a fotopih.a



odgovara jucom masom i masenim udelom u uzorku, lako se izvode ako

se pode od:

1) korespondenci Je mase m sa brojem jezgara radioizotopa N:

N
N = e • UA • m (15)

M

gde je e - izotopska obilnost datog radioizotopa

N - Avogardov broj

M - atomska mas a

2) korespondenci je aktivnosti A sa brojem neraspadnutih

jezgara radioizotopa N u nekonT momentu koju daje

f undamentalni zakon radioaktivnog raspada:

A = \ =  ̂ N (16)
1X2

Objedinjuuci (14), (15) i (16), dobija se za masu:

* ' X • e-N .M* • J • t 'P <17)
A X

Medutim, ualed nepouzdanosti sa kojom se navode vrednosti

konstanti J , X. i d, a narocito zbog problema sa poznavanjem efi-

kasnosti za date uslove merenja, odredivanje aktivnosti i mase

trazenog elementa na ovaj nacin , ne mora se odlikovati velikom

tacnoscu. Svi ovi izvori gresaka mogu se eliminisati ako se ima na

raspolaganju dobro odabrani standardni uzorak - uzorak sa tacno

poznatom koncentraci jom ispitivanog elementa, odredenom drugom me-

todom.

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

tj. neka je njegova koncentraci ja u standardu c

m

m.t

Nepoznata koncentraci ja tog elementa c koji je sadrzan masom m u

ispitivanom uzorku ukupne mase muz

m_ x
x m

uz

moze se odrediti u odnosu na koncentraci ju u standardu, primenom
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jednacine ( 1 7 ) , sto da je :

c m m m • t P
x et x at at uz

m m ro t P
uz uz uz at

(m»t)

= c *
uz at

P I P su neto odbroji u karakter ist icnom fotopiku datog

izotopa ispitivanog i standardnog uzorka snimanih istim detektorom

i sa istom geometrijom. Poslednje navedeno Je neophodan uslov za

nepromen j ivost. efikasnosti u ova dva uporedo izvedena merenja, a

to je pretpostavka na kojoj je izvedena jednacina (18). Nazalost,

ovaj uslov nije uvek i zadovoljen. Za realnu identidnost efikas-

nosti pri merenju uzorka i standarda dobar bi standard morao zado-

voljavati jos niz drugih uslova, npr: slicnu gustinu, makro-

hemijski sastav, agregatno stanje, zapreminu, oblik itd. sa ispi-

tivanim uzorcima. Cinjenica da priprema dobrog standarda zahteva

dosta sredstava i istrazivackog napora, predstavlja ograniiava juci

faktor za primenu ove principi jelno jednostavne relativne y-spek-

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

SI lino drugiro nuklearnim analitidkim metodaroa, osnovni izvori

gresaka u y-spektrometriji su:

a) sistematske greske uzrokovane:

- nekontroliranim oscilacijama, nestabiInosdu parametara ve-

zanih za aparaturu i uslove merenja, te

- nakorektnostima pri kalibraciji i etaloniranju

b) sludajne greske, uslovljene statistidkim karaktercm y-radioak-

tivnog raspada i interakcije y-fotona sa materijom.

Pod pretpostavkom da su, razradom metoda i eksperimentalne

tehnike, eliminisani svi ozbiljniji izvori sistematskih gresaka,

(vezanih za uzorkovanje, transport uzorka i preparacionu procedu-

ru) , greske iz prva dva tipa izvora ne prevazilaze odgovara ju<ie

drugih metoda. To znadi da su procenjene kao manje od 1-2% od rae-

rene kolidine i kao takve, daju peiat tadnosti primenjene metode.

Sludajne greske uslovljene statistidkim 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 je

mogu<*e roanju meru i time direktno uticati na pove£anje preciznosti

metode.

Zbog statistidke prirode, svaki y-raspad jezgra i interakcija

y-fotona sa medijumom detektora je nezavisan dogadaj. Prema tome,

moze se govoriti samo o srednjoj vrednosti tih dogadaja koja bi se

dobila registrovanjem velikog broja njih. No, kako je merenje vre-

menski ogranideno, registrovat de se neki broj npr. raspada k koji

£e odstupati od prave srednje vrednosti k. Verovatnoda P(k) da bu-

de registrovano k umesto k raspada data je Poasonovom distribuci-

jom:

..- . k -k
P(k) . ̂ il.
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Ta verovatnoca sve vise opada ukoliko k vise odstupa od k,

odnosno ukoliko je veca devijacija d definisana kao:

d = k - k

Definise se i tzv. standardna devijacija a koja je jednaka

kvadratnom korenu srednje vrednosti kvadrata devijacije vrlo veli-

kog broja merenja

./=s
gde i -» oo, a f. je broj merenja kome odgovara devijacija d. . Moze

se pokazati da je za Poasonovu raspodelu

a =

Takode se moze pokazati da je standardna devijacija a

neposredno vezana sa verovatnocom da pri jednom merenju rezultat k

bude u okviru unapred date devijacije d. Na si.11. je data

zavisnost takve verovatnoce P od a. [23]

0.2 —/—

SLIKA 11. Verovatnoda. da rezultat merenja. bude u gra.ni.cama broja

standardnih devijacija x

Iz dijagrama se vldi da je verovatnoca da se u jednom merenju

dobije k koje odstupa od k do la jednaka 0,683 do 2<? 0,973 ltd.

Karakteristicne tacke na dijagramu i odgovarajuci nazivi za

devijacije odnosno greske su:
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VEROVATNOCA DA
U JEDNOM MERENJU
REZULTAT BUDE U
OKVIRU X

0,5

0,6826

0,9

0,9544

0,99

0,9973

0,6745

1

1,6449

2

2,5758

3

NAZIV DEVIJACIJE
ILI GRESKE

VEROVATNA DEVIJACIJA

STANDARDNA DEVIJACIJA

90 POSTOTNA GRESKA

99 POSTOTNA GRESKA

Uobiiajen na£in izrazavanja greske merenja je preko standar-

dne devijacije a = y k , odnosno priblizne vrednosti standardne

devijacije a sz y k jer je pojedinacnim merenjem dostupna samo

vrednost k, a ne i k.

Relativna greska 6 je tada:

<5 =

Ovo ukazuje da iako greska caste sa k, relativna greska opada

sa k.

Da bi se smanjilo odstupanje k od k, merenje treba da bude

dovoljno dugo da bi i vrednost k bila sto visa. Ovo dolazi do

izrazaja kada se meri intenzitet J - broj npr. registrovanih

y-fotona u Jedinici vremena:

J = Ji

6 =j

= 6 =

Odavde je vidljivo da na smanjenje relativne greske i time

implicitno na poveiianje tadnosti merenja utide produzenje vremena

merenja i pove<ianje brzine brojanja J. Ta (iinjenica nala±e dugo-

trajno merenje i izbor detektora velike osetljive zapremine i efi-

kasnosti.
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Pri merenjima se mora uzeti u obzir i cinjenica da detektor

ne detektuje samo zeljene 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 slucaju, merena velicina x je funkcija vise

parametara ili rezultata nekoliko nezavisnih merenja (a ,a ,a ,...

. . ,a ).
n

x = f(a , a , a , . . . , a )
l z 3 n

sto znaci da se njena standardna devijacija a racuna kao:

1/2

(19)

Tako npr. ako je P - odbroj pod nekim fotopikom meren za

uzorak urana, a P odbroj pod tim istim fotopikom koji u odsustvu

uzorka daje prirodna radioaktivnost okolne sredine, cisti odbroj

koji odgovara radioizotopu u uzorku P bi<ie:

P = P - P
uz F

a njegova standardna greska ct , shodno jednaiini (19):
p

• 1 l^

/

= /<y
2 2

+ "p
UZ F

Ovo je zapravo opsti izraz za standardnu devijaciju zbira ili

razlike dve velicine.

Ako je broj impulsa P pod pikom totalne apsorpcije razdvajan

od Comptonovog rasejanja po izrazu (13), tada za njegovu standar-

dnu devijaciju a , primenom jednacine (19) sledi:
p

['-
2,N N -"*

(20)

( V a r i j a b l e su: N , N , N , a ov.2 = N; <7K,2 = N i cr * = N )p L D N N L . N DP L D

Odgovarajuci i i z raz za standardnu gresku izracunate aktivnosti je:
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m J • cr

1X2

const

m i t to stoji, ali se u odnosu na J i £

zamerka: za J jer se u razliditim

pod pretpostavkom da se sasvim pouzdano (ill sa zanemarlJivo

malorn greskom) znaju vrednosti svih velidina u imeniocu izraza. Za

moie staviti kritidka

literaturnim izvorima nalaze

razlidite vrednosti, a za £ zbog sistematskih gresaka ukljudenih u

kalibraciju spektrometra na efikasnost.

Ista primedba (i pojacana neizvesnoscu sa kojom se uzimaju

konstante X. i &) moze se staviti i za nacin obracunavanja stan-

dardne devijacije a pri odredivanju mase radioizotopa po jednadi-

ni (17):

M
N 1

7-T» ̂

1X2

conat

Korekcija na udeo koji u ukupnu gresku odredivanja aktivnosti i

Jer

se taj podatak navodi u literaturi. Medutim, odredivanje ili pro-

cena greske efikasnosti je prilidno problematidna. Ipak, nadimo

gresku aktivnosti |A = r-j——= 1 primenom jednaiine (19), uzi-

mase unosi nepouzdanost vrednosti J raogla bi se lako uvesti,

majudi da je izmeren odbroj P i izradunata (po izrazu (20)) njego-

va standardna devijacija a i relativna greska 5 [%], te da je is-

koristen tablidni podatak za relativnu gresku y-prinosa <5̂
r

procenjena relativna greska efikasnosti 6 [%]. Tada je:

./

odnosno, znajudi

a

r
_

f ' IPUJyJp

judi da

f P I2 *
1 J £ 1 £\. r J

je: a = V P

{
I

•̂

»
f

P I* 2

T* J J
J^tf J y

£ - 1

P i 1

/ P

<5 =

konadno sledi prilidno jednostavan izraz:
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Po istom principu, ukupna relativna greska pri odredivanju

mase po jednacini (17) je:

6J%] - -TT- = [ 6l c%] * 6>] * 6J* C%]] (22)

Nacelno bi se mogla ukljuciti i greska za X i e, ali njihove

vrednosti nisu lako dostupne, i njihov efekat je obicno roali.

Slicno, relativna greSka koncentraci je c na osnovu njegove pozna-

te koncentraci Je u standardu (iz izraza c = const ) bila bi :

-,1/2

6 [%] + «5p [%] (23)
at -"uz

Ako se koncentraci ja elementa u uzorku odreduje iz n razlicitih

analitickih pikova, srednja vrednost koncentraci je c od n rezulta-

ta koji daju koncentraci je c. sa sopstvenom standardnom devijaci-

Jom a. e nalazi se kao otezana sredina, prema formuli:

n

I -v*.*—• so.
, n i \ = - , (24)

n

t = 1

a njena standardna greska a prema obrascu:

a = - - - (25)c

[
n -.

I ̂ 'i=l J

Ocigledno, odredivanje koncentracije elementa iz sto vise njegovih

linija, odnosno specijalno odredivanje koncentraciJe urana i tori-

juma iz sto vise linija njihovih nizova u ravnote±i, moze biti do-

bar nacin smanjivanja statisticke greske ove metode. Stoga ce ova

preporuka u daljem radu biti uvaiena.
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6. SPECIFICNOSTI x-SPEKTROMETRIJE PRIRODNIH UZORAKA

T'-spektri teskih prirodnih radioaktivnih eleroenata - radioak-

tivnih nizova su veoma slozeni. Tome doprinosi veliki broj mogucih

X-prelaza u Jezgrima velikog broja clanova tri prirodna radioak-

tivna niza, a koji su najdesce istovremeno, simultano prisutni u

prirodnom uzorku. Ova osobenost namece j--spektrometriji uzoraka iz

prirode strog zahtev za detektorom izuzetno visoke rezolucije.

S druge strane, koncentracije prirodnih radioizotopa u Zem-

Ijinoj kori su veoma male i difuzno raspodeljene. Npr. koncentra-

cija urana varira od 7»10~8 do 8«10~S% [32]. Ta cinjenica, udruze-

na sa onom o veoma dugom vremenu poluraspada zacetnika radioaktiv-

nih nizova, navodi na zakljucak da je aktivnost prirodnih uzoraka

veoma niska. Stoga je njihovo r-spektrometrifanje vezano za jos

neke problems i zahteve:

1) Neophodan je detektor velike efikasnosti, a to zna£i i ve-

like osetljive zapremine. Za poluprovodnidke Ge-detektore, to pod-

razumeva osetljivu zapreminu vedu od 70 cm . Povecanje zapremine

osetljivog sloja detektora zapravo vezano implicira dve prednosti:

povecanje efikasnosti i odnosa pik / Compton.

2) Niska radioaktivnost prirodnih uzoraka ne bi mogla biti

registrovana na fonu okruzujuce sredine bez obezbedenja uslova

niskosumnog merenja (low-level counting).

Pod fonom ili pozadinskim zracenjem podrazumeva se svako zra-

cenje koje ne potiie qd merenogLuzorka,^ Njega clni kbsmicko zrace-

nje i zracenje prirodnih radionuklida koji se u malim kolicinama

nalaze u okolnim telima, uracunavajuci materijale koji okruzuju

detektor, pa i sam detektor. Danas se na to superponiraju vestacki

izvori radioaktivnog zagadenja npr. razliciti fisioni produkti

proizvedeni radom nuklearnih elektrona i drugih postrojenja ili

eksperimentalnim vazdusnim nuklearnim eksplozijama.

Zbog velikog dometa ^-zraka, fon dominantno uslovljava prag

detekcije osetljive instrumentalne tehnike, odnosno minimalni
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detektibilni nivo zracenja bitno se snizava obezbedenjem efikasne

zastite od pozadinskog zracenja. Kvalitetna zastita od svih vrsta

parazitnih zracenja moze se izvesti a) kao pasivna (apsorpciona) -

pomocu debljih slojeva (zaklona) materijala velike gustine ill

b) kao dodatna elektronska (aktivna) - sistemom brojaca koji okru-

zuju detektor i cine s njim antikoincidentnu spregu.

3) Radi postizanja sto nizeg praga detekcije slabe prirodne

radioaktivnosti, potrebno je i optimizirati sve parametre merenja.

Stoga se merenje vrsi vremenski maksimalno dugo (u nekom racional-

nom smislu, a i limitirano stabilnoscu asocirane elektronike) i

koriste uzorci velikih dimenzija. Uzorci se stavljaju u nosade od-

redenog oblika (naj£esce cilindricnog ili Marinel1i-geometrije) i

postavljaju neposredno uz povrsinu detektora. Sve ovo povecava

osetljivost merenja, ali istovremeno povlaci i niz kontraefekata.

Uzorci konacne zapremine mereni u bliskoj geometriji neminovno in-

tenziviraju nezeljene pojave kao sto su:

a) samaapsorpcijcLr odnosno gubitak jednog dela zracenja

apsorpcijom u materijalu samog uzorka - izvora. Posto

su razliciti materijali razlicito transparentni za

y-zrake zavisno od hemijskog sastava i gustine,

pojava samoapsorpcije utice na varijacije efikasnosti

od uzorka od uzorka, pri istoj geometriji i za jednu

energiju j'-fotona. Ovo zahteva korekcije za koje su

proracuni slozeni i specificni za svaki detektor, pa

se cesce zamenjuju semiempirijskim i empirijskim

metodama kalibracije.

b) apsorpcija, forta od. strarte •uzorh.a.;

Jedan deo pozadinskog zracenja, prolazeci kroz

uzorak, moze biti apsorbovan u njemu pre no sto

stigne do detektora. Kako se u uzorku iz prirode

odreduje koncentracija aktivnosti najcesde onih

izotopa cije su linije prisutne i u fonu, ovaj efekat

moze izazvati ozbiljne sistematske greske. Efekat je

f tim izrazeniji sto su manje energije j'-zraka, uzorci

deblji, veca gustina i redni broj uzorka i veci

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 uzorka moze se

nadri nekim teorijskim aproksimaci jama i eksperimen-

talno - tako da se izvor zameni neaktivnim materija-

lom istog hemijskog sastava, strukture i gustine (na-

ravno, ako takvog ima).

Uz postovanje ovih specifidnih zahteva, x-spektrometrija moze

bit! veoma pogodna metoda za odredivanje sadrzaja prirodnih

radioaktivnih elemenata prvenstveno zato sto je:

- nedestruktivna, jednostavna i brza

- omogu£ava rad sa kilogramskim masama uzorka

sto pove£ava verovatnodu da <ie analizirani

element, iako prisutan u tragovima,

prevazidi prag detekcije, a istovremeno

problemu homogenosti raspodele tog elements

u uzorku i njegovoj reprezentativnosti daje

marginalni znadaj

- omogudrava odredivanje koncentracije svih

x-emitera samo jednim dinom merenja

- omogu£ava egzaktno utvrdivanje egzistiranja

ili neegzistiranja radioaktivne ravnoteze u

nizu, odnosno ukazuje na kariku u lancu

raspada gde je ona narusena.

Metodoloske nesavrsenosti x-spektrometrije vezane su uz prob

lent kvantifikacije efekta samapsorpcije i efikasnosti u vezi s

njom, za teskodre u vezi pribavljanja kvalitetnih standarda, za op-

timizaciju geometrije uzorak-detektor, na£in integracije spektral-

ne linije i generalno za redukciju svih vrsta sistematskih i slu-

dajnih gresaka. Sude<ii prema literaturi, na ta pitanja nije dat

kona£an odgovor.
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MERNI UREDAJ I USLOVI MERENJA

U radu je koristen poluprovodnicki HPGe detektor koji svojim

karakteristikama zadovoljava zahteve registracije slabe radioak-

tivnosti prirodnih uzoraka. To je detektor firme "Canberra" tip

7229, cillndricnog oblika, koaksijalne izvedbe, sa jedniro zatvore-

nim krajem. On ima veliku osetljivu zapreminu (90 cm3), 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 odlicnom energijskom rezolucijom FWHM (Full

Weight Half Maksimuro) - 1,8 keV na 1332 keV. Detektor je smesten u

vakuumsku komoru kriostata gde se tokom merenja kontinualno odrza-

va na temperaturi ispod tacke isparavanja tecnog azota.

Low-level counting merenja su obezbedena. postavljanjem pasiv-

ne (apsorpcione) zastitne komore oko detektora. Zidovi komore su

izradeni od predratnog gvozdenog lima izvadenog iz potopljenog

svedskog broda, pa stoga pouzdano nisu kontaminirani dugozivucim

fisionim proizvodima. Debljina zidova je 25 cm, a korisna zapremi-

na od 1 m dozvoljava smestaj i detektora i Dewardovog suda. Ispi-

tivanja [15] su pokazala da se ovom zastitnom komorom postize

znatna redukcija pozadinskog zracenja koja ne poticu od samog ma-

terijala komore i radona u komori, npr. faktor redukcije linije
4O

K je oko 700. Za stabilizaciju varijacija osnovnog zracenja to-

kom vremena usled klimatskih efekata, obezbedena je dobra ventila-

cija. Elektricni impulsi sa detektora su, preko pretpojacavada

"Canberra" tip 2001, dovodeni u linearni pojacavad: "Canberra"

tip 1413 na oblikovanje i pojadavanje.

Spektri su registrovani 8192-kanalnim anallzatorom firme

"Canberra"-series 35 plus, sa polovinom memorijske grupe (4096 ka-

nala), a analiza je izvrsena racunarskim programoro "Sampo".

