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Uvod

Te¢na scintilaciona spektroskopija (Liquid Scintillation Counting - LSC), odnosno
Liquid Scintillation Analysis (LSA) postala je veoma popularna tehnika detekcije i
kvantitativne analize radionuklida ranih 50-tih godina proslog veka, posebno u bioloSkim
laboratorijama i u uopste uzevsi, naukama koje ukljucuju zastitu i unapredenje zivotne sredine
(primenjuje se u monitoringu niskih radioaktivnosti u ¢ovekovom okruzenju, merenjima
visokih aktivnosti u istrazivanjima, dozimetriji i primeni radioizotopa, kao i u kontroli
radioaktivnosti u nuklearnoj industriji).

LSA tehnike kvantifikacije radioaktivnosti baziraju se na pojavi fluorescentne emisije
u rastvorima organskih jedinjenja prilikom izlaganja nuklearnoj radijaciji mehanizmom
rezonantnog energetskog transfera od pobudenih molekula rastvaraca do rastvorenih molekula
koji emituju fluorescentnu svetlost. Fluorescentnu svetlost, koja je posledica deekscitacije
organskih molekula, moguée je konvertovati fotomultiplikatorskim cevima u elektricne
impulse.

Prednosti a/B spektrometrije na LS broja¢ima su: 4m geometrija, nema pojave
samoapsorpcije u uzorcima, visoka efikasnost detekcije blizu 100% za a-Cestice i
visokoenergetske B-Cestice u odnosu na gasne brojace, jednostavna priprema uzoraka (mesanje
sa koktelom), znacajna poboljSanja u tehnikama pripreme uzoraka poslednjih godina,
automatizacija merenja velikog broja uzoraka koja ukljuc¢uje kompjutersku obradu podataka,
veliki kapacitet uzorka, simultano o/ merenje sa razdvajanjem spektara pomocu PSA kola uz
moguénost odredivanja energije nuklearnog zracenja, nizak background uz veliku osetljivost
na detekciju a-Cestica, velika brzina i kratko vreme razlaganja, i na kraju, velika moguénost
izbora razlicitih geometrijskih formi u izvodenju eksperimenata.

Razvoj i optimizacija brzih screening LSC analiza voda u Laboratoriji na PMF-u,
predstavljenih u ovoj disertaciji, znacajno su unapredili metode koje se primenjuju tokom
rutinskog monitoringa pijacih, povrSinskih i podzemnih voda. Sve metode su pouzdane i
verifikovane, a karakteriSe 1h to da su jednostavne i brze, te se mogu primeniti u akcidentalnim
situacijama kada je potrebno brzo i efikasno analizirati veliki broj uzoraka kako bi se utvrdio
nivo potencijalne kontaminacije i ukazalo na to da li postoji potreba za dodatnim v-
spektroskopskim analizama.

U prvom poglavlju dat je pregled prirodnih i antropogenih radionuklida kojima je
izloZzeno stanovniStvo. Ukratko je razmatrana migracija radionuklida u ekosistemima sa
posebnim akcentom na relevantne parametre koji diktiraju njihovu distribuciju u hidrosferi.
Objasnjena je potreba za monitoringom voda u Zivotnoj sredini, sa kraCom diskusijom o
merenju radionuklida od interesa u pijac¢im, povrsinskim i podzemnim vodama. Dat je pregled
zakonskih regulativa 1 pravilnika o grani¢nim koncentracijama radionuklida u vodi za pice.

Drugo poglavlje opisuje tehnike te¢ne scintilacione spektroskopije. Opisan je proces
scintilacionih emisija pri interakciji sa jonizuju¢im zracenjem 1 princip detekcije u te€nim
scintilacionim brojac¢ima. Predstavljene su osobine komponenti scintilacionog koktela koji se
koriste u pripremi laboratorijskih uzoraka za merenje. Zatim su razmatrani procesi koji ometaju
detekciju u LSC uredajima, kao i metode kojima se oni mogu smanjiti, korigovati ili potpuno
eliminisati. ObjaSnjeni su principi niskofonskog brojanja kod LS brojaca novijih generacija u
kojima je znacajno redukovan nivo pozadinskog zraCenja. NaroCita paznja je posvecena
elementarnom problemu tokom LSC detekcije, odnosno fenomenima hemijskog i obojenog
prigusenja u uzorcima, kao i raznim metodama njihove kvantifikacije i korekcije. Objasnjeni
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su fenomeni fotoluminescencije i hemiluminescencije i laboratorijska praksa kojom se njihove
interferencije mogu pratiti i eliminisati. Ukratko je razmatrana statistika brojanja te¢nih
scintilacionih brojaca i uveden je pojam minimalne detektabilne aktivnosti (MDA). Zatim su
predstavljeni uopsteni postupci optimizacije sistema i relevantni parametri prilikom merenja.
Posebna paznja je posveéena opisu detektorskog sistema Quantulus 1220™ na kom su izvr$ena
sva merenja predstavljena u disertaciji. Opisan je princip detektorske zasStite, prednosti
tehnologije dva dualno programabilna viSekanalna analizatora, zatim osnova rada kola za
diskriminaciju generisanih alfa/beta spektara i kola za poredenje amplituda impulsa.

U tre¢em poglavlju je predstavljena metoda merenja ukupne alfa/beta aktivnosti u
vodama: postupak kalibracije sistema, pripreme uzoraka, 1 kvantitativno odredivanje aktivnosti
alfa i beta emitera prisutnih u merenom uzorku. Predstavljeni su eksperimenti koji su jedan od
originalanih doprinosa disertacije, a u kojima je ispitana zavisnost optimalne vrednosti
diskriminatora (PSA parametra) od relevantnih parametara: izbora kalibracionog radionuklida
i njegove energije i aktivnosti, izbora viala i scintilacionog koktela, kao i tipa i nivoa prigusenja
prisutnog u merenom uzorku. Ovi rezultati publikovani su u radu kategorije M21: Stojkovi¢ L.,
Tenjovi¢ B., Nikolov J., Todorovi¢ N. (2015) Radionuclide, scintillation cocktail and
chemical/color quench influence on discriminator setting in gross alpha/beta measurements
by LSC, Journal of Environmental Radioactivity 144: 41-46, S obzirom da je problem obojenog
prigusenja prisutan u nezanemarljivom broju ekoloskih uzoraka i voda za pice, u poglavlju je
takode predstavljen metod korekcije na obojeno prigusenje i njegova evaluacija, Sto takode
predstavlja originalan doprinos. Prikazani su rezultati validacije optimizovane metode,
odnosno rezultati merenja uzoraka u okviru IAEA interkomparacije (Medunarodne agencije za
atomsku energiju) koji su ocenjeni sa A (Acceptable) - prihvaceni kao ta¢ni i precizni, kao i
neki rezultati merenja uzoraka na teritoriji Vojvodine u okviru rutinskog monitoringa u
laboratoriji. Na kraju poglavlja je diskutovana primena i zna¢aj metode snimanja ukupnih
alfa/beta spektara u kvalitativnoj analizi pojedinacnih radionuklida prisutnih u ispitivanim
uzorcima.

Cetvrto poglavlje je posveéeno merenju sadrzaja tricijuma u vodama. S obzirom da se
tricijum kontinuirano generise u prirodi, kao i u nuklearnoj industriji, dat je detaljniji pregled
osobina ovog radioizotopa i procesa njegove distribucije i fizi€Ckog transporta na Zemlji.
Opisane su najées¢e procedure pripreme uzoraka i metode merenja 3H u vodama (metoda
elektrolitickog obogacenja, metoda destilacije i direktna metoda). Originalan doprinos
disertacije u ovom segmentu je razvoj brze direktne metode za odredivanje 3H: optimizacija
sistema je obuhvatila izbor merne konfiguracije sistema, viala i scintilacionog koktela,
optimalnog zapreminskog odnosa uzorak/koktel, vremena merenja i postignute granice
detekcije, kao i metoda korekcija prigusenja. Rezultati su publikovani u dva rada kategorije
M21: Jakoni¢ I., Nikolov J., Todorovi¢ N., Tenjovi¢ B., Veskovi¢ M. (2014) Study on quench
effects in liquid scintillation counting during tritium measurements, Journal of Radioanalytical
and Nuclear Chemistry 302: 253-259; Jakoni¢ 1., Todorovi¢ N., Nikolov J., Krajcar Broni¢ I.,
Tenjovi¢ B., Veskovi¢ M. (2014) Optimization of low-level LS counter Quantulus 1220 for
tritium determination in water samples, Radiation Physics and Chemistry 98:69-76. Dati su
rezultati interkomparacija sa laboratorijama na Institutu Ruder Boskovi¢ (IRB) u Zagrebu, koji
predstavljaju potvrdu valjanosti i preciznosti metode. Diskutovane su primene kontinuiranog
pra¢enja nivoa H ne samo u okviru monitoringa okolnih voda nuklearnih postrojenja, veé i u
hidrogeoloskim 1 hidroloSkim studijama.

Merenje koncentracije aktivnosti radona ??Rn u vodi opisano je u petom poglavlju. S
obzirom na velike radijacione rizike usled izlaganja stanovniStva radonu, razmotrene su
efektivne doze prilikom ingestije i inhalacije vode sa poveéanom koncentracijom 222Rn.

Takode je ukratko razmotren sustinski geoloski i1 hidrogeoloski uticaj na nivo radona u
2
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podzemnim vodama. Detaljno je opisana LSC metoda predlozena od strane U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) koja je modifikovana i optimizovana u laboratoriji na
PMF-u. Pored ispitivanja uticaja viala, koktela, optimalnog zapreminskog odnosa
uzorak/koktel i nivoa priguSenja na validnost rezultata merenja, posebno je istrazen uticaj
postavke PSA parametra na kalibraciju sistema i merenja uzoraka. Originalan doprinos je
zakljuéak je da prilikom kalibracije sistema za odredivanje ??Rn na te¢nom scintilacionom
spektrometru nije potrebno pratiti promenu vrednosti PSA u funkciji od efikasnosti detekcije
(odnosno od CF calibration factor-a), ve¢ je potrebno samo fiksirati PSA nivo u toku
kalibracije i merenja uzoraka. Takode je pokazano da su dobijene dve kalibracione CF(PSA)
krive, koje su mnogo adekvatnije od jedne univerzalne CF(PSA) krive, §to stoji u standardnoj
EPA metodi. Takode je opisano merenje radona u vodi RAD7 alfa spektrometrom, koje je
uporedo izvrSeno sa LSC merenjima na uzorcima sakupljenim sa javnih ¢esmi u Novom Sadu
i Fruskoj Gori i posluzilo je evaluaciji i validaciji LSC metode. Razvoj i optimizacija metode
merenja 2?Rn u vodi LSC tehnikama objavljeni su u dva rada, kategorija M22 i M21:
Todorovi¢ N., Jakoni¢ 1., Nikolov J., Hansman J., Veskovi¢ M. (2014) Establishment of a
method for 2?2Rn determination in water by low-level liquid scintillation counter, Radiation
Protection and Dosimetry, 162(1-2): 110-114; Stojkovi¢ L., Tenjovi¢ B., Nikolov J., Veskovi¢
M., Mrda D., Todorovi¢ N. (2015) Improvement of measuring methods and instrumentation
concerning 222Rn determinationin drinking waters — RAD7 and LSC technique comparison,
Applied Radiation and Isotopes 98:117-124, respektivno, i u jednom poglavlju u monografiji
medunarodnog znacaja (M13): Todorovi¢ N, Nikolov J., Petrovi¢ Panti¢ T., Kovacevi¢ J.,
Stojkovi¢ 1., Krmar M. (2015) Radon in Water - Hydrogeology and Health Implication (Eds:
Audrey M. Stacks), ISBN: 978-1-63463-742-8.

Brza screening metoda odredivanja sadrzaja *°Sr koji je u ravnotezi sa svojim
kratkoziveéim potomkom *°Y u vodama predstavljena je u Sestom poglavlju. Kako je ovaj
radioizotop antropogenog porekla, tehnike njegove detekcije veoma su popularne u
monitoringu nuklearne industrije, §to je diskutovano u uvodnom delu. Detekcija *°Sr/*Y se
zasniva na detekciji Cerenkovljevog zraéenja u vodi fotomultiplikatorskim sistemom u LS
broja¢u Quantulus 1220™. Objasnjene su karakteristike Cerenkovljevog zradenja i
jednostavna metoda detekcije koja ne podrazumeva nikakvu hemijsku pripremu uzoraka. Zbog
toga je jednostavna, jeftina i relativno pouzdana ukoliko u uzorku nije prisutan izotop 8Sr.
Metoda je brza, i stoga pogodna za odredivanje *°Sr pri radijacionim akcidentima, kada je
potrebno dobiti validan rezultat za kratko vreme. Prikazani su rezultati eksperimenata
kalibracije sistema, uticaja mernih viala i vremena merenja na granicu detekcije, koji su
prezentovani i na medunarodnoj konferenciji (kategorija M33): Stojkovi¢ 1., Todorovi¢ N.,
Nikolov J., Krajcar Broni¢ 1., Borkovi¢ D., Baresié¢ J., Sironi¢ A. (2015) Optimization of *Sr
screening method in waters via Cherenkov radiation, HDZZ Zbornik radova desetog simpozija
hrvatskog drustva za zastitu od zracenja (eds. Petrinec B., Bituh T., Mili¢ M., Kopjar N.), p.
372-377, ISSN 1849-5060, Zagreb 2015. Validacija metode izvrSena je uceSéem na
medunarodnoj interkomparaciji u organizaciji IAEA, na kojoj su dobijeni prihvatljivi rezultati
za odredivanje °°Sr u vodama, a u disertaciji je prikazano i nekoliko eksperimenata uradanih u
laboratoriji na PMF-u u svrhu evaluacije metode. Posebno je razmotren problem obojenog
prigusenja i predstavljen je metod korekcije, kao i domet njegove primene u jako prigusenim
uzorcima, Sto predstavlja jos jedan od originalnih doprinosa disertacije.

Na kraju rada su sumirani zakljuéci svih predstavljenih metoda merenja i dat je pregled
koris¢ene literature.

Rezultati merenja koncentracija aktivnosti voda predstavljeni u disertaciji dobijeni su u
Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuéeg i nejonizujuceg zracenja,
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Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu, na Departmanu za fiziku,
Katedri za nuklearnu fiziku.

Srbija u radijusu od 500 km ima 15 nuklearnih elektrana. Laboratorija na PMF-u vrsi
kontinuirani monitoring reka Save (na kojoj operiSe nuklearna elektrana Krsko u Sloveniji) i
Dunava (na kojoj u najblizem okruZenju operi$e nuklearna elektrana Paks u Madarskoj). Na
obalama obeju reka se nalaze gradovi koji se snabdevaju pijacom vodom iz bunara koji su blizu
glavnog toka reka, pa se kontinuirani monitoring reka koje su u blizini postrojenja vrsi u svim
okolnim drzavama. Validacija rezultata i uskladivanje mernih tehnika u okviru monitoringa
zivotne sredine, kao i unapredenje i inovacija metoda merenja, sprovodi se kroz organizovane
medunarodne interkomparacije. Zbog toga su u okviru dobijenih rezultata svih primenjenih i
optimizovanih metoda predstavljenih u disertaciji dati i rezultati dobijeni pri
interkomparativnim merenjima (u okviru medunarodnih interkomparacija u organizaciji IAEA
I interkomparacija laboratorije PMF-a sa dve laboratorije Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu,
Laboratorijom za merenje niskih radioaktivnosti i Laboratorijom za radioekologiju). Nau¢na
saradnja medu laboratorijama u susednim zemljama i1 medulaboratorijska poredenja
unapreduju kvalitet 1 potvrduju valjanost metoda, tako da se prilikom merenja uzoraka iz reka
pri kontrolisanom otpusStanju radioaktivnih materija ili u akcidentalnim situacijama mogu
dobiti uporedivi i usaglaSeni podaci o nivou radioaktivnosti i procenama njegovog uticaja na
zivotnu sredinu i stanovnistvo.
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1 Monitoring radionuklida u hidrosferi i u pija¢im vodama

1.1  Radioaktivnost u Zivotnoj sredini i hidrosferi

Savremena istrazivanja pokazuju da u normalnim uslovima prirodni izvori jonizujucih
zracenja doprinose preko 70% ukupnoj godis$njoj efektivnoj dozi koju primi stanovnistvo, pri
gemu je 40% uslovljeno udisanjem prirodnog radioaktivnog gasa radona 2?2Rn i njegovih
potomaka [UNSCEAR, 2008]. Od prirodnih izvora zrafenja 15% doprinosa dozi daju
primordijalni radionuklidi, a 13% kosmicko zracenje. Znacajan udeo u izlaganju stanovnistva
jonizuju¢em zra¢enju imaju jos$ izvori zra¢enja u medicini (dijagnostika i terapija-preko 30%),
a manje su znacajni izvori u industriji i javnoj upotrebi (radioaktivni gromobrani, javljaci
pozara itd.).

Potencijalni izvori kontaminacije zivotne sredine vestackim radionuklidima nisu samo
nuklearne elektrane, ve¢ i bolnice u kojima se proizvode radionuklidi u medicinske svrhe,
rudnici urana, dekomisionirani nuklearni reaktori, kao i mesta odlaganja radioaktivnog otpada
sa kojih bi radionuklidi mogli migrirati tokovima podzemnih voda, kroz vazduh ili zemljiste.

Prirodna radioaktivnost u Zivotnoj sredini. Prvobitnu prirodnu radioaktivnost ¢ine
nestabilna jezgra elemenata koji su bili prisutni prilikom formiranja planete Zemlje. Danas su
od ovih elemenata u Zivotnoj sredini prisutni jedino oni koji imaju period poluraspada > 102
godina. Radionuklidi koji se najéesée pojavljuju su “°K, 228U, 225U i 22Th, od kojih se poslednja
tri mogu jos uvek dobro detektovati u skoro svim stenama i uzorcima tla. Ovi elementi zajedno
sa njihovim nestabilnim potomcima ¢ine oko polovine prirodne radioaktivnosti kojoj su ljudi
izlozeni. Neki od prvobitnih radionuklida svojim raspadom formiraju nova radioaktivna jezgra,
Sto se naziva sekundarnom prirodnom radioaktivno$¢u. Sekundarna generacija radionuklida
takode se moze dalje raspadati ¢ime se formiraju slozni radioaktivni nizovi (>3U, 2°U i 232Th)
koji se zavrSavaju sa nekim od stabilnih izotopa olova. Sekundarni radionuklidi sa dugim
vremenom poluraspada su 234U, 2°Th, 2!Pa i #°Ra. Svi ostali radionuklidi su kratkoZive¢i. Za
izlozenost ljudi zradenju najznadajniji su 22Rn iz niza 23U i ??°Rn iz niza ?**Th zajedno sa
njihovim radioaktivnim potomcima, koji prodiru difuzijom kroz tlo i1 gradevinske materijale u
stambene objekte.

Pored radionuklida koji su bili prisutni prilikom formiranja Zemlje i onih koji su nastali
njihovim raspadom, u prirodi se radionuklidi kontinualno generiSu i odredenim nuklearnim
procesima: uticajem kosmickog zraCenja i u procesu fisije. Kosmic¢ko zrafenje kreira
radionukide u stratosferi i u gornjim slojevima troposfere u interakcijama protona, neutrona,
a-Cestica, piona, mezona i drugih Cestica sa kiseonikom, argonom ili azotom u atmosferi, tabela
1.1. IzloZenost ljudi prirodno generisanoj radioaktivnosti dominantno poti¢e od *H, *C, 'Be i
22Na, i zbog toga je pradenje aktivnosti ovih izotopa uvek aktuelno. 3H se prirodnim putem
dominantno formira u interakciji neutrona produkovanih kosmickim zracenjem sa azotom,
¥N(n,2H)*C (ukoliko je energija neutrona veéa od 4,4 MeV), ili u reakciji ®Li(n,o)®H. 14C se
formira u reakciji (n,p) sa azotom iz vazduha. Pre prve probe nuklearne eksplozije, prirodna
koncentracija tricijuma iznosila je 200 - 900 Bq m™ u povrsinskim vodama, a oko 100 Bq m™
u morima. Globalne koli¢ine izotopa *H i **C odgovaraju prirodnoj ravnoteznoj radioaktivnosti
od 1,3 EBq i 8,5 EBq, respektivno. Distribucija kosmogenih radionuklida u Zivotnoj sredini je
prikazana u tabeli 1.2.
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Tabela 1.1. Prirodni radionuklidi generisani kosmickom zracenjem [Tykva and Berg, 2004]

Radionuklid  Vreme poluraspada Radionuklid Vreme poluraspada

H 1239 32p 143d
Be 53,3d 3p 25,3d
10g¢ 1,6-10° g 353 87,5d
4c 5730 ¢ 383 2,8h
22Na 2,60 smc| 32 min
4Na 15h 36| 3-10%g
Mg 20,9 h 38C| 37,2 min
26| 74-10°g 3¢l 55,6 min
3G 2,6 h 9Ar 269 g
32g; 172 g 81Ky 2,3-10° g
129) 1,6-10" g 8BKr 10,7 ¢

Tabela 1.2. Distribucija kosmogenih radionuklida u razli¢itim slojevima [Tykva and Berg,
2004]

Distribucija [%0]

14C 3H 7Be 22Na
Stratosfera 0,3 6,8 60 25
Troposfera 1,6 0,4 11 1,7
Povrsina zemlje 4 27 8 21
PovrSina okeana 2,2 35 20 44
Dublji slojevi okeana 92 30 0,2 8
Okeanski sedimenti 0,4 - - -
Ukupno [Bq] 8,5-10'8 1,3-1018 3,7-10%° 4-10%

Vestacki stvoreni radionuklidi. Razvoj nuklearne tehnologije doveo je do vesStackog
generisanja razli¢itih radionuklida 1 to: u akcelaratorima Cestica, upotrebom nuklearnog oruzja
i u nuklearnim reaktorima.

Posebno se akceleratori, u formi ciklotrona, koriste u medicini za proizvodnju
uglavnom kratkozive¢ih radionuklida (za upotrebu nuklida u Pozitronskoj Emisionoj
Tomografiji, tj. PET uredajima): 291 Tl, 123], 81 Rb—81"Kr, ¢7Ga, ®Ge—Ga, 1F, 11C, 1N, 0.
Izotopi produkovani medicinskim akceleratorima sa stanovista uticaja na zivotnu sredinu
uglavnom imaju lokalni znacaj.

Drugi izvor vestacki generisanih radionuklida je upotreba nuklearnog oruzja. Pored
aktivacije uranijumske bombe u HiroSimi i plutonijumske bombe u Nagasakiju 1945, do 1980.
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godine izvrseno je 423 nuklernih proba u atmosferi, ve¢inom u severnoj hemisferi i to pre 1963.
godine, kad je potpisana konvencija o zabrani nuklearnih proba u atmosferi. Tako je velika
koli¢ina radionuklida stvorenih fisijom i aktivacijom dospela u atmosferu, tabela 1.3.
Procenjeno je da ukupna otpustena fisiona energija iznosi 217 Mt (545 Mt TNT-ekvivalenta).

Tabela 1.3. Aktivnost nekih fisionih i aktivacionih radionuklida, ukljucujuéi transuranske
elemente, koji su nastali nakon testiranja nuklearnog oruzja [Tykva and Berg, 2004]

Produkti fisije Produkti aktivacije
Izotop Ty, Aktivnost [Bq] | lzotop Ty, Aktivnost [Bq]
89Sr 50,5d 9,1.10% 3H 12,3 ¢ 2,4-10%°
0Sr 28,69 6,0-10% 14C 5730¢g 2,2-10Y
SZr 64,0 d 1,4-10%° 5Mn 312,3d 5,2-1018
103RY 39,3d 2,4-10% SFe 2,79 2,0-10'8
106RY 373,4d 1,2-10%° 238 py 87,79 3,3-10*
131 8,0d 6,5-10% 239py 24110 ¢ 6,5-10%
136Cs 13,2d 7,0-108 240py 6564 g 4,3-10%
187Cs 30,1¢ 0,9-10% 241py 14,4 g 1,4-10Y
140Ba 12,8d 7,3-10% 242py 3,7-10°g 1,6-101
141Ce 32,5d 2,5-10% 22mAm 141,09 3,7-10%
14Ce 284,9d 3,0-10% 244Cm 18,1 ¢ 2,6-101

Produkcija radionuklida u nuklearnim reaktorima poti¢e od dva razliita fizicka
procesa, nuklearne fisije i aktivacije neutronima ili y-kvantima. Vecina produkata nuklearne
fisije u reaktorima su kratoziveci izotopi koji se brzo raspadaju do stabilnih potomaka, izuzev
dugoziveéih %Sr i ¥¥'Cs. Koji ¢e radionuklidi nastati zavisi od tipa reaktora, od vrste goriva
koje se koristi itd. Radionuklidi u reaktorima nastaju i aktivacijom neutronima (zahvatom
neutrona) i gama kvantima u samom gorivu, kao i u materijalima koji su moderatori neutrona
ili ¢ine konstrukciju reaktora, i njihov pregled za tipican Light Water Reactor (LWR), 3.5
GWi, dat je u tabeli 1.4,

Parametri koji uti€u na Sirenje i radioloSku relevantnost radionuklida zavise od sredine
u kojoj je doslo do emisije - vazduh, voda, ili zemljiSte, zatim od tipa ekosistema, i vremena
trajanja i ponavljanja emisije. Na slici 1.1 prikazano je da otpustanje radionuklida u vazduh
(ea) ili vodu (ew) pokre¢e kompleksni obrazac njihove migracije kroz biosferu. Oslobadanje u
vazduh dovodi do depozicije radionuklida na zemljistu, vegetaciji i vodenim povrSinama.
Trasport kroz hidrosferu dovodi do kontaminacije reka, jezera i mora, ¢esto daleko od mesta
na kom su radionuklidi oslobodeni. Iz zemljista i voda radionuklidi dospevaju u vazduh
resuspenzijom (r), npr. preko vetra ili isparavanja. Erozija zemljista (te) transportuje
radionuklide iz zemljista u reke, jezera i okeane, ili, reverzibilno - poplave i vestacka irigacija
(t)) ih ponovo dovode u zemljiste ili povrSinu vegetacije. Iz vodene sredine se oslobodeni
radionuklidi depozituju u sedimentima (s), odakle ponovo mogu biti remobilizovani (m), npr.
transportovani pri oticanju povrsinskih voda.
7
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Tabela 1.4. Neki od produkata aktivacije u LWR nuklearnim reaktorima [Tykva and Berg,

2004]

Izotop Ty Aktivnost [Bq] Izotop Ty, Aktivnost [Bq]
3H 12,39 7,4-10% %BZr 64,0 d 5,2:10%8
1“c 5730 g 3,7-101 1omAg 249,8 d -

S1Cr 27,7d 3,7-10Y 124gh 60,2 d -
¥Mn  312,3d - 238py 87,79 5,5-10%°
%Co  70,9d 7,4-10% 239py 2,4-10% g 7,4-10
60Co 53¢ 7,4-10%° 240py 6,6-10% g -
5Fe 2,7d 9,3-10% 241py 14,4 g 3,0-10%
Fe  445d - “Np 2/4d -
65zn  244,3d - 241 Am 4,3-10% g 1,1-10%
%Nb 35,0d - 242Cm 1,6-102d 7,4-10%°
244Cm 18,19 5,5-10%
OTPUSTANJE
RADIONUKLIDA
€, ew €y
HIDROSFERA
> tw \ 4
VAZDUH REKE % OKEANI
A ¢
X
d r
S m
\ 4 to v
ZEMLJISTE ; i SEDIMENTI

Slika 1.1. Oslobadanje radionuklida u vazduh ili hidrosferu i njihove glavne putanje kroz
razli¢ite ekoloske sisteme: d - depozicija, ea- emisija u vazduh, ey - emisija u vodeno okruzenje
(jezero, reku, okean), m - mobilizacija iz sedimenata, r - resuspenzija putem vetra ili
isparavanja, s - skladiStenje u sedimente, te - transport erozijom, ti — transport vestackim
navodnjavanjem (irigacijom) ili poplavama, tw — transport vodom [Tykva and Berg, 2004]
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Monitoring radionuklida od interesa koji se rutinski sprovodi u Zivotnoj sredini radi
kontrole nivoa radioaktivnosti i sprovodenja mera zastite stanovnistva od zraCenja predstavljen
je u tabeli 1.5.

Tabela 1.5. Monitoring radionuklida od interesa u Zivotnoj sredini [Thomson, J. et al, 1996]

Radionuklid Prisustvo u Zivotnoj sredini
3H Mleko, usevi, padavine, podzemna voda
4c Mleko, usevi, Zivotinje, morska voda
355 Mleko, usevi, zivotinje, zemljiste/sedimenti
NS Mleko, usevi, Zivotinje, zemljiste/sedimenti
134,137Cg Mileko, usevi, zivotinje, zemljiste/sedimenti
238py, 239+240py 241py 241Am Mleko, usevi, Zivotinje, zemljiste/sedimenti

1.2 Monitoring radioaktivnosti u vodama

Kroz monitoring prati se nivo radioaktivnosti u Zivotnoj sredini, koja je posledica
globalnog i lokalnog zagadenja nastalog upotrebom izvora jonizujuceg zracenja, te prisustva
prirodne radioaktivnosti i povecane prirodne radioaktivnosti nastale u tehnicko-tehnoloskim
procesima. Monitoring radioaktivnosti obuhvata merenja promena koncentracije radionuklida
u zivotnoj sredini i1 spoljasnjeg zracenja koji znacajno doprinose dozi, radi procene nivoa i
kontrole izlaganja stanovnistva jonizujuéim zra¢enjima.

Radioaktivnost u pija¢im vodama moze biti antropogenog porekla (ispuStanjem
radioaktivnog otpada ili kao posledica nuklearnih testova) ili prirodna (nastaje rastvaranjem
gasova i minerala i ukljuéuje izotope urana, torijuma i njihove potomke ?°Ra, 2?6Ra, %2?Rn,
210pp, 21%Pg) [Montaria et al, 2013]. Tehnike niskofonske te¢ne scintilacione spektroskopije
imaju posebnu prednost u simultanom merenju alfa i beta emitera sa efikasno$¢u blizu 100%
[Sanchez-Cabeza et al, 1993]. U opstem slucaju, s aspekta procene radijacionog rizika i uticaja
prirodne radioaktivnosti na zdravlje ljudi, merenje ukupne alfa aktivnosti je od vec¢eg znacaja
u odnosu na ukupnu beta aktivnost u prirodnim vodama [Montafa et al, 2013].

Monitoring voda sprovodi se u cilju merenja sadrzaja prirodnih radionuklida -
radijumovih izotopa ?*Ra i ?®Ra, ?*2Rn i njegovih kratkoziveéih potomaka, 21°Ph, 21%Pg, K i
uranijumovih izotopa (torijum nije rastvorljiv u vodi), kao i detekcije antropogenih
radionuklida, dominantno %Sr i *¥’Cs [L’ Annunziata, 2012; Jankovié et al, 2012], radi procene
doza i eventualnih rizika po zdravlje stanovniStva.

Problemi koji se javljaju pri uzorkovanju 1 pripremi uzoraka voda sledeci: uzorci su
dvofazni (voda sadrzi nerastvorljivi materijal), nepredvidivo ponaSanje supstanci prisutnih u
vrlo malim koncentracijama, variranje hemijske kompozicije prirodnih voda. Kako su koli¢ine
obi¢no prisutnih radioaktivnih elemenata reda veli¢ine < pg, vece kolic¢ine njihovih jona se
mozda nece isto ponasati, ili ¢e se izgubiti adsorpcijom na povrsini suspendovanih Cestica ili
na povrsini kontejnera za uzorkovanje. Na primer, jon cezijuma moZe biti izgubljen u reakciji
izmene sa kalijumom u staklu suda. Radionuklidi niskih aktivnosti ponekad se ponasaju kao
koloidi. Da bi se redukovala verovatnoc¢a gubitka radionuklida na zidovima suda, uzorcima se
obi¢no dodaje kiselina - kako su vec¢ina voda u Zivotnoj sredini neutralne, adekvatno je
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dodavanje kiseline do 0.1-0.5 N. Na pomenutoj kiselosti se obi¢no rastvaraju tesko rastvorne
soli radionuklida, npr. karbonati, koji na taj na¢in prelaze u rastvor, jer su sad u jonskom obliku,
¢ime su dostupniji za dalji rad, a svojim prisustvom povecavaju aktivnost rastvora.

Najsigurnija procedura pretretmana uzoraka (ukoliko je suspendovane i rastvorene
frakcije potrebno odvojiti) je filtriranje vode kroz membranu filter papira i dodavanje kiseline
na terenu, odmah po uzorkovanju, tako da se voda zakiseli pre kontakta sa zidovima suda.

Formiranje odredenog tipa mineralnih voda se odvija kroz kompleksne geohemijske
procese, pri ¢emu je krajnja kompozicija voda na izvoristu posledica interakcija izmedu vode
i okolnih stena i zemljista [Jankovi¢ et al, 2012]. Tranzit hemijskih elemenata sa stena u vodu
zavisi od duzine trajanja interakcija, tako da je u kompleksnim hidrogeoloskim strukturama u
sklopu istih stena moguce uzorkovati vode razlicitih kompozicija. Mineralne vode koje poticu
iz dubokih akvifera obi¢no sadrze vece koncentracije prirodnih radionuklida koji se generisu u
okolnom stenovitom tlu. Takode, vestacki radionuklidi oslobodeni u velikoj koncentraciji u
atmosferi tokom nuklearnih proba ili akcidentalnih situacija padavinama mogu dospeti do
hidrosfere i zemljiSta i podici nivo prirodne radioaktivnosti. Prilikom analize voda, pozeljno je
pored izmerene koncentracije ukupne alfa i beta aktivnosti (ili koncentracije pojedinih
radionuklida), izvrSiti i merenje njihovih pH vrednosti, elektricne provodljivosti, koncentracije
ukupnih rastvorenih ¢vrstih materija, 1 poznavati njihovu hemijsku kompoziciju [Jankovi¢ et
al, 2012].

Screening analize ukupne o- i - aktivnosti su veoma popularne u okviru monitoringa
radioaktivnosti u zivotnoj sredini, kontrole i karakterizacije niskoaktivnih otpadnih voda, u
sklopu raznih interdisciplinarnih nauc¢nih istrazivanja, kao i za procenu kontaminacije zivotne
sredine nakon nuklearnih akcidenata i slu¢ajnog otpustanja radioaktivnih materija [Montana
et al, 2013; Salonen, 2006a; Sanchez-Cabeza et al, 1993; Forte et al., 2007; Zapata-Garcia et
al., 2012; Fons et al, 2013; Lin et al, 2012]. Izvori pija¢ih voda se rutinski podvrgavaju
screening-u ukupne a- i B- aktivnosti kako bi se izvrSila brza radioloska karakterizacija voda i
donela odluka da li su u ispitivanom uzorku vode potrebne dalje analize pojedinac¢nih
radionuklida. Merenja mogu dati manju ukupnu alfa aktivnost od realne, zbog isparavanja
radona 1 njegovih kratkoZivec¢ih potomaka, 1 polonijuma.

Merenje ukupne alfa i beta aktivnosti u pija¢éim vodama aktuelno je u raznim
istrazivanjima koja spadaju pod zastitu i unapredenje zivotne sredine. Monitoring niskih a- i
B- aktivnosti naj¢e$¢e se izvodi gasnim proporcionalnim brojaima koji rade u oblasti
jonizacije (a) 1 proporcionalnosti (). Kvantitativna analiza ovom tehnikom problemati¢na je
zbog gubitka isparljivih komponenti tokom pripreme uzoraka, kao i zbog variranja faktora
samo-apsorpcije. U ovom radu objaSnjen je pristup simultanog merenja ukupne a- 1 -
aktivnosti tehnikama te¢ne scintilacione spektroskopije na Quantulusu 1220, opremljenom
PSA kolom za diskiriminaciju a- i - impulsa.

Merenje radijuma i 22Rn najéesée se meri y-spektroskopijom ili LSC tehnikama u kojima
se diskriminiSu alfa/beta impulsi. Separacija moze da se izvodi te¢no-teCnom ekstrakcijom,
jonoizmenjivatkom hromatografijom, i taloZenjem barijum sulfata ili barijum karbonata. ?2?Rn
se meri Lukasovim ¢elijama ili alfa spektrometrima, a LSC tehnike nude vrlo brzu pripremu iz
malih zapremina uzoraka, automatska merenja velikog broja uzoraka, i niske granice detekcije
pogodne za detekciju radona u podzemnim, pija¢im pa ¢ak i povrsinskim vodama [Salonen,
2010; Galan Lopez et al, 2004].

Nivo tricijuma u hidrosferi se prati u okviru hidroloskih istrazivanja, dinamike
hidroloskog ciklusa, brzina toka, ispitivanja transfera polutanata, a zajedno sa izmerenim
nivoom 4C i pri datiranju podzemnih voda [Rank, 1992; Eriksen et al, 2002], nezaobilazan je
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u sprovodenju rutinskog monitoringa nuklearne industrije i merenja nakon nuklearnih
akcidenata, kao i u dozimetriji i procenama zdravstvenih rizika [Pujol and Sanchez—Cabeza,
1999]. Ukoliko se meri nivo prirodno generisanog tricijuma koji je dosta nizak, potrebno je
uzorke precistiti destilacijom i elektroliticki obogatiti, neutralisati dodavanjem PbCly ili COg, i
ponovo destilovati, kako bi se mogli meriti u niskofonskom LS brojacu.

U slucaju nuklearnog akcidenta i nekontrolisanog otpustanja radionuklida iz nuklearnih
elektrana, neophodno je sprovesti brzu kontrolu nivoa radioaktivnosti u okolnim vodama,
vazduhu i zemlji$tu. Antropogeni radioizotopi su u zivotnu sredinu dospeli i nakon testova
nuklearnog oruzja. Medu antropogenim radionuklidima, ovde ¢e paznja biti usmerena na
radioizotop ®°Sr, koji se smatra najopasnijim i najstetnijim u Zivotnoj sredini s obzirom na
relativno dugo vreme poluraspada [Groska et al, 2012]. Vrlo ¢esto se hemijskom separacijom
(tecno-teCnom ekstrakcijom, ekstrakcionom hromatografijom, jonskom izmenom, talozenjem)
izdvaja iz uzorka vode (ili mleka) i meri gasnim proporcionalnim broja¢ima i LS brojacima
[Stamoulis et al, 2007; Vaca et al, 2001; Groska et al, 2012].

Otpadne vode. Identifikacija i merenje sadrZaja radionuklida u otpadnim vodama je
neophodno sa aspekta kontrole i zastite stanovniStva od zracenja, oCuvanja Zivotne sredine, kao
i sprovodenja mera adekvatnog odlaganja i skladistenja. Problem pri analizi otpadnih voda je
taj Sto Cesto sadrze velike koli¢ine suspendovanih i rastvorenih ¢vrstih materija koje nisu
radioaktivne, i §to je vecina prisutnih radionuklida u ¢vrstoj fazi, depozitovana na staklenim
povrSinama, plasticnim kontejnerima i opremi (pa pri analizi moze do¢i do gubitaka
radionuklida iz vode). Radioelemente je potrebno konvertovati iz ¢vrste u rastvorljivu fazu. Na
primer, tricijum i radioaktivni jod mogu biti u obliku kompeksnih organskih jedinjenja (ha
primer, ukoliko se radi o medicinskom otpadu), potomci uranijuma i torijuma su vrlo ¢esto
nakon obrade u obliku neorganskih kompleksnih jedinjenja a ne u obliku oksida, *°Sr-titanat je
nerastvorljiv u poredenju sa drugim otpadom radiostroncijuma itd.

Kisnica. Merenja radioaktivnosti u sakupljnim uzorcima kiSnice i koli¢ine padavina
omogucuju proracun srednje ukupne depozicije tokom perioda uzorkovanja. Kontaminacija
uzoraka Cesticama praSine i smoga koje nanosi vetar ili koje dospevaju sa vegetacije se
minimizira ukoliko su kontejneri za sakupljanje kiSnice postavljeni na krovovima zgrada. Za
podrucja koja primaju mese¢nu koli¢inu padavina 5 - 25 cm, potrebno je postaviti kontejnere
za sakupljanje povrsina 0,1 - 0,2 m?. Najée$ée se u padavinama prati nivo tricijuma, pa se
podaci skupljeni u duzem periodu koriste kao ulazni parametri u hidroloskim istrazivanjima.

Podzemne vode. Veliki deo populacije u domaéinstvu koristi izvore podzemnih voda (iz
plitkih privatnih bunara, javnih ¢esmi ili vodovoda). Podzemne vode, pored moguce
kontaminacije otpadnim vodama, izlozene su prirodnoj radioaktivnosti sadrzanoj u zemljistu 1
stenama. Kako bi se adekvatno raspolagalo izvorima podzemnih voda, i utvrdile opasnosti od
radioaktivne kontaminacije, neophodno je razumeti specificno ponasanje radionuklida u
ispitivanom hemijskom sistemu akvifera, §to znaci da treba utvrditi pH vrednost voda i
redukciono-oksidacione potencijale sa materijalom u okolnom zemljiStu i stenama. Hemijske
reakcije, izmena jona, stvaranje kompleksnih jedinjenja, reakcije dovodenja u ravnotezu sa
mineralima, 1 razni fizi€ki procesi mogu ozbiljno naruSiti radioaktivnu ravnotezu medu
potomcima uranijumovog niza. Dalje, zbog mobilnosti 2%°Ra i %8 2**U (za razliku od ?*°Th), u
podzemnim vodama se ovi radioizotopi mogu naci u povisenim koncentracijama. Migracijom
222Rn, a zatim i 2%Po i #1°Pb, narusava se radioaktivna ravnoteza sa drugim izotopima iz
uranijumovog niza.

Povrsinske vode. Nuklearna postrojenja kontrolisano otpustaju radioaktivni otpad u Zivotnu
sredinu i to u jezera, reke ili mora. Radionuklidi mogu da se nalaze u vodi, ili pripojeni
suspendovanim Cesticama, ili inkorporirani u sedimente i Zive organizme u vodi. Prirodni
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radionuklidi u povriinskim vodama su *H (0,02 - 0,1 Bq I!) - dominatna frakcija °H je ipak
antropogenog porekla, “°K (0,04 - 2 Bq I, radijum, radon i njihovi kratkoZiveéi potomci (<
0,4 - 2 Bg IY). Metode uzorkovanja su obi¢no automatske i kontinualne u svrhu ranog
upozorenja u slucaju akcidentalnog otpustanja. Takode, potrebno je poznavati brzinu toka reke.
Uzorkovanje se vrsi automatski, kontinualno (ili dnevno), a zatim se formiraju mesecni ili
tromesecni uzorci, ili se vrsi periodicno na odredenim lokacijama za pojedinacne analize.
Trajanje i uCestalost uzorkovanja su naroc€ito bitni za reke u kojima postoje velike razlike u
sezonskim hidroloskim varijacijama. Uzorci se filtriraju (merenja se vrse i na filtriranoj vodi i
na suspendovanom materijalu), a zatim se pripremaju uparavanjem ili se propustaju kroz
jonoizmenjivace. Vrlo esto se vrie hemijske separacije °°Sr, zatim uzastopne destilacije ili
elektroliti¢ko obogaéenje radi merenja 3H, a zatim se izmeri i rezidualna beta aktivnost (ukupna
beta aktivnost izuzev *°K). U sustini, uvek je poZeljno primeniti metode merenja pojedina¢nih
radionuklida, y-spektrometrijski ili LSC tehnikama.

Pijace vode. Monitoring pija¢ih voda se sprovodi s obzirom da su one od vitalnog znacaja za
stanovnis$tvo, iako je ozbiljna radioaktivna kontaminacija pija¢ih voda malo verovatna.
Uzorkovanje se vrsi sa njihovih izvorista (podzemnih ili povrSinskih voda), na distribucionoj
mrezi, i mineralnim izvorima. Priprema uzoraka se obicno vrSi uparavanjem i direktnim
merenjem prekoncentrisanih uzoraka ili separacijom na jonoizmenjivackim kolonama. Takode
se vrie separacije %°Sr ili visestruke destilacije za merenje sadrzaja °H.

Propisi grani¢nih koncentracija radionuklida u vodi za pife. Doprinos izloZzenosti
radijacionom zrac¢enju konzumiranjem pijac¢ih voda je relativno mali u odnosu na ukupnu dozu
koju primi stanovniStvo u kontaktu sa prirodnim izvorima zrafenja (dominantno
radionuklidima koji su pripadnici radioaktivnih nizova uranijuma i torijuma) [WHO, 2008].
Procena radijacionog rizika (verovatno¢e da pojedinac dozivi odredeni Stetni efekat kao
rezultat izlaganja jonizujuéem zracenju) odreduje se kvantitativno preko doze. Propisana
referentna efektivna doza primljena konzumiranjem pija¢ih voda iznosi 0.1 mSv godisnje
[WHO, 2008; European Commission, 1998], i ta granica se odnosi na izloZenost svim
radionuklidima u vodi izuzev ®H, K ???Rn i radonovih potomaka. Izvedene grani¢ne
koncentracije pojedinac¢nih radionuklida u vodi za pice (prirodnih ili antropogenih) za
stanovniStvo, GL (guidance level), predstavljene su za nekoliko zastupljenih radionuklida u
tabeli 1.6, a izraCunavaju se na slede¢i nacin:
GL fbe 1.1

" hing KM’ 1)
gde su:
IDC — individualni dozni kriterijum (grani¢na vrednost), jednak 0,1 [mSv god™];
hing — dozni konverzioni faktor, tj. koeficijent ingestije kod odraslih [mSv Bq™], predstavlja
ocekivanu efektivnu dozu po jedinicnom unosenju odredenog radionuklida ingestijom,;
KM — prose¢na uneta zapremina vode, uzima se da iznosi 730 [1 god™].

Procena ukupne unesene efektivne doze e predstavljati zbir doza za pojedinacne
radionuklide izraCunatih na osnovu izraza (1.1) koji su prisutni u vodi za pice. Ukoliko je

zadovoljena relacija:
Z oy 1.2
~GL, ~ 1.2)
4

nema potrebe za daljim analizama i zakljucuje se da je voda bezbedna za pice u radioloskom
smislu. U izrazu (1.2) figurisu veli¢ine:
C; — izmerena koncentracija aktivnosti i-tog radionuklida;
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GL; — izvedena grani¢na vrednost koncentracije aktivnosti (guidance level) i-tog radionuklida
(npr. vrednosti date u tabeli 1.6).

Moze se napisati da je ukupna unesena efektivna doza GD jednaka sumi doza primljenih
unosom pojedinacnih radionuklida, GD;:

GD = Z GD; = Z h(gy) C; KM, (1.3)

gde figurise h(g;), zakonski propisan dozni konverzioni faktor za odredeni radionuklid kod
odraslih.

Tabela 1.6. Izvedene grani¢ne koncentracije radionuklida u vodi za pi¢e [WHO, 2008]

Radionuklid GL [Bq 1]

2%y 10
226Ra 1
232Th 1
187Cs 10
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2 Tehnike tecCne scintilacione spektroskopije

Liquid Scintillation Counting (LSC) uredaji koriste se dominantno za odredivanje alfa
I beta aktivnosti uzoraka, mada se mogu upotrebiti i za detekciju i analizu radionuklida koji
emituju y-, X-zrake, neutrone, Auger-ove i konverzione elektrone. Za a-cestice efikasnost im
je gotovo 100 %, dok im je za detekciju B-Cestica manja, i opada sa smanjenjem energije [3-
Cestica. Tecni scintilacioni broja¢ se sastoji od scintilatora, fotomultiplikatora i elektronskog
uredaja za pojacavanje i obradu impulsa.

Otkric¢e scintilacija u organskim jedinjenjima pod uticajem zraCenja pripada H.P.
Kallmann-u (1937, Nemacka), pod ¢ijim mentorstvom je dokumentovano u tezi Hereforth
(1948) i zatim u radovima Kallman-a i Reynolds-a (1950), u kojima su postavljene osnove LSA
kao tehnike kvantifikacije radioaktivnosti na osnovu fluorescentne emisije u rastvorima
organskih jedinjenja prilikom izlaganja nuklearnoj radijaciji. Fluorescentnu svetlost detektuju
fotomultiplikatori, tj. konvertuju je u elektricni impuls. U radovima su kao scintilacioni
detektori navedeni kristali fluorena, karbazola, fenantrena i antracena, rastvoreni u
aromati¢nim ugljovodoni¢nim rastvara¢ima toluenu i ksilenu, a zabelezeno je da je Ageno sa
saradnicima koristio naftalen rastvoren u ksilenu kao a-, - i y-broja¢. Takode treba pomenuti
doprinose Forster-a, Galanin-a i Birks-a razvoju teorije i mehanizma rezonantnog energetskog
transfera od pobudenih molekula rastvarata do rastvorenih molekula koji emituju
fluorescentnu svetlost. Kallmann-ovi parametri koji opisuju mehanizam prigusenja (quench-a)
i zavisnost redukcije fluorescencije od koncentracije agensa prigusenja zaokruziili su teoriju o
scintilacionim procesima.

Fluorescentnu svetlost, koja je posledica deekscitacije organskih molekula, moguce je
konvertovati fotomultiplikatorskim cevima (PhotoMultiplier’s Tube, PMT) u elektri¢ne
impulse. U pocetku su LSC uredaji bili namenjeni za merenje aktivnosti *H, 1*C i 3P koji su
se koristili u medicini kao obeleziva¢i. Za merenje prirodne *C aktivnosti podeli su se
upotrebljavati 50-ih godina proslog veka. Prvi komercijalni LSC 1953. godine proizveo je
Packard Instruments. Reynolds je demonstrirao metod koincidentnih brojaca kod p-terfenila u
rastvorima benzena i ksilena. Uvodenjem koincidentnih LSC-a, sa dva PMT-a, detekcija se
zasniva na principu dve naspramne fotomultiplikatorske cevi koje detektuju lavinu fotona, a
koincidentna elektronika omogucuje detekciju impulsa ako oba PMT-a zabeleze tok fotona
istovremeno (unutar 20 ns). Na taj nacin smanjen je uticaj pozadinskog zracenja i Suma gotovo
za red veli¢ine u odnosu na jedan fotomultiplikator i poboljSana je rezolucija spektara
radioaktivnih izotopa, a antikoincidentni sistemi se i danas koriste. Sredinom 80-ih pocela je
upotreba LSC-a i za detekciju alfa cestica, nakon pronadene metode uspes$nog razdvajanja
alfa/beta impulsa analizom oblika impulsa (Pulse Shape Analysis, PSA).

2.1  Karakteristike scintilatora

Dobar scintilator mora konvertovati §to je veéi deo energije upadne radijacije u
promptnu fluorescenciju sa S§to manjim udelom odloZene fluorescencije 1 fosforescencije.
Takode je 1 sam operativni mod scintilatora impulsni, Sto znaci da ¢e vreme trajanja svetlosnih
impulsa koji kontribuiraju izlaznom elektricnom impulsu u mernom kolu biti podeseno jedino
prema tipicnom vremenu raspada promptne fluorescencije.

Scintilaciona efikasnost - deo energije jonizujuceg zracCenja koji se konvertovao u
vidljivu svetlost (fluorescenciju), zavisic¢e od vrste i energije jonizujuéeg zracenja. Konkurentni
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procesi scintilacijama su relaksacije neradijativnim putem, kojima doprinose necistoce u
scintilatorima: pretvaranje energije pobude u toplotu ili kroz vibracije resetke.

Jedna od vaznih osobina scintilatora je transformacija izgubljene energije jonizujuceg
zracenja u svetlost. Ovo svojstvo scintilatora naziva se konverzija ili scintilaciona efikasnost
S, a definiSe se kao odnos izmedu izgubljene energije Cestice po jedinici puta na izracenu

svetlost tj. fluorescenciju (Z—i) , 1 odgovarajuce izgubljene energije na jonizaciju (Z—i)_ :
sv jon

dE
S = %. (2.1)

().,

Pretpostavljajuci da velika gustina jonizacije duz putanje Cestice dovodi do prigusenja zbog
pogodenih molekula i samim tim, redukuje scintilacionu efikasnost, Birks je dosao do relacije:

(d_E) _ S (?i_i) jon
dx/sv 14 kB (‘é—i)m '

B — gustina jonizovanih molekula;

k — frakcija jonizovanih molekula koji ¢e dovesti do prigusenja;

kB — parametar koji se moze podeSavati kako bi odgovarao eksperimentalnim
podacima za dati scintilator.

(2.2)

Ukoliko se ekscitacije u LSC koktelu odvijaju preko brzih elektrona, (Z—i) ~ jemalo za velike
jon

vrednosti energija E, Birks-ova formula predvida da ¢e rastuci svetlosni prinos po jedinici
izgubljene energije biti konstantan, tj. ima¢emo linearni rezim,

Eg, = SE. (2.3)
Za alfa Cestice, sa druge strane, (Z—i) ~Jjeveliko 1 dostiZe se saturacija duz putanje Cestice, pa
jon
Birks-ova formula postaje:
(dE) S 24
dx/)s, kB’ (24)

PredloZene su i druge semiempirijske formule koje se bolje slazu sa eksperimentalnim
podacima, u kojima se uvode fitting parametri, ove formule su uglavnom ekstenzije Birks-ove
formule itd.

Od trenutka kada se kristal-scintilator prolaskom naelektrisane ¢estice zapali, ve¢ posle
1012 s emitovana svetlost dostize maksimalnu vrednost. Posle vremena t koje je duze od t,
(1012s), emisija svetlosti opada po eksponencijalnom zakonu:

J(t) = Joe ", (2.5)

gde je:
T — srednji ili proseéni zivot pobudenih stanja u atomu scintilatora (vreme gorenja);
J(t) — predstavlja broj fotona emitovanih u trenutku t. Ukoliko je ovo vreme krace,
krace je 1 vremensko razlaganje scintilacionog brojaca.
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Sve scintilatore moZemo podeliti na neorganske, organske i gasovite.

1. Neorganski scintilatori su monokristali nekih neorganskih jedinjenja, odnosno
alkalnih metala (alkalnih jodida), koja sadrze malu koncentraciju necistoca. Scintilatori koji su
danas najviSe u upotrebi su: Nal(Tl), CsI(T1), Cal(Na), Lil(Eu) i CaF2(Eu), gde u zagradama
stoje naznaceni elementi necistoca koji imaju ulogu aktivatora (luminescentnih centara). lako
je koncentracija aktivatora veoma mala (npr. udeo talijuma u Nal(TI) je 10~ po molu), prelazi
u ovim atomima odgovorni su za luminescenciju u kristalu, s obzirom da aktivatori formiraju
diskretne energetske nivoe u zabranjenoj zoni (izmedu provodne i valentne zone u kristalu),
preko kojih je moguéa deekscitacija elektrona. Citav proces luminescencije kod neorganskih
scintilatora objasnjen je u [Knoll, 2000]. Najveci deo energije jonizujuceg zracenja predaje se
kristalnoj reSeci, samo manji deo transferuje se atomima necistoca, tako npr. u slucaju Nal(TI)
12 % upadne energije izaziva luminescenciju u talijjumu. OpSte karakteristike monokristala
scintilatora su velika gustina i visok svetlosni prinos, koji garantuju visoku detekcionu
efikasnost (ve¢u nego kod Gajger-Milerovih brojaca, s obzirom na vecu aktivhu masu
scintilacionog detektora), uz linearan odziv na elektrone i y-zrake u visokom opsegu energija.
U poredenju sa organskim kristalima (~ 10 ns) imaju dugo vreme gorenja (~ 1 us).

Neorganski scintilatori u ¢vrstom stanju aktuelni su u tehnikama Scintillation Proximity
Assay (SPA), merenjima reakcija vezivanja, korisnim u medicini, biohemiji, molekularnoj
biologiji. Mikrosfere staklenih ili plastiénih scintilatora zajedno sa niskoenergetskim
radionuklidom - obeleziva¢em (3H ili ?°I) kao ligandom emituju svetlosne impulse
proporcionalne energiji radionuklida, i koriste se u LSC merenjima.

2. Gasoviti scintilatori su smese plemenitih gasova, kod kojih atomski prelazi rezultuju
scintilacijama. PoSto emituju svetlost u UV oblasti, dodaju im se gasovi (npr. azot) koji
pomeraju emisioni spektar. Imaju veoma kratko vreme raspada, veoma malu efikasnost za y-
detekciju, pa se koriste za detekciju teskih Cestica, a-Cestica, fisionih fragmenata i teskih jona.
Svetlosni impulsi po MeV-u depozitovane energije u gasu slabo zavise od naelektrisanja i mase
Cestica detektovanog zracenja.

3. Organski scintilatori su aromati¢na organska jedinjenja (planarni molekuli benzenovih
prstena). Odgovor organskih scintilatora na teze Cestice je manji u odnosu na elektrone
ekvivalentnih energija, 1 ofigledno nije linearan za teZe Cestice kao §to je slucaj kod elektrona
energija vecih od 125 keV (slika 2.1).

3.1 Cisti organski scintilatori su monokristali organskih jedinjenja, najée$¢e u upotrebi
su antracen i trans-stilben. Nije potrebno prisustvo molekula aktivatora (necistoc¢a) da bi se
luminescencija povecala. Antracen ima najvecu efikasnost konverzije (najveci svetlosni prinos
po jedinici depozitovane energije) od svih organskih scintilatora od oko 4,2 %, dok za trans-
stilben iznosi oko 2,8 %. Utvrdeno je da scintilaciona efikasnost zavisi od orijentacije
jonizujuce Cestice prema osi kristala, Sto moze i za 20 - 30 % smanjiti energetsku rezoluciju
spektra ukoliko se upadno zracenje prostire u razli¢itim pravcima u kristalu. Organski kristali
se odlikuju kratkim vremenom gorenja, za antracen oko 30 ns, za trans-stilben 4 - 8 ns. Pogodni
su za detekciju naelektrisanih Cestica 1 brzih neutrona preko uzmaknutog protona. Osetljivi su
1 na y-zrake, ali im je energetska rezolucija loSa.

3.2. Plasticni organski scintilatori su &vrsti rastvori organskih scintilatora ! u
organskim te¢nostima (polimerizovani), gustine 102 kg m, imaju sli¢na svojstva kao i te¢ni
organski scintilatori, uz pogodnost da ih nije potrebno stavljati u merne viale, i da ih je moguce

! Npr. organski scintilator rastvoren u monomeru stirena koji je zatim polimerizovan dok ne formira
¢vrstu plastiku. Druge plasti¢ne matrice mogu sadrzati poliviniltoluen ili polimetilmetakrilat.
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praviti u raznim oblicima i geometrijama po potrebi eksperimenata, npr. izvlaciti ih u tankim
folijama, vlaknima itd. Pokazuju intertnost prema vodi, vazduhu, mnogim hemikalijama i stoga
se mogu dovoditi u direktan kontakt sa radioaktivnim uzorkom. Najcesce koriséeni rastvaraci
POPOP. Koriste se za detekciju y-zraka, B- i o-Cestica i brzih neutrona. Svetlosni prinos
plasti¢nih scintilatora je manji nego kod antracena (~ 3 %), vreme gorenja je kratko (2 - 3 ns),
a talasne duzine koje odgovaraju maksimalnom emitovanom intenzitetu su u intervalu 350 -
450 nm.

Tanki filmovi od plasti¢nih scintilatora (debljine do svega 20 pug cm?, tj. do 10 um)
pokazali su se korisnim kod merenja vremena preleta (time-of-flight merenja u kojima se mogu
dobiti podaci o brzini, energiji Cestica itd). Posto su tanki ¢ak i u poredenju sa dometom teskih
jona, ovi filmovi sluze kao transmisioni detektori, tj. mere samo frakciju izgubljene energije
Cestice tokom njenog prolaska kroz detektor. Pokazalo se da detekcija na filmovima ne zavisi
samo od oc¢ekivanih energetskih gubitaka jona u detektoru, ve¢ je kompleksna funkcija brzine
i rednog broja Z jona. Svetlosni prinos po jedinici energetskih gubitaka povecava se sa
smanjenjem Z, pa su filmovi nasli primenu kao transmisioni detektori protona i o—Cestica.
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Slika 2.1. Visina impulsa u zavisnosti od energije alfa Cestica i elektrona u tenom scintilatoru
[Tsoulfanidis, 1995]

3.3 Tecni organski scintilatori. Rastvaranjem primarnih organskih scintilatora u
odgovaraju¢im rastvaratima (uz eventualni dodatak wavelenght shifter-a, tj. sekundardnih
rastvorenih scintilatora koji pomeraju emitovani spektar radi boljeg poklapanja sa spektrom
PMT-a) dobijaju se te¢ni organski scintilatori. Potrebno je imati efikasan energetski transfer
od molekula rastvara¢a do rastvorenog scintilatora (analogno aktivatorima u neorganskim
scintilatorima). U vecini slucajeva, potrebno je drzati ih u zatvorenim bocama jer prisustvo
rastvorenog kiseonika u ovim scintilatorima deluje kao prigusiva¢ (quencher), i znatno moze
redukovati efikasnost fluorescencije. S obzirom da nemaju ¢vrstu reSetku, otporniji su na
intenzivnu radijaciju (i do 10° Gy) od &vrstih i plastiénih scintilatora. Cesto se koriste u
eksperimentima u kojima su potrebni detektori velikih zapremina, dimenzija i do nekoliko
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metara. Ukoliko se radioizotopi rastvore u ovim scintilatorima, emitovane Cestice koje prolaze
kroz rastvor mogu biti detektovane i sa efikasno$¢u do skoro 100 %, jer je obezbedena 4n
geometrija. Ovi scintilatori se koriste u merenjima aktivnosti niskoenergetskih 3-emitera poput
14C i ®H, zatim u detekciji kosmickih zraka, ili snimanju neutronskog energetskog spektra u
MeV opsegu.

Idealan scintilacioni materijal trebalo bi da poseduje sledec¢a svojstva:

1. Scintilator mora biti pogodan za interakciju sa nuklearnim zraenjem i posedovati
mogucnost konverzije kineticke energije naelektrisanih Cestica u detektabilnu svetlost sa
Visokorzn efikasnoscu konverzije (fluorescentnom kvantnom efikasnoséu) i visokim prinosom
fotona <.

2. Konverzija treba da bude linearna-svetlosni prinos bi trebalo da bude proporcionalan
depozitovanoj energiji upadnog zracenja u Sto Sirem energetskom opsegu.

3. Medijum bi trebalo da bude transparentan (proziran) za talasne duzine sopstvene
emitovane svetlosti.

4. Vreme raspada indukovane luminescencije trebalo bi biti kratko da bi se mogli generisati
brzi impulsi (brz odziv).

5. Materijal odli¢nih optickih karakteristika bi u praksi trebalo da bude i dovoljnih dimenzija
kako bi posluzio kao detektor.

6. Indeks refrakcije materijala bi trebalo da bude priblizno kao kod stakla (~ 1,5) da bi se
obezbedilo efikasno prenosenje scintilacija u fotomultiplikatorima. Takode, scintilacioni
spektar mora priblizno odgovarati maksimumu spektralne osetljivosti fotokatode PMT-a kako
bi transformacija svetlosti u elektri¢ne impulse bila bolja.

7. Scintilator mora imati dovoljnu rastvorljivost.

8. Scintilator treba da bude Sto manje osetljiv na prisustvo supstanci prigusivaca.

Ne postoji materijal koji poseduje istovremeno sva navedena svojstva i odabir
scintilatora predstavlja uvek kompromis medu ovim faktorima. Naj¢esée se koriste neorganski
kristali alkalnih halogenida (pogotovo Nal, koji ima najvecu efikasnost svetlosne konverzije,
28 %) — oni imaju najveci svetlosni prinos, dobru linearnost odziva, ali ¢esto spor odziv, i
organski te€ni ili plasti¢ni scintilatori — koji imaju brzi ali slabiji prinos svetlosti. Neorganski
scintilatori su zbog velikog efektivnog atomskog broja Z i velike gustine u kombinaciji sa
velikom zapreminom kristala pogodni u y-spektroskopiji, a organski su zbog velikog sadrzaja
vodonikovih atoma najzastupljeniji u B-spektroskopiji i detekciji brzih neutrona.

Danas se za spektroskopiju a-zraka, zbog bolje energetske rezolucije, viSe koriste
poluprovodni¢ki nego scintilacioni detektori. Pri nekim eksperimentima, medutim,
scintilacioni detektori su nezamenjivi, a tada se koriste CsI(T1) i Nal(Tl). U slucaju B-Cestica
uglavnom se koriste plastici i organski scintilatori. Ovi scintilatori imaju loSu energetsku
rezoluciju 1 preteZzno se, zbog toga, koriste kao brojaci. Zbog kratkog vremena trajanja
svetlosnog impulsa (107-10%s) nakon detekcije ¢estice, scintilacioni detektori imaju mnogo
vecu brzinu brojanja u odnosu na gasne. Zbog vece gustine materijala kroz koji se zracenje
prostire, efikasnost ovih detektora je par redova veli¢ine veca od gasnih detektora. Scintilacioni
detektori imaju Siroku primenu u detekciji i spektroskopiji y-zracenja, najpogodniji scintilator
je Nal(TI).

2 Koncentracija scintilatora odreduje svetlosni prinos. Na optimalnoj koncentraciji scintilatora izlazni
svetlosni signal je maksimalan, ali iznad te koncentracije nastupa samo-prigusenje zbog formacije
ekscimera.
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Tecni i plasti¢ni scintilatori imaju veoma dobru vremensku rezoluciju — zbog kratkog
vremena luminescencije, moguce je detektovati veoma velik broj brzih sukcesivnih dogadaja.
Zbog manjeg efektivnog rednog broja (u odnosu na neorganske scintilatore) u sluc¢aju detekcije
fotona, ve¢i broj interakcija se odvija putem Komptonovog efekta (znaju¢i da je jedino
fotoelektrini efekat u kom foton kompletnu energiju ostavlja u aktivnoj zapremini detektora
merodavan za merenje energije fotona, a verovatno¢a interakcije fotoefekta raste sa Z°), pa se
organski scintilatori rede koriste za y—spektroskopiju. Veoma su pogodni za B-spektroskopiju.

2.2 O scintilacionom procesu u organskim scintilatorima

LSC tehnika podrazumeva smestanje radioaktivnog uzorka (rastvorenog u organskom
rastvaracu ili u vodi) u staklene ili plasti¢ne bocice (viale), u koje se dodaje scintilacioni koktel
tako da se dobija homogeni rastvor za merenje. Tipicni scintilacioni koktel sadrzi rastvarac
(npr. DIN, tj. linearni alkilbenzen) u kome je rastvoreno organsko jedinjenje u maloj
koncentraciji od 2 - 10 g I (npr. 2.5-difeniloksazol, PPO). U narednom tekstu opisan je
scintilacioni proces koji se odvija u jednom takvom koktelu.

Interakcija jonizujuceg zracenja u LSC koktelu. Jonizujuce zracenje pri interakciji sa nekim
materijalom stvara jonske parove, pobudene molekule, slobodne radikale, sekundarne Cestice
(rasejane ili kreirane), 1 povecava energiju molekula (vibracionu, rotacionu 1 kineticku).
Koncentracija tih pobudenih i jonizovanih molekula zavisi¢e od tipa procesa (hemijskog -
neutralizacija, dekompozicija, reakcije slobodnih radikala itd, i fizickog - emisija X-zraka,
fluorescencija, fosforescencija, neradijaciona deaktivacija itd.) koji se odvijaju u interakcijama
naelektrisanih Cestica sa materijom. Konacni rezultat, emisija fotona iz te¢nog scintilacionog
rastvora, zavisi od svih ovih konkurentnih reakcija.

Elektroni imaju uniformnu, nisku specificnu jonizaciju, dok a-Cestice imaju
neuniformnu, visoku specifi¢nu jonizaciju i izazivaju vecu koncentraciju jona u materijalu oko
svoje putanje (izuzev na samom kraju putanje gde jonizacija naglo raste za a i B Cestice).
Energija a-Cestice emitovane u a-raspadu je od 2 do 8 MeV, i u interakcijama sa organskim
molekulima u scintilacionom koktelu emituje se prosecno 1 foton/keV energije raspada (pri
interakciji beta Cestica emituje se prosecno 10 fotona/keV energije).

Ekscitacije a-Cesticama proizvesce u scintilacionom koktelu u proseku isti broj fotona
po MeV-u energije kao i elektroni sa 10 puta manjom energijom, i samim tim, naponske signale
istih amplituda. Ovo dolazi stoga Sto je oko 90% viSe ekscitovanih molekula duzZ putanje o-
Cestice u poredenju sa ekscitovanim molekulima duZz putanje [-Cestice priguSeno u
konkurentnim reakcijama pre transfera njihove energije pobude organskim molekulima koji ¢e
emitovati fotone.