Merenja uzoraka su izvedena u geometriji Marinelli koja obez-

beduje maksimalnu prostornu efikasnost jer uzorak u velikom pros-

tornom uglu (> 2rr) obuhvata detektor (si.12). Ispitivani uzorci

minerals, fosfatnog dubriva i zemljista su suseni na 105 , sprase-
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ni u avanu i homogenizovani. Kako su za merenje uzimani uzorct ve-

like mase, reprezentativnost i homogenost uzorka nije bila proble-

maticna. Prahom Je punjen plasticni Marinelli nosac tako da ravno-

merno i kompaktno (treskanjem ill sabijanjem) popuni celokupnu

zapreminu kako bi se postigla ponovljiva i ujednacena gustina pa-

kovanja. Nosac Je zatvaran plasticnom 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 nosac od plastike

jer je to radioaktivno-cist raaterijal sa malim Z sto smanjuje ap-

sorpciju i rasejavanje zraienja. Za sve uzorke koristen Je isti

nosa£, sto znadi da su svi uzorci imali istu zapreminu, a masa je,

zbog razli£itih gustina ispitivanih materijala, varirala. Diroenzi-

Je koristenog Marinelli nosaca su takve da Je u njih stalo od

0,46 - 0,57 kg uzorka. Pre merenja, koncetrovaniji uzorci su drza-

ni herroeticki zatvoreni u plasticnim posudama oko mesec dana da bi

se uranov niz uravnotezio ako Je do poremecaja ravnoteze doslo e-

maniranjem (tj. migracijom gasovitog radona iz mineralnog uzorka u

okolnu sredinu).

SLIKA 12. Geometrija Mortmain •
Sro.fi ro.no - u&torok

D - det&htor

Uzorci su snimani od 30 - 90 ks, zavisno od njihove aktivnos-

ti, sto je dovoljno dugo vreme da se u spektru moze odrediti broj

impulsa u odabraniro analitickim pikova sa greskoro 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, izvrseno je blanko

snimanje sa praznim Marinelli nosaiem u istoj geometriji, tokom

70 ks. Iz tako dobijenog spektra fona, izrafiunat je broj impulsa u

svakom analitidkom piku i taj broj, sveden na vreme snimanja uzor-

ka, oduziman je od broja impulsa u odgovaraju£im pikovima uzorka.

Naravno pre bilo kakvog merenja, morala je biti izvedena kalibra-

cija spektrometra na energije i intenzitete. Fitovanje kalibracio-

nog grafika izvedeno je na osnovu zadatih kalibracionih ta£aka

(linearnom interpolacijom za energije odnosno log-log interpolaci-

jom za intenzitete) pomodu raiunarskog programs Sampo. Prednost

primene ovog programa je ta sto on vrsi i kalibraciju na oblik pi-

ka, odnosno pri obradi povrsine pika koristi prekalibrisane para-

metre za podesavanje oblika pika, sto bitno pove£ava tadnost, kon-

zistentnost i brzinu podesavanja (fitovanja).

Maternal!Ckl metodl i algoritml koje koristi

raCunarski program Sampo

Programom Sampo se resavaju detiri glavna matematiika proble-

ma analize:

- trazenje j'-pikova tj. odredivanje centroide (u kanalima)

spektralnih pikova

- kalibracija oblika pika tj. odredivanje parametara koji

definisu oblik spektralnog pika

- fitovanje pikova tj. odredivanje povrsine spektralnih

pikova na osnovu prekalibrisanih parametara oblika pika i

- identifikacija nuklida prisutnih u spektru i odredivanje

njihovih odgovarajuciih aktivnosti

Sampo identifikuje pik (po statistiikom kriterijumu) na onom
F

kanalu za koji je odnos drugog izvoda funkcije odbroja i njegove

standardne devijacije (SIGNIFICANCE) vedi od ulaznog parametra

SIGN.-praga osetljivosti koji priblizno kazuje koliko je standard-

nih devijacija pika iznad backgrounda (Comptonovog kontinuuma).

Sto se ti6e oblika pika, on bi, meren idealnim poluprovodnid-
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kim detektorom, trebao bit! Gausova funkcija zbog statisticke pri-

rode proizvodnje nosilaca naelektrisanja. Stvarno, on to nije jer

nekompletna kolekcija naelektrisanja uzrokovana necistocama mate-

rijala detektora i povrsinskim efektima kao i sumom i nestabilnos-

cu pratece elektronike te slucajni suming na visokim iznosima od-

broja, teze da prosire pik i rastegnu ga, specijalno na niskoe-

nergetskoj strani. Sampo uracunava te efekte u funkciju oblika pi-

ka i prekalibrisane parametre oblika koristi pri fitovanju pika.

Oblik pika se daje kao funkcija tri parametra: sirine centralnog

Gausovog dela i rastojanja centroide pika.do tacaka na kojima se

gornji i donji "rep" glatko pridruzuje Gausovom delu. Kalibracija

na oblik se izvodi izrazavanjem parametara oblika kao funkcije

broja kanala, a na osnovu nekoliko statisticki dobrih, izolovanih

singuletnih pikova.

Fitovanje pika, Sampoizvodi metodom najmanjih kvadrata tj.

minimiziranjero otezinjene sume kvadrata fitovanih odstupanja. Mi-

nimiziranje x se vrsi iterativnim gradijentim tipom minimizacio-

nog algoritma i to alternativno (po izboru korisnika) linearnim

ili 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) sto cini minimizacioni problem mnogo sloze-

nijim odnosno njegovo resavanje zahteva primenu dugotrajnog itera-

tivnog gradijentnog algoritma. U torn slucaju procena greske fito-

vanja data je kao koren iz dijagonalnih elemenata inverzije matri-

ce drugih izvoda x funkcija.

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 ±2<y.

Rezultat se mno±i koeficijentom normalizacije prema backgroundu

pod idealnim Gausovim pikom. Ovaj metod obezbeduje vrednost neza-

visnu od sirine fitovanog intervala i daje background za svaki

clan multipleta zasebno.

Identifikacija nuklida nije vrsena programom Sampo jer za na-

se potrebe (a i u skladu sa istrazivackim tipom i razvojnom fazom

rada) postojeca programska biblioteka nije bila dovoljna.
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8. KALJBRACIJA y-SPEKTRA NA ENERGIJE I INTENZITETE

8.1 ENERGIJSKA KALIBRACIJA J--SPEKTRA \J A ^ ' :>

Polozaj linije u spektru markira se rednim brojem kanala nad

kojim le±i njena centroida - vrh, maksimum. Centroida je geomet-

rijski "centar teze" pika i ona nije obavezno locirana na celo-

brojnom kanalu, niti je pik, u odnosu na nju, obavezno simetrican.

No, tacnost odredivanja polozaja linije uslovljena je statistikom,

tj. brojem skupljenih impulsa.

Dobra statistika pika zahteva toliko dugo snimanje spektra

koliko je potrebno da broj impulsa pod pikom bude reda velicine

10 . Tada greska odredenja maksimuma linije obicno ne prevazilazi

1% od njene sirine na poluvisini (FWHM).

Da bi se iz proditanog broja kanala nad kojim lezi centroida

nekog pika^ mog 1 a odrediti energija korespondirajucieg y-fotona,

vr§i ^^_pjNe_tho_dnjo energijska kalibracija spektra. Dakle, svrha e-

nergijske kalibracije je definisanje korespondencije izmedu kanala

i energije.

Kalibracija na energije se izvodi snimanjem y-spektara neko-

liko standardnih izvora - uzoraka cistih izotopa sa tacno poznatim

energijama (i greskama njihovog odredivanja) najintenzivnijih li-

nija. Potreban broj linija zavisi od zeljene tacnosti, linearnosti

viSekanalnog analizatora i energijskog opsega koji se kalibrise.

Obicno je nekoliko linija na svakih 1000 keV dovoljno.

Snimani su spektri standardnih izvora Co, Cs i Ba

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

brani su tako da svojim linijama "pokrivaju" sto siru spektralnu

oblast i obuhvate najveci deo one koja je od interesa za analizu

urana i torijuma u prirodnim uzorcima tj. one oblasti u kojoj leze

njihove glavne y-linije.

Dobijeni su rezultati (Tabela 7):
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J t%]r

34,2

7,1

18,4

68,2

8,9

85,2

99,9

99,9

CENTROIDA
[KANALA]

90,2

489,0

543,2

651,4

708,1

1276,3

2320,8

2645,9

FWHM
[KANALA]

2,7

2,5

2,9

2,8

2,2

3,4

3,5

3,4

IZVOR E[keV] TABLICNO

444
Ba 80,989

276,388

302,851

355,999

358,841
4 4 7

Cs 661,660

**°Co 1173,237

1332,501

TABELA 7. Kctl iferoeij'ct spefctroroetra net energije

Dakle, svakoj tabli£noj energijl pridruzen je kanal 1 sugeri-

sana greska u njegovom nalazenju (1% od FWHM [kanala]). Ta se

greska naravno moze i izra£unati nakon utvrdivanja funkcije CH

(broj kanala) = f(E), a sto program Sampo i £ini na osnovu "uba£e-

nih" neodredenosti energija.

Sampo vrsi linearnu Interpolaciju izmedu svake dve date kali-

braclone tadke, a ispod prve 1 iznad poslednje, linearnu ekstrapo-

laciju od dve najbllze tadke. Na si.13 predstavljen je kalibracio-

nl grafik za energije, dobijen provlaienJem prave llnije Izmedu

prve i poslednje kalibracione t.a£ke. Pomociu takvog grafika se naj-

jednostavnlje vrsi provera linearnosti mernog sistema. Svaka neli-

nearnost bl se detektovala kao odstupanje ta£ke (u granicama svoje

greske u keV) od prave llnije. Linearnost energijske kalibracije

se mora uvek proveravati, a odstupanja od par keV Sinatra ju se oz-

blljnim, zahtevaju ispitivanje uzroka i njihovo eliminisanje.

Upotrebom 4096 kanala (polovine memorlje) visekanalnog anali-

zatora za~ snlmanje spektralne oblasti od 0 do 2 MeV, Impllcira se

energijska kalibraclja od oko 0,5 keV po kanalu. Ovo omoguduje,

obzlrom na rezoluclju korlstenog detektora, da FWHM pika odgovara

3-4 kanala (tabela 7.), a sto opet obezbeduje kvalitetnu obradu

spektra.

Energijska kalibracija spektra predstavlja preduslov za kva-

litatlvnu analizu spektra ^-zra£enja. Sli£no tome, kalibracija na

efikasnost detekcije predstavlja preduslov za kvantitativnu anali-

zu - odredivanje intenziteta spektralnih linija.
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SLIKA 13. Kalibracija y-spehtra. not en&rgije
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8.2 KALIBRACIJA NA EFIKASNOST DETEKCIJE

Smisao kalibracije detektora na efikasnost jest definisanje

verovatnoce detekcije y-kvanta u funkciji njegove energije. Ona se

nacelno izvodi snimanjem spektra kalibracionog ill referentnog iz-

vora poznate aktivnosti.

Medutim, u spektrometriji prirodnih uzoraka (dakle velikih

uzoraka) javlja se problem u vezi sa nalazenjem odgovarajuceg re-

ferentnog izvora. Naime, dobar kalibracioni izvor roorao bi:

1) imati tacno odredenu aktivnost u dovoljno, ravnomerno

rasporedenih energijskih tacaka (po jednu na otprilike

svakih 100 keV), a gusto u niskoenergetskoJ oblasti, gde

funkcija c - f(E) ima maksimum;

2) verno oponasati sve, za verovatnocu detekcije, bitne

osobine ispitivanih uzoraka.

Ovo poslednje zato jer efikasnost detekcije ne podrazumeva samo

- verovatnocu detekcije vezanu sa velicinu osetljive

zapremine detektora i verovatnocu skupljanja nastalih

nosilaca naelektrisanja u detektoru, nego i

- verovatnocu detekcije uslovljenu specificnoscu geometrije

uzorak-detektor, a posebno

- verovatnocu transmisije y-zraka od mesta nastanka do mesta

detekci je.

U slucaju "debelih" uzoraka sa kakvima se ovde radi, na

transroisiju bitno utice transparentnost materijala samog uzorka za

j'-zrake, odnosno stepen moguce samoapsorpci je.

Stoga kalibracija na efikasnost detekcije koja je, za nase

potrebe odredivanja koncentracije urana i torijuma, izvrsena na

osnovu referentnog uzorka peska smatra se vise preliminarnim, nego

idealnim resenjem. Grafik na si.14. prikazuje dobijenu zavisnost

efikasnosti od energije y-zraka. On je konstruisan na osnovu Tabe-

le 8. koja sadrzi energije detektovanih y-linija uzorka peska (sa
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njihovim neodredenostima u zagradi) i njima odgovarajucih poznatih

efikasnosti (sa njihovim greskama odredivanja u zagradi).

e-w-1

SCO 4000 coo

SLIKA 14. Kali.braciQn.i. gra/ik. sa e/£fcosnos£ detehcije

No, kako se mereni uzorci razlikuju po hemijskom sastavu i

drugim osobinama od kalibracionog uzorka peska, kako kalibracione

tacke ne odgovaraju linijama, ni izotopima fiiji <ie se intenzitet

odredivati u uzorcima i kako je na raspolaganju bilo nedovoljno

kalibracionih taiaka u niskoenergetskoj oblasti spektra, kasnije

je izvrsena rekalibracija odnosno dokalibracija spektrometra na e-

fikasnost za energijsku oblast ispod 130 keV. To je izvedeno na

osnovu snimljenog spektra standardnog uzorka fosfata u kojem je

koncentracija urana prethodno pouzdano odredena u drugoj labarato-

riji. Nacin na koji je taj standard posluzio kao sekundarni refe-

rentni kalibracioni izvor bice opisan u jednom od narednih poglav-

Ija.
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E [ k e V ] c*10 3

88,0341(11) 4 8 ( 7 )

122,0612(15) 55 ,2 (18 )

136,4730(15) 5 5 , 8 ( 2 0 )

165,853(7) 4 9 , 5 ( 1 4 )

391,690(7) 2 4 , 4 ( 2 1 )

513,996(16) 19,0(18)

661,660(3) 1 7 , 7 ( 6 )

898,065(17) 12 ,3 (5 )

1173,237(4) 10,7(3)

1132,501(5) 9 , 7 ( 3 )

1836,077(18) 6 , 6 7 ( 2 3 )

TABELA 8. Kalibraci. Ja spefetroutetra na int&nsi. tet&
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9. PROBLEM! SPEKTRALNIH INTERFERENCI U y-SPEKTRU

STANDARDNOG UZORKA

Prvostepena istrazivanja u nalazenju pouzdane metode za odre-

divanje koncentracije urana i torijuma u prirodnim uzorcima, izvr-

sena su analiziranjem y-spektra etalona - uzorka fosfata (sifrova-

nog kao F 125) za koga je prethodno u Institutu "Boris Kidrii" u

Vindi utvrdeno da sadrzi (125112)ppm urana.

' " "Osnovni zadatak te kvalitativne analize bio je:

1) odabiranje najpogodniJin spektralnih linija y-zraienja s

obzirom na

a) njihov intenzitet u realnim eksperimentalnim uslovima i

b) spektalnu <5isto<iu

2) utvrdivanje prisustva spektralnih Interferencija i

razmatranje mogudinosti njihove korekcije.

U tu svrhu prvo Je prouien spisak svih mogudih y-prelaza svih

•Slanova sukcesivnog raspada 298U, 29SU i 232Th. Radvanja u nizu

tj. alternativni tip raspada s verovatnodom manjom od 0/1% nisu

uzimana u razmatranje jer, objektivno, ^-prelazi koji ih prate ne

mogu (bez obzira na tablidnu vrednost J ) imati dovoljan intenzi-

tet da bi/ u uslovima snimanja prirodnih uzoraka, mogli bit! vid-

IJivi u spektru (i prelazima za koje je J = 100%, registrovani in-

tenzitet bi bio 100* ( <0, 1 )50, 1%) . Od svih mogudih grananja u sva

tri radioaktivna niza/ tako je preostalo da se mora imati u vidu

samo ono u Th-nizu:

,208T1
35,04M)/^ 81

212Bi
83

(J 7<S4 ,0<SX> S

nPO
84

(Napomena: u U-Ac nizu ova granica eliminacije grananja lanca po-
235

veciana je na 3%, imajuii na umu malu izotopsku obilnost U, dak-
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le i trace-level prisutno u prirodnim uzorcima).

Potom je, prema TABLE OF RADIOACTIVE ISOTOPES, sacinjen spi-

sak odabranih y-prelaza za sve clanove svakog radioaktivnog niza

posebno, prema kriterijumu:

a) da su energije tih y-prelaza u okviru intervala

30-1800keV, tj. u okviru mernog opsega detektora i

odabranih instrumentalnih uslova

b) da njihov tablicni intenzitet (J ) bude najmanje 0,1%. Ovo

treba shvatiti kao apsolutno donju granicu, ali je ona po
235potrebi pomerana navise, npr. za U-niz Je (u skladu sa

pomenutim obrazlozenjem) multipliclrana cak 10 puta.

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

rakterisanih pripadajucim energijama E[keV] i teorijskim intenzi-

tetima J [%].

Sa * su oznacene linije koje su se, pri podesenim mernim uslovima

(m=478,9g t=68,5ks) registrovale u spektru standarda. Uocljivo je

da su registrovane sve navedene linije u U-nizu, ali nijedna

vise, nijedna nenavedena. To znaci da za koncentracije urana od

oko 125 ppm (kolika je u standardu), strogo vazi pretpostavljeni

kriterijum: u j--spektru su vidljive sve linije za koje je J >0,1%.

(Linija 21*Bi na 426,50keV, ciji Je J = 0,1%, ne registruje se).

Kako u drugim uzorcima koje treba analizirati, ocekujemo

slicnu ili manju koncentraciju, sigurno je da ce napravljeni izbor

linija biti dovoljan.
235Iz spiska linija U-niza, pri istim uslovima, vidljive su

samo najintenzivnije linije, tako da se izbor linija moze i suzi-

ti, uvodeci kriterijum J >3% (umesto J >1%).

Istovremeno, od predloienih linija Th-niza, registruje se sa-

mo par najintenzivniJih, ali kako unapred ne znamo koncentraciJu

torijuma u standardu, iz toga ne mozemo za sada nista vise zaklju-

citi, nego da Je ona vrlo mala.
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IZOTOP
1/2

232

PO
228

88
228

BP

Th

Ra

Ac

to

228

0O
224

88
220

8<5
2 Id

8-4
2 12

82

Th

Ra

Rn

Po

Pb

212

89"
Bi

212

84
2O8

81

Po

Tl

1,405*10

6,7 god

6,13 h

1,91313 god

3,665 d

55,6 s

0,145 s

10,64 h

60,55 min

3,04*10~7s

3,07 min

E[keV]

59

99,55

105,36
129,03
209,39
270,26
328,07
338,42
409,62
463,10
562,65
581,52
755,28
772,28
794,79
835,60
911,16
964,64
968,97
1459,19
1496,0
1588,23
1630,47
84,26

240,76

238,58

300,03
39,85

727,25
785,51
1620,66

74,97

84,80
277,28
510,61
583,02
763,06
860,30

J [%]r
0,2

1,3

2,0
2,9
4,1
3,8
3,5

12,4
2,2
4,6
1,0

<3
1,3
1,1
4,6
1,7

29
5,8

17,4
1,1
1,0
3,6
1,9
1,2

3,9

43,6

3,4
1,1

6,6
1,1
1,5

3,6

1,3
6,8

21,6
86
1,6

12

TABELA 9. OdaJbrane y-li.nije torijumovog
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IZOTOP

293..u
02

291
Th00

01

227Ac
8 0

227TX

279

88

2 1 O
Rn

8<S

213Po
84

211Pb
82

944

Bi
89
2O7

Tl
81

T
1X2

B
6,85*10 god

25,52 h

3,248»10*
god.

21,7728
god.

18,7176
dana

11,43 d

3,96 s

1,78«10~9 s

36,1 mln

2,13 mln

4,77 min

E[keV]

88,96 *

93,35 *
105,36
109,18
143,79 *
163,38 *
185,74 *
202,14
205,33 *
84,20

283,67

300,07 |̂
\ *

302,67 J
330,07
99,7

160,0
50,14

88,47
235,97 *
256,24 *
329,84
94,91

97,91
144,18 *
154,18 *
269,39 *
323,88 *
338,28 *
444,94
271,13 *

401,70 *

404,86 *

427,00
831,86 *
350,10 *

—

J [%]r

3,4

5,5
1,9
1,5
10,5
4,7

53
1,0
4,7
6,6

1,6

2,4

1,7
1,3
2,0

1,4
8,5

3,1
11,2
6,7
2,7
8,9

2,8
3,3
5,6
13,6
3,9
2,8
1,3
9,9

6,6

3,8

1,7
3,8
12,8

mu

TABELA 10. OdaJbrane y-linije urctn - o&tinujtmavog nisia
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IZOTOP
1X2

E[keV] J [%]

23*400Th

234

Pi"
Pa

234

P2
230

0O
22<S

as
222

82'

u
Th

Ra

Rn

Po

Pb

214

83
Bl

4,51*10 god

24,10 d

1,18 mln

2,44'105 god,

7,7-10* god.

1600 god.

3,823 d

3,05 mln

26,8 mln

19,7 min

63,29
92,35

92,78
112^80

1,4

766,41
1001,00,

*
*

*
*

TABELA 11. Odobrane j'-

67,68

186,1

510

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

665,44'
703,07
719,83
768,35
806,16
821,17
934,04
964,07
1051,95
1070,02

itran - radij-umo-uog niza

3,8
2,7

2,7
0,2
0,2

0,2
0,6

0,4

3,3

0,1

1,1
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

*
*
*

*
*
*
*
*

*
*
*
*
*

*
*
*

7,5
0,6
0,3

19,2
37,1

0,2
0,3
0,4
0,2
0,4
1,1
0,6
0,2

0,4
0,4
0,2
0,1
0,3
0,13

46,1
1,6
0,5
0,4
4,9
1,2
0,2
3,1
0,4
0,3
0,3
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21*Bi
83

1120,27 •)

1133,65

1155,18
1207,67
1238,11
1280,95
1377,66
1385,30
1401,48
1407,97
1509,22
1538,49
1543,35
1583,22
1599,30
1661,26
1683,99
1729,58

-"1764,4£J>
1847,41

*

*

*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

*
*
*

15,0

0,3

1,7
0,5
5,9
1,5
4,0
0,8
1,4
2,5
2,2
0,4
0,4
0,7
0,3
1,2
0,2
3,1
15,9
2,1

214Po l,64«10"*s
84

2**Po 22,3 god 46,52 * 4,1

z5°Bi 5,012 d -
83

21°Po 138,378 d -
83

TABELA 11. Nastavah

(Napomena: D = nerazdvojeni dublet; */?-raspadom Th moze nastati

i drug! izomer Pa (T = 6,7h) sa vise intenzivnih y-prelaza,

all je njegova verovatnoca nastanka samo 0,15%.)

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

ceniti nakon sto se testira:

1) da li se polozaj linije u spektru poklapa sa linijama dru-

gih izotopa

2) da li je rezolucija detektora dovoljna da tu liniju raz-

dvoji od drugih potpuno (kao singuletni pik) ili delimicno

(u vidu multipleta)

3) da li Je intenzitet linije dovoljan da se snizavanjem kon-

centracije izotopa koji je emituje, ona brzo ne utopi u

fluktuacije fona.

Kod ispitivanja spektralnih interferencija treba uzeti u raz-

ntatranje ne samo linije, unutar jednog radioaktivnog niza, nego

sva tri zajedno jer to odgovara njihovoj realnoj, prirodnoj pre-
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zentaciji. Takode treba ukljuditi eventualne smetnje od lakSih

prirodnih radioaktivnih elemenata koji su <5est ili neminovan kon-

taminitet prirodne sredine (kao Sto Ja npr. K sa linijom na

1460,75 keV), interferirajucii efekat linije anihilacionog zraienja

na 511 keV, ili x-zracienja u niskoenergetskoj oblasti. Radi lakSeg

uo£avanja spektralnih interferenci napravljen je nov spisak odab-

ranih linija, svrstanih prema rastucim energijama (Tabela 12.).

E[keV] IZOTOP NAPOMENA

39,85

46,52

50,14

53, l} N

59"

63,28^)

67,68

72,87

74,97

84,20

84,26

84,80

88,47

88,96}

97735

92,78

'93,35p

~9T,91

97,91

98,43

99,55

1,1

4,1

8,5

1,1

0,2

3,8

0,4

1,3

3,6x0,36

6,6

1,2

1,3x0,36

3,1

2,7

2,7

5 , 5/

8,9

2,8

0,2

1,3

' -Pb

2t°Pb

227Th

<^21*P~k>;> *

2 9 2Th

^-9*Th ! *
29°Th
211Bi

208T1

291Th> )

228Th • F I

208TJ

*?} D( U ! J

Th~\ *

294ThJ

(5^
229Ra

229Ra^|
I D

234PaJ

228Ac

interferira
sa x-zracima Pb

} ?)

TABELA 12. OdaJbrame y - linije sva tri prirodna. nisa. svrstane po

rastucim. energijama.
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105,36 2,0
235,

105,36

109,18

112,80

129,03

143,79

144,18
153,89

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

2,0

1,5

0,24

2,0

10,5

3,3
1,0

5,6

1,4

4,7

53

3,3

4,7

4,1

11,2

43,6

3,9

7,5

6,7

0,6

13,6

3,8

9,9

0,2

0,32

6,8x0,36

1,6

19,2

3,3

2,4

1,7

3,9

228AcJ

235u
234Th

228Ac

295u -j

223Ra
228Ac:

229Ra.

227Ac

29SU

23Su i

29Su
228Ac

227Th

2i2Pb

224Ra"1

214Pb,

227Th

214Pb

229Ra

22BAcf

*

214Bi'

214Pb

208Tl'

231Pa

214Pb

212Pb'

291Pa.

291Pa

229Ra

D '

D *

TABELA 12. Nastavah
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328,07

329,84

330,07

338,28

338,42

350,1

351,87

386,63

388,95

401,7

404,86

405,73

409,62

427,0

444,94

454,8

462,05

463,10

469,86

480,32

487,13

510,0

510,61

533,50

562,65

580,06

581,52

583,02

609,311

665,44

703,07

719,83

3,5

2,7

1,3

2,8

12,4

12,8

37,1

0,4

0,4

6,6

3,4

0,2

2,2

1,7

1,3

0,32

0,2

4,6

0,13

0,3

0,4

0,1

21,6x0,36

0,2

1,0

0,4

<3

86x0,36

46,1

1,6

0,5

0,4

""Ac

22?Thl D
291PaJ

228Ac] °
211
211Bn

> D
214pbJ
214

Bi

214Bi

2"Ra

PbJD
214BiJ

228Ac
211

Pb
229

Ra
214Bi
214pw^

228, fAcJ
214

Bi
214

Pb

214Pb

2"Ral D
208T1J °

214Pb

228
A

2 4. 4
214Pb

228 - ~

208T1J °

214
Bi

214Bi

214Bi
214

Bi

x

*

*

*

*

*

i

*

*

*
*

*

*

i

*

*

*
*

interferira sa

anihilacionim
zracenjem

TABELA 12. Nastavak
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727,25

766,41

768,35

772,28

785,51

785,83

794,79

806,155

821,14

831,1

835,60

837,99

860,30

911,16

934,04

964,07

964,64

968,97

1001,0

1051,95

1070,02

1120,27

1133,65

1155,2

1207,67

1238,8

1280,95

1377,66

1385,30

1401,48

1407,97

1459,19

1496,0

1509,2

TABELA 12. AtestavoM

6,6

0,7

5

1,1

1/1

1,1

4,6

1,2

0,2

12,8

1,7

0,6

12x0,36

29

3,2

0,4

5,8

17,4

0,7

0,3

0,3

15,0

0,3

1,7

0,5

5,9

1,5

4,0

0,8

1,4

2,5

1,1

1,1

2,2

212Bi
234Pa
214

Bi
228Ac

214

\

228

214

214

211

228

214

2OB

228

22B

228

Pb

Ac

Bi

Bi

Pb

Ac

Pb

Tl

Ac

Bi1

AcJ

Ac
234Pa
214Bi
214

Bi
214Bi
214Bi
214

214

214

214

214

214

214

214

228

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Ac

228

214

Ac

Bi

*

*

*

*

*

*

*

*

*

interferira
40.

sa K

81



1538,49 0,4 24*Bi j

1543,35 0,35 214Bi *

1583,22 0,7 21*B1 *

1588,2 3,6 228Ac

1594,78 0,26 214Bi

1599,30 0,33 21*Bi *

1620,7 1,5 212B1

1630,47 1,9 228Ac

1661,26 1,2 214Bi *

1683,99 0,24 21*Bi *

1729,59 3,1 214Bi *

1764,49 15,9 21*Bi *

1838,37 0,38 2i*Bi *

1847,41 2,12 21*Bi *

1873,11 0,23 214Bi *

TABELA 12. Nastavak

Napomena: * - vidljive u spektru standarda

D;T - nerazvojeni dublet odnosno triplet

* * program SAMPO obraduje kao multiplete

• - postoji linija, all je nelzvesno da 11 potice od

j'-zracenja datog izotopa ill od prekrivajuceg

x-zracenja (ill zracenja negog drugog porekla)

S druge strane, ako linija nekog potomka u U, U ill

Th-nizu "prode" kroz ovaj test kvaliteta, ona nesumnjivo moze

posluziti za pouzdano nalazenje koncentracije tog potomka, all za

odredivanje koncentracije U, odnosno Th, "upotrebljiva" je samo u

slucaju dokazane nenarusene radioaktivne ravnoteie u torn nizu. Ovo

upucuje na dalje pravilo selekcije podobnih linija:

- prvo, potraziti pogodne (prema gornjim kriterijumima)
1 1 A a 238., Z3Srl , Z3Z-.linije samog U, U odnosno Th

- drugo, ako takvih nema, odabrati najpogodnije linije

doradijumskih produkata raspada niza (znajuci da se

radioaktivna ravnoteza najverovatnije narusava na stepenu
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radijuma)

- i trece, ako ni takvih nema, odabrati najpogodniju liniju

Ra ill njegovih produkata raspada, all uz obavezu provere

radioaktivne ravnoteze.

Postoji jos jedna mogutinost "upotrebe" spektralno - cistih i

intenzivnih linija. Naime, ako jedan clan niza ima takve linije u

razlicitim delovima spektra, roogla bi se, na osnovu izracunate ak-

tivnosti iz visokoenergetske linije odrediti efikasnost na energi-

ji niskoenergetske linije, dakle u oblasti gde Je efikasnost, po

pravilu, slabo definisana. Ako se jos, proverom dokaze postojanje

radioaktivne ravnoteze u nizu, onda postoji dovoljan broj tacaka

za izvodenje precizne kalibracije na efikasnost u kriticnoj oblas-

ti «130keV).

Sleded:i ova uputstva, analizirane su karakteristike odabranih

linija tri radioaktivna niza na osnovu snimljenog spektra standar-

da s ci1jem:

a) da se predlozi jedna ill par linija na osnovu kojih bi se

najpouzdanije odredile koncentracije aktivnosti urana i torijuma.

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

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

Ved u prvoj eliminaciji, iskljudeni su Iz razmatranja slededi

dlanovi torijumovog niza:

0 220D 21<S_. , 212Ra, Rn, Po i Po
88 8<5 84 84

jer nemaju (po energijama i/ili intcnzitetu) odgovarajude

y-prelaze koji prate njihov a- ill- f?-raspad.

Najbogatiji izbor linija ima Ac, a po nekollko "obedavaju-

ce" intenzlvnih 212Pb, 212B1 1 2O8T1. U spektru standardnog fosfa-
82 83 81

ta vidljivo je samo 5 linija koje odgovaraju potomcima raspada to-

rljuma i to su one sa najvecim teorijskim intenzitetom:

3 linije 228Ac na 911,16 keV (J = 29%)

968,97 keV (J = 17,4%)

338,42 keV (J = 12,4%),

i 2 linije njegovih produkata raspada:

212Pb na 238,58 keV [J = 43,6%]

i 208T1 na 583,0 keV [J =(86x0,36)%, zbog grananja lanca],

Pik koji se javlja na energiji od 964 keV verovatno potide od

214Bi (964,07 keV, J = 0,4%) a ne od 228Ac (964,64 keV, J = 5,8%)

jer se, pri ovoj koncentraci ji torijuma u uzorku, linije slidnog

intenziteta ne registruju (npr.nema linije Bi na 727,25 keV,

J = 6,6%).

Razmatra Judi spektralne interference, prema Tabeli 12, vid-

ljivo je da:

a) linija 228Ac na 338,43 keV predstavlja nerazdvojni dublet

sa linijom 223Ra na 338,28 keV, J = 2,8%; a

b) program Sampo obraduje kao multiplete:

- liniju Ac na 968,97 keV u dubletu sa slozenom
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linijom 228Ac - 214Bi na 964 keV
949 297

- liniju Pb na 238,58 keV u tripletu sa linijom Th

994 944
na 236 keV i slozenom linijom Ra - Pb na 241 keV

- a liniju 208T1 na 583,02 keV u dubletu sa linijom

Pb na 580,06 keV; pri tome postoji, obzirom na

rezoluciju primenjenog detektora, opravdana sumnja da

ni sama linija nije cista, tj. da je nerazdvojni
9 2 A

dublet sa linijom Ac na 581,52 keV, J <3%.

Stoga, bez obzira sto udeo interferiraJucih linija u odnosu

na razmatrane nije veliki, niti greska koju pri fitovanju multi-

pleta unosi racunarski program Sampo moze biti kljucni ogranicava-

juci faktor, ne preporucuje se proracunavanje koncentracione ak-

tivnosti torijuma na osnovu tih linija. Ovo posebno zato sto pos-
228

toji linija kojoj nije nadena zamerka - linija Ac na

911,16 keV, J = 29%.r
Oakle, za pouzdano odredivanje koncentracije torijuma u pri-

Lm i

jer je:

rodnim uzorcima predlaze se linija: Ac na 911,16 keV, J = 29%

- dovoljno intenzivna,

- spektralno potpuno cista,

- u, za registraciju, pogodnom delu spektra i

- kako je aktinijum gornji (preradonski) clan raspada u

torijumovom nizu i ima kratko vreme poluraspada, ne

uslovljava bezuslovno postojanje sekularne radioaktiv-

ne ravnoteze.

Za neke svrhe mogu biti korisna i sledeca zakljucna razmatra-

nja koja se ticu spektralnih karakteristika drugih (u standardnom

uzorku neregistrovanih) y linija torijumovog niza:

1) Zbog postojanja spektralnih interferenci (Tabela 12) treba

iskljuciti linije:

-228Ac na 270,26 keV, J = 3,8%

327,07 keV, J = 3,5%

964,64 keV, J = 5,8%

-224Ra na 240,76 keV, J = 3,9%
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-212Pb na 300,03 keV, J = 3,3%

-212Bi na 785,51 keV, J = 1,1%

2 f> R
- Tl na 510,61 keV, J = (21,6x0,36)%

- i u niskoenergetskom delu: Ac na 99,55 keV, J = 1,3%
9 9 ft *

Th na 84,26 keV, J = 1,2%

208T1 na 84,79 keV, J = 1,3%

2) Ako pitanje ravnoteze nije sporno, sadriaj torijuma u uzorku je

relativno visok i zeli se povecati preciznost merenja,

koncentracija torijuma se moze odrediti kao srednja vrednost

koncentraciJa nadenih iz sledecih singuletnih fotopikova:

9 9 a
Ac na 209,4 keV, J = 4,1%

212Bi na 727,3 keV, J = 6,6%
2 9 a

Ac na 794,8 keV, J = 4,6%

208T1 na 860,3 keV, J = 12*0,36%

9 9 a
Ac na 911,2 kaV, J = 29%

2 9 a *
Ac na 1630,5 keV, J = 1,9%

2 1. 2(U slucaju nepostojanja ravnoteze, izostaviti linije Bi i
2O BTl. Sumnje na poremecaj ravnoteze Th-niza usled emaniranja

torona, lako se otklanjaju hermetizacijom uzorka na par minuta,

zahvaljujuci veoma kratkom vremenu poluraspada torona - 55,3s).

3) U uslovima vecih koncentracija torijuma u uzorku, mogle bi

biti, zbog cistoce, interesantne linije niskoenergetske oblasti:

212Bi na 39,85 keV, J = 1,1%

232Th na 59 keV, J = 0,2%
» 9 a *

i Ac na 129,03 keV, J = 2,9% .

i to sa aspekta moguceg odrectivanja efikasnosti za te energije.

Uzmemo li da, iz linije 228Ac na 911 keV odredena aktivnost akti-

nijuma, odgovara aktivnosti torijuma, odnosno u slucaju neporeme-

cene sekularne ravnoteze niza aktivnosti bizmuta, efikasnost de-

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

e(E) = P(E)
1 A*J (E)»m*tr

U sludaju nepotvrdene radioaktivne ravnoteze torijumovog ni-

za, kada uslov: A(Bi) = A(Th) postaje sporan, efikasnost na liniji
212

Bi na 39,85 keV i dalje bi se mogla odrediti, ali sad iz uslova

A(Bi na E ) = A(Bi na E ) . Ovo omogu£ava postojanje <5iste i teo-

rijski dovoljno intenzivne linije bizmuta u energetskoj oblasti

gde je efikasnost bolje definisana (slabije zavisna od energije

j--zraka) - 212Bi na 727,25 keV, J = 6,6%. -

Napomena: Najnovija istrazivanja [44] ukazuju da dvema ^-linijama

koje prate ot-raspad ZTh treba pripisati energiju 63,9 odnosno

140,8 keV umesto dosad navodenih 59 i 126 keV. Ovo je utvrdeno

analizom j'-spektra Th pomodru HPGe detektora nakon radiohemi jske

separacije od produkata njegovog raspada.

Medutim, u nasim uslovima, u y-spektru standardnog uzorka ne

registruju se linije ni na ranijim literaturnim ni novopredlozenim
234 238

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

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

Slicna razmatranja kao u torijuroovom nizu, pokazuju da je si-

tuacija u slucaju urana znatno kompl ikovani ja. Za odredivanje kon-

centracije urana stoji na raspolaganju veliki broj y-linija koje

prate ot- i ft- raspad radioizotopa u dak dva niza: U ill
233uran - radi Jumovom i U ill uran - aktini Jumovom nizu. Uprkos

tome, kval itativnom analizom ^-spektra urariovog standardnog uzorka

pokazuje se da je teiko i, bez manjkavosti, gotovo nemoguce napra-

viti izbor par pouzdano reprezentabi Inih linija za kvantitativnu

analizu.