Linearni domet a-Gestice energije 5,5 MeV emitovane iz 2*Am iznosi R,= 0,0048 cm
u vodi, i daleko je manji u poredenju sa 0,55 MeV B-Gesticom emitovanom iz °Be koja prelazi
Rz =0,178 cm, iako o-Cestica ima oko 10 puta vecu energiju. Ovo je posledica mnogo vece
mase 1 naelektrisanja a-Cestice, Sto uzrokuje da a-Cestica ima mnogo manju efikasnost u
transferu energije molekulima rastvaraca i rastvorenog scintilatora od p-Cestice. a-Cestice u
scintilacionom koktelu indukuju svega 1/10 deo intenziteta scintilacija po jedinici svoje
energije u odnosu na B-Cestice. Iz tog razloga a-Cestice koje imaju monoenergetski spektar,
stvorice jedan pik ¢iji bi maksimum odgovarao 1/10 delu njene energije, pa u slucaju detekcije
5 MeV a-Cestice u koktelu, uocavamo pik na 500 keV. Treba imati na umu i da ¢e se pikovi u
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spektrima iz dva MultiChannel Analyzator-a, a-MCA i B-MCA, koji poticu od a- 1 B-Cestica
delom preklapati ¢ak i ukoliko a-Cestice imaju 10 puta vecu energiju od Ejp,q. ().

Razmotrimo specifi¢nu jonizaciju i domet elektrona u materijalu gustine 1 g cm™, i
Cinjenicu da se sa smanjenjem energije naelektrisane Cestice veoma naglo povecavaju gubici
po predenom mikronu u nekom materijalu: elektron energije 480 keV-a produkuje ~ 2,1
jona/um (energetski gubici dE/dx = 0,207 keV/um), dok elektroni sporiji 33 puta (0,5 eV)
generisu jonske parove brzinom od oko 425 jona/um, Sto ¢e reéi, generisu 210 puta vecu
koncentraciju jona (s obzirom da gube energiju vrlo brzo, bivaju zaustavljeni ve¢ na putu koji
je mala frakcija mikrona, dE /dx = 18,6 keV/um).

Energetski transfer u teénim scintilatorima. Vecéina aromati¢nih rastvaraca nisu dobri
scintilatori, pa je potrebno obezbediti efikasan transfer energije od pobudenih molekula
rastvarata do molekula rastvorenog scintilatora. Efikasnost transfera je rastuca funkcija od
koncentracije rastvaraca sve do neke maksimalne vrednosti svetlosnog prinosa kada nastupa
saturacija.

Primarni transfer odvija se medu molekulima rastvaraca, u vremenu koje je frakcija
nanosekunde prenosi se ekscitacija duz vise molekulskih dijametara. Ovaj transfer pokazalo se
da je delom kontrolisan procesima difuzije i da zahteva direktan kontakt medu molekulima.

Sekundardni transfer od molekula rastvaraca ka molekulima rastvorenog scintilatora
predstavlja neradijativni proces, s obzirom da bi emisija fotona iz molekula rastvaraca trajala
3-10%% s, a ovaj transfer dogada se u toku 10! s. Dalje, ovaj transfer se ne odvija ni
posredstvom difuzije. Teoriju interakcija dipola dvaju molekula razvio je Forster, u kojoj se
pokazalo da jacina dipol-dipol interakcija zavisi od stepena preklapanja fluorescentnog spektra
molekula donora (rastvaraa) i apsorpcionog spektra molekula akceptora (rastvorenog
scintilatora). Rastojanje duz kog se odvija transfer zavisiée od ekstinkcionog koeficijenta®
molekula akceptora u oblasti preklapanja dva spektra (emisionog donorskog i apsorpcionog
akceptorskog). Moguce je definisati kriticno rastojanje transfera R, tj. rastojanje izmedu
donorskog 1 akceptorskog molekula pri kojem je verovatnoca transfera jednaka verovatnoci
svih drugih mogucih procesa pri kojima bi donor otpustio energiju (radijativna emisija,
prigusenje, neradijaciona deaktivacija itd.). Brzina energetskog transfera k odredena je kao:

o= (B, 26)

gde je:

R — rastojanje donora i akceptora,;

T, — vreme radijativnog raspada molekula donora.
R, se racuna iz jednacine:

oo

f&mqw, @7)

0
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u kojoj figurisu:
K — faktor orijentacije;
n — indeks refrakcije rastvaraca;
N, — Avogadrov broj;

3 Verovatnoé¢a da se neko singletno pobudeno stanje formira apsorpcijom energije jonizujuée Cestice
proporcionalna je ekstinkcionom koeficijentu opti¢ke apsorpcije do tog nivoa.
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Fp (v) — spektralna distribucija fluorescentne emisije molekula donora;
€, (V) — molarni ekstinkcioni koeficijent za molekul-akceptor.

Za mnoge molekule se interakcije medu dipolima odvijaju na intermolekularnim rastojanjima
(R, =20 - 60 A kod te¢nih organskih scintilatora, dok je dijametar veéine organskih molekula
oko 6 A).

Konacno, treba pomenuti da je enegetski transfer medu molekulima rastvorenog
scintilatora koji su prisutni u koktelu u malim koncentracijama malo verovatan i nema difuzni
karakter, stoga je verovatnoca da ¢e se pobudeni molekul scintilatora deekscitovati radijativnim
prelazom (fluorescencijom) mnogo veca.

Fluorescencija. Proces fluorescencije u organskim materijalima nastaje kao posledica prelaza
izmedu energetskih nivoa u molekulu nezavisno od fizickih uslova u kojima se molekul nalazi
(npr. u antracenu nastupa fluorescencija bez obzira da li se isti nalazi u stanju pare, kao
polikristal ili kao deo multikomponentnog rastvora), dok se u kristalima neorganskih
scintilatora (Nal) scintilacioni proces odvija isklju¢ivo u uredenoj kristalnoj resetki.

Na slici 2.2 prikazan je modifikovan Jablonski dijagram procesa koji se deSavaju u pobudenim
molekulima. Vec¢ina molekula organskih scintilatora koji se koriste u praksi poseduje odredena
svojstva simetrije koja rezultuju tzv. n-elektronskom strukturom energetskih nivoa u molekulu
(nelokalizovanim w-elektronima treba mnogo manje energije za pobudu). Apsorpcijom
energije elektroni se ekscituju do visih stanja. Na slici 2.2 su Sy, S;, S, ... singletna stanja (spina
0),aTy, Ty, Ts ... tripleti energetskih stanja (spina 1). Energetski razmak izmedu Sy i S; je 3-4
eV, 1 smanjuje se medu vis§im nivoima. Energetski nivoi poseduju finu strukturu sa razlikom
od oko 0,15 eV u vidu vibracionih stanja molekula, koja su oznac¢ena drugim indeksom, pa
tako simbol Sy, odgovara najniZzem vibracionom nivou osnovnog stanja. Skoro svi molekuli se
na sobnoj temperaturi (termalne energije 0,025 eV) nalaze u S, stanju. U procesu apsorpcije
desavaju se ekscitacije i nakon tog, deekscitacije (u toku intervala ~ 1 ps) putem neradijacione
interne konverzije (bez emisije fotona) do nivoa Sy, jer bilo koje stanje sa dodatnom energijom
vibracionog nivoa (npr. S;; i S;,) nije u termalnoj ravnoteZzi sa susednim stanjima i brzo gubi
tu energiju. Interna konverzija i emisija fotona konkurentni su procesi deekscitacija, s tim da
kod organskih molekula interna konverzija dominira u sluéaju visih pobudenih stanja (> S,),
dok je emisija fotona verovatnija za prelaze sa S; na neko vibraciono stanje sa osnovnog nivoa.
Zato je ukupni efekat ekscitacionih procesa u organskim kristalima generisanje populacije na
pobudenom stanju S;y (uglavnom fluorescencija organskih molekula potice od prelaza sa
pobudenih nivoa S; na osnovno stanje). Dakle, deo energije pobude se potroSio na prelaze
izmedu vibracionih nivoa pobudenog elektronskog stanja. Scintilacije (promptna
fluorescencija) emituju se u prelazima od S;, do nekog od vibracionih stanja osnovnog nivoa
(maksimalanu energiju foton iznosi pri prelazu S,y = Sop). To omogucéuje da opseg talasnih
duzina emitovane svetlosti bude pomeren u odnosu na opseg talasnih duzina apsorbovane
svetlosti (energije pobude), uz malo preklapanje. Na slici 2.3 vidi se da se emisioni i
apsorpcioni spektar nekog organskog molekula malo poklapaju, pa je i samoapsorpcija
emitovane fluorescencije mala. Emitovana svetlost ima vecu talasnu duZinu od svetlosti koju
organski materijal apsorbuje, pa ¢e svetlost emitovana nakon pobude molekula organskih
scintilatora od strane jonizujuceg zracenja, uspeti da izbegne apsorpciju i izade iznoseci
informaciju o interakciji koja se odigrala.

Fosforescencija predstavlja emisiju vecih talasnih duzina od fluorescentne svetlosti i
nakon mnogo duZeg vremena (prelaz sa pobudenog tripleta je zabranjen posto podrazumeva
promenu spina). OdloZena fluorescencija proizvodi isti emisioni spektar kao fluorescencija, ali
sa mnogo vec¢im kasnjenjem za ekscitacijom.
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Vreme raspada prvog pobudenog singletnog stanja kod organskih scintilatora naziva se
vreme gaSenja scintilatora i iznosi 1,5-2,5 ns kod organskih scintilatora.

Vreme Zivota prvog pobudenog tripletnog stanja T; (koje je na niZoj energiji od prvog
pobudenog singletnog S;) moze biti i do 103 s, §to je daleko veée od vremena Zivota prvog
pobudenog singletnog stanja. Emisija prilikom prelaska molekula sa T; na neko od vibracionih
stanja osnovnog nivoa, T; — S,, predstavlja fosforescenciju.

Scintilacioni proces u koktelima. Radioaktivni materijal nalazi se u vialu zajedno sa
scintilacionim koktelom Kkoji se sastoji od rastvaraca (S) i scintilatora koji emituje
fluorescentnu svetlost (F), kako je dato na slici 2.4. Obzirom da su molekuli rastvaraca
zastupljeni u ve¢oj koncentraciji od rastvorenih molekula F u koktelu, jonizujuce zracenje (npr.
[~ Cestica) ¢e u sukcesivnim interakcijama sa scintilatorskim materijalom uglavnom da jonizuje
ili ekscituje aromati¢ne molekule rastvaraa (S —» ST + e~ ili§ —» §*), gde je prosecni gubitak
energije po formiranom jonskom paru oko 20 eV. Jonizovani molekuli rastvaraca zarobe
slobodni elektron i konvertuju se do neutralnih (ekscitovanih) molekula (S* + e~ — S*), koji
vrse transfer dela energije ekscitacije drugim molekulima rastvaraca ili molekulima scintilatora
(F) neradijativnim procesima (S; + S, = S + S5 iliS; + F = S, + F*). Ekscitovani molekuli
fluora se deekscituju u emisijama UV ili vidljive (plave) svetlosti talasnih duzina 375 - 430 nm
(F* = F + hv), za koje su scintilacioni koktel i zid viala transparentni. Fotoni koji su nastali
nakon apsorpcije naelektrisane Cestice stizu do fotomultiplikatorske cevi, duzina svetlosnog
impulsa traje 5 ns, a intenzitet svetlosti je proporcionalan energiji depozitovanoj od strane
naelektrisane Cestice u detektoru (tj. scintilacionom koktelu), odn. proporcionalan je broju
jonizovanih/ ekscitovanih molekula. Po svakom keV-u deponovane energije od strane [3°
Cestice u koktelu generiSe se oko 12,5 fotona. lIzlazni signal iz PMT-a bi¢e proporcionalan
intenzitetu svetlosti. Na slici 2.4 su naznacene i interferencije hemijskog i obojenog prigusenja
opisanog procesa.

Intenzitet svetlosti koju emituje molekul rastvorenog scintilatora iz koktela
proporcionalan je energiji radioaktivnog raspada, a broj impulsa po jedinici vremena je
proporcionalan broju raspada po jedinici vremena, tj. radioaktivnosti uzorka.

Radionuclide v Solvent — Scintillator ¥ [ PMT

Chemical
and lonization Color
Quenching Quenching

Slika 2.4. Tlustracija osnovnog procesa u te¢nom scintilatoru [L’Annunziata, 2012]

2.3  Komponente LSC koktela

Ispravna priprema uzoraka u LSA je presudna za postizanje tacnih i reproducibilnih
merenja, s obzirom da je i sofisticiranim instrumentima nemoguce u potpunosti kompenzovati
probleme koje izaziva neadekvatna priprema uzoraka. S druge strane, dobra priprema uzorka
(koja obuhvata rastvaranje, destilaciju, ekstrakciju, suspenziju, sagorevanje itd.) garantuje
stabilnost uzorka tokom analize, i omogucuje ta¢ne rezultate merenja. Sredina u kojoj se vrse
LSC merenja je LSC koktel, pa su poznavanje karakteristika i odabir pogodnog koktela
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sustinski korak u pripremi uzoraka. Koktele mozemo podeliti na dve grupe: (a) kokteli-
emulzije (vodeni kokteli) koji se sastoje od organskog aromati¢nog rastvaraca, emulgatora i
scintilatora i (b) organski kokteli (ne-vodeni ili lipofilni kokteli), koji se sastoje od organskog
aromati¢nog rastvaraca i scintilatora.

2.3.1 Rastvaraci

Tradicionalni ili klasi¢ni rastvaraci koji se koriste u LSC jer imaju veliku gustinu z-
elektrona su: benzen, toluen, ksilen, pseudokumen (1,2,4-trimetilbenzen) — nabrojani su prema
rastucoj efikasnosti detekcije (u ovim jedinjenjima se redom povecava monoalkilna
substitucija, zbog koje raste donacija elektrona i samim tim, gustina elektronskog prstena),
tabela 2.1. Nepovoljne karakteristike klasicnih rastvaraca - toksiCnost, zapaljivost, visok
pritisak pare, miris, prodiranje kroz plastiku itd. doprineli su razvoju nove generacije
“bezbednijih” rastvaraca: di-izopropilnaftalen (DIN), fenilksililetan (PXE), dodecilbenzen
(LAB), tabela 2.2. Ove rastvarace karakteriSe visoka temperatura paljenja (> 145 °C), nizak
pritisak pare (< 1 mmHg na 20 °C), mala toksi¢nost (LDso < 3000mg kg?), slab miris, i ne
mogu prodirati kroz plastiku. Komercijalni LSC kokteli uglavnom su na bazi “bezbednijih”
rastvaraca (na bazi DIN-a je npr. UltimaGold, koji ima visoku efikasnost detekcije *H, i veéu
otpornost na obojeno i hemijsko prigusenje).

Navedene rastvarace iz obe grupe mozemo predstaviti prema rastucoj efikasnosti detekcije:

benzen—LAB-toluen—ksilen—-pseudokumen—PXE—-DIN

7

Tabela 2.1. Klasi¢ni rastvara¢i prema rastucoj efikasnosti detekcije [Horrocks, 1974]

Relativni 1 4 _
Rastvaraé Struktura prinos apsorpcije  “emisije Kvgntm
scintilacija* [nm] [nm] prinos

Benzen, CsHs 85 255 283 0,06

Toluen,
CeHeCHS naf:@ 100 263 285 0,14

p-ksilen, . \
CeHa(CHaz)2  HiC C' CH, 110 266 291 0,34

1,2,4- CH,
trimetilbenzen, 2—>‘ 112 270 293 033
(pseudokumen) g - O CH, '
CsH3(CHzs)s3 -

* raCunato prema relativnoj visini (za toluen = 100) Komptonove ivice y-zraka (662 keV)
187mg,.
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Udeo rastvaraca u LSC koktelu moze iznositi 60 — 99 % ukupne zapremine koktela.
Razlozi za neophodno uvodenje rastvorenih scintilatora u rastvarace su sledeci: rastvaraci
imaju slab kvantni prinos, talasna duzina emitovane fluorescencije je u intervalu 200 — 300 nm
- za koji su fotomultiplikatori malo osetljivi, znaajna samoapsorpcija zbog preklapanja
emisionog 1 apsorpcionog spektra rastvaraca, i dugo vreme gorenja (~ 30 ns) u toku kog su
procesi prigusenja (neradijativne deekscitacije) konkurentni procesi.

Tabela 2.2. Ekoloski bezbedni rastvaradi

Relativni ) P
Rastvarac Struktura prinos apsorpcije emisije
scintilacija* [nm] [nm]
H,C
di-izopropilnaftalen . OO
(DIN) ’ 112 >290 ;
CisH CH
16H20 He 3
CH3
fenilksililetan T -
(PXE) @? @ % 110 267 290
Ci6H1s o :
3

dodecilbenzen
(LAB) @N\/\N\/\cm ] ] ]
C12H25CsH5s

2.3.2 Scintilatori

LSC kokteli sadrze jedan ili dva scintilatora: primarni scintilatori vr$e inicijalnu izmenu
energije, ali se A1 emitovane svetlosti ne poklapa sa optimalnom A detekcije u
fotomultiplikatorskoj cevi, zbog ¢ega je potreban sekundarni scintilator (wavelenght shifter)
koji pomera emitovanu A na onu koja odgovara cevi PMT-a. Efikasnost transfera energije od
rastvaraca do scintilatora zavisi pre svega, od koncentracije scintilatora: potvrdeno je da je
svetlosni prinos rastuca funkcija koncentracije scintilatora sve do neke maksimalne vrednosti
svetlosnog prinosa kada sa daljim povecavanjem koncentracije nastupa saturacija, jer iznad te
optimalne koncentracije nastupa samoprigusenje zbog formacije ekscimera. Definisanje te
optimalne koncentracije dodatno je zavisno, (1) pored zahteva za maksimalnim svetlosnim
prinosom, i od (2) rastvorljivosti scintilatora u rastvaracu pri toj koncentraciji, od (3)
samopriguSenja usled povecavanja interakcija izmedu molekula scintilatora 1 od (4)
samoapsorpcije usled preklapanja emisionog i apsorpcionog spektra kompletnog rastvora pri
toj koncentraciji scintilatora.
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Tabela 2.4. Sekundarni scintilatori

Koncentracija  Prose¢na
[917] A[nm]

POPOP <—>_\)_L>_K)_<Q> 0,05-0,2 415
Mz-POPOP <_>_k)_<_>_K)_<_> 01-05 427

a-NPO L>_k )__<_> 0,05-0,2 400

bis-MSB d @ b 15 425

BBQ

Scintilator Struktura

- 477

QO

TPB C=CH—CH = - 455

Primarni molekuli fluora su obi¢no substituisani fluorescentni poliarili, i pregled je dat
u tabeli 2.3. Njihov udeo se krece od 0,3 — 1 % zapremine koktela. Najpopularniji primarni
scintilator i naj¢e$¢i u upotrebi je PPO, radi svojih ukupnih performansi, Cistoce, cene i
dostupnosti na trziStu. Bytil-PBD je nesto rede kori$éen jer poprima zutu boju u kontaktu sa
alkalnim supstancama (npr. rastvaracima tkiva).

Nazivi i hemijske formule nekih primarnih scintilatora su:

PPD 2,5-diphenyl-1,3,4-oxadiazole C14H10N20
PBO 2-(4-biphenylyl)-5-phenyloxazole C21H1sNO

PBD 2-phenyl-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole C20H14N20
BBD 2,5-di-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole C26H1sN20

Butyl-PBD  2-(4-t-butylphenyl)-5-(4-biphenylyl)-1,3,4-oxadiazole =~ Cz4H22N20
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BBOT 2,5-bis-2-(5-t-butyl-benzoxazoyl) thiophene C26H26N202S
PPD 2,5-diphenyl-1,3,4-oxadiazole C14H10N20
TP p-terphenyl CisHu4

Najvazniji sekundarni scintilatori dati su u tabeli 2.4, medu kojima je najzastupljeniji
bis-MSB, a zatim dimetil POPOP (koji ima ograni¢enu rastvorljivost u organskim aromati¢nim
rastvara¢ima). Koncentracije sekundardnih scintilatora obicno su oko 1% koncentracije
primarnog scintilatora. Komercijalno dostupni LSC kokteli su zasnovani na kombinaciji PPO
i bis-MSB. U sekundarne scintilatore spadaju:

bis-MSB p-bis-(0-methylstyryl)benzene Ca4H22
POPOP 1,4-bis-2-(5-phenyloxazolyl)benzene C24H16N202
Dimethyl POPOP  1,4-bis-2-(4-methyl-5-phenyloxazolyl)benzene C26H20N202
a-NPO 2-(1-naphthyl)-5-phenyloxazole C19H13NO
NPD 2-(1-naphthyl)-5-phenyl-1,3,4-oxadiazole C18H12N20
BBO 2,5-di(4-biphenylyl)oxazole Ca7H1sNO
PBBO 2-(4-biphenylyl)-6-phenylbenzoxazole C2sH17NO
BBQ 7H-benzimidazo[2,1-a]benz[de]isoquinoline-7-one  CigH10N2o
TPB 1,1,4,4-tetraphenyl-1,3-butadiene CasH22

2.3.3 Povrsinski molekuli

Najefikasniji energetski transfer odvija se u aromati¢nim organskim rastvara¢ima. S
obzirom da, od prisutnih radionuklida u vodenoj sredini, ve¢ina nije mesljiva sa aromati¢nim
rastvaracima, koriste se deterdzenti koji formiraju mikroemulziju, dovodeci time vodenu fazu
u bliski kontakt sa organskom fazom. Ovaj bliski kontakt omogucuje efikasan energetski
transfer 1 uspe$no kvantitativno 1 kvalitativno merenje radioizotopa u vodenim rastvara¢ima. U
LSC koktelu, mikroemulzija predstavlja disperziju veoma malih kapljica radijusa 10 nm.
Istrazivanja velikog broja deterdZenata dovela su do zakljucka da se samo nekoliko specifi¢nih
tipova moze uspe$no kombinovati sa LSC koktelima, i to u okviru grupa nejonskih, anjonskinh,
katjonskih i amfoteri¢nih deterdzenata.

2.3.4 Kompletan LSC koktel

Zivi organizmi sadrZe i hidrofilna i hidrofobna jedinjenja koja ¢e se razli¢ito ponasati
u toku merenja radioaktivnosti. U rastvara¢ima (aromati¢nim organskim supstancama),
hidrofobne komponente se mogu direktno detektovati, dok hidrofilni materijali koji su u
sastavu mnogih bioloskih uzoraka, potpuno su nerastvorljivi u jednostavnim koktelima. Zbog
toga se primenjuju tehnike stvaranja kompleksnih koktela, koji mogu molekule hidrofilnog
uzorka dovesti blizu organskih rastvaraca i rastvorenih scintilatora.

Vecina koktela namenjenih vodenim uzorcima sadrzi povrSinske molekule koji stvaraju
emulziju uzorka u organskom rastvaracu (npr. struktura toluena kome je dodat deterdzent
Triton-X100, data na slici 2.5). Prilikom dodavanja vode rastvoru Triton-X100 u toluenu,
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molekuli deterdZenta formiraju micelijume, hidrofobni lanci alkana se orijentiSu ,,0d* rastvora,
a hidrofilni polietilenski glikolni lanci ,,ka* rastvoru, jer se oni rastvaraju u maloj koli¢ini
zarobljenih molekula vode. Postoje i razne druge komponente koje se u malim koli¢inama
dodaju rastvoru kako bi regulisale veli¢inu micela, Sto odreduje bistrinu rastvora.

Posto su povrSinski molekuli, kao i drugi aditivi, manje efikasni u apsorpciji energije
od rastvaraca, kokteli-emulzije su manje efikasni od koktela na bazi Cistih rastvaraca. Podela
vodenih uzoraka na micelijume podrazumeva da ¢e deo radioaktivnih emisija morati pobe¢i iz
micelijuma pre pocetka scintilacionih procesa. Energija se gubi tokom prolaska emitovane
Cestice kroz micelijum, $to u krajnjoj liniji znaci da ¢e manje fotona po radioaktivnoj Cestici
stizati do brojaca. Opisana pojava predstavlja efektivno priguSenje, i treba je korigovati
metodama opisanim u poglavlju 2.5.2. Nivo prigusenja zavisi od veli¢ine micelijuma, koja
zavisi od zapreminskog odnosa uzorak:koktel, pa treba koristiti i korekcionu krivu zavisnosti
od zapremine.

I Z \—/ = =\ N
: L 3\ s \:—<> \ /
Y. N = He o |
<\ /2 / A
e | oy ciowy,
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\ / /—f\n

-
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Slika 2.5. Micelijumska struktura u LSC koktelu. Hidrofilni proteini (zelena) i voda (plava)
stvaraju emulziju zbog prisustva Triton X-100 (crna). Emitovana p-Cestica mora proci kroz

micelijum kako bi dosla do rastvaraca, toluena (braon), kako bi se omogucio transfer energije
ka primarnim i sekundarnim molekulima fosfora (crvena) da bi se emitovali fotoni.

Uticaj koli¢ine uzorka. Povecanje koli¢ine vode dispergovane u koktelu-emulziji povecavace
veli¢inu micelijuma, $to ¢e smanjiti energiju B-Cestica koje kona¢no pobegnu iz micelijuma 1
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pocnu da generiSu svetlost. Pri nekoj koli¢ini dodate vode, dolazi do inverzije micelijuma u
kojoj je organski rastvara¢ okruzen povrSinskim molekulima, dok voda formira masivni
rastvor. U ovom slucaju efikasnost drasticno opada. Proces inverzije ne stvara Ciste rastvore.
Iznad koli¢ine uzorka koju koktel moze da prihvati (a $to zavisi od temperature i od sastava
uzorka), smesa postaje mutna ili neprozirna, a fotoni emitovani u ovakvom rastvoru gube se u
procesu interne refleksije. Prilikom planiranja eksperimenta, potrebno je da zapremina uzorka
ne dostigne zapreminu koju koktel moze da prihvati, jer ve¢ sa promenom od 1 — 2 °C uzorci
mogu postati neprozirni i dati netaéne niske odbroje.

2.4  Fotomultiplikatori

Izvestan broj nastalih kvanata (broj zavisi od prozracnosti kristala za sopstvenu svetlost,
kaoiod kontakta scintilatora i fotomultiplikatora) dospeva na fotokatodu (malog izlaznog rada
za emisiju elektrona) PMT-a. Fotoni koji padnu na fotokatodu PMT-a izbacuju iz nje elektrone.
Mlaz elektrona posle elektronsko-optickog fokusiranja dolazi do sistema dinoda i putem
rastuc¢eg elektricnog polja pojacava se nekoliko redova veli¢ina. Raspodela potencijala u
pravcu katoda-anoda realizovana je pomoc¢u unapred podesenog razdelnika napona (niza redno
vezanih otpornika). Ovim se razdelnikom omogucuje izabrani korak porasta napona duz
sistema dinoda sve do anode koja je na najvisem potencijalu. Izlazni impuls se dovodi na ulaz
elektronskog pojacavaca, gde se pojacava, a zatim ili odbrojava ili analizira. Na slici 2.6
predstavljena je Sema fotomultiplikatorske cevi.
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Slika 2.6. Osnovni elementi fotomultiplikatorske cevi [Knoll, 2000]
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Faktor pojacanja, G, PMT-a od n dinoda zavisi od koeficijenta sekundarne emisije
svake dinode m :

G =m". (28)

Koeficijent m zavisi od geometrije, od napona izmedu dve sukcesivne dinode i od materijala
od kog su dinode napravljene. Pod pretpostavkom da se znaju statisti¢ki karakteri pojedinih
procesa, broj elektrona na izlazu na anodi iznosi:

Z=yNnaG, (2.9)

gde je:
y — kvantni izlaz fotokatode (moze da ima vrednost od 0,01 do 0,35);
N — broj kvanata koji su dospeli na fotokatodu;
n — koeficijent sakupljanja fotoelektrona na prvoj dinodi (moze imati vrednost 0,2-1).

Koeficijent sekundarne emisije zavisi od napona prema relaciji:
m=AVye /", (2.10)

gde su A i V, konstante i zavise od osobina dinoda. Poslednja dva izraza ukazuju da broj
elektrona na izlazu fotomultiplikatora jako zavisi od napona napajanja.

Prilikom ispitivanja niskoenergetskih pozadinskih efekata ili p-spektara kakav ima *H

LSC tehnikama, potrebno je otkloniti smetnje koje izaziva rad PMT-a, ¢iji signal je proizvoljan
1 nije vremenski korelisan. Redukcija Suma se uspesno obavlja koincidentnim brojanjem.

2.5  Procesi koji ometaju LSC detekciju
2.5.1 Pozadinsko zracenje

Background predstavlja odbroje (uglavnom u niskoenergetskom regionu od 0 - 5 keV,
raCunato kod instrumenata kod kojih su spektri kalibrisani na energetski raspon 0 - 2000 keV)
u detektoru koji potic¢u od spoljasnjih izvora-kosmickog zracenja i zracenja iz okruzenja, kao 1
od samog instrumenta i fotomultiplikatorskih cevi. Prilikom svakog merenja aktivnosti uzorka,
od dobijenog odbroja uzorka (CPM, counts per minute) treba oduzeti odbroj background-a.
Ovaj odbroj (CPM,,) dobija se dovoljno dugim merenjem pripremljenog viala sa
scintilacionim koktelom i svim ostalim hemijskim konstituentima koji se koriste i u pripremi
uzoraka (sa istim nivoom prigusenja kao 1 analizirani radioaktivni uzorci), izuzev radionuklida
koji se ispituje, tj. pripremanjem blank-a. Kod novijih detektora, moguée je spektar
pozadinskog zra¢enja smestiti u memoriju LS brojac¢a i automatski ga pozivati i oduzimati od
odbroja uzoraka prilikom svih ostalih merenja.

Pozadinsko zracenje se moze umanjiti ili potpuno eliminisati upotrebom koincidentnih
kola, pasivne zastite (Pb, Cu), aktivne zastite (zaStitnim "veto" detektorom koji otklanja efekte
spoljaSnjeg zracenja), poredenjem amplituda impulsa, kontrolom temperature, itd.

2.5.2 PrigusSenje u scintilacionim brojacima

lako u LSC uzorcima nema samoapsorpcije, rastvoreni minerali iz prirodnih voda mogu
apsorbovati emitovane fotone iz scintilatora u procesu prigusenja, a koje redukuje efikasnost
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detekcije [Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997]. Takode, ¢esto se nakon pripreme uzoraka iz

zivotne sredine dobijaju obojeni uzorci, za koje je neophodno korigovati efikanost brojanja
[Manjon et al., 2002].

Prigusenje predstavlja gubitak energije u toku njenog prenosa, dakle smanjuje intenzitet
fotona (scintilacija) i efikasnost detekcije radionuklida u scintilacionom koktelu. Postoje tri
tipa priguSenja - jonizaciono, hemijsko i obojeno. Jonizaciono prigusenje odnosi se na
redukciju broja gusto pobudenih molekula scintilacionog koktela usled njihove interakcije, pa
je ono posledica jonizacije generisane od strane nuklearnog zracenja uz redukciju intenziteta
fotona. Problem je dakle nelinearna veza izmedu intenziteta fluorescentnih emisija i energije
koju depozituju naelektrisane Cestice. Jonizaciono prigusenje se koriguje tehnikama koje ¢e
biti objasnjene u narednom tekstu, a kod standardizacije radionuklida koji su niskoenergetski
B-emiteri, jonizaciono prigusenje se mora uzeti u obzir prilikom racunanja efikasnosti detekcije
u CIEMAT/NIST i TDCR procedurama.

Kako bismo kvantitativno odredili aktivnost uzorka (DPM, desintegrations per
minute), potrebno je izmeriti odbroj (CPM, counts per minute ili min™) na osnovu $to je
moguce efikasnije konverzije nuklearnog zracenja u detektovane kvante svetlosti. Kako je
pokazano, transfer energije odvija se u aromaticnom rastvoru u kom su radioaktivni uzorak i
scintilator, i moguc¢e je da prilikom opisanog transfera dode do hemijskih ili obojenih
prigusenja (quench efekata, slika 2.4), koja redukuju efikasnost energetskog transfera ili
uzrokuju apsorpciju fotona. Kod hemijskog prigusenja se u toku transfera od rastvaraca do
rastvorenog scintilatora desava delimi¢na apsorpcija energije nuklearnog raspada od strane
molekula scintilatora pre konverzije u fotone — jer elektronegativni atomi vezuju 7 elektrone iz
aromati¢nih rastvora i time redukuju dostupne 7 elektrone za efikasan transfer energije.
Obojeno prigusenje, s druge strane, predstavlja atenuaciju fotona u procesima apsorpcije ili
rasejanja fotona pre njihove detekcije, Sto opet ima za posledicu redukovan izlazni svetlosni
signal u fotomultiplikatorima. Zbog navedenog, detektovani odbroj CPM, a samim tim, i
efikasnost detekcije su redukovani. U cilju odredivanja apsolutne aktivnosti uzorka, DPM,
neophodno je proveriti nivo prigusenja u uzorku i, ukoliko je potrebno, korigovati izmerenu
efikasnost (na osnovu utvrdene kalibracione krive prigusenja). Hemijsko prigusenje je prisutno
u odredenoj meri u svim LSC uzorcima, dok se obojeno prigusenje javlja samo ukoliko se
zapaza da uzorak nije transparentan.

0.5 moll HNO,
= 0 ml
a =005 [gNo,(0.5M) °H H "
% - g.3 (mlL} (CPM)  (DPFM) (%E)
c .
3 A 0.00 126287 210,000  60.1
- ‘ 0.05 115834 210,000 551
0.10 102218 210000 487
030 61211 210,000 291
' 10 10" Energy (Kev) 0.50 39,846 210000 190
. 0.70 25239 210,000 120
1.00 16001 210000 77

Slika 2.7. Spektri (log skala kalibrisana do ekvivalentnih energija reda keV-a) sedam uzoraka
3H jednakih aktivnosti koji sadrze razli¢itu koli¢inu (0 — 1 ml) agensa prigusenja (0,5 mol
HNO3). U tabelarnom prikazu vidimo uticaj dodatog prigusenja na CPM i samim tim, na
efikasnost detekcije (& [%] = CPM/DPM * 100 ) [L’Annunziata, 2012]
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Nivo prigusenja je moguce precizno izmeriti spektralnom analizom visoke rezolucije,
s obzirom da je poznato da se priguSenje manifestuje pomeranjem maksimuma energetskog
spektra ka nizim kanalima energija u MultiChannel Analyzer-u (MCA), slika 2.7 (zbog
¢injenice da se sa viSim stepenom prigusenja ukupna energija svih svetlosnih impulsa sve vise
smanjuje), pored efekta redukcije CPM odbroja. Moze se zakljuciti da $to su nize energije
raspada veéi je efekat prigusenja na efikasnost detekcije za p—emitere (Sto se ti¢e npr 32P, koji
emituje E,,q, = 1710 keV, nivo prigusenja je znatno manji u Sirokom rasponu koncentracija
dodatih agensa prigusenja). Treba i napomenuti razliku kod npr. *C, izotopa koji je p—emiter
na skoro 10 puta ve¢im energijama (E,,,,, = 156 keV) u odnosu na *H (E,, 4, = 18,6 keV): kod
radiokarbona prigusenje znac¢ajno redukuje maksimalnu energiju ali ne utice na CPM u toj meri
kao kod ®H, kod kog su drasti¢no izrazeni i redukcija CPM i pomeranje energetskog spektra.
Sto se ti¢e radionuklida koji su a-emiteri, prigusenje nema veliki efekat na efikasnost detekcije,
jer se monoenergetski pik samo pomera ka nizim energijama, bez promena njegove povrsine
(tj. veli¢ine CPM). Na y—emitere prigusenje ima slican efekat kao i na B-emitere.

2.5.2.1 Metode korekcija priguSenja u LSC merenjima

Metode na osnovu kojih mozemo konvertovati izmereni CPM u aktivnost uzorka DPM
mozemo podeliti na:

1. Metod internog standarda (IS). Postupak odredivanja efikasnosti je sledeéi: najpre se
izmeri radioaktivnost, tj. CPM uzorka (C,), a zatim se taj uzorak nakon dodavanja
radioaktivnog internog standarda (koji ne izaziva prigusenje) poznate aktivnosti ponovo izmeri
(Cu+i)- Ukoliko je poznata aktivnost dodatog internog standarda D;, efikasnost detekcije € i
aktivnost uzorka D se dobijaju kao:

g=H o p =% (2.11)

Radi dobre statistike, aktivnost dodatog standarda bi trebala biti znac¢ajno veca (barem za faktor
100) od aktivnosti uzorka. Naravno, pretpostavka je da interni standard sadrZi isti radionuklid
kao i radioaktivni uzorak. Korekcija prigusenja je automatska ukoliko se pretpostavi da su
uzorak 1 standard priguseni do istog nivoa. Ova procedura, medutim, ne¢e korigovati druge
efekte tipa hemiluminescencije 1 sli¢no. Postupak sa internim standardom se ¢esto primenjuje
za ekoloske uzorke sa niskom aktivnoSc¢u, za koje je vreme merenja mnogo vece od vremena
merenja aktivnosti tog uzorka sa internim standardom. Opisani metod je najtacniji od svih
metoda korekcija priguSenja, S tim da su mu mane dugo potrebno vreme merenja i
komplikovana procedura koju je potrebno sprovesti za svaki uzorak posebno.

2. Metode na osnovu karakteristika spektra uzorka. Ove metode podrazumevaju korekciju
prigusenja na osnovu nekih karakteristika spektra uzorka koje mogu posluziti kao mera
prigusenja u uzorku.

2.a Sample Channels Ratio (SCR). Metod podrazumeva merenje uzorka u dva regiona
kanala (tj. dva prozora) definisana lower-level (LL) i upper-level (UL) diskriminatorima
impulsa, kako je prikazano na slici 2.8. U prvom prozoru definisan je uzak region merenja koji
registruje impulse niskih magnituda. Nivoi diskriminatora drugog regiona obuhvataju Siru
oblast koja registruje ve¢inu impulsa 1 niskih 1 visokih magnituda. Odbroji u oba regiona
zavisi¢e od nivoa prigusenja u uzorku. Prigusenje redukuje intenzitet svakog impulsa svetlosti,
pa ¢e se odbroj pojaviti na nizim energijama. Sto je veéi stepen prigusenja, dolazi do veéeg
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pomeranja spektra i samim tim do opadanja odnosa registrovanih impulsa u ova dva regiona
CPM3(UL) / CPM(LL). Pripremom i analizom seta uzoraka sa nekim radionuklidom u kojima
sukcesivno raste nivo prigusenja, moguce je napraviti kalibracionu krivu prigusenja iz koje je
za dati uzorak moguce odrediti efikasnost detekcije na osnovu izmerenog odnosa registrovanih
impulsa u dva pomenuta regiona. SCR tehnika nije korisna za niskoaktivne uzorke ili uzorke
sa visokim stepenom prigusenja, jer odbroji u jednom ili ¢ak i u oba prozora mogu biti neznatni
pa odnos CPM1/CPM; postaje besmislen ukoliko se ne meri dovoljno dugo vreme u cilju
postizanja zadovoljavajuce statistike.
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Slika 2.8. (a) Slabo priguseni i (b) jako priguseni spektri generisani izotopom *P u zavisnosti
od stepena preklapanja prozora merenja (1. prozor: kanali 0 - 300, 2. prozor: kanali 0 - 700)
[L’Annunziata, 2012]

2.b Kombinovani metod Internal Standard i Sample Channels Ratio (IS-SCR). Ovaj
metod bi trebalo da ukloni nepovoljne strane prethodnih tehnika: pre svega, velike greSke
prilikom merenja niskih aktivnosti u SCR metodu izbegnute su zbog dodate aktivnosti internog
standarda. Kako su SCR vrednosti one na osnovu kojih se prigusenje koriguje, a ne efikasnost
detekcije koja se izracuna nakon dodavanja IS, eliminisana je zavisnost pozdanosti metode od
preciznog dodavanja internog standarda u IS tehnici.

2.c Parametri spektra uzorka koji su indikacija nivoa prigusenja. Razvoj viSekanalskih
analizatora MCA ucinio je Quench Indicating Parameters (QIPs) sofisticiranom tehnikom
merenja nivoa prigusenja na svim kanalima simultano. QIP su, primera radi, Spectral Index of
the Sample SIS, Spectral Quench Parameter of the Isotope SQP(I), Asymmetric Quench
Parameter of the Isotope AQP(I). Ovde ¢e biti opisana primena SIS parametra u cilju
odredivanja prigusenja uzorka.

Fotoni generiSu impulse koji se linearno pojacavaju, digitalizuju i ¢uvaju u MCA
stvarajuci spektar uzorka kalibrisan na oblast 0 - 2000 keV. SIS parametar je mera srednje
vrednosti visine impulsa ili teziste spektra, odnosno, predstavlja meru prvog snimljenog spektra
impulsa proporcionalnog srednjoj energiji B-spektra:

G .
SIS=K Z":GD Xon@) (2.12)
Xx=p n(x)

gde je:
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X — broj kanala;

n(x) — odbroj u kanalu X;

D i G — donja i gornja granica spektra;

K — faktor koji fiksira SIS neprigusenog 3H i *C na 18,6 i 156 keV, respektivno, §to
odgovara maksimalnim energijama ovih izotopa.

SIS vs Efficlency e—eMum
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Slika 2.9. Kalibracione krive prigusenja za ®H i *C merenja na osnovu SIS-parametra pomoéu
seta od 10 priguSenih standarda [L’Annunziata, 2012]

Dakle, SIS ukazuje na krajnju ili maksimalnu energiju spektra uzorka, kao i magnitudu i oblik
spektra. SIS je bezdimenzioni parametar (uvek > 1) i smanjuje se sa porastom priguSenja u
datom radionuklidu, a na datom nivou priguSenja B-emiteri visih Emax generisace vece SIS
vrednosti. Metod odredivanja priguSenja na osnovu karakteristika spektra zavisi od odbroja, t;.
Sto su veéi odbroji, ta¢nije je merenje SIS parametra. Zbog toga je ovaj metod pogodan za
kvantifikaciju srednje- i visokoenergetskih radionuklida (dakle, pogodniji za *C od ®H) i kada
su odbroji daleko znacajniji od background-a (= 1000 CPM). S druge strane, QIPs dobijeni na
osnovu eksternih standarda imaju odli¢nu primenu i kod nisko- i kod visokoaktivnih uzoraka.
Opisani metod je koristan u slu¢aju kada je nemoguée primeniti korekciju na osnovu eksternih
standarda (npr. kod obojenog prigusenja u Cerenkovljevim broja¢ima) ili u analizi smese dva
radionuklida B-emitera. Primer metoda korekcije priguSenja na osnovu karakteristika spektra
uzorka prikazan je na slici 2.9.

3. Metod eksternog standarda. Eksterni izvor y-zraCenja u interakcijama sa smeSom
scintilator+uzorak generiSe Komptonov spektar u scintilacionom koktelu, Sto olakSava merenje
nivoa prigusenja u uzorku, jer spektar uzorka i spektar Komptonovih elektrona eksternog
standarda treba da pokazu isti nivo priguSenja. Eksterno y-zracenje izaziva sekundarnu emisiju
Komptonovih elektrona koji indukuju scintilacije u molekulima scintilatora u koktelu poput p-
Cestica 1 generiSu Sirok karakteristican spektar energija Komptonovih elektrona preko
Komptonovog efekta. Ovaj spektar ¢e stvoriti QIP koji je indikacija nivoa prigusenja u
homogenim uzorcima pomeSanim sa koktelom. Uzorak sa scintilacionim koktelom se najpre
meri u odsustvu, a zatim u prisustvu eksternog y-izvora, koji je smesten u brojacu u blizini
viala koje je potrebno izmeriti. Odbroj koji poti¢e od radioaktivnosti uzorka se oduzima, pri
¢emu ostaje samo odbroj Komptonovih elektrona. Da bi se utvrdio nivo priguSenja
Komptonovih elektrona, teorijska raspodela energija Komptonovih elektrona se poredi sa
izmerenim spektrom.
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Naravno, potrebno je pripremiti set standarda odredenog radionuklida sa razli¢itim
(rastu¢im) nivoima prigusenja, na osnovu kojih je moguce izvesti korekcionu Krivu priguSenja
zavisnosti efikasnosti detekcije od QIP-a koji je generisan eksternim y-izvorom. Instrument
dakle meri odbroj u nekom uzorku, zatim pomocu eksternog y-izvora meri QIP tog uzorka,
preko ¢ije vrednosti pomocu krive prigusenja automatski odreduje efikasnost detekcije
radionuklida u uzorku. Kalibracioni viali moraju sadrzati visoku aktivnost radionuklida
niskoenergetskih B-emitera, u slu¢aju *H zahteva se aktivnost od 200 000 DPM, odnosno 100
000 DPM za aktivnost 1*C. Korekcione krive prigusenja se smestaju u memoriju instrumenta,
uglavnom su najpogodnije krive sa QIP odredenim pomocu eksternih standarda jer ne zavise
od aktivnosti merenih uzoraka i1 njihova upotreba je ograni¢ena na uzorke Cije su aktivnosti
znacajnije od background-a (> 1000 CPM).

Neki od eksternih standarda koji sluZe kao y-izvori u LSA su: 1*¥Ba ( T; /2= 10,6 god),
B37Cs (Ty, = 30 god), *?Eu (T, = 13,2 god), **°Ra (Ty,, = 1559 god), **Am (T;, = 432
god). Na primer, QIP koji se mere pomocu eksternih standarda 3Ba, ¥*'Cs, i *°Eu su: tSIE
(Transformed Spectral Index of the External standard), H# (Horrock’s number) i SQP(E)
(Spectral Quench Parameter of the External standard), respektivno. Prva grupa metoda
definise QIP na osnovu specificnih karakteristika spektra eksternog standarda, npr. veli¢ine
srednje visine Komptonovog spektra eksternog standarda (ESP i RPH tehnike), Komptonove
ivice (H#) ili kraja spektra eksternog standarda (SQP(E)). U drugu grupu spada tSIE, koji
definiSe QIP na osnovu svojstava spektralne distribucije (spektralnog pika, pravca tangenti u
odredenim tackama ili maksimalne visine impulsa koji odreduju teZiSte spektra) i promena koje
nastaju u prisustvu agensa prigusenja u uzorku.

Najstarija tehnika primenjivana za sve eksterne standarde je External Standard
Channels Ratio (ESCR), slicna SCR tehnici. Osnovna je razlika $to se kod ESCR odreduje
nivo prigusenja koriS¢enjem odnosa kanala dobijenog na osnovu Komptonovog spektra
interakcija eksternog standarda sa scintilacionim koktelom u uzorku, a ne odnosa kanala
dobijenog iz spektra uzorka kao kod SCR. Postupak dobijanja ESCR korekcione krive
prigusenja je sledeéi: standardi sa razli¢itim koncentracijama dodatog prigusivaca se izmere u
prethodno odredenom prozoru i odrede se efikasnosti detekcije, zatim se vrs$i merenje uzoraka
izloZenih eksternom izvoru y-zracenja u dva predodredena prozora. Ukupan odbroj u ovim
prozorima koji poti¢e od eksternog izvora dobija se oduzimanjem odbroja koji poticu od
uzorka, pa se dobija ESCR eksternog izvora u dva prozora koji je funkcija efikasnosti detekcije.
Prednost ove tehnike je primena i na niskoaktivne standarde bez narusavanja statisticke
tacnosti, ali mane su zavisnost korekcione krive od zapremine uzorka, 1 velika razlika u krivim
ukoliko je prisutno obojeno ili hemijsko priguSenje.

Uopste gledano, prednost tehnika eksternih u odnosu na interne standarde su brzina
odredivanja nivoa prigusenja i $to metode ne menjaju strukturu uzorka.

3.a Spectral Quench Parameter of the External Standard SQP(E). Ovaj parametar meri
se pomocu 2?°Ra ili *2Eu kao eksternog izvora (u LKB i Wallac instrumentima). SQP(E) je
jednostavno odnos centra mase izmerenog spektra i nepriguSenog teorijskog spektra. MCA sa
1024 logaritamska kanala odreduju poziciju 99,5% kraja spektra eksternog izvora u cilju
definisanja SQP(E). Izvor y-zracenja postavlja se ispod uzorka pomesanog sa scintilatorskim
koktelom, pri ¢emu SQP(E) predstavlja najvisi kanal (kraj spektra) koji obuhvata 99,5% svih
odbroja koji ¢ine spektar eksternog izvora. Preostalih 0,5% na kraju spektra je iskljuceno, slika
2.10.

SQP(E) neprigusenog uzorka definise se kao
SQP (E) = P — 400, (2.13)
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i odgovara i-toj vrednosti jednacine:

izv,-z(1—r)i1vj> izvj, (2.14)
j=1

j=400 j=i+1
gde su:
N; — ukupni odbroj eksternog izvora na kanalu j;
r = 0,995;
n = 1024 — ukupan broj kanala;
Yi=a00 Nj = Nior — ukupan odbroj u oblasti spektra iznad 400-tog kanala, koji poti¢u
od eksternog standarda.

Deo spektra koji ukljuc¢uje kanale 0 - 400 je iskljucen, s obzirom da tu upadaju dogadaji
energije 0 - 20 keV i obi¢no su posledica "efekta zidova" u slucaju kada molekuli rastvaraca
(benzen, toluen i dr.) 4 probiju plasti¢ne zidove viala, §to izaziva dodatne scintilacije. Vrednosti
P i N; se dobijaju u izrazima:

1N
P=ity szj—u—r)zvm , (2.15)
J=
1 i+1
No=z z N | (2.16)
j=i-1
R
W’WM SQP(E)=949.7
ﬂﬂ \
i \N\N’\\j
. 1%
99 o '

1 198 268 388 488 S8 GPB 708 86 968 1968
Slika 2.10. Izmeren SQP(E) pomo¢u ??°Ra na neprigu$enom uzorku [Instrument manual 1220
Quantulus, PerkinElmer]

Potrebno je pripremiti i izmeriti set standarda sa podjednakom aktivno$¢u radionuklida, sa
rastu¢im nivoima agensa prigusenja. Odbroji standarda i SQP(E) svakog standarda se mere
tehnikama LSA, i dobija se korekciona kriva prigusenja zavisnosti efikasnosti detekcije od
SQP(E) parametra. Ova kriva omoguéuje da se uzorak nepoznate aktivnosti analizira pomocu
LSA, kojom prilikom instrument meri i SQP(E), na osnovu ¢ega se moze izvesti sa kojom
efikasnos¢u je uzorak meren.

* Efekat zidova je neznatan kod savremenih rastvaraca na bazi linearnog alkilbenzena i
diizopropilnaftalena.
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4. Direktni DPM metod. Ovi metodi podrazumevaju LSA merenja apsolutne aktivnosti
radionuklida (DPM), posebno pB-emitera, pri raznim nivoima priguSenja bez upotrebe
kalibracionih krivih prigusenja. Pored nadalje opisanih, postoje i druge tehnike direktnog
merenja aktivnosti: efficiency tracing sa izotopom **C, CIEMAT/NIST efficiency tracing sa
3H, multivariate calibration, itd.

4.a Conventional Integral Counting Method, CICM. Konvencionalni metod
podrazumeva ekstrapolaciju integralne krive odbroja do nultog prednaponskog diskriminatora
radi utvrdivanja apsolutne aktivnosti (DPM) a- i B- emitera. S ozbirom da je efikasnost LSA
za a-emitere priblizno 100%, ovaj metod je naSao primenu kod preciznog merenja aktivnosti
radionuklida koji su B- ili B-y-emiteri (efikasno se primenjuje na emitere B-Cestica sa Ejpq, >
200 keV bez obzira na nivo prigusenja, u koje spadaju izotopi: *4’Pm, #Ca, %Tc, %¢Cl, 2%4T1,
89gr, 905r(0Y), Sty 32p 131 8Ky 1mxe 60Co, j 22°Ra iz kog se izdvaja 2??Rn). Tehnika
zahteva tri impulsna diskriminatora (AA’, BiC): AA’ je postavljen iznad nivoa fona, C (gornja
granica) je iskljuCen da bi se belezili odbroji iznad nivoa B, koji variramo u opsegu 10 - 30 V
u koracima od po 5 V. Za svaki podeSsen nivo B, registruju se odbroji generisani u
scintilacionom koktelu od strane uzorka B-emitera. U slucaju najniZeg nivoa B, dobijaju se
najvecéi odbroji, koji se sa svakim novim poveéanjem diskriminatora B za 5 V smanjuju, jer se
sve manje odbroja registruje. Zavisnost odbroja na log skali od postavljene prednaponske
vrednosti diskriminatora B u voltima (na linearnoj skali) bi¢e linearna sa negativnim nagibom,
i zatim se moze ekstrapolirati do nulte vrednosti prednapona. U ovoj tacki (0 V) ekstrapolirana
vrednost CPM predstavlja brzinu dezintegracija (DPM), odn. aktivnost uzorka. Korekcije na
priguSenje u uzorku nisu potrebne, jer nivo prigusenja u uzorku uti¢e samo na nagib integralne
krive, ne i na ekstrapoliranu vrednost u nultom prednaponskom diskriminatoru (statisticka
devijacija je < 2 %).

~Zero detection threshold
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Slika 2.11. Ekstrapolirani grafici integralnih odbroja prigusenog **S do nultog praga detekcije
radi odredivanja aktivnosti tog radionuklida (DPM devijacija je < 1%) [L’Annunziata, 2012]

4.b Modified Integral Counting Method, MICM. Konvencionalnu tehniku CICM je
modifikovao Homma (1994), kako bi se omogucilo merenje apsolutne aktivnosti i
niskoenergetskih p-emitera kao $to su ®H, 1*C, %S, %5Ca, a zatim i ?2?Rn i njegovih potomaka
koji su a- i B-emiteri. Potrebno je ekstrapolirati integralnu krivu do nultog praga detekcije
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teCnog scintilacionog spektrometra, koji se odnosi na prose¢nu energiju neophodnu za
produkciju merljivog impulsa, kao na primeru naslici 2.11. A, B, C,... su uzorci **S sa rastué¢im
nivoom prigusenja. Vidi se da ekstrapolacijom samo do 0 V dobijamo vrednost nesto nizu od
prave aktivnosti (DPM) radionuklida, dok ekstrapolacija integralne krive odbroja do nultog
praga detekcije vodi do prave aktivnosti uzorka. Prvo je potrebno odrediti nulti prag detekcije
LSA uredaja koji se koristi u analizi (preko nepriguSenog standarda tog radionuklida prema
integralnom metodu): izmereni odbroji standarda radionuklida se plotuju za nekoliko vrednosti
energija i kriva se zatim ekstrapolira do odbroja koji je ekvivalent aktivnosti tog standarda.
Energija koja odgovara tom odbroju predstavlja nulti prag detekcije instrumenta u keV-ima.
Drugi korak nakon odredivanja praga bi bio odredivanje apsolutne aktivnosti uzorka
ekstrapolacijom integralnog spektra na nultom pragu detekcije.

2.5.2.2 Korekcija u slu€aju kombinacije obojenog i hemijskog prigusenja

Korekcione krive hemijskog i obojenog prigusenja ispoljavaju sve vece razlike pri: 1.
sve visem nivou prigu$enja prisutnim u uzorku i 2. nizim energijama B-emitera, poput 3H i 1*C
(slika 2.12a), s obzirom da su u pitanju razli¢iti mehanizmi koji izazivaju prigusenje.
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Slika 2.12. (a) Korekcione krive hemijskog i obojenog prigusenja dobijene tehnikama
eksternog standarda; (b) LS distribucije (hemijski i obojeno) prigusenih *C uzoraka identi¢nih
aktivnosti i efikasnosti detekcije [L’ Annunziata, 2012]

U slucaju obojenog priguSenja koji je rezultat rastvaranja, preporucuje se obezbojavanje
uzorka hidroksid-peroksidom (izbeljivanje ili oksidacija organskih uzoraka do CO: i H20),
nakon ¢ega bi u uzorku bilo prisutno samo hemijsko priguSenje koje je neizbezno u svim
uzorcima (osim u vesta¢kim nepriguSenim standardima precis¢enim argonom). Ako je obojeno
prigusenje posledica prirodne boje uzorka, uzorak se moze razblaziti vodom ili se koriste color-
resistant kokteli (npr. Ultima Gold). Ukoliko su u uzorku prisutni agensi i obojenog i
hemijskog prigusenja u znacajnoj meri (npr. pri tSIE < 400) i nije moguée obezbojavanje,
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preporuka je da se koriste programi za korekciju obojenog prigusenja ili algoritmi koji uzimaju
u obzir razlike izmedu ova dva izvora priguSenja, koji su dostupni u ve¢ini modernih LSA
brojaca. Hemijsko prigusenje nastaje i zbog upotrebe rastvaraca koji su jaki prigusivaci, pa se
u laboratoriji mogu izabrati rastvaraci koji ¢e manje doprinositi hemijskom priguSenju u uzorku
(pregled rastvaraca po jacini prigusenja koje izazivaju u LSA merenjima dat je u tabeli 2.5).

Tabela 2.5. Pregled hemijskih agensa prigusenja po jacini [L’ Annunziata, 2012]

Jacina priguSenja Rastvara¢

najjaci nitro grupe (nitrometan)
) sulfidi (dietil-sulfid)
l halogenidi (hloroform)
l amini (2-metoksietilamin)
l ketoni (aceton)
l aldehidi (acetaldehid)
l organske kiseline (azotna kiselina)
l estri (etil acetat)
) voda
l alkoholi (etanol)
\) etri (dietil etar)

najslabiji drugi ugljovodonici (heksan)

2.5.3 Smesa radionuklida u jednom uzorku

S obzirom da svi radionuklidi B-emiteri generiSu kontinualni spektar energija B-Cestica
od 0 do E,, 4, Javlja se problem ukoliko se uzorak sastoji od smese vise radionuklida, jer ¢e se
spektri preklopiti (slika 2.13). Da bi se kvatitativno izracunale aktivnosti svakog radionuklida
posebno, moraju se izra¢unati odbroj i efikasnost za svaki radionuklid, a postoji nekoliko LSA
metoda koje je moguce primeniti [L’ Annunziata, 2012], ali koje nece biti razmatrane u radu.

186 Energy 156 ke

Slika 2.13. Kompozitni spektar smese *H i *C, kao posledica preklapanja spektara ova dva
radionuklida [L’ Annunziata, 2012]
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2.5.4 Luminescencija

Luminescencija u te¢nim scintilacionim koktelima podrazumeva emisiju fotona koja
prati ekcitaciju molekula nakon apsorpcije energije koja ne potice od nuklearnog zracenja.

Bioluminescencija. Predstavlja emisiju fotona (0 - 10 keV) kao posledicu biohemijskih
reakcija, Sto predstavlja pogodnu priliku za biohemijska ispitivanja, pa se u te svrhe
scintilacioni detektor mozZe podesiti da broji samo luminescentne dogadaje (Single Photon
Counting mode pomoc¢u samo jednog aktivnhog PMT-a, kolo za koincidentna merenja je
iskljuceno).

Fotoluminescencija i hemiluminescencija. Luminescentni spektar se karakterie niskim
energijama opsega 0 - 6 keV. Fotoluminescencija je rezultat izlaganja smeSe uzorak +
scintilacioni koktel UV zracenju, predstavlja emisiju usamljenog fotona i traje svega nekoliko
minuta. Njena potpuna eliminacija postize se odlaganjem pripremljenih LSC uzoraka na
tamnom mestu na 10 - 15 minuta [L’ Annunziata 2012]. Hemiluminescencija je ¢esto prisutan
problem prilikom LSA merenja; predstavlja emisiju fotona koja nastaje neposredno nakon
pripreme uzorka kao rezultat hemijskih reakcija (jer dodavanjem scitilacionog koktela rastvoru
uzorka nastaju ekscitovani molekuli zbog promene pH-vrednosti i zbog hemijskih interakcija
medu komponentama - primera radi, prisustvo vodonik-peroksida u uzorku uvek indukuje
hemijske reakcije). U toku hemiluminescentnih reakcija, iz scitilacionog koktela se emituju
pojedinacni fotoni. Stoga je vecina LSC uredaja opremljena sa dva PMT-a, postavljenih jedan
naspram drugog. S obzirom da hemiluminescencija generise samo jedan foton, aktivirace se
samo jedan fotomultiplikator. S druge strane, fotoni koji su posledica nuklearnih raspada u
uzorku, aktiviraju oba PMT-a jer predstavljaju izotropne multifotonske dogadaje.
Koincidentno brojanje elimini$e dogadaje emisije usamljenih fotona, mada ukoliko je prisutan
veliki broj, neki mogu pro¢i kroz koincidentno kolo brojaa i biti registrovni kao
niskoenergetski odbroj koji poti¢e od radionuklida u uzorku. Detekcija ovog usamljenog fotona
koincidentnim kolom (od dva PMT-a) opisana je relacijom (Horrocks&Kolb):

NC =2 Tr N1 NZ y (217)

gde je N koincidentni odbroj, Tz je koincidentno vreme odluéivanja (30 ns), a N; i N, su
odbroji usamljenih dogadaja iz 1. 1 2. fotomultiplikatora, respektivno. Kako se povecava
frekventnost hemiluminescentnih dogadaja, prema navedenom izrazu sledi da ¢e se povecavati
1 verovatnoca da oni proizvedu koincidentni odbroj.

Noviji teéni scintilacioni broja¢i mogu da odrede stepen luminescencije u uzorku u
procentima zajedno sa njegovim CPM i DPM vrednostima:

mogudi koincidentni dogadaji

luminescencija [%] = 100. (2.18)

realni koincidentni dogadaji

Ukoliko se luminescencija detektuje ili se posumnja da je prisutna u uzorcima, postoje
postupci koji je kontroliSu, koriguju ili potpuno eliminisu:

- hemijski metod - neutralizacija jako alkalnih rastvora neoksiduju¢om (npr. sir¢etnom)
kiselinom

- kontrola temperature - grejanje uzorka do 40 °C podsti¢e odvijanje hemiluminescentnih
reakcija sve do njihovog prestanka (svako povecanje od 10 °C dvostruko ubrzava reakciju)

- podesavanje regiona detektovanih odbroja - region odbroja se podesi iznad ~10 keV, Sto
osigurava da nijedan registrovan impuls nece poticati od luminescencije. Naravno, u cilju
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odredivanja DPM, potrebno je pri izradi kalibracione krive prigusenja i merenja uzoraka takode
podesiti isti region odbroja. Metod se primenjuje kod svih radionuklida osim kod tricijuma s
obzirom na veoma niske energije njegovog raspada [Takiue et al, 1984].

- odloZeno koincidentno brojanje (delayed coincidence counting), ili nasumi¢no koincidentno
brojanje - kolo sa 20 ns odlozenim brojanjem dodato je jednom od dva fotomultiplikatora.
Radioaktivni uzorak se meri istovremeno kada je ovo kolo ukljuc¢eno i kada je iskljuceno. Kada
se vrsi koincidentno brojanje bez odlaganja, detektuju se odbroji koji poticu i od radioaktivnog
raspada i od luminescencije. Dogadaji koji potic¢u od raspada prihvataju se u koincidentnom
kolu jer su zabeleZeni kao izotropni multifotonski dogadaji, ali se i luminescencija, tj. dogadaji
usamljenih fotona prihvataju zbog njihovog visokog odbroja u uzorku i detektovani su u okviru
vremena odluc¢ivanja brojackog kola. Ukoliko koincidentno brojanje radi sa odlozenim modom
koji je dodat jednom od PMT-a, samo ¢e se detektovati dogadaji sa usamljenim fotonom koji
poticu od luminescencije, zbog svog ucestalog visokog odbroja. Radioativni raspadi nece se
detektovati u koincidentnom kolu zbog 20 ns odlaganja u jednom fotomultiplikatoru. Konac¢no,
odbroji sakupljeni sa i bez uklju¢enog kola od 20 ns odlaganja, oduzimaju se po MCA kanalima
u regionu visina impulsa ekvivalentnim energijama od 0 — 6,0 keV. Rezultuju¢i spektar
predstavlja dogadaje nuklearnog raspada bez hemiluminescentne interferencije. Detekcija i
korekcija luminescencije na ovaj na¢in omogucéena je za sve radionuklide bez obzira na
energiju njihovog raspada.

2.5.5 Staticki efekat

Elektrostati¢ko praznjenje generiSe fotone koji su takode izvor smetnje tokom LSC
merenja. Staticki elektricitet nastaje trenjem ili pritiskom izmedu dva materijala; pa kada se
neprovodni materijali razdvoje, jedan deo zadrzava pozitivno, a drugi negativno naelektrisanje.
Staticki elektricitet se sastoji od naelektrisanih jona, a to su atomi izvan ravnoteze u
elektricnom smislu, koja nastaje kada se elektroni otpuste ili prime. Intenzitet statickog
elektriciteta meri se kao pozitivan ili negativan napon na povrsini materijala reda veli¢ine
nekoliko desetina hiljada volti. Praznjenje statickog elektriciteta je slucajan dogadaj, koji se
moze desiti prilikom pripreme uzoraka u vialima, pogotovo u uslovima niske vlaznosti u
laboratorijama koje se zagrevaju suvim vazduhom. Karakteristika statiCkog elektriciteta je
njegova stabilnost, jer se moze zadrzavati na povrSini viala dug period. Ukoliko dode do
elektrostatiCkog praZznjenja prilikom merenja scintilacione bocice u detekcionoj komori, to
izgleda kao elektri¢na svetlosna oluja u ili na povrSini viala, zbog ¢ega se detektuju nasumicéni
impulsi.

Cetiri metode redukuju ili eliminisu staticki elektricitet sa LSC viala: upotreba
elektrostatickog kontrolora, adekvatan izbor viala, antistaticko brisanje i odrzavanje
odgovarajuce vlaznosti u laboratoriji tokom pripreme uzoraka i tokom njihovog merenja.

2.5.6 Efekatzidova

Prilikom merenja uzoraka u plasticnim vialima sa klasiénim koktelima (na bazi
rastvaraca ksilena, toluena ili pseudokumena), organski scintilatori mogu probiti zid plasticne
bocice. Ovo je poseban problem ukoliko se primenjuje metod korekcije prigusenja na osnovu
eksternog standarda, jer plasti¢ni viali u ¢ije zidove je prodro rastvara¢ mogu scintilirati, Sto bi
izazvalo distorziju visina impulsa u spektru eksternog standarda. To bi dovelo do merenja
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neta¢nih QIP parametara, tj. do pogresno odredene efikasnosti detekcije, i najzad, do pogresno
izraCunate aktivnosti uzorka. Ovaj problem je prevaziden upotrebom ekoloski bezbednih
koktela u kombinaciji bilo sa plasti¢nim ili staklenim vialima, ili upotrebom klasi¢nih koktela
u staklenim vialima.

2.6  Statistika brojanja

S obzirom da merenja radioaktivnosti generiSu podatke razlicitih stepena pouzdanosti i
validnosti, pri analizi rezultata se moraju primeniti principi statistike brojanja. U ovom delu
rada bi¢e re¢i samo o0 problemu praga detekcije kojeg je posebno bitno definisati pri
niskofonskim merenjima, kao i o uticaju vremena merenja na postignutu preciznost, odnosno
mernu nesigurnost rezultata.

2.6.1 Statisticko zakljucivanje

Generalno govore¢i, statisticko zaklju¢ivanje je nain odlucivanja zasnovan na
odredenoj verovatnoci. U uzem smislu, statisti¢ki zaklju¢ak dozvoljava procene ili predvidanja
iz dobijenih podataka.

Testiranje hipoteza. Statisticka hipoteza je tvrdnja o verovatno¢i funkcije gustine neke
sluc¢ajne varijable. Pod testiranjem statisti¢kih hipoteza smatra se procedura odlucivanja da li
odbaciti ili prihvatiti hipotezu. Neka je izvesna tvrdnja na osnovu izmerenih rezultata
H, definisana kao nulta hipoteza. Njoj suprotstavljena je alternativna hipoteza, H,, tvrdnja
koja se prihvata ukoliko se H, odbaci. Tada ¢e kriticni region biti deo distribucije sa
vrednostima rezultata merenja koji dovode do odbacivanja H,, odnosho, to je region
prihvatanja H,. Ovaj region je odreden tzv. kriticnom vredno$¢u. Konkretan primer
odlu¢ivanja, u kom se nakon merenja uzorka mogu doneti odluke da li je uzorak radioativan ili
nije, prikazan je u tabeli 2.6. Dalje, uvode se parametri: a-verovatnoca da se napravi greska I
tipa (odbijanje hipoteze H, koja je ta¢na, tj. prihvatanje H; - odluka da je uzorak radioaktivan
kada zapravo nije), i B-verovatnoca da se napravi greska II tipa (prihvatanje hipoteze H, koja
nije ta¢na - odluka da uzorak nije radioaktivan kada zapravo jeste).

Ukoliko je cilj testirati istinitost nulte hipoteze, potrebno je prvo odabrati parametar a.
Najcesce se za parameter « biraju vrednosti 0,01 - 0,05 (znac¢i, pri merenju uzorka koji zapravo
nije radioaktivan u 1-5% slucajeva se donosi pogresan zakljucak). Parametar a predstavlja
veli¢inu kriti€nog regiona, tj. povrsinu regiona odbacivanja (slika 2.14). Verovatno¢a a da se
napravila greska I tipa predstavlja nivo statistiCkog znac¢aja pri odbacivanju nulte hipoze.