Spektralne karalcter 1 sti ke ^-linija uranrradi Jumovog niza

Polazni izotop - zacetnik ovog niza

PaJodgovaraju u spektru po tri-cetiri

koj oblasti < 20 keV) koja bi omogu£avala direktnu procenu njegove

koncentracije.

>ji prate ^-raspad njegovih direktnih potomaka

detekta-

bilne linije, uglavnom umereno - slabog ~Tnten"zl"1:e"tar""za koje Je pi-

tanje da li bi se pri koncentracijama manjim od ove u standardu,

(a Tcp j a s e "smaTt r a visokom) uopSte registrovale . Od tih linija tre-

ba, zbog spektralnih inerferenci prema Tabeli 12., eliminisati

-23*Th dublet na 92,35 keV, J = 2,72% i 92,78 keV, J = 2,69% i
9 9 A.
- Pa na 98,43 keV, J = 0,2%, a liniju
Z 3 4Pa na 766,4 keV, J = 0,2% uzeti sa rezervom jer je

kompjuterski program fituje u dubletu.

Dakle, ostaju kao ciste, za razmatranje samo linije:

234Th na 63,29 keV, J = 3,8%

na 112,80 keV, J = 0,24% i

23*Pa na 1001,0 keV, J = 0,65% .

23B 294 29O
Ni sledecim clanovima U - niza: U i Th nisu svoj-
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stveni, za analizu podobni, ^-prelazi. Oni zapravo daju f-linije u

odgovaraju<ioj energijskoj oblasti, all zbog veoma velikog vremena

poluraspada - dakle male specif line aktivnosti, njih odlikuje veo-
2 SO

ma slab intenzitet. Jedini izuzetak od ovoga jest linija Th na

67,68 keV, J = 0,38%, dobro odvojena i jasno vidljiva u uslovima

sniroanja standarda. U uzorcima sa manjim sadrzajem urana iz nje se

verovatno ne bi, sa dovoljnom tefinosciu (6 < 10%), mogla odredivati

koncentracija urana, all svakako ostaje interesantna za proveru

(korekciju) efikasnosti u toj energetskoj oblasti.

I to bl, do radijuma, prelomnog potomka u nizu, od kojeg su

moguci (1 verovatni ) poremecaji radioaktivne ravnoteze, sav izbor

kako-tako pogodnih linija.

Osobina ovog niza je da prva polovina produkata raspada do

radijuma daje samo mail (2%) deo ukupnog y-zrafienja celog niza.
298

Glavni y-emiteri u porodici U su produkti raspada emanacije

radijuma-radona: RaB =21*Pb i RaC =21*Bi.

I zaista, u odabranim uslovima merenja standarda F12B, regis-

truje se mnostvo, i to uglavnom dovoljno intenzivnih i separiranih

njihovih linija i to kroz celokupnu mernu oblast energija. Tafini-

Je, u intervalu 240 - 1850 keV vidljivo je 12 linija 21*Pb i <5ak

40 linija 21'*Bi, zapravo vidljive su sve njihove linije £iji je

tablifini J > 0,17%.

Od toga, ne bi trebalo (vidi Tabelu 12.) koristiti slede<±e

linije, jer pripadaju nerazdvojenim dubletima:

214Pb na 241,92 keV; J = 7,5%

351,87 keV; J = 37,1%

462,05 keV; J = 0,2%

785,83 keV; J = 1,1%

9 4 A
Bi na 405,73 keV; J = 0,2%

964,07 keV; J = 0,4%

odnosno slozene linije:

214Bi na 273,70 keV, J = 0,2% — 21*Pb na 274,56 keV, J = 0,32% i

214Bi na 785,51 keV, J = 1,1% — 21<*Pb na 785,83 keV, J = 1,1%

te izbegavati one koje pripadaju, pri racunarskoj obradi,

nepotpuno razdvojenim multipletima:
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2t'4Pb na 258,94 keV; J = 0,6%

295,10 keV; J = 19,2%

580,06 keV; J = 0,4%

21*Bi na 386,63 keV; J = 0,4%

388,95 keV; J = 0,4%

768,35 keV; J = 5%

1401.48 keV; J = 1,4%

1407,97 keV; J = 2,5%

1538.49 keV; J = 0,4%

1543,35 keV; J = 0,35%

Preostale ciste llnije Pb bile bl sarao: 487 keV; J = 0,4%

1 838 keV, J = 0,6%. No, one bi verovatno pri merenju uran-manje-

sadrzecih uzoraka bile nedovoljno intenzivne za tacno odredivanje

koncentraci je (mozda i utopljene u statisticke fluktuacije fona)

pa se ne preporucuju za primenu u kvantitativno j analizi. Ali pre-

ostao Je joS veliki broj dobro odvojenih i dovoljno intenzivnih

linija Bi. To omogucuje da se koncentraci ja urana odreduje na

osnovu vise spektralnih pikova (u smislu povecanja preciznosti ) , a

za brzu, rutinsku analizu predlazu se kao reprezentativne tri naj-

intenzivnije linije:

aiJL keV; J = 46,1%v — "" ~" — --.. y
1120,27 keV; J = 15,0%

1764,49 keV; J = 15,9%

Ukoliko nivo sadrzaja u uzorku dozvoljava, spisak se moze

prosiriti sledecim singuletnim Bi - linijaroa:

665 keV, J = 1,6%

806 keV, J = 1,2%r
934 keV, J = 3,2%

1155 keV, J = 1,7%

1238 keV, J = 5,9%r
1280 keV, J = 1,5%

1377 keV, J = 4,0%
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1509 keV, J = 2,2%

1660 keV, J = 1,2%

1729 keV, J = 3,1%
Y

1847 keV, J = 2,1%
Y

Medutim, apriori uzimanje da rezultati dobijeni na osnovu me-

renja aktlvnosti Bl (odnosno 2<3Ra i njegovih potomaka) pred-

stavljaju meru sadrzaja urana u uzorku, a bez prethodnog dokaziva-

nja postojanja radioaktivne ravnoteze u nizu, moze dovesti do oz-

biljnih gresaka. Ako je doslo do narusavanja radioaktivne ravnote-

ze izmedu urana 1 radijuma koja se ogleda .u nedostatku radijuma,

x-radioaktivnost gornjih potomaka niza se ostro smanjuje, lako je

uzorak bogat uranom, i obrnuto uzorci minerala oboga£enih radijum-

om, jako su x-radioaktivni dak i ako 1 ne sadrze uran. Dakle, u

prvom sludaju, ovakvim raiunom, odredili bi da urana u uzorku ima

manje, a u drugom vlSe nego Sto je njegov stvarni sadrzaj.

Do naruSavanja radioaktivne ravnoteze u prirodnim uslovima

dolazl iesto selektlvnim rastvaranjem, isplranjem, talozenjem 1

akumulIranjem pojedinlh radiolzotopa (npr.Ra), fenomenom dlfuzije

(npr.Rn), apsorpcije i desorpclje i uticajem spoljaSnjih fiziiko-

hemijsklh faktora: pritlska, temperature, vlaznosti okolnog vazdu-

ha i pH vode, te raznih geolo&kih procesa (nastajanje mlkropora i

pukotina u stenama i si.).

Tako, pri safiinjavanju recepture za x-spektrometrijsko odre-

divanje koncentraciJe urana na osnovu spektra x-linija uran-radi-

jumovog niza, treba poii od premisa:

- iako do narusavanja radioaktivne ravnoteze moze teorijski

do£i izmedu bilo kog para - pretka i potomka (ukoliko im

T nije suvise kratko), najverovatnije Je narusavanje na

stadijumu radijuma

- smatrajmo da sekularna radioaktivna ravnoteza postoji medu

preradijumskim odnosno postradijumskim filanovima zasebno,

- preradijumski dlanovi ovog niza imaju samo mail broj

slabo - intenzivnih x-linija, dok

- postradijumski ilanovi daju obilje intenzivnih singulentnih

pikova.

Ovo namede slede<ie zakljuike:

91



1) Ako je linija 29*Pa (preradi jumski dlan) na 1001 keV,

J = 0,65% dovoljno intenzivna, iz njene se povrsine moze

direktno radunati sadrzaj urana, ne vodedi raduna o

postojanju ill neposto janju ravnoteze;

2) Ako nije tako, koncentraci ju urana radunati iz neke linije

214Bi, najbolje na 609,3 keV (J = 46,1%), all rezultat

smatrati korektnlm tek nakon dokazivanja nenarusene
. . 298., 22<S_

ravnoteze U - Ra.

3) Dokazati ill opovrdi postojanje ravnoteze;

(kasnlje de bit! objasnjeno kako je to mogude, na bazi

samog y-spektra)

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

uslov pod 1), nemogude je odrediti sadrzaj urana na osnovu
. . 238M .

y-spektra U-niza.

U vezi sa drugiro postavl jenim zadatkom ove kvalitativne ana-

lize ^-spektara - ispitivanja mogudnosti odredivanja efikasnosti

detekcije u niskoenergetskom delu spektra, treba istadi znadaj jos

dve y-linije uran - radijumovog niza:

2i°Pb na 46,52 keV; J = 4,1% i

2i*Pb na 53,17 keV; J = 1,1% .

Obe linije se u spektru standarda javljaju kao dovoljno in-

tenzivni singuleti, a. kako potidu od postradi jumskih dlanova nji-
214

hova se aktivnost uzima identidnom aktivnosti Bi na 609 keV.

Uz pomenute tri niskoenergi jske linije preradi jumskih dlanova
9 O 4. 9 Ort

( Th i Th) dija se aktivnost uzima identidnom aktivnosdu

29*Pa na 1001 keV, odigledno je nadeno dovoljno tadaka za

dokal ibraci Ju energijske oblasti ispod 130 keV.

Spelctralne karakt.erist.ike j'- linija uranrakt.ini Jumovog niza

Uporedujudi spisak odabranih x-H-niJa uran-aktini jumovog niza

iz Tabele 10. sa ^-spektrom standarda F 125 snimljenog pri optimi-

ziranim mernim uslovima, zakljuduje se:

- da se mnoge linije sa spiska ne registruju unatod visokoj

koncetraciji urana u standardu (125 ppm) i rigoroznom
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kriterijumu pri sadinjavanju ovog izbora linija (J >1%) i

- da teorijski najintenzivnijim linijama odgovara relativno

mali registrovani intenzitet.

Ova dinjenica se objasnjava izuzetno niskom procentualnom

zastupljenosdu U u prirodnoj smesi izotopa - izotopska obilnost
235

Q( U) = 0,71%. Istovremeno, ta dinjenica ukazuje na to da de se,

za druge prirodne uzorke sa manJim sadriajem urana (ved kod ppm

koncentraciJe, bi<ie pokazano) mnoge od tih linija utopiti u sta-

tistidke fluktuacije fona.

Druga nepovoljna okolnost u vezi sa -y-spektrom U - niza

jest da i od onih registrovanih, vedina linija nije spektralno

dista. Jedine singuletne registrovane linije u spektru sniroljenog

standarda su:

23SU na 163,38 keV; J = 4,7%

205,33 keV; J = 4,7%

229
Ra na 323,88 keV; J = 3,9%

211Pb na 831,1 keV; J = 12,8%

Pokazade se da se one mogu koristiti (prve dve direktno, a

druge dve uz uslov radioaktivne ravnoteze uran-aktinijumovog niza)

za odredivanje koncentracije urana sa zadovolJavajudom tadnosdu

(6<10%) za uzorke, po sadriaju urana, slidne merenom standardu.

No, ne mogu se preporuditi kao generalan metod, jer verovatno,

shodno gore pomenutom, nede zadovoljavati za nize koncentrovane

uzorke.

Najintenzivnije linije ovog niza pripadaju nerazdvojnim

dubletima:

295U na 143,79 keV, J = 10,5% - 22aRa na 144,18 keV, J = 3,3%

235U na 185,74 keV, J = 53% - 22<SRa na 186,1 keV, J = 3,3%

223Ra na 269,39 keV, J = 13,6% -228Ac na 270,26 keV, J = 3,8%

241Bi na 350,1 keV, J = 12,8% - 21*Pb na 351,87 keV, J =37,1%

Koncentracija urana na osnovu tih slozenih linija mogla bi se

odrediti samo izradunavanjem doprinpsa svake komponente pojedinad-

no u njima. Kako, u izvesnim uslovima ovo rooze biti jedini nadin

da se f-spektometrijom odredi sadrzaj urana, potrebno je nadi na-
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din da se razresi problem spektralne interference nekog od ovih

dubleta.

9.3 RESAVANJE PROBLEMA SPEKTRALNE INTERFERENCE (NA 186 keV)

Uslov da se izvrsi raspodela izmerenog (neto) odbroja pod po-

vrsinom dublet-pika po sad in Java juciim komponentama jeste postoja-

nje u njegovoj blizini ciste linije jedne od njih ( interf erira juce

komponente) - tzv. linije komparatora.

Ovaj uslov je naielno ispunjen za slo±enu liniju U - Ra

na 186 keV jer 2Z Ra, odnosno njegov potoroak raspada, izotop 14Pb

ima jaku, singuletnu liniju u blizini, tacnije na 295,10 keV,
235J = 19,2%. Ovaj, a ne druga dva intenzivna dubleta U, odabran

je i zato jer se prema vrednosti J procenjuje da je udeo urana u

njemu najveci.

Trazeni broj impulsa koji u dubletu pripadaju uranu P u od-

nosu na ukupni registrovani odbroj dubleta P , jednostavno je:
U+ R CL

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

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

kosti aktivnosti |A= - r— I radijuma, odnosno njegovih potomaka ras-*
f p -i
|A= - r— II c* J Iv J

pada bez obzira iz kojeg analitickog pika bile racunate. Ovo na-

ravno zahteva prethodno dokazivanje nenarusenosti radioaktivne

ravnoteze niza na nacin koji ce biti opisan u poglavlju 10,

ill bar pouzdano sprecavanje emaniranja radona hermetickim zatva-

ranjem uzorka (u vremenu nekoliko T Rn ) pre merenja. Tada vazi:

A (u dubletu) = A w(na 295 keV), sto daje:Ra. P b

P - * • P = k • P C2T\L J w • C t Fb * Pb U/)

J-XPb) Pb

odnosno:

P = P - k • P w (28)
U U+Ra Pb

Zanemarujuci gresku eksperimentalnog odredivanja faktora k, pre-

ciznost odredivanja broja impulsa P u dubletu, izrazena je preko



standardne devijacije a , primenom jednacine (19) kao:
u

+ Pb < 2 9>

odnosno ukljucujuci i gresku proracuna backgrounda pod pikovima

i b :
Pb

= -/P +<y = V P + b + kz(P + b ) (30)
P U + Ra U+Ra v Pb Pb' v '

UracunavaJuci i gresku pri odredivanju k sledi:

1/2

a = p + k2P w l + <y2 + <y2 +J .<y2 L +c »<y2
P I U-t-Ro. Pb I J < R a > £ < R a ) V < P b > J < Pb > Pb Pb
u L Y Y

J2 62 ^2 62 +J3 62 *£3 62
U+Ra Pb I j'<Ra.) J < R a > <Ra) £ y < P b ) J <Ra) Pb Pb

Y *« ^
(31)

Relativna standardna greSka ovog odredivanja odbroja urana bila bi

onda 6 = P *a % 6%.
pu u u

Kriterijum za smanjenje te gre^ke, odnosno postizanja dovoljne

tacnosti Je:

P
a) k = —= - < 1 tj. broj impulsa interf erira jutieg izotopa

Ra
treba da Je veci u cistom p.iku - komparatoru nego u

razmatranom dubletu;

b) P »P , odnosno broj impulsa odredivanog izotopa u
U Ret

slozenom piku treba da je bitno veci od broja impulsa

interf er ira juceg izotopa.

Prvi uslov Je za dublet na 186 keV u standardnom uzorku ispu-

njen (u nasim uslovima merenja k = 0,253), a drug! samo delimicno

tj. vazi: P > P , ali ne i P »P . Ovo cini tacnost odredivanja

koncentraci Je urana u ovom uzorku na osnovu dublet-fotopika na

186 keV prilicno slabom, izrazeno greskom od oko 20%.

Po pravilu, proracun koncentraci Je nekog izotopa resavanjem

spektralne interference uvek Je vezan za vecu gresku nego isti iz

cistog fotopika. Zato ga treba primenjivati samo kad je to neiz-

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

Dodatni izvor znacajne, a egzaktno tesko uracunljive greske

pri y-spektrometriji urana i torijuma vezan je za mogucnost slu-

cajnih i pravih koincidencija tj. za mogucnost detekcije dva isto-

vremeno emitovana j"-zraka iz raspada Jednog ill vise izotopa kao

jedan. Energija tog "summing" impulsa odgovara zbiru energija is-

tovremeno detektovanih fotona.

Veliki broj y-emitera u uzorcima iz prirode, veliki broj mo-

gucih j'-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 yspektra raste mogucnost istovremene detekcije bilo kog sa

bilo kojim fotonom (slucajno sabiranje, slucajna koincidencija) a

posebno mogucnost sabiranja /'-fotona emitovanih u kaskadi u semi

raspada nekog izotopa (pravi summing, prave koincidencije).

RazmatraJuci sheme-raspada glavnih j"-emitera torijumovog i

uranovih nizova, uocava se (slika 15 a,b,c) da 21*Bi i 21*Pb imaju

puno kaskadnih prelaza. Kako se prelaz pobudenog jezgra Bi u

osnovno stanje najverovatniJe vrsi preko nivoa od 609 keV, roogu se

kao primeri potencijalnih summinga navesti kombinacije: (u svakoj

je foton energije 609 keV jedna komponenta).

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

+ 934 keV (J = 3,2%) = 1543 keV (J = 0,4%)

+1052 keV (J = 0,3%) = 1661 keV (J = 1,2%)

+1120 keV (J = 15%) = 1729 keV (J = 3,1%)

+1155 keV (J = 1,7%) = 1764 keV (J =15,8%)

+1238 keV (J = 5,9%) = 1847 keV (J = 2,1%)

itd.

z 14Dakle, gotovo sve najintenzivnije linije Bi, odnosno bukvalno

sve prethodno preporucene kao spektralno ciste linije Bi su pod

sumnjom moguceg summing efekta. Usled toga intenzitet merene lini-

je moze opadatl ill rasti u odnosu na ocekivani zavisno da li rae-
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rena linija predstavlja komponentu koja se sabira ill nastaje sa-

biranJem.

19.7 m

SLIKA 15.a) SHema raspada.
214Bi

Kaskadni y-prelazi u shemi raspada 214Pb ukazuju na sledece

potencijalne prave koincidencije:

53 keV (J » 1,1%) + 242 keV (J = 7,5%) = 295 keV (Ĵ  = 19,2%)

+ 480 keV (J = 0,3%) = 533 keV (Ĵ  = 0,2%)
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+ 786 keV (J = 1,1%) = 839 keV (J = 0,6%)

259keV (J = 0,6%) + 580 keV (J = 0,4%) = 839 keV (J = 0,6%)

295keV (J =19,2%) + 544 keV (J = 0,02%)= 839 keV (J = 0,6%)

351keV (J =37,1%) + 487 keV (J = 0,4%) = 839 keV (J = 0,6%)
r
26.8 m
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2.5% 4.5 1-t- «•

5

i.ox s.j

487. 5.1 ^ (0.1-)
427. 5.2 (1-)

(2~)

(2—)
6.3S S.S (\-)

t

v~
I:

J«»•<
?-

1£

j'<
J'-

.'

?.
i <

•> •

?

?,
i'<
ij.

m

W

^° ̂

ff
i i

I I
I i
I 1

o'l
1

•

v r

r

I

"2 s

218u!
a 99.9^;
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"p; I01 i™-| i 0' 0,05323 90% J.J
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J14Ri
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SLIKA 15.b) Shema. raspada.
214Pb

Odlgledno je da i ovde odabranim llnljama bez interferenci

(podvudene ) , moguii summing smanjuje pouzdanost.

U torijumovom nizu su npr. za Tl tri na jintenzivni je

y-llnije ukljuiene u kaskadu koja uslovljava koincidenci ju:

583keV [J = 86%] 277,3 keV [J = 6,8%] = 860,3 keV [J = 12%]

S ove tacke gledi&ta, a i sa stanoviSta spektralne cistoce
208,najpogodnija bi bila linija Tl na 2614 keV [J>- = 99,7%], ali je

ona iznad gornje granice mernog opsega spektrometra,

Za predlozenu liniju 214Bi na 727 keV moguca je koincidencija:

727 keV [J = 6,6%] + 785 keV [J = 1,1%] = 1512 keV [J = 0,3%]

228Medu linijama Ac vaznije potencijalne koincidencije se

mogu ilustrovati primerima:

129 keV [J = 2,9%] + 209 keV [J = 4,1%] = 338 keV [J = 12,4%]

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

U kojoj se meri realno javljaju summing - prave koincidencije

moze se proceniti samo komparacijom intenziteta vise fotopikova

jednog izotopa o cemu ce biti reel kasnije. Za verovatnocu pojave

slucajnih summinga vec je evidentno da je mala, jer u y-spektru od

100 piko.va nisu identifikovana samo tri medu kojima bi se eventu-

alno mogla naci neka summing - kombinacija.
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10. PROVERA POSTOJANJA SEKULARNE RADIOAKTIVNE

RAVNOTEZE U U2ORKU

Jedna od prednosti x-spektrometrijske metode ispitivanja pri-

rodne radioaktivnosti jeste i mogucnost da se direktno kvantita-

tivnom analizom spektralnih pikova razlicitih izotopa-produkata

raspada radioaktivnog niza, dobije informacija o narusenoj ili ne-

narusenoj sekularnoj radioaktivnoj ravnote5i u torn nizu.

Prema definiciji, sekularna ravnoteza postoji ako je aktiv-

nost svakog od sukcesivno proizvedenih clanova raspada, jednaka
- - -- " "" ^̂ M̂ M. ..... " " ' ........... ...... ~ •- ......... .... .... .. ......... -TT̂ T

aktivnosti dugozivu£eg polaznog jezgra. \Kako je receno, do narusa-

vanja radioaktivne ravnoteze u mineral ima i rudama uraria uglavnom

dolazi pod dejstvom raznih geohemi jskih procesa koji dovode do

rastvaranja i ispiranja radijuma iz minerala, odnosno njegovog

migriranja i akumulacije na drugoro mestu u vidu sekundarnih mine-

rala. Stoga, radijuma u uzorku moze biti vise ili manje nego sto

odgovara njegovoj radioaktivno j ravnotezi sa uranomj

najverovatni j i uzrok narusavanja ravnoteze U - niza

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

kolnu sredinu.riU osnovi mehanizma emaniranja je uzmak jezgara ra-

dona pri njihovom radioaktivnom raspadu kojim dospevaju u sistem

pora i kapilara mili¥r~aTa»~ i bdakle difunduju do njegove povrsine ~~i

dalje u olkpJĴ nû . ([Sposobnost emaniranja nije specif icna karakteris-

tika minerala nego rezultat njegovog fizickog stanja (poroznosti,

krupno£e zrna, kompaktnosti strukture, adsorpcionih osobina) i

stanja vanjske sredine (p, T, vlaznosti). Emaniranje radona ima za
— -- •-•-•-.- f§iior\3L .

posledicu manji sadrzaj rad>jtima i njegovih potomaka u uzorku od

odgovarajudih ravnoteznih sa uranom. i

§11o bi dakle dovoljnb uporediti aktivnosti racunate na osno-
235vu fotopikova samog urana ( U) ili njegovih direktnih potomaka

sa onima racunatim na osnovu linije Ra ili njegovih produkata

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

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

denje koristiti, kvalitativnom analizom preporucene najpogodnije
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linije, npr. za odredivanje aktivnosti urana:

.
Pa na 1001 keV

a za odredivanje aktivnosti Ra:

21-tBi na 609 keV

Odabrana je linija 23*Pa na 1001 keV, a ne linije 235U na

163 keV i 205 keV jer je dokazano analizom uzoraka zemljista (o

cemu <ie kasnije bit! reci) 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 ravnoteza nenarusena, vazi:

A (609 keV) = A (1101 keV)
21*,, . 234_ j . , , ABi Pa ' KU . i ,-.., A

P P
tj. Bt Pa

C J (Bi) £ J (Pa)
<sop y not y

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

morao zadovoljavati jednacinu:

P £ J
. riooi = 0,010 ± 0,000 (6 = 2 2 % ) ( 3 2 )

P . c
Bt <$O0

Kako neto odbroj sa relativnim greskama njihovog odredivanja

daje (kao rezultat) racunarski program, provera ravnoteze ne zah-

teva vise od jednog delenja. Ravnotezu smatrati potvrdenom ako

postoji slaganje u okviru greske merenja ±cr = 0,016, a

6 = y P / P
Bt Pa

Slicno, postojanje sekularne ravnoteze u Th-nizu moze se

proveriti poredenjem aktivnosti (odbroja) linija:

22flAc na 911 keV i 212Pb na 238,58 keV

= 0,22 ± 0,04 (6 = 20%).Ravnoteza postoji ako je:
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Medutim, za odredivanje koncentracije torijuma, uslov ravno-

teze nije klju<ini problem jer aktinijum koji daje najpogodnije

y-linije niza, svakako reprezentuje sadrzaj torijuma, cak i kada

je ravnoteza kasnije u lancu narusena.

Ovaj nacin provere ravnoteze mo2e bit! sporan samo za uzorke

u kojima je koncentracija urana ispod ppm - nivoa jer tada, usled

malih intenzlteta linija koje neposredno odrazavaju sadrzaj urana

(ako uopste predu prag detekcije), tacnost merenja nije dovoljna.

U takvim slucajevima, provera ravnoteze U-Ra mo±e se sproves-
235laliziranjem odnosa broja impulsa U

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

ti anal iziran jem odnosa broja impulsa 235(J i 2Z Ra u dubletu na

p
235u

p
22<SRa

A *J
235.. V23!U '

A *J22<5Ra r*

A • £ , *J
235.. 18<S k«V }-2

A • e *J
22<5_ 18<S k«V }̂ 2

A *J
5M 235., X235.

U U 1

A *J
2<S0 238., }"22Ka u

• t
><&§«u

• t
2<SRa

[J

tfRa

(33)

jer u slucaju ravnoteze: A = A
22<S_ 238.,

Ra u X.e-NA
Kako je, prema relacijama (15) i (16): A = rj * n»

P X • e »N » M « m J
235 235M 235M A U U

sledi ~
P *• • ® vi u22<S_ 238,, 238. *N * M *mRa U U A u u

T e J
1X2 238 235 ^235 c 1 . 1 rt*»U U U 4 ,51*10

1X2 235., 238.. >"238M 6 , 8 5 * 1 0
U 1_) U

0,796 . 54 = Qf62 ± Q ^ 1 6 (6 = 26%) ( 3 4 )

99,276 4

238 2 2 <5
Dakle, radioaktivna ravnoteza izmedu U i Ra ce se

smatrati egzis t i ra jucom, ako, u okviru greske meren ja , odnos broja

impulsa u fotopikovima 295U i 22<SRa u dubletu na 186 keV bude

0,622. ' —

Proracunom ovih koeficijenata za proveru postojanja radioak-

tivne ravnoteie u standardnom uzorku F 125, dobijeni su rezultati:
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za Th: p = 0,40 ± 0,04 (6= 9,3%)

P
za U Pap = 0,015 ± 0,001 (6^= 2,1%) i

Bi

P
= 0,934 ± 0,007 (6 = 0,8%)

Ra 3

Relativne greske odredivanja tih koeficijenata racunate su po

obrascima:

1X2

<5J%] = [<522e (na 911 keV) [%] + 62 ± z (na 239 keV)

1/2

6 [%] = |<52 (na 1001 keV) [%] + <52 (na 609 keV) [%]]
Pa 21*Bi J

t z 2 1
6 (na 186 keV) [%] + 6 (na 186 keV) [%]
23SU 22<5Ra J

pri cemu Je <5 na 186 keV odredena po jednacini (31), a 6
23SU 22<JRa

na 186 keV = 1 6 na 295 keV (k = 0,25).

Odigledno je da izraiunati koeficijentl pokazuju sistematski

uvetiane vrednosti od ravnote±i - odgovaraJutfih. Unatoi tome, vero-

vatnije je da ravnoteza uranovog i torljumovog niza u standardnom

uzorku nije bitno naru&ena (na £ta ukazuju 1 merenja u Vinii) nego

da sami koeficljenti u odnosu na raspolozive vrednosti £ i J nisu

dovoljno taino 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 Lawrence

Livermore National Laboratory - 0,828%. U ovom radu koristena je

uobiiajeno u literaturi dosad navodena vrednost 0,63%.

Naravno, moguce su i greske u registrovanju povrsina kompari-

ranih fotopikova, npr. smanjenje odbroja pod fotopikam Bi na

609 keV usled summing efekta, pod fotopikom 212Bi na 239 keV usled

racunarske obrade kao multiplet-1inije, te greske procene udela

22<$Ra u dubletu na 186 keV na osnovu linije 214Pb na 295 keV s ob-

zirom da i nju radunarski program takode obraduje u dubletu.
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11. KVANTITATIVNA ANALIZA STANDARDNOG UZORKA

Ook Je kvalitativna analiza spektra standards F 125 omogucila

izbor pogodnih linija i uslova merenja, kvantitativna analiza u-

zorka sa poznatim aadrzajem urana/ mo±e posluiiti kao procena tac-

nosti primenjene y-apektrometriJake metode.

Proracun koncentraciJe urana u standardu izvrsen je iz vise
- • .

anali t i i icih^pikova, i to:

9 a M:
U na 163,6 keV

205,6 keV

186,3 keV (dublet)
9 a *

Pa na 1001 keV

i 21*Bi na 609 keV

1120 keV

1764 keV

Za nalazenje koncentraciJe torijuma bile su na raspolaganju samo

dve pogodne linije:

22aAc na 911 keV

i 212Pb na 238,7 keV

Odredivanje koncentraciJe Je vrseno prema opisanoj generalnoj

proceduri.

Od cistog odbroja detektora pod nekim fotopikom koji, fitova-

njero linija obracunava racunski program Sampo, prvo Je oduziman

odbroj koji pod taj fotopik unosi (osnovno) pozadinako zracenje.

To Je neophodno Jer y-spektar uzorka iz prirode se superponira na

^-apektar prirodnog okruzenja po principu "linija na liniju". Udeo

pozadinskog zracenja - fona odredivan Je na oanovu prethodno anira-

IJenog apektra praznog nosaca - blanko uzorka, svoctenjem na vreme

merenja ispitivanog uzorka.

Na oanovu tako dobijenog odbroja P avakog fotopika nisu racu-

nate aktivnoati A, nego samo faktori koji ih ilustruju I—•=— I, a
\. £ j
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na osnovu njih masa urana odnosno torijuma m (prema jednacini

(17)) i njihova koncentracija c u uzorku mase m :
uz

m = x.«.£ -t £3— (35)
A Y

tj. m = const*—? (za 23aU, 235U i 232Th zasebno) (36)
Cu r

m
uz

(37)

Rezultati su dati u Tabeli 13.

Relativna greska ovog odredivanja koncentracije Je racunata po

izrazu:

[
1 1/2

<52[%] + <52[%] + <52 [%] (38)
Y J

gde je:

- za greSku odbroja 6 koristen podatak koji daje racunski
P

program, a shodno Jednacini (20)

- za gre&ku 6T kori&ten tablicni podatak, ajr
- za gre&ku 6 procenjena granica do 10%.

C

Standardna devijacija a. svakog odredivanja koncentracije pri

kojem Je dobijena vrednost c. je izracunavana kao:

a. - <5 • c. [ppm] (39)\ i
V

Konacni rezultat se onda moze dati u formi:

1) aritmeticka sredina ± srednja greska arltmeticke sredine

&to odgovara:

co = (123,9 ± 5,6) ppm,

cTh= (1,8 ± 0,3) ppm;

ill 2) otezinjena srednja vrednost ± njena Standardna devijacija

(prema jednacinama (24) i (25)):

sto odgovara: c = (114,4 ± 5,3) ppm,

C= (1,6 ± 0,2) ppm;
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u

Th

IZOTOP

295u

"5U-22<$Ra
9 4 "6

Z95u
214Bi
944

234Pa

214Bi

214Bi

212Pb

9 9 AA 4« D _Ac

E[keV]

163,6

186,3

205,6

609

1001

1120

1764

238,7

911

J [%]
Y

4,7

53

3,3

4,7

46,1

0,65

15,0

15,9

43,6

29

£(»10~3)

49,9

45,0

41,5

18,1

11,6

11,0

7,0

36,8

12,2

FON[imp]

67

400

-

400

-

84

69

607

38

P[lmp]

5590

0:130100

(J:62894

4620

332200

5003

66396

51131

2994

1205

p -io5
c • Jr
23,84

26,37

23,69

398,13

663,5

402,4

459,4

1,87

3,40

U

Th

IZOTOP

29SU

235U-22<SRa

2350

214Bi

294Pa

214Bi

214Bi

212Pb

228Ac

E[keV]

163,6

186,3

205,6

609

1001

1120

1764

238,7

911

A[Bq/kg]

72,7110,6

80,4111,4

72,2110,9

11241122

20221350

12261126

14001143

5,710,8

10,411,6

c[ppm]

125,0118,0

137,5119,4

124,1118,5

99,5110,0

165,9128,7

100,6110,3

114,8111,7

1,410,2

2,110,4

V%]

5,1

0,6*

4,7

0,2

2,1

0,4

0,5

6,1

7,1

v%]
10

10

10

1,7

14

1,7

1,7

1,7

14

V*i
15,0

14,1

14,9

10,1

17,3

10,2

10,2

11,8

18,6

TABELA 13. Kvant i tat tuna ana.li.za standard-nog uzorfcet F t25;

m=479 g, t=6e,5 ks

NAPOMENA: ra6unata po jednaiinl (31); 6 = 10%; Ako se za liniju
£

294Pa na 1001 keV uzme J = a, 83%, sledl: A(1001) = 1577Bq/kg i

c (1001) = 129,4 ppm fito Je bitno usaglaSenije sa ostalim

rezultatima .
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Ovo pokazuje relativno dobro slaganje sa vrednoscu koncentra-

cije odredene za ovaj standard u Institutu "Boris Kidric" u Vinci-

(125±12) ppm. Medutim, za bolju karakterizaciJu tacnosti ovde pri-

menjene metode, trebalo bi koncentraciju urana u standardu znati

sa vise pouzdanosti, tj. ona bi trebala bit! odredena analitickom

metodom mnogo vece preciznosti i tacnosti od metode zasnovane na

j'-spektrometri ji prirodne radioaktivnosti .

Analiza slaganja izracunatih koncentracija iz pojedinacnog

merenja (na osnovu jednog fotopika) sa deklarisanom koncentracijom

urana u standardu pokazuje:
295

- najtacnije Je odredivanje iz direktnih linija U na 163,6

i 205,6 keV; slaganje gotovo 100%

- proracun na osnovu linije Pa na 1001 keV daje uvecan re-

zultat za oko 30%; (ova pozitivna odstupanja pokazace se

kao pravilo i u svim sledecim merenjima drugih uzoraka).

NajverovatniJi razlog ovome je pomenuta nepouzdanost koris-

tenog publikovanog podatka za J ove linije . JJpotrebl javana
" """

je vrednost 0,65% sa sistematskom greskom od 17%, a u dru-

gim literaturnim izvorima navode se varijabilne vrednosti :

0,59; 0,83; 0,92; 1,5%.

- proracun koncentraci je urana resavanjero spektralne interfe-

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

jedinacnog merenja cr = - — = ±15 ppm (n = broj analitic-n
kih pikova koristen za analizu);

- koncentraci ja urana racunata na osnovu tri j'-linije Bi

je po pravilu nesto niza. Srednja vrednost koncentraci Je

urana racunata iz tri linije 21*Bi bila bi 105 ppm sto Je

oko 84% od ocekivane i nesto izvan donje granice intervala

izracunate otezinjene srednje vrednosti. Ovo mote biti in-

dicija za sumnju, ali ne i ubedljiv dokaz da je radioaktiv-

na ravnoteia uranovog niza u standardnom uzorku ipak blago

narusena. Zato, za proracun srednje koncentraci je urana ni-
214

su ukljucene ostale pogodne linije Bi.

Ako se to ipak ucini, kao sto pokazuje Tabela 14, po opisanom

postupku odredena srednja otezinjena koncentraci ja urana u stan-

dardnom uzorku racunata iz 21 analitickog pika,bila bi :
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c = ( 103,0 ±2,5) ppm

Ako se pak odredivanje koncentraci je urana vrsi samo na osno-

vu detrnaest linija Bi dobija se rezultat:

c = ( 100,0 ±2,7) ppm

Poredenjem sa prethodnim rezultatom odigledno je da je ovim

postupkom znadajno poboljsana preciznost, all je nazalost umanjena

tadnost merenja pojadavanjem efekta sistematske greske vezane za

pretpostavku o postojanju radioaktivne ravnoteze.

Primeduje se takode da intenziteti po3edinadnih linija Bi

prilidno divergiraju. Jedan od razloga moze biti summing efekat.

Npr. tri najintenzivnije linije (609, 1120 i 729 keV) dine kaskad-

ni trio i usled mogudih koincidenci ja, intenzitet prve dve opada

(i to vise one sa nizom energijom), a trede (surname) 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 ^-prelaza.

Za proveru usaglasenosti i konsistentnosti podataka za

koncentraci ju iz svih tih spektralnih pikova, tj. za dokaz da taj

eksper imentalni materijal nije suvise heterogen za zajednidku

statistidku obradu, radunat je £ test. Izradunato je da funkcija
2

X (po stepenu slobode) def inisana kao :

y
2

•v —
* ~ n-1

za 21 pik iznosi (1,22) . Kako je x > 1 hipoteza o homogenosti

korisdenih podataka postaje pomalo sporna i zahteva da se greska

otezane srednje vrednosti mnozi sa y •% . To bi za konadan

rezultat koncentraci je urana iz 21 analitidkog pika dalo:

c = ( 103 ± 3) ppm.

Ako je od interesa (a u rudarsko-geoloskim istrazivan jima des-

to jeste) poznavanje samo relativnog odnosa Th/U, on se na osnovu

j'-spektra, moze odrediti direktno bez ovakvog proraduna apsolutnih

kolidina U i Th. Treba samo odabrati po jednu reprezentativnu lin-

iju ova dva niza tako da dine par linija sto blizih energija. Pre-

poruduje se ovaj par linija:
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228Ac na 911,1 keV (Th-niz) i 214Bi na 934,1 keV (238U-niz)

Tada je:

C(Th)
C(U)

= 3,0457
J (934 keV)

J (911 keV)

Th

P (911 keV)
P (934 keV)

tj. u standardu F 125, odnos J = 0,02610,004.