Tabela 2.6. Moguce posledice donesene odluke. H,, je hipoteza da uzorak nije radioaktivan,
H, je hipoteza da je uzorak radioaktivan

Realnost
Odluke
H je tacno H, je tacno

Prihvatanje H, Tacna odluka Greska tipa II
Odbijanje H, Greska tipa | Tacna odluka
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Intervali poverenja. Moguce je da procene intervala sadrze nepoznati parameter pri
merenjima, i zbog toga ih treba izrazavati preko verovatnoce. Neka je 8 parameter koji treba
proceniti. Takode, neka se iz merenja mogu dobiti informacije o dve slu¢ajne varijable X; i X5,
pri ¢emu vazi X; < X,. Ako je za te sluCajne varijable ispunjen uslov o verovatno¢i:

P(X,<0<X)=1—a, (2.19)

tada su X; i X, intervali procene parametra 6 sa nivoom poverenja 100(1 — a)%. Ako su
X1 1 x, realizacije obeju slucajnih varijabli, nazivamo ih intervalima poverenja, x; < 6 < x,
na 100(1 — a)% za parametar 6. Veli¢ina 1 — a je nivo poverenja za dati interval. Drugim
reCima, pri velikom broju merenja, parameter 6 ¢e biti u 100(1 — @)% slucajeva u okviru
izraCunatog intervala.

2.6.2 Detekcioni limiti

Merenja radioaktivnosti karakterise varirajuci nulti nivo u skladu sa background-om.
Zbog toga je neophodno ustanoviti limit detekcije u slu¢aju kada je aktivnost uzoraka veoma
niska. U praksi je zgodno koristiti statisticki odredene nivoe kao $to su:
L¢ — kriticna granica, nivo odluke da li je neto odbroj statisticki znacajan, odnosno da li je
uzorak radioaktivan ili nije;
Lp — granica detekcije, nivo odluke da i je analiticki proces doveo do kvantitativne detekcije.

P(Ng) NO REAL ACTIVITY
a) Go Want to set L high
Type I error enough to minimize
probability Le false positives
.
b) 0 Ng
P(Ng) Lp
(Ns ACTIVITY PRESENT
p Want to set L high
Type II error D enough to minimize
probability B B false negatives
N

Slika 2.14. Greske 11 II tipa [Knoll, 2000]

Pri merenju uzoraka veoma niskih aktivnosti treba razmotriti dva fundamentalna
problema; da li se na osnovu neto odbroja uzorka S zakljucuje da je uzorak radioaktivan, i da
li je parameter srednje vrednosti odbroja pg > 0. U drugom pitanju mozemo definisati hipoteze
Hy:ps = 01 Hy: g > 0. U skladu sa statistickim varijacijama odbroja, pri zaklju¢ivanju se
mogu napraviti dve greske: greska I tipa ukoliko se zakljuci da je aktivnost uzorka vec¢a od nule
kad je zapravo ona jednaka nuli, 1 greska II tipa ukoliko se zakljuci da je aktivnost nula kad je
zapravo ona razlicita od nule. Verovatnoc¢a da se napravi greska I tipa je jednaka a. Kriticna
granica L. ¢e zavisiti od maksimalne vrednosti « i od standardne devijacije raspodele neto
signala za veliki broj merenja o, kada je prava vrednost ug = 0. Da bi radioaktivnost uzorka
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bila detektovana, potrebno je da rezultat merenja bude S > L. Distribucija verovatnoce
mogucih ishoda merenja, u slu¢aju da je prava vrednost neto signala nula (slika 2.14 a), ima
presek u L. tako da faktoru 1 — a odgovara ta¢na odluka “radioaktivnost nije detektovana”.
Verovatnoca da se napravi greska Il tipa - 8, takode zavisi od dobijenog odbroja (slika 2.14 b).

Kada se ustanovi kriti¢na granica L., moguce je ustanoviti i a priori detekcioni limit
Lp na osnovu: L., nivoa S za II tip greSke i standardne devijacije op, koja karakteriSe
distribuciju verovatnoée neto signala kada je njegova prava vrednost ug = L. Na slici 2.14
su prikazane krive 11 II tipa greSaka, i statisticki nivoi L. i L. Srednja vrednost us moze biti
u intervalu (0, Lp). Kada je us € (0, L) donosi se odluka da uzorak nije radioaktivan. Kada je
Us € (L¢, Lp) uzorak moze biti radioaktivan, ali je za slucaj ug = L greska II tipa minimalna.
Dakle, u sluéaju L, < ug < Lp iako postoji detekcija radioaktivnosti, ona se ne moze smatrati
pouzdanom jer greska II tipa nije minimalna.

Kfriti¢na granica i detekcioni limit su definisani kao:
Le = ky0,, (2.20)
Lp = L¢ + kgop (2.21)
gdesu k, =z, , kg = zg i k = z—score vrednosti normalne raspodele koja odgovara nivoima
verovatnoe 1 —a i 1 — [, respektivno.

Prilikom analize signala koji se detektuju usled radioaktivnih raspada, pretpostavlja se
da se raspodele background-a (B) i sume signala background + source (B+S) pokoravaju
Poasonovoj raspodeli. Za dovoljno velike odbroje, dobijaju se priblizno normalne distribucije,
pa je u tim uslovima varijansa neto odbroja data kao:

Up
0% = 0p + 05 = Us+ s+, (2.22)

gde se op dobija iz n merenja bez izvora. Veli¢ina o zavisi od nivoa signala. Ukoliko je o
varijansa kada je ps = 0, a o7 varijansa u slu¢aju ug = L, dobija se:

Le = kqoy = ka(up + 05) /2, (2.23)
0f =0dip+0F = us + g + 0o = Lp + o (2.24)
1z izraza (2.21) sledi:
Lp = L¢ + kg(Lp + o) /2. (2.25)
Resavanjem jednacina (2.23) 1 (2.25), dobija se:
Lp =Lc+k_ﬁz{1+ [1+ﬂ+ 4L¢ ll/z}_ (2.26)
2 kB2 k()?kﬁ2

Na osnovu srednje vrednosti i standardne devijacije dobijene pri merenjima bez izvora,
moguce je izraunati Lo i Ly za odabrane vrednosti @i f pomocu izraza (2.23) i (2.26). U
slu¢aju ko, = kg = k, izraz (2.21) se znatno uproscava:

Prema izrazu (2.20) zakljucujemo da odbroj u nekom uzorku postoji ako je veéi od
nekog broja standardnih devijacija raspodele odbroja, pri ¢emu se taj faktor k, moze odabrati
tako da obezbedi unapred odredeni stepen poverenja u zakljucak [Slivka et al, 2000]. Ukoliko
se dogodio odbroj ba$ na kriticnoj granici, 1 na primer, smatramo da ima 5% Sanse da
zakljucimo da je postojao odbroj iako ga ustvari nije ni bilo (tj. 95% smo sigurni da odbroj nije
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statistiCki znacajan), piSemo da je @« = 0,05, a iz statistickih tabela za jednostranu verovatnocu
normalne raspodele nalazimo k, = 1,645. Jednostrana verovatnoca je izabrana jer nas
interesuje prekoracenje nivoa samo na jednoj, visoj strani raspodele [Slivka et al, 2000].
Odavde sledi:

L, = 1,645 g, (granica poverenja 95%) (2.28)

Uvedimo jo$ neka pojednostavljenja: na osnovu merenja uzorka i background-a, ukoliko
uzorak nije radioaktivan, o4 5 = 0, Uizrazu (2.22) dobijase o = /205 . Ukoliko su znacajne

samo fluktuacije na osnovu statistke brojanja, oz = VB, sledi da je kriti¢na granica za nivo
poverenja 95%:

Le = 1,645V2B = 2,33VB. (2.29)
Time se izraz (2.27) svodi na:
Lp = 2,71 + 4,65VB, (2.30)

gde je pretpostavljeno da je Sansa da ne detektujemo aktivnost, kada je ustvari ima, takode 5%
(B =0,05).

Prethodni odeljak je posluzio kao uvod za definisanje LLD (lower limit of detection) ili
najnize detektabilne aktivnosti (MDA, minimal detectable activity) ili minimalne detektabilne
koncentracije (MDC, minimal detectable concentration), racunate za neto odbroj sa 95%
verovatnocom iznad background-a, koja se, u opStem slucaju i u LSC merenjima racuna prema
relaciji:

MDA [Bql~1] = I (2.31)
1 60eVTX ' '
u kojoj figurisu:

Lp — (granica detekcije), “true net” signal detektovan sa odredenom verovatnoc¢om;

60 — faktor konverzije DPM u Bq (60 DPM/1 Bq);

& — efikasnost detekcije [CPM/DPM];

V[I] — zapremina uzorka;

T[min] — vreme merenja;

X — faktor relevantan u slucaju, npr. korekcije na raspad, hemijski prinos itd.

Ukoliko se uzorak i background mere tokom istog vremena merenja, i odbroji background-a
su B > 70, granica detekcije sa 95% nivoom poverenja se izrazava kao [L’ Annunziata, 2012]:

Lp = 4,65VB. (2.32)
2.6.3 Vreme brojanja

DuZe vreme merenja svakako doprinosi boljoj statistici i moguénosti da se izmere niZe
koncentracije aktivnosti, §to se pokazuje na slede¢i nacin: ako pretpostavimo da je net odbroj
nekog uzorka S = S'— B (nakon oduzimanja odbroja background-a), merna nesigurnost
odbroja ¢e biti:

0-52 = 0-5',2 + O-B2 . (233)
Deobom sa S2 i koristeéi izraz o, = 'ZtAt (a = S ili B) dobija se:
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2

N 2 A2 S'? 2 B2 1 S? 1 B?
) =)+ =) @ g=smerae @M

(ﬁ)2 =572 <S—’ + E) _ s —p2itE (2.35)
S At At At
U situaciji kada je S’ blisko ali ve¢e od B, dobijeni izraz se moZe razviti u red:
O [ RS0 YL R
S s’ At §'2 At S’ ’

odakle sledi da povecanje vremenskog intervala merenja smanjuje mernu nesigurnost. Iz izraza
(2.36) sledi da je iz zahteva nivoa preciznosti, o /S , moguée proceniti potrebno vreme merenja
At [Eriksen et al, 2002].

2.7  Optimizacija LSC merenja

Optimizacija spektralnog prozora-regiona brojanja ROI. Pre merenja je potrebno podesiti
prozor brojanja, tj. odrediti donji i gornji nivo diskriminatora visina impulsa, a optimizacija
prozora se vr$i na osnovu izmerene vrednosti figure of merit (FOM), parametra koji odreduje
kvalitet metode merenja za izabrani region:

FOM = (Efficiency [%]) 2 |
Background [min~1]

(2.37)

Optimizacija se sprovodi na osnovu snimanja spektara: (1) uzorka radionuklida od interesa i
(2) background-a, u cilju dobijanja maksimalne vrednosti FOM, §to omogucuje izbor regiona.
Podeseni region je optimalan iskljuc¢ivo za dati radionuklid, veli¢inu uzorka, vrstu viala i
hemijski sastav koktel-uzorak (kao i nivo prigusenja) i koris¢eni LSA instrument.

Vreme merenja. Greska merenja odbroja uzorka, kao i sam odbroj, funkcija su vremena
merenja. Ovo je posebno bitno ukoliko su odbroji uzorka bliski background-u, tada se
optimizacija LSC merenja vr§i povecavanjem vremena merenja uzorka i background-a, jer §to
je duze vreme merenja, niza je granica detekcije MDA (LLD), s§to je razmotreno u poglavlju
2.6.2, izraz (2.31).

Redukcija background-a. Prvi nacin je kontrola temperature (hladenje radi redukcije
termalnog pozadinskog zracenja PMT-a i radi odrzavanja hemijske stabilnosti uzorka). Drugo,
izgradnja podzemnih laboratorija (radi eliminacije visokoenergetskih kosmickih zraka)
omoguéuje merenje niskih aktivnosti poput *H u podzemnim vodama ili *4C datiranja.

Redukcija pozadinskog zracenja efikasno se postiZe 1 zastitom brojaca od spoljasnjeg
zraCenja, koja moze biti aktivna i pasivna. Pasivnu zastitu obezbeduje olovo (mase i do 1000
kg), redukujuéi y-zracenje iz okoline (gradevinskog materijala i materijala iz konstrukcije
instrumenta) 1 meku mionsku komponentu iz kosmic¢kog zracenja. Pored olova, obi¢no se
koriste bakar i kadmijum (apsorbuje sekundarno X-zracenje koje nastaje u olovu od kosmickih
zraka). Aktivnu zastitu Cini zasStitni detektor sa ili bez antikoincidentnog kola, koji okruzuje
deo sa dva fotomultiplikatora i uzorkom. Ovaj detektor moZe biti od ¢vrstog kristalnog
scintilatora velike gustine i atomskog broja, ili scintilatora na bazi mineralnih ulja, ili od
plasti¢nih scintilatora, i vr$i eliminaciju y-zraka iz sredine, kao i mekih i tvrdih mionskih
komponenti.
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Pomenimo jo$ metode diskriminacije impulsa: PSA, PAC i TR-LSC. PSA (Pulse Shape
Analysis) funkcioniSe na osnovu ¢injenice da signal nuklearnog raspada proizvodi promptne
impulse na LSC brojacu, dok background dogadaji daju impulse duzeg vremena trajanja.
Diskriminacija impulsa na osnovu njihovog oblika omogucuje da se razdvoje signali koji
potic¢u od nuklearnih raspada od background dogadaja, a optimizacija diskriminatora vrsi se za
odredeni tip i veliinu viala, i za hemijski sastav koktel-uzorak. Drugi metod je PAC (Pulse
Amplitude Comparator), koji poredi amplitude izlaznih impulsa iz svakog fotomultiplikatora.
Za dogadaje koji poticu iz scintilacionih viala, oba PMT registrovace fotone priblizno istog
intenziteta, dok ¢e dogadaj poreklom iz okoline generisati impulse razlicitih visina u dva PMT-
a. Ukoliko PAC pokazuje znacajnu devijaciju od vrednosti 1, impuls se proglaSava
background-om. TR-LSC (Time-Resolved LSC) je metod redukcije background-a tako $to se
diskriminiSu impulsi na osnovu broja impulsa koji slede nakon inicijalnog impulsa (dogadaja)
u toku datog vremenskog perioda. Te impulse (koji slede inicijalni) uglavnhom stvara
pozadinsko zraCenje i stoga se oni daleko ¢eS¢e pojavljuju nakon nepriguSenih background
dogadaja, a rede nakon dogadaja u scintilacionom koktelu.

Efikasnost detekcije. Vrsta izotopa ili sastav meSavine uzoraka, kao i vrsta scintilacionih
koktela odreduju efikasnost detekcije. Ona predstavlja procenat emitovanih dogadaja koji daju
detektabilni impuls fotona;

_ N (odbroj) _CPM
"~ A (aktivnost) DPM

Uz najefikasniji koktel, svega 4 % energije p-emisija konvertuje se u svetlost. U slucaju
tricijuma to izgleda ovako: s obzirom da se emituju niskoenergetske Cestice sa maksimalnom
energijom ~ 0,019 MeV, za efikasnost scintilatora od 4 % (sposobnost konverzije enegije -
Cestica u svetlost) generisace se oko 240 fotona. Prose¢na energija emisije je oko 30 —40 % od
E'nax, Pa se dobija 70 - 100 fotona. Vecina fotomultiplikatora od 4 fotona registruje samo 1,
$to znaci da ée kod *H proseéni dogadaj B-emisije proizvesti svega 20 - 25 fotonska impulsa u
detektoru.

£ [%]

100. (2.38)

Usled emisija Cestica sa energijama ispod prosecne, kao i gubitaka fotona zbog samih
karakteristika uzoraka, nekada odbroj pada ispod 1 fotona po dogadaju 1 ne registruje se u
instrumentu. Prigusenje moze u toj meri redukovati impulse i ispod granice detekcije, pri tom
redukujuc¢i 1 ukupnu efikasnost detektora, zato je vazno primenjivati neki od postoje¢ih metoda
(poglavlje 2.5.2) da bi se na osnovu tih kalibracionog metoda prigusenja, i na osnovu
izmerenog nivoa priguSenja odredila efikasnost. Pojedine komponente u koktelu mogu
sprecavati deekscitaciju i produziti ekscitaciju na tripletna stanja, dok druge (O2, CCls, CHCl3,
itd.) “kupe” elektrone i interaguju sa viS§im energetskim stanjima, tripletima n-elektrona,
redukujuéi odlozenu komponentu tj. povecavajuci time alfa spillover, odnosno odbroje u f-
MCA. Zbog toga je bitno, koliko je god moguce, prilagoditi hemijsku kompoziciju seta
prigusenih o/p standarda (¢ijim snimanjem je izradena korekciona kriva prigusenja) hemijskoj
kompoziciji realnih uzoraka.

Izbor koktela. Pogodno izabran koktel znacajno poboljsava merenje. Ukoliko su odbroji niski,
potrebno je izabrati koktel koji ima $to veci kapacitet u smislu zapremine uzorka, uz odrzavanje
maksimalne efikasnosti detekcije i minimalnog background-a.

Veli¢ina i tip viala. Jedna od prednosti LSC tehnika je svakako 4w geometrija brojanja (slika
2.15). Ova geometrija uzorka omoguéuje homogenost kompletnog uzorka: s obzirom da je
analizirani uzorak potpuno rastvoren u scintilacionom koktelu, emitovani fotoni (scintilacije)
u svim pravcima bi¢e detektovani, tako da radijacija obrazuje sferu povrsine 47r2.
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- : Sto se ti¢e tipa viala, poznato je da plasti¢ne bogice indukuju
" manji odbroj background-a od staklenih (FOM plasti¢nih

rrnll viala moze biti veci i za 15 — 30 %), jeftinije su i nelomljive.
Sample in \\\ m m Q// S druge strane, stakleni viali su transparentni pa se lakse

(h:ﬁt];?:eousm — uocavaju nezeljena svojstva uzoraka tipa obojenost,
- N nehomogenost, talog nakon pripreme itd. Dalje, viali manjih
\\ M zapremina imaju manji background uz istu efikasnost kao i
B o B vedi viali. Problem sa malim vialima je u malom kapacitetu
S uzorka, pa se u eksperimentima koji zahtevaju maksimalnu
o zapreminu uzorka koriste veéi viali.

Slika 2.15. 4n geometrija LSC uzorka [L’Annunziata, 2012]

2.8  Quantulus 1220™

Quantulus 1220™ (Ultra Low Level Liquid Scintillation Spectrometer Wallac 1220™
Quantulus, proizvoda¢ Perkin Elmer, Finska), slika 2.16, je tecni scintilacioni spektrometar
koji moze meriti veoma niske nivoe radioaktivnosti (vestackih, kosmickih i drugih prirodnih
radionuklida). Koristi se za detekciju a- i p- zradenja, Cerenkovljevog zratenja, X-zraka,
Auger-ovih elektrona, luminescencije i y-zracenja. Njegove osnovne prednosti u odnosu na
druge tipove detektora su:

- visoka stabilnost, i u slu¢aju dugog vremena merenja

- napredno razdvajanje a- i - spektara, zahvaljuju¢i klasifikaciji nezavisnih amplituda
impulsa na osnovu njihovog oblika

- pasivna atenuacija zracenja iz okoline (olovna zaStita sa dovoljno niskom
radioaktivnoscu); 1 aktivna zaStita od kosmickog zracenja 1 zraCenja iz sredine, koja sprecava
gubitke u efikasnosti detekcije.

Koncept Quantulus-a kao uredaja konstruisanog od niskoaktivnih materijala, omogucio
je precizna merenja niskih nivoa radioaktivnosti u okolini, kao i datiranje izotopom 4C.
Tricijum, na primer, se moze meriti tehnikama te¢ne scintilacione spektroskopije (LSC) i u
gasnim proporcionalnim broja¢ima (GPC). Prilikom analize voda, pogodniji je LSC metod
zbog direktnog kombinovanja uzorka sa te¢nim scintilacionim koktelom, zbog manje zahtevne
pripreme uzorka i veée efikasnosti brojanja.

Fotomultiplikatori u Quantulus-u pokazuju niske inherentne pozadinske efekte i
spektralnu stabilnost, 1 karakteriSu se visokom kvantnom efikasnosc¢u.

U cilju Sto tacnijeg merenja niskih aktivnosti, u narednom tekstu bice reci o tome kako
je postignuta optimizacija uslova merenja kod Quantulus-a, zasnovana na: sofisticiranim
metodama redukcije pozadinskih efekata, merenju zasnovanom na tehnologiji viSekanalnih
analizatora, fleksibilnom vremenu merenja, sposobnosti smanjenja elektronskog Suma i
velikom kapacitetu smeStanja i obrade podataka u memoriji raCunara.

Rad sa uzorcima. Maksimalna zapremina uzorka je 20 ml, mada se ekstrakcijom i tehnikama
za obogacivanje uzoraka mogu posti¢i 1 veée zapremine 1 veca osetljivost. Fleksibilno
rukovanje sa uzorcima uspostavljeno je pomocu tri, programski kontrolisana, 4x5 matricna
niza za uzorke. Uzorci se mere u ciklusima po nekoliko puta uz slobodu izbora protokola i
redosleda merenja, a na kraju merenja se raCuna prosecna vrednost rezultata. Moguce je i zadati
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vreme merenja individualno za svaki uzorak. Efikasnost i pozadinsko zra¢enje se mogu odrediti
1 tokom merenja nepoznatih uzoraka, $to omogucuje monitoring stabilnosti i uzorka i
instrumenta, kao i detekciju eventualnih varijacija pozadinskih efekata, pa je samim tim i
merenje pouzdanije. Moguc¢ je i rad pod ekstremnim ili promenljivim uslovima, s obzirom da
se unutrasnjost instrumenta odrzava na konstantnoj temperature u okviru 12 °C razlike u
odnosu na temperaturu okoline. Hladenje pomocu 4 elektronski beSumna Peltier-ova elementa
moze se i poboljSati uvodenjem cirkulacije vode.

Slika 2.16. Quantulus 1220™ (Wallac)

2.8.1 Detektorska zastita

Radi postizanja $to nize granice detekcije, instrument mora biti stabilan tokom dugih
vremenskih perioda brojanja i pozadinski efekti moraju biti maksimalno umanjeni. Oko
komore sa vialima Quantulus ima ugraden sistem background redukcije, koji se sastoji od
pasivne i aktivne zastite (slika 2.17).

Pasivna zastita. Cine je (1) masivna asimetri¢na olovna zastita (niske radioaktivnosti) koja
atenuira vec¢i deo y-zraCenja iz okoline 1 meku mionsku komponentu kosmickog zracenja, 1 (2)
sloj bakra koji apsorbuje X-zragenje i termalne neutrone koji nastaju u olovu interakcijom
kosmickih zraka. Olovna zastita tezine 630 kg, najdeblja je direktno iznad komore za merenje,
oko 20 c¢m (tu je najveci intenzitet kosmickog zracenja), dok zraCenje sa donje strane komore
atenuira zemlja pa je tu zastita debljine15cm. Boéne strane komore zasticene su od y-zracenja
iz okruzenja detektora slojem 7 - 11 cm olova. Prolaz signala podeSen je ispod termalnih
efekata PMT-a, pri ¢emu je dozvoljena detekcija najslabijih signala izazvanih spoljasnjim
zracenjem u zaStitnom veto detektoru. Pasivna zasStita ne uklanja tvrdu mionsku komponentu
kosmickog zracenja ni visokoenergetsko y-zracenje.

Aktivna zaStita od detekcije koincidentnih dogadaja (uspostavljanjem anti-Komptonovske
zaStitne tehnologije) je zasnovana na scintilatoru na bazi mineralnog ulja. Sluzi otklanjanju
prirodnih fluktuacija koje poti¢u od pozadinskih efekata, tj. otklanja signale koji se registruju
od uzorka a poreklom su od y-zraka iz okoline i 100 % miona energija reda GeV, ¢iji fluks
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varira u skladu sa promenama atmosferskog pritiska i vlaznosti vazduha. Ako merenje traje
duzi vremenski period nema potrebe za korekcijom atmosferskog pritiska u Quantulus-u.

Aktivnu zastitu ¢ini asimetri¢ni $tit sa teCnim scintilatorom, tj. cilindar u ¢ijoj cevi je
postavljen beta detektor. Ova cev je van ose, pa je debljina scintilatora najveca iznad komore
za merenje 1 fotomultiplikatorskih cevi. Aktivni element u zastiti je scintilator na bazi
mineralnog ulja, ¢ije scintilacije registruju dva dodatna PMT-a.

Guard PMT W liguid scintillator Guard PMT
\ W copper (cadmium not /
\ B lead shown)

Sample Detector PMTs

Slika 2.17. Sema detektorske komore sa aktivnom i pasivnom zastitom u Quantulus-u 1220™

[L’ Annunziata, 2012].

U Quantulus-u su upotrebljena dva fotomultiplikatora za detekciju pozadinskih efekata
i dva zasebna za odbroj koincidentnih dogadaja. Komora sa uzorkom je zatvorena unutar
zastitnog (veto) detektora, a uzorak, kao 1 detektorov stit, opticki su izolovani jedan od drugog
i tako doprinose redukciji pozadinskih efekata, koja je nezavisna od stepena prigusenja u
uzorku 1 od duzine impulsa. Svaki dogadaj detektovan ovim detektorom simultano sa
detektorom uzorka ne prihvata se kao dogadaj u uzorku. Znaci da detektor uzorka, odnosno
dva PMT-a oko uzorka, rade u antikoincidenciji sa zaStitnim veto detektorom - sa dva
fotomultiplikatora oko zastite.

Brze &estice kosmi¢kog zradenja mogu izazvati Cerenkovljevo zradenje u staklu PMT-
a. Da bi se prihvatanje ovih signala u instrumentu izbeglo, aktivna zaStita takode okruzuje i
fotomultiplikatorske cevi.

Ukoliko jonizujuce zracenje stvori ekscitovane atome i molekule, koji u aktivnoj zastiti
izazivaju scintilacije, one se mogu detektovati u PMT cevima zaStitnog detektora. Impuls u
zastitnom detektoru aktivira logicki signal. Ukoliko je signal u koincidenciji sa impulsom beta
detektora, to se moze iskoristiti ili da se spre¢i A/D konverzija impulsa (analognog u digitalni
signal) ili da se izabere polovina memorije viSekanalnog analizatora i da se omogu¢i da
konvertovani impuls bude smesten u drugom delu (Half 2) MCA. Funkcionisanje aktivne
zaStite 1 monitoring intenziteta pozadinskog zracenja u toku merenja mogu se uspostaviti prema
dve metode:

(@ MCA 2 (drugi visekanalni analizator) meri energetski spektar pozadinskog zracenja u
zastiti, posto je elektronika zastitnog detektora ista kao i kod beta detektora. Konfiguracija
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MCA 2 se moze podesiti da drugi deo (Half 2) ovog analizatora meri impulse iz zastite koji su
u koincidenciji sa impulsima beta detektora, dok se u prvom delu (Half 1) mere svi ostali
antikoincidentni impulse. Background signali nisu stabilni jer variraju u zavisnosti od
kosmickog fluksa, tj. od Sunceve aktivnosti, atmosferskog pritiska ili mase vazduha koja je
iznad instrumenta.

(b) Ako se koristi logi¢ki signal iz zaStite kao memorijski podeljen signal za prvi dualni
viSekanalni analizator MCA 1 (slika 2.18), prvi deo MCA 1 (Half 1) ¢e sadrzati spektar uzorka
u antikoincidenciji sa zastitom - prihvacene odbroje iz uzorka, a MCA 1 Half 2 ¢e sadrzati
spektar impulsa iz beta detektora koji su u koincidenciji sa zastitom - odbijene odbroje.

Aktivna zastita redukuje pozadinske efekte bez gubitaka u efikasnosti detekcije, a
obezbeduje odli¢ne performanse brojaca ¢ak i u podrucju sa znac¢ajnom aktivnoséu u okruzenju
(u okolini Cernobila npr.). Osnovni napredak tehnike primenjene na Quantulus-u za
koincidentno brojanje dogadaja je u izolaciji izmedu zaStitnog veto detektora i detektora
uzorka. To znaci da kvalitet uzorka i scintilatora ne uti¢e na uspesnost redukcije pozadinskih
efekata, jer signal koji poti¢e od samog uzorka ne prodire u zastitni detektor.

Izmereni blank-ovi u alfa prozoru niZi su do 2,9 puta, a u beta prozoru i do 4,4 puta
ukoliko je antikoincidentni $tit aktivan [Feng et al, 2013]. Antikoincidentna zastita ne samo da
redukuje background, ve¢ razli¢ito utice na odbroje razli¢itih radionuklida [Feng et al, 2013],
na o-, B- i B/y- emitere bez B/y kaskadnih dogadaja, njen uticaj je zanemarljiv, medutim kod
B/y- emitera sa B/y kaskadnim emisijama znacajno redukuje odbroje.

2.8.2 Tehnologija viSestrukih viSekanalnih analizatora (MCA)

Tacnost u prikupljanju podataka na Quantulus-u postignuta je jer se ne posmatraju samo
parametri koji su povezani sa statistikom brojanja, ve¢ i parametri koji opisuju okruzenje
instrumenta tipa varijacije fluksa, kontaminacija radonom i sli¢no. Tokom dugog perioda
brojanja neophodnog za merenje niskih aktivnosti, moraju se pratiti stabilnost uzorka i promene
efikasnosti detekcije. Takode je neophodno detektovati i korigovati hemiluminescenciju 1
staticki elektricitet. Dalje, efikasnost aktivne zaStite ¢e takode uticati na rezultate, pa se 1 njene
eventualne varijacije moraju pratiti. Sve ove zahteve ne mogu ispuniti broja¢i bazirani na
diskriminaciji visine impulsa ili tehnologija sa jednim "statickim" visekanalnim analizatorom,
ve¢ je uveden princip merenja pomoéu vise programabilnih > MCA.

U Quantulus-u se nalaze dva dualno programabilna visekanalna analizatora (MCA,
MultiChannel Analyzer), jedan sluzi kao aktivna zastita, a drugi belezi spektre. Oni su podeljeni
na dve polovine i omogucuju simultano merenje Cetiri spektra, svakog sa rezolucijom od 1024
kanala. MoZemo ih podesiti tako da logicki signal koji moZe do¢i iz koincidentnog kola,
elektronike analizatora impulsa, aktivne zaStite ili zaStitnih fotomultiplikatora, moZe biti
selektovan tako da se pokrene ili zaustavi A/D konverzija impulsa ili da se izabere polovina
memorije viSekanalnog analizatora (konvertovani impuls se smesta u Half 2 MCA). Pojacavac
impulsa daje linearni spektar visina impulsa. Konverzija analognog u digitalni signal je
logaritamska. Logaritamsko predstavljanje spektra ima tu prednost konstantne relativne
energetske rezolucije, a za niskoenergetske izotope (tipa ®H) poboljsavaju se moguénosti

% Korisnik moze sam da selektuje analogne impulse koji ¢e biti konvertovani u digitalne signale.
Softverske komande takode dozvoljavaju selekciju logi¢kih signala, aktivaciju i spreCavanje procesa
konverzije.
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optimizacije odnosa signal-prema-background-u. Logaritamski prikaz "proSiruje" spektar,
prikazujuéi ga u ve¢em opsegu kanala u odnosu na linearni spektar viSekanalnog analizatora, 1
zbog toga je moguce, nakon izvrSene optimizacije uslova merenja, podesiti opseg merenja
(odrediti granice prozora) u manjim koracima, $to ¢e, u krajnjoj liniji, povecati rezoluciju
spektra (slika 2.19).
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Slika 2.18. Uloga visekanalnog analizatora MCA1 u aktivnoj antikoincidentnoj zastiti [Vaca
et al, 1998]
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Dva visekanalna analizatora u Quantulus-u su obezbedila ¢uvanje potpunih informacija
o spektru, i ukoliko je potrebno, i spektar odbijenih odbroja usled koincidentne detekcije na
oba para fotomultiplikatora se moze snimiti.

Koincidentno kolo sa zakasnelom koincidencijom (Delayed Coincidence Circuit,
DCOS) postavljeno je za tricijum i druge niskoenergetske beta emitere, da bi se detektovao
interferiraju¢i  proizvoljan koincidentni signal, poput hemiluminescencije. Zakasneli
koincidentni impuls je usmeren na viSekanalni analizator MCA 1 cuva se kao
hemiluminescentni spektar, kojim se zatim vr$i korekcija koincidentnog spektra (oduzimanjem
ova dva spektra) po svim kanalima.
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Slika 2.19. Funkcija viSekanalnog analizatora. Izgled spektara posle linearnog pojacavanja i
nakon A/D konverzije [Instrument manual 1220 Quantulus, PerkinElmer]

Sto se ti¢e upotrebe MCA prilikom merenja, postoje ugradene MCA konfiguracije za
analizu ®H ili 1*C, koje se selektuju i daju optimalne uslove merenja sa maksimalnom zastitom.
Na primer, kod konfiguracije za merenje tricijuma, elimini$e se Sum iz fotomultiplikatora i
koincidentni signali iz zastite i uzorka, snima se hemiluminescentni spektar preko DCOS u
Half 2, a zadrzava spektar koji potice od aktivnosti uzorka u Half 1.

2.8.3 Analiza impulsa na Quantulus-u

Korisnicima su dostupna dva kola analize impulsa: analizator oblika impulsa (Pulse
Shape Analysis, PSA) koji vrsi separaciju alfa i beta spektara kao i dodatnu redukciju
pozadinskih efekata; i komparator amplituda impulsa (Pulse Amplitude Comparator, PAC),
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koji se koristi da se izbegne meSanje elektromagnetnih signala izmedu fotomultiplikatora, Sto
umanjuje uticaj pozadinskih efekata.

2.8.3.1 Analiza oblika impulsa (PSA)

PSA obezbeduje identifikaciju Cestica jonizujuceg zracenja, Sto omogucuje simultano
snimanje Cistih a- i B-spektara i detekciju veoma malih a-aktivnosti u prisustvu visoke f-
aktivnosti. Takode obezbeduje znatnu redukciju B-pozadinskog zracenja, pogotovo u staklenim
vialima, jer dodatno smanjuje background koji je ve¢ redukovan aktivnim antikoincidentnim
zaStitnim detektorom.

| Norm'd
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Slika 2.20. (a) Oblici impulsa za a- i f-dogadaje u opStem slucaju. Prikazani su primeri: (b) za
24LAm, i (c) za *Cl [Instrument manual 1220 Quantulus, PerkinElmer]

Alfa Cestice emituju energiju od 5 MeV ili viSe, pa je mogu¢ nastanak tipletnih stanja
u rastvaracu, koja se deekscituju do osnovnog stanja sporije od singletnih stanja produkovanih
B-Cesticama. Prema [Pates et al, 1998], odlozena komponenta (rep signala) je funkcija broja
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singletnih i tripletnih ekscitovanih stanja m-elektrona koji se generiSu prolaskom jonizujuéeg
zracenja kroz scintilacioni koktel, tako da alfa Cestice (tj. teSke naelektrisane Cestice) produkuju
viSe tripletnih stanja od lakih beta Cestica. Merenje vremena trajanja ili duzine impulsa
omogucuje identifikaciju Cestice koja je izazvala taj impuls, a to dalje omogucuje simultano
snimanje Cistih a- i B-spektara. Alfa pozadinski efekti su prili¢no redukovani primenom PSA
kola u odnosu na ukupne pozadinske efekte u uzorku, koji je sastavljen ve¢inom od kratkih
impulsa beta tipa.

Pulse length vs. pulse height for Ra-226 by Quantulus

Pulse

Pulse height

Slika 2.21. 3D spektar ?2°Ra u zavisnosti od amplitude impulsa (ukupnog signala) i duzine
impulsa ("repa” signala) [Instrument manual 1220 Quantulus, PerkinElmer]

Normalized pulse length vs. pulse height for Ra-226 by Quantulus
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Slika 2.22. 3D spektar ?°Ra u zavisnosti od amplitude impulsa i duzine impulsa normirane
na amplitudu impulsa [Instrument manual 1220 Quantulus, PerkinElmer]
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Princip rada analizatora oblika impulsa je sledeci: integraljenjem repa impulsa za
dovoljno dug vremenski period postaje moguce razlikovati kratke i duge impulse (slika 2.20),
a zatim se vr§i normiranje informacije o duzini impulsa na visinu impulsa, ¢ime se postize
nezavisnost amplitude.

Spektar amplituda (energija) o/f impulsa se u ovom procesu transformiSe u
trodimenzioni odbroj u zavisnosti od amplitude impulsa i spektra impulsa (slike 2.21 i 2.22).
Elektronsko razdvajanje impulsa na a- i B-spektar postiZe se deljenjem ravni amplitude/duzine
impulsa u dva dela pomocu prave koju korisnik moze podesiti: impulsi iznad nje se usmeravaju
na spektar dugih impulsa (Cist a-spektar), a impulsi ispod nje se smestaju u spektar sa kratkim
impulsima (Cist B-spektar). Polozaj linije podele kontroliSe se podesavanjem PSA nivoa, i
zavisi¢e od vrste rastvaraca, scintilatora i nivoa prigusenja.

PSA radi simultano sa antikoincidentnim zasStitnim detektorom (ali nezavisno od
njega), od kojeg je opticki izolovan detektor oko uzorka. U procesu razdvajanja spektara,
pogresno klasifikovani o/p impulsi manji su od 0,2 %, $to je racunato za uzorak 8 ml vode +
12 ml koktela.

PSA primena. Background kod LSC detektora se ve¢im delom sastoji od kratkih impulsa i
stoga pripada -spektru, dok su a-background impulsi obi¢no mnogo manji od 0,1 CPM. Zato
se raspadi iz nizova prirodnih radionuklida mogu meriti sa ve¢om osetljivos¢u ako se mere
samo njihove alfa emisije, a ne njihova ukupna o/p aktivnost. Druga primena je merenje
izrazito niskih a-aktivnosti u prisustvu daleko znacajnih B-aktivnosti. Na primer, Wallac-ovi
broja¢i mogu registrovati manje od 1 DPM a-aktivnosti u prisustvu 60000 puta veée -
aktivnosti.

PSA nivo moguce je podesiti tako da "odsece" efikasnost brojaca B-impulsa za npr. 5%,
Sto bi redukovalo B-background pogotovo u slucaju upotrebe staklenih bocica, pri ¢emu bi se
i dodatno redukovao ve¢ nizak background postignut radom antikoincidentnog zastitnog
detektora. Softver omogucuje podeSavanje PSA nivoa na osnovu vrednosti FOM. Analogno
ovom, a-background redukuje se "odsecanjem" efikasnosti brojaca a-impulsa.

Uticaj prigusenja na analizu oblika impulsa. Duzina impulsa zavisi od prigusenja u uzorku
- $to je vece prigusenje, kraci je impuls, i to je fizicki fenomen, ne zavisi od instrumenta. Kada
je nivo prigusenja konstantan, nema potrebe podesavati PSA nivo za svaki uzorak ponaosob
jer efikasnost ostaje ista. Ako je pak razlika u nivou priguSenja velika (> 50 kanala), ili se PSA
nivo ponovo podeSava, ili se ostavi na optimalnoj vrednosti za uzorke sa najniZim nivoom
prigusenja 1 samim tim, dozvoljava se da efikasnost za alfa Cestice opadne kod viSeg stepena
prigusenja, pa se koristi kalibraciona kriva prigusenja (zavisnost efikasnosti od SQP(E)). Kod
Quantulus-a vazi da $to je PSA nivo za optimalnu separaciju o/p nizi, tim je visi stepen
prigusenja.

Efikasnost detekcije a-Cestica moze ostati blizu 100 % 1 pri visokim nivoima
prigusenja, Sto pre svega, znaci da je PSA nivo dobro podeSen, i zbog ¢injenice da je broj
emitovanih fotona po raspadu reda nekoliko hiljada, pa ima prostora za gubitak fotona a da se
raspadi ipak registruju. Sa povecanjem nivoa prigusenja a-spektar se pomera ka nizim
kanalima i zbog toga, prozor detekcije treba da pokrije opseg alfa kanala pri promenljivom
nivou prigusenja.

Najbolja energetska rezolucija za a-Cestice u LSC broja¢ima je oko 300 keV FWHM.
Sto je visi nivo priguienja, slabija je rezolucija. Doduse, na rezoluciju uti¢e i tip viala: prozirne
bocice rasejavaju svetlost i daju bolju rezoluciju (teflonske su najbolji izbor, staklene imaju
slabiju energetsku rezoluciju). Tokom dugog stajanja uzoraka, dolazi do pogorSanja energetske
rezolucije zbog akumuliranih a-emitera na povrSini viala. Zbog toga je geometrijski faktor
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manji od 1 za raspad koji se deSava na povrsini. a-Cestice mogu biti i delimi¢no apsorbovane
u zidovima. Slabija energetska rezolucija 1 efikasnost ¢e rezultovati stvaranjem
niskoenergetskog repa od a-pikova, a ovaj efekat moguce je spreciti dodavanjem HCI
koncenctracije 0,1 - 0,5 M.

2.8.3.2 Poredenje amplituda impulsa (PAC)

PAC smanjuje komponentu pozadinskog zracenja koja je izazvana optickim
"crosstalk"-om, odnosno mesanjem elektromagnetnih signala u toku LSC merenja. Dobar deo
background-a u LSC merenjima nastaje zbog fluorescencije i Cerenkovljevog zratenja u
fotomultiplikatorima, koji poticu od kosmickog zracenja, y-zracenja iz okoline i rezidualnih
radioaktivnih necisto¢a u materijalima od kojih su konstruisani detektori. Tipi¢no je da se
odgovarajuci koincidentni impuls sastoji od komponente sa relativno velikom amplitudom iz
pogodenog PMT-a i malom amplitudom iz drugog PMT-a koji takode moze detektovati neke
od emitovanih fotona (tzv. crosstalk), slika 2.23. Scintilacije u uzorku u vialu, sa druge strane,
produkuju koincidencije sa mnogo manjim relativnim razlikama izmedu komponenti
amplituda iz pojedina¢nih PMT-a.

[ e — e — ,v,f‘i-
n <t PMT PMT

L— < PMT 1o L PMT > L
|fI Il

Slika 2.23. Osnovni princip rada PAC-a [Instrument manual 1220 Quantulus, PerkinElmer]
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Koincidentni impuls sastoji se od izlazne komponente iz oba zasebna PMT-a. Manyji ili veci
odnos amplituda ovih dvaju komponenti ima neku vrednost unutar opsega od priblizno nule (u
slucaju da se amplitude znacajno razlikuju) do jedinice (kada su amplitude iste). U skladu sa
navedenim, manji, odnosno veci odnosi koincidencija u uzorku bice rasporedeni mnogo blize
jedinici, za razliku od crosstalk koincidencija ostvarenih medu fotomultiplikatorima.

Pristupom PAC kolu broja¢a (mode 6) selektujemo PAC kao deo sistema koji ucestvuje
U postavljanju uslova za propustanje, zaustavljanje ili deobu signala na viSekanalnom
analizatoru. Korisnik moZe da podesi PAC nivo od 1 - 256 (1 znaci da je PAC kolo isklju¢eno),
koji odgovara manjim/ve¢im odnosima amplituda, koji su u opsegu od vrednosti bliskih nuli
do oko 0,8.

PAC se ponasa kao diskriminator, tako da Sto je vi§i PAC nivo selektovan, to
medusobno bliZze amplitude iz pojedina¢nih PMT-a moraju biti da bi detektovani koincidentni
impulsi bili prihvacéeni (slika 2.24). Optimalno podesen PAC nivo se moZe na¢i merenjem
standarda datog izotopa i background-a za dati uzorak na raznim PAC nivoima, i najbolji nivo
¢e biti onaj sa najve¢om postignutom FOM vrednosti. Poredenje amplituda impulsa je posebno
efikasno u slucaju upotrebe staklenih viala u kojima se mere **C uzorci sa niskim nivoom
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prigusenja, i u ovakvim uzorcima se pokazalo da PAC nivoi > 180 imaju velik uticaj na FOM
vrednost.

Set PAC level
l I Sample
N < Pulses nof Pulses
occepted nccepted

Crosstalk

/|

SMALLER / GREATER 1

Y

Slika 2.24. Uloga PAC kola kao diskriminatora [Instrument manual 1220 Quantulus,
PerkinElmer]

2.8.4 Automatska stabilizacija kontinualnog spektra ACSS

ACSS (Automatic Continuous Spectrum Stabilizer) obuhvata GaAsP LED-diodu (koja
svetli oko 60 puta u sekundi) i povratnu spregu do visokonaponskog napajanja
fotomultiplikatora. Izlazni signal iz PMT-a poredi se sa unapred postavljenim referentnim
nivoom 1 visoki napon reguliSe ukoliko se dogodi bilo kakav pomeraj, kao $to prikazuje Sema
2.25. Tako se koriguju promene u detekciji svetlosti ili u fotomultiplikatorskoj elektronici, Sto,
u konacnici, obezbeduje stabilnost odbroja (CPM) uzorka do na 0,2 % u toku 24 h (uzeta je u
obzir normalna statistiCka varijacija CPM vrednosti koja je u samoj prirodi radioaktivnog
raspada). Kako visoki napon automatski podeSava merenu vrednost, moguce je 1 iskljuciti ga
kada nije neophodan, a u Quantulus-u se ukljuéuje samo kada je uzorak u komori za merenje,
Sto produzava trajanje PMT-a i poboljSava njegove performanse. Slede¢a pogodnost ACSS
sistema je da nema potrebe za komplikovanim dvostrukim zatvaracima svetlosti koji bi zastitili
detektore kada se uzorak ubacuje u komoru, zato $to je tada iskljucen visok napon na detektoru.
Podizac¢ uzorka sam se ponasa kao zastita svetlosti kada je uzorak u komori za merenje, $to ¢ini
sistem pouzdanijim i jednostavnijim u mehani¢kom smislu.

ACSS dakle, pruza visoku stabilnost bez gubitaka u vremenu prilikom merenja, i
procesa zagrevanja (npr. posle pada napona). Dvostruki sistem povratne reakcije vrsi proveru
100 puta u minuti i, ukoliko je potrebno, podesava odgovor fotomultiplikatora. ACSS daje
veliku prednost Quantulus-u u poredenju sa drugim broja¢ima koji se oslanjaju na referentne
uzorke.
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Slika 2.25. ACSS system - Wallac instrumenti [Instrument manual 1220 Quantulus,
PerkinElmer]

2.8.5 Redukcija elektronskog Suma

Moderne laboratorije su opremljene elektronskom opremom ¢ije ukljucivanje i
isklju¢ivanje moze izazvati smetnje u radu LSC brojaca, zbog ¢ega se mogu registrovati kratki
ali intenzivni impulsi, tj. pikovi sa visokim odbrojem. Dalje, upotreba plasti¢nih viala moze
izazvati probleme sa statickim elektricitetom ukoliko se bocice naelektri$u prilikom pripreme
uzoraka ili pomeranja unutar brojaca. I staticki elektricitet se registruje u vidu nasumicnih
pikova sa visokim odbrojem. Iz ovih razloga su konstrukciji Quantulus-a dodati:

- Peltier-ov sistem za hladenje, jer se pri niskim temperaturama redukuju termalne smetnje.

- impulsna elektronika, predpojacavac i pojacavac impulse, dizajnirani tako da pojacaju odnos
signala prema fonu i tako ga izdvoje, cemu sluze i visok prednapon, PSA i PAC kola.

- prigusivaci radio-frekvencija, koji registruju pomenute smetnje i sprecavaju rad brojaca sve
dok traju smetnje.

- AC HV jonizator, neutralise staticki elektricitet sa povrSine viala. Metalni cilindri, postavljeni
kao drzaci vala sa uzorcima u kasetama 1 svetlosnim zastorima eliminiSu staticki elektricitet, a
prilikom uvlacenja uzorka u detekcionu komoru, visoki napon razelektriSe i dejonizuje
preostali staticki elektricitet.

- mehanizam izmene uzoraka na tacnama, kontruisan tako da izazove minimalno trenje medu
njima. Bocice su postavljene unutar metalnih posudica koje Stite od svetlosti, 1 koje potpomazu
eliminaciju statickog elektriciteta.
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- visok ulazni prednapon, koji eliminiSe niskoenergetske pozadinske efekte posebno kod
staklenih viala ispod kanala 300 i poboljSava vidljivost background-a (samim tim se poveéava
vrednost FOM), pa ima puno prednosti kod visokoenergetskih p-emitera tipa 1C.

2.8.6 Korekcija prigusenja na Quantulus-u

Visokoenergetski y-izvor sa niskom aktivnoséu (**2Eu, 1 pCi ili 37 kBq) nalazi se u
kapsuli od nerdajuceg Celika u blizini komore za merenje. Logaritamska krajnja tacka spektra
je dobro definisana pa se zbog toga SQP(E) koristi u Quantulus-u kao parametar prigusenja.
Kompenzacija za priguSenje moze se izvrsiti upotrebom kalibracione krive zavisnosti
efikasnosti detekcije od stepena prigusenja, odnosno nivoa eksternog standarda SQP(E). Ova
korekciona kriva priguSenja dobija se merenjem seta standarda, serije uzoraka koji sadrze isti
radionuklid u scintilacionom koktelu sa istim koncentracijama aktivnosti, ali sa razli¢itim
nivoom prigusenja $to smanjuje njihove CPM odbroje.

Kada se meri odbroj koji potice od spoljasnjeg standarda, konfiguracija visekanalnih
analizatora se ne moze menjati. Merenje SQP(E) se vr$i u dve faze:

(a) Eksterni standard se dovodi do uzorka, spektar koji je suma odbroja iz uzorka i
Komptonovih uzmaknutih elektrona iz y-interakcija ®2Eu se snima i ¢uva.

(b) Eksterni standard se uklanja, samo se broje dogadaji poreklom iz uzorka tokom istog
vremena kao i u fazi (a). Spektar spoljasnjeg standarda °?Eu i SQP(E) se radunaju na osnovu
razlike snimljenih spektara.

Prilikom merenja uzoraka nepoznatog nivoa prigusenja koristi se vrednost SQP(E) koju
Quantulus automatski izbacuje za svaki uzorak i na osnovu kalibracione krive prigusenja
odreduje se efikasnost detekcije u datom uzorku.

Quantulus je automatski podesen na SQP(E) merenje u pomenuta dva koraka u trajanju
od 1 + 1 min, mada je moguce i manuelno podesiti vreme merenja. Prema zakljucku
eksperimenata predstavljenim u [Feng et al, 2013], statisticke fluktuacije na izmeren SQP(E)
uzorka uglavnom mogu da se zanemare, ali za uzorke sa izuzetno visokom aktivnoséu (> 10°
min), izmeren SQP(E) dobija se sa veé¢im greskama i relativnim odstupanjem od realne
vrednosti ~ 3 %, stoga je za uzorke sa odbrojima = 1-10° min™ preporuka da se SQP(E) meri
u trajanju 10 + 10 min (duze vreme od navedenog ne dovodi do preciznijeg merenja), kako bi
se redukovao uticaj statistickih fluktuacija.

Sli¢na istrazivanja o pouzdanosti izmerenog SQP(E) su predstavljena u radu [Minne et
al, 2008]: merenja na aktivnim standardima ®°Sr/°°Y pokazala su odstupanja, tj. 1 - 4 % vece
SQP(E) vrednosti od realnih. Problem je napravio *°Y ¢&iji se kraj Komptonovog spektra zbog
velike energije nalazi na kanalu visem i od samog eksternog standarda *°?Eu, pa onda prilikom
merenja SQP(E) uzorka prividno pomera granicu spektra tj. dobijenu SQP(E) vrednost, Sto je
ociglednije ukoliko je aktivnost *°Sr/*°Y veca. Zakljuéeno je da merenja duga od 1 + 1 min do
5 + 5 min na B-emiterima aktivnosti > 100 Bq sa E,;,4, > 1,5 MeV dovode do preuveli¢anih
SQP(E) vrednosti do 6 %. Problem se moze resiti ili duzim merenjima (preporuka 15 + 15 min)
ili ukoliko je merenje vrSeno na standardima nizih aktivnosti i nizih energija emitovanih beta
Cestica.
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3 Odredivanje ukupne alfa/beta aktivnosti u vodama -
rezultati i diskusija

Prirodne vode sadrze veliki broj alfa (Th, Ra, Po 1 izotopi U) i beta emitera (koji poti¢u
iz prirodnog niza urana, torijuma i aktinijuma, kao i “°K i vestacke izotope, %°Sr i *'Cs).
Ingestija pijace vode koji sadrzi visoke koncentracije ovih radionuklida moze da izazove
ozbiljne zdravstvene probleme stanovniStva. Merenja ukupne alfa/beta aktivnosti sprovode se
kao screening metod radi otkrivanja prisustva dugoziveéih emitera (28U, 2%*U, ?%Ra, 21%Po) i
ostalih radionuklida (*°K, 2°Pb, ?2Ra) u vodi, tj. radi opse procene da li ispitivani uzorak
zahteva dalju analizu specifi¢nijim nuklearnim metodama [Salonen, 2006a].

S aspekta radioaktivnosti pija¢ih voda, World Health Organization je propisala
referentnu dozu od 0,1 mSv godi$nje primljenu konzumiranjem pija¢ih voda [European
Commission, 1998]. Grani¢ne vrednosti za ukupnu alfa aktivnost od 0,5 Bg-I™ i ukupnu beta
aktivnost od 1 Bg-I™ u pija¢im vodama propisane su Zakonom o zastiti od jonizujuéih zradenja
i o nuklearnoj sigurnosti [Sluzbeni glasnik RS 36/2009 i 93/2012] i Pravilnikom o granicama
sadrzaja radionuklida u vodi za pice, Zivotnim namirnicama, sto¢noj hrani, lekovima,
predmetima opste upotrebe, gradevinskom materijalu i drugoj robi koja se stavlja u promet
[Sluzbeni glasnik RS 86/2011]. Ukupna alfa aktivnost ukljucuje aktivnost svih alfa emitera,
bez radona®, dok ukupna beta aktivnost obuhvata sve beta emitere izuzev 3H i **C 7. Ukoliko
izmerene vrednosti premaSuju date granice, potrebno je odrediti koncentracije aktivnosti
svakog pojedina¢nog radionuklida.

3.1 Standardna metoda odredivanja ukupne /3 aktivnosti u vodama

Odredivanje ukupne alfa/beta aktivnosti u pija¢éim vodama omogucuje radiohemijsku
analizu njenog sastava, §to je u ekoloskim studijama efikasan metod relativno brze provere da
li voda sadrzi povecanu koncentraciju bilo kog radionuklida. Metoda [ASTM D 7283-06] moze
da se primeni za odredivanje koncentracije aktivnosti a-emitera iznad 0,037 Bq It (1 pCi I'Y) i
beta emitera sa koncentracijom aktivnosti iznad 0,15 Bq It (4 pCi I'Y). Ova metoda moze da
se koristi i za direktna merenja ukupne alfa i beta aktivnosti u homogenim vodenim rastvorima
sa koncentracijom aktivnosti alfa emitera iznad 1,8 Bq I* (50 pCi I) i koncentracijom beta
aktivnosti iznad 3,7 Bq It (100 pCi I'Y). Metodom nije moguge utvrditi koji alfa odnosno beta
radionuklidi su prisutni i u kojoj meri u analiziranom uzorku.

Odmah po uzorkovanju, najduze 5 dana nakon sakupljanja, uzorak vode se konzervira
2 M azotnom kiselinom (5 - 10 ml 2 M azotne kiseline po litru uzorka) da bi se pH vrednost
dovela do < 2, i da bi se eliminisao uticaj polimerizacije, stvaranja koloidnih formacija i
prekoncentrovanja sporim uparavanjem. Uzorak vode se zatim filtrira kroz 0,45 um filter papir.
ZakiSeljeni uzorak se ¢uva najmanje 16 h pre pocetka analiziranja (a najduze 4 dana nakon
kojih je potrebno ponovo proveriti pH i eventualno ponoviti dodavanje 2 M azotne Kiseline) i

® Emanacija radona iz niza urana (???Rn), torijuma (??°Rn) i aktinijuma (**°Rn) pre njihovog raspada

moze poremetiti tranzitnu ravnotezu. Zbog toga je preporuka da se merenje ukupne alfa aktivnosti vrsi

72 h nakon pripreme uzorka (prema EPA 900.0), dok druge metode predlazu da se saceka svega 3 h

(Standard Methods 7110C), zavisno od interesa merenja.

" Radionuklidi inkorporirani u isparljivim komponentama gube se tokom pripreme uzoraka, $to

ukljucuje *H u sklopu molekula HTO ili *C u ugljen-dioksidu koji se formira nakon dodavanja kiseline.
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zatim polako uparava do suva (uzorak se upari do zapremine 4 - 5 ml i zatim se prebaci u
scintilacioni vial i dopuni sa 0,1 M HNO3 a zatim se uparava do suva). Zapremina vode koja
se uparava odreduje se tako da masa suvog ostatka ne bude veéa od najvece mase suvog ostatka
kalibracionog standarda. Suvi ostatak uzorka se koristi kao QIP (Quench Indicating
Parameter), i rastvara sa 5 ml 0,1 M HNO3z nakon ¢ega mu se dodaje 15 ml scintilacionog
koktela. Uzorak treba da bude bistar homogeni rastvor bez vidljive fazne separacije. Ukoliko
se pojavi fazna separacija, ili ako u mernoj posudi ostane suvi ostatak, uzima se manja
zapremina uzorka za analizu i ponavlja se postupak pripreme uzorka. Analiza uzoraka treba da
bude zavrSena tokom 180 dana pocev od uzorkovanja do merenja.

Ovako pripremljeni uzorci mere se u prethodno kalibrisanom tecnom scintilacionom
broja¢u. Merenja standarda i uzoraka trebaju da se vrSe na istim operativnim parametrima
instrumenta i takode na istoj temperaturi (pri hladenju uzoraka moguce je da se pojavi fazna
separacija). Odnos zapremine uzorka prema zapremini scintilacionog koktela treba da osigura
homogenost smese. Rezultat merenja zavisi od toga da li je uzorak meren odmah po pripremi,
pri emu se identifikuju i kratko-zive¢i radionuklidi (npr. 2/Ra), ili se uzorak meri kasnije da
bi se merili radionuklidi koji su u ravnotezi. Radionuklidi prisutni u uzorku mogu biti van
ravnoteze sa svojim precima. Mnogi faktori, ukljucujuéi rastvaranje iz originalne matrice u
kojoj se nalaze radionuklidi preci moze narusiti radioaktivnu ravnotezu. Ukoliko ti radionuklidi
imaju period poluraspada reda veli¢ine par dana ili krace, potrebno je prema interesima i
kvalitetu merenja definisati maksimalno vreme koje moZze da protekne od uzorkovanja do
pocetka merenja.

3.1.1 Kalibracija sistema

Za merenje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti teCnih uzoraka, scintilacioni brojac¢
mora se kalibrisati tako $to se odreduje efikasnost detekcije za alfa esticu u alfa regionu od
interesa (ROI), efikasnost za detekciju alfa estice u beta ROI, efikasnost detekcije beta Cestice
u beta ROI i efikasnost detekcije beta Cestice u alfa ROI za razli¢ite mase suvog ostatka
kalibracionog izvora u rasponu od 0 do 500 mg. Optimalni prozor, odnosno ROI, u alfa- i beta-
viSekanalnim analizatorima (MCA) postavlja se tako da faktor dobrote (FOM) bude $to veci
uz zahtev da svi radionuklidi od interesa budu ukljuceni u region. Za nepriguSeni uzorak,
vecinu alfa emitera pokriva ROI od 400 - 700 keV. Za smesu 5 ml uzorka + 15 ml koktela
utvrdeno je da energetski opseg 50 - 400 keV ukljucuje sve alfa emitere od opSteg interesa. Za
beta emitere taj opseg je 0 - 2000 keV.

Efikasnost detekcije o/f komponenti zavisi¢e od energije a- i B- emitera kalibracionih
standarda 8, stoga je pozeljno da se energije a- i B- emitera prisutnih u merenim uzorcima ne
razlikuju previse od energija upotrebljenih referentnih standarda radi dobijanja Sto preciznijih
rezultata.

8 Prema preporuci [ASTM D 7283-06], za a-kalibraciju treba koristiti radionuklide *Am, 2°Pu, 2°Th
i izotope urana zastupljene u prirodi (34U, >*U, 28U). Ako se koristi uran, potrebno je ta¢no poznavati
izotopsku zastupljenost da bi se precizno odredila aktivnost standarda. Postoje i standardi osiromasenog
urana. Standardi prirodnog i osiromasenog urana sadrze i kratkoZzivec¢e potomke (24Th, 24MPa).
Za B-kalibraciju su preporudeni radionuklidi *°Sr/®°Y i ¥¥Cs/*¥'mBa. Ukoliko se kalibracija izvr$i
pomocu ¥'Cs/"*"™Ba a analiziraju se uzorci koji sadrze i druge beta emitere pored *¥'Cs, potrebno je
korigovati aktivnost koja poti¢e od emisija konverzionih elektrona iz potomaka 3'™Ba, jer se zbog njih
dobija efikasnost detekcije ve¢a od 100 % .
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Slika 3.1. Sema raspada !Am (T, /2 =432,3 god). Relativna zastupljenost (intenzitet) a-
Cestica i y-emisija izraZena je u procentima pored informacije o energiji a-Cestica (sa najve¢om
verovatnocom se emituju a-Cestice E,; = 5,49 MeV (86%); E,, =5,44 MeV (12%))
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Slika 3.2. Sema raspada °Sr ( E,,q, = 546 keV, Esreanja = 196 keV, T/, = 28,8 god. ), koji
je obi¢no u ravnotezi sa svojim potomkom Y (Eq, = 2282 KeV, Egeqnja= 935 keV,
Ty, = 2,67 dana)
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Za kalibraciju detektorskog sistema su kori$¢eni standardni kalibracioni izvori (Czech
Metrology Institute Inspectorate for lonizing Radiation): ?*Am (pripremljen u 20 mg I*
Sm(NOs3)s + 6,3 g I' HNOj3 rastvoru) specifiéne aktivnosti 37,57 (8) Bq mI™ na dan 1.10.2013,
sa kombinovanom nesigurnosti 0,2 %:; i ®*Sr/°°Y (pripremljen u rastvoru 20 mg 1"t Sr(NOs), +
20 mg I Y(NOs3)s + 3 g It HNO3), specifi¢ne aktivnosti 38,18 (19) Bq mI™t nadan 1.10.2013,
sa kombinovanom nesigurnosti 0,5 %. 1zbor ovih radionuklida je naj¢es¢i i i narocito pogodan
jer oni ne unose greske u merenju koje se mogu javiti prilikom porasta aktivnosti potomaka, i
drugo, dobro pokrivaju energetski opseg realnih uzoraka [Bhade et al, 2010].

Alfa/beta konfiguracija (WinQ), tabela 3.1, podrazumeva da se samo koincidentni
dogadaji iz uzorka analiziraju uz PSA diskriminator o/f impulsa. Impulsi duzi od postavljenog
PSA nivoa (a) se usmeravaju u 2.polovinu MCA1 (spektar SP12), dok kraéi (B) formiraju
spektar u 1. polovini MCA1 (SP11). Kada je PSA pravilno postavljen, SP11 sadrzi Cist beta
spektar, a SP12 Cist alfa spektar. MCA2 sluzi za monitoring performansi zastitnog (guard)
detektora. SP22 sadrzi dogadaje u zastiti koincidentne sa dogadajima iz uzorka (tj. dogadaje u
zastiti koji su ili aktivni ili su redukovali background poreklom iz kosmosa ili okruZenja,
uglavnom ga formiraju mioni koji prolaze kroz olovnu zastitu). SP21 sadrZi ostale dogadaje,
tj. antikoincidentne dogadaje koji ¢ine veéinu odbroja iz zastite, buduci da su dimenzije zastite
daleko ve¢e od uzorka (sadrzi visokoenergetski mionski pik, kontinuum uzmaknutih
Komptonovskih elektrona nakon interakcije sa gama fotonima koji su prosli kroz olovnu
zastitu, kao i niskoenergetski deo spektra Suma fotomultiplikatorskih cevi).

Tabela 3.1. WinQ default konfiguracija za snimanje alfa/beta spektara

ADC Input ADC Trigger Inhibit Memory Split

MCA 1 LRSUM L*R G PSA
MCA 2 GSUM G N L*R
Input — selekcija analognih impulsa koji ¢e biti konvertovani
LRSUM — left and right pulses summed (=L+R) GSUM - left and right guard detector pulses

summed (=GL+GR)
AJD conversion Trigger pulse — logicki signal koji ¢e izvrsiti A/D konverziju

L*R — left and right detectors in coincidence G — left and right guard pulses in coincidence
Conversion inhibit pulse
G — guard pulse N — no inhibit pulse

Memory split selection (selection of MCA half for converted pulse) — logicki uslov koji
usmerava konvertovani impuls u 1. ili 2. polovinu MCA
PSA — Pulse Shape Analyzer L*R — left and right detectors in coincidence

Radi utvrdivanja efikasnosti detekcije alfa emitera u a-ROI i B-ROI, kao 1 utvrdivanja
beta efikasnosti u B-ROI i a-ROI, priprema se Sest a- i - kalibracionih standarda sa 0 - 500 mg
rezidualne mase — suvog ostatka i istom alfa, odnosno, beta aktivnosti ~ 200 Bg. Standardi se
dovedu do pH vrednosti < 2 pomoc¢u 2 M azotne kiseline, zatim se pripremaju kao i uzorci za
analizu: uparavaju se do zapremine 4 — 5 ml, prebace se u scintilacione viale i dopune sa
kiselinom, 0,1 M HNO3, a zatim se uparavaju do suva, rastvaraju sa 5 ml 0,1 M HNOs, nakon
cega im se dodaje 15 ml scintilacionog koktela.
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Odbroj (proizvoljne jedinice)

Broj kanala

Slika 3.3. Spektri alfa emitera A(***Am) = 187,97 Bq ml? za razli¢ite mase suvog ostatka
(EasyView). SQP(E) od najmanje do najvise priguSenog uzorka je unutar opsega 798 - 782.

Odbroj (proizvoljne jedinice)

u + + + + + + + + + + + + + + + + +— +
[1} 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 850 Toa 750 a00 as0 a00 a0 1,000

Broj kanala

Slika 3.4. Spektri beta emitera A(*°Sr) = 190,84 Bq ml? za razli¢ite mase suvog ostatka
(EasyView). SQP(E) od najmanje do najviSe priguSenog uzorka je unutar opsega 828 - 807.
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Spektri Sest a- i B- kalibracionih standarda u cilju odredivanja &4, £qp, Egas €5
prikazani na slikama 3.3 i 3.4. Stoga, samo u pomenutom opsegu rezidualnih masa uzoraka za
analizu moguce je odrediti njithovu ukupnu o/ aktivnost. Kalibracioni standardi alfa i beta
emitera mereni su na Quantulus-u (na optimalnom PSA diskriminatoru i u optimalnom ROI),
sa relativnom standardnom nesigurno$éu < 1 % u svakom odbroju. Prozori na detektoru za
smesu 5 ml uzorka + 15 ml scintilatora podeSeni su na kanalima od 500 - 800 za alfa emitere
(energije 50 - 400 keV) i od 1 - 1000 za beta emitere (energije 50 - 2000 keV), tako da figure
of merit parametar u tom opsegu kanala (FOM = eff?/background) bude $to veéi. Ukupne
alfa i beta aktivnosti uzoraka, greske i granice detekcije, odreduju su u skladu sa standardnom
metodom.

Neaktivni uzorci (blank matrice uzoraka) se pripremaju tako da sadrze masu suvog
ostatka kao i za alfa i beta kalibracione standarde. Za masu od 0 g standarda je uzeto 5 ml
destilovane vode. Kalibracioni standardi i neaktivni uzorci se mere u te¢nom scintilacionom
brojacu. Duzina merenja se odreduje tako da relativna standardna nesigurnost bude < 1 %
rezidualnim masama kao kod o/ kalibracionih standarda. Srednji izmereni background za Sest
pripremljenih blank-matrica dat je u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Srednji background blank-matrica

Opseg kanala  Odbroj [s'] Opseg SQP(E)

Alfa prozor 500 - 800 0,00275
Beta prozor 1-1000 0,2573

796 - 784

Zavisnost efikasnosti detekcije cqq, €45, £pa €5p (Slika 3.5) od mase suvog ostatka
moze se fitovati polinomom drugog stepena (izuzev za &,, za koju je izabran polinom 4.
stepena), 1 ove funkcije su prikazane na graficima 1 u tabeli 3.3. Fitovi su dosta zadovoljavajuci,
osim u slucaju €45, gde je vrlo mala vrednost R? (s obzirom da se vrednosti g5 prakticno
menjaju svega par procenata u celom opsegu masa suvog ostatka 0 - 500 mg, fit nije
problematic¢an). Treba navesti da je za velike opsege prigusenja, 770 < SQP(E) < 300, utvrdeno
da se g,, bolje pokorava eksponencijalnom nego polinomnom fitu [Sosa et al, 2014] .