Prema nekim autorima [47], ovako niska vrednost

moze da uka±e na tantal-niobijev tip orudnjenja.

Th
U

odnosa

Simultano se j'-spektrometr i jskim odredivanjem sadrzaja

i torijuma, mogude je, po potrebi na<ii i sadrzaj

nizova) prisutnih prirodnih radioaktivnih elemenata, npr.

urana

drugih (i zvan
•to.

K na

osnovu linije 1460 keV,

proizvoda kao Sto su

IZOTOP

295U

DUBLET
235

137Cs,

223

214

214

214

214

214

234

214

214

214

214

214

214

214

U

Ra

Pb

Bi

Bi

Bi

Pb

Bi

Pa

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi

Bi
214

214

214

Bi

Bi

Bi

11 veStaAkih radio:

13*Cs, tf°Co itd.

E[keV]

163

186

205

323

487

609

665

806

838

934

1001

1120

1155

1238

1280

1377

1509

1660

1729

1763

1847

do- [ppm]

125,0118,8

137,0119,4

124,1118,5

116,0117,8

99,7113,8

99,5110,0

77,81 8,0

100,9110,2

116,5112,2

98,6110,0

165,9128,7

100,6110,3

97,81 9,9

98,6110,0

94,71 9,9

113,0111,4

100,6110,3

94,61 9,8

124,5112,4

114,8111,7

115,5111,6

radioizotopa - fisionih

T A B E L A 14. Koncentracija urana u sta.ndard.nom u^orhu ra.£wna.ta
svih £istih. registrovanih. fotopihova..
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12. REKONSTRUKCIJA KALIBRACIONOO DIJAORAMA ZA

EFIKASNOST DETEKCIJE NA OSNOVU STANDARDNOG UZORKA

lako je kalibracija spektrometra na efikasnost morala bit!

izvrsena pre nego sto su se mogli dati rezultati bilo kog merenja,

racunaru je saopsteno nedovoljno i, za merene uzorke, ne uvek sas-

vim zadovoljavajucih kalibracionih tacaka da bi log-log interpola-

cijoro i ekstrapolacijom dovoljno pouzdano provukao krivu u niskoe-

nergetskom delu spektra gde funkcija c = f(E ) ima ostar maksimum.

Stoga je na osnovu snimljenog spektra standardnog uzorka fosfata

F 125 izvrsena korekcija kalibracione krive efikasnosti i dokalib-

racija energijskog intervala ispod 130 keV, polazeci od pretpos-

tavke da je kalibracija visokoenergijske oblasti (gde je promena

efikasnosti sa energijom blaga) tacno izvedena pomocu referentnog

uzorka peska.

(Joceno je da se koncentracija urana racunata iz linije Bi

na 1764 keV [=(114,8 ± ll,7)ppm] odlicno slaze sa izracunatom ote-

iinjenom srednjom vrednoscu [=(114,4 ± 5,3)ppm] i u saglasnosti je

sa deklarisanom koncentracijom za taj standard [=(125 ± 12)ppm].

To, i sam polozaj te linije u spektru, navode na zakljucak 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 ravnoteza uranovog niza egzistira,

onda se moze izvrsiti poboljsavanje vrednosti za efikasnost detek-

cije za nize energije u svim tackama na kojima se registruju in-

tenzivne linije bilo kog clana uranovog niza. Tako se dobija Tabe-

la 15.
Za 22 odabrane, ciste i energijski ravnomerno rasporedene

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

kasnost c je prekalibrisana po izrazu (a na osnovu Jednacina 36 i

37):

* 298 235 Pc = const (za U, odnosno U) J
Y

gde je za c uzimano 114,8 ppm.
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IZOTOP E[keV] c[PO PESKU]»10 3 c* IPO FOSFATU ] • 10~3 <5*[%]

29SU 163 49,9 54,4±7,6 13,9
295

U 205 41,5 44,9±5,4 11,9

214Pb 295 30,8 30,5±1,7 5,5
223

Ra 323 28,6 28,9±3,6 12,5

,""&» 401 23,8 22,8±2,5 11,0

214Pb 487 19,9 17,3±1,9 10,8

244Bi 609 18,1 15,7±0,8 5,0

24*Bi 665 17,6 11,9±0,6 5,4

21*Bi 720 16,0 11,1±0,7 6,8

214Bi 806 14,0 12,3±0,6 5,3

21*Pb 838 13,3 . 13,5±0,8 5,7

2t*Bi 934 12,1 10,4±0,5 5,0

23<4Pa 1001 11,6 15,6±2,8 17,8

24*Bi 1120 11,0 9,610,5 5,0

24*Bi 1155 10,8 9,3±0,5 5,2

21*Bi 1238 10,3 8,9±0,5 5,0

24*Bi 1280 10,0 8,4±0,5 5,3

24*Bi 1377 9,3 9,3±0,5 5,1

24*Bi 1509 8,4 7,4±0,4 5,2

244Bi 1660 7,5 6,3±0,4 5,3

24*Bi 1763 7,0 7,010,4 5,0

24<4Bi 1847 6,6 7,010,4 5,0

TABELA 15. Reko. librae tone vredLnosti. so. Gfikasnost d&tehcij&

Relativna greska ovako dobijenih vrednosti je onda:

,1X2*;'
Y

gde je uzimano: za <5 = 4 ,6%, za 6 tablidni , a za 6 rafiunarski
c d^ P*

podatak, a standarna devijacija a ± = 6 ^• c
£ e

Ova korigovane vrednosti efikasnosti iskoristene su kao ka-
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libracione tafike za rekonstrukci Ju kalibracionog dijagraroa. Sl.lSa

pokazuje kako je kroz njih fitovana nova kalibraciona kriva, a

sl.lSb daje istu krivu u log-log skali za niskoenergetsku oblast.

Za prekalibraci Ju problematicne 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 intenzivnlh i

spektralno cistih linija jednog izotopa od kojih jedna lezi u toj

niskoenergetskoj, a druga sto dalje u visokoenergetsko j oblasti.

Kako se u spektru standardnog uzorka visoke. radioaktivnosti regis-

trovao ogroman broj linija koje poticu od izotopa - clanova urano-

vih nizova i manji broj linija torijumovog niza, mogao se saciniti

izbor ovakvih parova linija.

Neka jedan izotop ima pogodnu y-liniju u visokoenergetskom

delu spektra na energiji ER. Ta linija <ie posluziti kao referentna

za odredivanje aktivnosti tog izotopa:

P(E )

A(na J (E^

gde Je P(E ) mereni fiisti odbroj pod fotopikom na energiji te re-

ferentne linije, a c(E ) efikasnost za tu energiju prema kalibra-

cionom grafiku.

Kako aktivnost jednog izotopa mora bit! jednaka ma iz kojeg anali-

ticikog pika raiunata

A(ER) = A(E) (41)

sledi za trazenu efikasnost na niskoj energiji E na kojoj lezi

druga pogodna linija tog izotopa:

m - t - A . J ( E )\/ Y

ill Jednostavni je :

< 4 2 >

PE! (E)
R f

(£(E ) je uzimano sa rekonstruisanog kalibracionog dijagrama)
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SLIKA 16.b) Prek.alibri.sa.ni dija.gram. so. e/ifcosnost nisfcoenergetsfce
oblasti u log-log skali
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U nedostatku odgovarajuceg para linija istog izotopa za di-

rektnu komparaciju, moguce je kombinovati linije bilo kojih prera-

dijumskih clanova niza medusobno, odnosno bilo kojih radijumovih

produkata raspada medusobno. Ovo zato Jer i u slucaju narusavanja

ravnoteze U - Ra, ona ostaje ocuvana medu gornjim clanovima

i zasebno medu donjim clanovima niza.

Odabrani parovi linija i rezultati dokalibracije spektra is-

pod 130 keV dati su u Tabeli 16. Proracun efikasnosti iz navedena

dva para linija Th-niza nije izveden Jer, zbog male koncentra-

cije torijuma u standardnom uzorku fosfata (oko 1,6 ppm) niskoe-

nergetske linije nisu registrovane. Zato ovo ostaje sanso kao mo-

gucnost za neke povoljnije slucajeve. Greska izracunate efikasnos-

ti odredivana je po izrazu:

t
l ixz

62 + <52 + 62 (44)
P < E > P < E > £ < E > J .

gde je za 6 procenjeno 5%.C<E >
R

Vidi se da se prekalibracione vrednosti efikasnosti za ener-

gije iznad 130 keV dobro slazu, dok su za energije ispod 130 keV

ozbiljno nize od onih koje su dobijene kalibracijom pomo£u refe-

rentnog uzorka peska. Nadeno je da je stvarna vrednost efikasnosti

detekcije na 46,5 keV £ak 6 puta manja od ocekivane, na 53 keV £e-

tiri puta i tako redom, razlike izmedu izracunatih i preliminarno

kalibrisanih efikasnosti se smanjuju porastom energije da be se na

129 keV poklopile. Izracunate vrednosti e docrtane su u rekonstru-

isani kalibracioni grafik (sl.!6a) znakom m.

Ove razlike uzrokovane su verovatno razlicitim efektom samo-

apsorpcije u referentom uzorku peska i standardnom uzorku fosfata.

Razlike u samoapsorpciji izrazene su primarno kod ovakvih "debe-

lih" uzoraka i to uglavnom za y-fotone niske energije kao posiedi-

ca razlicitog hemijskog sastava uzorka u smislu zavisnosti apsorp-

cionog koeficijenta p od gustine materijala uzorka (poglavlje

5.2).
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NIZ

232Th

238u
238u
232Th

23BU

238U

238u
232Th

IZOTOP

212Bi

21°Pb

21*Pb

232Th

23*Pa

23°Th

23*Th

222Ac

E[keV]

39,85

46,52

53,17

59

63,29

67,68

112,80

129,03

J [%]r

1,1
4,1

1,1

0,2

3,8

0,4

0,24

2,0

REFERENTNI PIKOVI

IZOTOP

212Bi

2i*Bi

21*Bi

228Ac

234Pa

234Pa

234Pa

228Ac

ER[keV]

727,25

1764,5

1764,5

911,16

1001

1001

1001

911,16

J (E )[%]Y R' L J

6,6

15,9

15,9

29

0,65

0,65

0,65

29

NIZ

232Th
9 ft au
Z3BU

9 !• 9

Th

238u
238u
238u
292Th

,<ER).10-3

15,9

7,0

7,0

12,2

11,6

11,6

11,6

12,2

P(ER) 5
c • J
R ?"R

21,23

459,4

459,4

20,58

663,5

663,5

663,5

20,58

P(E) .1Q-3

-
5,9 ± 0,4

9,6 ± 0,7

-

16,0 ± 0,9

16,8 ± 1,5

30,7 ± 2,3

55,0 ± 3,9

[PO PESKU]

-
36,5

38,7

-

41,6

42,8

53,4

55,5

TABELA 16. Korekcija efihasnostt ni.shoen&rgi.jsh.e oblasti

Na smanjivanje vrednosti £ moze imatl uticaja i razlidit efe-

kat fona od strane uzorka peska i fosfata. Jer, ako veliki uzorak

apsorbuje zradenje fona, odbroj fona koji registruje detektor pri

merenju uzorka je manji od odgovarajudeg pri merenju blanko-

uzorka, a koji se oduzima od spektra uzorka pri obradunu iistog

odbroja. Dakle korigovani fiisti odbroj na ovaj efekat bi bio za

razliiit iznos ve<ii kod peska i fosfata. Medutim, kako uzorak

standardnog fosfata ima dovoljnu aktivnost, odbroji uzorka i fona

se na poziciji razmatranih niskoenergetskih fotopikova razlikuju i
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do dva reda velifiine, pa efekat apsorpcije fona od strane uzorka

ntje dominantan.

U svakom sludaju da bi bill sigurni da ovaj uzorak fosfata

F 125 predstavlja dobar kalibracioni izvor za j'-spektrometr i ju

drugih merenih uzoraka, napravljena je "stih-proba" - opisanim

postupkom je proraiunata efikasnost na 46,5 keV za nekoliko razli-

ditih merenih uzoraka (fosfatnog dubriva, zemljista) i dobijeni

vrlo usaglaseni rezultati: (5,6;5,0;S,1;9,9)xlO u odnosu na

5,9*10~3 za F 125. Ovo doduse direktno dokazuje da je relativna

efikasnost detekcije visokoenergijske u odnosu na niskoenergijsku

oblast stalna, ali posredno i to da samoapsorpciJa (dakle i

globalni matriks u pogledu poroznosti, granulacije, gustine i mak-

rohemijskog sastava) u merenim uzorciroa 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 le±e na visim energijama, nije

uodrena razlika, a potvrdeno je postojanje ravnoteze torijumovog

niza u uzorku F 125.

I na kraju, generalno, moze se dati sugestija, da ako se pri

j'-spektrometriji ne raspolaze idealnim standardom, zbog velikog

uticaja roatrice u niskoenergetskoj oblasti, preporuduju se za a-

nalizu j'-linije sto vise energije.
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13 ODREDIVANJE MINIMALNE DETEKTABILNE KONCENTRACIJE U i Th

Pitanje je sad koliko zakljucci izvedeni ovom analizom spek-

tra standards, mogu da se uopste kao preporuka za analizu urana i

torijuma u drugim prirodnim uzorcima imajuci u vidu da Je aktiv-

nost vecine prirodnih uzoraka slabija ill cak znatno slabija od

aktivnosti ovog standarda. Ill drugacije: do koje vrednosti kon-

centracije urana u uzorku, ona moze biti odredena ovom metodom na

osnovu odabranog analitickog pika? Dakle, nuzno je proceniti kojom

brzinom opada intenzitet koje linije (a sa njim i tacnost merenja)

smanjivanjem sadrzaja urana u uzorku i kada prestaje mogucnost de-

tekcije te linije.

Zato Je, na optimalno odabranim, koristenim mernim uslovima

snimanja spektra standarda, procenjena donja granica koncentracije

urana i torijuma koja se Jos moze detektovati primenjenom y-spek-

trometrijskom metodom.

Jasno je da na prag osetljivosti ili minimalnu granicu detek

cije ove metode, primarno uti£e visina i fluktuacije osnovnog zra-

denja - fona. Stoga Je u tu svrhu (i u cilju maksimalnog smanjiva-

nja sistematskih gresaka tog porekla) na redukciji i stabilizaciJi

fona uiinjeno sve sto se u datiro laboratorijskim uslovima moglo

[15].

Za procenu praga detekcije, naj£es£e se koristi jednostavan

kriteri jum:

P = 3 o - (45)
mvn F

sto zna£i:proradun koncentraciJe moze se Jos vrsiti na osnovu neke

analiticke linije, ako je odbroj pod cistom povrsinom fotopika

(P . ) najmanje tri puta veci od standardne devijacije fona na
m t n

mestu posmatrane analiticke linije.
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Drugi, pouzdaniji kriterijum za izracunavanje minimalne mer-

Ijive koncentracije datog izotopa u uzorku [39] moze se odrediti

razmatranjem relativne greske odrectivanja neto odbroja - ciste po-

vrsine P nekog fotopika koji potice iskljucivo od apsorpcije y-to-

tona date energije tog izotopa, a ne od statistickih fluktuacija

fona P . Kako je:

P = P - P
P F

(46)

gde je P odbroj pod fotopikom nakon obracuna Comptonovog kontinu-

uma, sledi uz pretpostavku da je Comptonova povrsina ispod merenog

fotovrha zanemariva:

odnosno:

«,--**-•
P262-

[P + P 1
P F J

1X2

il,-

(47)

(48)

Resenje te kvadratne jedna£ine:

i + y i + 462P
p =

26' - 0
(49)

moze se udiniti minimalnim, izborom 6 = fito odgovara 100%

relativnoj greSci pri 99,7% "confidence level" ili 33% relativnoj

gre&ci pri 68% "confidence level".

To onda daje trazeni rezultat:

P = 4,5 + •/ 20,2 + 8,9 • P
m\. n F

(50)

Strogo, kriterijum je p.otpuno valjan ako je odbroj fona P

odredivan sa velikom tacnoScu, a to znaci ako je vreme snimanja

fona mnogo duze od vremena snimanja uzorka t »t. Tako dobijeni
F*

odbroj fona treba potom svesti na vreme snimanja uzorka.

Iz izracunatih minimalnih neto odbroja odabranih analitickih

pikova preroa ovom kriterijumu, traiena je minimalna detektabilna

koncentracija urana i torijuma po jednacini:
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M P •~ M min 238., 235., 232,.
Cmin= \-e-N -t * J = const- (za U, U, U)

* »-
i. n "I
— J
X •* za E

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

ni Morinelli nosac, vreme snimanja = 68,5ks, dobijeni su rezulta-

ti '- Tabela 17.

Za energije (205,6 i 1001 keV) na kojtma u spektru fona nije

registrovan pik, procena odbroja je izvrsena prema najmanjem re-

gistrovanom odbroju u najblizoj spektralnoj oblasti. Nepouzdanosti

te procene pripisana je i visoka granica greske.

Iz izracunatog minimalnog odbroja za dublet na 186 keV,

odreden je minimalni odbroj koji pripada 235U na osnovu zapazanja

da je udeo [u impulsima] urana u odnosu na ukupan odbroj dubleta
P

P , u uslovima radioaktivne ravnoteze, konstantan: u = 0,48.
D

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

minimalni odbroj P . (U):
m x. fi

P . (U) = 0,48 • P . (D) (52)
mt n m\ n

Greska pri proracunu koncentracione osetljivosti pojedinih

fotopikova trazena je uva±avajuci samo statisticku gresku brojanja

impulsa pozadinskog znacenja.

Greska odredivanja minimalnog odbroja racunata iz jednacina

(45) i (50) je identicna i konstantna:

6 =6 = - _ = _ _ (53)
'

/ F20,2 + 8,9

pa je 6 = — •= — 6p . Prema vrednostima 6p koje daje radunarski
ml n F F

program nadeno Je:

a =6 i 6 = C . » < 5 (54)
C P C m\ n C
mv n mi n mvn mi. n
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u

Th

IZOTOP

235u
233M

U —
22<SRa

295..

214
Bi

294
Pa

214

214Bi

212
Pb

212
212Bi
228.

Ac

E[keV]

163,6

186,3

205,6

609

1001

1120

1764

238,7

727,2

911

P [imp]
F

67

400

80*

400
*

10

84

69

607

48

38

a = V Pj* F
F

8,2

20

8,9

20

3,2

9,5

8,3

24,6

6,9

6,2

P . =30-mt n P

24,5

60

26,8

60

9,5

27,5

24,9

73,9

20,8

18,5

U

Th

T ZOTDPJL U \J L \J fc

295u
2 9 S
2 u-

a

2 a a
z 3u
21*Bi
9 9 A.
294Pa

21*Bi

214Bi

212Pb

212Bi

2 2 f lAc

P . = 4,5 +
Tt\ T\2 + 8,9PF

29,3

D: 64,3
A

U: 30,9

31,5

64,3

14,9

32,2

29,7

78,1

25,6

23,4

mi n . _3

r

0,125

0,013

0,161

0,077

1,976

0,195

0,266

0,049

0,245

0,066

,
nft v ^r\]

0,6610,03

0,0710,01

0,8410,42

0,0210,01

0,4910,24

0,0510,01

0,0710,02

0,0410,01

0,1910,03

0,0510,01

,
IV) t Y\]

20,1

2,1

25,6

0,6

14,9

1,5

2,1

1,2

5,8

1,5

f. r % i iOp 1 * J J
mi. n

24,9

4 ,4

*
25

1,3
*

25

7,5

14,7

3,5

7,3

12,0

TABELA 17. Odnsdivanje minimalnih detehtaJbi.lnil\ U i Th.