Tabela 3.3. Funkcije efikasnosti ukupnih o/f aktivnosti (polinomni fit) sa slike 3.5

%félt(;f;?zt Funkcija fita
. Eqq = 94,8(4) + 27(13)m — 188(126)m? + 315(392) m3 —
aa —181(381) m*, R? =0,9799
Eap €ap = 0,29(4) +6,9(4)m + 14,3(7)m*, R? =0,9997
Epa gpa = 0,839(16) + 1,17(15)m + 1,27(28)m?, R?* = 0,9737
£pp epp = 186,9(11) + 9(10)m — 10(20)m?, R? = 0,0932
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polinomni fit podataka
interval sa 95% nivoom poverenja
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Slika 3.5. Kalibracione krive efikasnosti ukupnih o/f} aktivnosti

Na slici 3.6 i tabeli 3.4 prikazana je kalibracija uradena za drugi tip staklenih viala sa
smanjenim sadrzajem “°K. Prednost ovih viala je u nizem background-u, blank u alfa prozoru
iznosi 0,002 s, a u beta prozoru 0,1791 s*. Obe kalibracije, slike 3.5-3.6, dobijene su uz
parametar PSA postavljen na 68 (poglavlje 3.2), za scintilacioni koktel OptiPhase HiSafe 3.
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Slika 3.6. Kalibracione krive efikasnosti ukupnih o/f aktivnosti (tip staklenih viala sa
smanjenim sadrzajem “°K)

Tabela 3.4. Funkcije efikasnosti ukupnih o/p aktivnosti (polinomni fit) sa slike 3.6

%fél;:lfgi?zt Funkcija fita
€0 Eqa = 99,5(3) —9(4)m — 16(9)m?,R? = 0,9768
Eap gap = 0,21(19) +9,6(23)m + 10(6)m*, R* = 0,9889
£pa €pa = 0,945(23) — 1,66(27)m + 1,7(6)m*, R* =0,9709
£pp egg = 195,8(9) — 11(11)m + 21(26)m*, R* = —0,119
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3.1.2 Postupak racunanja ukupnih a/f aktivnosti

1. Fit efikasnosti detekcije u zavisnosti od nivoa prigusenja dobija se uzimajuéi da
rezidualna masa suvog ostatka uparenog standarda ima ulogu QIP-a za svaki kalibracioni
standard. Efikasnost detekcije a-Cestice u a-ROI (g44) 1 efikasnost detekcije a-Cestice u f-ROI
(eqp) za svaki od pripremljenih a-kalibracionih standarda racuna se prema:

RO(O( - Rab
— Jaa” Tab 3.1
RO‘B - RBb
—_of TBb 3.2
T e Ve 52

gde su:

Ry — odbroj kalibracionog standarda (o-emitera) u 0-ROI [s];

Rqp — odbroj matrice/blank-a koja sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog
ostatka kao i kalibracioni standard sa o-emiterom u 0-ROI [s];

Rqpg — odbroj kalibracionog standarda (a-emitera) u 3-ROI [s2;

Rgy, — odbroj matrice/blank-a koja sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog
ostatka kao i kalibracioni standard sa a-emiterom u p -ROI [s];

cq — koncentracija aktivnosti referentnog a-standarda [Bq ml™];

Vs« — zapremina referentnog a-standarda spajkovanog u vialu [ml] .

Efikasnost detekcije B-Cestice u B-ROI (egp) i efikasnost detekcije B-Cestice u a-ROI (gp4) za
svaki od pripremljenih B-kalibracionih standarda racuna se prema:

Rgg — R
BB Bb
g =——m">"7—, (3.3)
BB cg Vig
Rgqe — R
Bo ab
= 3.4

gde su:
Rgg — odbroj kalibracionog standarda (B-emitera) u 3-ROI [s;
Rg, — odbroj matrice/blank-a koja sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog
ostatka kao i kalibracioni standard sa B-emiterom u p-ROI [s];
Rgq — odbroj kalibracionog standarda (B-emitera) u a-ROI [s];
Ryp — odbroj matrice/blank-a koja sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog
ostatka kao i kalibracioni standard sa B-emiterom u 0-ROI [s];
cg — koncentracija aktivnosti referentnog p-standarda [Bq ml™];
Vs — zapremina referentnog B-standarda spajkovanog u vialu [ml] .

Potrebno je izraditi (prema ASTM preporuci: kvadratnu polinomnu) kalibracionu krivu
efikasnosti u zavisnosti od mase suvog ostatka, e(QIP), da bi se, u analizi realnih uzoraka, na
osnovu mase suvog ostatka uzorka, mogle ocitati efikasnosti detekcije. Merne nesigurnosti
u(e) zavise od matemati¢kog modela svake od kalibracionih krivih. O¢igledno ¢e postojati
korelacija dobijenih vrednosti &,, | &, zbog iste merne nesigurnosti upotrebljenog
kalibracionog standarda (alfa emitera), isto tako i korelacija egg i €gq zbog iste merne
nesigurnosti upotrebljenog kalibracionog standarda (beta emitera), ali uticaj tih korelacija na
merne nesigurnosti efikasnosti detekcije se mogu zanemariti.
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2. Spillover faktori a-u-p ROI (X,) i B-u-a ROI (Xp), i njihove merne nesigurnosti,
u?(X,) i u*(Xg), raunaju se prema izrazima:

SaB

X, =2 3.5
- (3.5)
u?(eqp)  U(Eqa)
_ 2 of oo
uZ(X(x) _X(x < EOLBZ - eaaz > ) (3.6)
€
Xp =22, 3.7)
€pp
u?(epe)  u*(epp)
uZ(X)=X2< pa) _ ) (38)
B B 8[3062 EBB2

u kojima figuriSu efikasnosti detekcije (qa, Eap, Eppr Epa ), ZaVISNE 0d mase suvog ostatka.

3. Odredivanje a/p odbroja i njihovih mernih nesigurnosti
Neto odbroj uzorka u 0-ROI, R, [s7], i njegova greska merenja u(R,) dobijaju se kao:

Ry = Roa — Rap » (3.9)
R R

uR) = |2+, (3.10)
ts tb

gde su:
Ry — odbroj uzorka u a-ROI [s];
R, — odbroj background-a u a-ROI [sY];
ts, t, — vreme merenja uzorka i background-a [s] .

Neto odbroj uzorka u B-ROI, Rg [s], i njegova greska merenja u(RB) dobijaju se kao:

R R
BB Bb
u(Rg) = L + — (3.12)

gde su:
Rgg — odbroj uzorka u p-ROI [s7];
Rgy, — odbroj background-a u B-ROI [s].

Na kraju, korigovani o/f odbroji - R/, i R[’3 - tj. o/p neto odbroji korigovani spillover
faktorom o/ misklasifikacije, a zatim 1 standardne nesigurnosti ovih korigovanih odbroja
—u.(R) T u, (Ré) — radunaju se prema:

Ry — RpXp
Ry=——»1—-, 3.13
[0 1 _X(XXB ( )

Rg — RoXo
Rp=——r—, 3.14
BT 1—X.Xg (3.14)
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, u?(Ry) + Xg*u?(Rg) + RiXp® u2(Xy) + R[gz u?(Xg)
uc(Roc) =

1

T= XX ,  (315)

uc(Ry) = u?(Rg) + Xo* u(Ry) + Ry“Xo* u?(Xp) + RL” u?(Xe) (3.16)
c\7e 1— XoXg ' '

4. Odredivanje ukupne o/p koncentracije aktivnosti i njihovih mernih nesigurnosti
Ukupna koncentracija alfa aktivnosti i njena merna nesigurnost dobijaju se na osnovu izraza:

R li
AC, = ——, (3.17)
Eaa V
uCZ(R(,x) 2 uz(V) 1 +XaXB uz(goca)
u.(AC,) = j T +ACS (7 + 7 XX ) (3.18)

gde su:
AC, — ukupna alfa koncentracija aktivnosti uzorka [Bq I"}];
V— zapremina uzorka [l];
u.(AC,) — kombinovana standardna nesigurnost ukupne a-aktivnosti uzorka [Bq 1] .

Ukupna koncentracija beta aktivnosti i njena merna nesigurnost dobijaju se na osnovu izraza:

AC Re. 3.19
P eV (319
u:2(Rp) L(uA(V) 1+ X Xg u?(egp)
AC) = | ==~ P2 4 Ac : , 3.20
uc( B) \/5532 V2 + B V2 + 1 _XaXB SBBZ ( )

gde su:
ACg — ukupna beta koncentracija aktivnosti uzorka [Bq I

U (ACB) — kombinovana standardna nesigurnost ukupne B-aktivnosti uzorka [Bq I™}] .

Standardne nesigurnosti koje su uslovljene samo statistikom brojanja raCunaju se kao:

JuZ(Ra) + Xp*u?(Rp)
faa V(1 —XoXg)

ucc(ACy) = (3.21)

\/ u?(Rg) + Xo*u?(Ry)
EBB V (1 — XO(XB)

ucc(ACg) = (3.22)

5. Granice detekcije ukupnih o/p aktivnosti

Poredenjem neto a-odbroja (R,) sa kriticnom vrednosti neto odbroja korigovanom
spillover faktorom (R,c) odlucuje se da li je alfa aktivnost detektovana u nekom uzorku,

Resg X 1 1
Roc = RpXg + 1,645]% + (Rap + Xg*Rpp) (t— + t—) , (3.23)
s s b
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gde je:
_ (Rq+Rg akoje Ry +Rg =0,
atp = 0 akoje Ry + R < 0.
Ukoliko je Ry > Ryc , a-aktivnost je prisutna u uzorku. Kada koristimo prethodni uslov kao

odluku o detekciji, raCunamo a priori minimalnu detektabilnu koncentraciju (MDC) za a-
koncentraciju aktivnosti:

14 X Xg” AC V 54 (1 + Xp) 2 1.1
270 gy j o + (R + X" Rew) (£ + )
MDC, =

)

aa V (1 — XoXp)

(3.24)
gde je:
ACjg — specifi¢na ukupna beta koncentracija aktivnosti uzorka [Bq 1] (ne-negativna);
ts, tp, — vreme merenja uzorka i background-a [s];
€aa — efikasnost detekcije a-Cestice u a-ROI;
£gq — efikasnost detekceije B-Cestice u a-ROI (= &g * X3 );
V— zapremina uzorka [1] .

Poredenjem neto B-odbroja (Rg) sa kriticnom vrednosti neto odbroja korigovanom
spillover faktorom (Rgc) odlucuje se da li je beta aktivnost detektovana u nekom uzorku,

Rosg X 1 1
Rac = RpXg + 1,645]% + (Rap + Xg*Rpp) (t— + E> , (3.25)
S S
gde je:
Ry +Rg akoje Ry +Rg =0,
atf 0 akoje Ry +Rp < 0.

Ukoliko je Rg > Rgc , B-aktivnost je prisutna u uzorku. Kada koristimo prethodni uslov kao

odluku o detekciji, racunamo a priori minimalnu detektabilnu koncentraciju (MDC) za B-
koncentraciju aktivnosti:

14 XpX,” AC, V gqp(1 4+ X,) 5 1 1
2,71 ———=% _ 4329 + (Rgy, + X, °R =4 =
ts(1— X Xp) j ts (Rgo + Xe “b)(ts tb)
MbCs = e V (1 — X Xp) ’
BB alp
(3.26)
gde je:

AC, — specifi¢na ukupna alfa koncentracija aktivnosti uzorka [Bq I"!] (ne-negativna);
egp — efikasnost detekcije B-Cestice u B-ROI;

gqp — efikasnost detekcije a-Cestice u B-ROI (= g4 - X ) -

73



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

3.2  PodesSavanja PSA parametra

Quantulus 1220™ je posebno pogodan za merenja ukupne alfa/beta aktivnosti jer
omogucuje simultano generisanje o/f spektara uzorka zahvaljuju¢i PSA kolu. Pravilno
podesavanje PSA diskriminatora osigurava dobijanje ta¢nih i pouzdanih rezultata, stoga je
naredni odeljak posvecen istrazivanju uticaja raznih parametara na optimalnu PSA vrednost.

Da bi se omogucilo razlikovanje alfa od beta dogadaja u spektru, i dodatno redukovali
pozadinski efekti, potrebno je pre poCetka merenja na detektoru podesiti analizator oblika
impulsa PSA (Pulse Shape Analysis), snimanjem krivih t = f(PSA) pomocu kalibracionih
standarda Gistog alfa emitera >*!Am i ¢istog beta emitera *°Sr/*®Y. Ovi standardi pripremaju se
sa scintilacionim koktelom u istoj hemijskoj kompoziciji kao i ofekivani uzorci za analizu.
Procedura kalibracije podrazumeva snimanje spektara standarda pri razli¢itim PSA nivoima
(pri ¢emu su duzi impulsi u a-MCA, a kra¢i impulsi u B-MCA). Faktori 7, i 75 raCunaju se za
svaki PSA nivo prema formuli:

__aodbroj u B prozoru

Tq %] = - - 100,
a [%] ukupni a odbroj 327)
pB odbroj u a prozoru '
ukupni [ odbroj
SARBEREERRRRRE IREEERRERE IREEERRERE IREEERRERE T T T T IREERN
18 | -
L [ ] Y m 0 . [ ] 7
6 =— 7 [%], Am-241 E
14 | e 75 [%],5r-90 :
12 | -

2 F n -
L \. ./ 4
L |mnet ]
oF ] [ | n [ | [ | .x'\.H.‘.‘.igig .
I R Loo s u v a0 Loo s u v a0 Loo s u v a0 Loo s ovaa Loo s ovaa 1oy

40 50 60 70 80 90 100

PSA parametar

Slika 3.7. Podesavanje PSA parametra za merenja ukupne o/ aktivnosti (merenjem referentnih
standarda *"Am, Egmqayx ~ 5,5 MeV i %St/ 2Y, Eg,.. = 0,546/2,28 MeV, oba koncentracija
aktivnosti 40 Bq ml, prema preporuci ASTM metode) [Stojkovié et al, 2015b]
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Za minimum interferencije izmedu alfa i beta dogadaja u merenim uzorcima bira se
sluaj kada je T, = 7 (minimalan i jednak broj misklasifikovanih a-dogadaja u B-MCA 1 B-
dogadaja u a-MCA), $to se jo$ naziva i spillover faktorom t [%] za datu hemijsku kompoziciju.
PSA diskriminator se pri merenju nepoznatih uzoraka postavlja na tu optimalnu vrednost
dobijenu u preseku krivih alpha-to-beta spillover i beta-to-alpha spillover, 7, = 75 (slika 3.7),
I nadalje predstavlja radnu vrednost PSA parametra. Maksimalna granica interferencije pri
utvrdivanju aktivnosti uzorka postavljena je na 5% [ISO 11740, 2010]. Prema slici 3.7,
porastom PSA vrednosti, 7, raste, a 7 se smanjuje. Optimalni PSA nivo podeSen za uzorke
pripremane sa 15 ml OptiPhase HiSafe 3 koktela iznosi 68 °.

Optimalna vrednost PSA parametra zavisi od nivoa i tipa (hemijskog ili obojenog)
prigusenja prisutnog u uzorku, zatim od vrste radionuklida i (maksimalne) energije
radionuklida. Dalje, optimalna vrednost PSA parametra karakteristi¢na je za odredeni tip viala,
scintilacioni koktel i celokupni hemijski sastav uzorka i treba je podesiti za dati instrument na
kom se vrsi detekcija.

Optimalni PSA nivo odreden je u tri razlicita scintilaciona koktela pripremljena prema
preporukama ASTM metode, A(>**Am/®°Sr) = 40 Bq I}, rezultati su dati u tabeli 3.5. Premda
PSA parametri blago variraju, nema znacajnije razlike u postignutim spillover faktorima ( t <
0,6%) za svaki od koktela.

Tabela 3.5. Radna vrednost PSA parametra i spillover faktora u tri razli¢ita koktela (***Am i
%0Sr kalibracioni radionuklidi sa koncentracijama aktivnosti 40 Bg ml™?) [Stojkovié et al, 2015a]

Scintilacioni koktel PSA parametar Faktor misklasifikacije [%0]
Ultima Gold LLT 65 0,354

OptiPhase HiSafe 2 69 0,294

OptiPhase HiSafe 3 68 0,524

ASTM metoda preporucuje da je koncentracija aktivnosti kalibracionih standarda 40
Bg ml. Sto se tide gornjeg ograniGenja aktivnosti, u [Feng et al, 2013] pokazano je da su
dobijeni faktor misklasifikacije (kao i optimalni PSA nivo) priblizno isti ukoliko su aktivnosti
tolike da su odbroji kalibracionih standarda < 1,5-10° min™, medutim, za veée aktivnosti
dobijaju se nesto veci i spillover faktor, kao i PSA nivo. Ispitivanje uticaja primenjene
aktivnosti na odredivanje optimalnog PSA nivoa prikazano je na slici 3.8. Na primer, za
koncentraciju aktivnosti kalibracionih standarda od 0,15 Bq ml dobijeni spillover je zna¢ajan
(t = 28,2%), a PSA parametar mnogo manji (~ 35) od utvrdenog optimalnog, pa je izvesno da
bi o/f merenja uzoraka na tako podeSenom diskriminatoru dala netacne rezultate. MoZe se
zakljuéiti da koncentracije aktivnosti 2*Am/®Sr ispod ~10 Bq mI™! ne obezbeduju pouzdano
postavljanje optimalne PSA vrednosti za merenja uzoraka, s obzirom da se dobija

% Ukoliko je npr. merenje samo a-emitera od interesa, PSA nivo se moZe podesiti na jo§ visu vrednost
od optimalne, jer je npr. za PSA = 100 ¢e biti minimalizovana misklasifikacija f-Cestica u a-MCA do
priblizno O ali na racun redukcije efikasnosti a-detekcije, dok se za merenje samo B-aktivnosti moze
podesiti mnogo nizi PSA nivo od optimalnog (npr. PSA = 40), jer je u tom slu¢aju minimalizovana
misklasifikacija o -Cestica u f-MCA do priblizno 0 ali na ra¢un redukcije efikasnosti B-detekcije.
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neprihvatljivo visoka o/B interferencija, dok koncentracije aktivnosti 2**Am/*°Sr = 10 Bq ml-
! daju priblizne PSA = 65 i T < 1 % parametre.

75 T 2 35
70 | ]
- q 30
65 F ]
" 125 =
60 ] 97:‘
= s ] g
8 r . P 120 =
O 5[ ® Faktor misklasifikacije 7[%] | ] 5
g _ y=36(6)-1,0024) *In(x015) |1 = &
8 50 F m  PSA parametar ] 7
< i y =55(4) + 4,6(16) * In (x-0,14(3)) | =
~ 45 E 110 =
z g
40 F 15 2
: &
3BE  w ® e Jo
30 :. PRI S T T T T S S S I S T T T S S T T T T S S S T | T T T T N S S | ] 5
0 10 20 30 40 i
A(*Am, " sr) [Bqml™ ]

Slika 3.8. Zavisnost optimalnog PSA parametra od aktivnosti radionuklida (>!Am i %Sr) u
OptiPhase HiSafe 3 koktelu [Stojkovi¢ et al, 2015a].

U literaturi je pokazano da se sa vi$im energijama beta emitera dobijaju veci spillover
faktori (uz blagi porast PSA parametra), $to se objasnjava uticajem E,,,, beta emitera jer se
duZina fotomultiplikatorskog signala povecava sa energijom B-Cestica [Pates et al, 1998; Yang
1996; Feng et al, 2012, Manjon et al., 2002]. Ovo znaci da je PSA diskriminator najbolje
postaviti (ukoliko je to moguée) pomocu beta emitera koji ima priblizno istu energetsku
distribuciju kao i analizirani uzorci.

Iako je isprva vecina studija bila usmerena prouc¢avanju kvantitativnog uticaja energije
beta emitera, poslednjih godina posvecena je paznja i uticaju alfa radionuklida na optimalan
PSA diskriminator i nivo o/ interferencije [DeVol et al, 2007; Salonen 2006b; Zapata-Garcia
et al, 2012]. Sa energijom optimalni PSA nivo raste, a udeo misklasifikacije postepeno opada
[Zapata-Garcia et al, 2012]. Za 2*1Am se pokazalo da je rezistentniji na prigusenje od 2*Pu
koji emituje nesto nize energije, odnosno zakljuceno je da alfa Cestice visih energija daju manje
udele interferencije u prigusenim uzorcima [DeVol et al, 2007]. Prouc¢avanjem radona i
njegovih potomaka, ustanovljeno je da je u prisustvu priguSenja, uz neadekvatno podesSen PSA
nivo, veci alfa spillover kod nizih energija alfa Cestica, pa ¢e rezultati alfa emitera nizih energija
imati vecu nesigurnost.

Presek misklasifikacionih krivih dobijenih sa >!Am (E ymax~ 5,5 MeV) i 2Ra (E zmax~
4,8 MeV) sa *°Sr/*Y (Eppqy = 0,546/2,28 MeV) dat je na slici 3.9 (uzeta je koncentracija
aktivnosti svih radioizotopa ~ 8 Bq ml™*). Kombinacija ?**Am/ ®°Sr daje mnogo manji procenat
misklasifikacija:
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PSA =69, T =0,87 % (za sludaj >**Am/*°Sr);
PSA =43, 7= 25,1 % (za slu¢aj ?°Ra/*Sr).

Nizi PSA parameter i veéi faktor interferencije dobijen je sa ?2°Ra, emiterom nize energije, i to
je u saglasnosti sa [Zapata-Garcia et al, 2012]. Objasnjenje bitno razlicitih spillover faktora u
ovom sluc¢aju sledi iz posmatranja Sema raspada ova dva radionuklida. Problem prividno velike
alfa interferencije kod radijuma je to $to, iako je on sam Cist alfa emitter (sa 94,5 % verovatnoce
promptnim emisijama alfa Gestice stize do osnovnog stanja *?2Rn, a sa 5,5 % verovatnoée
emituje kaskadni o-y dogadaj, P, (E2)=3,3%, E,, = 186 keV, T, ;, = 0,32 ns), radonovi potomci
214pp i 21%Bi su beta emiteri. Takode, u radijumovom standardu nakon pripreme je u porastu
koncentracija dugozive¢ih beta emitera, °Pb (Ty/, ~ 22 @), *°Bi (Ty,, ~ 5 d) i ?%Po (T, ~
138 d). Snimljeni spektar 2Ra pokazuje znatno vise odbroje od ***Am u beta kanalima, stoga
se dobijeni visok spillover faktor ne moze smatrati realnim. Zbog toga ni postavka PSA
parametra ne bi trebala da se vrsi sa radijumom kao alfa emiterom. Predstavljeni rezultati
dobijeni su sa standardom radijuma merenim dan nakon pripreme, a ukoliko se saceka
ravnoteza sa radonom, beta emisije se povecavaju, pa se nakon mesec dana dobija faktor 7 =
30 %, a nekoliko meseci nakon dostizanja ravnoteZe ¢ak i T ~ 43 %. >**Am emituje sa velikom
verovatno¢om, P,(E1) = 35,9 %, niskoenergetsku gama liniju, E, =59 keV, sa periodom
poluraspada 67 ns, koja sledi emisiju alfa Cestice. Postoji verovatnoc¢a da ¢e broja¢ odbaciti
ovakav kaskadni a-y dogadaj. Iako je 2*!Am adekvatniji za kalibraciju pri merenjima
reaktorskih voda u kojima se o¢ekuje prisustvo visokoenergetskih emitera (za prirodne vode je
realnije ocekivati prisustvo radijuma i urana pa se neretko uzimaju izotopi urana za kalibraciju),
ipak se 2*!Am najéesée uzima kao kalibracioni izotop i u PSA podesavanjima i za utvrdivanje
efikasnosti detekcije [Sanchez-Kabeza et al, 1993; Feng et al, 2013; Palomo et al, 2011].

226

Ra)=7,9 Bqml™

0T Ta’A(
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Slika 3.9. Optimalna vrednost PSA parametra odredena sa dva razlicita alfa-emitera u
OptiPhase HiSafe 3 koktelu
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Sto se ti¢e beta emitera, kako se u prirodnim vodama najverovatnije mogu naéi
povisene koncentracije “°K koji ima energije izmedu *°Sr i °°Y, kalibracija pomo¢u °Sr/®°Y je
dosta dobar i naj¢esci izbor [Manjon et al, 2002; Todorovi¢ et al, 2012a], iako se dosta koriste
i 0K, 187Cs, 32P j 38C| [Zapata-Garcia et al, 2012, Salonen, 2006a; Pujol et al, 1997; Fons et al,
2013; Feng et al, 2012].

3.2.1 Uticaj priguSenja na analizu oblika impulsa

Duzina impulsa zavisi od stepena prigusenja u uzorku - $to je vece prigusenje, kraci je
impuls, a kako je to fizicki fenomen, ne zavisi od rada instrumenta. U literaturi [L’ Annunziata
2012; DeVol et al, 2007] je poznato da prigusenje ima veci uticaj na alfa spillover (priguSenje
povecava 7,) nego na beta spillover (prisustvo prigusenja smanjuje 7z).

a-spektar se sa povecanjem nivoa prigusenja pomera ka nizim kanalima i1 zbog toga,
prozor detekcije treba da pokrije opseg alfa kanala pri promenljivom nivou prigusenja.

U odeljku 2.8.3.1 bilo je nekoliko re¢i i o uticaju prigusenja na PSA nivo. Pomenuto je
da za uzorke sa pribliznim nivoom prigusenja nema potrebe podesavati PSA nivo za svaki
uzorak ponaosob jer je efikasnost detekcije ista. Za veée razlike u nivou prigusenja (>50
kanala), potrebno je ili ponovo podesiti PSA nivo, ili PSA ostaviti na optimalnoj vrednosti
podesenoj za uzorke sa najnizim nivoom priguSenja ali uzeti u obzir da efikasnost detekcije
alfa Cestica opada kod visSeg stepena prigusenja, pa je potrebno rezultate korigovati pomocu
kalibracione krive priguSenja, € = f(SQP(E). Pomenuta dva pristupa testirana su i uporedena
na priguSenim spajkovanim uzorcima (poglavlje 3.3).
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Slika 3.10. Standardi priguseni destilovanom vodom (***Am i ®Sr, koncentracije aktivnosti 1,5
Bg ml?) u OptiPhase HiSafe 3 koktelu [Stojkovi¢ et al, 2015a]
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U prisustvu hemijskih priguSsenja PSA nivo se menja jer se skracuje produzena
komponenta scintilacionog impulsa [Manjon et al., 2002]. Kod Quantulus-a vazi da §to je PSA
nivo za optimalnu o/f separaciju nizi, tim je visi stepen prigusenja u uzorku. Na graficima 3.10-
3.14 ispitano je ponaSanje PSA parametra/faktora misklasifikacije o/pf dogadaja u prisustvu
rastuc¢ih nivoa priguSenja razliCite jacine: destilovane vode, nitrometana, 15,8 M azotne
kiseline (hemijskih priguSenja), kao i jestivih boja Zzute i zuto-narandzaste boje (obojenih
prigusenja).

Destilovana voda (dodata u koracima 0 ml, 1 ml, 1,5 ml i 2 ml) kao jedan od najblazih
hemijskih agensa priguSenja, vrlo malo snizava SQP(E) parametar, a na vrednost PSA i 7 [%]
parametre nema uticaj (slika 3.10). To je bitan zakljucak, jer pokazuje da razredenje uzorka do
10 % (koje se Cesto dogada, npr. u slucaju dodavanja prigusenja pripremljenim kalibracionim
standardima radi izrade kalibracione krive prigusenja) nema znatniji uticaj na parametre
merenja kao $to su PSA ili faktor interferencije, a vrlo malo menja SQP(E).

Grafici na slikama 3.11-3.12 pruzaju mogucénost ispitivanja ponasanja dva koktela,
OptiPhase HiSafe 3 i Ultima Gold LLT, u prisustvu dva hemijska agensa prigusenja -
nitrometana i azotne kiseline, u Sirokom opsegu nivoa priguSenja, kao i poredenje njihove
rezistentnosti. Merne nesigurnosti nisu ukljucene jer su manje ili uporedive sa veli¢inom tacaka
na graficima.

Azotna kiselina (15,8 M HNO:s), slika 3.11, iako spada u umerene agense prigusenja
(tabela 2.5) i ne menja drasti¢no faktor interferencije, uzrokuje daleko vece nelinearne
varijacije u optimalnom PSA u poredenju sa obojenim prigusenjem, slike 3.13-3.14, ili
nitrometanom (Koji se smatra jednim od najjacih agensa prigusenja), slika 3.12. Azotna kiselina
ne povecava linearno faktor interferencije sa porastom prigusenja, $to nije ocekivano (merenja
su ponavljana na viSe pripremljenih standarda i iskljucena je sistematska greSka). Slicno
ponasanje uzoraka sa azotnom kiselinom u koktelu OptiPhase HiSafe 3 zabelezeno je i u radu
[DeVol et al, 2007].

Nitrometan, kao najja¢i agens prigusenja, slika 3.12, menja PSA i faktor interferencije
mnogo drasti¢nije u OptiPhase HiSafe 3 koktelu u odnosu na Ultima Gold LLT. Primera radi,
za prigusenje kalibracionog standarda nivoa SQP(E) ~ 580, faktor misklasifikacije u Ultima
Gold LLT koktelu je oko 4 %, a u OptiPhase HiSafe 3 koktelu 8 %, pa zaklju¢ujemo da je
Ultima Gold LLT koktel rezistentniji na priguSenje. Takode, poslednje dodavanje nitrometana
u OptiPhase HiSafe 3 na kom je jo§ uvek bilo moguce dobiti optimalnu PSA vrednost je 0,16
ml uz o/p misklasifikaciju ~ 13%, dok je u Ultima Gold LLT dodavanje ¢ak 0,2 ml nitrometana
dovelo do spillover-a ~ 4 %. Uticaj nitrometana na PSA i spillover faktor pokazao se sli¢énim
kao i u istrazivanjima [Bhade et al, 2010], koja su ¢ak pokazala nesto drugacije SQP(E)-PSA
korelacije ukoliko se mere kalibracioni standardi razli¢itih aktivnosti (~28 dpm i ~10000 dpm).

Rezultati rada [DeVol et al, 2007] pokazuju da OptiPhase HiSafe 3, u poredenju sa
drugim koktelima (OptiPhase HiSafe 2, Ultima Gold AB) najmanje povecava spillover faktor
pri slabim prigusenjima (SQP(E) > 625), dok je u slucaju jakih prigusenja SQP(E) < 600
pokazao mnogo veci spillover faktor od drugih koktela. Pokazano je i da se u uzem opsegu 770
< SQP(E) < 830, optimalni nivo PSA i faktor interferencije linearno smanjuju sa pove¢anjem
prigusenja nezavisno od izabrane koktel/vial konfiguracije [Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997].
Pri znatnijem prigusenju, u literaturi se zakljuc¢uje da se Ultima Gold AB pokazao kao najbol;ji
izbor koktela, najpogodniji za o/f spektroskopiju s obzirom da ima najnizi background, i
obezbeduje najbolju a/p separaciju uz najmanji faktor interferencije, $to je pokazano i ranijim
radovima [Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997; Lin et al, 2012].
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Slika 3.11. Uticaj hemijskog prigusenja (dodatak 0 - 0,2 ml 15,8 M HNOs3) na optimalnu PSA
vrednost. Rastvori standarda 2**Am i ®°Sr, koncentracija aktivnosti 1,5 Bq mI, pripremljeni su
sa dva koktela, OptiPhase HiSafe 3 i Ultima Gold LLT [Stojkovi¢ et al, 2015a]
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Slika 3.12. Uticaj hemijskog prigusenja (nitrometana) na optimalnu PSA vrednost. Rastvori
standarda 2**Am i °°Sr, koncentracija aktivnosti 1,5 Bq ml, pripremljeni su sa dva koktela,
OptiPhase HiSafe 3 (dodatak 0 - 0,16 ml CH3sNO) i Ultima Gold LLT (dodatak O - 0,2 ml
CH3NO) [Stojkovi¢ et al, 2015a]
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Slika 3.13. Uticaj obojenog prigusenja na optimalnu PSA vrednost. Rastvori standarda 2*:Am
i %Sr, koncentracija aktivnosti 1,5 Bq ml, pripremljeni su sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom

[Stojkovi¢ et al, 2015a].
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U literaturi [L’ Annunziata, 2012] je prepoznato da se efekti obojenog priguSenja pri
nizim stepenima prigusenja ne razlikuju od hemijskog, te da se u tom slu¢aju moze primeniti
kriva hemijskog prigusenja, medutim, ukoliko je prisutan znacajan stepen obojenog prigusenja,
potrebno je izraditi krivu obojenog prigusenja (dodavanjem rastvorenih jestivih boja) koje ¢e
po boji odgovarati uzorku (slike 3.13-3.14). Istrazivanja na Quantulusu 1220 sa OptiPhase
HiSafe 3 u prisustvu obojenog prigusenja [Manjon et al., 2002; Pujol and Sanchez-Cabeza,
1997; Villa et al., 2003] u saglasnosti su sa ovde prikazanim eksperimentima: optimalni PSA
nivo koji odgovara minimalnoj a/f interferenciji linearno se smanjuje sa prigusenjem za
SQP(E) > 650, a za vecéa prigusenja razlike su dramaticnije. Iznad grafika na slici 3.13 su
prikazane priblizne boje prigusenih standarda.

Moze se primetiti da dve razli¢ite boje dodate standardima razli¢ito uticu na PSA i
faktore, $to je posledica razlike u apsorbovanim talasnim duzinama unutar scintilacionog
koktela.

Svi prikazani eksperimenti ne mogu se primeniti na realne uzorke s obzirom da su
priguseni kalibracioni standardi nedovoljno aktivni. Njihova svrha je da se ispita PSA/t
ponasanje u prisustvu prigusenja razlicite jaCine u dva najcesce koristena koktela u laboratoriji.
Korelacija koju je, pak, moguce iskoristiti u rutinskim merenjima ukupne /g aktivnosti je
prikazana na slici 3.14, A(***Am/®°Sr) ~ 40 Bq ml.
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Slika 3.14. Uticaj obojenog priguenja na optimalnu PSA vrednost u 2**Am i °Sr kalibracionim
standardima koncentracije aktivnosti ~ 40 Bq ml?, pripremljenim sa OptiPhase HiSafe 3
koktelom

Kao zakljuéak svih prikazanih eksperimenata, evidentno je da promene radne vrednosti
optimalnog PSA nivoa i1 faktora misklasifikacije mnogo viSe zavise od vrste dodatog
prigusenja, a mnogo manje od koktela (izuzev za najizrazitije prigusene standarde). Najpre,
agensi hemijskog i obojenog prigusenja razlicito uti¢u na PSA i spillover t[%] parametre ¢ak
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i pri istoj vrednosti SQP(E). PSA opada sa prigusenjem uglavnom linearno kod slabije
prigusenih uzoraka, dok je kod azotne kiseline PSA varijacija najizrazenija. Kako prigusenje
skracuje duzinu impulsa, pri merenjima na Quantulusu, optimalna vrednost PSA se pomera ka
nizim vrednostima sa porastom priguSenja. Zatim, o¢ekivano je da se radna vrednost t[%]
postepeno povecava (Sto je izrazenije za SQP(E) < 700) sa porastom nivoa prigusenja u
uzorcima. Od agensa prigusenja zavisi i stepen T[%] porasta, mada za sada ostaje neobjasnjivo
ponasSanje 7[%] koji €ak u pojedini intervalima SQP(E) ima tendenciju opadanja sa dodatkom
azotne Kkiseline.

Korelacija radne vrednosti PSA 1 SQP(E) ne moze se ustanoviti nezavisno od vrste
agensa prigusenja i scintilacionog koktela, tako da bi bilo koja generalizacija fundamentalnog
mehanizma prigusenja pri LSC merenjima bila problemati¢na. Zbog toga je pozeljno, ukoliko
je moguce, identifikovati prisutno prigusenje u analiziranim uzorcima (ili ga pretpostaviti na
osnovu porekla uzorka) i izabrati PSA - SQP(E) korelaciju koja je dobijena sa priblizno istim
hemijskim sastavom (matricom) kao uzorak, radi $to preciznijih korekcija na prigusenje. Ovo
je dobar pristup reSavanja problema prigusenja ukoliko se analizira veliki broj uzoraka sa
priblizno istom matricom. Druga opcija je naravno, primena metoda dodavanja internog
standarda u svaki analizirani uzorak ponaosob, §to je bolji izbor ukoliko se analizirani uzorci
medusobno znacajno razlikuju u matricama.

3.3  Metode korekcije na obojeno prigusenje

Obojeno prigusenje najverovatnije modifikuje transmisiju svetlosti duz scintilatora
apsorbujuci pretezno talasne duzine emitovane deekscitacijom tripleta, tako da se alfa
impulsima skra¢uje odlozena komponenta srazmerno stepenu prigusenja [Villa et al, 2003]. S
obzirom da obojeno priguSenje u vecoj meri utie na odbroje u a-MCA, postoji velika
verovatnoca da se efikasnost detekcije alfa Cestica u jako prigusenim uzorcima smanjuje.

Osnovni problem je taj $to efikasnost u ASTM metodi prati zavisnost od mase suvog
ostatka koja prakti¢no reprezentuje nivo prisutnog prigusenja u uzorku (bez obzira da 1i je
obojeno ili hemijsko prigusenje prisutno), medutim opseg korespondentnih SQP(E) vrednosti
je vrlo ogranicen (te informacije su date uz slike 3.3 i 3.4) i ne pokriva mogucénost izraZenijeg
prigusenja, kao $to je ve¢ objasnjeno uz kalibracione grafike sa slike 3.5. Receno je da je
transparentnost uzoraka jedan od bitnih faktora koji obezbeduju taénost merenja i pouzdanost
dobijenih rezultata. U okviru monitoringa podzemnih voda i voda iz arteskih bunara dosta ¢esto
se pojavljuju uzorci izrazito Zute boje koja poti¢e od gvozda i soli gvozda u vodama, i njihova
eliminacija uobic¢ajenim postupkom obezbojavanja (npr. dodatkom H»>O>) nije moguca, te se
pojavila potreba za dodatnim korekcijama efikasnosti u slucaju jako prigusenih obojenih
uzoraka (Zutih voda).

U narednom odeljku razmatrane su dve metode korekcije obojenog prigusenja koje bi
se dodatno primenjivale u okviru ASTM metode merenja ukupne o/p aktivnosti. Prvi postupak
je odabir optimalnog PSA parametra prethodno odredenog u priguSenim kalibracionim
standardima za svaki uzorak ponaosob na osnovu njegovog izmerenog SQP(E). PonaSanje PSA
parametra u zavisnosti od nivoa obojenog prigusenja u uzorcima (***Am/%Sr) ~ 40 Bq ml?
prikazano je na slici 3.14, a koris¢ena Zuta jestiva boja kao obojeno prigusenje je jedina
adekvatna zamena, s obzirom da oksidi gvozda nisu rastvorljivi u vodi i nisu se mogli koristiti
kao agensi prigusenja u eksperimentima. Drugi pristup je izrada korekcione krive koja prati u
kojoj meri se pri rastu¢im nivoima prigusenja redukuju izmereni odbroji u a-MCA/B-MCA, pri
¢emu se podrazumeva da su sva merenja uzoraka vrSena na konstantnom optimalnom PSA
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diskriminatoru podeSenom za neprigusene uzorke. Ovaj metod, kao i dobijene korekcione
krive, najpre su predstavljeni u narednom tekstu, a zatim su ove dve metode uporedene na
nekoliko prirodno zutih realnih uzoraka, kao i na nekoliko prigusenih spajkovanih standarda.

U eksperimentima su mereni setovi kalibracionih standarda alfa i beta emitera (5 ml
rastvora standarda + 15 ml OptiPhase HiSafe 3) u kojima je dodavana rastu¢a koncentracija
obojenog prigusenja (zute boje), pri cemu svi standardi iz jednog odredenog seta imaju istu
poznatu aktivnost. Izmereni odbroji su normirani naspram odbroja neprigusenog standarda,
tako da su dobijeni eksprimentalni podaci o stepenu redukcije odbroja koji odgovara
odredenom nivou prigusenja, tj. izmerenom SQP(E) standarda. Prvi eksperimenti uradeni su u
cilju dobijanja korekcione krive odbroja dobijene merenjem ¢istih alfa ili beta emitera, zatim
su mereni standardi koji imaju podjednaku koncentraciju aktivnosti i alfa i beta emitera, da bi
se na kraju ispitalo ponasanje prigusenih standarda u kojim je alfa aktivnost daleko vec¢a od
beta aktivnosti i obrnuto.
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Slika 3.15. Korekciona kriva obojenog prigusenja za alfa spektar (opseg 500 - 800 kanala),
—3,3(5) — 100,03(16)

x — 634,4(7)
1+ exp<—21’3(4) )

, R?=0,99993.

y(x) =100,03(16) +

Na slici 3.15 prikazani su podaci i njihov fit dobijeni merenjem spektara cistog alfa
emitera u OptiPhase HiSafe 3 koktelu za tri seta standarda razli¢itih aktivnosti 2*Am. Sa
izrazenijim opadanjem SQP(E) i vi§im nivoom prigusenja (SQP(E) < 700), primeceno0 je da se
alfa spektar pomera ka nizim kanalima, ispod granica ROI, dok za SQP(E) < 600 ve¢im delom
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nije obuhvacen opsegom ROI. Prvi bitan zakljucak je da se s prigusenjem i povrsina pika
smanjuje i za korekcije nije dovoljno samo prilagoditi opseg ROI, ve¢ je neophodno ustanoviti
korekcionu funkciju u zavisnosti od SQP(E) vrednosti. Vidi se da je u jako priguSenim
uzorcima gde je SQP(E) < 650 redukcija odbroja dramatiéna. Sve tri 2*!Am aktivnosti daju
istovetnu redukciju odbroja pri odgovaraju¢em SQP(E), pa je moguce provuci opsti fit kroz
sve podatke; funkcija korekcione krive odbroja u alfa spektru data je ispod slike 3.15.

Merenjem spektara Cistog beta emitera u OptiPhase HiSafe 3 koktelu za tri seta
standarda razlicitih aktivnosti °°Sr dobijeni su podaci prikazani na slici 3.16. Redukcija odbroja
vrlo je blaga i postepena ¢ak i u jako prigusenim uzorcima gde je SQP(E) < 600. Sve tri *°Sr
aktivnosti pokazuju isti trend redukcije odbroja pri odgovarajuéem SQP(E), pa je moguce
provuci opsti fit kroz sve podatke sa mernim nesigurnostima; funkcija korekcione krive odbroja
(polinom drugog stepena) u beta spektru data je ispod slike 3.16.
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Slika 3.16. Korekciona kriva obojenog prigusenja za beta spektar (opseg 1 - 1000 kanala),
y = 6,8(64) + 0,229(18)x — 1,41(13) - 10~*x2, R? = 0,9827.

Na slikama 3.17 1 3.18 prikazani su odbroji iz a-MCA i B-MCA u standardima u kojima
su spajkovane tri razli¢ite aktivnosti i 2**Am i **Sr u razmeri 1:1 u OptiPhase HiSafe 3 koktelu,
tako da se moze ispitati eventualna o/f} interferencija u prisustvu rastuc¢eg prigusenja.

Podaci sa slike 3.17 ukazuju da redukcija alfa odbroja u prisustvu iste koncentracije
beta aktivnosti raste sa porastom priguSenja na istovetan nacin dobijen i merenjem standarda
Cistih alfa emitera (na slici 3.15), pa je za korekciju odbroja za sve tri aktivnosti dobijena i
funkcija fita sa priblizno istim parametrima, prikazana ispod grafika 3.17.
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Slika 3.17. Korekciona kriva obojenog prigusenja za alfa spektar (opseg 500 - 800 kanala).
Podaci su dobijeni merenjem uzoraka u kojima su spajkovane koncentracije aktivnosti 1Am
i °°Sr u razmeri 1:1, i fitovani su na funkciju

—3,0(22) —99,0(5)

()

y(x) =99,0(5) + . R?2=0,9962.

1+ ex

Na osnovu podataka sa slike 3.18 zakljucuje se da redukcija beta odbroja u prisustvu
iste koncenctracije alfa aktivnosti raste sa porastom prigusenja neznatno, tj. manje nego u
slu¢aju kada je u uzorku prisutan ist beta emiter, slika 3.16. Na primer, kada su 2**Am i %°Sr
spajkovani u razmeri 1:1, pri znatnim priguSenjima (za SQP(E) ~ 600), izmerena je veoma
mala redukcija beta odbroja, relativni odbroj ~ 98,5 %, slika 3.18, dok su na istom nivou
prigusenja u sluéaju spajkovanog %°Sr iste koncentracije aktivnosti izmerene veée redukcije
odbroja, ~ 93 %, slika 3.16. Korekcije odbroja ¢ak i nisu neophodne, a mogu se aproksimirati
linearnom zavisno$éu od nivoa prigusenja za sve ispitane koncentracije aktivnosti %Sr, kao §to
je predstavljeno u tabeli 3.4. Pokazuje se da se funkcije fita medusobno razlikuju i da je
redukcija sve blaza $to su veée spajkovane koncentracije aktivnosti 2**Am i %Sr. Na osnovu
koeficijenata korelacije R? za funkcije 7,4 Bqg mIt i 11,1 Bg ml?, vidi se da je linearni fit
relativno slab, jer izmereni odbroji cak pokazuju tendenciju povecanja sa rastu¢im
prigusenjem. O ovom neobi¢nom ponaSanju bice reci kasnije, gde ¢e se efekat povecavanja
beta odbroja narocito ispoljiti ukoliko je u uzorku prisutna znacajnija alfa aktivnost.
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Slika 3.18. Korekciona kriva obojenog prigusenja za beta spektar (opseg 1 - 1000 kanala).
Podaci su dobijeni merenjem uzoraka u kojima su spajkovane koncentracije aktivnosti 2**Am
i °Sr u razmeri 1:1, i fitovani su na funkcije date u tabeli 3.6

Tabela 3.6. Linearni fit odbroja u beta spektru, dobijen na osnovu podataka sa slike 3.18

Spajkovane koncentracije Funkcija korekcije odbroja
aktivnosti u zavisnosti od izmerenog SQP(E)
A (***Am/*°Sr) = 3,7 Bg ml* y = 96,1(5) + 0,0046(7)x R? = 0,8468
A (***Am/*°Sr) = 7,4 Bq ml? y = 96,3(18) + 0,0044(25)x R? = 10,2094
A (**Am/*°Sr) = 11,1 Bq ml*! y =96,7(14) + 0,0039(19)x R? = 0,2963

Konacno, na slici 3.19 se vidi kako se sa porastom prigusenja menja redukcija alfa
odbroja u prisustvu koncentracije i alfa i beta aktivnosti u razmeri o/ ~ 1/10 1 o/p ~ 10/1. Trend
detekcije redukovanih odbroja se i dalje moze opisati Bolzmann-ovim fitom, ali se pokazalo
da se podaci o/p ~ 1/10 i o/p ~ 10/1 ne mogu aproksimirati jednom funkcijom bez pravljenja
vecih odstupanja. Zakljucuje se da se sa porastom prigusenja, a u prisustvu 10 puta vece beta
aktivnosti, detektuje drasti¢no smanjen alfa odbroj u odnosu na realnu koncentraciju aktivnosti
— na primer, ukoliko je u uzorku prisutna samo koncentracija aktivnosti 2!Am =~ 3,7 Bqml* a
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prigusenje izrazito (SQP(E) = 650), detektuje se ~ 60 % alfa impulsa (slika 3.15), dok je za istu
alfa aktivnost 1 isti stepen priguSenja a ukoliko je u uzorku prisutna i desetak puta veca beta
aktivnost, detektovano svega ~ 30 % alfa impulsa (slika 3.19).

A(C"Am)=3,72Bqml", A(°Sr)=33,4Bqml’
o A(**Am)=33,81Bqml", A(*°Sr)=3,71 Bqml"
ALFA SPEKTAR

120

1

100 u -

Relativni odbroj [%]
S (o)) o]
o o o
T T T
1 1 1

N
o
T

1

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
550 600 650 700 750 800

Srednja vrednost SQP(E)

Slika 3.19. Korekciona kriva obojenog prigusenja za alfa spektar (opseg od 500 - 800 kanala).
Podaci su dobijeni merenjem uzoraka u kojima su spajkovani **!Am i °Sr u razli¢itim
razmerama, i fitovani su na funkcije date u tabeli 3.7

Tabela 3.7. Boltzmann-ov fit odbroja u alfa spektru, dobijen na osnovu podataka sa slike 3.19

Spajkovane koncentracije . . : . ..
aktivosti Funkcija korekcije odbroja u zavisnosti od izmerenog SQP(E)

A (241Am) ~ 3’72 Bq m|-1 y(x) _ 97’4(14) n 1,3(22) - 97,4(14)

»  R? =0,9987
A (*°Sr) = 33,4 Bg mi*! (x — 665,4(24) ) )
L+exp| —99702a)

A (?'Am) = 33,81 Bq ml! y(x) = 99,2(6) + —1,5(5) — 99,2(6)

» R%?=10,9998
A (*°Sr) = 3,71 Bg mi! (x — 645,8(8) ) ,
1+ exp —19’0(7)

Na slici 3.20 dati su alfa spektri (EasyView) korespondentni sa podacima prikazanim na slici
3.19. Vidi se kako je kod najjace prigusenih standarda spektar, pored toga §to obuhvata znatno
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manju povrSinu, pomeren prakticno van granica ROI, Sto objaSnjava zaSto je svega par
procenata od ukupnog alfa odbroja detektovano u tom slucaju.

200
180
180
170
160
150
140
130
120
110
100

Odbroj (proizvoljne jedinice)

of I | //\

Broj kanala
—————— alfa spektar neprigusenog standarda o/p ~ 1/10, SQP(E)=812,4 (slika 3.19)
------ alfa spektar najjace prigusenog standarda o/p ~ 1/10, SQP(E)=607,6 (slika 3.19)
—————— alfa spektar neprigusenog standarda o/p ~ 10/1, SQP(E)=798,7 (slika 3.19)
alfa spektar najjace prigusSenog standarda o/p ~ 10/1, SQP(E)=583,7 (slika 3.19)

Slika 3.20. Alfa spektri neprigusenih i najjace prigusenih standarda (¢iji su odbroji prikazani
naslici 3.19)

Ostaje da se vidi kako se ponaSa beta spektar u prisustvu rastuéeg prigusenja kada
mereni uzorak sadrzi i1 alfa 1 beta aktivnost. Na slici 3.21 se vidi detektovan beta odbroj sa
porastom prigusenja u prisustvu koncentracije alfa i beta aktivnosti u merenom uzorku u
razmeri o/B ~ 1/10. Podaci se vrlo lepo slazu sa dobijenom funkcijom korekcije beta odbroja
kada je prisutna samo beta aktivnost u merenom uzorku (slika 3.16), cak mnogo bolje nego
kada su spajkovane obe aktivnosti u razmeri a/f3 = 1/1 (slika 3.18). Medutim, najveci problem
detektovanog beta odbroja je u slucaju jakih prigusenja kada su u merenom uzorku prisutne
aktivnosti u razmeri o/ ~ 10/1 (slika 3.22). Sa porastom prigusenja, a u prisustvu 10 puta vece
alfa aktivnosti, detektuje se drasticno veci beta broj u odnosu na realnu koncentraciju aktivnosti
(za SQP(E) =~ 650 detektovano je > 160 % impulsa). Ovaj problem jasno se moze sagledati na
osnovu beta spektara ovih izmerenih uzoraka, slika 3.23. Spektar najjace prigusenog uzorka sa
razmerom aktivnosti o/ ~ 10/1, pomera se ka niZim kanalima 1 na njemu se jasno formirao pik
koji zapravo predstavlja alfa aktivnost misklasifikovanu kao beta i pomerenu sa uobicajenih
550 - 700 kanala ka kanalima nizih energija, zbog toga se odbroj u f-MCA prividno povecéava.
I druga istrazivanja su potvrdila da u prisustvu jakih priguSenja dolazi do “curenja” alfa odbroja
u beta prozor, 1 da je ono izraZenije sa smanjenjem energije alfa Cestica [Salonen, 2004].
Gotovo svi realni uzorci pijac¢ih, re¢nih i otpadnih voda sadrze oko dvadeset puta veéu beta u
odnosu na alfa aktivnost [Bhade et al, 2010], stoga je u slucaju prisustva velikih priguSenja u
ovakvim uzorcima potrebno pronaci adekvatnu korekciju na detektovane beta odbroje.
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Slika 3.21. Korekciona kriva obojenog prigusenja za beta spektar (opseg 1 - 1000 kanala).
Uzorak sadrzi desetak puta vecu beta u odnosu na alfa aktivnost. Izmeren beta odbroj je fitovan
polinomom: y = —5(24) + 0,26(7)x — 1,6(5)-10"*x? , R? = 0,9882
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Slika 3.22. Korekciona kriva obojenog prigusenja za beta spektar (opseg 1 - 1000 kanala).
Podaci su dobijeni merenjem uzoraka u kojima su spajkovani 2**Am i °Sr. U jako prigusenim
uzorcima a u prisustvu visoke alfa aktivnosti, izmerena je prividno rastuca beta aktivnost
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Odbroj (proizvoljne jedinice)
%

E WMWWWWNWW i,

—

Broj kanala
—————— beta spektar neprigusenog standarda o/p ~ 1/10, SQP(E)=812,4 (slika 3.21)
------ beta spektar najjace priguSenog standarda o/f3 ~ 1/10, SQP(E)=607,6 (slika 3.21)
—————— beta spektar neprigusenog standarda o/p ~ 10/1, SQP(E)=798,7 (slika 3.22)
beta spektar najjace priguSenog standarda o/f3 ~ 10/1, SQP(E)=583,7 (slika 3.22)

Slika 3.23. Beta spektri neprigusenih i najjace prigusenih standarda ¢iji su odbroji prikazani na
slikama 3.21. i 3.22.

Ovde je zgodno uporediti zakljucke prethodno opisanih eksperimenata sa objavljenim
rezultatima u [Feng et al, 2013]: pokazano je da tokom simultanog merenja alfa/beta aktivnosti,
ukoliko je odnos aktivnosti u uzorku o/f = 1, ¢ak i pri znacajnim nivoima prigusenja odstupanja
izmerenih aktivnosti od njihovih pravih vrednosti ne prelaze 5 %. Sa druge strane, ukoliko je
odnos a/f u opsegu od 1/100 do 100/1, u neprigusenim uzorcima se mogu izmeriti aktivnosti
sa zadovoljavaju¢om tacnoscu, osim u sluc¢aju o/p = 100/1, kada visoka alfa aktivnost uti¢e na
merenje beta aktivnosti, za koju je dobijeno relativno odstupanje oko 18 %. Ovaj problem
pogorSava se sa povecavanjem stepena prigusenja u uzorku, tako da kad god je u uzorku
prisutna znatno veca alfa ili beta aktivnost, to dovodi do sve ve¢ih odstupanja u izmerenoj beta,
odnosno alfa aktivnosti, s tim da je potvrdeno da velika alfa aktivnost u mnogo vecoj meri
dovodi do pogresno izmerene beta aktivnosti nego u obrnutom slucaju, $to je potvrdeno i u
eksperimentu prikazanom na slici 3.22. Na primer, ukoliko je beta aktivnost 100 puta manja
od alfa aktivnosti u uzorku, sa porastom prigusenja relativna odstupanja za izmerenu beta
aktivnost rastu sa 18% do =~ 400 %, dok u obrnutom slucaju (o/f = 100/1) relativna odstupanja
izmerene alfa aktivnosti rastu od 2 % do 195 %. Za uzorke o/p = 10/1, sa rastu¢im stepenom
prigusenja, relativna odstupanja beta aktivnosti su od dobijena od 2.5 % do 40 %, dok u slu¢aju
o/p = 1/10 relativna odstupanja alfa aktivnosti su u opsegu 2 % do 19 %. Autori rada [Feng et
al, 2013] predlozili su sledece korekcije na opisan problem:

- uslucaju da je prisutna alfa aktivnost za red veli¢ine veca od beta aktivnosti, potrebno
je pronadi linearnu korekciju preklapanja: snimanjem beta spektra jako priguSenog
uzorka sa aktivno$¢u o/f = 10/1 i beta spektra podjednako prigusenog cistog alfa
emitera sa istom alfa aktivno$¢u, moguce je u B—~MCA uociti preklapanje ta dva spektra
i oduzeti ih (dobija se linearna korekcija odbroja po kanalima).
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- uslucaju da je prisutna alfa aktivnost za dva reda veli¢ine veca od beta aktivnosti, o/f3
=100/1, pored primene pomenute linearne korekcije na preklapanje spektara, i dalje se
dobijaju relativna odstupanja Ag do 16 % (razlog tome je Sto 5,54 keV y-emisije iz
241 Am generi$u kontinuum Komptonovih elektrona koji se preklapa sa spektrom beta
emitera). Pomenuto preklapanje A,z [Bq] treba oduzeti od odbroja u B-MCA prema
obrascu:

Aa/ﬁ — Aa Tmis (1 kROI) ' (3.28)
€pp

gde su:
A, — alfa aktivnost uzorka;
Tmis — faktor misklasifikacije (spillover) koji zavisi od prigusenja, tj. SQP(E)
parametra uzorka kao npr. prema graficima sa slika 3.11-3.14 (izbor funkcije
zavisnosti T od SQP(E) zavisi od tipa prigusenja);
kror — odnos odbroja u a-ROI i odbroja u svim kanalima p—MCA,
gp — efikasnost beta detekcije (bilo bi potrebno odrediti zavisnost detekcije ne
samo od masa suvog ostatka kao na slikama 3.5 i 3.6 vec i za set kalibracionih
standarda sa rastu¢im nivoom prigusenja).

- uslucaju da je prisutna beta aktivnost za red veli¢ine veca od alfa aktivnosti, o/p = 1/10,
tek u slucaju ozbiljnijih prigusenja (SQP(E) < 650) treba korigovati rezultat.
Snimanjem alfa spektara jako prigu$enog uzorka sa aktivnoséu o/p = 1/10 i podjednako
prigusenog Cistog beta emitera sa istom beta aktivno$¢éu, moguce je u o—MCA uociti
preklapanje ta dva spektra i oduzeti ih (dobija se paraboli¢na korekcija odbroja po
kanalima).

- u slucaju da je prisutna beta aktivnost za dva reda veli¢ine vec¢a od alfa aktivnosti, o/
= 1/100, u slucaju jac¢ih prigusenja (SQP(E) < 750) treba korigovati rezultat odbroja
primenom paraboli¢ne korekcije.

Do sli¢nih zakljuc¢aka doslo se i na osnovu rezultata objavljenih u [Bhade et al, 2010],
gde se ispitivao uticaj izbora medu tri dobijene zavisnosti optimalnog PSA vs. SQP(E): ukoliko
su korelacije dobijene snimanjem standarda visoke aktivnosti (4, = Ag = 10* dpm), zatim
niske aktivnosti (4, = Az = 25 dpm) i visoke beta aktivnosti (4,/Az = 1/20). Pokazano je da
se izborom korelacionog grafika koji priblizno odgovara odnosu spajkovanih o/f3 aktivnosti
dobijaju rezultati sa par procenata manjim relativnim odstupanjima — medutim, kada je o/
odnos priblizan ili ve¢i od 1/20, odnosno 20/1, dobijaju se relativna odstupanja A,, odnosno
Ag ido 30 %.

Evaluacija i poredenje dva pristupa problemu merenja obojenih uzoraka — primene
korelacije optimalnog PSA vs. SQP(E) i primene korekcione krive odbroja — predstavljeni su
u tabelama 3.8 i 3.9.

U tabeli 3.8. mereni su uzorci sa arteskih bunara na tlu Vojvodine koji su bili zute boje
sa dosta nizim vrednostima SQP(E) parametra. Merenja su izvrSena u vialima za koje je utvrden
background u alfa prozoru 0,003 s, a u beta prozoru 0,2625 s*. Odbroji u a-ROI i u B-ROI na
levoj strani tabele dobijeni su merenjem pod optimalnim PSA = 68 koji je utvrden za OptiPhase
HiSafe 3 koktel pomoéu neprigusenih standarda Am/Sr koncentracija aktivnosti 40 Bq ml™.
Na desnoj strani tabele nalaze se: (1) odbroji dobijeni merenjem uzoraka na optimalnom PSA
koji odgovara izmerenom SQP(E) datog uzorka (podaci sa slike 3.14) i (2) odbroji dobijeni
merenjem na PSA = 68 i korigovani prema funkcijama fita alfa i beta odbroja dobijenim na
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graficima 3.15 1 3.16, respektivno. U prvom metodu, sniZzavanje optimalnog PSA dovodi do
logi¢nog ishoda: odbroji u a-ROI se povecavaju na raCun smanjenja odbroja u [B-ROI
(snizavanje PSA smanjuje 7, a povecava 75 kao Sto se moZe pratiti na slici 3.7, pa e biti veci
udeo B-impulsa koji ¢e biti misklasifikovani kao a-impulsi). Ovo znaci da ovaj metod moze
ispravljati misklasifikaciju a-u-f MCA. Redukcija odbrojau a-MCA je svakako veci problem
kod prigusenih uzoraka od redukcije B odbroja; ali, imaju¢i u vidu da svako prigusenje ipak
smanjuje i odbroje u B-MCA, korekcije na beta spektar ovim metodom ocigledno nisu moguce,
cak je, naprotiv, odbroj u B-kanalima jo§ manji pri merenju na snizenom PSA koji odgovara
nivou prigusenja u odnosu na merenje pod optimalnim PSA=68. S druge strane, metod
korekcije odbroja prigusenih uzoraka povecava odbroje i u a —-MCA i u B-MCA prema
prethodno eksperimentalno ustanovljenim funkcijama redukcije odbroja.

Tabela 3.8. Poredenje metoda korekcije obojenog prigusenja na realnim uzorcima iz arteSkih
bunara. Sve beta aktivnosti su dobijene <MDCp , MDCg =~ 4.1-10* Bq I

oy "N ey (poase) | T OB o
uzorka (Bq 1] korekcije [Ba I"]
a-ROI  p-ROI a-ROI  B-ROI
psa=60  0,0055 0,222 13(4)
. 2427209 0003 0229 | o ireja 00031 0232 <MDCa
PSA=54 0,0055 0,134 13(4)
2 295 681 0002 0149 Korodbroja 0,002 0,53  <MDCa
psA—s 0004 0138  5@3)
3 %8 693 0003 0151 Korodbroja 0,0032 0154 <MDCa
PSA=45 0,007 0,122 22(4)
4 285 6438 0003 0,139 Kor.odbroja  0,0048 0,145  <MDCa
psa—3g 0010 0110  38(5)
° %05 6202 0001 0130 Korodbroja 0,002 0137  <MDCa
PSA=34 0,011 0,096  43(5)
6 9,73 624 0,000 0,131 Korodbroja 0 038  <MDCa
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Tabela 3.9. Poredenje metoda korekcije obojenog priguSenja na spajkovanim uzorcima

Ref. merenja na PSA=68 A[Bgl]
konc. bez korekcija Primenjen sa korekcijama
] ~ SQP(E) J metod J
aktivnosti korekcije
[Bq |-1] Aa[Bq I_l] AB [Bq I-l] A, [Bq I-l] Aﬁ [Bq I_l]
A, =103 NDe PSA=50  9,25(17) 621 (8)
636,5 648 (9)
Ap =689,2 MDCo=1,83 Kor.odbroja < MDC 678 (9)
A PSA=57 7581 (761) 34 (5)
6857 7395 (742) 17 (18)
A, =9973,6 Kor.odbroja 8041 (104) 179 (5)
a05 0y 0s < MDC 13479 PSA =57 214 (22) 13241 (1331)
Ap=17334 MDCo=5,67  (1355) Kor.odbroja 13,1 (17) 14074 (204)
a05 0y - < MDC 13345 PSA =52 498 (50) 12803 (1291)
Ap=17334 MDCa=5,41  (1345) Kor.odbroja 13,0 (17) 13851 (224)
siAm PSA =55 234 (4) 0,41 (65)
686,5 221 (3) 9,2 (6)
A, =266 Kor.odbroja 239 (3) 9,2 (6)
2 Am PSA=36 86,1 (20) 1,3 (5)
626,3 76,4 (9) 27,8 (5)
A, =263 Kor.odbroja  179,6 (21) 25,4 (9)
4228 PSA =54 7,7 (6) 323 (6)
“ 682,2 <MDC 332 (5)
Ag =340 Kor.odbroja ~ <MDC 341 (6)
_ PSA=36 54,5 (16) 279 (4)
A, =4
626,1 <MDC 332 (4)
Ag =340 Kor.odbroja ~ <MDC 349 (4)

S obzirom da u vodama ispitivanim u okviru monitoringa nije bilo znacajnije
detektovane aktivnosti, poredenje metoda korekcije obojenog prigusenja svrsishodnije je na
aktivnim uzorcima, stoga je izmereno nekoliko spajkovanih voda sa poznatom aktivnosti
22 Am/®Sr u koje je dodata zuta boja i ti rezultati su dati u tabeli 3.9. Ta merenja su izvriena u
vialima za koje je utvrden background u alfa prozoru 0,004 s%, a u beta prozoru 0,3573 s*. U
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tabeli 3.9 uocCava se da spajkovani standardi poznatih koncentracija aktivnosti, priguSeni
jestivom Zutom bojom, a mereni na redovnom optimalnom PSA = 68 rezultuju 6 - 68 % manjim
koncentracijama aktivnosti. Kako je rec¢eno, obojeno prigusenje apsorbuje pretezno talasne
duzine emitovane deekscitacijom tripleta, tako da se alfa impulsima skrac¢uje odlozena
komponenta srazmerno stepenu prigusenja [Villa et al, 2003], i verovatnije je da ¢e a-impulsi
biti misklasifikovani kao B-impulsi. Da se t, povecava sa stepenom prigusenja potvrdeno je
kod sva tri uzorka u kojima je spakovan samo 2*Am, a kod kojih je detektovana i
nezanemarljiva koncentracija beta aktivnosti i tim veéa ukoliko je veci stepen prigusenja (tj.
nizi SQP(E)). Kod tih uzoraka sa alfa emiterom metod merenja na PSA koji je nizi i odgovara
stepenu prigusenja svakako ¢e do izvesne mere izbalansirati odbroje i deo a-impulsa
misklasifikovanih kao 3 sada registrovati u a-MCA. Medutim, ovaj metod korekcije primenjen
na prigusene uzorke u kojima je dominantna beta aktivnost (5 spajkovanih uzoraka prikazanih
u tabeli) rezultovace jos vecim greskama u rezultatu, pa je u takvim situacijama mnogo efektniji
metod korekcije odbroja. Metod korekcije odbroja moze se primeniti i na uzorke sa alfa
emiterom i daje rezultate sa manjim odstupanjem u odnosu na metod merenja na nizim PSA
parametrima.

Dakle, kada je dominantna alfa aktivnost u uzorku, oba metoda, i merenje na nizim
PSA koji odgovaraju SQP(E) i korekcija odbroja daju realnije rezultate (metod korekcije
odbroja sa nes$to manjim odstupanjima), dok je u slu¢aju dominantne beta aktivnosti jedino
adekvatno Koristiti metodu korekcije odbroja u zavisnosti od SQP(E). Ipak, primenjene
korekcije i dalje daju odstupanja i ukoliko su u jako priguSenom uzorku obe aktivnosti prisutne,
trebalo bi ispratiti prethodno opisane procedure korekcije predlozene u radu [Feng et al, 2013].
Analiza problema prigusenja pri merenju ukupnih alfa/beta aktivnosti zahteva dodatne
eksperimente i obradu rezultata daleko veceg broja uzoraka, i o¢igledno opisane metode
korekcije i izbor optimalnog PSA parametra ne mogu u potpunosti obezbediti preciznu o/
separaciju. U slucaju da su jako priguseni uzorci visoko aktivni, metod merenja ukupnih o/
aktivnosti treba uzeti kao screening metodu koja najverovatnije ni uz korekciju rezultata na
priguSenje nece dati precizne rezultate koncentracija o/p aktivnosti, ali ¢e, sasvim izvesno,
ukazati na potrebu za gama-spektrometrijskim merenjem pojedina¢nih radionuklida.