Napomena: procenjeno + izradSunato po Jednaf i in i ( 4 7 )
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Pregled rezultata po tabeli pokazuje:

- dva kriterijuma odredivanja praga detekcije daju usaglasene

rezultate, s tim da je drug! stroziji

- koncentracija urana ne moze se odredivati na osnovu

y-linija U vec na nivou koncentracije neposredno ispod

ppm urana u uzorku.

- kada je koncentracija urana reda velicine 0,5 ppm, ona se

vise ne moze odredivati ni iz linije 294Pa na 1001 keV,

dakle ni na jedan direktan nacin

- koncentracija urana, pod pretpostavkom A = A , moze
298U 21422<$Ra

se y-spektometrijski odredivati iz ^-linija Bi sve do

koncentracije urana u tragovima u uzorku; npr. iz linije

21*Bi na 609 keV vec iznad 0,02 ppm.
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14 REZULTATI KVAOTITATIVNE ANALJZE UZORAKA

NEPOZNATOG SADR2AJA I DISKUSIJA

Nakon svih preliminarnih razmatranja koji daju jasan zaklju-

<Sak ill sugestiju za kvalitetnu (optimalnu) varijantu merne tehni-

ke, parametara merenja, kalibrisanje aparature i obrade rezultata,

metoda y-spektrometriJske analize sadrzaja .urana i torijuma u pri-

rodnim uzorcima testirana je na devetnaest zanimljivih uzoraka. I

to:

1) Tvrdnja da je uran desta priroesa u prirodnim fosfatima, prove-

rena je na uzorku sirovog marokanskog fosforita sa ukupnim sa-

drzajem fosfata P 0 od 31%; uzorak je sifrovan kao POM

2) Znajudi da se vestadka fosfatna dubriva industriJski dobijaju

iz fosforne kiseline, a ona opet iz prirodnih sirovih fosfata/

u gruboro je (orijentaciono) procenjen faktor prenosa urana u

torn industrijskom procesu na uzorku NPK 8:12:26 vestadkom dub-

rivu [azot: fosfor(P 0 ): kalijum (K 0)] u kome je fosfor pri-

sutan u vidu superfosfata (= kalcijum dihidrogenfoafat + kalci-

jum sulfat) i trostrukog superfosfata; uzorak je sifrovan 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 priblizno dva puta vedom nego u normalnoj

proizvodnji: 100 kg N, 150 kg P 0 i 150 kg K 0 po hektaru:
2 9 2

uzorak je sifrovan kao ZE6;

b) uzorku zemljista sa ekstenzivnog tropoljnog plodoreda,

nedubrenog 40 godina (od 1948.godine); uzorak je sifrovan kao

ZE 14;

c) na jos 15 uzoraka zemljista slabije ili intenzivnije dub-

renim - dakle razliditim dozama razliditih vrsta mineralnog (a i

organskog) dubriva. Ti su uzorci sa naznakom sustinskih karakte-

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

IJista sa stacionarnih ogleda dugog trajanja i to na dve dubine:

1) 0-30 cm obradivog oranicnog sloja i 2) 40-60 cm dubine (dakle

ispod sloja koji se tretira agrotehnickim merama).

Uzorak Karakteristike Dubina [cm]

(i• ) Kontrola - nedubreno od 1965.god 0-30

2. " 40-60

3. Dubreno sa 100 kg N i 100 kg K 0 0-30

4. po hektaru godisnje 40-60

5. Dubreno sa po 100 kg N,K 0 i P 0 0-30
2 2 9

6. po hektaru godisnje 40-60

7. Dubreno sa 100 kg N, 50 kg K 0 i 0-30

8. ) ___ 150 kg P 0 po hektaru godisnje 40-60

9. Dubreno sa 100 kg N, 150 kg K 0 i 0-30

10. 130 P 0 po hektaru godisnje 40-60
2 9

11. Dubreno sa po 150 kg N, K 0 i 0-30
P 0 po hektaru godisnje
2 9

12. Nedubreno od 1965. ni organskim 0-30
ni mineralnim dubrivima

13. Nedubreno od 1965., ali dubreno 0-30
fosfatima pre toga

14. Nedubreno od 1965, dvopolje se- 0-30
cerna repa-psenica

15. Dubreno uobicajeno od 1965. (in- 0-30
tenzivni tropoljni plodored)

16.(ZE6) Dubreno svake godine sa 100 kg N, 0-30
150 kg K20 i 150 kg P Oy po hek-
taru. Dvi puta intenzivnije nego
u normalnoj proizvodnji

17.(ZE14) Nedubreno od 1948. (ekstenzivni tro- 0-30
poljni plodored)

TABELA 18. Karate.teristi.fce usoraka sernlj'ista.

Uzorci su zanimljivi prvenstveno sa ekoloskog aspekta:

- uzorak fosfatne rudace zato jer je utvrdeno da u nekim fos-

fatima, uran moze da se koncentrise, izomorfno zamenjujuci

kalcijum i do 0,01 - 0,02%

- uzorak fosfatnog dubriva jer ima nagovestaja da 70-90% ura-
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na iz fosfatne rudace kao sirovine za vestacka dubriva pre-

lazi (ill moze preci) preradom u fosfornu kiselinu, odnosno

dubrivo;

- prvi uzorak zemljista zato jer moze da pokaze kako se dugo-

trajna upotreba fosfatnog dubriva odrazava na radioaktivnu

kontaminaciju tog zemljista s implikacijama na kontaminaci-

Ju covekove iivotne sredine i biljaka uzgajanih na torn zem-

IJistu

- drugi uzorak nedubrenog zemljista kao referentni da podvuce

razlike u sadrzaju 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 ocekivanog rezultata.

Kako je za merenje radioaktivnosti zemljista kljucno mesto

tj. lokacija sa koje se vrsi uzorkavanje, uzorci su pripremani u

saradnji sa Institutom za pedologiju Poljoprivrednog fakulteta u

Novom Sadu. Svi uzorci su uzimani sa istog tipa tla - cernozema

koji ima specificne geomorfoloske odlike i naJceSci je tip tla na-

seg pedogeografskog regiona (uz smeda bazna tla, peskovita tla i

slatine - halomorfna tla itd.)«

Za ispitivanje radioaktivnosti zemljista takode je bitno spe-

cificirati da li je uzorak uzet sa poljoprivrednog zemljista (ob-

radenog - pod kulturom - oranice ili livade) ili godinama neobra-

divanog zemljista. Kod uzorkovanja poljoprivrednog zemljista mora

se voditi racuna i da se uzorci uzimaju u jednom istom vegetacio-

nom periodu (prolece ili jesen) zbog razlika u primenjenoj agro-

tehnici i pripremi (dubini obrade) zemljista za oziroe i jare kul-

ture. Takode moze biti od znacaja i vrsta kulture koja je gajena

prethodne sezone i ona za cije gajenje se zemljiste priprema, a

isto tako i gustina zasada odnosno kolicina proizvedene biljne

hrane na uzorkovanom zemljistu. Ovo poslednje je u vezi sa mogucim

transferom urana i torijuma unesenih sa fosfatnim dubrivom u

zemljiste i biljke na njemu gajene. Ocekuje se da na ovaj transfer

utice tip, mehanicki sastav i pH zemljista, intenzitet dubrenja,
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all i saraa biljna kultura odnosno izgled njenog korenovog sistema.

Jednako je vazno standardizovati i dubinu sa koje se uzima

uzorak zemljista jer Je moguca vertikalna migracija urana i tori-

juma iz dubriva kroz zemljiste. Zna se da nepropusno (glinovito

npr.) zemljiste sprecava prodiranje bilo kakvih povrsinski ubace-

nih dodataka dublje od 5 cm neobradivanog tla, odnosno vise od du-

bine obradivog sloja oranice. Vertikalnu migraciju sprecava ill

taroponira i gusti povrsinski sloj razgranatog korenja livada npr.,

a i natalozena povrsinska biomasa. Pravilo je onda da se uzorkova-

nje vrsi sa tri dubine: do 5 cm; 5-10 cm i 10-15 cm za neobradiva-

no i do 10 cm, 10-20 cm i 20-30 cm za obradivano zemljiste. Pri

torn se smatra da je masa od oko 1 kg uzorka dovoljno reprezenta-

tlvna.

Na dinamiku urana i torijuma unetog u zemljiste bitan uticaj

mogu imati i karakteristicni meteoroloski uslovi datog geografskog

podrucja sa kojeg se uzorkuje zemljiste. Naime, pod uticajem vet-

rova deo unetih radionuklida moze da se raseje ili raznese duz ne-

kog usmerenog pravca sa povrsine tla u vidu prasine, ili da atmos-

ferskim padavinama bude spran sa povrsine u dublje ili okolne slo-

jeve (vertikalna i horizontalna migracija) i akumulira u vodenim

tokovima.

U principu dakle treba ocekivati da merena aktivnost uzorka

zemljista tj. merenjem odreden sadrzaj urana u njemu nije jednak

dubrenjem unetoj aktivnosti odnosno fosfatnim dubrivom unetoj ko-

licini urana. Merenjem koncentracije urana u zemljistu odreduje se

samo razlika izmedu unesene kolicine i one "izgubljene", izasle iz

uzorka usled raznih efekata kao sto su:

- uklanjanje sa povrsine 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 slicnog trajanja, nesto produzenom za uzorke zemljis-

ta gde se ocekivala manja aktivnost.
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Prethodno je provereno da 11 je u uzorcima ocuvana radioak-

tivna ravnoteza. Po postupku oplsanom u poglavlju 10, proracunati

su test-koeficiJenti za sve uzorke, i za ilustraclju, navedene su

neke dobijene vrednosti sa naznacenom relativnom greskom odrediva-

nja u Tabeli 19.

UZORAK
(SIFRA)

POM

NPK

ZE6

ZE 14

TORIJUMOV NIZ

P
Ac -0 ->-»p -\j , a
pb ±0,04

0,20

0,20

0,22

0,21

<5±[%]

21

8,3

2,5

2,9

URANOV NIZ

P
Pa n niop -U , UIU

at ±0,002

0,015

0,016

0,015

0,015

<52[%3

2,1

2,2

23

27

DUBLET

P
U -0 6"p -u , o^
ROL ±0,16

0,926

0,888

1,107

2,488

<53[%]

1,7

1,7

3,6

4,3

TABELA 19. Provera radioakt iune rcwnote&e u

Ravnoteza torijumovog niza je evidentna u svim uzorcima. Sis-

tematski vece, all medusobno poklapaju<ie vrednosti koeficijenata

P y/̂ P . f kako je ranije pretpostavljeno, verovatno su posledica
Pet/ B i.

velike nepouzdanosti u odredivanju konstante J za paladijumovu
¥ >•

liniju na 1001 keV. Rasturanje vrednosti koeficijenata P / P
U/̂  R a.

posledica su velike greske u raspodeljivanju odbroja ispod dublet-

linije na 186 keV na onaj koji unosi U i onaj koji unosi 22<sRa,

odnosno vezane su za procenu tog iznosa
214

22<SrRa na osnovu linije

Pb na 295 keV. Tu treba napomenuti kao izvor moguce greske

probleme vezane za razlicitu efikasnost detekcije na tim energija-

ma, odnosno cinjenicu da tu liniju Pb racunarski program uglav-

nom obracunava u dubletu. Greske raspodele broja impulsa u dubletu

postaju izrazenije za manje koncentracije urana usled losije sta-

tistike brojanja.

Iz istih analitickih pikova kao u standardnom uzorku izracu-

nata je koncentracija urana relativnom metodom sa odgovarajucim

greskama. Jedino kada direktne linije U nisu bile vidljive u

nekim uzorcima zemljista zbog male koncentracije urana pri kracim

vremenirna snimanja, uzimana je neka druga linija ill je proracun

vrsen na osnovu 4 fotopika. Zapazena je regularnost da pri mernim
235,

uslovima kod kojih je intenzitet U-linija ispod granice detek-
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234cije, linija Pa na 1001 keV Jo£ ostaje dovoljno intenzivna za

proracun koncentracije urana u okviru uobicajenih granica tacnos-

ti. Pregled rezultata proracuna za svaki analiticki pik posebno, a

za sve merene uzorke daje Tabela 20.

NIZ E[keV] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm]

*

u

Th

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

1,610,1

33,4±1,6

39,3±6,8

38,9±2,1

36,7±3,1

43,1+7,6

4 9 , 2 ± 5 , 2

48 ,9±8 ,8

B l , l ± 5 , 4

4 6 , 8 ± 7 , 8

1

2, 81 ±0,1 4

2,74+0,13

3 , 2 2 ± 0 , B 6

3,19±0,17

3,01+0,25

10,8 ±1,9

12,3 ±1,3

12,2 ±2 ,2

12,8 ±1,4

11,7 ±1,9

2,1±0,1

42,3±2,1

-

43,8±2,8

39 ,4±4 ,7

47 ,0±8 ,4

51,3±5,2

47 ,4±8 ,8

51,7±6,4

4 8 , 4 ± 8 , 4

2

3,7±0,22

3, 4 7 ±0,21

-

3,59+0,23

3,23±0,39

11,7 ±2,1

12,8 ±1,4

11,9 ±2 ,2

12,9 ±1,6

12,1 ±2 ,1

2, 2 ±0,1

44 ,3±2 ,1

-

45,1+2,6

48 ,3±4 ,3

53 ,9+4 ,4

52 ,7±4 ,1

50 ,8±4 ,4

46,1±4,3

51,8±3,2

3

3,83±0,21

3,63±0,17

-

3,70±0,21

3,96±0,35

13,5 ±1,1

13,2 ±1,0

12,7 +1,1

11,5 ±1,1

12,96±0,84

NIZ E[keV] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm]

*

u

Th

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

1,9±0,1

33,4±1,6

51,0±9,8

34,4±2,2

29,8+3,5

45,9+4,0

45,6±3,7

40,8±4,0

44,8+4,4

45,5±3,0

4

3,39±0,19

2,74±0,13

4,18±0,80

2,82±0, 18

2,44±0,29

11,4710,97

11,4010,94

10,2 ±1,0

11,2 ±1,1

11,3810,75

2,1±0,1

38,3±6,9

48,2±8,8

39,8±2,3

40,0±3,8

52,7±4,0

57,2±4,4

52,7±4,8

52,2±4,8

51,1+3,3

5

3

3

3

3

3

13

14

13

13

12

,76±0

,14±0

,95±0

,26±0

,31±0

,2 ±1

,3 +1

,2 ±1

,0 ±1

,72+0

,20

,57

,72

,19

,31

,0

,1

,2

,2

,83

2,3±0

43,4±2

-

47,7±2

50,9±4

57,8±4

62,3+4

5 1,4 ±5

70,3±6

6 1,1 ±4

,1

,1

,9

,1

,5

,4

,4

,8

,0

6

4

3

3

4

14

15

12

17

15

,1110,25

,56±0,17

-

,91+0,24

,1710,34

,4 ±1,1

,6 ±1,1

,9 ±1,4

,6 11,7

,3 ±1,0

TABELA 20. Koncentraci je aktivnosti [Bq/k.g] i m&sene koncentraci je

[ppiTt] urana i torijwna u analiziiranim. uzorcima rac-unate

na osnowu. poj&dLinacnih. analitickih. pihova
* 235

Napomena: - Aktivnost U
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NIZ E[keV] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm] A[Bq/kg] c[ppm]

*

u

Th

NIZ

*

U

Th

NIZ

*

U

Th

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

E[keV;

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

E[keV

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

7

2,4±0,1

44,912,2

52 112

45,4+2,8

43,414,8

61,215,2

62,615,2

61,215,8

58,015,8

61,214,0

A[Bq/kg]
10

2,210,1

40,612,0

43,3+8,5

40,412,3

41,212,2

53,814,4

47,213,8

54,714,9

50,414,8

51,413,4

) ACBq/kg]
13

2,310,5

33+3

56121

3313

-
4213

37 + 15

-

-

37110

TABELA 20. Nostauo*

4,3010,24

3,6810,18

4,23+0,98

3,72+0,23

3,5610,39

15,3 +1,3

15,6 11,3

15,3 11,5

14,5 11,4

15,3 11,0

c[ppm]

3,8210,20

3,3110,16

3,55+0,70

3,2710,19

3,38+0,18

13,4 11,1

11,79+0,96

13,7 11,2

12,6 11,2

12,85+0,84

c[ppm]

4,0210,83

2,71+0,24

4,6 11,7

2,7110,33

-

10,4210,86

9,2 +1,8

-

-

7,9 11,8

2,0+0,1

39,311,8

25,5+5,0

37,312,1

39,412,2

49,813,8

51,8+3,9

45,914,0

52,014,4

49,213,2

A[Bq/kg

2,2+0,1

41,6+2,0

34,8+7,7

40,4+2,3

40,1+2,3

57,214,9

53,4+4,4

51,914,8

45,714,4

52,113,5

A[Bq/kg

2,1+0,5

3213

55115

3513

-

4413

39+8

-

-

3316

8

3,50+0,18

3,2210,15

2,0910,41

3,0610,17

3,2310, 18

12,46+0,96

12,9410,98

11,4810,99

13,0 11,1

12,3010,79

] c[ppm]
11

3,7810,20

3,41+0,16

2,8510,63

3,3110,19

3,2910,19

14,3 11,1

13,4 11,1

13,0 11,2

11,4 11,1

13,0210,85

] c[ppm]
14

3,7710,92

2,6210,25

4,5 11,2

2,8710,25

-

10,9110,78

9,7 11,3

-

-

8,1811,24

2,310,1

40,612,0

30,016,6

40,312,5

40,612,4

54,618,9

52,414,4

53,715,0

51,015,0

52,313,4

A[Bq/kg

2,210,3

32+3

48 + 17

32+4

-

4013

3918

-

-

3519

A[Bq/kg

2,210,7

3212

44119

3613

-

42+3

3514

-

-

3217

9

4,0510,13

3,3310,16

2,46+0,54

3,3010,21

3,33+0,20

13,6 11,1

13,1 +1,1

13,4 11,2

12,8 +1,2

13,07+0,86

1 c[ppm]
12

3,94+0,55

2,6210,24

3,9 +1,4

2,62+0,33

-
9,92+0,75

9,7 +1,0

-

-
8,7 11,6

1 c[ppm]
15

3,9 11,2

2,6210,17

3,6 11,6

2,9510,20

-

10,42+0,86

8,7 11,0

-

-

7,9 +1,6
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NIZ

*

U

Th

E[keV]

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

A[Bq/kg] c[ppm]

16

2,610,4 4,6110,68

54,0±4,5 4,4310,37

89 126 7,3 12,1

57,215,9 4,6910,48

61,216,2 5,0210,51

49,313,7 12,1210,92

48,013,6 11,8110,89

50,514,0 12,4 11,0

40,813,5 10,0310,88

47,518,0 11,7 12,0

A[Bq/kg] c[ppm]

17

3,110,4 5,4610,78

32,513,9 2,6410,32

54 117 4,4 11,4

33,213,7 2,7010,30

37,113,7 3,0110,29

46,413,6 11,3810,90

46,513,5 11,4210,88

54,614,4 13,4 11,1

45,214,0 11,1 11,0

46,117,2 11,3 11,8

A[Bq/kg] c[ppm]

NPK

46,316,5 81 112

740174 60,7 1 6,1

12801220 105 118

749177 61,41 6,3

856188 70,21 7,2

8,1188 2,0110,31

NIZ E[keV] A[Bq/kg] c[ppm]

*

U

Th

186

609

1001

1120

1764

209

727

795

860

911

POM

54,817,8

847 185

1420 1240

864 187

988 1100

3,010,6

96 114

69,017,0

115 120

70,41 7,1

80,51 8,2

-

-

-

-

0,7410,16

TABELA 20. Nastavak.