3.4  Rezultati merenja ukupnih o/ aktivnosti na teritoriji Vojvodine

Uzorci pijace vode iz vodovoda, arteSkih bunara 1 izvoriSta uzorkovani su na teritoriji
Vojvodine (tabela 3.10). U svim uzorcima (34) je detektovana alfa aktivnost a u dva uzorka i
beta aktivnost (s obzirom da je minimalna granica detekcije individualno odredena za svaki
uzorak, moZe se uzeti da je u nagelu MDCz < 1073Bq171). Izmerene vrednosti ukupne alfa i
beta koncentracije aktivnosti radionuklida ne prelaze grani¢ne vrednosti propisane Pravilnikom
o granicama sadrZaja radionuklida u vodi za pice, zivotnim namirnicama, stocnoj hrani,
lekovima, predmetima opSte upotrebe, gradevinskom materijalu 1 drugoj robi koja se stavlja u
promet [SluZbeni glasnik RS 86/2011], osim u dva uzorka vode iz bunara u Sidu, u kojima je
detektovana koncentracija ukupne alfa aktivnosti koja prelazi zakonom definisanu grani¢nu
vrednost od 0,5 Bg-I™ i podleze dodatnoj gama-spektrometrijskoj analizi prikazanoj u tabeli.
3.11. Na osnovu tih merenja zaklju¢uje se da izmerene granice radionuklida ??°Ra i %2Th ne
prelaze grani¢ne vrednosti propisane Pravilnikom [SluZzbeni glasnik RS 86/2011].
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Tabela 3.10. Rezultati merenja ukupne alfa i beta aktivnosti u pija¢im vodama u Vojvodini.
PSA diskriminator postavljen je na vrednost 68

Ukupna alfa Ukupna beta
Uzorak aktivnost aktivnost
[Bg-17] [Bg-17]
Veternik, bunar 0,022 (8) <MDC
Panonija, bunar 0,017 (8) <MDC
Stanisi¢, bunar 0,022 (8) <MDC
Srpski Itebej, bunar 0,007 (3) <MDC
Novi Sad, bunar 0,018 (9) <MDC
Srbobran, slavina 0,017 (7) <MDC
Crepaja, bunar 0,010 (7) <MDC
Pancevo, bunar 0,059 (10) <MDC
Sremska Mitrovica, aerator 0,012 (8) <MDC
Sremska Mitrovica, subarteski bunar 0,017 (8) <MDC
Sremska Mitrovica,crpna stanica 0,027 (10) <MDC
Sremaka Mitrovica,ar:[eéki bunar- 0,006 (5) <MDC
izvoriste Sremska Raca
Senta, izlazna cev bunara 0,158 (18) <MDC
Grabovo, slavina 0,099 (11) 0,40 (18)
It:llov_i Sad, rezervoar Preéiééene 0,011 (7) <MDC
orisane vode za pice

Kikinda, bunar 0,043 (15) <MDC
Vrdnik, bunar 0,275 (20) <MDC
Celarevo, hidrant 0,17 (4) <MDC
Celarevo, slavina (filtrirana voda
posle pescanih filtera) 0.15(3) <MDC
Sid, slavina na izlaznoj cevi bunara 0,38 (5) 0,94 (6)
Sid, bunar B-3* 0,7 (3) <MDC
Sid, bunar B-2* 0,8 (3) <MDC
Backi Magli¢, slavina 0,08 (4) <MDC
Backi Magli¢, slavina 0,038 (22) <MDC
Novi Banovci, slavina 0,26 (6) <MDC
Zrenjanin, bunar 0,019 (10) <MDC
Vrbas, zbirna sirova voda
iz dubokih bunara 0.12(3) <MDC
Ravno Selo, vodozahvat 0,10 (6) <MDC
Zmajevo, crpna stanica 0,055 (24) <MDC
Backo Petrovo Selo, javna ¢esma 0,022 (25) <MDC
Sombor, hidrant 0,017 (7) <MDC
Backo Gradiste, bunar 0,042 (25) <MDC
Sremgvka Kamenica, N 0,36 (12) <MDC
1zvoriste Vorovo loviste
Sirig, bunar 0,028 (7) <MDC

* Detektovana koncentracija ukupne alfa aktivnosti prelazi zakonom definisanu grani¢énu
vrednost od 0,5 Bq-I™.
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Tabela 3.11. Rezultati niskofonske y-spektrometrijske analize (standardna metoda ISO
10703:1997(E)) uzoraka u kojima je detektovana ukupna alfa aktivnost iznad dozvoljenih
granica

Koncentracija aktivnosti [Bqg-I"] *

Uzorak
137CS 226Ra 232Th
Sid, bunar B-3 < 0,08 0,078 (20) 0,019 (19)
Sid, bunar B-2 < 0,09 0,017 (10) 0,108 (27)

* lzmerene koncentracije aktivnosti ostalin proizvedenih radionuklida su ispod granice
detekcije.

3.5 Rezultati interlaboratorijskih poredenja

Rezultati merenja ukupnih koncentracija o/f aktivnosti dva uzorka u okviru IAEA
interkomparacije 2014. godine prikazani su u tabeli 3.12. VVrednost z-score izra¢unata je prema
postupku validacije rezultata u okviru IAEA interkomparacije i tako je i predstavljena u tabeli
3.12. Prema vrednostima ukupnih alfa /beta aktivnosti i njima odgovaraju¢im vrednostima z-
score, za oba uzorka je dobijena zadovoljavajuca tacnost i preciznost izmerenih rezultata.

Tabela 3.12. Rezultati IAEA interkomparacije 2014. za merenja ukupnih o/f aktivnosti

Uzorak K Refe_r_e ntna_ . DP-UNS rezultat* Z-score*
oncentracija aktivnosti
905y, 134Cs, 7, =34 (13) Bq I 1, =37,8(5)Bqlt 0,29
137Cs, 210pp 75 = 101 (36) Bq I 75 = 76,8 (10) Bq I -0,67
152Ey, 226Rg, 234U, 7, =38 (16) Bq I 7, =66,6 (9) Bq I 1,79
2351y, 238y 241 Am 73 = 37 (15) Bg I 73 =37,5(5) Bq |1 0,03

* Svi rezultati imaju zadovoljavajucu ta¢nost i preciznost (prema izvestaju iz IAEA, ocenjeni
su sa A-acceptable).

3.6 Mogucnosti analize pojedinih radionuklida snimanjem o /3 spektara

Na osnovu snimljenih spektara sa slike 3.24 vidi se da, u principu, spektri mogu pruZiti
informacije i o povisenom sadrzaju radionuklida: U, ??°Ra, #'%Po, 2%Ph, kao i o odnosu
234/2%8U prisutnih u uzorku.

Primera radi, ovde ¢e biti ukratko pomenut postupak pribliznog odredivanja
koncentracije *°Ra i sadrzaja U samo na osnovu generisanog alfa spektra, opisan u radu
[Salonen 1993a]. #%Po tesko moze biti detektovan ukoliko nije sam prisutan u uzorku. Pre
svega, moguée je utvrditi sadrzaj 2?°Ra na osnovu izdvojenog pika ?**Po koji je s njim u
ravnoteZi — 0VO je najpogodnije s obzirom da je 2**Po jedini alfa emiter na energijama 7,7 MeV,
pa se njegov pik vidno izdvaja na visim kanalima, na kojima je iz tog razloga i nisko pozadinsko
zradenje. Priblzni sadrzaj uranovih izotopa (>3*U, 23U, 2°U) se tada odreduje oduzimanjem
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odbroja ?*°Ra od ukupnog alfa spektra uzorka, pri ¢emu ée u tim odbrojima biti uklju¢ena i
aktivnost koja poti¢e od ?*°Po. Pri tome je moguée proceniti i priblizan odnos 2**U/?8U u
uzorku. Poredenja rezultata dobijenih na osnovu alfa spektra s jedne, i radiohemijske separacije
s druge strane, za veliki broj uzoraka pokazala su dosta dobra poklapanja. Granica detekcije za
226Ra i U odredene su 0,01 i 0,02 Bq I}, respektivno. Prednost merenja koncentracija aktivnosti
pomenutih radionuklida LSC metodom je u tome $to je jednostavna, jeftina i mnogo brza
(priprema uzoraka zapremine par desetina ml podrazumeva samo uparavanje i dodavanje
kiseline, a merenja traju 3 - 4 h,), pa ¢esto nema potrebe za uobi¢ajenom radiohemijskom
separacijom koja traje danima, podrazumeva merenja do 24 h, gde je zapremina uzorka i do
1000ml, a potrebna oprema daleko skuplja.
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Slika 3.24. Generisani a i B spektri standarda [Salonen 1993a]:
(a) 2*U, 28U (prirodni uranijum), sa beta spektrom potomaka 2**Th i ?**Pa u ravnotezi sa 2*8U;
(b) ?*°Ra (u ravnotezi sa ?*’Rn i njegovim kratkoZiveéim potomcima 2*Po i ?'8Po), sa beta
spektrom potomaka 2MPh i 21Bi koji su u ravnotezi sa 2®Ra. Takode, vidljiv je pik 2*°Pb jer
je aktivnost #°Pb (T12~22 g), #°Bi i #*°Po (T12~138 d) u porastu u starom ??°Ra standardu;
(c) Alfa spektar 22°Pb (u ravnoteZi sa svojim potomcima, beta emiterima 2°Bi i 21°Po)
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4 Odredivanje sadrZaja tricijuma u vodi

4.1  Tricijum u Zivotnoj sredini

Tricijum je radionuklid koji se kontinuirano proizvodi u reakcijama kosmickih zraka sa
molekulima atmosfere, a u poslednjih 60 godina velika koliCina tricijuma je distribuirana u
atmosferi tokom nuklearnih aktivnosti. Tricijum se intenzivno generisao u stratosferi tokom
nuklearnih testova u periodu 1954 - 1962. Danas su nuklearni reaktori (posebno Heavy Water
Reactors, HWR) dominantan izvor tricijuma, pored njegove prirodne aktivnosti stvorene
interakcijama kosmickog zracenja. Pre nuklearnog doba, aktivnost tricijuma u padavinama
iznosila je 0,6 Bq I}, danas je utvrdeno da varira 1 - 2 Bq It [Varlam et al, 2009]. Posto je
procenjeno da je u prirodnim povrsinskim vodama prisutan jedan atom tricijuma na 108 atoma
vodonika, uvedena je TU, tricijumska jedinica, koja upravo oznacava broj atoma tricijuma koji
se nalazi u 10*® atoma vodonika *H. Jedna TU je ekvivalentna 0.11919 (21) Bq I H20. Primera
radi, na 25 °C, ekvivalent specifi¢ne aktivnosti od jedne TU ako je u vodi zastupljeno 6,7-10*
atoma *H cm3, ili ako je u gasu vodonika prisutno 49 atoma *H cm. Procenjeno je da je 1 g
tricijuma ekvivalentan aktivnosti od 357 TBq.

Najveci deo tricijuma u zivotnoj sredini prisutan je u formi HTO, a zatim slede gasovi
HT, CHasT i vezani tricijum u organskim molekulima. Zato i distribucija i disperzija tricijuma
u ¢ovekovoj okolini uglavnom prati kinetiku voda u hidrosferi. Monitoring tricijuma i merenja
nivoa tricijuma u pija¢im i povrSinskim vodama su korisna radi pra¢enja njegovog kretanja u
hidrosferi i biosferi, a posebno su zanimljiva u hidrogeologiji, monitoringu nuklearne
industrije, dozimetriji i procenama rizika po zdravlje stanovnistva.

4.1.1 Fizicko-hemijske osobine

Tricijum, najteZi i jedini radioaktivni vodonikov izotop (°H ili T) zastupljen 101 % u
prirodnom vodoniku, otkriven je 1934. od strane Rutherford-a i njegovih saradnika koji su
deuterijum bombardovali visokoenergetskim deuteronima. Period poluraspada tricijuma iznosi
12,32 godine, odnosno 4500 (8) dana. Prilikom njegovog raspada (3H — 3He + e~ + v,),
emituje se -Cestica prosecne energije od 5,7 keV, a njena maksimalna energija moze iznositi
18 keV, stoga tricijum spada u najmanje opasne radionuklide. Istorijski gledano, raspad
tricijuma je bio posebno pogodan za proveru Fermi-eve teorije beta raspada, kao i za direktnu
eksperimentalnu procenu mase mirovanja neutrina zbog malog Z tricijuma, §to znaci da ¢e pri
raspadu biti mala distorzija talasne funkcije elektrona od Coulomb-ovih interakcija emitovanog
elektrona i jezgra. Na osnovu nelinearnosti u visokoenergetskom delu spektra procenjeno je da
gornja granica energetskog ekvivalenta mase mirovanja neutrina mora biti manja od nekoliko
eVv.

Atomska masa tricijuma iznosi 3,016997 (11) g. Tricijum u gasovitom stanju, T2, u
sredini u kojoj je prisutan gas vodonika Ha, tezi da formira HT na sobnim temperaturama.
Pregled nekih eksperimentalno dobijenih konstanti za tricijum dat je u tabeli 4.1.

Svojstva vode sa poveéanom koncentracijom tricijuma. Tricijum je u Zivotnoj sredini
prisutan najces¢e u formi pare HTO, koja je u intervalu temperatura 25 - 80 °C pod nizim
pritiskom ali sa viSom tatkom klju¢anja u odnosu na H20. Goldblatt je ispitivao gustinu oksida
vodonikovih izotopa u temperaturskom intervalu 5 - 54 °C, i dobio da je maksimalna gustina
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jednaka 1,21502 g cm™ na 13,4 °C za T.0, zatim 1,10589 g cm na 11,2 °C za D20, naspram
0,999973 g cm™ na 3,98 °C za H,O [NCRP REPORT N0.62, 1979]. Termodinamicka svojstva
molekula vode razli¢itog izotopskog sastava su predstavljena u tabeli 4.2.

Tabela 4.1. Fizicko-hemijske osobine T»

Kriti¢na temperatura 40,6 K
Kritina zapremina 57,1 cm=mol 1
Kriti¢ni pritisak 18,1 atm
Temperatura trojne tacke 205K
Pritisak trojne tacke 0,207 atm
Temperatura kljucanja 249 K
Vreme poluraspada 12,32 god
Srednja energija zraenja 5,7 keV
Maksimalna energija zracenja 18 keV
Maksimalni domet u vazduhu 5,7mm
Maksimalni domet u vodi 6 um
Maksimalni domet u tkivu 6,5 um

Tabela 4.2. Termodinamicka svojstva oksida izotopa vodonika [NCRP REPORT No0.62, 1979]

H.0O HTO D20 T20

Tacka kljucanja [°C] 100,00 100,76 101,42 101,51
Temperatura trojne tacke [°C] 0,010 2,25 3,82 4.49
Pritisak trojne tacke [Pa] 6106 630,6 669,3 6493

Toplota isparavanja

na tacki kljuc¢anja [keal mol] 972 991 9.9 10,1

Izotopska izmena u vodi. Maseni koeficijent ravnoteze na 25 °C za reakciju izmene
HT + H,0 = H, + HTO (4.1)

iznosi priblizno 6, odakle zaklju¢ujemo da je formiranje vode sa pove¢anom koncentracijom
tricijuma favorizovana reakcija. Eksperimentalno dobijene vrednosti mogu se sumirati
jednacinom zavisnosti K, eksperimentalno dobijene konstante hemijske ravnoteze u pomenutoj
reakciji izmene, od T, apsolutne temperature:

)

33
logK = 0,292 logT +

— 1,055 . (4.2)

Gas tricijuma u atmosferi ¢e se lako konvertovati u vodu sa pove¢anom koncentracijom
tricijuma u prisustvu odgovarajuceg katalizatora. Jonizujuée zracenje povecava verovatnocu
izmene vodonikovih izotopa izmedu njihovih gasovitih i tecnih faza. Na primer, f-zracenje
emitovano pri raspadu tricijuma dovoljno je da indukuje reakciju izmedu tricijuma i kiseonika
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i da formira HTO, medutim, ova konverzija se u atmosferi odvija tako da dnevno najvise 1%
gasa tricijuma prede u vodu sa pove¢anom koncentracijom tricijuma.

Razmotrimo relativnu zastupljenost HT i HTO u atmosferi na osnovu slede¢ih reakcija.
Atomi tricijuma formirani u procesima kosmic¢kog zraCenja imaju visoku kineticku energiju.
Najverovatnija inicijalna reakcija tricijuma na pritiscima ispod atmosferskog jeste sudar tri
molekula koji formiraju stabilno jedinjenje TO2. Uzastopnim reakcijama TO2 u atmosferi,
ofekujemo da se formira HTO, ali ne i HT. Pored toga, ponavljanje fotohemijske
dekompozicije TO2 i reakcija sa ozonom takode su izvor HT i HTO. Druga moguca inicijalna
reakcija jeste sudar tricijuma sa molekulima Hz, koji rezultuje izotopskom izmenom. Takode,
visina ima izraZen uticaj na reakcije u atmosferi. Na visinama manjim od 5 km, TO> ¢e se uvek
transformisati u HTO. U oblasti 10 — 40 km, tricijum je pretezno zastupljen u formi HT, dok je
na visinama iznad 40 km relativna zastupljenost HT prakti¢no zanemarljiva. Konstatovano je
da je koncentracija tricijuma u atmosferskom vodoniku stabilna, dok u padavinama moze da
varira u zavisnosti od izvora vlage koji ith formira. Specificna aktivnost tricijuma u
atmosferskom metanu je za nekoliko redova veli¢ine vec¢a u odnosu na metan u padavinama,
dok je nesto manja u odnosu na atmosferski vodonik u vodenoj pari u stratosferi. Objasnjenje
je sledece: u termonuklearnom oblaku, HT se generiSe u stratosferi radijacionom disocijacijom
vode u prisustvu Kiseonika. Nakon tranzita tricijuma iz stratosfere u troposferu, u kojoj se
desavaju reakcije izmene metana i HT, nastaje metan sa poviSenom koncentracijom tricijuma.

Izotopska izmena u organskim molekulima. Kada se u radioaktivnom raspadu tricijuma
emituje B-Cestica, rezultujuem jezgru se saopSti neka vrednost impulsa uzmaka, veoma
zna€ajna u hemijskom smislu. Uzmaknuta jezgra se nadalje mogu upotrebiti u svrhu
proucavanja organskih jedinjenja. Impuls izmaknutog (*HeT)* koji se formiraju prilikom B-
raspada tricijuma, dovoljan je ne samo za zamenu aktivnih atoma vodonika, ve¢ moze i
raskidati C-H veze 1 izvrSiti supstituciju nekog od atoma vodonika tricijjumom u datom
jedinjenju. Ova tehnika je ogranicena jer se ne stvaraju visoke specifi¢ne aktivnosti.

Izmena gasovitog deuterijuma i vodonika prisutnog u metanolu ili vodi moze biti
katalizovana platinom. Dalje, potvrdena je reakcija izmene izopropil-alkohola (CHsCHOHC3)
sa povecanom koncentracijom tricijuma i aktivnog vodonika iz organskih jedinjenja. U
direktnim i povratnim reakcijama CHs sa Tz, formiraju se CHzT, CHsT2, CHT3 i CT4. Takode,
studije vode sa pove¢anom koncentracijom tricijuma potvrduju izmenu vodonikovih atoma u
proteinima.

Bioloski aspekt 3H. Tricijum je jedan od tri radionuklida, koji uz **Ni i ®°Fe ima najvece
dozvoljene doze unosa od 37 MBq, prema preporukama ICRP-a (International Commission od
Radiological Protection). Iako tricijum nije opasan jer pri raspadu emituje beta zraenje niskih
energija slabe jonizacione mo¢i (tabela 4.1), HTO voda sa poviSenim koncentracijama
tricijjuma 1 njene pare mogu difundovati kroz koZu coveka. Pri udisanju 1 izdisanju gasa HT se
samo 0.005% deponuje u plu¢ima. Stvarnu opasnost predstavlja tek udisanje para ili gutanje
HTO. Kinetika kretanja tricijuma kroz organizam je identi¢na kretanju vode kroz organizam.
ICRP preporucuje da su maksimalne dozvoljene doze 100 puta vece za slu¢aj gasa tricijuma u
odnosu na pare HTO.

Utvrdeno je da je relativna bioloska efikasnost (RBE) tricijuma u intervalu neSto manje
od 1,0 do nesto vise od 2,0, posto zavisi od doze i od referentnog zracenja, y-radijacije iz 80Co
ili X-zraka. lako je period poluraspada tricijuma 12,32 godina, bioloski period 1° je 9,4 dana
(efektivni period poluraspada iznosi 10 - 12 dana, a veci unos vode u organizam ga redukuje

0 Bioloski polu-zivot je vreme potrebno da se iz organizma fizi¢ki ukloni polovina primljene aktivnosti.
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za faktor 2 ili vise). Ovaj bioloski period varira usled razlicitih brzina izlu¢ivanja, temeperature
1 unosa tecnosti i moze biti skracen na svega 2 - 3 dana (sa pove¢anjem unosa te¢nosti sa 2 | na
20 1) ili ¢ak na 4 - 8 sati dijalizom. Na slici 4.1 prikazana je brzina opadanja aktivnosti tricijuma
u ljudskom organizmu.

National Council on Radiation Protection (NCRP) prepisao je godiSnji limit
maksimalnog unosa tricijuma (Annual Limit for Intake - ALI) jednak 80 mCi, dok je efektivni
ekvivalent unete doze (Committed Effective Dose Equivalent - CEDE) u mekom tkivu 64 mrem
mCi™. ALI predstavlja koli¢inu aktivnosti ekvivalentne primanju godisnje doze od 5 rem. Da
bi se izracunala doza pomocu datog CEDE faktora, potrebno je proceniti koli¢inu inicijalnog
tricijuma depozitovanog u organizmu, i podeliti je sa 1 mCi/64 mrem. ALI i CEDE faktori su
izraCunati na temelju 10-odnevnog bioloskog perioda poluraspada tricijuma.

100
a0 +

a0 - —— 10 day binlogical halflife
3 day biological halflife

70 1
B0
50
40 1
0

Percent Activity

20 +
10 +

T T T LI Y Y B B B B
[ [nn] [n} (a3} ™ L [au] — = [} = [n] L] [n] [ Ly [un] — =T [ [} 3] [u]
— — — ™ [} [} [an] o [x] [an} =t =1 = Lo L Lo [in} w [}

Time {days)
Slika 4.1. Procenat aktivnosti preostalog tricijuma u ljudskom organizmu, predviden na osnovu
bioloSkog polu-Zivota tricijuma od 10 dana (prose¢na vrednost za ljude) i od 3 dana (u sluc¢aju
povecanog unosa vode u organizam)

Prema evropskim standardima, kao i u naSoj zemlji, gornja dozvoljena granica
aktivnosti tricijuma u povrsinskoj vodi je 100 Bq 1™ [European Commission, 1998; Sluzbeni
glasnik RS 86/2011]. Ova vrednost nije zasnovana na zdravstvenim efektima prilikom
konzumiranja vode, ve¢ na osnovu tipi¢nih vrednosti dobijenih tokom monitoringa. Aktivnost
od 100 Bq I"* predstavlja indikaciju da je do$lo do curenja ili kontrolisanog otpustanja tricijuma
1z obliZznjeg reaktora, 1 ukazuje na potrebu merenja aktivnosti radionuklida i u pija¢im vodama.
Sa zdravstvenog aspekta, limit za odraslog coveka od 70 kg koji unosi 2 | vode dnevno je 10000
Bq I't [WHO, 2011].

4.1.2 Izvori tricijuma

U tabeli 4.3 predstavljene su reakcije produkcije tricijuma, koji se intenzivno generisao
tokom nuklearnih testova u atmosferi od 1954. do 1962. Danas su nuklearni reaktori
dominantan izvor tricijuma, pored njegove prirodne aktivnosti stvorene interakcijama
kosmickog zracenja.
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Tabela 4.3. Pregled nekih reakcija u kojima se generise tricijum

Tricijum je otkriven u reakcijama bombardovanja meta
koje sadrze deuterijum deuteronima. Efikasni presek
H+?H—*H+'H+4,02MeV  oyih reakcija je 1,3-10% barn za upadne deuterone
2H + 2H — 3He + In + 3,27 MeV  energija 15 keV, ali brzo raste sa njihovom energijom
dostizu¢i maksimum od 0,09 barn za opseg 2 - 3,5
MeV. Na 10 MeV iznosi 0,073 barn.

Neutronsko zracenje litijuma (najcesce iz LiF) je jedan
od osnovnih metoda dobijanja tricijuma (otkrili
Chadwick & Goldhaber). U reakciji u¢estvuju termalni
neutroni, a ako se koriste brzi neutroni, pogodan je "Li.

5Li + In — “He + 3H + 4,69 MeV

B+'n—%Be+°H+02MeV  Tricijum se moze dobijati i neutronskim
1B +1p — 9Be + 3H + 9,6 MeVy  bombardovanjem bora (otkrili Chadwick&Goldhaber).

0B (n, 2a) T Prve dve reakcije su vremenski zavisne i dosta
. doprinose produkciji ®H u reaktorima. U trecoj se stvara
10 7
B (n, @) °Li (n, na) T nestabilni °Be* koji se moze raspasti i na neutron i dve
19B (n, 2H) °Be* (n, @) °Li (n, @) T o-Eestice, pa ne mora uvek dovesti do proizvodnje °H.

N +1np — 12C + 3H - 4,3 MeV e -
Neutronskom iradijacijom azota stvara se tricijum, pod

“N+'n— 3|\/|4H\? +°H-115  yslovom da postoji izvor visokoenergetskih neutrona.
e

O’Neal & Goldhaber otkrili da se bombardovanjem

9 2 8 3
Be+“H —"Be +°H + 4,53 MeV berilijuma deuteronima stvara tricijum.
Be (n, o) °Li (n, @) T

Prag energije neutrona u drugoj reakciji je > 10 MeV.
°Be (n, T) "Li g g goj 1)

4.1.2.1 Distribucija prirodnog tricijuma na Zemlji

Sadrzaj tricijuma u prirodi (izuzimajuci antropogene izvore) je procenjen da iznosi oko
4.1075 tricijumovih atoma po jednom atomu vodonika za atmosferski vodonik, i oko 1-1078
atoma *H po jednom atomu *H u povrsinskim vodama. Relativna koncentracija tricijuma u
atmosferskom vodoniku je oko 10% - 10* puta veéa nego u padavinama, ali je koli¢ina
vodoni¢nog gasa u atmosferi za faktor 10* manja nego prose¢na koli¢ina vodene pare u
atmosferi.

Najveéi prinos °H daju reakcije azota u stratosferi sa brzim neutronima iz kosmickih
zraka i direktno izbacivanje tricijuma iz zvezda. Procenjene brzine ovih procesa su 0,4 — 0,9
jezgara *H cm s, Slede procesi reakcija sa sporim neutronima na Li u okeanima (brzinom
manjom od 107 jezgara ®H cms?), interakcije neutrona sa ?H (< 5-10° jezgara 3H-cm?2sY), i
reakcije neutrona proizvedenih spontanom fisijom u zemljistu (< 10! jezgara *H cm2s™).
Najveéi deo atmosferskog helijuma poti¢e od raspada *H. Takode, procenjuje se da na Zemlju
stize 0,4 atoma 3H cm2s™? nastalih erupcijama na Suncu.
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Na godis$njem nivou, produkcija tricijuma iznosi 3,5 — 4,5 kg [Aggarwal et al, 2005],
stvarajuci aktivnost koja varira izmedu 148 — 296 PBq (370 — 740 TBq dnevno), dok postoje
procene da akumulirana konstantno prisutna aktivnost koja potice od prirodnog tricijuma na
svetskom nivou iznosi od 2,59 — 5,18 EBq [Jacobs, 1968]. Takode, procenjeno je da je sadrzaj
kiSnice u centralnoj Evropi pre nuklearnih testova iznosio 5 TU, dok je maksimum dostigao u
prole¢e 1963, kada je u severnoj hemisferi bio oko 5000 TU (§to odgovara ~ 10 kg 3H).

Sto se ti¢e distribucije u prirodi, ~ 90 % ukupnog tricijuma je u hidrosferi, troposfera
sadrzi do 0,3 % (0,1 % u obliku vodene pare, 0,02 — 0,2 % u molekulskom obliku gasa
vodonika, < 0,04 % u sastavu metana), a 10 % tricijuma je u stratosferi, dominantno u sastavu
molekula vode HTO.

4.1.2.2 Produkcija tricijuma u reaktorima i testovima nuklearnog oruZzja

Tricijum se u reaktorima proizvodi u procesima fisije u reaktorskom gorivu, i
bombardovanjem raznih izotopa neutronima — dominantno aktivacijom deuterijuma i *He (kao
i ®Li iz sistema za hladenje reaktora) termalnim neutronima, dok je manji udeo stvorenog
tricijuma poreklom od brzih neutrona koji stupaju u reakciju sa °B iz kontrolnih $ipki i **N iz
preostalih molekula vazduha. Veéi deo *H fisionog produkta se zadrzava u gorivu, a samo
manja frakcija prolazi kroz rashladnu te¢nost i ispusta sa ostalim otpadom u okruzenje reaktora.
Proizvodnja tricijuma u reaktorima (ili broj reakcija koje proizvode tricijum naspram ukupnog
broja fisija) krece se u opsegu (0,68 — 1,75)-10 atoma po reakciji fisije, u zavisnosti od nuklida
i energije neutrona koji izaziva fisiju. Fisija 2°Pu daje dvostruko vise jezgara *H od fisije 2°U
i 23U; a prinos *H je najveéi pri rezonantnim energijama brzih neutrona.

Godisnji prinos tricijuma kao fisionog produkta u LWR (Light Water Reactor-u) od
1000 MW je izmedu 555 - 925 TBq (brzina produkcije u proseku iznosi 740 GBq MWt * po
danu), od cega se manje od 1 % ispusta direktno u okolinu. GodiS$nje otpusStanje tricijuma
direktno u okolinu iz 1000 MW BWR-a (Boiled Water Reactor) je oko 2,22 TBq, a iz PWR-a
(Pressuruzed Water moderated and cooled Reactor) do 30,71 TBq (u PWR-u je veéa aktivnost
posledica neutronskih reakcija sa bornom kiselinom koje stvaraju ®H). HWR, Heavy Water
Reactor, koristi prirodni neobogaceni uranijum, i teSku vodu kao moderator. Ovaj tip reaktora
od 1000 MW akumulira i do 22,2 PBq godi$nje aktivnosti tricijuma stvorenog neutronskom
aktivacijom deuterijuma. Oc¢ekivana aktivnost tricijuma u teskoj vodi nakon nekoliko godina
rada reaktora premasuje 185 GBq It. Medutim, curenje para teske vode u okolinu je relativno
malo, u proseku je procenjeno na oko 2 — 3 % od ukupne akumulirane aktivnosti u toku godine.

Proizvodnja tricijuma u nuklearnim i termonuklearnim eksplozijama zavisi od
energetskog spektra fisija i fuzija, vrste eksploziva i karakteristika mesta na kom se vrsi proba.
Na osnovu prinosa tricijuma po fisiji (1-10#), proceni eksplozivne mo¢i od 1,4-10% fisija po
eksploziji ekvivalentnoj megatonu (MT), i uzevsi u obzir dodatne (n,T) reakcije, procenjeno je
da prinos tricijuma po fisionoj eksploziji iznosi 740 TBgq MT?. S druge strane, kod
termonuklearnog oruzja mozZe se proizvesti *H aktivnost u opsegu od 259 - 1850 PBq MT*. 1

Pocev od 1958, velike koli¢ine tricijuma su oslobodene u stratosferi, u kojoj uklanjanje
gasova putem padavina nije brz proces. S druge strane, podzemne fuzione eksplozije dovode

11 Pri termonuklearnim eksplozijama stvara se ~ 0,7 kg (®H) MT, a ovom tricijumu poreklom iz
fuzionih reakcija treba dodati 0,15 kg (3H) koji je produkt neutronskih iradijacija azota. Ukupni stvoreni
tricijum mozZe iznositi i do 5,0 kg CH) MT,
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do stvaranja tricijuma u formi HTO koja se meSa sa podzemnim vodama. Dostupni podaci
izveStavaju da je 1963. godine ukupna aktivnost tricijuma kao posledica fuzionih probaiznosila
114,7 EBq, a fisione eksplozije kontribuirale su sa dodatnih 11,1 EBg. Raspadima tricijumovih
jezgara ova aktivnost ¢e se postepeno smanjivati 1 sve do 2030. ¢e biti veca od aktivnosti
prirodnog tricijuma (koja iznosi ~ 2,59 EBQ prema donjoj granici). Udeo radionuklida u
stratosferi 1 troposferi zavisi¢e od visine 1 geografske Sirine na kojoj je izazvana eksplozija, 1
njenog prinosa stvorenih radionuklida. Uopstena procena Bibron-a je da se od ukupne koli¢ine
svih radionuklida ispustenih u atmosferu, oko 20 % direktno ubacuje u stratosferu ukoliko je
detonacija izazvana na povrsini zemlje, dok je u sluc¢aju detonacija na povrsini voda procenat
radionuklida koji ulazi u stratosferu i do 80 % [NCRP REPORT No0.62, 1979]. Od 1963. je
zabranjeno testiranje (termo)nuklearnih bombi u atmosferi, nakon cega se koncentracija
aktivnosti tricijuma u atmosferi po¢ela smanjivati, ne samo zbog radioaktivnog raspada, nego
1 zbog mesSanja s drugim rezervoarima, prvenstveno okeanima.

4.1.3 Fizicki transport tricijuma u Zivotnoj sredini

U ovom odeljku dat je pregled geofizickih i ekoloskih faktora koji uti¢u na zastupljenost
atoma *H na udaljenosti ve¢oj od 100 km od izvora tricijuma. Disperzija i cirkulacija tricijuma
koji vrlo brzo formira HTO odvija se uglavnom prema hidroloskom ciklusu vode (slika 4.2).
Razlike u masi obicne i teSke vode dolaze do izrazaja kod frakcionacije, npr. u slucaju nizeg
pritiska T2O od pritiska H20, tako da tricijum ima tendenciju povecavanja koncentracije u
kondenzovanoj fazi.

Depozicija tricijuma u atmosferi 2. Oslobodeni tricijum ée uglavnom vezati kiseonik i
formirati HTO, a zatim putem padavina i molekularnom razmenom para dospevati iz troposfere
do povrSine zemlje. Brzina oksidacije u kompleksnom procesu transformacije tricijuma iz
atmosfere u HTO paru zavisi od prisustva katalizatora i od koncentracije HT i HTO. Inicijalna
verovatnoca transformacije je manja od 1 % po ispustenoj koli¢ini tricijuma.

Oko 2/3 ukupnog prirodnog H nastaje u stratosferi, u kojoj su procesi mesanja dosta
spori, polako prelazi u troposferu, koju veoma brzo napusta putem padavina. Testovi
termonuklearnih eksplozija na velikim visinama u tropskim oblastima direktno su ubacivali
tricijum u stratosferu. Pri detonacijama na manjim visinama, medutim, vazduSne struje
stvorene prilikom eksplozije uvlaée vodenu paru iz atmosfere, pa tropopauza dejstvuje kao
hladna prepreka 1 sprecava da vecina vodene pare HTO ude u stratosferu. Tako Cestice leda
formirane u tropopauzi dospevaju brzo do troposfere. Srednje vreme zadrzavanja tricijuma u
stratosferi je od 1 do 10 godina.

Procesi kretanja masa u tropopauzi su kompleksni, vremenski i prostorno zavisni.
Transport vazdusnih masa iz stratosfere ka troposferi odvija se turbolentnim difuzijama
uzrokovanim strujama horizontalnih cirkulacija (Bibron-ov model), prema kojim se
maksimalne koncentracije aktivnosti u padavinama pojavljuju u kasno prolece i po¢etkom leta,
a minimalne zimi usled izmena vazdusnih masa izmedu stratosfere, koja je glavni rezervoar

12 Temperatura Zemljine atmosfere se menja sa visinom, a matematicki odnos temperature i visine po
razli¢itim atmosferskim slojevima je: (1) u troposferi: od povrsine do 7 -17 km, temperatura se smanjuje
s visinom; (2) u stratosferi: od 7-17 km do oko 50 km, temperatura se povecava s visinom; (3) u
mezosferi: od oko 50 km do 80-85 km, temperatura se smanjuje s visinom; (4) u termosferi: od 80-85
km do 640+ km, temperatura raste s visinom. Medu tim slojevima nalaze se tropopauza, stratopauza
i mezopauza.

106


http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BC%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%83%D1%80%D0%B0
http://sr.wikipedia.org/w/index.php?title=Visina&action=edit&redlink=1
http://sr.wikipedia.org/w/index.php?title=Matemati%C4%8Dki_odnos&action=edit&redlink=1
http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D0%B7%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%B5%D1%80%D0%B0
http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%B5%D1%80%D0%B0
http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D1%83%D0%B7%D0%B0
http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%82%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D1%83%D0%B7%D0%B0
http://sr.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D0%B7%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D1%83%D0%B7%D0%B0

Doktorska disertacija lvana Stojkovié

tricijuma, i troposfere [Grgi¢ et al, 1986; Vreca et al, 2006]. Tricijum ¢e u troposferu ulaziti
preferencijalno u pojasu srednjih geografskih Sirina, najintenzivnije u periodu prole¢a. Nakon
termonuklearne eksplozije, oko jedna polovina oslobodenog tricijuma dospeva u zonu izmedu
30° i 50° severne geografske Sirine. Prema ,,box modelu“ [Renne et al, 1975], HTO prolazi
kroz hidroloski ciklus, i na osnovu jednacina masenog balansa u atmosferi i vodama, uzimajuci
u obzir sve ulazne i izlazne HTO flukseve u datom geografskom pojasu, koncentracije HTO za
svaki geografski pojas su procenjene u atmosferi i u povrsinskim vodama (tabela 4.4).

Nakon $to tricijum prode kroz sloj tropopauze, dolazi do izrazaja vertikalno meSanje,
pa je vreme zadrzavanja para HTO u troposferi znatno krace, od 21 - 40 dana. Ako uz to
uzmemo u obzir da se sloj tropopauze nalazi na visini 12 - 15 km, moze se proceniti da se
brzina depozicije HTO nalazi unutar intervala 0,4 — 0,8 cm-s™ [NCRP REPORT No.62, 1979].
Danasnji nivo tricijuma iznosi 5 - 10 TU i 10 - 15 TU za juznu, odnosno, severnu hemisferu
(veéina atmosferskih testova je sprovedena na severnoj hemisferi, a mesanje hemisfera je vrlo
slabo izazeno).

Tabela 4.4. Prose¢ne koncentracije HTO odredene 1975. godine u zavisnosti od geografske
Sirine u zemljiStu, atmosferi i povrSinskim vodama, pod pretpostavkom da je otpustanje
tricijuma u atmosferu na §irini 30 — 50 °N jednako 37 GBq god™ [Renne et al, 1975]

5 Zemljiste (dubina 0,5 m) Okeani (dubina 75 m)
Sirina [°N]
Vazduh [Bqg-m®]  Voda[Bg-I'] Vazduh [Bg-m?®]  Voda[Bg-I"]

0-10 14,95-10710 0 0,48-1010 0
10-20 0,155 6,36-107 0,011 5,37-10°10
20-30 0,523 8,31 0,102 0,0733
30 -50 1,297 10,64 0,564 0,9535
50 - 60 0,568 2,0 0,14 0,018
60 - 70 0,218 0,48 0,0215 0,181-101°
70 - 80 0,07 0,122 3,44-10°3 0,127-10%?
80 -90 0,031 0 1,15-10° 0

Dakle, na koncentraciju aktivnosti *H u padavinama uti¢u: promena godisnjih doba,
geografska Sirina 1, 0d meteoroloskih faktora, jedino vazdusna strujanja (Sto dublje u kontinent
dopru vazduSne mase u toku padavina, viSa je koncentracija tricijuma). VazduSne mase sa
severa i zapada donose padavine sa visom koncentracijom *H od onih koje dolaze sa juga i
istoka, Sto se moZze objasniti razlikama u transferu iz stratosfere. U sluc¢aju uniformne
koncentracije tricijuma u atmosferi, koncentracija tricijuma u padavinama iznad kopna je uvek
veca od koncentracije iznad okeana, iz jednostavnog razloga. Kako padavine koje dospeju do
tla najverovatnije nece biti razblazene, nakon isparavanja u atmosferu se vraca priblizno isti
sadrzaj tricijuma, dok padavine iznad okeana bivaju pomesane sa slojem vode do 75 m dubine,
pa je koncentracija tricijuma u isparenjima manja od prvobitne koncentracije u padavinama.

Depozicija na povrsini zemlje. Pored varijacija po geografskim Sirinama, brzina depozicije
tricijuma iznad okeana ¢e biti znacajno veca od depozicije iznad kontinentalnih podrugja.
GodiSnja koli¢ina padavina iznad okeana je ve¢a u odnosu na kopno, pa ¢e zbog toga i
depozicija tricijuma iznad okeana biti veca, zbog direktne izmene izmedu vodenih para
vazduha i morske vode. Eriksson je 1965. zakljucio da je transfer tricijuma putem razmene
para iznad okeana odgovoran za uklanjanje 2/3 prisutnog tricijuma [NCRP REPORT No0.62,
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1979]. Najbrzi transfer tricijuma se odvija u toku oticanja povrsinskih voda tokom ili odmah
nakon padavina, kao i direktnim isparavanjem sa povrSinskih voda, sa vegetacije, ili sa
povrSine zemljista. Kretanje u zemljistu se odvija bo¢no i vertikalno sa gubicima pri
isparavanju, transpiraciji, oticanju u povrsinske izvore i potoke, ili direktno pri oticanju
podzemnih voda u okeane itd.

Water storage in the atmosphere

Water storage = . \ Precipitation
in ice and ;

7 Precipitation over over seas
L

land Transpiration \ \

T _ Evaporation \

-, %
-~ Water storage in

seas and oceans

~o8sn

over sea

Groundwater storage

Slika 4.2. Hidroloski ciklus. Godisnja koli¢ina padavina na kontinentalnim oblastima na
svetskom nivou je oko 0,66 m, od ¢ega oko 37 % otpada na povrsinsko oticanje i podzemne
tokove, a preostalih 63 % se vrac¢a u atmosferu isparavanjem i transpiracijom

Ponasanje tricijuma u hidrosferi. Tricijum dospeva u povrSinske vode na viSe nacina:
direktno putem padavina, zatim molekularnim izmenama sa vodenom parom u atmosferi,
direktnim otpusStanjem vode sa poviSenom koncentracijom tricijuma iz nuklearnih elektrana u
reke; ili indirektno-povrsinskim oticanjem ili iz podzemnih voda dospeva u povrsinske vode.
Ta voda u rekama i potocima krece se razli¢itim brzinama do mora i okeana, zavisno od
hidraulike sistema. Otpustanje tricijuma rezultuje razli¢itim trajanjem i intenzitetom povisenih
koncentracija tricijuma u vodi koje nizvodno stizu do stanovni$tva, a koje zavise od koli¢ine
otpustenog tricijuma, od difuzionih procesa u reci, njene brzine toka i kruznog ciklusa reke, i
samo u slucaju poznatih disperzionih karakteristika reke mozemo izracunati nizvodne
koncentracije tricijuma. Na primer, koncentracija se moze izracunati pomocu izraza [Jacobs,
1968]:

w

— —(x—ut)?/4Dt
¢ =A@ © : (43)

gde je:
W — aktivna masa;
t — vreme;
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A — povrsina poprecnog preseka potoka — pojednostavljeno uzimamo da je povrsina
uniformna iako se ona povecava nizvodno;

x — hizvodna udaljenost;

u — srednja brzina linearnog toka;

D — difuzioni koeficijent u x pravcu.

Jednacina (4.3) moze dati samo srednju vrednost koncentracije za dati poprecni presek,
1 priblizne vrednosti jedino na velikim udaljenostima od mesta otpustanja tricijuma, kada vise
ne dolazi do izrazaja bocno mesSanje vodenih masa; pa u slucaju odredivanja koncentracije
tricijuma na manjoj udaljenosti od mesta otpustanja tricijuma treba uzeti u obzir i preostala dva
difuziona koeficijenta.

Infiltracija para HTO do podzemnih voda zavisi od nekoliko faktora: vrste zemljista,
da li je zemljiSte obradivano ili nije, od prisutnih organskih materija i sadrzaja vode. Voda
vezana za minerale iz zemljiSta ima razliCite stepene pokretljivosti, u zavisnosti od tipa veza.
Mineralno zemljiSte sa vezanim molekulima vode, sa¢injeno uglavnom od CaCOs3 i Ca(OH)z,
ima visoku koncentraciju tricijuma: prema podacima iz 1979, u slobodnoj vodi je izmereno
oko 60 TU, a u vezanoj oko 3,7-10° TU [NCRP REPORT N0.62, 1979]. Sto se ti¢e znacajnijeg
prisustva tricijuma u podzemnim vodama, ono upucuje na to da je neka frakcija vode u datom
akviferu prihranjena nakon nuklearnih testova. Tricijum se najce$¢e direktno otpusStao u
podzemne vode 3 prilikom podzemnih detonacija nuklearnih fuzionih bombi, formirajué¢i HTO
ili procesima oksidacije ili molekulske izmene. Ako zanemarimo izmenu tricijuma izmedu
HTO i stena, procenjeno je da su koncentracije tricijuma iznosile oko 122,1 kBg-ml u udarnoj
zoni, tj. zoni detonacije, izvan koje su se redukovale u procesima razblaZzenja i disperzije u
okolnim podzemnim vodama. Starost podzemnih voda se ne moze precizno odrediti iz
eksponencijalne zavisnosti zakona raspada tricijuma od trenutka ulaska tricijuma u zemljiste,
upravo zbog mesanja koje je posledica hidrodinamicke disperzije i difuzije, a koje utice na
koncentraciju tricijuma. Veli¢ina disperzije na terenu daleko je ve¢a od one izmerene u
laboratorijskim uslovima, i utie na dalje Sirenje kontaminacije, a takode ulogu u Sirenju moze
imati 1 razli¢ita propustljivost sedimenata. Dakle, prilikom otpustanja HTO na nekom terenu
radi pracenja tragova i utvrdivanja ponasanja radionuklida u podzemnim vodama, geologija i
hidrologija te oblasti moraju biti dobro definisane, kako bi se moglo odrediti kretanje
podzemnih voda, vreme tranzita do povrSinskih voda, kao i stepen disperzije. Tada se
procenjuje gubitak tricijuma radioaktivnim raspadima u toku kretanja podzemnih voda do
trenutka njegovog dospevanja u povrsinske vode, ukoliko su dostupni podaci o nivou tricijuma
u sistemu barem tokom jedne decenije. Vreme skladiStenja u dubokim propustljivim
formacijama zemljiSta tricijuma o¢ekujemo da bude nekoliko decenija (reda par perioda
poluraspada tricijuma), kako bi se postigla prednost u odnosu na direktno ispustanje *H u
povrsinske vode, i time se reSava problem odlaganja tricijuma i njegove izolacije u ¢ovekovoj
sredini sve dok se ne raspadne.

Skoro celokupni tricijum osloboden u povrSinskim vodama zavr$ava u okeanima, gde
¢e se brzo distribuirati u prvom, tzv. ,,sloju mesanja“- sloju relativno tople vode dubine 50 —
100 m. U srednjem sloju, tzv. termoklinu, postoji znacajan negativni gradijent temperature u
vertikalnom pravcu, a poSto temperature brzo opadaju sa dubinom, mesanje vode je dosta
sporije. Ispod termoklina, temperature opadaju dosta sporije. Tako termoklin sprecava
intezivno mesSanje povrSinske vode iz prvog i vode iz treceg sloja. Maksimalne koncentracije

13 Brzina toka podzemnih voda krece se u intervalu 1,5 m-god? do 1,5 m-dan™. Vreme zadrzavanja
tricijuma u vodama je obicno reda nekoliko godina, mada za duboke formacije mogu biti u pitanju i
desetine pa Cak i nekoliko desetina hiljada godina.
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3H su iznad 50 m, a uoéavamo njihov brz pad na dubinama veéim od 100 m. Potrebno vreme
mesanja tricijuma u vodi do dubine 100 m (iznad termoklina) procenjeno je od 1 - 5 godina.

4.2  Pregled procedura za obogacenje tricijumom

Tricijum koji je prisutan u zivotnoj sredini, od nuklearnih proba do sada, ima tendenciju
opadanja i danas ima niske aktivnosti. Merenje niskih aktivnosti tricijuma u prirodnim vodama
(padavinama, povrSinskim vodama i podzemnim vodama) zahteva posebne tehnike pripreme
samih uzoraka i osetljivu detekciju malih aktivnosti. Prirodna koncentracija tricijuma u sredini
u danasnje vreme je toliko niska, ¢ak 1 nakon termonuklearnih testova, da se ne moze direktno
izmeriti. Nakon 1939. razvijeno je nekoliko metoda koje omogudéuju separaciju, ili bar
prekoncentrisavanje mnogih izotopa. Ove metode imaju uglavnom fizi¢ki farakter, jer razlike
u masama izotopa utiCu daleko vise na fizicka svojstva nego na hemijska. Obogacenje
tricijumom u analiticke svrhe najces¢e se postize elektrolizom. Pored potrebe povecavanja
koncentracije tricijuma u uzorcima pre merenja, ¢esto postoji potreba i za separacijom
tricijuma, kako bi se redukovali ostali izotopi otpuSteni u sredini. Ovakva separacija je
neophodna u termonuklearnim reaktorima, posto velike koli¢ine tricijuma ne sagore u toku
fuzionih procesa, pa se ®H izdvaja iz plazme i koristi kao novo gorivo. U narednom tekstu bi¢e
re¢i samo o destilaciji i elektrolizi, iako postoje i tehnike termalne difuzije i gasne
hromatografije kojima se moze postic¢i visok stepen separacije tricijuma.
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Slika 4.3. Relativni pritisci para HTO i H2O [Jacobs, 1968]
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4.2.1 Destilacija

Destilacija moze posluziti izotopskom obogacenju, s obzirom da su brzine napustanja
atoma ili molekula povrSine neke tecnosti inverzno proporcionalne kvadratnom korenu
njihovih masa. Kada zapo¢ne proces obogacivanja teske vode, potrebno je razdvojiti molekule
HTO i H20, ¢iji su relativni pritisci para prikazani u zavisnosti od temperature na slici 4.3.
Odnos p(HTO)/p(H,0) je reciprotan faktoru separacije, koji je dosta nizak, tako da je
potrebno izvesti vise faza destilacije radi postizanja zadovoljavajuceg stepena obogacenja.
Kako temperatura raste, stepen separacije opada, i tako na 100 °C iznosi svega 1,036. Efikasniju
separaciju moguce je posti¢i u procesu vakuumske destilacije. Prednosti obogaéenja teske vode
ovom metodom su jednostavnost i operativna bezbednost. Pored ¢injenice da metod nije
ekonomican, njegovi nedostaci su dugo trajanje procesa, slaba reproduktivnost, i postizanje
osrednjeg faktora obogacenja. Termodinamicki gledano, destilacija gasa bi bila daleko
pogodnija od destilacije vode jer su faktori separacije daleko ve¢i, ali niska tacka kljucanja
te¢nog H» zahtevala bi specijalno rukovanje $to dodatno komplikuje metodu.

Slika 4.4. Destilacija (Laboratorija PMF-a, UNS)

Destilacijom se uklanjaju necistoce koje vrlo ¢esto mogu predstavljati izvor prigusenja.
Sve mehanicke necisto¢e mogu se odstraniti pomocu grube filtracije, a kalijum — permanganat
se dodaje pre destilacije kako bi oksidovale organske necistoce koje su eventualno prisutne u
uzorku vode, i koje bi prigusile emisiju svetlosti. Takode se dodaje i natrijum — hidroksid kako
bi se sprecilo da drugi radioaktivni izotopi, koji su eventualno prisutni (**1J i 1*C) ne predu u
destilat. Za analizu se koristi destilat prikupljen sredinom destilacije, jer pocetna i krajnja
frakcija mogu sadrzati organske necistoce. Dobija se “Cist” destilat koji ne sadrzi druge aktivne
izotope osim 3H (aparatura za destilaciju je prikazana na slici 4.4).
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4.2.2 Elektroliza

Da bi tricijum u uzorcima mogao da se detektuje, potrebno je povecati njegovu
koncentraciju putem elektrolitiCkog obogacenja. Elektroliza predstavlja elektrohemijski proces
razlaganja hemijskog jedinjenja — elektrolita — pod dejstvom jednosmerne elektri¢ne struje, i
ona se odvija u skladu sa dva Faradejeva zakona.'* Kada se jonsko jedinjenje rastvori u
adekvatnom rastvaracu, ili istopi toplotom tako da su joni dostupni u vodi, elektri¢na struja se
primeni kroz par inertnih elektroda uronjenih u te¢nost. Elektricna struja obezbeduje energiju
potrebnu da se jonska veza raskine i prouzrokuje skupljanje jona kod odgovarajucih elektroda;
zasniva se na principu oksido-redukcije pa se na jednoj elektrodi odvija reakcija oksidacije, a
na drugoj redukcije.

Elektroliti¢kim razlaganjem vode, koncentracija prisutnog deuterijuma i tricijuma u
rezidualnim elektrolitiCkim ¢elijama postaje ve¢a u odnosu na preostali vodonik, 1 tokom
elektrolize se koncentracija tricijuma u rezidualnom elektrolitu sve vise povecava. Izotopsko
frakcionisanje (zbog nesto vise energije veze HTO od H20) obi¢no koncentrise preko 90 %
tricijuma u preostalom uzorku. Bigeleisen je u teoriji 0 izotopskim separacijama pokazao da bi
odnos logaritma faktora obogacenja tricijumom, S, i logaritma faktora obogacenja
deuterijumom, «, trebao iznositi:logf/loga =1,40(1). Rezultat je eksperimentalno
potvrden, i izmereno je i da prosecne vrednosti za elektroliticku separaciju vodonikovih izotopa
iznose « = 5,6, f =10,4.

Slika 4.5. Elektroliticke ¢elije, Laboratorija za merenje niskih radioaktivnosti, IRB

14 Masa izdvojene supstancije na elektrodama proporcionalna je koli¢ini propustenog elektriciteta kroz
elektrolit. Pri prolasku iste jacine struje kroz razliCite rastvore elektrolita, na elektrodama se izdvajaju
ekvivalentne mase supstancija, odn. one stoje u odnosu svojih hemijskih ekvivalenata.

112



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

lako je elektroliza relativno jednostavna tehnika, da bi se dobili konzistentni i pouzdani
rezultati prilikom izvodenja elektrolize sa visokim stepenom obogacenja, potrebno je pazljivo
podesiti temperature hladenja, efikasnost hladenja, gustinu struje i koncentraciju elektrolita.

Ovde ¢e biti ukratko objasnjen postupak elektrolize koji se sprovodi u Laboratoriji za
merenje niskih radioaktivnosti, IRB, na sistemu od 20 elektroliti¢kih ¢elija zapremine 500 ml
sa koaksijalnim celicnim nerdaju¢im elektrodama. Pre 1 nakon postupka elektrolitickog
obogacenja potrebno je sve uzorke destilovati (primarna i sekundarna destilacija). Na 500 ml
primarnog destilata provodljivosti < 50 pS cm™ dodaje se oko 1,5 g Na2O2 , tako da se stvara
alkalna sredina pogodna za elektroliticko provodenje. Elektroliticke celije (slika 4.5) se mere
prazne, a zatim i nakon dodavanja uzoraka (15 destilata nepoznatih uzoraka, 3 spajka poznate
3H aktivnosti i 2 background-a). Tokom elektrolize ¢elije se nalaze u frizideru na konstantnoj
temperaturi 2 - 3 °C, primenjuje se jednosmerna struja 3,5 A koja se od treceg do Sestog dana
poveéa do 10 A (slika 4.6). Procedura elektrolitiCkog obogacenja traje 8 dana, tj. 1420 Ah.
Inicijalna zapremina uzoraka se od 500 ml redukuje na 18(1) ml, sa srednjim faktorom
obogacenja 22.8(8) [Krajcar Broni¢ et al, 2012]. Nakon elektrolize, ¢elije se ponovo izvagaju,
svakom uzorku se doda 8g PbCl> i izvrsi se sekundarna destilacija, pa se 8 ml uzorka pomesa
sa 12 ml scintilatora i uzorak se meri u 6 - 10 ciklusa (ukupno vreme merenja 300 - 500 min)
u Quantulusu. Metod daje MDA od (0,03 - 0,05) Bq I [Krajcar Broni¢ et al, 2012].

Slika 4.6. Postavka za elektrolizu, Laboratorija za merenje niskih radioaktivnosti, IRB

Obogacenih 15 uzoraka, 3 spajka i 2 background-a se mere u Quantulusu zajedno sa 1
spajkom pre obogacéenja, 1 tricijumovim standardom i 2 neobogacena background-a. Za sve
uzorke, 3 spajka, spajk pre obogaéenja i 3H standard se odrede srednji odbroji, od kojih se
oduzima srednja vrednost odbroja 2 neobogacena background-a. Na osnovu srednjeg odbroja
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3H standarda odreduje se kalibracioni faktor [TU min], odnos aktivnosti standarda i njihovog
srednjeg odboja.

1. Parametar obogacenja Pgp svakog od tri elektroliti¢ki obogacena spajka odreduje se kao:

b _ F (W, —W;) InEgp
SP — ] )
Q In (%})
gde su:

Esp — faktor obogacenja za individualnu c¢eliju; odreduje se kao odnos odbroja
izmerenog spajka nakon elektrolize i izmerenog spajka pre obogacenja;

F =2,975 Ah g, Faradejeva konstanta, broj amperéasova neophodan za elektrolizu
1g vode;

W; , W — inicijalna, odnosno, finalna efektivna masa vode u odredenoj Celiji;

Q[Ah] — ukupan broj ampercasova tokom elektrolize .

(4.4)

2. Faktor obogacenja uzorka Eg racuna se za svaki uzorak prema:

£y = ’3—‘31(%)] 45
s = exp QW= w,) n w,) | (4.5)

gde je P — srednji parametar obogacenja za tri spajka.
3. Sadrzaj tricijuma u uzorku Ay se odreduje prema izrazu:

Nsa Asr
Ap=—"——, 4.6
gde su:
Ng 4 — neto odbroj uzorka [min™];
Agr — aktivnost *H standarda na dan merenja [TU] ;
Ngr — neto odbroj 3H standarda [min™] .

4.3  Primenjene metode merenja tricijuma. Rezultati i diskusija.

Tricijum se moZe meriti tehnikama tecne scintilacione spektroskopije (LSC) i u gasnim
proporcionalnim broja¢ima (GPC). Prilikom analize voda, pogodniji je LSC metod zbog
direktnog kombinovanja uzorka sa tecnim scintilacionim koktelom, zbog manje zahtevne
pripreme uzorka i vece efikasnosti brojanja. LSC metod, ukoliko se uzorci elektroliti¢ki
obogate, daje preciznije rezultate sa manjom mernom nesigurno$cu, i daleko je pogodniji za

merenje niskih aktivnosti jer ima niZu granicu detekcije [Baresic et al, 2010; José Madruga et
al, 2008].

Quantulus ima stabilnu i visoku efikasnost za detekciju niskoenergetskh B-Cestica, kao
I nizak i stabilan background. Sto se ti¢e pripreme uzoraka, ukoliko je aktivnost manja od 10
TU, neophodno je pre merenja primeniti metod elektrolitickog obogacenja.
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4.3.1 ASTM D 4107-08 metoda

Procedura pripreme kalibracionih standarda

1. Pripremiti u 1 | vode sa niskim sadrzajem tricijuma RW (nedestilovane bunarske vode, tzv.
,mrtve vode“ bez 3H) tricijumski standard aktivnosti 17 Bq ml™. Ovaj rastvor je RWTS (raw
water tritium standard solution).

1.1. Destilovati oko 600 ml vode RW. Ovako dobijeni destilat se oznacava sa DRW (distilled
raw water) i koristi se za odredivanje fona, tj. background-a.

U 500 ml DRW dodati standard tricijuma tako da aktivnost rastvora bude 17 Bq ml™. Dobijeni
rastvor je destilovani standard tricijuma DWTS (distilled water tritium standard solution).

2. lzdestilovati 100 ml RWTS u posudi za destilaciju zapremine 250 ml.

Dodati 0,5 g natrijum-hidroksida, 0,1 g kalijum-permanganata i kuglice za kljuc¢anje. Prikljuciti
side-arm adapter i kondenzer na izlaz posude za destilaciju. Postaviti gradusanu bo¢icu na izlaz
kondenzera. Izdestilovati, odbaciti prvih 10 ml destilata, i slede¢ih 50 ml sakupiti za analizu.
Ponoviti isti postupak jo§ dva puta, da bi se dobila tri ista uzorka koja se analiziraju. Pripremljen
rastvor je DRWTS, destilovani raw water 3H standard — (distilled raw water tritium standard).

3. Pripremiti za merenje tri viala sa DRWTS, tri uzorka DWTS i tri uzorka DRW (8 ml destilata
i 12 ml scintilatora). Uzorke vode koji se analiziraju, fonske uzorke i standarde ostaviti preko
no¢i u mraénoj prostoriji, a zatim meriti dovoljno dugo da se dostigne zahtevana granica
detekcije. DRWS treba meriti toliko dugo da se prikupi najmanje 50 000 net odbroja.

1. Efikasnost detekcije £ i njena merna nesigurnost raéunaju se prema izrazima:

— RDWTS - Rb

, 4.7
Aowrs &7
RDWTS + & (A ) 2
t t u
u(e) = |owrs oy (ﬂ) , (4.8)
ADWTS ADWTS
gde su:
Apwrs — aktivnost tricijumskog standarda DWTS [Bq];
R, — odbroj za fonski izvor [s™];
Rpwrs — odbroj tricijumskog standarda DWTS [s];
u (Apwrs) —merna nesigurnost za aktivnost standarda [Bq];
tpwrs — Vreme merenja DWTS [s7];
t, — vreme merenja background-a [s] .
2. Recovery korekcioni faktor F se dobija kao:
R —R
F = DRWTS b ) (49)

€ Apwrs

gde su:
Rprwrs — odbroj DRWTS [s];
Arpwrs — aktivnost tricijumskog standarda RWTS [Bq] .
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3. Koncentracija aktivnosti uzorka AC [Bq ml] se ra¢una prema:

R, —R
AC = a b

=, 4.10
eFVe Mt ( )

gde su:
& — efikasnost detekcije;
V — zapremina uzorka (8 ml);
F — recovery faktor;
R, — odbroj uzorka [s];
R, — odbroj za fonski izvor [s™];
A — konstanta raspada tricijuma A = ;n_z , T/ = 4500 dang;
1/2
t — vreme od trenutka uzorkovanja do trenutka merenja .
4. Ocena mernih nesigurnosti vrsi se prema izrazima:

, (4.11)

i = [aorac (2 (O (D]

|74 &

gde su:
ucc (AC) — standardna merna nesigurnost brojanja [Bg mI];
uc(AC) — merna nesigurnost dobijene koncentracije aktivnosti tricijuma [Bq mI™];
AC — izmerena koncentracija aktivnosti tricijuma [Bg ml™];
u(V) — standardna merna nesigurnost zapremine uzorka [ml];
u (&) — standardna merna nesigurnost efikasnosti &
u(F) — standardna merna nesigurnost za recovery faktor .

5. Za svako merenje potrebno je odrediti kriti¢nu koncentraciju aktivnosti Lc [Bg ml?] na
osnovu sledeceg izraza:

ta
1,645J Ryta(1+ E)
ct,FVe M

Lc = , (4.13)

pri ¢emu je za svako merenje vreme merenja uzorka i fona isto, t, = ¢t; .

6. Minimalna detektabilna koncentracija aktivnosti, MDC [Bq ml], rauna se prema:

2,71 + 3,29\/ Ryta (1 +%)

MDC =
st,FVe M

, (4.14)

pri Cemu je za svako merenje vreme merenja uzorka i fona isto, t, = t;, .
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4.3.1.1 Optimizacija metode

Pre merenja, prozor brojanja koji se koristi za merenja tricijuma, podesen je na kanale
1 - 250 [Nikolov et al, 2013], na osnovu snimanja spektara tricijuma i background-a u cilju
dobijanja maksimalne vrednosti figure of merit (FOM) koji odreduje kvalitet metode merenja
(slika 4.7). Sto se tice postavke za MCA kola, moZe se koristiti default konfiguracija u WinQ
za merenje tricijuma (tabela 4.5) koja eliminiSe Sum iz fotomultiplikatora 1 koincidentne signale
iz zastite i uzorka, snima hemiluminescentni spektar koji se nalazi u energetskom opsegu °H
signala preko DCOS u Half 2 (SP11), a zadrzava spektar koji poti¢e od aktivnosti uzorka u
Half 1 (SP12).

DWTS rastvor je u razliitim zapreminskim odnosima meSan sa scintilatorom u vialima
fiksirane zapremine od 20 ml. Merenja su izvrSena sa po 3 ciklusa za svaki uzorak sa viemenom
merenja 5 min/ciklus. Nije poznato $ta je prouzrokovalo nedoslednost koju su pokazala dva
merenja 5:15 ml i 6:14 ml za OptiPhase HiSafe 2. Grafici na slici 4.8 pokazuju odbroje DWTS
standarda tricijuma, na osnovu kojih je ocigledno da je optimalan odnos zapremina aktivan
rastvor:scintilacioni koktel=9:11 ml za OptiPhase HiSafe 3 i 8:12 ml za OptiPhase HiSafe 2.
Medutim, s obzirom da ekoloski uzorci mogu indukovati faznu separaciju [Schonhofer 1994;
Pujol and Sanchez-Kabeza 1999], preporuka je da se uzorci uvek pripremaju u odnosu 8:12 ml.
U opstem slucaju, povecavanjem zapremine koktela povecava se i efikasnost detekcije, ali u
isto vreme raste i background (zbog porasta interakcija kosmickog zrac¢enja u koktelu), Sto
dovodi do opadanja FOM vrednosti [Komosa and Slepecka, 2010].

Odbroj (proizvoljne jedinice)

0 Sg 1DID 15IE| 2E||E| 250 | SDlEII 350 | 400
Broj kanala
Slika 4.7. 1zgled spektara standarda tricijuma razli¢itih koncentracija aktivnosti (EasyView)

Efikasnost *H detekcije u ASTM metodi za dva scintilaciona koktela prikazana je u
tabeli 4.6. Minimalna granica detekcije postignuta za 90 min merenja iznosi 3,5 Bq I, a za
300 min merenja iznosi 2,1 Bq I* u slu¢aju OptiPhase HiSafe 3 koktela [Nikolov et al, 2013].
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Tabela 4.5. WinQ 3H default konfiguracija

ADC Input ADC Trigger Inhibit Memory Split

MCA1l LRSUM DCOS G L*R
MCA 2 GSUM G N L*R
Input — selekcija analognih impulsa koji ¢e biti konvertovani
LRSUM - left and right pulses summed (=L+R) GSUM - left and right guard detector pulses

summed (=GL+GR)

A/D conversion Trigger pulse — logicki signal koji ¢e izvrsiti A/D konverziju
DCOS - left and right in coincidence G — left and right guard pulses in coincidence
or delayed left in coincidence with right (L*R+DL*R)

Conversion inhibit pulse
G — guard pulse N — no inhibit pulse

Memory split selection (selection of MCA half for converted pulse) — logicki uslov koji
usmerava konvertovani impuls u 1. ili 2. polovinu MCA
L*R — left and right detectors in coincidence
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Slika 4.8. Odredivanje optimalnog zapreminskog odnosa uzorak : koktel [Jakoni¢ et al, 2014a]

Tabela 4.6. ASTM Kkalibracija za dva scintilaciona koktela

Scintilacioni koktel Efikasnost [%] Recovery faktor

OptiPhase HiSafe 3 30,5 (6) 1,0016
UltimaGold LL 35,8 (7) 0,9891
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4.3.1.2 Rezultati interkomparacije

Rezultati medulaboratorijskih poredenja IRB — Laboratorije za merenje niskih
radioaktivnosti, u kojoj su uzorci elektroliticki obogaéeni, i DF-UNS laboratorije, u kojoj su
uzorci pripremani prema ASTM metodi, prikazani su na slici 4.9. Podaci su preuzeti iz rada
[Krajcar Broni¢ et al, 2012]. Dobijeni koeficijent korelacije 1,05(3) potvrduje vrlo dobro
slaganje primenjenih metoda.

6 T T T T T T T T — T
|| — linearni fit
y =1,05(3) x , R’=0,98693
S~ intervalsa 95% T ; J
L nivoom poverenja ] / _
"7: 4r ] | -
=3 } 2 1
=) K |
< 3F ‘ ‘ i
%)
=z
2 2t i
a9
a
1 B -
O B -
" 1 N 1 L 1 R | . |
0 1 2 3 4 5

IRB-A4 [Bql']

Slika 4.9. Rezultati interkomparacije IRB i DP-UNS

4.3.1.3 Monitoring 3H aktivnosti u Dunavu i Savi

Primer rutinskog monitoringa ®H aktivnosti u reénim vodama Savi i Dunavu u periodu
od maja 2011. do aprila 2012. dat je na slici 4.10. Za ve¢inu kumulativnih mese¢nih uzoraka
nije izmerena aktivnost koja prevazilazi granicu detekcije. Medutim, paznju privlaci uzorak iz
Save uzet jednokratno (januar 2012.), ¢ija je aktivnost neobicajeno visoka za re¢nu vodu.
Naknadno je potvrdeno da je u tom periodu doslo do kontrolisanog ispustanja *H u Savu iz
Nuklearne elektrane Krsko.
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Slika 4.10. Monitoring *H aktivnosti u re¢nim vodama Savi i Dunavu u periodu od maja 2011.
do aprila 2012. (MDA za OptiPhase HiSafe 3 iznosi 2,1 Bq I'})

4.3.2 Razvoj direktne metode

Primenjena i optimizovana direktna metoda merenja *H aktivnosti predlozena je u radu
[Pujol and Sanchez-Kabeza 1999]. Najpre, par re¢i o samoj metodi: uzorci zapremine 8 ml su
pomesani sa 12 ml scintilacionog koktela i smesteni u plasti¢ne viale od 20 ml, nakon ¢ega su
ostavljeni da stoje 1 dan pre merenja radi eliminacije hemiluminescencije i fotoluminescencije.
Metodi pripreme background-a i standarda treba da budu isti kao metod preparacije uzoraka.
U svakom setu merenja potrebno je izmeriti i background i standard radi postizanja istih uslova
merenja. Za tricijumov spektar, odbroji uzorka, background-a i standarda (r, b, s, respektivno)
se ¢itaju po kanalima 1 - 250. Sto se ti¢e odbroja hemiluminescentnog spektra (), takode po
kanalima 1 - 250, njih je moguce ocitati ukoliko se sva merenja na Quantulus-u izvrSe u
posebno definisanom setup-u. Prema dosada$njem iskustvu, vrednosti parametra 7, po pravilu
imaju ne-nulte vrednosti prilikom merenja jako aktivnih uzoraka, §to je i za ocekivati, jer su
hemijske reakcije koje generiSu hemiluminescentni spektar i najizrazenije kod uzoraka visokih
aktivnosti — medutim, odbroji hemiluminescentnih reakcija obi¢no su dosta manji u poredenju
sa odbrojem koji poti¢e od radioaktivnih raspada u uzorku.

Najpre je potrebno odrediti efikasnost detekcije ( &; ) za odredeni koktel,
_ S

-84,

gde je A, [Bq ml™!] koncentracija aktivnosti *H rastvora.

& (4.15)

Zatim se odreduje koncentracija aktivnosti tricijuma A [Bq 1],
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_r—=(b+1)
 60¢gV
Minimalna detektabilna aktivnost tricijuma (MDA ) postignuta za vreme merenja T [min] je :

2,71 + 4,65 /(b +1,)T
: (4.17)

60& VT

Prednost opisane direktne metode u odnosu na metod elektrolitickog obogacenja je u
tome §to je brza, jeftina i ne zahteva komplikovanu pripremu uzoraka pre merenja, a moze se
koristiti za merenje koncentracija aktivnosti iznad 10 TU (za merenje nizih koncentracija
aktivnosti treba koristiti metodu elektrolitickog obogacéenja).

(4.16)

MDA =

4.3.2.1 Optimizacija sistema i mernih parametara

Pored 3H sistemske konfiguracije (tabela 4.5), MCA konfiguraciju je moguée podesiti
manualno, tabela 4.7 , da bi se za svaki mereni uzorak pratio hemiluminescentni spektar (7).
Za datu konfiguraciju treba izabrati i PSA parametar optimalan za diskriminaciju o/p spektara.
Sva naredna merenja uradena su pri optimalnoj vrednosti PSA=68 (tabela 3.5).

Tabela 4.7. Konfiguracija za snimanje ®H spektra uz kontrolu hemiluminescentnog spektra

ADC Input ADC Trigger Inhibit Memory Split
MCA 1 LRSUM DCOS G L*R
MCA 2 LRSUM DCOS G PSA

Input — selekcija analognih impulsa koji ¢e biti konvertovani
LRSUM - left and right pulses summed (=L+R)
AJD conversion Trigger pulse — logicki signal koji ¢e izvrsiti A/D konverziju
DCOS — left and right in coincidence or delayed left in coincidence with right (L*R+DL*R)
Conversion inhibit pulse
G — guard pulse
Memory split selection (selection of MCA half for converted pulse) — logicki uslov koji
usmerava konvertovani impuls u 1. ili 2. polovinu MCA
L*R — left and right detectors in coincidence PSA — Pulse Shape Analyser

Nadalje predstavljeni eksperimenti bili su uradeni u cilju optimizacije brzih analiza
tricijuma u vodama: provera hemiluminescencije i fotoluminescencije, odredivanje optimalnog
zapreminskog odnosa rastvor : koktel, utvrdivanje donjih granica detekcije, poredenje uticaja
viala na merenje i efikasnosti scintilacionih koktela, kao i neki uzroci prigusenja. Poredene su
performanse koktela OptiPhase HiSafe 2, OptiPhase HiSafe 3 i Ultima Gold LLT, za koje je
poznato da su pogodni u merenju niskih ®H aktivnosti. Zatim je kao provera metode izvriena
interkomparacija sa IRB-om i izmerene su aktivnosti nekoliko voda uzorkovanih na plazama
duZ Dunava.

Hemiluminescencija i fotoluminescencija. Prema generalnim preporukama [Pujol and
Sanchez-Cabeza 1999; Varlam et al, 2009; Komosa and Slepecka 2010], potrebno je sve LSC
uzorke nakon pripreme ostaviti 1 dan pre merenja u mraku radi hemijskih i foto-reakcija koje
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su u tom periodu najizrazenije. MCA konfiguracija podrazumeva aktivaciju ugradenog kola
odlozenog koincidentnog brojanja Quantulusa (tabela 4.7), tako da se, prema direktnoj metodi,
hemiluminescentni spektar prati. Naredni eksperimenti (slike 4.11 - 4.14) vrseni su u cilju
ispitivanja luminescencije u ocekivanoj hemijskoj kompoziciji uzoraka u kojima se meri
sadrzaj tricijuma. Na ordinatama predstavljen je ukupan odbroj, ta¢nije suma odbroja
pozadinskih i hemiluminescentnih dogadaja u uzorku, $to je mogucnost da se vidi uticaj
hemiluminescencije na generisan spektar. Za visokoaktivne uzorke (slika 4.11)
hemiluminescencija tokom merenja odmah nakon pripreme uzorka ima konstantnu vrednost (u
hemiluminescentnom spektru je parametar r; # 0 , ali je njegova vrednost zanemarljiva u
odnosu na odbroj koji poti¢e od aktivnosti 3H).

950 L ' ' L ' ' L
e Uticaj hemiluminescencije
A(CH)= 5,6kBql”

900 - -
< 850 | .
£ E
E i Pt s . v o]
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Slika 4.11. Ispitivanje hemiluminescencije aktivhog uzorka (8 ml destilovane vode spajkovane
®H + 12 ml OptiPhase HiSafe 3) odmah nakon njegove pripreme [Jakoni¢ et al, 2014a]

Kada su u pitanju blank uzorci, situacija je nesto drugacija. Na slici 4.12 je oCigledna
velika devijacija spektra u prvih 3 sata nakon pripreme blank-a kao posledica hemijskih
reakcija u uzorku, koje su u ovom sluc¢aju dominantne u odnosu na pozadinske dogadaje u
uzorku. U OptiPhase HiSafe 3 koktelu hemijske reakcije su dosta izrazenije u odnosu na
OptiPhase HiSafe 2. Na slici 4.13 funkcija hemiluminescentog odbroja je parametrizovana i iz
eksponencijalne funkcije procenjen je period poluraspada hemiluminescencije. Pripremljen je
blank koji je odmah bio meren u kra¢im vremenskim intervalima. Ekstrapolacija krive do
trenutka t = 0 omogucuje grubu procenu perioda poluraspada hemiluminescentnih reakcija
koji je dobijen da iznosi priblizno 5,5 min.
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Slika 4.12. Ispitivanje hemiluminescencije u background-u (8 ml destilovane vode + 12 ml
koktela) odmah nakon njegove pripreme [Jakonic et al, 2014a]
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Slika 4.13. Parametrizacija vremenske zavisnosti hemiluminescentnih reakcija [Jakonic et al,
2014a] merenih u kra¢im vremenskim intervalima odmah nakon pripreme uzorka (blank-a).
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Slika 4.14. Fotoluminescencija (8 ml vode spajkovane tricijumom + 12 ml OptiPhase HiSafe
3 koktela) odmah nakon njegove pripreme i nakon izlaganja suncevoj svetlosti [Jakonic et al,
2014a]
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Slika 4.15. MDA u funkciji zapremine uzorka u koktelu OptiPhase HiSafe 3
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Slika 4.14 pokazuje odbroje u aktivnom uzorku koji je nakon pripreme izlagan
suncevim zracima i potvrduje efekat fotoluminescencije na odbroj, koja je rezultat aktivacije
koktela UV zracima. Na osnovu eksperimenata, zaklju¢eno je da uzorci moraju stajati
minimum 3 sata nakon pripreme. Parametar r, je po apsolutnoj vrednosti veci Sto je uzorak
aktivniji i potrebno ga je pratiti pri svim merenjima, mada hemijske reakcije daleko uocljiviju
interferenciju ispoljavaju u blank uzorcima u odnosu na visoko aktivne uzorke (i to samo u
prvim satima nakon njihove pripreme).

Optimalan zapreminski odnos u uzorku. Background uzorci (destilovana voda i scintilacioni
koktel) pripremani su u razli¢itim zapreminskim odnosima, u vialima fiksirane zapremine od
20 ml. Minimalna granica detekcije (~1,6 Bq 1Y) najniZa je za odnos blank : scintilacioni koktel
= 9:11 ml (slika 4.15) [Ravikumar and Somashekar 2011; Pujol and Sanchez-Cabeza 1999;
Varlam et al, 2001; Eriksen et al, 2002], isto kao i u eksperimentu sa razli¢itim odnosima
aktivnog uzorka (slika 4.8). 1 u ovoj metodi je izabran odnos uzorak : koktel = 8:12, da bi se
izbegla fazna separacija [Schonhofer 1994]. Za OptiPhase HiSafe 3 pokazano je da mu se
performanse drasti¢no smanjuju ukoliko zapremina uzorka premasi 50% [ Verrezen et al, 2008].

Kalibracija sistema. Efikasnost detekcije dobijena je na osnovu korelacije odbroja vise
pripremljenih kalibracionih *H standarda i njihovih poznatih koncentracija aktivnosti (izraz
4.15). Za dva koktela efikasnost detekcije je dobijena kao koeficijent pravca kalibracione
prave, slika 4.16.
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Slika 4.16. Kalibraciona prava efikasnosti *H detekcije u dva scintilaciona koktela (PSA=68)

Uticaj izbora viala i scintilacionog koktela. lako je efikasnost *H detekcije u koktelima sa
DIN rastvara¢em u odnosu na tradicionalne koktele na bazi ksilena znatno povecana [Horrocks
and Peng Chin-Tzu 1971], samo neki kokteli imaju dobre performanse pri vecoj zapremini
uzorka (~8 ml) uz zahtev za niskofonskim merenjem [Pujol and Sanchez-Kabeza 1999]. Ne

125



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

postoji koktel koji se u opStem slucaju smatra najboljim, a izbor koktela se vr$i na osnovu dva
zahteva: performansi koktela (efikasnost detekcije, stabilnost koktela, rezistentnost na
prigusenje, generisani background, diskriminacija o/ impulsa, kompatibilnost i kapacitet
koktela sa hemijskom kompozicijom uzorka) i specificnih laboratorijskih potreba (potrebna
granica detekcije, prihvatljiva merna nesigurnost, zapremina uzorka, hemijska/fizicka svojstva
uzoraka, moguc¢nost skladiStenja otpada) [Verrezen et al, 2008]. Hemijska kompozicija tri
koktela koris¢enih u ovoj studiji (na bazi DIN) prikazana je u tabeli 4.8.

U studiji poredenja 8 tipova koktela i 3 tipa plasti¢nih viala utvrdeno je da najvisu FOM
vrednost prilikom merenja ®H ima Ultima Gold AB u kombinaciji sa plasti¢cnim PE SLD
Zinsser vialima [Pujol and Sanchez-Kabeza 1999]. Uticaj na merenje svakako ima i izbor viala:
u narednim eksperimentima ispitan je uticaj plasticnih (low diffusion, teflon-coated
polyethylene 20ml vials) i staklenih (high performance, low potassium borosilicate glass 20 ml
vials) viala PerkinElmer proizvodnje pri merenjima *H aktivnosti. Teflonski viali uglavnom
nisu u upotrebi jer su skupi da bi se primenjivali prilikom rutinskih merenja u okviru
monitoringa uzoraka iz Zivotne sredine.

Tabela 4.8. Hemijski sastav scintilacionih koktela [ PerkinElmer Scintillation Cocktails &
Consumables ]

Koktel Rastvarac i aditivi Scintilator
DIN 40-60%
Ethoxylated nonylphenol 20-40%
Ultima Gold 2-(2-butoxyethoxy)ethanol 2,5-10% PPO < 2,5%
LLT Ethoxylated fatty alcohol < 2,5% bis-MSB < 2,5%

Nonylphenyl polyoxyethylene ether phosphate < 2,5%
3,6-dymethyl-4-octyne-3,6-diol < 2,5%

DIN > 70%
Sodium dioctyl-sulfosuccinate < 14%
Poly(ethyleneglycol)mono(4-nonylphenyl)ether < 7%
2-(2-butoxyethoxy)ethanol < 5% PPO < 2.5%

OptiPhase .
. N-lauroyl sarcosine < 5% .
HiSafe 2 Propylene glycol butyl ether < 3% bis-MSB < 2,5%
Sodium borohydride < 1%
Diethanolamine < 1%
DIN > 60%
OptiPhase poly(ethyleneglycol)mono(4-nonylphenyl)ether < 25-30% PPO < 1%

HiSafe 3 a-phenyl-o-hydroxypoly(oxo-1,2-ethanediyl) phosphate < 10%  bis-MSB < 0,1%

PPO — 2,5 - diphenyloxazole.

bis-MSB — 1,4 -bis(2-methylstyryl)-benzene.
DIN — di-isopropylnaphtalene isomers.
Pseudocumene — 1,2,4-trimethylbenzene.

Odredena je efikasnost koktela OptiPhase HiSafe 2 i OptiPhase HiSafe 3 slede¢om
procedurom (tabela 4.9): u tri plasti¢ne i tri staklene bocice, za svaki koktel pripremljeni su
spajkovani uzorci (A = 5612 Bq I!) sa odnosom uzorak:koktel 8:12 ml. l1zvedena su 3 ciklusa
merenja za svaki uzorak sa vremenom merenja 5 min/ciklus. Efikasnost za OptiPhase HiSafe
2 iznosi 35,1(5) % , a za OptiPhase HiSafe 3 iznosi 30,5(6) %. Prema hemijskoj kompoziciji,
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OptiPhase HiSafe 3 sadrzi povrsinske molekule (organske fosfate), $to je verovatno uzrok nesto
manje efikanosti detekcije [Komosa and Slepecka, 2009]. Odbroji standarda ukazuju na to da
u slucaju merenja aktivnih uzoraka nema znacajne razlike u koris$¢enju staklenih i plasticnih
bodica, tabela 4.9.

S druge strane, prilikom merenja uzoraka pribliznih blank-u, prema rezultatima iz
tabele 4.10, iskljucivo treba koristiti plasti¢ne viale. Izmerene su vode uzorkovane sa nekoliko
plaza duz obale Dunava u Novom Sadu (Karlovci, Oficirac, Becarac, Strand). Vreme merenja
svakog uzorka (kao i background-a) je 600 min. Primetno je da se u staklenim boc¢icama
dobijaju obroji i za red veli¢ine (7 - 8 puta) ve¢i. Ovaj efekat dolazi usled prirodne
radioaktivnosti koju staklo sadrzi. Istrazivanja [Komosa and Slepecka, 2010] potvrduju 5 - 7
puta veéi odbroj u staklenim vialima, §to je verovatno posledica prisustva “°K u staklu, &iji
produkt raspada, “°Ar, emituje X-zrake ( sa pikom na 6 keV).

Tabela 4.9. Poredenje performansi dva koktela i dva tipa viala [Jakoni¢ et al, 2014a]

Koktel Plasti¢ni viali Stakleni viali
0([3lst_>lr]o ) efikasnost [%] FoMm o<[1ISt_>lr]o ) efikasnost [%] FoM
OptiPhase
HiSafe 2 15,75 (21) 35,1 (5) 1080,7 16,33 (29) 36,4 (6) 109,9
OptiPhase
HiSafe 3 13,69 (25) 30,5 (6) 816,0 13,81 (26) 30,8 (6) 79,1

Tabela 4.10. Poredenje odbroja uzoraka iz Dunava (gde se ocekuju niske koncentracije
aktivnosti tricijuma, i odbroji priblizni background-u) u slu¢aju dva upotrebljena koktela i dve
vrste viala [Jakoni¢ et al, 2014a]

Koktel

OptiPhase HiSafe 2 OptiPhase HiSafe 3
Uzorak Plasti¢ni viali ~ Stakleni viali ~ Plasti¢ni viali ~ Stakleni viali

[min?] [min?] [min] [min™]
Blank 1,14 (4) 12,06 (14) 1,14 (4) 12,00 (14)
Karlovci 1,68 (5) 12,72 (15) 1,80 (6) 12,66 (15)
Oficirac 1,50 (5) 12,42 (15) 1,56 (5) 12,42 (14)
Becarac 1,44 (5) 12,66 (15) 1,74 (5) 12,48 (15)
Strand 1,68 (5) 12,96 (15) 1,86 (6) 12,66 (15)

Aktivnost uzoraka (tabela 4.11) izracunata je dominantno radi moguénosti poredenja
rezultata dobijenih direktnom metodom koriste¢i dva scintilaciona koktela. Pretpostavka je bila
da ¢e vode uzorkovane na Dunavu imati aktivnost > 10 TU, te da nema potrebe za
elektrolitickim obogacenjem uzoraka pre merenja. Rezultati se slazu u okviru mernih
nesigurnosti jedino za uzorak sa Oficirca. Ako pogledamo i rezultate interkomparacije (tabela
4.14), u kojima je vidljivo neslaganje rezultata dobijenih pomocu OptiPhase HiSafe 2 i
referentnih IAEA 1 IRB vrednosti, uz istovremena odli¢na poklapanja rezultata dobijenih sa
OptiPhase HiSafe 3, opravdana je pretpostavka da su i vrednosti iz tabele 4.11 dobijene
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pomocu OptiPhase HiSafe 3 blize stvarnim aktivnostima voda sa Dunava. lzmerene aktivnosti
tricijuma su daleko ispod dozvoljene granice za pijaée vode (100 Bq 17), $to dokazuje da
kontaminacija *H u &ovekovoj sredini ne predstavlja radioloski rizik. Ipak je potrebno
kontinuirano sprovoditi monitoring aktivnosti tricijuma, narocito u vodama koje se nalaze u
blizini nuklearnih postrojenja, jer se u slucaju namernih otpustanja ili slu¢ajnih incidenata
aktivnosti mogu povecati i za nekoliko redova veli¢ina u odnosu na normalne vrednosti.

Na kraju, utvrdeno je da OptiPhase HiSafe 3 ima malo slabije performanse od Ultima
Gold LLT (tabela 4.12), kako je i navedeno od strane proizvodaca [PerkinElmer Scintillation
Cocktails & Consumables]. Prakti¢no, oba koktela su se pokazala dovoljno dobrim za analizu
niskog sadrzaja tricijuma u uzorcima iz zivotne sredine [Varlam et al, 2009].

Tabela 4.11. Koncentracije aktivnosti *H uzoraka iz Dunava na osnovu merenja u plasti¢nim
vialima sa dva scintilaciona koktela [Jakoni¢ et al, 2014a]

Koktel
OptiPhase HiSafe 2 OptiPhase HiSafe 3
Uzorak
Koncentracija aktivnosti Koncentracija aktivnosti
. 2,1(4)Bglt 29 () Bglt
Karlovei 18 (4) TU 24 (4) TU
. 2,5 (4) Bq I 2,9 (4) Bq I
Oficirac 21 (4) TU 24 (4) TU
\ 2,5 (4) Bq I
Beéarac <MDA 20 (4) TU
x 3,2 (4) Bq I 45 (5)Bql*t
Strand 27 (4) TU 38 (4) TU

Tabela 4.12. Poredenje performansi dva scintilaciona koktela u plasticnim vialima (rezultati
kalibracije pomoéu nekoliko 3H standarda razli¢itih aktivnosti sa slike 4.16)

Scintilacioni  Efikasnost Background FOM MDA
koktel [90] [s1] (T =600 min)
OptiPhase -1
HiSafe 3 31,73 (12) 0,024 699,16 1,6 Bgl
U'“Ir_“lffo'd 36,33 (15) 0,023 956,43 1,4Bq It

Granice detekcije. Odredena je minimalna detektabilna aktivnost za razli¢ita vremena merenja
background-a pripremljenih direktnom metodom, slike 4.17 i 4.18. S obzirom da se uzorci za
monitoring *H aktivnosti u rekama i pija¢im vodama obi¢no mere 300 minuta, MDA postignuta
za 300 minuta iznosi 2,5 Bq I u slu¢aju OptiPhase HiSafe 2, 2,3 Bq I"! za OptiPhase HiSafe
32,1 Bq I* za Ultima Gold LLT, $to je u saglasnosti sa rezultatima iz literature [Pujol and
Sanchez-Kabeza 1999].
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Slika 4.17. Postignuta minimalna detektabilna aktivnost u dva scintilaciona koktela u
zavisnosti od trajanja merenja [Jakoni¢ et al, 2014a]
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Slika 4.18. Postignuta minimalna detektabilna aktivnost u Ultima Gold LLT koktelu u
zavisnosti od trajanja merenja. Parametrizacija MDA krive je:

y = 0,95(11) + 6,8(8) exp[ 28(5) + 3,8(3) exp[ 262—(43)] R? =0,9984 .
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Vreme brojanja. Duze vreme merenja svakako doprinosi boljoj statistici (odeljak 2.6.3) i
mogucénosti da se izmere nize koncentracije aktivnosti. 1z tabele 4.13 vidi se da postoji razlika
izmedu merenja u vise kracih ciklusa i jednog dugog merenja (iako je ukupno vreme merenja
jednako). Merenje u vise kracih ciklusa jeste da daje vece merne nesigurnosti u rezultatu, ali je
s druge strane prilika da se prati rad sistema i da se eventualno uoce nepravilnosti u radu i vece
fluktuacije u odbrojima.

Tabela 4.13. Optimizacija vremena merenja

A[Bqgl? -1
Referentna A [Bq I'}] ] [Ba ]_ A[Bql]
_ Merenja u 10 ciklusa  jedno merenje od
(razblazZeni *H rastvori) _ X

po 30 min 300 min

64,93 59,3 (39) * 59,5 (13) *
- 10,8 (26) * 12,7 (8) *
- 23,6 (18) * 234(9)*

28,35 25,2 (28) ** 25,6 (10) **

36,52 31,4 (23) ** 31,1 (11) **

* Merenja sa Ultima Gold LLT
** Merenja sa OptiPhase HiSafe 3

4.3.2.1 Rezultati interkomparacije

U tabelama 4.14 i 4.15 dati su rezultati interkomparacije laboratorija IRB i UNS-DF,
Sto je mogucnost da se prakticno oceni pouzdanost direktne metode bez destilacije. Greske
merenja mogle bi se smanjiti ukoliko bi se svaki uzorak merio sa veéim brojem repeticija i
duze vreme (ili ako bi se eventualno elektroliticki obogatio).

Poredenjem izmerenih aktivnosti uzoraka sa IAEA referentnim vrednostima (tabela
4.14), zakljucuje se da je scintilacioni koktel Ultima Gold LLT pogodniji za merenje spektara
tricijuma, u saglasnosti sa zakljuckom objavljenim u radu [Pujol and Sanchez-Cabeza, 1999].
Dalje, na osnovu izmerenih vrednosti, zakljucuje se da OptiPhase HiSafe 2 koktel nije pouzdan
za merenja, buduc¢i da se neke izmerene aktivnosti uzoraka sa OptiPhase HiSafe 2 ne poklapaju
ni u granicama greSaka sa IRB vrednostima. Naravno, ovaj zakljucak potrebno je dodatno
ispitati i eventualno potvrditi u budu¢im eksperimentima komparativnih merenja.

Takode, rezultati interkomparacije prikazane u tabeli 4.15, dovode do zakljucka da je
scintilacioni koktel Ultima Gold LLT pogodniji za merenje spektara tricijuma, iako su svi
rezultati za oba koktela dobijeni u okviru prihvatljive tacnosti, |z| < 3.
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Tabela 4.14. Interkomapracija sa Laboratorijom za merenje niskih radioaktivnosti Instituta
Ruder Boskovi¢ u Zagrebu [Jakoni¢ et al, 2014a]

OptiPhase HiSafe 3

OptiPhase HiSafe 2

Uzorak IRB rezultat * I\f}gcﬁlggi'
NS rezultat  z-score NS rezultat Z-score
IAEA 1444 (40)TU  1446(8) M? ’12 (”f.ORiOd”O < MDA (neophodno
T17 1,70 (4) Bq I TU elekiroliticko elektrolititko obogacenie)
obogacenje)
0,9 9,7
IAEA 576(13) TU  568,7(23) 584(17)TU (IAEA) (24(16)TU  (IAEA)
T19 68,0 (15) Bq ! TU 68,9(20)Bgl* 047 855(19)Bgl! 9,25
(IRB) (IRB)
1,365-10°8 1,389-10°8 1,31-108
uzorak  (12957) TU  visoka®H (2768880) TU 0g7  (1866610)TU
1 1,61-107 (1530)  aktivnost 1,639-107 ’ 1,546-107 ’
Bq I (326750) Bq I (220275) Bq I
47079 (1202) 46284 (1016)
uzorak 47563 (214) TU TU -0.40 TU 196
2 5612 (25) Bq I 5556 (142) ’ 5462 (120) ’
Bq It Bq I

* Dva TAEA uzorka merena su pomoc¢u OptiPhase HiSafe 3 koktela (uzorak T17 je
elektroliticki obogacen), a druga dva nepoznata uzorka merena su pomoc¢u Ultima Gold LLT koktela.

Tabela 4.15. Interkomparacija sa Laboratorijom za radioekologiju Instituta Ruder Boskovi¢

Referentna UNS'DF reZUItati IRB reZUItati
aktivnost UltimaGold LLT OptiPhase HiSafe 3 UltimaGold LLT
[Bal"l  A[BqIY  zscore A[BqlY  z-score A[Bq 7]
659 666 (21) 0,33 (ref) 650 (18) -0,50 (ref) 62,7 (24)
i 147(7) -0,29 (IRB) i i 14.9 (14)
] 30,2 (28) 0,11 (IRB) i i 209 (17)
954,6 i i 043(5)  -2,32 (ref) 964 (24)
; 201(4) -10(IRB)  204(4) -025 (IRB) 205 (6)

4.3.3 Uticaj priguSenja na efikasnost 3H detekcije. Korekcije

Korekcija prigusenja nesumnjivo je najtacnija ukoliko se primeni metoda internog
standarda (poglavlje 2.5.2.1), naro€ito pogodna za uzorke iz Zivotne sredine koji sadrZe nisku
3H aktivnost, ali je komplikovana, destruktivna i dugo traje. Metod eksternog standarda
podrazumeva da se uzorak dovede u prisustvo gama emitera (**’Eu) koji generise spektar
Komptonovih elektrona u uzorku, pa priguSenje u uzorku rezultuje istim priguSenjem
Komptonovih elektrona. Zbog toga je ovaj metod neprecizniji i manje osetljiv, narocito kod
niskin 3H aktivnosti, jer su generisani Komptonovi elektroni visih energija od elektrona
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generisanih raspadom tricijuma u uzorku [Varlam et al, 2001]. Medutim, metod je mnogo
popularniji zbog jednostavnosti izrade kalibracione krive priguSenja i zbog mogucnosti
automatskog merenja SQP(E) uzorka u Quantulusu.

Kalibraciona kriva je karakteristika brojac¢a i celokupne hemijske kompozicije uzorka.
PonasSanje agensa prigusenja razlicitih jacina, nitrometana, azotne kiseline, acetona (tabela 2.5)
u tritiranoj vodi ispitano je u dva LSC koktela. Efikasnost nepriguSenih standarda u dva koktela
data je u tabeli 4.9, a setovi priguSenih standarda pripremani su prema direktoj metodi, u
plasticnim vialima, prema datim preporukama [L’ Annunziata 2012].

Nitrometan kao najjac¢i hemijski prigusiva¢ smanjuje efikasnost detekcije prema
jednacini na slici 4.19, koja se odli¢no poklapa sa funkcijom dobijenom u [Varlam et al, 2015].
Takode je ispitana i stabilnost seta prigusenih uzoraka koja je bitan faktor u slucaju kada je
potrebno da LSC uzorci stoje duzi period nakon pripreme ili se ponovo mere [Verrezen et al,
2008]. Set prigusenih uzoraka u OptiPhase HiSafe 3 koktelu pokazuje stabilnost tokom dve
nedelje od pripreme, slika 4.20, §to je i za oc¢ekivati, s obzirom da u tom koktelu nema prisutnih
redukcionih agensa, tabela 4.8.

30 OptiPhase HiSafe 3 - — .__

prigusenje nitrometnom CH3NO2
y =-0,53(38) + 0,023(4)*exp [0,00944(24) x]
R*=0,99997

N
(¢

N
o
T

Efikasnost detekcije [%]
o &
LR

450 500 550 600 650 700 750 800
SQP(E)

Slika 4.19. Kriva prigusenja nitrometanom u OptiPhase HiSafe 3 koktelu [Jakonic¢ et al, 2014b]
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Slika 4.20. Ispitivanje stabilnosti prigusenih uzoraka (CH3sNO2) u OptiPhase HiSafe 3 koktelu

[Jakoni¢ et al, 2014b]
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Slika 4.21. Ispitivanje stabilnosti prigusenih uzoraka (CH3aNO2) u OptiPhase HiSafe 2 koktelu
[Jakoni¢ et al, 2014b]
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S druge strane, rezultati merenja priguSenih uzoraka sa OptiPhase HiSafe 2 tokom dve
nedelje od pripreme pokazuju medusobne devijacije, dolazi do postepene redukcije efikasnosti
1 porasta priguSenja u uzorcima, slika 4.21. Ovo je verovatno efekat redukcionih reakcija koje
indukuje NaBHs u koktelu, stvaraju¢i sa CHaNO, aminometan. To zna¢i da ¢e prvih dana
nakon pripreme priguSenih uzoraka, efekat prigusenja biti prividno manji, i to sve dok se u
reakcijama sa nitrometanom ne potro$i NaBHs iz koktela, pa ¢e onda u uzorcima preostali
slobodan CH3NO: smanjiti efikasnost do neke konacne, konstantne vrednosti. Vremenska
zavisnost efikasnosti detekcije priguSenih uzoraka sa OptiPhase HiSafe 2 koktelom
parametrizovana je za 4 najjace prigusena uzorka, slika 4.22 i tabela 4.16. Dakle, za set
prigusenih uzoraka nitrometanom u OptiPhase HiSafe 2 koktelu, pre izrade kalibracione krive
treba sacekati ~ 2 nedelje da bi se zavrsile reakcije redukcije u pripremljenim uzorcima.

T T T
20 - = 0,7ml CH,NO,
18 e 1,1ml CH,NO,
6L 1,5ml CH,NO,

. v 23ml CH,NO,
14 |
12

10- .\

Efikasnost detekcije [%]

t [dan]

Slika 4.22. Vremenska zavisnost efikasnosti detekcije najjace prigusenih uzoraka u OptiPhase
HiSafe 2 koktelu [Jakoni¢ et al, 2014b]

Tabela 4.16. Jednacine prigusenja u slucaju razli¢ito prigusenih uzoraka nitrometanom u
OptiPhase HiSafe 2 koktelu (odgovaraju funkcijama na slici 4.22) [Jakoni¢ et al, 2014b]

Dodata zapremina CHsNO2 Jednacina prigusenja
0,7 ml y(t) = 12,04 + 3,45 exp [—_—
1.1 ml - [
y(t) = 6,3+ 5,26 exp 212
1,5ml t) =3,88+ 4,73 [
2,3 ml t) =1,44 + 4,18 [
y(®) =144+ 418exp |~ 77
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Slika 4.23. Kriva prigusenja u OptiPhase HiSafe 3 koktelu - set prigusenih 3H standarda 2M
azotnom kiselinom [Jakoni¢ et al, 2014b]
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Slika 4.24. Kriva prigusenja u OptiPhase HiSafe 3 koktelu - set prigusenih 3H standarda 3M
azotnom kiselinom [Jakoni¢ et al, 2014b]

Po slikama 4.23 i 4.24 zakljuCuje se da azotna kiselina indukuje veoma blago
prigu$enje. Maksimalna zapremina koju je bilo mogué¢e dodati u 20 ml pripremljenog *H
standarda je 0,75 ml 2 M HNO3, i 0,5 ml 3 M HNOs, s obzirom da je azotna kiselina jak
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elektrolit pa u veéim koncentracijama moze izazvati aromati¢nu nitrifikaciju komponenti
koktela. Sli¢no je zaklju¢eno u radu [Varlam et al, 2015]: LSC uzorci pripremljeni sa azotnom
kiselinom su nestabilni zbog separacije nekih komponenti koktela u kiseloj sredini, a pored
toga im se drasti¢no smanjuje pH, a povecava provodljivost. Takode bi se mogao ispitati efekat
koagulacije u uzorcima na opste opticke karakteristike koktela, koji bi pored hemijskog, mogao
generisati i obojeno prigusenje pri ve¢im koncentracijama HNOs. Sa OptiPhase HiSafe 2
koktelom nije uopsSte bilo moguée izvesti merenja, jer njegove hemijske komponente
koaguliraju u prisustvu jakog elektrolita ¢ak i u malim koncentracijama, pa se dobijaju veoma
nehomogeni uzorci. To je navedeno i u specifikaciji, da OptiPhase HiSafe 2 koktel nije
pogodan za jake elektrolite, kao ni za vrlo visoke ili vrlo niske pH vrednosti uzoraka.

Aceton je mesljiv sa vodom i organskim rastvorima u svim koncentracijama, ali Se
ponasa kao blag prigusivac, slika 4.25, pa je primena kalibracione krive priguSenja ograni¢ena
na uzorke sa SQP(E) > 700. Fizicki maksimalna zapremina od 2 ml acetona je dodata
poslednjem vialu u setu. Ponovljena merenja pokazuju da su ovi priguSeni uzorci stabilni i da
nije bilo dodatne redukcije efikasnosti tokom vremena.

32 | NAAARAREN | AAAAARAREI | AAAAAREEN | AAAAARAREI N AAAAREANI | AAAAAARERI 7]
(CH,),CO

| y=-7,1(24)*10" X" + 1,3(4) x - 531(134) ]
28 L | R*=0,9976 ]

30 F

Efikasnost detekcije [%]

SQP(E)

Slika 4.25. Kriva prigusenja u OptiPhase HiSafe 3 koktelu - set prigusenih *H standarda
acetonom [Jakoni¢ et al, 2014b]

Poredenjem performansi azotne kiseline 97 %, hloroforma, ugljenik tetrahlorida,
dihlorometana, nitrometana i acetona, ustanovljeno je da je nitrometan najadekvatniji agens
prigusenja u LSC uzorcima jer najmanje uti¢e na svojstva smese uzorak vode-koktel (u smislu
promene pH, provodljivosti itd.), dobro se rastvara, a priguseni standardi su najstabilniji tokom
vremena [Varlam et al, 2015].
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Dobijena jednacina prigusenja (slika 4.19) izabrana je za primenu u odredivanju
efikasnosti detekcije u svim rutinskim merenjima tricijuma (ukoliko se priprema uzoraka izvrsi
sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom).

Treba pomenuti i sofisticiran LSC metod korekcije prigusenja, TDCR metod (triple-to-
double-coinidence ratio), u kom se meri apsolutna aktivnost beta emitera i radionuklida koji se
raspadaju elektronskim zahvatom [Priya et al, 2013; Wanke et al, 2012], a zasnovan je na
modelu slobodnog parametra koji opisuje emisiju svetlosti i detekciju u LS brojacu. Pri
racunanju efikasnosti koriste se fizi¢ki i statisticki model interakcija elektrona, Auger-ovih i
Compton-ovih elektrona sa koktelom, zatim model distribucije scintilacionih fotona i njihove
verovatnoce detekcije u sistemu tri fotomultiplikatora, uz kompletne podatke o Semi raspada
radionuklida [L'Annunziata, 2012]. TDCR vrednost je indikator prigusenja jedino u slucaju
kada je odnos TDCR vrednosti i efikasnosti detekcije jednoznacan, §to vazi kod Cistih beta
emitera, ali ne kod radionuklida koji se raspadaju elektronskim zahvatom niti kod radionuklida
sa kompleksnim S§emama raspada, gde do tri vrednosti efikasnosti mogu odgovarati istoj TDCR
vrednosti. Fenomeni prigusenja, koji predstavljaju nelinearnost odgovora scintilatora na
linearni energetski transfer, takode se uzimaju u obzir pri teoretskim prora¢unima efikasnosti
detekcije.

4.4  Merenje nivoa tricijuma u hidrologiji

Za interpretaciju izmerenih *H koncentracija aktivnosti u uzorcima povrsinskih i
podzemnih voda potrebno je poznavati podatke o koncentraciji H u padavinama na
istrazivanom podrucju [Grgi¢ et al, 1986; Horvatinc¢i¢ et al, 1986].

Datiranje podzemnih voda pomoéu H merenja popularno je u okviru hidroloskih
istrazivanja. Pored dve osnovne pretpostavke, da podzemna voda bez tricijuma sadrzi samo
vodu iz padavina pre nuklearnog doba pa je stara > 60 godina, i da voda bogata tricijumom
(~100 TU prema referenci iz 1992. godine) sadrzi veliku koli¢inu padavina iz 1960-tih,
datiranje tricijumom zasnovano je na modelima dugoroénog kretanja *H u hidroloskim
sistemima [Rank, 1992]. Primena izotopskih merenja u hidrologiji odnosi se na varijacije
koncentracija 2H, 3H, 80, kao i 3C i *C rastvorenih u prirodnim vodama, radi odredivanja
hidrogeoloskih relacija, vremena zadrzavanja podzemnih voda i1 ocene eventualnog transfera
zagadenja [Rank, 1992]. Primera radi, u Global Network of Isotopes in Precipitation (GNIP)
bazi podataka se, izmedu ostalih, nalaze i mese¢na merenja varijacija 2H i ®H, kao i nivoa °H,
dostupni za modelovanje klimatskih promena, hidroloskih i hidrogeoloskih istraZivanja [Vreca
et al, 2006]. Utvrdivanje sadrzaja 3H i C, kao i sezonskih varijacija izotopskih odnosa
omogucuje ocenu starosne strukture podzemnih voda. Klju¢nu ulogu imaju ,najmlade*
komponente voda sa najkra¢im tranzitnim periodom. Postoji vise modela dinamike kretanja
podzemne vode, piston-flow (podzemna voda se krec¢e kroz propusnu sredinu koja se smatra
potpuno zatvorenim sistemom, novi dotoci potiskuju stare i ne dolazi do ikakvog meSanja),
eksponencijalni (novi dotoci se potpuno mesaju sa ve¢ postojecom vodom u akviferu, pa udeo
padavina iz neke godine u podzemnoj vodi eksponencijalno opada s njenom starosc¢u),
disperzioni model, kombinovani exponenetial-piston model itd. [Grgi¢ et al, 1986; ed. Mook,
vol 6, 2001]. Izbor modela mozZe da se vrsi, na primer, merenjem odnosa stabilnih izotopa
2H/*H i 80/*%0, koji su u prirodi promenljivi usled izotopne frakcionacije prilikom faznih
prelaza vode - na osnovu kojih se moze utvrditi poreklo, vreme i podruc¢je prihranjivanja
podzemnih voda, i identifikovati da li i u kojoj meri je prisutno mesanje voda razli¢itog porekla.
Model koji najviSe odgovara izmerenim 1 izraCunatim podacima usvaja se kao opis toka datog
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sistema podzemnih voda (primer je dat na slici 4.26: merenja *H u padavinama zadata su kao
ulazna funkcija u eksponencijalnom modelu, a prema dobijenim oc¢ekivanim funkcijama nivoa
3H koncentracije u podzemnoj vodi, u zavisnosti od vremena zadrzavanja trebalo bi proceniti
srednje vreme zadrzavanja. Oc¢igledno je da su ovakvi modeli izgubili na znac¢aju ve¢ krajem
proslog veka zbog malih razlika *H sadrzaja u vodama razli¢ite starosti).

Pored istrazivanja podzemnih voda, nivo tricijuma u povrSinskim vodama — jezerima i
rekama, takode sluzi kao prirodni obeleziva¢ u svrhe istrazivanja procesa uspostavljanja
ravnoteZze i meSanja voda u jezerima. Pretpostavka je da ¢e se obelezivaé, ugraden kao
konstituent molekula vode ili rastvoren u vodi, pokoravati zakonu odrzanja mase. Kako je visok
nivo *H poreklom iz nuklearnih testova u prirodi znatno opao, danas se i vestacki ubacuje
poznata aktivnost tricijuma, prati se par godina njegov nivo u jezeru, i uz poznavanje ostalih
parametara, zapremine vode, fluksa isparavanja i relativne vlaznosti vazduha iznad jezera,
moguce je proceniti brzine ulivanja i isticanja vode iz sistema [ed. Mook, vol 3, 2001]. U
opstem slucaju, povrSinske vode su kompleksni sistemi u kojima priliv vode dolazi iz vise
izvora, manjih potoka, jezera, podzemnih voda, kao i direktnog oticanja, usled kojih se menja
nivo tricijuma u sistemu. Pracenje nivoa tricijuma tokom jedne decenije (posebno u periodu
1970-tih) moze posluziti u procenama efektivnog vremena ,,ispiranja“ velikih vodenih sistema,
brzina transporta zagadivaca, interpretaciji drugih podataka o izotopima u vodi na osnovu kojih
se proucavaju klimatske promene itd. Primera radi, praéenjem tricijuma i stabilnih izotopa u
Dunavskom slivu, zakljuceno je da je vreme zadrzavanja vode u slivu kod mesta uzorkovanja
3 godine, $to je dalje posluzilo prouc¢avanju klimatskih promena Dunavskog sliva [Rank et al,
1998]. Distribucija 1 vertikalni gradijent nivoa tricijjuma u jezerima oslikava unutraS$nju
dinamiku mes$anja voda, brzinu cirkulacije i uspostavljanja ravnoteze pri uticanju i isticanju
vodenih masa, molekularnoj razmeni, isparavanju i padavinama [Aggarwal et al, 2005].

]m T YT I rrrJrrrrrryrqrrrrrryrrrrrrrrrryrrrrnroyaTy
3 qu Exponential model
JL Precipitation: Neusledlersee
’u (Austria)
1000 4
100 .
10 Ll L G N Y TN Y N T Y T T TN TN OO T Y T N T T N I T Y O U Y A T N N |

1954 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 B2 84 85 8

Slika 4.26. Ocena srednjeg vremena zadrZavanja podzemnih voda na osnovu eksponencijalnog
modela i merenja 3H u padavinama [Rank, 1992]
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Medutim, opadanje *H koncentracije u Zivotnoj sredini - nakon nuklearnih testova zbog
njegovog raspada, razredenja sa okeanskom vodom i kretanja vazdusnih masa, smanjuje znacaj
opisanih proraduna, dok istovremeno raste znacaj istrazivanja lokalnih i regionalnih *H
kontaminacija. Smanjenje granice detekcije u novoj generaciji te¢nih scintilacionih brojaca
omoguéilo je nastavak primene 3H merenja u hidrologiji i nakon pada nivoa antropogenog 3H.
UsavrSavanje metoda merenja 1 uzorkovanja omogucilo je da se istrazuju pojedinacni
hidroloski dogadaji - jake kiSe, topljenje snega, poplave itd. (odstupanja 3H nivoa od srednjih
sezonskih vrednosti usled kretanja vlaznih vazdu$nih masa) i kretanje vode u nezasi¢enoj
(nenatopljenoj) zoni, $to ima za cilj procenu kretanja vode i tranzitnog vremena u hidroloskim
sistemima.
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5 Merenje koncentracije aktivnosti 222Rn u vodi

Merenja nivoa 2??Rn u podzemnim vodama vrlo su ¢esta zbog njegove generalne
prisutnosti i relativno visoke specificne aktivnosti, jednostavne potrebne instrumentacije, kao
1 znacaja u hidrogeoloskim studijama i razmatranju radijacionih rizika po stanovnistvo u okviru
sprovodenja zastite od zracenja. Zbog toga, radon u vodama mora biti odreden pouzdanim i
preciznim metodama, a kako se nalazi u obliku isparljivog gasa, pravilno uzorkovanje,
transport 1 pazljiva priprema uzoraka imaju presudan uticaj na kvalitet i tacnost merenja. U
narednom poglavlju opisana je metoda merenja radona u vodi, njena optimizacija i evaluacija,
i ukratko je razmatran znacaj takvih merenja u geologiji i hidrogeologiji, kao i procena
godisnjih efektivnih doza primljenih usled konzumiranja merenih voda za pice.

5.1 Prisustvo radona 222Rn u Zivotnoj sredini

Epidemioloske studije su pokazale da se prisustvo radona 2?2Rn u Zivotnoj sredini
smatra drugim najvaznijim uzro¢nikom malignih oboljenja pluca (prvi uzrok je dugotrajno
izlaganje duvanskom dimu) [Mitev et al, 2012; Manzoor et al, 2008; Aleissa et al, 2013]. Zbog
toga se velika paznja posvecuje monitoringu ovog radionuklida u vazduhu (u zatvorenom
prostoru), u pija¢oj i podzemnoj vodi, kao i u zemljiitu. Sto se ti¢e znacaja monitoringa radona
u vodi, pored sprovodenja mera zastite od zradenja, merenja 222Rn su popularna i u hidrologiji
i okeanografiji - gde se izotop 2?Rn koristi kao ekoloski obelezavaé [Mitev et al, 2012]; dok u
hidrogeologiji 22Rn pruza informacije o poreklu podzemnih voda, kontaktu izmedu vode i
stena, poroznosti stena, dinamici podzemnih voda, fazama hidroloskog ciklusa [Todorovié et
al, 2015], a u novije vreme postaju popularna i geofizicka istrazivanja u kojima se pracenje
koncentracije radona koristi u svrhu predvidanja zemljotresa [Miklav¢i¢ et al, 2008].

5.1.1 Poreklo i osobine izotopa 222Rn

Radon je inertan isparljiv gas bez mirisa, boje i ukusa. Njegov najznacajniji nestabilni
izotop 2%?Rn je alfa emiter (E,; = 5,489 MeV, I, = 99,9%; E,, = 4,986 MeV, I, = 0,1%) sa
periodom poluraspada 3,824 dana i nastaje alfa raspadom radijuma 2?°Ra (slika 5.1) koji
pripada radioaktivnom nizu **U. Radonovi kratkoZiveéi potomci: ?*®Po (Ty/, = 3,05 min),
21Pb (Ty, = 28,6 min), #*Bi (Ty,, = 19,7 min) i ?*Po (Ty,, = 164 ps), imaju veliku mo¢
jonizacije. Oni se grupiSu u klastere malih dimenzija dijametra 0,5 nm, i Cesto se pripajaju
molekulima vode ili drugim molekulima u vazduhu do dimenzija od 0,5 — 5 nm. U zavisnosti
od koncentracije jona u vazduhu i vlaznosti vazduha, nepripojeni radonovi potomci se
delimi¢no neutralizuju kroz rekombinaciju sa negativnim jonima ili se pripajaju Cesticama
aerosola formirajuci pripojene radonove potomke (dijametra reda veli¢ine od 20 do 500 nm).
Njihovom difuzijom kroz vazduh i stalnim medusobnim sudaranjem dolazi do njihovog
spajanja i raspadanja ili taloZenja na okolne povrsine (zidove i pod zatvorenih prostorija).

Glavni izvor radona u domadéinstvima je ??Ra prisutan u zemljistu, gradevinskom
materijalu 1 vodi iz ¢esme [Todorovi¢ et al, 2014]. S obzirom da je radon tezak gas, ima
tendenciju da difunduje iz gradevinskog materijala 1 zemljista na kom je sagraden objekat kroz
pukotine zidova i da se nagomilava i talozi u zatvorenim prostorima i podrumima kuca, gde
moze predstavljati opasnost po zdravlje ljudi. Na koncentraciju radona u zatvorenim
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prostorijama, do drugog sprata dominantan uticaj ima gradevinsko zemljiste (hemijski sastav,
fizicke 1 vodno-mehanicke osobine, prvenstveno poroznost), a na viSim spratovima je
znacajniji uticaj gradevinskog materijala. Znacajni faktori su svakako i kvalitet gradnje, tip
konstrukcije, ventilacija, kao i vremenski uslovi i sezonske promene (tokom zime i jeseni je
koncentracija radona u zatvorenom prostoru veca), stoga se najveta paznja posvecuje
merenjima radona u vazduhu unutar prostorija [Nikolov et al, 2012; Zuni¢ et al, 2006;
L’ Annunziata, 2012], a u ovom odeljku biée re¢i samo o merenju sadrzaja radona u vodi.

Mass
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Slika 5.1. Sema radioaktivnog raspada 2?Ra. Potomci 22Rn [Koteles, 2007]

5.1.2 Zdravstveni aspekt izloZenosti stanovni$tva radonu u vodi. Procene
radijacionog rizika

Prema evropskim standardima [EUROPEAN COMMISSION, 2001; Wallstrom,
2001], referentna granica koncentracije aktivnosti radona u vodi iznosi 100 Bq I. USA je
1991. godine izvela da je dozvoljena granica koncentracije 22Rn u vodi za pi¢e (Maxiumum
Contaminant Level) 11,1 Bq I, a definisala je 1996. i maksimalnu granicu (Alternative
Maxiumum Contaminant Level) 148 Bq I'* [US Environmental Protection Agency, 1999]. U
Srbiji ne postoji zakonska regulativa za individualno prisustvo ovog radionuklida u vodi.

Istrazivanja radena u svetu pokazuju da srednja godiSnja doza koju primi stanovnistvo
inhalacijom radona, 1,26 mSv, predstavlja prakticno polovinu ukupne srednje doze primljene
iz svih prirodnih izvora radijacije (2,4 mSv), i dvostruko ve¢u dozu primljenu iz svih vestackih
izvora zracenja (0,6 mSv) [UNSCEAR, 2008]. Doprinos radijacionom riziku usled prisustva
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radona u vodi uopsteno je mali (<5 %) u odnosu na prisustvo radona u vazduhu unutar kuca.
Precis¢avanjem vode u gradskom vodovodnom sistemu radon biva uklonjen, tako da su
njegove koncentracije aktivnosti u vodi koja stize do domacdinstava vrlo male. Visokim dozama
radona u vodi izlozena su jedino domacinstva koja imaju privatne bunare, posebno u podrucju
sa visokim koncentracijama radijuma u zemljiStu. Upotreba ovakvih voda sa poviSenom
koncentracijom radona u domacinstvu, bez prethodnog postupka uklanjanja radona aeracijom,
povisi¢e i koncentraciju radona unutar kuca, pa samim tim, i dozu primljenu inhalacijom
radona i njegovih potomaka.

Radon u vodu dospeva iz zemljita i stena u kojima se raspadaju izotopi 2°Ra [Jowzaee,
2013], pa ¢e podzemna voda koja se krece kroz porozne stene bogate radijumom “pokupiti”
izotope njegovog potomka, ??Rn. Kada podzemna voda bogata radonom dospe na povrsinu
(na izvorima, mineralnim vrelima, bunarima), koncentracija radona u vodi naglo ¢e opasti u
toku njenog kretanja i preciS¢avanja. Medutim, ukoliko se ovakva voda koristi za pice ili
umivanje direktno sa tacke izviranja, kao Sto je uobicajeno u naseljenim mestima, u njoj ¢e i
dalje biti prisutna visoka koncentracija radona, i vreme proteklo od sakupljanja do
konzumiranja neée biti dovoljno da bi se spreéili potencijalni zdravstveni rizici vezani za
kratkozivece radonove potomke [Galan Lopez et al, 2004a]. Zbog toga je vazno kontrolisati
koncentraciju radona u vodama na izvoristima i javnim ¢esmama kako bi se utvrdilo da li je
ona sa radioloskog aspekta bezbedna za pice.

Procenjeno je da inhalacija 2?Rn i njegovih potomaka koji se nalazi rastvoren u
povisenim koncentracijama u vodi za piée prilikom konzumacije vode, izaziva 89% kancera
koji se pripisuju izloZenosti poviSenim koncentracijama radona [US Environmental Protection
Agency, 1999]. Inhalacija radonovih potomaka moze dovesti do njihove nehomogene
depozicije na zidovima respiratornog trakta ¢oveka i ozrafivanja bronhijalnog epitela, $to
povecava rizik raka pluca. Doza primljena inhalacijom radonovog gasa zavisi od dijametra
udahnutih okolnih Cestica aerosola kojima se uglavnom potomci pripoje i moze varirati i za
faktor ~2 u normalnim ku¢nim uslovima [National Research Council, 1999].

Preostalin 11% kancera uzrokovanih radonom izaziva ingestija vode sa povisenim
sadrzajem 2%2Rn, pa je utvrdeno da direktno unoSenje 22Rn i njegovih potomaka prisutnih u
pijacoj vodi nosi ozbiljne rizike za razvoj kancera Zeluca, u nekim slucajevima i kancera
debelog creva i jetre [US Environmental Protection Agency, 1999]. Domet a-Cestica
emitovanih iz ?2?Rn i njegovih potomaka u tkivima je 40 - 70 um, zavisno od njihovih energija.

U okviru kontrole izlozenosti stanovniStva prirodnim izvorima radijacije, koncentracija
222Rn u pijaéim vodama je relevantan parametar sa aspekta dozimetrije, na osnovu koje se vrse
procene doze pri inhalaciji i doze pri ingestiji [Manzoor et al, 2008]. Ovde ¢e se razmotriti
samo radijacioni rizik usled internog ozraivanja kada radon rastvoren u vodi dospe u
organizam inhalacijom ili ingestijom. Efektivna doza E primljena pri ingestiji radona i njegovih
potomaka odnosi se na zeludac¢no tkivo i odreduje se na godisnjem nivou [Somlai et al, 2007]:

E[Sv]=KCKM¢, (5.1)

gde su:
K — konverzioni faktor primljene doze pri ingestiji 222Rn, iznosi 10 Sv Bq™ za odrasle,
a2-10® Sv B! za decu [UNSCEAR, 1993. REPORT];
C — koncentracija aktivnosti 222Rn [Bq I'Y];
KM — faktor konzumacije vode, iznosi 2 [l dan™];
t — vreme trajanja konzumiranja vode, uzima se da je 365 [dan] [WHO, 2004].

Uzimajuéi za faktor ravnoteze radona i njegovih potomaka 0,4 (uzima se kao tipi¢ni
odnos jezgara potomaka prema 222Rn gasu), za faktor boravka u prostoru 7000 h god™?, zatim
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za dozni konverzioni faktor izloZenosti radonu 9 nSv Bq* m® h, uz pretpostavku da je odnos
koncentracije radona oslobodenog iz vode u vazduh i koncentracije radona u vodi jednak 107,
dobija se da godisnja efektivna doza koju primi pluéno tkivo prilikom inhalacije radona
prisutnog u vodi sa koncentracijom aktivnosti 1 Bq It iznosi 2,5 uSv god™ [Binesh et al, 2012;
Pourhabib et al, 2011].

Kako je radon ???Rn dominantan prirodni izvor radijacije, njegovom merenju i kontroli
posvecena je posebna paznja u literaturi, mada za Srbiju i zemlje Balkana i dalje ne postoji
sistematizacija podataka o nivou izlozenosti populacije radonu [Zuni¢ et al, 2009].

5.2  Geoloskii hidrogeoloski aspekt analize sadrzaja radona u vodi

Uzimajué¢i da je proseCna koncentracija radona u Zemljinoj kori 1,5 ppm, masa
Zemljine kore (do ~ 40 m dubine) 5,7-10*°t, masa ukupnog urana 8,5-10'% t, a odnos U:Rn =
1:2.15-102, dobija se da je ukupna masa radona u Zemljinoj kori 175 t. To je relativno mala
masa koja ima veliki uticaj na Zemljinoj povrsini.

Povrsinske vode sadrze niske koncentracije aktivnosti radona zbog njegove
isparljivosti, u proseku manje od 4 Bq I, dok znacajne koncentracije, sve do reda veli¢ine 10*
Bq I mogu biti izmerene u podzemnim i bunarskim vodama [L’ Annunziata, 2012]. Prose¢na
koncentracija ?2Rn u podzemnim vodama iznosi 20 B It [WHO, 2008], a moze varirati od 3-
80000 Bq I [Appleton, 2005]. Sadrzaj ??°Ra u podzemnim vodama je unutar intervala 0,74-
5550 mBq It [Todorovi¢ et al, 2015]. Koncentracija radona u podzemnim vodama moze znatno
varirati ¢ak 1 na malom podrucju, jer se lokalne razlike mogu javiti u geologiji zemljista, Sto
ima znacajan uticaj na distribuciju izmerenih 2?Rn koncentracija aktivnosti. Cest je sludaj da
na malom podrucju nije moguce uspostaviti konzistentnu vezu izmedu izmerenih koncentracija
aktivnosti 22Rn u podzemnim vodama i 2Ra u podzemnim vodama ili stenovitom tlu [US
Environmental Protection Agency, 1999].

Radon se relativno dobro rastvara u vodi, i u skladu sa kratkim vremenom poluraspada,
moze migrirati sa podzemnom vodom duz pukotina i raseda, u zavisnosti od brzine toka fluida
[Appleton, 2005]. Na migraciju radona iz podzemnih voda do povrSine zemlje uticu prisustvo
226Ra i 28U, litoloske karakteristike podrucja, pukotine, rasedi i putanja cirkulisanja podzemne
vode, hidrogeoloSka svojstva stena (poroznost, permeabilnost), prisustvo CO: ili drugih
rastvorenih gasova, temperatura i pritisak. Takode, primeceno je da su viSe koncentracije
radona u vodama za vreme proleca, jer veéi priliv vode rastvara radon iz ve¢e mase stena uz
brzi transport radona [Todorovi¢ et al, 2015].

Geoloske karakteristike su najbitniji faktor koji uti¢e na izvore 1 distribuciju radona u
zemljiStu, stenama i vodama. RazliCite geoloske formacije imaju razliCitu distribuciju
radionuklida zbog promenljivih procesa talozenja u sedimentnim stenama ili procesa
formiranja magmatskih i metamorfnih stena [Senior, 1998]. OtpusStanje radona iz stena i
zemljiSta dominantno zavisi od vrste minerala u kojima su prisutni radijum i uranijum
[Appleton, 2005]. Koeficijenti emanacije radona (frakcija od ukupne koli¢ine radona
generisane raspadom radijuma koja se oslobada iz zemljista 1 dospeva u pore medija) variraju
od 5—70 %: za zemljiste je srednja vrednost 40 %, za stene 5 %, za granit 6 — 33 %, granodiorit
17 - 40 %, gnajs 1 — 14 %. Koeficijenti emanacije radona nekih minerala su: 0,29 - 4,17 % za
monacit; 0,46 - 1,04 % za cirkon; 0,3 - 0,76 % za uranit; 1,34 - 22,5 % za torit; 16,8 - 22,9 %
za cerit [Todorovi¢ et al, 2015]. Radon je obi¢no prisutan u poviSenim koncentracijama u
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podzemnim vodama koje su u kontaktu sa granitnim stenama, gnajsom, Skriljcima, glincima,
pa Cesto i peSCarama, krecnjakom ili laporcima.

Najvise koncentracije °Ra su izmerene u $kriljcima, vulkanskim i fosfatnim stenama,
zatim u granitu, glini, peS¢arama, i na kraju, u kre¢njacima i drugim karbonatnim stenama.
Uranijum se najces¢e nalazi u magmatskim stenama, zatim u fosfatnim i ponekad u
karbonatnim stenama. Najvise koncentracije radona uglavnom su izmerene na podrucju
granitnih stena i Skriljaca sa visokim sadrzajem uranijuma.

Radioaktivnost magmatskih stena raste sa udelom SiO2 u steni. U ultrabazi¢nim
(peridotit) i bazi¢nim (gabro) stenama su prisutne niske koncentracije radionuklida, u
neutralnim (diorit) su izmerene nesto viSe koncentracije, dok su najradioaktivnije kisele
magmatske stene (granit). Na koncentraciju radionuklida uti¢u hidrotermalni, pneumatolitski i
drugi post-magmatski procesi koji dovode do sekundarnih izmena stena, i zbog toga su ¢esto u
okolini tektonske zone, u geohemijskim barijerama, prisutne visoke koncentracije
radioaktivnih elemenata [Todorovi¢ et al, 2015]. Primeéeno je da su visoke koncentracije
radona prisutne u vodama upravo u okolini tektonskih zona, usled migracije radona kroz
pukotine i prelome u zemlji.

Medutim, iako je 2Rn potomak 2?°Ra i 28U, analizirani uzorci termalnih i mineralnih
voda u Srbiji ¢esto pokazuju visoke sadrzaje 222Rn, ali ne i visoke koncentracije *°Ra i 22U i
obrnuto, pa se ¢ini da se korelacija izmedu njihovih koncentracija ne moze uspostaviti
[Todorovic¢ et al, 2015]. Jedan od razloga je i taj §to su granice rastvorljivosti U i Ra u veéini
podzemnih voda mnogo nize u odnosu na radon. Niske koncentracije radijuma mogu dovesti
do visokih koncentracija radona ukoliko je radijum adsorbovan na povrS§ini mineralnih zrna.
Primera radi, vode u kojima je izmerena visoka koncentracija Rn u Srbiji su po sadrzaju anjona
dominantno HCOg, a po sadrzaju katjona variraju od Na do Na-Ca, do Ca-Na ili Ca-Mg.
Izmedu vecine rastvorenih jona u vodi i prisutne koncentracije Rn ne moze se uspostaviti
korelacija.

U Srbiji je najveéa koncentracija aktivnosti 222Rn izmerena na izvoru Cerska Slatina,
koja se kreée u intervalu 350 - 3600 Bq I}, a sadrzaj 2*°Ra je konstantan i iznosi ~ 0,7 Bq I, a
sadrzaj >®U je nizak [Proti¢ i Antonovi¢, 1988]. Ovaj izvor nalazi se na granitoidima planine
Cer, u kontaktu sa obliznjim tercijarnim klastitima (pe$¢arima i konglomeratima) brda Iverak.
Drugi znacajan izvor u Srbiji je Hajducica na planini Bukulja (granit), na kojoj su registrovane
zone mineralizacije urana i dva nalazi$ta uranovih rudnih tela, u kom su koncentracije
aktivnosti 22Rn izmedu 1000 - 1445 Bq I [Proti¢, 1993]. U Srbiji je otkriveno i vise termalnih
izvora koji su bogati radonom, o kojima ¢e biti re¢i u narednom odeljku.

Moze se zakljuéiti da je prisustvo *2Rn u podzemnoj vodi zna¢ajan indikator njenog
porekla sa hidrogeoloskog aspekta, jer vode sa visokim koncentracijama ??2Rn obi¢no imaju
visoku temperaturu, visoku mineralizaciju, ili pove¢anu koncentraciju CO2 u odnosu na
podzemne vode u okolini. Dalje, monitoring 2?Rn u podzemnim vodama se sprovodi i tokom
istrazivanja rudnika i mineralnih nalazista ruda, jer povecéanje koncentracije ??’Rn moze biti
indikator zemljotresa (u podzemnoj vodi ée naglo porasti sadrzaj 2?’Rn ukoliko dode do
otvaranja veéih pukotina u stenama kao posledica povecanja pritiska) [ Todorovi¢ et al, 2015].

5.2.1 Radon u termalnim banjama

Najvise koncentracije radona mogu se uglavnom na¢i u termalnim vodama, iako
rastvorljivost radona na 20 °C iznosi 0,225 cm® g, i blago opada sa temperaturom [Galan
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Lopez et al, 2004a]. Paradoksalno je to da se voda u banjama sa povisenom koncentracijom
radona ponekad Koristi u terapeutske svrhe, namernim izlaganjem ljudi prirodnoj radijaciji (u
balneologiji), s obzirom da stohasticki efekti povremenog izlaganja ljudi niskim dozama jo$
nisu sasvim razjasnjeni. Ispostavlja se da epidemioloske ekstrapolacije linearne veze visokih
doza i indukovanih kancerogenih oboljenja sve do niskih doza nisu adekvatne, pa dosadasnja
istrazivanja pokazuju da niske doze zraCenja mogu pozitivno i stimulativno delovati na
mehanizme DNK reparacije i detoksikacije, imuni sistem organizma i njegov odgovor na
razvoj kancerogenih ¢elija itd. Pomenuti efekti uoceni su i u radonskim banjama kojih ima
dosta u Evropi (Nemackoj, Austriji, Ceskoj, Madarskoj, Rumuniji, Sloveniji itd), dok su u
Srbiji poznate radonske banje: Sokobanja, Banja Badanja, Niska banja.

Najistrazenije vrelo s aspekta prirodne radijacije, tj. koncentracije radona u vodama je
Niska banja, pa ¢e ovde biti ukratko opisana njena geologija i hidrogeologija. Visoki sadrzaj
222Rn je izmeren u Niskoj Banji, pogotovo na izvoru “Skolska ¢esma”, 648 Bq 1™ [Nikolov et
al, 2012]. Ovo podrucje karakteriSe kompleksna geologija i tektonika. Oko termalne vode se
formira travertin (bigar), kao posledica gubljenja CO: iz rastvora Ca-bikarbonata. Debljina
sloja je 25 m, a sadrzaj radijuma je 470 (40) Bq kg™ [Nikolov et al, 2012]. U litoloskom smislu
vrelo je locirano u neogenskom basenu debljine ~ 500 m. Ispod ovih sedimenata se nalaze
mezozojski kre¢njaci, dolomiti, dolomiti¢ni kre¢njaci i klasti¢ni karbonatni sedimenti. Permski
i karbonatni pescari, konglomerati, alevroliti i Skriljci su rasprostranjeni na Sirem podruc¢ju
Niske Banje [Nikolov et al, 2012], kao i devonski $kriljci, konglomerati, alevroliti, pescari i
kre¢njacke stene. Po hemijskom sastavu termalne vode Niske Banje su malo mineralizovane,
HCOs-Ca, elektroprovodljivost je u rasponu od 540 do 571 mS cm™. U istrazenom podruéju
postoje brojni rasedi i pukotine, najvazniji za cirkulaciju podzemnih voda. Postoji meSanje
hladnih i termalnih voda. NajviSa temperatura zabelezena je na izvoru “Glavno Vrelo” (39,6
°C), a najniza na izvoru "Skolska ¢esma" (21 °C). Koncentracija radonovog gasa u vazduhu je
izmerena u intervalu 63,7 - 1300 kBq m™ [Zuni¢ et al, 2006]. Procenjena godi$nja efektivna
doza premasuje 50 mSv, a regionalna srednja doza za stanovniStvo u Niskoj Banji iznosi 30
mSv [Zunié et al, 2007].

Uslovi za oksidaciju

nema Rn visok nivo Rn
visok nivo Ra — Uslovi za redukciju — Fe — O taloZenje — nizak nivo Ra
visok nivo Fe Ra — adsorpcija na Fe — Ox nizak nivo Fe

As — adsorpcija na Fe — Ox

Slika 5.2. Konceptualni model nastanka visoke koncentracije radona u podzemnim vodama
[Surbeck, 2005; Todorovi¢ et al, 2015]

Jedan od modela formiranja izvora 2Rn u podzemnim vodama je prikazan naslici 5.2.
Usled meSanja anoksicne termalne vode sa hladnom vodom bogatom kiseonikom, dolazi do
talozenja gvozde-hidroksida, a samim tim i izdvajanja ??°Ra iz termalne vode, §to je efikasan
naéin formiranja izvora 2?Rn. Primer ovakvog procesa je potvrden u Ribarskoj Banji: sadrzaj
222Rn u vodi iz dubokih busotina (dubine busotina 852 m i 1543 m) je 42 - 54 Bq I'%, dok u vodi
zahvacéenoj iz rasedne zone u kristalastim skriljcima (dubina busSotine 163 m), u kojoj se
termalna voda mesa sa plitkom hladnom vodom, iznosi 104 Bq 1 [Petrovi¢ Panti¢, 2014].
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5.3 Metode merenja radona u vodi

Razvijeno je vise direktnih i indirektnih metoda merenja radona u vodi: u jonizacionim
komorama, u ¢vrstim i tenim scintilacionim brojac¢ima, i u y-broja¢ima. Prednost LSC tehnike
je Sto omogucuje analizu velikog broja uzoraka u relativno kratkom vremenu i Sto tecni
scintilacioni brojac registruje 22Rn impulse zahvaljujué¢i PSA diskriminatoru alfa/beta impulsa
[Jowzaee, 2013; Mitev et al, 2012]. NajniZa detektabilna aktivnost je < 1 Bq 1"t za 20 - 60 min
merenja kod direktnih LSC metoda, a dosta nizi uz upotrebu o/f diskriminatora, 0,04-0,2 Bq I
! [L’ Annunziata, 2012]. LSC metode, medutim, imaju slabu energetsku rezoluciju [Gomez
Escobar et al, 1996].

Postoje dve LSC tehnike za merenje radona u vodi, prema jednoj se 10 ml uzorka vode
ubrizga Spricem u 10 ml scintilacionog koktela nemesljivog sa vodom, tako da se u vialu
izdvajaju dve faze, a muckanje uzorka u trajanju od minimum 1 min pomaze ekstrakciju radona
iz vode u organsku fazu, pri ¢emu radijum ostaje u vodenoj fazi [Jowzaee, 2013]. Prema drugoj
tehnici, 10 ml uzorka vode se pipetira u viale i me$a sa 10 ili 12 ml scintilacionog koktela tako
da se dobija homogena smesa [Salonen, 2010]. Poredenje dve metode dovelo je do sledecih
zakljucaka [Salonen, 2010]: utvrdeno je da se u homogenim uzorcima postize za nekoliko
procenata veca efikasnost detekcije u odnosu na dvofazne uzorke (u kojima se uspostavlja neka
distribucija 2Rn u vodenoj i organskoj fazi i u preostalom vazduhu u vialu; koeficijenti podele
222Rn voda:koktel:vazduh=1:48:4). U homogenim uzorcima je veéi i nivo pozadinskog
zracenja, 1 nesto visa granica detekcije (zato Sto su radijum i svi prisutni radionuklidi zajedno
sa radonom u homogenoj smesi vode i scintilacionog koktela) u odnosu na dvofazne uzorke (u
njima radijum i ostali radionuklidi ostaju u vodenoj fazi). Homogeni uzorci su stabilni tokom
vremena (danima nakon pripreme). Medutim, dvofazni uzorci pokazuju da nisu stabilni nakon
pripreme i da se efikasnost detekcije smanjuje do 5 % ve¢ od 2. dana nakon pripreme
(efikasnost se menja ako se uzorci naknadno muékaju) - ovo su posledice ekstrakcije 21°Pb,
210Bj, 21%Pg u razli¢itim koncentracijama u organsku fazu pri svakom narednom muékanju ili
migracije 2“Bi i 21*Pb iz koktela u vodenu fazu, a njihova stabilnost zavisi i od tipa koktela,
viala, temperature itd.