Sumarni rezultati: otezane srednje vrednosti koncentracije

urana racunate iz pet analitickih pikova i torijuma racunate iz

pet linija sa naznacenim standardnim greskama tih srednjih vred-

nosti svih merenih uzoraka svrstani su u Tabelu 21.
2 , , . 2

Kolona sa Y x~ vrednostima pokazuje da su x" funkcije vise

ill manje uvecane u odnosu na jedinicu i ukazuje da bi za taj broj

puta gresku uz c trebalo multiplicirati.
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Th

uzor .

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

NPK

POM

TABELA 21

A[Bq/kg]

34,811,0

45,1+1,3

45,611,3

35,111,1

42,211,5

46,611,3

46,711,5

39,011,0

43,611,0

41,7+1,1

41,7±1,1

35,6±1,5

39,2±1,8

38,3+1,5

38,311,6

57,0±3,0

36,2+2,1

837±39

947±44

c[ppm]

2,85±0,08

3,70±0,11

3,49±0,11

2,88±0,09

3,4610,12

3,8210,11

3,8310,12

3,2010,08

3,5710,08

3,4210,09

3,4210,09

2,9210,12

3 , 2 2 10 , 1 5

3,1410,12

3,1410,13

4,6710,25

2,9710,17

68,713,2

77,613,6

. Ote&injene srednje

y x"
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

vrednos t i

u cLnali.sirct.nim. •u&orcitna

Napomena :
*

izracunato iz 1 linije

A[Bq/kg]

48,413,0

49,813,2

51,211,8

44,711,7

52,811,8

60,012,1

61,212,3

49/611,6

52,811,9

51,211,8

52,111,9

39,713,2

41,713,2

43,613,2

41,713,2

46,111,8

46,811,9

8,111,2

3,010,6

c[ppm]

12,1010,74

12,4610,80

12,8110,45

11,1710,42

13,2010,46

14,9910,54

15,3110,57

12,4010,42

13,1910,48

12,7910,46

13,0210,47

9,9210,81*

10,4210,81*

10,9110,81*

10,4210,81*

11,5310,45

11,6910,48

2,0110,31*

0,7410,16*

ctktivnosti i koncentracija

Diskutujuci dobijene rezultate sa aspekta potvrde ill negira-

nja ocekivanih vrednosti, moglo bi se sazeto reci :

- uzorak sirovog fosfata ima znatnu aktivnost, all nije

tog tipa minerala u kome se uran maksimalno koncentrise

primerak

(poznati

i dosu uzorci marokanskih fosforita sa koncentracijora U 0
J 3 8

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 izlucen iz ispitivanog uzorka sirovog fosfata, transfer

faktor se samo nacelno moze proceniti;

131

• III



- medutim uzorak zemljista, intenzivno dubren NPK dubrivom pokazu-

Je relativno mall sadrzaj urana, odnosno radionuklida uranovih ni-

zova, manji od o'cekivanog s obzirom na sadrzaj urana u gnojivu i

roanji od ocekivanog s obzirom na njegov sadrzaj u nedubrenom zem-

Ijiitu. Mala prosea'n'a' k'onceritraci ja urana u dubrenom zemljistu" ob-

jasnjiva je mesanjem sa velikim kolicinama zemlje (oko 3,5 miliona

kilograma) u oranidnom _slg jwu aljL jnp̂ e J).it,i; .ppsledica i raznih vi-

dova migracija urana npr. ispiranja vodom i prodiranja u okolne

ili dublje slojeve zemljista ili mozda delimicno uklln j 'an̂ e""tFin s "-

ferom preko biljnih kultura koje se na njemu gajeV ¥o ~ istovremeno

moze biti uzrok male razlike u sadrzaju urana u direktno dubrenom

o'raniinom zemljidtu i zemljiStu nedubrejipg plodoreda koja je ovde
. _ . . ...... ,,„ ,_. _,,.- , ;„.-,., ...V-.-"' ' *•*•" •"••••'•^••"-l-'^<'*'*"''"'"<*'':-~'''-<'''-'-*"'^-" '""• •' ' ' '-•"' " '''̂"'̂'•'̂""•''V'""̂i'̂**̂ Ŵĵ ^̂^

utvrdena. Koncentraci ja torijuma u zemljiStu je 2-3 puta ve<ia od

koncentraci je urana. Koncentacija torijuma u zemljiStu je takode

oko 5 puta ve£a od njegove koncentraci je u NPK dubrivu, Sto znaci

da je njegovo prisustvo u zemljiStu drugog pocekla.

I) Prvi generalni zakljucak koji odavde sledi je da je moguc-

nost radioaktivne kontaminaci je zivotne sredine usled primene veS-

tackih fosfatnih dubriva mala (bez obzira na prilicnu radioaktiv-

nost samog NPK dubriva). Pri normalnoj proizvodnji koristi se pro-

secno 60-80 kg P 0 po hektaru za plodno zemljiSte (tipa cernozem

i sliino), a kod nas se ova dubriva koriste tek nesto vise od 30

godina. Prosecna aktivnost U i Th u zemljiStu krece se od

30-50 Bq/kg, odnosno 40-50 Bq/kg respektivno. To sumarno nije ma-

lo, ali usled dispergovanosti na veliku masu matrice, prosecne

vrednosti jesu male, i malo varijabilne od uzorka do uzorka.

Ako se na osnovu uzoraka 1 i 16 proceni da je prirodna radio-

aktivnost bar 20 godina nedubrene zemlje (usled prisustva urana i

torijuma) prosecno 80 Bq/kg, a na osnovu uzorka 5 da 20 godina

primenjivana godisnja doza dubrenja od 100 kg P20a/ha izaziva pri-

rastaj prirodne radioaktivnosti od Q d * 0,5 Bq/kg svake

godine, sledi da ce se postojeca aktivnost zemljista udvostruciti

tek nakon 160 godina ovog tempa dubrenja. Drugacije receno, posto-

jeca aktivnost zemljista bi se udvostrucila za 5 godina ako bi se

unosilo 3,2 t P 0 /ha godisnje tj. 320 puta vi§e od uobicajene

primen jivane doze.
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Moze se sprovesti i ovakav proracun: Ako se zemljiste u kome

je prosecna koncentracija urana oko 1 ppm dubri maksimalnom dozom

od 150 kg/h dubriva godisnje, a u dubrivu se procenjuje da ima oko

100 ppm Urana^ znacilo bi da u pranicnom sloju jednog hektara (du-

bine do_30 cm) cija je masa M = V»p ̂  3*10 kg ima redovno oko m
. ~ ~~ • - -- - o " '"" ™- "•-- ~. U

= 10~<S»3»10<S % 3 kg urana, a da godisnji prirastaj mase urana u

njemu usled dubrenja^ iznqsi m (jdubrivp) = 100*10~ *150 3: 15 g ura-

na. Ill, drugacije, ocekuje se da 30 godina ovakvog intenzivnog

dubrenja moie povisiti -koncentraci ju urana _u zemljistu za eksftrem-"

Granicne vrednosti kontaminacije zivotne sredine radioaktiv-

nim materijalima su u nasoj zemlji propisane Pravilnikom o maksi-

malnim granicama kontaminaciJe covekove sredine i vrsenju dekonta-

minacije "SI.list SFRJ" broj 8 od 1987. godine. U ovom zakonu se

eksplicitno propisuju gornje granice unosenja pojedinih radionuk-

lida u coveciji organizam, a iz njih se izvode granicne koncentra-

ci je u vodi i hrani. Tim putem su procenjene granicne kontaminaci-

one vrednosti urana i torijuma i njihovih potomaka u zemljistu:

238U - 1000 [Bq/kg]

292Th - 60 [Bq/kg]

22<5Ra - 100 [Bq/kg]

228Ra - 200 [Bq/kg]

Komparacija izmerenih vrednosti urana sa ovim granicnim, pokazuje

da su sadasnje kolicine ovih radionuklida u zemljistu jos znacajno

nize, no ipak bi se njihova kolicina u fosfatnom dubrivu mogla u

perspektivi zakonom limitirati.

II) Nije uo61jivo da razlicite doze dubriva u povrsinskom

granicnom sloju zemljista izazivaju signifikantne razlike u

koncentraciji urana, iako se uocava tendencija blagog povecanja

sadrzaja urana prelaskom sa Jednostruke na dvostruku odnosno

trostruku kolicinu unetog P O . Za proveru postoji li korelacija

tj. da li uocene razlike poticu od slucajnih uzroka ill su realni

odraz (posledica) dejstva tretmana - dubrenja, sproveden je t-

test. Rezonovano je ovako:

1) Uzorci 1, 4, 12 i 17 su uzorci povrsinskog poljoprivrednog
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zemljista koji fosfatima nisu dubreni bar 20 godina (ostale karak-

teristike smatramo sekundarnim),

2) Uzorci 7,9,11 i 16 su vise godina dubreni sa po 150 kg

P 0 (ostale komponente tretmana ne razlikujemo u ovoj prvoj

iteraciji),

3) Otezana srednja vrednost c koncentracije urana u prvoj

skupini od cetiri nedubrena uzorka je [2,88 ±0,09] ppm; uracunata

2je korekcija standardnih devijacija na

4) Otezana srednja vrednost c koncentracije urana u drugoj

skupini od cetiri 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 = ; ;— i dobijena<y(c - CQ)

vrednost uporedena sa tablicnom za odgovarajuci broj stepeni

slobode (n + n - 2 = 6) i za dati nivo poverenja greske (95%).

1 2 2
a a
— + — °,

" 1 2

n = n = 4.
t 2

Kako je t>t smatra se da ima dovoljno argumenata da se re-
t O.O

gistrovane razlike uzimaju kao signifikantne. Tako izgleda da mak-

simalna doza fosfatnog dubriva povecava prosecno koncentraciju u-

rana za maksimalno oko 20% u odnosu na blanko probu (kontrolni

uzorak).

III) Analiza sadrzaja urana u uzorcima zemljista sa vece du-

bine (20-40 cm) od dubine obradivog sloja istog tipa zemljista

(cernozema) 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 uocljive razlike u nedubrenom zemljistu, a sve ma-

nje za vece doze dubrenja. U kontrolnom uzorku uz to je koncentra-

cija urana na povrsinskom sloju manja od one u dubljem sloju, koja

134

t i • 111



je ujednaiena sa drugim uzorcima sa te dubine, a u intenzivno dub-

renim parovima uzoraka na dve dubine, vedi sadrzaj urana je u po-

vrsinskom sloju. Ovakvi se rezultati smatraju logidnim u svetlu

pretpostavljenog mehanizma migracije urana i torijuma iz dubriva

u, kroz i iz zemljista.

Nezavisno su, za komparaciju i potkreplJenje zaklju£aka izvr-

sena jos y-spektrometrijska merenja:

1) ulaznih sirovina tehnolo&kog 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 voda iz fabrike i

jednog referentnog (kontrolnog) uzroka zemljista izvan deponije

mulja i

3) uzoraka za koje se pretpostavlJa da su potencijalni

nosioci visoke koncentracije aktivnosti koja potifie od dugozivudrih

prirodnih radionukl ida : superfosfata i f osf or .-gipsa (sirovinske

koroponente za gradevinske materijale).

Rezultati merenja sredeni su u Tabeli 22.

Ova merenja su izvedena u cilindridnoj geometriji i stoga ni-

su potpuno komparativna sa prethadnom serijom merenja. Ipak, re-

zultati se uklapaju u sve napred navedene zaklju£ke.

U

Th

Fosfat(

A[Bq/kg]

580±100

740±190

1050± 80

<9

3,8±2,8

7,1±2,2

Mart^ko)

c[ppm]

48± 8

61116

87± 6

<2,2

0,9±0,7

1,810,6

Fosfat (

A[Bg/kg]

3401 60

4201110

6101 60

<6

3,111,3

4,811,4

Siri ja)

c[ppm]

281 5

331 9

501 5

<1,5

0,810,4

1,210,3

Superfosf at

A[Bg/kg]

250150

250160

350140

1/411,0

1,510,9

2,811,4

c[ppm]

2014

2015

2914

,0,310,2

0,410,2

0,710,3

TABELA 22. Rezultctti y-speh.tromstrijsh.e anali^e uzoraka i.& "Zorhe"

S-u.boti.ca. na dugo&ivuee nuklide pri.rod.nog poreklct
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u

Th

Fosf orogips

A[Bg/kg]

200±40

240±80

380140

2,611,2

3,411,6

8 ±6

c[ppm]

16±3

20±6

31 ±3

0,7+0,3

0,810,4

2 + 1,5

ZemlJ

A[Bg/kg]

18±3

10,5±1,4

13,611,5

6,412,8

9,4+1,5

9,411,5

iste 1

c[ppm]

1,510,2

0,910,1

1,1±0,1

1,610,7

2,410,4

2,410,4

Zemlj

A[Bg/kg]

16±4

7,1+1,1

10,4±1,4

2,8±0,7

5,5+1,1

6,9+1,3

iste 2

c[ppm]

1,3±0,3

0,6±0,1

0,9±0,1

0,7±0,2

1,4±0,3

1,7+0,4

U

Th

Zemlj

A[Bg/kg]

12,6±2,8

6,6±0,8

8,1±1,0

7,8±1,2

12,1±1,8

12,4+2,5

iste 3

c[ppm]

1,0±0,2

0,5±0,1

0,7±0,1

1,3+0,3

3,0±0,4

4 , 1 ±0 , 6

Zemlj

A[Bq/kg]

4,2±2,6

<6

6±4

7,611,6

1015

1014

iste 4

c[ppm]

0,310,2

<0,5

0,510,3

1,910,4

2,511,2

2,5 + 1

Zemlj

A[Bg/kg]

1214

7,211,4

814

' 813

1215

1515

iste 5

c[ppm]

1,010,3

0,610,1

0,710,3

2,010,8

4,011,2

3,811,2

TABELA 22. Nastavak.
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15. ZAKLJUCAK

Problem! koji prate merenje niskih aktivnosti prirodnih uzo-

raka su visestruki.

Gama-spektrometri jsko odredivanje urana i torijuma, iako veci

vrseno nije jos metodoloski optimalno razreseno i ostavlja niz ot-

vorenih pitanja. Ranija merenja su uglavnora bila merenja sa

NaJ(Tl) detektorom ili manje kvalitetnim poluprovodnidrkim

detektorom i merenja u cilindridnoj geometriji gde se toiilo

njenoj optimizaciji (izboru R/h).

U ovom je radu, bez posebnog inoviranja instrumentalnog pris-

tupa odredivanja urana i torijuma, radeno na testiranju uslova ko-

ji daju najpogodnije rezultate i doprinose selektivnom i general-

nom poboljsavanju metode. Polazna namera i postavljeni cilj su iz-

begavanje i korigovanje sistematskih gresaka i minimizIranje slu-

iajnih gresaka metode. Prvo je radeno:

a) testiranjem "pogodnosti" odabranog referentnog standarda

za seriju merenih uzoraka s obzirom na podudarnost u efi-

kasnosti detekcije (tj. na transparentnost za y-fotone od-

redenih eynergija i samoapsorpci ju); pokazano je kako se

uoiena neslaganja mogu korigovati preko sekundarnog inter-

nog standarda,

b) proverora egzistiranja radioaktivne ravnoteze uranovih i

torijumovog niza, pokazan je egzaktan nadin provere na os-

novu samog y-spektra koji Je pouzdan za uzorke koncentro-

vanije od nekoliko ppm urana,

c) redukcijom i stabilizacijom fona (kvalitetnom zastitnom

komorom i ventiliranjem prostorije) te proverom i uraduna-

vanjem nestatistidkih 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 j'-spektru
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uzorka samo 2 nisu mogla identifikovati, mogudno je (all

ne i sigurno) da oni predstavlJaju neke sluiajne koinci-

dencije; procenjeno Je onda da je verovatnoda slufiajnog

summing efekta mala - oko 1%, pa nije potvrdena pretpos-

tavka da Marinel1i-geometrija generira ovaj efekat; medu-

tim prave koncidencije, zbog kaskadnog tipa raspada urano-

vih i torijumovog niza su u ovoj geometriji evidentno po-

jacane.

Minimiziranje sluiajnih gresaka vrseno je:

a) studioznim razmatranjem karakteristika j'-spektara prirod-

nih radioaktivnih nizova i izborom za analizu najpogodni-

Jih linija - a to su intenzivne linije bez superponiranja

na sto nizem linearnom fonu,

b) izborom za analizu onog pika (od vise zadovol Java ju<iih)

koji ima statisticki najpogodniji oblik i popravljanje te

statistike produzenim merenjem,

c) fitovanjem pika i pouzdanijim metodom integracije povrsine

pika pomociu radunarskog programa,

d) prorafiunom koncentacije radionuklida iz sto vise analiti<5-

kih pikova.

Sve ovo izaziva u krajnjoj instanci zeljenu posledicu - dop-

rinos poboljsanju osetl jivosti, preciznosti i tainosti j^-spekto-

metrijske metode odredivanja urana i torijuma u prirodnim uzorci-

ma.

U optimiziranim uslovima merenja odredena je minimalna obser-

vabilna koncentraciJa urana i torijuma za razliiite fotopikove.

Nadeno je da najve<iu osetljivost od svih j'-linija uranovog niza

imaju najintenzivnije linije 4Bi - do ispod 0,05 ppm. Poredenjem

praga detekcije za razlifiite linije moze se proceniti koja je

y-linija za koji koncentracioni interval najreprezentativnija.

Koriste£i mnostvo y-linija uravnotezenog uran i torijumovog

niza u sirokoj spektralnoj oblasti, pokazana je mogudnost tadnijeg

odredivanja efikasnosti detekcije u problematidnoJ niskoenergets-
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koj oblasti (E<130 keV). Nadeno Je, na osnovu 5 energijskih tadraka

te oblasti da njoj odgovaraju nize efikasnosti detekcije od onih,

pri kalibraciji spektrometra, ekstrapoliranih.

U svrhu osmisljenog testiranja odabrane varijante f-spektro-

metrijske analize urana i torijuma u prirodnim uzorcima, vrsena je

procena radioaktivne kontaminacije zivotne sredine uzrokovana uno-

senjem mineralnih fosfatnih dubriva u polJoprivredno zemljiste.

Odredivana Je koncentracija urana i torijuma u NPK dubrivu i u u-

zorcima zemljifita u funkciju doze dubriva i dubine oranifinog slo-

ja. Dobijeni rezultati ukazuju na izvesnu regularnost raspodele

urana i torijuma u skladu sa pretpostavljenim mehanizmom njihove

migracije i transfera u prirodi, ali i na predimenzioniranu poten-

cijalnu opasnost koja se pripisuje uranu i torijumu kao radioak-

tivnim kontaminentima fosfatnih dubriva.

Na kraju treba istadi da ovde nije bilo mogude dati definiti-

van zakljudak Q sadrzaju urana u zemljisnim uzorcima zbog njegovih

velikih varijacija sa lokacijama uzorkovanja. Procenjuje se da bi

pouzdanost zakljuiivanja u ovom radu obezbedilo analiziranje tek

tridesetak uzoraka po parceli, a u ovom istrazivanju statistika

uzorkovanja je izostavljena.
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