U narednom odeljku predstavljena je LSC metoda koja se zasniva na detekciji alfa
Cestica emitovanih raspadom radona iz homogenog uzorka u scintilacionom koktelu te¢nim
scintilacionim brojacem. LSC metoda je optimizovana i prilagodena merenjima na Quantulus-
u 1220™. U radu su predstavljeni i rezultati direktnog merenja sadrzaja radona u vodi alfa
spektrometrom RAD7. Merenja uzoraka RAD7 detektorom posluzila su kao referentna
merenja sa kojima je uspostavljena korelacija dobijenih rezultata LSC tehnikom.

5.3.1 LSC metoda

Metoda za analizu sadrzaja radona u pija¢im, povrSinskim i podzemnim vodama
preporucena je od strane U.S Environmental Protection Agency [EPA Method 913.0, 1991]. U
njoj se podrazumeva priprema dvofaznih uzoraka. Kako je potvrdeno da metod homogenih
uzoraka ima izvesne prednosti [Salonen, 2010], ova metoda je prilagodena i optimizovana tako
da se pripremaju homogeni uzorci. Opisana LSC tehnika je brza, jednostavna i jeftina, a
mogucnost diskriminacije alfa/beta impulsa u tecnom scintilacionom brojacu Quantulus-u
1220™ osigurava pouzdana i taéna merenja. Generalni problem koji se javlja pri merenju
radona u vodi — velike greske u rezultatima mogu nastati ukoliko je radon emanirao iz vode

146



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

prilikom nepravilnog i nepazljivog uzorkovanja, pa bi se u tom slucaju izmerile manje
koncentracije aktivnosti od realnih.

Uzorkovanje i laboratorijska priprema. Kao $to je receno, tehnika uzorkovanja u najvecoj
meri moze dovesti do pogresnih rezultata, pa je stoga pravilno uzorkovanje kljuc¢an faktor od
kog zavisi relevantnost rezultata. Uzorke treba prikupljati u staklenim flasama sa teflonskim
¢epovima koji ne dozvoljavaju difuziju radona tokom transporta do laboratorije. Radi
pouzdanosti i tacnosti rezultata merenja, posebnu paznju treba obratiti da uzorak vode do vrha
ispuni bocu tako da ne bude nimalo vazduha u njoj, kako bi se izbegla emanacija radona iz
vode u gasovitu fazu. Dakle, uzorak vode ne sme biti u kontaktu sa vazduhom [Todorovi¢ et
al, 2012b]. Zbog toga je pozeljno boce puniti pod §to ja¢im mlazom vode, pod kojim ih treba i
zatvoriti kad dode do prelivanja boce vodom. Vreme uzorkovanja je bitno zabeliziti, jer ono
predstavlja inicijalno vreme raspada radona, na osnovu kog ¢e se u rezultatima izvrSiti
korekcija na raspad u izrazima (5.3)-(5.5). Analiza uzoraka bi trebala da po¢ne najkasnije tri
dana nakon prijema uzorka u laboratoriju.

Tokom pripreme uzoraka nije preporucena upotreba Spriceva i pipeta sa uskim
nastavkom jer bi se u tom slucaju izazvalo turbolentno kretanje, proizveo bi se vakuum i
redukovao pritisak pri odmeravanja uzorka pa bi se radon desorbovao iz vode [Salonen, 1993b;
EPA Method 913.0, 1991]. Gubici radona ¢e biti manji ukoliko se Koriste pipete sa $irim
nastavcima u kojima se uspostavlja laminaran tok uzorka vode. Priprema homogenog uzorka
podrazumeva odmeravanje 10 ml uzorka vode u staklenim vialima zapremine 20 ml i meSanje
sa 10 ml scintilacionog koktela koji se u potpunosti mesa sa vodom. Istrazivanja su pokazala
da za nekoliko sekundi, koliko je boca sa uzorkom otvorena i u kontaktu sa vazduhom pri
pipetiranju u viale, ne¢e dovesti do znaCajne emanacije radona iz vode [Kitto, 1994]. Zbog
daleko vecéeg afiniteta prema organskoj fazi u odnosu na vodu, radon ¢e difundovati iz uzoraka
voda u scintilacioni koktel za koji ¢e se vezati. Na toj ¢injenici se zasniva pouzdanost i
relevantnost metode. Eksperimenti su pokazali da su na ovaj nacin pripremani uzorci stabilni
tokom vremena i da zbog upotrebe staklenih viala nema emanacije radona iz uzorka [Salonen,
1993b].

Eksperimenti objavljeni u radu [Kitto, 1994] pokazali su da kod pripreme dvofaznih
uzoraka inicijalno muckanje uzoraka odmah nakon meSanja sa koktelom podstice transfer
radona u organsku fazu 1 dostizanje ravnoteznog stanja u vialu (stanje hemijske 1 radioaktivne
ravnoteze se postize u roku od 5 h), i da je vreme muckanja (3 - 40 s) inverzno proporcionalno
vremenu dostizanja ravnoteZe, dok se u uzorcima koji nisu uopSte bili muckani ravnoteza
dostizala nakon 25 h. Takode, u pomenutom radu je zakljuceno da svako naredno muckanje
uzoraka remeti uspostavljenu ravnotezu (radon 1 njegovi potomci se vracaju u vodenu fazu pa
se u principu, mere sa neSto redukovanom efikasnosc¢u) koja se dostize nakon 2h ponovo.
Noviji eksperimenti u kojima se pripremaju homogeni uzorci su utvrdili da muckanje viala
nakon dodavanja koktela uzorku ne ubrzava difuziju radona u organsku fazu koktela mesljivog
sa vodom [Gomez Escobar et al, 1996]. S obzirom da na difuziju radona uti¢u temeratura i
pritisak, pripremljeni uzorci moraju pre merenja stajati par sati u laboratoriji radi postizanja
ravnoteZe u uzorku u laboratorijskim uslovima (na temperaturi 20 °C). Nakon nekoliko sati
stajanja u mraku, u uzorku je dostignuta ravnoteza radona i njegovih kratkozivecih potomaka,
hemiluminescentne i fotoluminescentne reakcije su eliminisane i uzorak je spreman za merenje
u tenom scintilacionom brojacu. Preporucuju se merenja u trajanju od najmanje 50 minuta.

Glavni nedostatak metode pripremanja homogenih uzoraka je $to moze do¢i do
interferencije sa drugim radionuklidima (prvenstveno radijumom - ovaj problem ne postoji u
metodi sa dvofaznim uzorcima jer radijum ostaje u vodi, a samo radon difunduje u organsku
fazu). lako u podzemnim vodama postoje i drugi radionuklidi, njihova koncentracija je 2 - 3
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reda veli¢ine niza od koncentracije radona, tako da se moZze smatrati da nema njihove
interferencije u generisanim spektrima [Salonen, 1993b]. Medutim, u povrsinskim vodama je
koncentracija radona relativno mala, pa moze sadrzati pribliznu koncentraciju radijuma ili
eventualno, urana. U tom slu¢aju potrebno je kao background uzeti upravo uzorak vode za
merenje, iz koje je radon eliminisan npr. aeracijom vode azotom. Tako tretiran uzorak ce
sadrzati sve radionuklide osim radona, i izmereni odbroj ¢e se smatrati background-om.

Kalibracija sistema. Primenjen je Radium Solution Method [EPA Method 913.0, 1991] za
kalibraciju sistema. U svrhu odredivanja efikasnosti detekcije sistema, prema pomenutom
metodu, potrebno je izmeriti kalibracione standarde sa poznatom aktivno$¢u radona. Koristi se
rastvor standarda radijuma ??°Ra (Czech Metrology Institute, Inspectorate for lonizing
Radiation, pripremljen u rastvoru 1 g BaCl, I* + 10 g HCI I}, specifi¢ne aktivnosti 39,67 (20)
Bg ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti 0,5%) koji nakon pripreme stoji 30
dana radi postizanja radioaktivne ravnoteze %?°Ra i ?2?Rn.

Priprema kalibracionog standarda (100 ml ??°Ra rastvora) priblizne koncentracije
aktivnosti ~ 1300 Bq I'! je sledeéa: u sudu zapremine 100 ml odmeri se 20 ml destilovane vode,
0.5 ml koncentrovane HNOs, i njihova inicijalna masa se izmeri na analitickoj vagi. Zatim se
potrebna masa standardnog kalibracionog izvora radijuma ispipetira u sud postavljen na
analitickoj vagi. Dobijeni radioaktivni rastvor se dopuni destilovanom vodom do zapremine
100 ml 1 koristi za dalju pripremu tri kalibraciona uzorka u kojima je pomeSano 10 ml
pripremljenog radioaktivnog rastvora sa 10 ml scintilacionog koktela u staklenim vialima.
Merenja se sprovode u vise ciklusa u trajanju od po 50 minuta, 30 dana nakon pripreme, kada
228Ra i ?22Rn udu u radioaktivnu ravnotezu. Neposredno pre merenja, ostavljaju se 3 sata u
mraku radi eliminacije eventualnih fotoluminescentnih reakcija.

Tri background uzorka pripremaju se odmeravanjem 10 ml destilovane vode i 10 mli
scintilacionog koktela u staklenim vialima i mere se i u svrhu kalibracije sistema i kasnije, u
svakom setu uzoraka voda u kojima se odreduje sadrzaj radona.

Racuni koji se sprovode u okviru metode su sledeci:

1. Kalibracioni faktor, CF [min! Bq], koji zapravo predstavlja efikasnost detekcije 2°Ra,
odnosno ?22Rn 1°, racuna se prema izrazu:
cF=2"% 5.2
“c-v’ (5.2)

gde su:

S [min~1] — odbroj radijumovog standarda;

B [min~!] — odbroj background-a;

C [Bq1™1] — koncentracija aktivnosti kalibracionog ??°Ra standarda u ravnoteZi sa

222Rn:

V [1] — zapremina merenog standarda.

15 Kalibracija moze da posluzi merenju oba radionuklida u vodi. Ukoliko se uzorak odmah po
uzorkovanju pripremi i izmeri na LS brojacu, na osnovu odbroja i CF faktora dobice se koncentracija
aktivnosti 22Rn (smatra se da ??°Ra uglavnom ima 2-3 reda veli¢ine niZe koncentracije od ???Rn, tako
da nema ozbiljnije interferencije u generisanom spektru). Ako bi pripremljeni uzorak bio ostavljen da
stoji ~30-tak dana, ???Rn bi usao u ravnotezu sa **°Ra i dobijena izmerena koncentracija bi zapravo bila
koncentracija aktivnosti 2Ra u uzorku. Ukoliko je koncentracija ?®Ra < MDA, preporueno je uzorak
prekoncentrisati uparavanjem i povecéati vreme merenja [Jowzaee, 2013; Gomez Escobar et al, 1996].
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2. Koncentracija aktivnosti ?2Rn u uzorcima voda, kao i njena 26 merna nesigurnost
(podrazumeva 95% nivo poverenja) dobijaju se na osnovu izraza:

A(?**Rn) [Bq1™'] = % , (5.3)
2 (1)
20 [Bql™1] = CIS"; D -BV , (5.4)
gde su:
G [min~1] — ukupan odbroj uzorka;
D =exp (— :11/22 t) — faktor korekcije na raspad 2??Rn racunat za vreme t;

t — vreme proteklo od uzorkovanja do sredine perioda merenja uzorka u brojacu;
T,/,(***Rn) = 3,824 dana;

V [1] — zapremina uzorka;

Ty [min] — vreme merenja background-g;

T; [min] — vreme merenja uzorka.

3. Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) [Bq I] odreduje se prema izrazu:
 2,71+4,65,BT;

MDA = == (5.5)

5.3.2 Alfa spektrometar RAD7

U narednom tekstu ¢e ukratko biti objasnjen princip rada RAD7 (proizvodaca Durridge
Company), alfa spektrometra kojim su sprovedena merenja koncentracije radona u vodi radi
interkomparacije rezultata sa primenjenom LSC tehnikom.

Osnova ovog uredaja je poluprovodnicki materijal (silicijum) u kojem se energija
upadnog a—zracenja direktno konvertuje u elektri¢ni signal, i koji elektronski razdvaja energije
svake emitovane a—cestice. RAD7 dakle, egzaktno moze odrediti od kog izotopa (*®Po, 2*Po)
potie detektovana a—cestica, razdvojiti stari od novog radona, radon od torona, signal od
Suma. Narocito je koristan u brzim ocenama koncentracije radona u uzorku vode, jer posmatra
samo pik koji potide od izuzetno kratkoZiveceg potomka (*°Po, Ty, =3 min), a ignoriSe
potomke sa relativno dugim periodom poluraspada koji zaostaju od prethodnih merenja (?*4Po,
T1/, = 27 min). Uredaj sadrzi polusferu zapremine 0,7 1 iznutra oblozenu nekim elektri¢nim
provodnikom, u ¢ijem centru se nalazi jonski implantiran ravan silicijumski o—detektor.
Unutar zapremine Celije se stvara elektricno polje visokim naponom (2000 - 2500 V) izmedu
unutra$njeg provodnika i detektora, koje usmerava pozitivno naclektrisane Cestice ka
povrsini detektora.

Kada je u pitanju merenje koncentracije radona u vodi, koristi se sistem upumpavanja
vazduha u uzorak vode kako bi radon bio istisnut i preveden u komoru za merenje (aparatura
je prikazana na slici 5.3). U takvom zatvorenom kruznom sistemu su zapremina vazduha i vode
konstantni i nezavisni od brzine protoka. Vazduh cirkuliSe u ciklusima kroz vodu i kontinualno
ekstrahuje radon iz vode. Efikasnost ekstrakcije radona iz vode u vazduh koji cirkuliSe do
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merne komore blago zavisi od temperature ali je uvek >90%. Ovaj sistem dostize ravnotezu za
5 min, posle kojih vise nema radona koji bi se mogao izdvojiti iz vode. Kroz unutra$nju mernu
komoru se sprovodi suv vazduh automatskom pumpom. Kada se jezgra 222Rn koja se nalaze u
vazduhu unutar merne komore raspadnu na 2!8Po, elektri¢no polje ih ubrzava ka detektoru na
¢ijoj povrsini se taloze. 2!8Po emituje a—cestice koje sa verovatnoéom od 50% ulaze u aktivnu
zapreminu detektora i proizvode elektri¢ni signal Ciji je intenzitet proporcionalan njihovoj
energiji. Naknadno se 2!8Po raspada i B-raspadom, ili o—raspadom (na drugoj energiji
o—cestice) koji se nece detektovati. Takode se nece detektovati ni a—Cestice energije 5,49 MeV
nastale raspadom 2?2Rn jer nastaju u vazduhu a ne na povrsini detektora. Atom radona je
hemijski inertan i elektri¢no neutralan i nece biti usmeravan na povrsinu detektora.

Po zavrSenom ciklusu merenja dobija se Stampani izveStaj srednje koncentracije
aktivnosti radona® i njene standardne devijacije za dati period merenja, ukupan odbroj, zatim
odbroj po energetskim prozorima i njihov procentualni udeo u ukupnom odbroju, kao
histogrami srednjih koncentracija po zadatim ciklusima, i kumulativni alfa spektar. Takode su
iStampani merni parametri: temperatura i vlaznost unutar merne komore, datum i vreme
zavrsetka merenja, i stanje napunjenosti baterije. Ukoliko merenje uzorka nije obavljeno u roku
od par sati nakon uzorkovanja, potrebno je dobijeni rezultat korigovati na raspad radona.

Slika 5.3. Merenje aktivnosti radona u uzorku vode RAD7 alfa spektrometrom (PMF, UNS)

Faktori koji utiu na preciznost i ta¢nost dobijenih rezultata pomoc¢u RAD7 detektora
su: tehnika uzorkovanja, koncentracija i zapremina uzorka, vreme merenja, temperatura,
relativna vlaznost i nivo pozadinskog zracenja [RAD7 RAD H:0, 2012].

S obzirom da je nepravilno uzorkovanje naj¢esc¢i i najbitniji uzrok dobijenih nerealnih
rezultata, treba ga vrsiti prema preporukama proizvodaca [RAD7 RAD H20, 2012] na slede¢i
nacin: staklena boca postavi se ispod mlaza vode i kada se napuni, pusti se da se preliva kako

16 U srednju vrednost koncentracije je uzeta u obzir kalibracija RAD7, zapremina uzorka i ukupna
zapremina zatvorenog vazdusnog sistema.
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voda u boci ne bi dosla u kontakt s vazduhom. Bocu treba pod mlazom i zatvoriti tako da u
boci ne ostane vazduh. Koriste se boce zapremine 250 ml za one uzorke u kojima se ne o¢ekuje
koncentracija aktivnosti veé¢a od 100 Bq 17 (efikasnost ekstrakcije je 94%), u suprotnom treba
uzorkovati u zapremini boce od 40 ml (efikasnost ekstrakcije je 99%). Kod voda iz slavine,
uzorkovanje treba zapoceti 10 min nakon otvaranja slavine, kako bi se sakupila sveza voda.

Relativna vlaznost najviSe uti¢e na mernu nesigurnost dobijenih rezultata, jer redukuje
efikasnost sakupljanja izotopa #'8Po, potomaka 2?’Rn, koji nastaju u komori za merenje. Zbog
toga, RAD7 detektor treba da se produva tako da tokom 30 min narednog merenja relativna
vlaznost ne prelazi 10%.

Na pozadinske efekte u detektoru RAD H20 najvise uti¢u odbroji radonovih potomaka
i tragovi radona zadrzani od prethodnih merenja, narocito ukoliko je prethodno bio meren
uzorak sa visokom aktivno$¢u radona. Background uzorak je destilovana voda ostavljena da
stoji zatvorena vise od 4 nedelje i koji je potom meren nekoliko puta u istom protokolu
(odrzavajuéi relativnu vlaznost < 8%). Background iznosi 0,1 min, minimalna detektabilna
aktivnost za 20 minuta merenja je 0,37 Bq I}, koju je moguce postié¢i jedino ukoliko se sav
zaostali radon elimini$e iz sistema (odnosi se na merenje 250 ml uzorka vode) [RAD7 RAD
H20, 2012].

5.4  Rezultati i diskusija

U narednom tekstu predstavljeni su eksperimenti uradeni u svrhu optimizacije i
modifikacije EPA metode, i prikazana je njena primena na uzorcima voda sa javnih ¢esmi u
Novom Sadu i Fruskoj Gori. Konacno, izvrSena je evaluacija metode interkomparacijom sa
rezultatima dobijenim RAD7 spektrometrom.

5.4.1 Optimizacija metode

Izbor scintilacionog koktela. PerkinElmer preporucuje Opti-Fluor O i High Efficiency
Mineral Oil Scintillator kao najpogodnije scintilatore za merenje radona u vodi [PerkinElmer
Scintillation Cocktails & Consumables], s obzirom da su lipofilni i veza¢e radonski gas u
organskom rastvaracu. Ovi scintilatori bi, medutim, formirali dve faze u uzorku jer su
nemesljivi sa vodom i ne pogoduju metodi pripreme homogenog uzorka koja je izabrana za
rad. U naSoj laboratoriji su u momentu optimizacije EPA metode bili dostupni scintilacioni
kokteli opSte namene, OptiPhase HiSafe 2 i OptiPhase HiSafe 3, pa su kalibracioni standardi
radijuma bili pripremljeni sa oba scintilatora. Oni su dobar izbor jer obezbeduju odli¢nu o/
separaciju s obzirom da imaju za osnovu DIN rastvara¢, pa se Cesto koriste prilikom merenja
radona u vodi [Salonen, 1993b; Aleissa et al, 2012; Jowzaee, 2013]. Medutim, pokazalo se da
u viali u kojima je bio OptiPhase HiSafe 2 nakon muckanja nisu transparentni, a da se nakon
stajanja izdvajaju dve faze. S druge strane, viali u kojima je radijumov standard bio pomesan
sa OptiPhase HiSafe 3 su bili transparentni i homogeni, tako da je odlu¢eno da kalibracija, kao
i sve kasnije analize uzoraka budu vrSene samo sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom.

Izbor viala. Za merenje radona u vodi preporucuju se stakleni viali i to sa niskim sadrzajem
0K radi $to nizeg background-a [Salonen, 2010]. Plasti¢ni viali se izbegavaju kako ne bi doslo
do gubitaka radona adsorbovanjem na polietilenskim povr§inama [L’Annunziata, 2012]. U
ovim eksperimentima kori$¢eni su standardni stakleni viali zapremine 20 ml sa ¢epovima sa
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teflonskom ili aluminijumskom podlogom, za koje je utvrdeno da spre¢avaju emanaciju radona
[Kitto, 1994]. Srednji dobijeni odbroj pozadinskog zraenja u standardnim staklenim vialima
iznosi 0,326 min™.

WinQ merna konfiguracija. Pogodna konfiguracija sistema za merenje radona je WinQ
default konfiguracija za snimanje i diskriminaciju alfa/beta spektara (tabela 3.1), tako da ¢e Cist
alfa spektar (SP12) sadrzati odbroje koji poti¢u od raspada radona. PSA nivo postavljen je na
68 ', jer je utvrdeno da je to optimalna vrednost za diskriminaciju alfa/beta impulsa u
scintilacionom koktelu OptiPhase HiSafe 3 (tabela 3.5), koji je koriSten za pripremu uzoraka.

Ovde je potrebno pomenuti jedan nedostatak metode detekcije radona savremenim LS
broja¢ima, u ovom sluéaju Quantulus-om, zbog rada zastitnog detektora. Naime, efikasnost
detekcije radona (odnosno alfa odbroja) ¢e biti manja od uobicajenih ~100 % ukoliko je zastitni
aktivni detektor uklju¢en pri merenju 2?Rn i njegovih potomaka u ravnotezi. Oko 14% odbroja
koji poti¢u od ?**Po neée biti detektovano, odnosno biée odbaceno kao background zbog skoro
simultanih impulsa koji stizu od a-raspada 2Po i pB-raspada 2Bi (koji emituje
visokoenergetske y-zrake). Takode je procenjeno da zastitni detektor eliminise 19 % 2Bi
odbroja zbog njegovih simultanih y-impulsa sa a-impulsima iz ?*Po [Salonen, 2010]. To znaci
da nece svi a-impulsi biti detektovani sa istom efikasnoscu, pa ni kalibracija nece biti sasvim
precizna. Pokazano je da se merenja radona iz navedenog razloga vrse sa efikasno$¢u manjom
za 8% [Salonen and Hukkanen, 1997].

Selekcija optimalnog prozora merenja. Selekcija optimalnog prozora 5-tominutnim
prikupljanjem spektra kalibracionog radijumovog uzorka predstavljena je na slici 5.4. Merni
prozor formira se ekstenzijom kanala za 10 % sa obe strane regiona u kom se vidi pik alfa
aktivnosti, uz zahtev da pri kalibraciji sistema dobijeni kalibracioni faktor ne bude manji od
160 min? Bq?, a da odbroj pozadinskog zragenja ne prelazi 10 min™ u odabranom prozoru
[EPA Method 913.0, 1991]. Ustanovljen je prozor od 420 - 780 kanala, koji se koristio u
kalibracionoj proceduri i analizi svih uzoraka predstavljenih u daljem tekstu. Spektar pokazuje
pik radona ??Rn (5489,7 keV, T, ,= 3,825 dana) i njegovih potomaka, **Po (6002,557 keV,
Ty /»= 3,11 min) i ?Po (7686,90 keV, T ,,= 163,69 ps) [Galan Lopez et al, 2004a].

Na slici 5.5 prikazani su a i p spektri vode sa povisenom koncentracijom 2%Rn i
pripremljenog rastvora ??°Ra standarda snimanog 10 min, 10 h i 30 dana nakon pripreme (skala
na ordinati podesena je tako da odgovara istoj 2?Rn aktivnosti). Prvo, vidi se da PSA nije
najoptimalnije podesen (neSto je visi od optimalnog), jer u merenom [-spektru vode sa
povisenom koncentracijom ??2Rn postoji a-spillover u B-odbroj. Pomenuti o-spillover vidljiv
je samo ispod pika 222Rn + 28Po, ali ne i ispod 2**Po pika - to je posledica zavisnosti a-spillover-
a od energije a-emitera: §to su manje energije o-emitera, veci je stepen misklasifikacije a-u-f-

17 Optimalna vrednost PSA parametra dobijena je na osnovu merenja kalibracionih uzoraka sa &istim o,
i B emiterima (**Am i %Sr, respektivno), kao $to je objasnjeno u odeljku 3.1.1. Iako bi za merenja
radona bilo najadekvatnije uzeti standard 2*Ra kao alfa emiter, sprovedeni eksperimenti i obrazloZenja
u odeljku 3.2 ukazali su da ??°Ra nije pogodno koristiti u svrhe optimizacije PSA parametra.

Medutim, optimalan PSA dobijen sa ovakvim i sli¢nim kalibracionim uzorcima nije sasvim pogodan
za organske koktele (Mineral Oil Scintillator, na primer) i metod dvofaznih uzoraka. U tom slucaju,
optimizacija PSA se moze izvr$iti na drugaciji nacin: potrebno je izabrati onaj PSA koji daje
radon ima medu potomcima 3a i 23 emitera, taj odnos bi trebao biti 1,5 ukoliko je efikasnost detekcije
svih radionuklida 100%, medutim sa ¢injenicom o redukovanoj efikasnosti detekcije #4Po i 2Bi kad
je ukljuCen zastitni detektor Quantulus-a, ovaj odnos treba da bude 1,76 za MCA1 i 1,43 za MCA2)
[Salonen, 2010].
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kanalima. Dalje, pik koji potice od 2**Po o-spektra nije vidljiv u ?*Ra rastvoru merenom 10
min nakon pripreme, dok u spektrima snimljenim 10 h i 30 dana nakon pripreme dolazi do
izrazaja zbog narastanja aktivnosti 22Rn i njegovih potomaka u ??°Ra rastvoru. Na osnovu j-
spektra 2°Ra rastvora vidi se da se zna¢ajna koncentracija 2!°Pb akumulirala u starom ??°Ra
standardu. Takode, na slici 5.5 se vidi da je a-spektar 2°Ra snimljen 30 dana nakon pripreme
nesto $iri od a-spektra 22?Rn + 2!8Pg, jer u homogenim uzorcima postoji interferencija ?2°Ra u
merenjima ?2Rn, posto i ?*Ra ulazi u organsku fazu pa je potrebno paZljivije pripremiti
background ($to je pomenuto u odeljku 5.3.1) [Salonen, 2010].

Odbroj (proizvoljne jedinice)
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Slika 5.4. Izgled spektra kalibracionog uzorka ??°Ra u ravnotezi sa 2°Rn (EasyView)
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Slika 5.5. a i B spektri vode sa povisenom koncentracijom ?2Rn i pripremljenog rastvora ??°Ra
standarda snimanog 10 min, 10 h i 30 dana nakon pripreme [Salonen, 2010]
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Optimalni zapreminski odnos uzorak/koktel. Destilovana voda spajkovana standardom
radijuma pomeSana je u razli¢itim zapreminskim odnosima sa scintilacionom koktelom
OptiPhase HiSafe 3 u staklenim vialima ukupne zapremine 20 ml, a njihovi izmereni odbroji
predstavljeni su na slici 5.6. Na x-osi nanete su vrednosti zapremine spajkovanog uzorka.
Prema rezultatima vidi se da je najvecéa efikasnost detekcije (najveci odbroj) dobijen za odnos
uzorak:koktel=11:9. Preporuka metode i nekih istrazivanja [EPA Method 913.0, 1991; Gomez
Escobar et al, 1996; Garba et al, 2012] je da se koristi odnos 10:10, verovatno iz razloga sto
povecavanje zapremine ekoloskih uzoraka u vialima moze zamutiti pripremljenu smesu
uzorak+koktel (dobijaju se mle¢no beli uzorci), $to bi redukovalo efikasnost detekcije. Takode,
povecanje zapremine uzorka vode povecava i nivo prigusenja [Kitto, 1994], pa je odluceno da
se u pripremi uzoraka uvek koristi odnos 10:10.
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Slika 5.6. Optimizacija zapreminskog odnosa uzorak : koktel [Stojkovi¢ et al, 2015b]

Prag detekcije. Postignuta minimalna detektabilna koncentracija aktivnosti u zavisnosti od
vremena merenja odredena je izrazom (5.5) i prikazana je na slici 5.7. Za 300 minuta merenja,
prag detekcije iznosi 0,054 Bq I, dok se za 600 minuta moZe dosti¢i 0,042 Bq I, $to je u
saglasnosti sa izveStajima [Salonen, 1993b; Galan Lopez et al, 2004a; Aleissa et al, 2012].
Dobijeni limit detekcije je dobar ne samo za merenja u podzemnim vodama u kojima se
ocekuju visoke koncentracije radona (radi procene radijacionog rizika ili u hidrogeoloskim
istrazivanjima), ve¢ i za merenja u povrsinskim vodama u kojima su koncentracije radona niske
(< 4 Bq I') pa su potrebne osetljivije metode (za potrebe hidroloskih istrazivanja).

154



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

030 —————¥——————F———7———1————

0251 ¢ ——— y=0,049(8) - 0,36(4) * 0,981(3) * |_
R? =0,9852

0.20

0.15

MDA [Bq1™]

0.10

0.05

0.00 L | L | L | L | L | L |
0 100 200 300 400 500 600

t [min]
Slika 5.7. Postignuta minimalna granica detekcije 22Rn u zavisnosti od vremena merenja

Korekcija na prigusenje. Optimizacija metode podrazumeva i da se ispitaju i koriguju uticaji
priguSenja u uzorcima, koji redukuju efikasnost detekcije. Kako je ve¢ diskutovano, slabo
prigusenje nema veliki uticaj na alfa spektar, jer ga samo pomera ka nizim kanalima
[L’ Annunziata, 2012]. Efekti prigusenja na generisan spektar 22°Ra/???Rn prikazani su na slici
5.8, gde je evidentno da jaka prigusenja mogu izazvati pomeranje znacajnog dela spektra 1 van
selektovanog prozora detekcije, pri ¢emu je korekcija neophodna. Nivo prigu$enja u uzorcima
voda u kojima se meri sadrZaj radona na Quantulus-u se moze jednostavno pratiti snimanjem
SQP(E) parametra svakog uzorka. Radi parametrizacije nivoa prigusenja, Sest kalibracionih
rastvora standarda u kojima je uspostavljana radioaktivna ravnoteza 2°Ra/??Rn priguseni su
nitrometanom dodatim u rastu¢im koncentracijama (0 - 100 pl, sa korakom po 20 ul). Efekat
prigusenja na alfa spektar vidljiv je i u smislu pomeranja spektralnog pika ka niZim kanalima 1
u smislu redukcije ukupnog odbroja (povrSine pika) u slucaju jakih prigusenja. Zbog toga nije
dovoljno samo prilagoditi prozor polozaju snimljenog spektra (Sto bi, uostalom, bilo vrlo
neprakti¢no raditi za svaki uzorak ponaosob). Kalibraciona kriva prigusenja, na kojoj je
prikazan trend opadanja kalibracionog faktora CF, odnosno, efikasnosti detekcije u zavisnosti
od SQP(E), data je na slici 5.9. Moze se zakljuciti da je korekcija na priguSenje potrebna tek
kod uzoraka za koje je SQP(E) < 720.

Takode treba imati u vidu i fenomene koji se deSavaju pri izuzetno jakim priguSenjima,
u ¢ijem prisustvu moze do¢i do “curenja” alfa odbroja u beta prozor, o ¢emu je bilo re¢i u
odeljku 3.3 i koje je potvrdeno i u drugim publikacijama [Salonen, 2004]. Jos$ jedan problem
pri jakim prigusenjima je $to spillover faktori nisu isti za izotope ??Rn, ?4Po i #8Po, jer je
potvrdeno da spillover faktori zavise od energije alfa emitera i da manje energetske a-Cestice
imaju visi faktor misklasifikacije u B-Cestice [Salonen, 2010].

155



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

i nepriguseni spektar
2l | 2041 CH: NO

Pl DR

) ------ 60 ul CHsz NO>

2o § =00l ChR3 NO2 [
22f--eeoil e 100 ul CH3 NO2 |-

Odbroj (proizvoline jedinice)

o

t t t t ¥ f 1 t t t T t t t t t t
1} a0 100 150 200 250 300 3350 400 430 a00 450 &O0 G50 700 7a0 a0 &al a00

Broj kanala

Slika 5.8. Spektri radijumovog standarda u ravnotezi sa radonom priguseni nitrometanom
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Slika 5.9. Kalibraciona kriva prigusenja dobijena na osnovu merenja ??°Ra standarda
prigusenih nitrometanom (odgovara spektrima sa slike 5.8)
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5.4.2 Uticaj PSA parametra

Naredni eksperimenti uradeni su kako bi se ispitao uticaj PSA parametra na kalibraciju
sistema (efikasnost detekcije) 1 rezultate merenja sadrzaja radona. Varijacija PSA parametra je
izvriena u opsegu =+ 30 od optimalne utvrdene vrednosti pomoéu kalibracionih standarda 24:Am
i 20Sr/°0Y . Takode, kalibracioni postupci su uradeni u Sirokom opsegu koncentracija aktivnosti
226Ra standarda u kojima je dostignuta ravnoteza sa 2?Rn. lako je &injenica da kalibracioni
postupak odredivanja efikasnosti detekcije ne sme da zavisi od aktivnosti standarda, rezultati
sa slika 5.10-5.11 ukazuju da se u irokom opsegu koncentracija %?°Ra izdvajaju dve grupe
dobijenih CF parametara, A(**°Ra) < 1000 Bq1™'i A(**°Ra) > 2000 Bq1™?, i takav trend
je konzistentan na svim postavkama PSA parametra, slika 5.10. Rezultati predstavljeni u ovom
odeljku bi mogli biti dodatak metodi merenja radona u vodi [EPA Method 913.0, 1991], s
obzirom da ta metoda preporucuje kalibraciju merenjem jednog kalibracionog uzorka
A(**°Ra) = 1300 Bq 1~ i ne pominje uticaj PSA parametra s obzirom da je napisana u vreme
upotrebe te¢nih scintilacionih brojaca koji nisu imali zastitni detektor niti PSA kolo.

Maksimalna efikasnost ne bi trebala pre¢i 300% (imajuéi u vidu da je vrednost CF
zapravo efikasnost brojanja 2*2Rn i njegova dva potomka koji formiraju pikove kao §to je
pokazano na slici 5.4) za tri alfa emitera, 222Rn, ?8Po, i ?**Po, koja se mere zajedno. Efikasnost
detekcije koja se uzima pri racunanju koncentracije aktivnosti jednog radionuklida, u ovom
slu¢aju, 222Rn, zbog toga se mora podeliti sa 3 [Galan Lopez et al, 2004a], pa je njena zavisnost
od postavljenog PSA diskriminatora data na slici 5.11. Uz ovo ogranicenje, o€igledno je da
merenja u nasim laboratorijskim uslovima na postavci PSA < 30 nemaju fizickog smisla jer bi
dobijena efikasnost detekcije bila > 100 %, pa ih ne bi trebalo sprovoditi u kalibracione svrhe.
Ovaj zakljucak je proveren u narednim eksperimentima. Takode je problemati¢no razilazenje
rezultata dobijenih pomocu razli¢itih koncentracija aktivnosti standarda na PSA=90, tako da ni
postavke PSA > 90 nisu adekvatne za kalibraciju Quantulus-a.

Na svim graficima, slike 5.10-5.14, predstavljeno je odredivanje kalibracionog faktora
CF i efikasnosti detekcije € ne samo radona ??Rn, ve¢ i radijuma, ??°Ra, jer su ova dva
radionuklida u sekularnoj ravnotezi. Prvi zakljucak sa grafika 5.10-5.11 je da variranje PSA
parametra ocigledno uti¢e na vrednost CF i €, $to ¢e dalje uticati na dobijene rezultate
koncentracija 2??Rn aktivnosti u uzorcima. Uspostavljena korelacija CF i & sa postavljenom
PSA vrednosc¢u prikazana je na slikama 5.12-5.14, a funkcije fitovanih podataka su date u tabeli
5.1. Jedino su podaci za preporu¢enu koncentraciju aktivnosti (4 = 1.3 kBq I*) po metodi [EPA
Method 913.0, 1991] odgovarali linearnom fitu, slika 5.12, a za grupisane podatke A(**°Ra) <

1000 Bq1™*i A(**°Ra) > 2000 Bq 171, bio je primenjen polinomni fit, slike 5.13-5.14.

Iz prikazanih rezultata je moguce izvuéi zakljucak da ukoliko se uzorci mere na nekoj
od vrednosti 30 < PSA < 90, za njih treba primeniti faktor CF koji odgovara toj PSA vrednosti.
To bi impliciralo da PSA nije neophodno postaviti na optimalnu vrednost (sama ¢injenica da
je “optimalan” PSA dobijen pomocéu kalibracionih radionuklida 2*'Am i °Sr/*°Y je
problemati¢na, jer je energija emitovanih alfa Zestica iz ?**Am niza od prose¢ne energije
emitovanih alfa Gestica iz 2*®P0o i 224P0), ve¢ da je potrebno samo fiksirati PSA u toku kalibracije
1 merenja uzoraka. Ovakav zaklju€ak o nepostojanju jednog “optimalnog” PSA parametra u
toku merenja ?%2Rn u uzorcima je bilo neophodno proveriti na nekoliko uzoraka, $to je
prikazano u tabelama 5.2-5.3. Jos bitnije, ispitano je da li su eksperimentalno dobijene dve
kalibracione krive CF (PSA) (njihov izbor bi zavisno od ocekivane koncentracije aktivnosti
radona u uzorku) adekvatnije od jedne, univerzalne kalibracione prave CF (PSA) dobijene za
A(**°Ra) =1,3kBq I'".
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Slika 5.10. CF na razli¢itim postavkama PSA parametra za razli¢ite koncentracije aktivnosti
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Slika 5.11. 22Rn efikasnosti detekcije na razli¢itim postavkama PSA parametra za razli¢ite
koncentracije aktivnosti ?*°Ra standarda
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Tabela 5.1. Zavisnost CF i efikasnosti detekcije 2?Rn od postavljene vrednosti PSA
diskriminatora (fitovani podaci sa grafika 5.12-5.14)

A(**°Ra standard) Kalibracione jednatine
CF = 430(18) — 3,7(6) PSA + 0,022(5) PSA?
> 2000 Bq1?! (R? =0,9263)

€ [%] = 143(6) — 1,24(21) PSA + 0,0072(17) PSA?

CF =362(19) — 1,71(22) PSA
(R? = 0,9091)
£ [%] = 121(6) — 0,57(7) PSA
CF = 419(10) — 4,2(3) PSA + 0,0244(25) PSA2

<1000 Bql? (R% =0,9707)
£ [%] = 140(3) — 1,39(11) PSA + 0,0081(8) PSA

1310 Bql?
(preporucena koncentracija
aktivnosti u EPA metodi)

2260 .~ _ -1
320 - e A(““"Ra)=1310Bql
- linearni fit podataka
interval sa 95%
300 - E nivoom poverenja
— 280 | ]
o L
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Slika 5.12. Zavisnost CF od PSA parametra (koncentracija aktivnosti ??°Ra standarda prema
preporuci EPA 913.0 metode)
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Evaluacija kalibracionog postupka preporu¢enog u EPA metodi na razli¢itim
postavkama PSA. Dobijena prava efikasnosti detekcije u zavisnosti od postavljene vrednosti
PSA (slika 5.12, tabela 5.1) testirana je na tri uzorka: dva su sakupljena sa javnih ¢esmi a jedan
je pripremljen u laboratoriji (spajkovan ?*°Ra u destilovanoj vodi, A = 5950 Bq I) kako bi se
dobila prilika da se analizira visokoaktivan uzorak, tabela 5.2. Ovi uzorci su izmereni na
protokolu za snimanje ukupne alfa/beta aktivnosti na razli¢itim vrednostima PSA€(30,80) i
primenjeni su izrazi (5.3) i (5.4) prema EPA 913.0 metodi. U koloni u kojoj je data izra¢unata
koncentracija aktivnosti A4, data je i njena merna nesigurnost na osnovu izraza za standardnu
devijaciju, 4, u kojoj figurisu merne nesigurnosti svih varijabli, G, B, CF,V. '8 S druge strane,
izaCunata je i statistiCka merna nesigurnost 2o koja uzima u obzir samo vremena merenja
uzorka i background-a. Rezultati uzoraka sa javnih ¢esmi potvrduju da merenja na razli¢itim
PSA parametrima, uz upotrebu odgovaraju¢eg CF parametra daju dobra slaganja rezultata u
okviru §A mernih nesigurnosti, §to znaci da na odredivanje nizih koncentracija aktivnosti (4 <
1000 Bq 171) sama postavka PSA (ukoliko se fiksira pri kalibraciji i merenju uzoraka) slabo
uti¢e (relativna devijacija medu izraCunatim koncentracijama aktivnosti je izmedu 2-13%).
Takode, 64 > 20, §to znaci da se dobijaju adekvatniji rezultati ukoliko se uzmu u obzir 54 i
merne nesigurnosti svih varijabli. Za ekoloske uzorke z-score nema smisla racunati jer nije
poznata “prava” vrednost A(**2Rn), pa je on izratunat jedino za spajkovan uzorak na osnovu
njegove poznate koncentracije i A merne nesigurnosti. Dobijeni su rezultati sa devijacijom
(4-20)% u odnosu na njenu pravu vrednost, dakle, kod visokoaktivnog uzorka su rezultati
netaéniji, $to je posledica primene neadekvatne kalibracione prave CF(PSA). Koncentracija
aktivnosti uzorka je u ovom slucaju dosta ve¢a od primenjene koncentracije aktivnosti
standarda tokom Kalibracije (1,3 kBq I).

Tabela 5.2. Koncentracije aktivnosti 2?Rn dobijene merenjem na razli¢itim PSA parametrima
prema kalibraciji preporuc¢enoj u EPA 913.0 metodi

Javnadesmal  Javnadesma2  A(*?°Ra) = 5950 Bql™!
CF

PSA | . oF
[Min®Ba™T 4 (54) 20  A(54) 20 A (84) 20 z-

Bq 4] [Ball [BaM] [Bql] [Bql¥l [Bql score

30 311(31) 124(12) 26  36(4) 14 6403 (638) 13 0,71
40  294(25) 121(11) 27  36(4) 15 6247(531) 13 0,56
50 277(20) 118(9) 29  34(3) 16 6209 (448) 13 0,58
60  260(15) 117(7) 31 33,7(27) 17 6401(369) 14 122
70 243(10) 122(6) 34 357(27) 19 6720(277) 15 278
80  226(7) 132(6) 38 380(27) 21 7136(221) 16 536

18 Standardna devijacija koncentracije aktivnosti A ra¢una se na osnovu izraza (5.3):

sa = |(2) a6+ (22) om2 + (24 scrre (2) v
~J\ac 0B dCF v ’
6G, 6B — merne nesigurnosti odbroja uzorka G i background-a B, dobijene su kao standardna
devijacija srednje vrednosti na osnovu 6 ciklusa merenja;

6CF — merna nesigurnost dobijana sa linearnog fita CF(PSA);
6V — merna nesigurnost pipetiranja uzorka.
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Kod ekoloskih uzoraka se merne nesigurnosti umereno razlikuju (64 > 20), a ukoliko
su koncentracije aktivnosti reda ~10° Bq I}, kao na primer za spajkovan uzorak, ove veli¢ine
se drasti¢no razlikuju, 20 < §A. Z-score je zbog toga izracunat samo za §A mernu nesigurnost
(bile bi neprihvatljivo visoke njegove vrednosti ukoliko bi se racunale sa 2¢), a iako izmereni
rezultati dosta odstupaju od spajkovane koncentracije aktivnosti, z-vrednosti su relativno
prihvatljive, |z| < 3 (osim u slu¢aju PSA =80), pa one nisu pravo merilo za validaciju metode.
Krajnji zakljucak bi bio da linearna kalibracija CF(PSA) po metodi (standard ??°Ra za kog je
A =1310 Bq I'Y) daje vrlo dobra slaganja rezultata merenja na razli¢itim PSA gde je aktivnost
uzoraka mala (4 < 1000 Bq1™1), ali daje dosta loe rezultate za visokoaktivan uzorak. Svi
rezultati dobijeni merenjem na PSA = 30 su manje precizni u odnosu na ostala merenja (ovo je
najociglednije iz visoke vrednosti §A za spajkovan uzorak) jer je na PSA = 30 dobijena najveca
merna nesigurnost CF faktora.

Evaluacija modifikovanog kalibracionog postupka na razli¢itim postavkama PSA.
Modifikovana kalibraciona procedura u zavisnosti od PSA postavke i opsega koncentracije
aktivnosti ?*Ra standarda (dva polinomna fita CF (PSA), tabela 5.1), testirana je na istim
uzorcima prikazanim u tabeli 5.2, a dobijene koncentracije aktivnosti radona i njihove merne
nesigurnosti prikazane su u tabeli 5.3. Za dva uzorka voda sa javnih ¢esmi primenjen je
CF (PSA) polinomni fit A < 1000 Bq1™?, a dobijeni rezultati imaju medusobna relativna
odstupanja (0,8 - 7)%, §to je interval nizih vrednosti nego u sluc¢aju primenjenog linearnog
CF(PSA) fita, tabela 5.2. Za spajkovani uzorak upotrebljena je kalibraciona kriva CF (PSA) u
slu¢aju A > 2000 Bq171. Kao $to se vidi, rezultati su ta¢niji, z-score vrednosti su manje na
svim merenim PSA.

Na osnovu svih predstavljenih eksperimenata u okviru ovog odeljka, zakljuc¢eno je
slede¢e: parametar PSA ne mora nuzno biti postavljen na optimalnom PSA utvrdenom
kalibracionim merenjima Cistih alfa 1 beta emitera, ¢ak i merenja na bilo kojoj vrednosti u
intervalu 40 < PSA <80 (u intervalu £ 20 oko optimalne PSA vrednosti) daju zadovoljavajuce
rezultate, ali ukoliko se PSA na kom je izvr$eno kalibraciono merenje 2?°Ra standarda fiksira i
za merenja uzoraka. Merenja na PSA = 30 u nasim laboratorijskim uslovima nemaju smisla jer
je efikasnost detekcije radona dobijena da iznosi > 100 %, a merenjem kalibracionih uzoraka
razli¢itih koncentracija aktivnosti ??Ra na PSA = 90 su dobijena prevelika odstupanja pa se ne
preporucuju merenja uzoraka na PSA <301 PSA > 90.

lako postupak kalibracije sistema generalno ne sme zavisiti od koncentracije aktivnosti
upotrebljenog standarda, u primenjenoj EPA metodi situacija je kompleksnija: naime, metoda
¢e biti dobra jedino ukoliko je u LS brojacu uspostavljeno odli¢no razdvajanje o/ spektara.
Optimalna vrednost PSA parametra, kako je utvrdeno u eksperimentima prikazanim na slici
3.8, blago zavisi od aktivnosti kalibracionih standarda. Zbog toga je i kalibracija sistema za
merenje radona, koja zavisi od postavke PSA parametra, pokazala da je blago osetljiva na
aktivnost kalibracionog standarda radijuma u irokom opsegu A(**°Ra). U svrhu dobijanja §to
preciznijih rezultata, predloZena modifikacija EPA metode sastoji se u primeni tri kalibracione
krive CF(PSA): jedne za uzorke iz zivotne sredine, vode za pice i povrSinske i podzemne vode
u kojima se ne o¢ekuje velika koncentracija radona (4 < 1000 Bq171), druga za podzemne
vode u kojima se o¢ekuju koncentracije radona u intervalu 1000 Bq1™! < 4 < 2000 Bq1™?
(linearni fit CF(PSA)), i treca kriva za analizu podzemnih voda sa izuzetno visokim sadrzajem
radona koja je dobijena na osnovu snimanja visokoaktivnih kalibracionih uzoraka (A >
2000 Bq171). Konacne kalibracione zavisnosti CF i & (PSA) izradene na osnovu podataka sa
grafika 5.10-5.11, ali uzevsi u obzir samo opseg 40 < PSA < 80, date su u tabeli 5.4.
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Tabela 5.3. Koncentracije aktivnosti 22Rn dobijene merenjem na razli¢itim PSA parametrima
prema modifikovanoj kalibraciji

Uzorak PSA CcF[min~1Bq1] A(64) 2o z-score
[Bql™']  [Bql™']
30 316 (7) 122 (3) 2,5
40 292 (4) 122 (3) 2,7
Javna desma 1l 20 271,8 (20) 120.0 (29) 2,9 /
60 256,9 (13) 118.5 (26) 3,1
70 247,1 (18) 120 (4) 3,3
80 242 (3) 123 (4) 3,5
30 316 (7) 35,0 (14) 14
40 292 (4) 36,5 (21) 1,5
Javna fesma2 2 271,8 (20) 34,6 (20) 1,6 /
60 256,9 (13) 34,0 (19) 1,7
70 247,1 (18) 35,1 (23) 1,8
80 242 (3) 35,4 (24) 1,9
30 338 (10) 5892 (174) 12 -0,33
40 316 (6) 5812 (111) 12 -1,25
A (**°Ra ) 50 298 (6) 5772 (116) 12 -1,53
=5950Bql-1 60 284 (6) 5860 (124) 13 -0,72
70 275 (5) 5938 (108) 13 -0,11
80 270 (5) 5973 (111) 13 0,21

Tabela 5.4. Usvojena zavisnost CF i efikasnosti detekcije 222Rn od postavljene vrednosti PSA
diskriminatora (fitovani podaci sa slika 5.10-5.11 za opseg 40 < PSA < 80)

A(**°Ra standard) Kalibracione jednacine

CF = 436 (38) — 4,1 (13) PSA + 0,026 (11) PSAZ
(R? = 0,8677)
£ [%] = 145 (13) — 1,4 (4) PSA + 0,009(4) PSA?

> 2000 Bql1?

CF =324 (8) — 1,08 (11) PSA
(R? = 0,9624)
£ [%] = 107,9 (26) — 0,36 (4) PSA

1000 Bq1~1 < 4 <2000Bql?

CF = 424 (29) — 4,4 (10) PSA + 0,026 (8) PSA2
(R2=10,9112)
£ [%] = 141,3 (19) — 1,5 (3) PSA + 0,0088 (27) PSA?

< 1000Bql?

Takode, pri odredivanju koncentracije aktivnosti uzorka adekvatnije je racunati mernu
nesigurnost 54 - na osnovu mernih nesigurnosti svih varijabli koje figurisu u izrazu (5.3)
(dominantno CF i odbroja uzorka G), kao $to je pokazano u tabelama 5.2-5.3, nego 20, izraz
(5.4), prema preporukama u metodi [EPA Method 913.0, 1991], koji uzima u obzir samo
statistiCku nesigurnost uslovljenu vremenom brojanja.
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5.4.3 Merenja koncentracije aktivnosti radona u Novom Sadu i na Fruskoj
Gori. Evaluacija LSC metode

Vojvodina se nalazi u Panonskoj niziji, na mestu nekadaSnjeg Panonskog mora, i
predstavlja regiju u kojoj su moguce poviSene koncentracije radona u vodama zbog brojnih
podzemnih izvora termalnih voda, izvora prirodnog gasa, kao i rezervoara sirove nafte. Fruska
Gora je interesantan lokalitet za naucne studije zbog specificne geoloske istorije, jedinstvenih
i bogatih nalazista fosilne faune i flore, kao i razli¢itih mikroklimatskih uslova [Todorovi¢ et
al, 2012b]. Hidrogeoloska mapa Vojvodine predstavljena je na slici 5.15.

4
, * \»~ /’;4,:\ 2
WELL PERMEABLE ROCKS
Alluvial deposits- ¥ Mineral spring,
intergranular porosity high yield
Limestones- Deep artesian
- fracture-karstic ® borehole
porosity
IMPERMEABLE ROCKS o Deep subartesian
borehole
I:l Crystalline schists,
gneisses

Magmatic rocks

Slika 5.15. Hidrogeoloska mapa Vojvodine [Todorovi¢ et al, 2015]

Uzorci voda su sakupljeni sa javnih ¢esmi u Novom Sadu i u manastirima FruSke Gore
(mapa lokacija na kojima je izvrSeno uzorkovanje je data na slici 5.16), i njihove izmerene
koncentracije aktivnosti radona predstavljene su u tabelama 5.5 i 5.6, respektivno.

Uzorkovanje je izvrSeno prema preporukama [EPA Method 913.0, 1991; RAD7 RAD
H20, 2012], kako je opisano u odeljcima 5.3.1 i 5.3.2. Svi uzorci mereni su LSC tehnikom
(opisanom EPA metodom) na Quantulus-u, kao i RAD7 spektrometrom, $to je omogucéilo
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evaluaciju EPA metode i razmatranje korelacije LSC i RAD7 rezultata. Merne nesigurnosti za
rezultate sa Quantulus-a izracunate su prema izrazu (5.4) za 2o, koja podrazumeva 95% nivo
poverenja, a standardna devijacija srednje vrednosti za RAD7 merenja dobijena je na izvestaju
na kraju merenja. Parametri kori$éeni kod LSC tehnike su: B=0,326 min, T5=300 min,
T; =50 min, CF=252,2 (27) min* Bq?, PSA=68, uzorci su pomesani sa OptiPhase HiSafe 3
koktelom. Merenja na RAD7 detektoru su vrsena Wat 250 protokolom (srednja koncentracija
aktivnosti radona je dobijena na osnovu Cetiri ciklusa u trajanju od po 5 min), uz odrzavanje
relativne vlaznosti vazduha < 8%.

Novi Sad
] N
Rakovac Srems"ii_.
Beodin $ Karlovei Kovilj
Dipﬁa$ Petkovica Ravanica, Grgeteg $Ve||ka Remeta
b3 e Mala & & krusedol

Privina $ -$ Remeta $ $ Staro Hopovo
Glava Kuvezdin Sisatovac Jazak Novo

Besenovo Hopovo

Slika 5.16. Mapa lokaliteta uzorkovanih voda [Todorovi¢ et al, 2014]

Tabela 5.5. Merenje koncentracija aktivnosti ?2’Rn i procene godisnjih efektivnih doza za
uzorke voda sa javnih ¢esmi u Novom Sadu [Stojkovi¢ et al, 2015b]

« A[Bql'l A[Bql'l E[mSvgod?!] E [uSvgod!]
Javna Cesma RAD7 Quantulus Ingestija Inhalacija
gradski vodovod 1,8 (8) 2,29 (29) 0,0167 (21) 57 (7)
Spens 13,1 (7) 13,4 (7) 0,098 (5) 33,5 (18)
Ribarsko ostrvo 18,0 (22) 22,8 (9) 0,166 (7) 56,9 (22)
Limanski park 16,2 (10) 23,7 (9) 0,173 (7) 59,3 (22)

Tabela 5.6. Merenje koncentracija aktivnosti ?Rn i procene godisnjih efektivnih doza za
uzorke voda sa javnih ¢esmi u manastirima na Fruskoj Gori [Stojkovi¢ et al, 2015b]

Mesto A[Bq I A[Bgl'] E[mSvgod!] E [uSvgod]
uzorkovanja RAD7 Quantulus Ingestija Inhalacija
Jazak 6,1 (16) 10,3 (7) 0,075 (5) 25,6 (17)
Ravanica 4,1 (6) 5,6 (5) 0,041 (4) 13,9 (12)
Hopovo 3,1(5) 4,1 (6) 0,030 (3) 10,1 (12)
Kuvezdin 17,3 (13) 22,2 (11) 0,162 (8) 55,4 (27)
Petkovica 13,1 (27) 17,2 (10) 0,125 (7) 43,0 (25)
Sisatovac 5,8 (17) 6,7 (6) 0,049 (4) 16,9 (15)
Sremski Karlovci 5,5 (8) 6,8 (5) 0,049 (4) 16,9 (12)
Velika Remeta 1,4 (8) 1,32 (24) 0,010 (10) 3,3(6)
Krusedol 12,10 (10) 23,6 (9) 0,172 (6) 66,0 (22)
Rakovac 0,58 (27) 0,85 (20) 0,0060 (14) 2,1 (5)
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Analizirani uzorci dvema tehnikama merenja su pokazali relativno dobro medusobno
slaganje u okviru granica mernih nesigurnosti, izuzev uzorka vode uzetog u Krusedolu, pa se
moze slobodno zakljuéiti da je u ovom slucaju verovatno uzorak za merenje na RAD7 bio
nepravilno sakupljen, da je doSlo do njegovog kontakta sa vazduhom i do emanacije radona,
pa je na RAD7 detektoru dobijena vrednost niza. Na slici 5.17 prikazana je korelaciona prava
izmedu merenja radona u vodi LSC tehnikom i na RAD7 detektoru. Uzorak iz KruSedola nije
uzet u obzir pri fitu. Dobijen je koeficijent pravca korelacije 0,785 (33), i to za merenja uzoraka
relativno malih koncentracija aktivnosti, A < 25 Bq1~1. O¢igledno je da LSC tehnika meri do
~20% viSe vrednosti koncentracije radona u odnosu na RAD7 detektor.
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Slika 5.17. Korelacija merenja koncentracije radona u vodi (A < 25 Bq171) LSC tehnikom i
RAD?7 detektorom [Stojkovi¢ et al, 2015Db]

Kako bi se u okviru LSC-RAD7 korelacije uzele u obzir i vece aktivnosti, uzeta su dva
uzorka iz Niske banje, gde je o&ekivana veéa koncentracija radona u vodama [Zunié et al, 2009;
Todorovi¢ et al, 2015]. Rezultati merenja prikazani su u tabeli 5.7. Na visim 222Rn aktivnostima
razilazenje LSC i RAD7 rezultata je sve ociglednije. Interpretacija nizih izmerenih aktivnosti
na RAD7 detektoru proizvodaca Durridge Company (USA), uzimajuéi u obzir da je referentna
granica koncentracije aktivnosti 2?Rn postavljena na svega 11,1 Bq It [US Environmental
Protection Agency, 1999], mogla bi biti u tome da RAD7 detektor nije pravilno kalibrisan za
merenje mnogo visih aktivnosti od referentne.

Na osnovu predstavljenih eksperimenata, mogu se uporediti dve tehnike odredivanja
radona u vodi: pozadinsko zracenje je u istoj meri prisutno (istog reda veli¢ine, na Quantulus-
u je 0,326 min, na RAD7 0,1 min), ali se na Quantulus-u postize MDA za red veli¢ine niza,
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0,054 Bq-1! za 300 min merenja, dok za 20 minuta merenja na RAD7 iznosi 0.37 Bq I*
(produzavanjem merenja na RAD7 dostizu se i nize vrednosti).

Tabela 5.7. Merenje koncentracija aktivnosti ???Rn i procene godi$njih efektivnih doza za
uzorke voda iz Niske banje [Stojkovié et al, 2015b]

« A[Bql'l A[Bqgll] E [mSv god] E [nSv god]
Javna Cesma RAD7 Quantulus Ingestija Inhalacija
Skolska ¢esma 278 (9) 367 (5) 2,68 (4) 918 (13)
Skolska ¢esma 2 62,9 (8) 83,8 (19) 0,612 (14) 210 (5)

100 4

RAD7 - A [Bql']
S
1

—y=0,755(11) x

R* = 10,9969
interval sa 95%

nivoom poverenja

1l 1 P S SR A e | 1 PR S S A A |

1 10 100
LSC-A [Bql']

Slika 5.18. Korelacija merenja koncentracije radona u vodi (A < 400 Bq1~1) LSC tehnikom
i RAD7 detektorom prikazana na log-log skali [Stojkovi¢ et al, 2015b]

Kona¢na korelacija izmedu LSC i RAD7 rezultata iz tabela 5.5-5.7 prikazana je na slici
5.18 i vazi za §iri opseg koncentracija aktivnosti (A < 400 Bql~!). Na osnovu nagiba
korelacione prave, y = 0,755(11) x, zakljuéeno je da, u opstem slucaju, LSC tehnika meri i
do 30% vise koncentracije aktivnosti u uzorcima voda u odnosu na RAD7 detektor. Moze se
ipak tvrditi da je LSC tehnika pouzdanija i tacnija jer je kalibracija detektora izvrSena
referentnim materijalima, na osnovu poznate koncentracije aktivnosti *Ra u ravnotezi sa
222Rn, §to osigurava strogu kontrolu kvaliteta metode. Obe metode, i LSC i RAD7 su pogodne
sa stanovisSta zastite od zracenja, gde je potrebno utvrditi da li je sadrzaj radona u vodi u okviru
dozvoljenih zakonski propisanih granica. LSC ima tu prednost $to se uzorak moze meriti vise
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puta u roku od nekoliko dana nakon pripreme (korigujuéi dobijene odbroje na ??2Rn raspad)
radi postizanja bolje statistike, a nakon 30 dana se u tom uzorku moZe meriti sadrzaj **°Ra.

Tabela 5.8. Sadrzaj ?Ra u uzorcima pijaéih voda (HPGe y-spektrometrijska merenja)
[Stojkovi¢ et al, 2015b]

Uzorak A (*°Ra) [mBq I1]
Vodovod (Novi Sad) 1,5(12)
Limanski park 180 (70)
Ribarsko ostrvo 160 (60)
Sremski Karlovci 47 (10)
Velika Remeta 32 (26)

U tabelama 5.5 i 5.6 su takode date i procene godisnjih efektivnih doza koje primi
stanovni§tvo pri ingestiji 1 inhalaciji uzorkovanih voda za pife (na osnovu izmerene
koncentracije aktivnosti radona LSC tehnikom). Prilikom procene efektivne doze primljene
putem ingestije radona i njegovih potomaka, kori$éen je izraz (5.1) uz standardne pretpostavke:
da je odrasla osoba tokom godinu dana konzumirala istu vodu, po 2 | dnevno, i to direktno sa
njenog mesta izvora (slavine ili izvorista), s obzirom da je to najnepovoljniji slucaj jer
koncentracija radona u pija¢oj vodi opada sa stajanjem, termi¢kom obradom itd. [Somlai et al,
2007; UNSCEAR, 1993]. Procena efektivne doze koju primi pluéno tkivo putem inhalacije
radona prisutnog u vodi dobijena je kori§éenjem konverzionog faktora jedini¢ne koncentracije
aktivnosti radona u ravnoteZi sa svojim potomcima, 2,5 uSv god™?, $to je obrazlozeno u odeljku
5.1.2. MozZe se zakljuciti da je voda sa javnih ¢esmi u Novom Sadu 1 na FruSkoj Gori bezbedna
za pice sa radioloskog aspekta, jer su sve izmerene koncentracije aktivnosti radona daleko
ispod granice propisane zakonom [European Commission, 2001]. Uzimajuéi u obzir da
referentna vrednost godi$nje efektivne doze primljene konzumiranjem pijacih voda iznosi 0,1
mSv god?, izuzimajuéi izotope ???Rn, H i “°K [WHO, 2008], i da grani¢na vrednost
koncentracije aktivnosti 2?Rn u vodi iznosi 100 Bq I} [Sluzbeni glasnik RS 86/2011], ni jedan
od uzoraka voda iz tabela 5.5 i 5.6 ne prelazi zakonom propisanu granicu.

Izmereni sadrzaj 2°Ra!® u nekim uzorcima predstavljen je u tabeli 5.8. Prema
pravilniku [Sluzbeni glasnik RS 86/2011], izvedena koncentracija ?°Ra u vodi za pi¢e ne sme

19 Sadrzaj #®Ra odreden je u kumulativnim uzorcima voda y-spektrometrijskim merenjima HPGe
spektrometrom (Canberra proizvodac¢). Nominalna efikasnost detektora je 36%, a rezolucija 1,9 keV.
Detekcija se vrsi unutar olovnog Stita debljine 12 ¢cm, prevu¢enog unutra$njim slojem bakra debljine 3
mm. Vreme merenja je 50 ks. Detektor je povezan sa digitalnom jedinicom za prikupljanje spektara
Canberra 1300 InSpector. Spektri gama zracenja su prikupljeni i analizirani softverom Canberra Genie
2000. Sve merne nesigurnosti su dobijene sa 95% nivoom poverenja. Prekoncentrisavanje radionuklida
iz velikih zapremina vode je izvrSeno MnO- talozenjem. Prethodno se uzorku vode doda HCI (da bi joj
se pH vrednost dovela na 2) i voda se mesa. Tada se dodaje KMnO, (na svakih 100 | vode doda se 2 g
KMnOy), a zatim NaOH (dovodi pH na vrednost 8-9), i na kraju, rastvor MnCl, (MnCl,: KMnO,4 = 1:1
0/9), koji formira MnQO,. Zbog porasta koncentracije vodonikovih jona, u sveZim vodama je potrebno
ponovo podesiti pH na vrednost 8-9. Suspenzija MnO; se mesa 2-3 h i radionuklidi se taloze zajedno
sa MnO,. Ovaj talog se sakupi sa dna suda i rastvara sa HCI i H,O, u maloj zapremini (< 5 I) i presipa
u plasti¢nu bocu koja se odnosi na y-spektrometrijsku analizu [Lehto and Hou, 2011].
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premasiti 0,49 Bq I, §to je ispunjeno za analizirane uzorke iz tabele 5.8. Uzorci su odmah po
uzorkovanju bili mereni na gama-spektrometru, tako da je sigurno da bi nakon dostizanja
ravnoteze sa 22Rn, rezultati koncentracija ??°Ra bili i do 20% visi od prezentovanih. U svakom
slu¢aju, moZe se videti da uzorci koji imaju ve¢e koncentracije ?°Ra (tabela 5.8) imaju i veée
vrednosti izmerenih koncentracija ??2Rn (tabele 5.5 i 5.6) — to je slu¢aj sa vodama uzorkovanim
u Limanskom parku i na Ribarskom ostrvu, §to dokazuje da radon detektovan u vodama potice
od prisustva radijuma. Kako korelacija izmedu koncentracija ova dva radionuklida u vodama
nije jednoznacna jer treba uzeti 1 geoloska i1 hidrogeoloska razmatranja u obzir, na osnovu
ovako malog broja analiziranih uzoraka ne bi se smela izvoditi bilo kakva kona¢na medusobna
zavisnost. Merenja 2??Rn i %?°Ra u uzorcima podzemnih voda objavljena u radu [Jowzaee,
2013] takode su potvrdila da sadrzaj radona u vodi koji direktno nastaje raspadom radijuma
predstavlja svega nekoliko procenata ukupne izmerene koncentracije aktivnosti radona u vodi.
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6 Odredivanje sadrzaja stroncijuma °°Sr u vodi

Vreme poluraspada %Sr je 28,8 godina, to znaci da je nakon otpustanja dugo prisutan
u biosferi, a vreme bioloskog raspada procenjuje se na 1-10 godina, zavisno od vrste i starosti
organizma, Sto ga Cini radioloski relevantnim radinuklidom. Zbog relativno dugog fizickog i
bioloskog perioda poluraspada, kao i visokog prinosa (~6%) pri fisiji 23°U ili 2°Pu [Vaca et al,
1998], monitoring koncentracije radioizotopa *°Sr u Zivotnoj sredini stalno je aktuelan.

6.1  Stroncijum (°°Sr) u Zivotnoj sredini

Vestacki?® radioizotop *°Sr, jedan od 19 radioaktivnih izotopa stroncijuma, nastaje fisijom
teSkih jezgara, pa je u zivotnu sredinu dospeo atmosferskim padavinama posle testova
nuklearnih oruzja ili nuklearnih akcidenata (tabela 1.3). Njegova koncentracija u severnoj
hemisferi 3-5 puta je veca nego u juznoj hemisferi. U slucaju nuklearnih eksplozija i
reaktorskih akcidenata, pored “Sr, u Zivotnu sredinu se oslobadaju i drugi nestabilni izotopi
stroncijuma, ®Sr (T, = 50,53 d), **Sr (T, ,, = 9,6 h), **Sr (T, = 2,7 h),**Y (T,,, = 58,5 d),
koji imaju isti bioloski uticaj ali nisu toliko opasni zbog znatno kracih perioda poluraspada.
Pomenuti radioizotopi se dominantno generisu pri fisiji 2°U sa termalnim neutronima, ¢ije se
fisione lancane reakcije i njihovi prinosi mogu sumirati slede¢im jednac¢inama [Groska et al,
2012], koje dovode do stabilnih izotopa %Y i cirkonijuma:

B,Y, T1/2=3 min B,Y,T1/2=16 min B,T1/2=51d
8oy 2 89Rp 2 89g, 127, 89y 4,690 (57)%

0Ky By, T1/2=325s 90Rp B.¥,T1/2=3 min 90g . B,T1/2=28,8 god %0y B.T12=64h o4

Zr, 573 (13)%

2V, T1/2=9 v, T =58 ¥, T1/2=10h ,T1/,=59d
o1y VTS oy, BV 127388 o1 P T2 7100 o1y B Ta/279 S ony 5,849 (53)%
2V, T =2 v, T =5 Y, T =3h vV, T =4h
o2y PV T1/272 0 0y, BV 111278 S 0p g BV 11273 B 0y P T2 74 B oy 6,041 (66)%
(6.1)

Pored monitoringa povrSinskih voda oko nuklearnih reaktora, vrlo su popularne 1
kontrole sadrzaja stroncijuma u mleku i mle¢nim proizvodima?' (mleko sadrzi 0,1 mg I*
prirodnog stroncijuma, pa je mogu¢a kontaminacija mleka izotopom %Sr ukoliko je prisutna
povisena koncentracija **Sr u Zivotnoj sredini) [Stamoulis et al, 2007], zatim u matricama kao
$to su meso, vegetacija, zemljiste, urin i kosti [L’ Annunziata, 2012]. Posto je Sr?* po hemijskim
osobinama sli¢an kalcijumu Ca?*, bioloski analog stroncijuma u organizmu je kalcijum, zbog

20 U rudama urana spontana fisija je redak fenomen, ali je potvrdeno postojanje ovoga procesa u prirodi.
Fisioni produkti reaguju kasnije sa neutronima i produkuju transuranske elemente ¢ije se prisustvo moze
u tragovima utvrditi u rudama urana. Procenjeno je da je aktivnost *Sr stvorenog na ovaj nacin 50 PBq
i da je koncentracija njegove aktivnosti 2 pBq kg? [Tykva and Berg, 2004].

21 Ukoliko se odreduje sadrzaj ®Sr u mleku, treba voditi raduna o interferenciji “°K Cerenkovljevog
zraenja — s obzirom da mleko sadrzi kalijum, u slu¢aju povisene koncentracije °K (E;;4,=1312 keV)
emitovace se i Cerenkovljevo zradenje, za koje takode treba odrediti efikasnost detekcije u LS brojacu
da bi bilo mogude izmeriti i prisutnu koncentraciju aktivnosti °K.
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¢ega stroncijum koji dospe u organizam sledi metabolicki put kalcijuma i nedostatak kalcijuma
u prisustvu stroncijuma bi¢e zamenjen ovim elementom u ljudskom skeletu [Sarap et al, 2011],
pa je kontrola nivoa *°Sr vrlo esta u vodi za pi¢e, mleku i Zivotnim namirnicama. Maksimalna
dozvoljena granica kontaminacije vode stroncijumom %Sr iznosi 125 Bq I"* [Euratom, 1989],
dok je ova granica u vodi za pi¢e 300 mBq 1™ [U.S. FDA, 2004], a u nasoj zemlji je propisana
granica 4,9 Bqg I'! [Sluzbeni glasnik RS 86/2011].

Tabela 6.1. Karakteristike °°Sr/®°Y

9OSr QOY
Emax (B) 546 keV 2280 keV
Maksimalni domet g - u vazduhu 9m 10,62 m
Maksimalni domet - u vodi 11 mm 12 mm
Vreme poluraspada 28,8 god 64,1 h

Prema $emi raspada datoj na slici 3.2, ®°Sr je &ist beta emiter koji prelazi u *°Y, koji je
takode Cist beta emiter (karakteristike pomenutih radionuklida date su u tabeli 6.1).
Kvantitativna analiza radiostroncijuma ukljucuje Cetiri aspekta: pretretman uzorka (prevodenje
uzorka u adekvatnu matricu), prekoncentraciju, hemijsku separaciju i detekciju B-zracenja
[L’ Annunziata, 2012].

6.2  Cerenkovljevo zratenje

Cerenkovljevo zradenje predstavlja emisiju fotona pri prolasku naelektrisane Cestice
¢ija je brzina veca od fazne brzine prostiranja svetlosti u tom medijumu (moZe biti bilo koja
transparentna Cvrsta ili teéna sredina). Teoretski ga je predvideo Heaviside 1888, a
eksperimentalno potvrdio P.A.Cerenkov 1934. godine. Ovo zraéenje je posledica asimetriéne
lokalne polarizacije sredine duz putanje naelektrisane Cestice, koje nastaje depolarizacijom u
osnovno stanje atoma sredine, 1 vr$i se na racun kineticke energije naelektrisane Cestice. Talasni
front ima oblik konusa oko pravca kretanja Cestice.

Razmotrimo ukratko fenomen emisije Cerenkovljevog zradenja u sluéaju kada se
elektron kre¢e brzinom v u nekoj materijalnoj transparentnoj sredini. Brzina svetlosti u toj
sredini, ¢’, definisana je kao

, (6.2)

gde je:

¢ — brzina svetlosti u vakuumu;
n — indeks prelamanja sredine.

Polje elektrona je rezultat superpozicije sfernih talasa retardovanog potencijala koji se
kontinualno emituju od strane elektrona (koji se kre¢e brzinom v) i prostiru brzinom ¢’. Na
slici 6.1a vidi se da je svaka tacka trajektorije elektrona izvor uzastopno emitovanih sfernih
talasa, koji je u trenucima t = —t;, t=—t,it = —t; stigao do tataka As,A,iA;,
respektivno, a u momentu posmatranja t = 0 nalazi se u tacki 4,. Kako se sferni talasi prostiru
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faznom brzinom svetlosti u toj sredini, njihovi radijusi u tackama As, A5, 4114,
su (c¢/n)ts, (c/n)t,, (c/n)ty 10, respektivno. Razmatranjem slike 6.1 moze se odrediti prag
brzine elektrona da bi doglo do emisije Cerenkovljevog zradenja. Ukoliko se brzina smanjuje,
skracuju se rastojanja medu tackama A;. Pri nizim brzinama jedna sfera nalazi se potpuno
unutar druge i one ne formiraju obvojnicu. Prag brzine, fn = 1, je slucaj kada tacka A zauzima
poziciju A," na povrsini sfere, slika 6.1b, i sfere imaju jedino zajedniku tangentu u tacki 4,’.
Tada je (c/n)t; = vyts, 1 konus sfernih talasa je kompresovan u ravan normalnu na osu
kretanja u tacki A,’. Obvojnica sfernih talasa u v > ¢’ slu¢aju je konus sa vrhom u tacki A, i
generatrisama Ay B i AyB’ u ravni crteza. Talasni front obrazuje sa pravcem kretanja elektrona
ugao 6, a ukoliko izratunamo put talasnog fronta i predeni put elektrona dobija se uslov:

AsB  (c/n)t; 1
0= = =—, 6.3
o8 AzA Bets pn (63)

gde je B = v/c, relativna fazna brzina kretanja naelektrisane Cestice, tj. elektrona, i predstavlja
odnos brzine &estice i brzine svetlosti u vakuumu. Dakle, Cerenkovljevo zralenje je
anizotropno, tj. emituje se pod uglom 6 u odnosu na pravac kretanja elektrona, posto
interferencija spre¢ava njegovo prostiranje u svim drugim pravcima. Uslov (6.3) ispunjen je
jedino u slucaju

pn>1. (6.4)

(a)pn>1 (b)pn=1

Slika 6.1. Hajgensova konstrukcija sfernih talasa retardovanog potencijala produkovanih
prolaskom naelektrisane Cestice u nekoj sredini od tacke A; do A, brzinama: (a) fn > 1; (b)
pn = 1 [L’Annunziata, 2012]

Ugao emisije 8 zavisi od fazne brzine elektrona i od indeksa prelamanja sredine u kojoj
se taj elektron krece. Maksimalni ugao emitovanog zracenja dobija se u slucaju f = 1, pa pri

kretanju elektrona u vodi (n = 1,333) iznosi 6,,,, = cos™! (%) = 41,4°.

Relativna fazna brzina elektrona £ zavisi od njegove kineticke energije E prema izrazu:
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= |1- —— ) , (6.5)

myc?

u kom figuri$e energija mirovanja elektrona, moc? = 511 keV. Kada se u izrazu (6.5) primeni
graniena vrednost § za produkciju Cerenkovljevog zracenja, fn = 1, dobija se vrednost
energetskog praga elektrona,

1/2
Eprag = mgc? I (1 - ﬁ) - 1] ) (6.6)

koja zavisi od indeksa prelamanja sredine. Energetski prag je nizi §to su naelektrisane Cestice
koje produkuju Cerenkovljevo zracenje lakSe, i §to je indeks prelamanja sredine visi, zbog ega
bi efikasnost detekcije u tom slucaju rasla. Za elektrone koji se kre¢u u vodi vazi Ep.qqy =
262 keV.

Kretanjem elektrona u nekoj sredini menja se njegova brzina, i veli¢ina £ varira u
razli¢itim segmentima predenog puta. Ako pretpostavimo da je u nekom relativno malom delu
ispitivanog spektra n konstanta, ukupna energija koju izraéi elektron putem Cerenkovljevog
zraCenja bice:

w =i—z jw dow j (1 _ﬁzlnz)dl , 6.7)

gde je:

[ — duzina predenog puta zavisna od £3;
w — frekvencija Cerenkovljevog zracenja.

U izrazu (6.7) donja granica integracije predstavlja prag brzine za produkciju
Cerenkovljevog zratenja u datoj sredini, u sluaju kad je duzina puta [ > A, tj. mnogo veéa od
talasne duzine emitovanih fotona. Racuni pokazuju da je emitovana energija po jedinici puta
dW /dl~KV/cm, §to zna¢i da je gubitak energije elektrona usled emisije Cerenkovljevog
zracenja zanemarljiv u poredenju sa jonizacionim gubicima.

Cerenkovljevo zradenje predstavlja kontinualni spektar talasnih duzina u UV i
vidljivom podruéju sa maksimumom na 420 nm. Poznavanje intenziteta emitovanih fotona od
posebnog je interesa u slucaju merenja Cerenkovljevog zracenja radi identifikacije i analize
radionuklida. Intenzitet, tj. ukupan broj fotona emitovanih od strane elektrona inicijalne
energije E u spektralnom regionu ograni¢enom talasnim duzinama od A; do A,, izrazava se
prema:

B=x
Ng =2 (1 1) f(1 1>dl (6.8)
TR penz) & |

gde je a~1/137, konstanta fine strukture. Relativna fazna brzina elektrona duz puta [ opada
od inicijalne, B4y, do praga brzine B,.,, = 1/n potrebnog za emisiju Cerenkovljevog
zraCenja. Pretpostavka je da je indeks prelamanja konstanta u celom ispitivanom spektralnom
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podrucju. Na osnovu izraza (6.8) procenjuje se da elektron energije 500 keV, krecuci se u vodi
(n = 1,333) generise 10 fotona duz puta od 0,1 cm, koji se nalaze u oblasti vidljivog spektra
od A; = 400 nm do A, = 600 nm. Domet elektrona od 500 keV je 0,2 cm, pa bi jedan takav
elektron generisao ukupno 20 fotona u vodi. Ovaj proracun, izveden za kretanje jednog
elektrona poznate energije u vodi, daleko je komplikovaniji u slu¢aju B-Cestica emitovanih u
toku raspada radionuklida, pa se izraz (6.8) mora kombinovati sa funkcijom energetske
raspodele emitovanih elektrona. Ukoliko je pg verovatnoca emitovanja elektrona (raspadom
nekog radionuklida) ¢ije su energije u intervalu E i E 4+ dE, onda se srednji ukupni intenzitet
Cerenkovljevih emitovanih fotona po elektronu izrazava na osnovu:

Emax

I = f pENE dE . (6.9)
0

Za elektrone koji ispunjavaju uslov energetskog praga (6.4), intenzitet fotona se takode
izrazava i preko broja Cerenkovljevih fotona produkovanih po jedini¢noj energiji fotona,

N % sina 6.10
dE e (6.10)
gde figurisu:

L — duzina predenog puta elektrona;

h = h/2m, h je Plankova konstanta.

U krajnjem slucaju, na osnovu izraza (6.10), ultrarelativisti¢ki elektron (f = 1; 1000 GeV) bi
duz puta L = 1 cm u vodi emitovao N = 320 fotona unutar spektralnog intervala AE = 2 eV.
Ako se uzme u obzir srednja efikasnost detekcije instrumenta u pomenutom spektralnom delu
vidljivog spektra, e = 0,1, samo N = 32 fotona ¢e biti registrovano. Ova efikasnost detekcije
Cerenkovljevih fotona od strane instrumenta nikako nije efikasnost detekcije brojanja &estica
koje interaguju u nekoj sredini i koja se koristi u analizi odredenog radionuklida (efikasnost
detekcije Cerenkovljevog zraéenja moze biti i do 70%).

Mehanizam emisije Cerenkovljevih fotona ne podrazumeva hemijsku fluorescenciju,
pa samim tim ni relativno dugo vreme fluorescentnih deekscitacija. Vreme trajanja
Cerenkovljevog fotonskog bleska generisano od strane elektrona energije 1 MeV u vodi
procenjeno je da iznosi 0,326-107*? s (ukoliko je svetlosni impuls detektovan na rastojanju 1cm
paralelno putanji ¢estice u intervalu talasnih duzina 300-350 nm). Detekcija Cerenkovljevih
impulsa uglavnom se odvija putem PMT-a. U veéini teénih scintilacionih brojac¢a, fotokatode
se sastoje od dve fotomultiplikatorske cevi pod uglom 180° jedna naspram druge. lako ovo nije
optimalna postavka za detekciju usmerenog Cerenkovljevog zragenja, reflektujuéi materijal sa
povrsine zidova komore za merenje omoguéuje koincidentno brojanje Cerenkovljevih fotona
u fotomultiplikatorima.

6.2.1 Detekcija Cerenkovljevog zraéenja u te¢nom scintilacionom brojaéu

Najeesée koriséene metode izdvajanja %°Sr su: oksalna metoda, ekstrakciona metoda
pomocu tri-butil-fosfata, jonoizmenjivacka metoda izdvajanja Sr od Ca, ekstrakciona
hromatografija pomoéu Sr smole [Sarap et al, 2011]. Merenja *°Sr se vr$e u gasnim
proporcionalnim brojacima, te€nim ili plastiénim scintilacionim broja¢ima [Mosqueda et al,
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2007]. Postoje dva pristupa merenjima, merenje °Sr aktivnosti odmah nakon izolacije izotopa,
ili ¢ekanje da se dostigne ravnoteza sa potomkom °°Y i merenje aktivnosti °Sr/%Y.

Manje konvencionalna metoda merenja aktivnosti “Sr je detekcija Cerenkovljevog
zracenja tecnim scintilacionim broja¢ima, koriste¢i sistem PMT-a unutar brojaca, bez meSanja
uzorka sa te¢nim scintilatorima. Cerenkovljevo zradenje je usmereno, intenzitet mu zavisi od
indeksa prelamanja sredine u kojoj se prostire [Vaca et al, 1998]. Predstavlja kontinualni
spektar talasnih duzina 250-600 nm (u optickom i UV delu elektromagnetnog spektra), tako da
ga mogu detektovati fotomultiplikatori LSC uredaja, a odgovor fotomultiplikatora takode
zavisi od talasne duzine [Manjon et al, 2002b]. Efikasnost detekcije nelinearno raste sa
srednjom energijom beta zradenja [Mietelski et al, 2006]. Quantulus 1220™ je, pored te¢ne
scintilacione spektroskopije, izuzetno pogodan za detekciju Cerenkovljevog zralenja,
uzimajuci u obzir njegov sistem pasivne i aktivne zastite koja omogucuje niskofonska merenja.

IstraZivanja su pokazala da je voda najadekvatniji medij pri detekciji Cerenkovljevog
zraCenja — bolji od organskih te¢nosti sa ve¢im indeksom refrakcije kao §to su TBP ili CSp, jer
u njima hemiluminescentne reakcije nasumicno interferiraju u detektovanim odbrojima. Sli¢nu
efikasnost detekcije kao u vodi moguce je dobiti eventualno u polistirenu rastvorenom u etil
acetatu ili u polistirenu uronjenom u vodi [Mietelski et al, 2006].

Veéinu Cerenkovljevog zradenja (98.6%) generisu elektroni emitovani iz *°Y [Tsroya
et al, 2012]. Zbog daleko kraceg perioda poluraspada, *°Y je veé nakon 18 dana, tj. nakon
~7 Ty)2 (*®Y) u radioaktivnoj ravnotezi sa svojim pretkom *°Sr. Dakle, merenjem aktivnosti
%y zapravo se odreduje i aktivnost *°Sr, §to je prednost zbog velikih brzina elektrona
emitovanih iz *°Y koje generidu Cerenkovljevo zraéenje u medijumima kao $to su voda, mleko
itd. Efikasnost detekcije i background zavise od LS brojaca, protokola brojanja i tipa viala, a
medu LS broja¢ima, Quantulus 1220™ je pokazao najbolje performanse pri detekciji
Cerenkovljevog zratenja [Gerstmann and Tschopp, 2006]. Uglavnom se u uzorcima
radioanalitickim metodom *°Y izdvoji i razblazi azotnom ili hlorovodoni¢nom kiselinom, pri

¢emu efikasnost detekcije u 20 ml plastiénim vialima iznosi ~70% [Gerstmann and Tschopp,
2006].

U disertaciji je primenjena i optimizovana direktna metoda merenja *°Sr/®°Y aktivnosti,
koja je predlozena u radu [Stamoulis et al, 2007]. Uzorci zapremine 20 ml odmere se u plasti¢ne
viale, nakon ¢ega su spremni odmah za merenje. Background uzorci pripremaju se
odmeravanjem 20 ml destilovane vode. U svakom setu merenja potrebno je izmeriti i
background i standard radi postizanja istih uslova merenja. Pre odredivanja koncentracije
aktivnosti °Sr/°°Y u nepoznatom uzorku, potrebno je sistem Kkalibrisati, tj. odrediti efikasnost
detekcije za dati tip viala i zapreminu uzorka merenjem kalibracionih standarda poznatih
aktivnosti. Za kalibraciju detektorskog sistema je koris¢en standardni kalibracioni izvor
0Sr/%0Y, pripremljen u rastvoru 20 mg It Sr(NO3)2 + 20 mg It Y(NO3); + 3 g I'1 HNOs,
specifi¢ne aktivnosti 38,18 (19) Bg ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti
0,5% (Czech Metrology Institute Inspectorate for lonizing Radiation). Racun koncentracije
aktivnosti 1 prag detekcije utvrduju se prema sledecem:

1. Koncentracija aktivnosti stroncijuma, A[Bql=!], i njena kombinovana merna
nesigurnost uc(4) [ Bq171], izra¢unavaju se prema izrazima:
Rs - Rb

A ,
eV

(6.11)
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B Upy? U2 uy?
uc(4) —A\/ RNZ +£—2+W ) (6.12)

gde figurisu:

R, [s71]i R, [s™1] — odbroji u uzroku i background-u, respektivno;
Ry [s™!] = R; — R, neto odbroj uzorka;

Ugy, [s71] = /uRSZ + ug, % , merna nesigurnost neto odbroja Ry;

V [1] — zapremina analiziranog uzorka;
& — efikasnost detekcije;
ug, [s7'],ug, [s™*], ug, uy[l] — merne nesigurnosti Ry, R, , e,V , respektivno.

2. Minimalna detektabilna aktivnost MDA odredena je prema:

o (Rp) V2
eV 7

u kom figuriSe o (R,), merna nesigurnost odbroja background-a. Poveéavanjem vremena
merenja smanjuje se o (R} ), pa se i postignuta donja granica detekcije koncentracije aktivnosti
stroncijuma smanjuje.

MDA = 3,29 (6.13)

Prednost metode je §to je izrazito jednostavna i jeftina, ne zahteva nikakvu hemijsku
pripremu pa je veoma brza, a uzorak se nakon merenja moze koristiti u druge svrhe. Ovo je
narocita prednost s obzirom da su metode separacije stroncijuma kompleksne, veoma skupe i
mogu da traju po par nedelja [Groska et al, 2012], tako da je opisana direktna metoda zapravo
najefikasnija screening metoda pogodna u slu¢aju nuklearnih akcidenata kada je potrebno brzo
utvrditi da li je prisutna poveéana koncentracija aktivnosti *Sr u Zivotnoj sredini. Takode,
nema interferencije od niskoenergetskih beta &estica ispod praga za Cerenkovljevo zracenje, ili
od y-zraka ili drugih radionuklida koji ne mogu generisati Cerenkovljevo zraGenje. S obzirom
da nema meSanja sa scintilacionom koktelom, u uzorcima nema hemiluminescencije kao ni
hemijskog priguSenja. Nedostatak metode je, pored ogranicenja u granici detekcije u odnosu
na sve druge metode hemijske separacije, da se pri analizi netransparentnih uzoraka javlja
obojeno priguSenje pri kojem se efikasnost detekcije redukuje a samim tim se mogu dobiti
preniske vrednosti u rezultatima. Obojene i zamucéene vode nisu neuobiCajena pojava pri
uzorkovanju povrsinskih 1 podzemnih voda, pa je razmatranje problema i korekcija prigusenja
detaljnije objasnjena u odeljku 6.3.3.

Interferencija sa drugim radionuklidima. Problem interferencije savdrugim radionuklidima
prisutnim u merenom uzorku koji bi takode mogli emitovati Cerenkovljevo zrafenje
diskutovan je u radovima [Stamoulis et al, 2007; Grau Carles and Maloda, 1995]: 1zotop 3!
(T1/2. = 8d) je beta emiter sa dve glavne grane raspada (Erqx1 = 334keV,Ig; =7,3% |
Emax2 = 606 keV, Iz, = 90%), tako da bi, u principu, imao manju efikasnost detekcije od
0Sr/*Y (na TriCarb-u je utvrdena efikasnost 1,3%), ali bi se njegovo prisustvo moglo
detektovati y-spektroskopskim metodama (linija E,, = 364,5 keV, I, = 82%). Drugi problem
bi mogao nastati ukoliko je ¥'Cs (T1/, = 30,07 god) prisutan u uzorku (Epgx: =
514 keV,Ig1 = 94,4% | Epgx, = 1175,6 keV, Ig, = 5,6%), ali je utvrdeno da je njegov
doprinos Cerenkovljevom zratenju manji od 5% (na TriCarb-u je utvrdena efikasnost 2,1%), a
takode ga je moguce detektovati y-spektroskopijom (linija E, = 661,7 keV, I, = 85%).
Dalje, K Ty = 1,277 - 10° god, E, 0 = 1312 keV, Iz = 89,3%) verovatnije je da bi se
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na$ao u uzorcima mleka, a efikasnost detekcije putem Cerenkovljevog zraéenja u vodi je 30%.
Takode ga je moguce detektovati y-spektroskopijski (linija E,, = 1460,8 keV, I, = 11%).

Najproblemati¢nije je prisustvo izotopa *Sr (T, = 50,53 d) koji je dominantno beta
emiter (Epax = 1495 keV, Iz = 99,99%), a s obzirom na njegovu visoku energiju, efikasnost
detekcije Cerenkovljevog zradenja je dosta visoka, 30-40%. 3°Sr ima gama liniju vrlo slabog
intenziteta, E, = 909 keV, I, = 0,01%, tako da ukoliko je prisutan u uzorku, potrebno je
izvrsiti hemijsku separaciju izotopa %Sr, u suprotnom, izmerena koncentracija aktivnosti
uzorka koji nije prosao kroz hemijsku pripremu predstavlja ukupnu aktivnost 89Sr.

Pomenuti radionuklidi mogu se naci u povrSinskim vodama jedino u slu¢aju nuklearnog
akcidenta, ali kako se u situacijama kada je detektovana povisena aktivnost uzorci redovno
analiziraju i metodama y-spektroskopije, njihovo prisustvo bi bilo detektovano, pa bi se njihov
doprinos oduzeo od ukupnog odbroja Cerenkovljevog zraéenja.

1000 T T T 1 T

IKMg-0 Y

800
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400

Counting rate

200
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Channel number

Slika 6.2. Preklapanje spektara Cerenkovljvog zradenja tri radionuklida iste aktivnosti od 250
Bq u vodi [L’ Annunziata, 2012]

Dakle, y-spektroskopija bi detektovala koncentraciju aktivnosti *1, $¥7Cs, K i na
osnovu tih vrednosti (uz poznatu efikasnost detekcije pojedinacnih radionuklida) bi se oduzeli
odgovaraju¢i odbroji od ukupnog neto odbroja spektra generisanog Cerenkovljevim zradenjem
u uzorku. Preostali odbroji reprezentovali bi ukupnu koncentraciju aktivnosti radioaktivnih
stroncijumovih izotopa 8-S, s obzirom da predstavljeni screening metod ne moze razlikovati
ova dva izotopa stroncijuma. Preklapanje spektara Cerenkovljvog zratenja 89Sr i **Y prikazano
je na slici slici 6.2. Efikasnost detekcije Sr i Y je visoka, 40% i 70%, respektivno, dok za
0Sr iznosi < 1,4% [L’Annunziata, 2012].

U slu¢aju monitoringa podzemnih voda, utvrdeno je da nema interferencije 8°Sr ili °1Y,
a da su koncentracije aktivnosti °Sr/*°Y bliske detekcionom limitu, dok se u slu¢aju nuklearnih
akcidenata i merenja otpadnih voda oko reaktora o¢ekuju povisene koncentracije 89Sr, 9Sr, 0y
i 1Y [Groska et al, 2012]. Medutim, objavljena merenja u podzemnim i povrsinskim vodama
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oko Cernobila LSC tehnikama pokazala su da vode sadrze povisenu koncentraciju *H, *¥'Cs i
%Sy, Destilacijom su uzorci bili spremni za merenje *H, a utvrdeno je da prilikom detekcije
Cerenkovljevog zradenja u visokoaktivnim vodama nije bilo interferencije sa drugim
radionuklidima, dakle, y-spektroskopija je prvo detektovala sadrzaj 13’Cs i srazmerno utvrdenoj
aktivnosti bi se *¥'Cs odbroji oduzeli od spektra Cerenkovljvog zradenja u LS broja¢u, nakon
ega je bilo moguée odrediti aktivnosti *°Sr/*®Y [Buzinny et al, 2006].

U literaturi postoji vise predlozenih tehnika simultanog merenja ®Sr i ®Sr na LS
brojac¢ima. Najperspektivniji (sa nesigurno$¢u do 20%) je metod kombinacije detekcije
Cerenkovljvog zraéenja i merenja uzorka kom je dodat te¢ni scintilacioni koktel u dva prozora
[L’ Annunziata, 2012]. Alternativno, ukoliko bi se prethodno izvrsila separacija stroncijuma u
uzorcima, prikupljanje spektra Cerenkovljvog zratenja odmah nakon pripreme odredilo bi
koncentraciju aktivnost 8°Sr, a ukoliko bi se isti uzorak merio nakon nekoliko dana, utvrdio bi
se i sadrzaj *°Y (odnosno °°Sr) u uzorku.

6.3  Rezultati i diskusija
6.3.1 Optimizacija metode

Konfiguracija sistema. Konfiguracija podeSena u WinQ programu prikazana je u tabeli 6.2.
Dogadaji koji su poreklom od Cerenkovljevog zratenja generisanog u uzorku nalaziée se u
spektru SP11, dok su SP21 i SP22 takode dostupni u programu EasyView radi kontrole rada
zastitnog detektora u Quantulus-u. S obzirom da su dogadaji Cerenkovljevog zratenja visokih
amplituda, treba podesiti i coincidence bias - high.

Tabela 6.2. WinQ konfiguracija podesena za detekciju Cerenkovljevog zradenja

ADC Input ADC Trigger Inhibit Memory Split

MCA 1 LRSUM L*R G N
MCA 2 LRSUM L*R N G

Input — selekcija analognih impulsa koji ¢e biti konvertovani
LRSUM - left and right pulses summed (=L+R)
AJD conversion Trigger pulse — logicki signal koji ¢e izvrsiti A/D konverziju
L*R — left and right detectors in coincidence
Conversion inhibit pulse
G — guard pulse N — no inhibit pulse
Memory split selection (selection of MCA half for converted pulse) — logicki uslov koji
usmerava konvertovani impuls u 1. ili 2. polovinu MCA
N — Half 1 always G — Guard pulse

Uticaj zapremine uzorka i tipa viala pri kalibraciji sistema. S obzirom da se Cerenkovljevo
zraCenje emituje pod specificnim uglovima u odnosu na pravac kretanja elektrona, promene u
zapremini uzorka ¢e uticati na uglove skretanja po reflektuyjuéem materijalu u okolnim
zidovima komore za merenje postavljene naspram PMT-a. Rezultati eksperimentalnog
utvrdivanja optimalne zapremine uzorka predstavljeni u radu [Vaca et al, 1998] su sledec¢i:
povecavanjem zapremine uzorka (u ispitivanom opsegu od 5 ml do 20 ml) raste nivo
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pozadinskog zracenja, kao i efikasnost detekcije, ali i postignuta MDA blago raste. Maksimalna
vrednost FOM postize se sa 5 ml zapremine, ali je uobi¢ajeno koristiti 20 ml uzorka za merenje,
s obzirom da se za 20 ml postignuta FOM vrednost vrlo malo razlikuje, ali razblazivanjem do
20 ml se efekat obojenog prigusSenja manje ispoljava. U radu [Mosqueda et al, 2007] zakljuc¢eno
je da se pri zapremini uzoraka od 10 ml postize najniza granica detekcije 1 najvisa vrednost
FOM, ali je zapremina od 20 ml uzeta radi minimizacije efekata obojenog prigusenja. Stoga je
u narednim eksperimentima dalje optimizacije metode uzimana zapremina uzoraka od 20 ml.

U svrhu kalibracije sistema pripremljeno je nekoliko kalibracionih uzoraka
spajkovanjem (20 - 1000 pl) *Sr/%°Y standarda razli¢itih koncentracija u destilovanoj vodi,
tako da je ukupna zapremina svakog uzorka iznosila 20 ml. Uzorci su ostavljeni 18 dana radi
postizanja radioaktivne ravnoteze i zatim mereni u vise ciklusa od po 100 min. Optimalni
prozor za numeri¢ku akviziciju podataka odreden je na osnovu snimljenih spektara prema
najvisoj FOM vrednosti prema (2.37), tabela 6.3, 1 postavljen je izmedu kanala 130-430 (slika
6.3). Odbroj pozadinskog zracenja slabo zavisi od S$irine izabranog prozora, dok efikasnost
opada sa suzavanjem prozora, tako da je odabran opseg koji pokriva Citav spektar. Izgled
spektara koji su generisani Cerenkovljevim zra¢enjem *°Sr/*°Y u vodi prikazan je na slici 6.3.

Tabela 6.3. Selekcija optimalnog prozora (plasti¢ni viali)

Opseg kanala Efikasnost [%0] Background [s'] FOM

130-430 45,86(9) 0,008 43815
150-400 45,606(24) 0,008 4333,1
180-370 42,56(7) 0,007 4312,7
190-360 40,35(6) 0,007 3876,5
200-350 37,62(8) 0,006 3931,3
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Slika 6.3. Spektar generisan Cerenkovljevim zraéenjem *°Sr/*Y (EasyView)
179



Doktorska disertacija lvana Stojkovié

LN LB B B S s B S B S B B S B B B S S B B S B B B S B B B M e e
T T T T T T T

18 - .

I Plasticni viali ]
16 | ——y=0,4586(9)x .
- 2 -
14 L R"=0,99997 i
L interval sa 95% i
12 |- nivoom poverenja -

10 .

0dbroj [s]
o
T
1

P IS NS TS N ST MR S

0 5 10 15 20 25 30 35 40
A [Bq]

Slika 6.4. Kalibracija °°Sr merenja u 20 ml vode u plasti¢nim vialima [Stojkovi¢ et al, 2015¢]
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Slika 6.5. Kalibracija *°Sr merenja u 20 ml vode u staklenim vialima sa niskim sadrzajem “°K
[Stojkovi¢ et al, 2015c¢]
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Slika 6.6. Kalibracija °°Sr merenja u 20 ml vode u staklenim vialima [Stojkovi¢ et al, 2015c]

Kalibracione prave dobijene na osnovu odbroja izmerenih kalibracionih uzoraka *°Sr
poznatih koncentracija aktivnosti u tri tipa viala — plasti¢nim (kataloski broj viala: Super PE
vial Cat.No. 6008117), staklenim (kataloski broj viala: High Performance Glass Vial, Cat.No.
6001009) i staklenim vialima sa niskim sadrzajem “°K (katalogki broj viala: High Performance
Glass Vial, Cat.No. 6000134) predstavljene su na slikama 6.4-6.6. Podaci su u saglasnosti sa
linearnim fitom, a efikasnost detekcije dobija se kao koeficijent pravca kalibracione prave.

Pregled karakteristika odredenog tipa viala — nivo pozadinskog zracenja, efikasnost
detekcije i dobijena FOM vrednost dat je u tabeli 6.4. Ocigledno je da plasti¢ni viali najbolje
odgovaraju niskofonskim merenjima sadrZaja stroncijuma u vodi, pre svega, imaju niZi nivo
pozadinskog zracenja od staklenih viala (usled prirodne radioaktivnosti u staklu poreklom od
40K izotopa U), §to je dobro poznato i u literaturi [Vaca et al 1998; Mietelski et al, 2006;
Mosqueda et al, 2007]. Dalje, u plastiénim vialima je veca efikasnost detekcije Cerenkovljevog
zraCenja zbog efekata disperzije ili rasejanja anizotropnih (usmerenih) fotona u plastici, zbog
kojih njihova raspodela postaje izotropna, pa raste i efikasnost brojanja (verovatnoca detekcije)
fotona u fotomultiplikatorskim cevima. I poslednje, polietilen ima veci indeks prelamanja
(n =1,5-1,54) od borosilikatnog stakla (n =1,468-1,487), S$to snizava energetski prag pri
produkciji Cerenkovljevog zratenja od strane elektrona koji prolaze kroz zid viala sa 183 keV
na 167 keV.

Efikasnost detekcije Sr/®°Y u plasti¢nim vialima u 20 ml zapremine uzorka iznosi
45,86(9) %, Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim na te¢nom scintilacionom brojacu TriCarb
3170 TR/SL prema istoj metodi [Stamoulis et al, 2007].
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Tabela 6.4. Selekcija pogodnih viala (opseg kanala je fiksiran na 130-430)

Tip viala (20 ml) Efikasnost [%] Background [s!] FOM

Plasti¢ni 45,86 (9) 0,0080 (4) 4381,5
Stakleni 32,45 (19) 0,0210 (8) 835,7
Stakleni - sa

niskim sadrajom OK 3224 (19) 0,0140 (6) 1237,4

Uspostavljanje radioaktivne ravnoteZe u uzorcima. Zbog daleko kra¢eg perioda
poluraspada, °°Y je nakon 18 dana u radioaktivnoj ravnotezi sa svojim pretkom *°Sr, a u slu¢aju
nuklearnog akcidenta uzorak se moze meriti i ranije, jer preko 80% izotopa je u ravnotezi nakon
7 dana [Stamoulis et al, 2007]. Na slici 6.7 prikazani su odbroji u aktivnim uzorcima merenim
odmah nakon odmeravanja u vialima, gde se vidi da efekat dostizanja ravnoteze %°Sr-0Y,
uzimajuci u obzir i merne nesigurnosti odbroja, ne¢e znacajno uticati na dobijene rezultate
koncentracija aktivnosti.
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Slika 6.7. Merenja °Sr aktivnosti neposredno nakon pripreme (pre ulaska u ravnotezu sa °°Y)

Prag detekcije. Zavisnost minimalne detektabilne aktivnosti od vremena merenja, prema
izrazu (6.13), predstavljena je naslici 6.8. Za 300 minuta merenja, prag detektabilne aktivnosti
Cerenkovljevog zratenja u vodi bez ikakve pripreme uzoraka iznosi 0,32 Bq |2, $to je u skladu
sa dobijenim rezultatima u radu [Stamoulis et al, 2007]. S obzirom da je pomenuta aktivnost
mnogo niza od zakonski postavljene granice za °°Sr u Srbiji (4,9 Bq I'Y), moze se zakljuditi da
je primenjena direktna metoda merenja radiostroncijuma odli¢na screening tehnika, izuzetno
jednostavna, brza, jeftina i pouzdana. Separacijom stroncijuma iz uzoraka moguce je postici i
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nize detekcione limite (Lp)?2, npr. dvonedeljnim postupkom izdvajanja *Sr iz 50-100 | uzorka
podzemne vode mogucée je posti¢i L, < 104 Bq I, dok je pri separaciji *Sr iz 1-100 ml
radioaktivnih otpadnih voda L, > 0,1 Bq I [Groska et al, 2012].

I T I T I T I T I T I
0.8 -
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— 05} .
=3
/M
S 04r .
=
03 | -
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Slika 6.8. Postignuta granica minimalne detektabilne °°Sr koncentracije aktivnosti

6.3.2 Rezultati interkomparacije

Naredna merenja uradena su radi validacije metode i provere njene tacnosti i preciznosti.

Najpre je kalibacioni standard spajkovan u nekoliko uzoraka destilovane vode tako da
je ukupna zapremina uzorka 20 ml, i meren kao uzorak nepoznate aktivnosti koristeci
prethodno dobijene efikanosti detekcije. Rezultati merenja su predstavljeni u tabeli 6.5, gde je
dobijeno odli¢no poklapanje sa referentnim vrednostima.

U tabeli 6.6 prikazano je poredenje odredivanja °Sr koncentracije aktivnosti u
spajkovanim uzorcima preko dve metode — detekcijom Cerenkovljevog zradenja i merenjem
ukupne beta aktivnosti preko ASTM metode [ASTM D 7283-06] izlozene u 3. poglavlju.
Uzorci su bili pripremljeni prema sledecoj proceduri: u 1 | destilovane vode spajkovana je
aktivnost od 370 Bq standarda °°Sr/®°Y. Napravljene su tri probe uzoraka za odredivanje
ukupne alfa/beta aktivnosti (uparavanjem 200 ml inicijalnog uzorka, prema uputstvu za

22U radu je ova veli¢ina nazvana detekcionim limitom (definisanim u (2.30)), mada bi u dimenzionom
i fizickom smislu bilo pravilnije nazvati je minimalnom detektabilnom aktivnoséu MDA (prema (2.31)).
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pripremu opisanom u odeljku 3.1.1), i tri probe (20 ml uzorka odmereno u plasti¢nim i
staklenim vialima) za detekciju Cerenkovljevog zraCenja. Rezultati daju dosta dobro
poklapanje sa referentnom vrednoscu.

Tabela 6.5. Rezultati merenja spajkovanih uzoraka [Stojkovi¢ et al, 2015c]

Referentna koncentracija aktivnosti A [Bq ] z-score

A=37,19 (19) Bg I 38,5(6) 1,96
A=744(4)Bql* 76,3(24) 0,80
A=1116 (6) Bq It 112,6(13) 0,77
A=1488(7)Bq It 1496(5) 1,70
A=186,0 (9) Bq I 187,9(24) 0,80

Tabela 6.6. Spajkovani uzorci — poredenje merenja *°Sr aktivnosti preko Cerenkovljevog
zraCenja i preko odredivanja ukupne beta aktivnosti (ASTM D 7283-06 metodom)

Referentna

aktivnost Cerenkovljevo zracenje Ukupna f-aktivnost

Tipviala Uzorak A [Bql!] z-score | Uzorak A[Bql'] z-score

3702(19)  plastieni  ©  Sor0(16) 20 1 3747(44) 10
Bg |1 2 3614(26) -33
g 2 3756(44) 12
stakleni L+ 309432 15 1o 98y 15
2 3652(3) -16 ! !

Konacno, u okviru interkomparativnih merenja IAEA uzoraka u Laboratoriji za
ispitivanje radioaktivnosti uzoraka 1 doze jonizuju¢eg i nejonizujuceg zracenja na PMF-u
(UNS-DF), izmerena je aktivnost stroncijuma u dva uzorka, tabela 6.7. Prema izvestaju,
rezultati imaju zadovoljavajucu tacnost, ali direktan metod bez hemijske separacije ne moze
obezbediti dovoljno dobru preciznost, pa referentne aktivnosti uzoraka nisu u okviru dobijenih
mernih nesigurnosti.

Prema svim prikazanim rezultatima, direktna metoda odredivanja sadrzaja %°Sr je
odli¢an screening metod, i imajuéi u vidu da uzorci nisu prosli ni kroz kakvu hemijsku
pripremu, daje dosta pouzdane rezultate koncentracija aktivnosti.

Tabela 6.7. Rezultati IAEA interkomparacije 2014. za *°Sr merenja

Referentna aktivnost [Bg IY] DF-UNS rezultat* [Bq ']  z -score*

24,5 (20) 30,3 (5) -
14,93 (14) 16,8 (4) 1,25
* Rezultati imaju zadovoljavajucu ta¢nost ali nezadovoljavajucu preciznost.
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6.3.3 Korekcija obojenog prigusenja

Uzorci voda u kojima se meri sadrzaj radiostroncijuma cesto su obojeni, ¢ak i nakon
radiohemijskih procedura pripreme. S obzirom da prisustvo boje u uzorcima redukuje broj
fotona transmitovanih kroz sredinu i izaziva pomeranje spektra Cerenkovljevog zradenja u
odnosu na spektar neprigusenog standarda, pri odredivanju aktivnosti uzoraka neophodno je
korigovati efikasnost detekcije i background u obojenim uzorcima [Vaca et al, 1998; Al-
Badrani, 2008]. Uticaj obojenog prigusenja na efikasnost detekcije u uzorcima predvidenim za
detekciju Cerenkovljevog zradenja je u opStem slucaju izraZeniji u odnosu na standardne LSC
tehnike koje podrazumevaju mesanje sa scintilacionim koktelom, budu¢i da Cerenkovljevi
fotoni pokrivaju Siri spektar talasnih duZina i slabijeg su intenziteta od fotona generisanih u
scintilacionom koktelu.

U svrhu korekcije obojenog prigusenja kod Cerenkovljevog zradenja, moguée je
primeniti vise analitickih konvencionalnih metoda: 1) metod internog standarda (koji je tacan
ali zahteva dosta vremena), 2) SCR metod, i 3) ako je broja¢ opremljen viSekanalnim
analizatorom - metode merenja QIP-a (quench indicating parameter) kao $to su SIS ili SQP(I).
Pri odredivanju sadrzaja °Sr/®°Y, SCR metod se pokazao boljim od merenja QIP-a jer manje
zavisi od koncentracije aktivnosti uzorka jer selekcija prozora kod SCR metoda omoguéuje
minimizaciju uticaja background-a na spektar uzorka [L’Annunziata, 2012]. Sto se ti¢e
merenja na Quantulus-u, od parametara koji su indikatori nivoa prigusenja, dostupno je samo
merenje SQP(E) na osnovu merenja eksternog standarda **2Eu, koji nije relevantan parametar
u ovom slucaju. Objasnjenje je vidljivo poredenjem slika 6.9a 1 6.9b. Klasi¢ni metodi korekcije
prigu$enja, uopste, pogodni su za opis promene spektara (tj. promene QIP-a) koji se generisu
u scintilatorima - na slici 6.9a vidljive su drasti¢ne promene oblika, pozicije kraja spektra itd.
u slucaju rastuéeg prigusenja, pa su merenja QIP-a zaista delotvorna u korekciji prigusenih
uzoraka. Spektar Cerenkovljevog zradenja, s druge strane, slika 6.9b, manje se menja u slué¢aju
rastuceg priguSenja (npr. vidi se da se SQP(E) parametar, koji je definisan kao kanal na kom je
99%-ti deo spektra, veoma slabo menja sa nivoom prigusenja, pa njegovo merenje nema
naroGitu svrhu pri korekciji prigusenja kod detekcije Cerenkovljevog zradenja). Zbog toga su
konvencionalni metodi korekcije ograniCeni i ne mogu se primeniti u slucajevima jako
priguSenih uzoraka [Tsroya et al, 2012]. SCR metod pokazao se kao najadekvatniji od svih
konvencionalnih metoda korekcije pri detekciji Cerenkovljevog zradenja [L’Annunziata,
2012], s obzirom da se odnos odbroja u dva razlic¢ita prozora zaista menja sa nivoom prigusenja
i kod spektra Cerenkovljevog zradenija, slika 6.9.b.

U literaturi je prvo bilo rasprostranjeno misljenje da y-zraci emitovani iz izotopa
eksternih standarda (izuzev ??°Ra) generisu spektar Komptonovih elektrona ¢ije su energije
ispod praga za produkciju Cerenkovljevog zradenja u uzorcima pa ih nije moguée upotrebiti u
korekeiji prigusenja 2 [L’ Annunziata, 2012]. Medutim, skorija istrazivanja na Quantulus-u
pokazuju da je moguce iskoristiti izvor eksternog standarda u tzv. ESAR metodi (External
Source Area Ratio) [Tsroya et al. 2009; 2012], koja je mnogo pogodnija od svih nabrojanih
konvencionalnih metoda. Zasniva se na ¢injenici da povrsina spektra Cerenkovljevog zratenja

23 Naime, energetski prag y-zraka da bi generisali Komptonove elektone sa minimalnom energijom od
262 keV (koji dalje mogu da generisu Cerenkovljevo zracenje u vodi) iznosi 0,421 MeV.
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152Eu 24 koji se prethodno doveo u prisustvo uzorka zavisi od nivoa prigusenja u uzorku, kao
Sto je vidljivo in a primeru sa slike 6.9b. Oduzimanjem spektra uzorka snimljenog bez prisustva
152Eu od spektra dobijenog kada je uzorak izlozen zradenju ®?Eu, dobija se &ist spektar 1°2Eu,
koji je medutim, istog nivoa prigusenja kao i uzorak. Ukoliko se snime spektri *>2Eu prilikom
izlaganja uzoraka rastuéeg nivoa prigusenja zracenju iz ?Eu, dobic¢e se kalibraciona kriva
zavisnosti efikasnosti detekcije od *?Eu odbroja (povrsine celog spektra ?Eu).
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Slika 6.9. Spektri generisani: a) u scintilacionoj sredini, b) putem Cerenkovljevog zra¢enja u
prisustvu rastuéeg nivoa prigusenja — (A) nepriguseni spektri, (B) priguseni sa 100 mg 1*
K2Cr20y, (C) priguseni sa 450 mg 1"t KoCr.O7 [Tsroya et al, 2012]

U ovom odeljku predstavljen je SCR metod (spectrum channel ratio, ukratko objasnjen
u poglavlju 2.5.2), koji je do sada ve¢ prepoznat kao jedan od adekvatnijih metoda korekcije
obojenog prigusenja pri detekciji Cerenkovljevog zradenja [Vaca et al, 1998; Manjon et al,
2002b; Tsroya et al, 2009; Mosqueda et al, 2007; Tsroya et al, 2012]. IzvrSena je optimizacija
metode, tj. odabir najadekvatnije korekcione prave dobijene merenjem priguSenih uzoraka
poznatih aktivnosti, a zatim je izvrSena evaluacija metoda na nekoliko prigusenih uzoraka.

SCR metod je pogodan posebno kod visokoaktivnih uzoraka kod kojih je potrebno
imati zadovoljavajucu statistiku brojanja, a osetljivost metoda opada sa smanjenjem energije
B-emitera [Tsroya et al, 2009]. Ovaj metod ne moze se primeniti kod niskih aktivnosti zbog
velikih statistickih nesigurnosti pri brojanju. Pomeranje spektra priguSenih uzoraka vidljivo je
preko izracunatog odnosa njihovih odbroja u dva regiona - CR (channel ratio), definisanog
kao:

Ny
CR=-—2, (6.14)
np
gde je:
n, — integralni odbroj u A prozoru, koji se odnosi na celokupni spektar %Sr/%Y,
ng — neto odbroj u B prozoru, odnosi se na visokoenergetski deo spektra.

24 192Ey se raspada 72,1% elektronskim zahvatom do **2Sm, 27,9% B raspadom do **2Gd, a 0,02% se
raspada " raspadom. Raspadi su prac¢eni emisijom y-linija, a energije i intenziteti relevantnih linija su:
1,41 MeV (22%), 1,13 MeV (13%), 1,09 MeV (12%), 0,965 MeV (15%), i 0,779 MeV (14%).
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Tako je odredena vrednost CR karakteristika specifi¢nog nivoa obojenog prigusenja, i
njoj ¢e odgovarati odredena vrednost efikasnosti i background-a. Moguce je sada definisati
faktor obojenja f,

€

f=—, (6.15)
€o

gde je ¢ — efikasnost detekcije koja odgovara utvrdenoj vrednosti CR i koja ¢e odstupati od

referentne efikasnosti detekcije Cerenkovljevog zracenja u neprigusenim uzorcima &.

Radi eksperimentalnog utvrdivanja odnosa f i CR, set od 10 kalibracionih uzoraka istih
aktivnosti °Sr/Y kojima je dodata rastu¢a koncentracija obojenog prigusenja (Zute jestive
boje) izmeren je u 5 ciklusa. Kako je u literaturi definisano da bi opseg prozora B trebalo da
pocinje od kanala sa najvisim odbrojem, odabrana su 4 razli¢ita prozora B za koje su odredeni
odnosi CR (slika 6.10), pa je ispitano i da li Sirina prozora B uti¢e na validnost korekcije, tj.
dobijene korekcione prave prigusenja, slika 6.11. Rezultati merenja ukazuju da se vrednost
f povecava kako se CR priblizava referentnoj vrednosti za koju je f = 1. Prema nekim
objavljenim eksperimentima, zavisnost f(CR) u sirokom opsegu, f € (0,2,1), pokorava se
polinomnom fitu 2.reda [Vaca et al, 1998; Mosqueda et al, 2007], mada se dobijeni rezultati u
istrazenom opsegu vrlo dobro slazu sa linearnim fitom, slika 6.11. Funkcije fita koje
odgovaraju zavisnosti f(CR) za Cetiri razlicita B prozora zapisane su u tabeli 6.8. Merne
nesigurnosti parametara su male, mada je pokazano da za izrazita priguSenja pri kojima je CR <
0,16 primena fita nije preporucena jer je merna nesigurnost fita >20% [Vaca et al, 1998]. Ovo
je zaista i potvrdeno pri testiranju metode na nekoliko prigusSenih uzoraka, u tabeli 6.9.

-------------------------

Odbroj [proizvoljne jedinice]

1] L L rrT ' firmrmmeeeeerrTT P ————
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Broj kanala

Slika 6.10. SCR metod — selekcija n, i ng prozora (opsega kanala)
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Za pozadinsko zracenje utvrdeno je da slabo zavisi od nivoa priguSenja za CR = 0,27
ukoliko se uzmu u obzir i merne nesigurnosti, mada je evidentno da je za visi nivo priguSenja
background nesto manji [Vaca et al, 1998]. U radovima [Manjon et al, 2002b; VVaca et al, 2001]
zakljuceno je da odnos kanala CR ne moze biti odreden za background uzorke upravo zbog
mernih nesigurnosti.

11 T T T
1.0 (] .
09 .
o
W 08¢ .
~
W Linearni fit podataka
w07 = np={250-430} ch
b ® np={275-430} ch
0.6 - A ng={300-430} ch
v np={325-430} ch
0.5 - interval sa 95%
nivoom poverenja
0.4 Lu 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . ]
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

CR=npg /ny

Slika 6.11. Kalibracione prave korekcije - SCR metod

Tabela 6.8. Jednacine korekcije obojenog prigusenja (slika 6.11)

Opseg kanala ng Jednacina korekcije

ng = {250 — 430} —0,29(3) + 2,05(6) x, R? = 10,9908
ng = {275 — 430} —0,003(32) + 2,19(10) x, R? = 0,9804
ng = {300 — 430} —0,13(4) + 2,91(21) x, R? = 10,9520
ng = {325 —430} —0,19(6) + 4,7(5) x, R? = 0,8985

Konacno, u tabeli 6.9 predstavljena je evaluacija SCR metoda korekcije na uzorcima iz
tabele 6.5 kojima je dodat razli¢it nivo obojenog prigusenja (zZute jestive boje). Uzorci su
poredani od najmanje do najjace prigusenog. U drugoj koloni izracunata je njihova
koncentracija aktivnosti na osnovu odbroja u celom spektru (kanali 130-430) bez primene
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korekcije, i kao $to se vidi, relativna odstupanja § dobijena su u opsegu 12-92%, ve¢ prema
dodatom nivou prigusenja. Takode su predstavljene izra¢unate korigovane koncentracije
aktivnosti na osnovu Cetiri CR vrednosti dobijenih za Cetiri razli¢ita opsega prozora B (prema
slici 6.10). Ocito je da se najbolji rezultati (najmanja odstupanja, reda 10%) dobijaju pri
najvec¢em opsegu prozora B, ng-1= {250 — 430}, tako da se ta korekciona prava usvaja za
korekciju obojenog prigusenja pri odredivanju *°Sr aktivnosti. Sli¢an zaklju¢ak o selekciji
definisan prozor od 150-1024 kanala) - dobijen je u radu [Tsroya et al, 2012]. Kako se opseg
prozora B suzava, korekcione prave se pokazuju sve neadekvatnijim, pogotovo za uzeti prozor
ng-4= {325 — 430}, gde se za sve uzorke dobijaju vrednosti CR < 0,11, pa su i relativna
odstupanja > 20%. Poslednji uzorak u tabeli 6.9 jako je prigusen, tako da se i uz primenjenu
korekciju za prozor B-1 dobija relativno odstupanje 17,3%. Ovaj rezultat je ocekivan, jer je
ve¢ utvrdeno da pri izrazito visokim koncentracijama prigusenja SCR metod koriguje rezultate
sa relativnim odstupanjima ve¢im od 10 % [Tsroya et al, 2012]. Za taj uzorak dobijen je odnos
CR =0,35, a vidi se da kako vrednost CR opada za uzete prozore B-2, B-3i B-4, zaista se
dobijaju rezultati koncentracija aktivnosti sa sve ve¢im relativnim odstupanjima od pravih
vrednosti.

Tabela 6.9. Evaluacija SCR metode korekcije

Ref A[Bq ] A [Bg I'] - primenjena korekcija
jfégﬁ?ﬂa Bez korekcije ng- 1 g -2 ng-3 g -4
= 0
£=4586(9)%  »50.430¢h  275-430ch  300-430ch  325-430 ch
120 (10) 123 (11) 129 (15) 144 (23)
111,6 (6) 99,4 (27) CR = 0,55 CR = 0,37 CR = 0,22 CR =011
’ §=12,3% £=383)% £=37Q)% £=354)% £=32(5)%
0=7,0% 0=9,3% 6 =13,5% 0 =22,5%
81 (7) 83 (7) 90 (11) 108 (19)
74.4 (4) 61,2 (6) CR =0,51 CR =0,34 CR =0,19 CR =0,08
’ 5=21,6%  £=345(29)% c=34@3)% £=31(4)% c=26(4)%
0=8,1% 6 =10,4% 0=17,3% 0=31,1%
41 (5) 44 (5) 46 (7) 51 (10)
37,19 (19) 25,3 (13) CR =044 CR = 0,27 CR =0,14 CR = 0,06
’ 5=47,0%  £=283(27)% £=266(27)% £=253)% &=23(4)%
0=9,3% 0 =155% 0=19,2% 0=27,1%
170 (17) 183 (19) 198 (27) 228 (43)
1488 (7) 100,6 (7) CR =043 CR = 0,25 CR =0,13 CR = 0,05
' §=47,9%  £=27,1(27)% €=252(26)% £=23(3)% &=20(4)%
0=12,5% 0=18,7% 0 =24,8% 0=34,7%
225 (28) 235 (29) 247 (38) 259 (52)
186,0 (9) 96,9 (9) CR = 0,35 CR =0,19 CR = 0,09 CR = 0,04
’ §=92,0%  £=19,7(24)% £=18,9(23)% £=18,0(28)% &=17(3)%
6=17,3% 6 =20,9% 0=24,7% 0 =28,2%
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Zakljucna razmatranja i pravci daljih istrazivanja

U disertaciji je predstavljeno nekoliko metoda merenja pojedinacnih radionuklida i
ukupne alfa/beta aktivnosti u vodama. Opisani su postupci kalibracije sistema, zatim uticaj
relevantnih parametara i podeSavanje njihovih optimalnih vrednosti. U eksperimentima je
posebna paznja posvecena razumevanju pojave prigusenja u uzorcima i metodama adekvatne
korekcije rezultata. Takode je uradeno dosta eksperimenata u svrhu optimizacije o/
diskriminatora, odnosno PSA parametra i uspostavljanja zavisnosti od upotrebljenih
kalibracionih standarda alfa/beta emitera, nivoa prigusenja u uzorku itd. Tokom razvoja i
optimizacije nekoliko metoda merenja nivoa radioaktivnosti u vodama doneti su sledeci
zakljucci:

Odredivanje ukupne alfa/beta aktivnosti u vodama omogucuje radiohemijsku analizu
njenog sastava, $to je u ekoloSkim studijama efikasan metod relativno brze provere da li voda
sadrzi povecanu koncentraciju bilo kog radionuklida i da li zahteva dalju analizu. Predstavljena
je ASTM metoda koja se primenjuje za odredivanje koncentracije aktivnosti alfa emitera
>0,037 Bq It i beta emitera sa koncentracijom aktivnosti > 0,15 Bq I"X. Uzorci se uparavaju,
mesSaju sa kiselinom i dodaje im se scintilacioni koktel. Prezentovana optimizacija metode je
obuhvatila kalibraciju sistema, ispitivanje optimalne vrednosti PSA parametra koji razdvaja
alfa/beta spektre, zatim i uticaj relevantnih parametara na njegovu vrednost. Najta¢niji rezultati
se dobijaju ukoliko se kalibracija i postavka optimalnog PSA nivoa izvr§e na energijama onih
radionuklida 1 nivou priguSenja koji su prisutni i u realnim uzorcima. Ovo ocito nije moguce
sprovesti u praksi. Problem zavisnosti faktora misklasifikacije i optimalnog PSA nivoa od
nivoa prigusenja i energija radionuklida je narocito razmatran. U praksi, analizirani uzorci
sadrze vise alfa i beta emitera na razli¢itim energijama, dok je kalibracija izvrsena merenjem
po jednog alfa i beta emitera. Dalje, optimalni PSA nivo ima vecu vrednost na veéim
energijama alfa i beta emitera. Procenat alfa misklasifikacija se smanjuje sa energijom
emitovanih alfa Cestica, a procenat beta misklasifikacija se poveéava sa energijom emitovanih
beta Cestica. Zatim, na fiksiranom PSA, sa porastom prigusenja u uzorcima, beta emiteri sa
vi$im energijama produkuju veci spillover u poredenju sa beta emiterima nizih energija, dok
alfa emiteri imaju manji spillover u poredenju sa alfa emiterima nizih energija. Brojni
eksperimenti su izvrSeni u svrhu istrazivanja uticaja priguSenja na rezultate merenja, i
predlozene su dve metode korekcije; korekcija optimalnog PSA 1 korekcija odbroja u zavisnosti
od SQP(E) indikatora nivoa prigusenja. Metod primene funkcije korekcije odbroja od SQP(E)
nivoa se pokazao efikasnijim, s tim da ne moZe u potpunosti otkloniti odstupanja koja nastaju
u jako priguSenim uzorcima kada su i alfa 1 beta emiteri prisutni, a pogotovo ne moze u
potpunosti korigovati prividan porast u beta odbroju u slucaju znacajne alfa aktivnosti u
uzorku. Predstavljeni ASTM metod ukupne alfa/beta aktivnosti validovan je u
interkomparacionim merenjima IAEA uzoraka. Pravci buducih istraZivanja svakako su
usmereni ka daljem razumevanju i prepoznavanju uticaja priguSenja u uzorcima, odnosno,
usavrSavanju metoda korekcije prigusenja u realnim uzorcima.

Tricijum se generiSe u procesima interakcija kosmickih zraka sa atmosferom ali se 1
kontinuirano oslobada tokom nuklearnih aktivnosti, najvise tokom rada nuklearnih reaktora
HWR ili nakon termonuklearnih detonacija kada se do polovina oslobodene koli¢ine tricijuma
depozituje u oblastima izmedu 30° i 50° stepena u severnoj hemisferi. Zbog sli¢nih osobina
HTO sa H20, tricijum prisutan u vodama i uopste u ¢ovekovom okruZenju prati kinetiku voda
u hidrosferi. Sto se tie monitoringa tricijuma i merenja nivoa tricijuma u vodama, ona su
veoma korisna u hidrogeologiji, monitoringu nuklearne industrije, dozimetriji, procenama
rizika po zdravlje stanovnistva itd. U disertaciji su predstavljene i optimizovane dve metode
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koje su efikasne, jednostavne i brze, metoda destilacije i direktna metoda. Izbor scintilacionog
koktela i viala moze imati znaCajan uticaj na rezultate merenja, na odbroj pozadinskog zracenja,
efikasnost detekcije i FOM faktor. lako je poznato da se najbolji uslovi merenja tricijuma
postizu sa plasticnim bocicama i1 Ultima Gold AB koktelom, za rutinska merenja u nasoj
laboratoriji je koriS¢en OptiPhase HiSafe 3 sa efikasnos¢u detekcije 30,5(6)%, koji je pokazao
dobre performanse 1 odlicna slaganja u interkomparativnim merenjima sa laboratorijama na
IRB-u. Zapreminski odnos rastvor/koktel optimalan za nasa merenja utvrden je na 8:12 ml.
Nakon pripreme uzoraka preporucuje se da uzorci odstoje u mraku 5 sati pre merenja radi
eliminacije hemiluminescencije i fotoluminescencije. Prag detekcije (MDA) postignut za 300
minuta merenja iznosi 2,5 Bq I u slu¢aju OptiPhase HiSafe 2, 2,3 Bq I za OptiPhase HiSafe
32,1 Bq I'* za Ultima Gold LLT scintilacioni koktel. Ispitano je ponasanje tricijumovih
standard u prisustvu viSe agensa prigusSenja, i takode je izradena kalibraciona kriva prigusenja
pomocu seta 3H standarda prigusenih nitrometanom. Predstavljene metode se mogu koristiti u
monitoringu *H aktivnosti reka i za kontrolu pijaéih voda, dok je za potrebe hidrogeologije
(npr. merenje nivoa *Hu padavinama) adekvatniji metod elektrolitickog obogacenja radi
postizanja jo$ nizih granica detekcije. Pravci daljih istrazivanja mogu se naci u Sirenju primene
izmerenih nivoa tricijuma ne samo u sprovodenju monitoringa i zastite zivotne sredine vec i u
razmevanju znacaja dobijenih koncentracija aktivnosti u hidrologiji itd. Takode, u budu¢em
vremenu bi bilo korisno razviti metodu elektroliticnog obogaéenja uzoraka i na taj nacin sniziti
prag detekcije u LSC merenjima.

Utvrdivanje sadrzaja radona u vodi ima veliki znacaj u hidrogeoloskim i hidroloskim
studijama, kao i razmatranju radijacionih rizika po stanovnis$tvo u okviru sprovodenja mera
zastite od zracenja. Geoloske i litoloske karakteristike zemljiSta su najbitniji faktor koji utice
na izvore i distribuciju radona u zemlji$tu, stenama i vodama, a zatim prisustvo ?°Ra i 28U u
okolnom zemljistu. Utvrdeno je da su u vodama u okolini granitnih formacija najc¢esce prisutne
poviSene koncentracije radona i1 drugih radionuklida iz uranijumovog 1 torijumovog
radioaktivnog niza. Doprinos radijacionom riziku usled prisustva radona u vodi uopsteno je
mali (<5%) u odnosu na prisustvo radona u vazduhu unutar kuéa. Inhalacija i ingestija 2?’Rn i
njegovih potomaka, koji se nalaze rastvoreni u povisenim koncentracijama u vodi za pice,
izazivaju 89% i 11% kancera, respektivno, koji se pripisuju izloZenosti povisenim
koncentracijama radona u vodi. Povrsinske vode sadrze niske koncentracije aktivnosti radona
zbog njegove isparljivosti, u proseku su manje od 4 Bq I}, dok znacajne koncentracije, sve do
10000 Bq I"t mogu biti izmerene u podzemnim i bunarskim vodama. Kako se radon nalazi u
obliku isparljivog gasa, pravilno uzorkovanje, transport i pazljiva priprema uzoraka imaju
presudan uticaj na kvalitet 1 tacnost merenja radona u vodi. LSC tehnika meSanja uzorka vode
sa scintilacionim koktelom u zapreminskom odnosu 10:10 radi dobijanja homogenog uzorka u
staklenim vialima je brza, jednostavna 1 jeftina, a moguénost diskriminacije alfa/beta impulsa
u te¢nom scintilacionom brojac¢u Quantulus-u 1220™ osigurava pouzdana i ta¢na merenja.
Prag detekcije iznosi 0,054 Bq I za 300 minuta merenja. Predlozena modifikacija EPA metode
sastoji se u primeni dve krive zavisnosti kalibracionog faktora od PSA (uzevsi u obzir samo
opseg 40<PSA<80): jedne za uzorke iz Zivotne sredine, vode za pice i povrsinske i podzemne
vode u kojima se ne o&ekuje velika koncentracija radona (A < 1000 Bq1~1), a druge krive
koja je dobijena na osnovu snimanja visokoaktivnih kalibracionih standarda (4 >
2000 Bql™1). Takode, adekvatnije je racunati mernu nesigurnost §4 na osnovu mernih
nesigurnosti varijabli koje figuriSu u izrazu za koncentraciju aktivnosti. Interkomparacionim
merenjima je zaklju¢eno da LSC tehnika daje pouzdane rezultate i da u opStem slucaju meri i
do 30% vise koncentracije aktivnosti u uzorcima voda u odnosu na RAD7 detektor,
najverovatnije zbog slabije kalibracije RAD7 na viSim koncentracijama aktivnosti radona.
Pravci daljih istrazivanja bi¢e usmereni ka komparativnoj analizi $to veceg broja uzoraka kako
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bi se dobijena korelacija izmedu RAD7 i LSC tehnike proverila i utvrdila i kako bi se
eventualno ispitala neslaganja dobijenih rezultata u okviru odstupanja do 30 %. Takode treba
imati u vidu potencijalnu emanaciju radona tokom uzorkovanja koja uvek moze biti uzrok
neslaganja dobijenih rezultata.

%Sr je najtoksiéniji i najopasniji radioizotop antropogenog porekla koji u Zivotnu
sredinu dospeva tokom nuklearnih akcidenata ili atmosferskim padavinama posle testova
nuklearnih oruzja. Metode separacije radiostroncijuma su ¢esto kompleksne, veoma skupe i
mogu da traju i po par nedelja. Screening metoda merenja predstavljena u disertaciji
podrazumeva detekciju Cerenkovljevog zraéenja *°Sr/®°Y sistemom PMT-a unutar LS brojaca.
Hemijska priprema uzoraka nije potrebna, 20 ml uzorka se odmeri u plasti¢cnim vialima bez
mesanja uzorka sa teCnim scintilatorima. Osnovna prednost je brzina dobijanja rezultata koja
naroCito pogoduje akcidentalnim situacijama u kojima je pozeljno Sto pre odrediti nivo
potencijalne kontaminacije u zivotnoj sredini. Metoda je jeftina, jednostavna i nedestruktivna,
a omogucuje detekciju do 0,32 Bq It za 300 minuta merenja. Njena pouzdanost je potvrdena u
eksperimentima na spajkovanim uzorcima u laboratoriji PMF-a, kao i u u¢e$¢u na IAEA
interkomapraciji. S obzirom da nema hemijske separacije, izmerena koncentracija aktivnosti
uzorka predstavlja ukupnu aktivnost 8-Sy, izotopa koji se mogu naéi u povrsinskim vodama
u sluéaju nuklearnog akcidenta. Nedostatak metode je da ne moze razlikovati izotope 8%Sr,
Sto se ti¢e eventualne interferencije sa drugim radionuklidima (*3!, ¥¥'Cs, “°K), njihovo
eventualno prisustvo se moze detektovati y-spektroskopskim analizama, pa se njihov doprinos
moze oduzeti od ukupnog odbroja Cerenkovljevog zradenja. Problem korekcije obojenog
prigusenja je predlozen primenom SCR metode, ¢ija je efikasnost proverena u eksperimentima
na priguSenim spajkovanim uzorcima. Utvrdeno je da SCR metod do izvesne mere koriguje
prigusenje, s tim da se u jako prigusenim uzorcima dobijaju odstupanja do 20% od realnih
vrednosti. Pravci daljih istrazivanja svakako moraju biti usmereni usavr$avanju metode
korekcije obojenog prigusenja, a narocito se perspektivan u tom pogledu pokazao nedavno
predlozen metod na osnovu analize spektra eksternog standarda ®2Eu [Tsroya et al. 2009,
2012]. Takode, bilo bi interesantno razviti hemijsku metodu separacije *°Sr u skladu sa
mogucnostima i potrebama laboratorije, 1 uporediti prednosti 1 nedostatke dve metode merenja
radiostroncijuma u vodama.

Prilikom analize voda, LSC metod je izuzetno popularan zbog direktnog kombinovanja
uzorka sa te¢nim scintilacionim koktelom, visoke efikasnosti brojanja, preciznih rezultata sa
manjom mernom nesigurno$éu. Quantulus 1220™ ima stabilnu i visoku efikasnost za detekciju
a, B i niskoenergetskh PB-Cestica, kao i nizak i stabilan background, pa je pogodan za
niskofonska merenja i postizanje niskih granica detekcije. Sve opisane metode su brze,
relativno jeftine i ne zahtevaju komplikovanu hemijsku pripemu. Njhova pouzdanost je
dokazana u internim interkomparacijama spajkovanih uzoraka u laboratoriji na PMF-u, zatim
i u interkomparacijama sa laboratorijama na IBR-u, kao i u okviru medunarodnih
interkomparacija u organizaciji IAEA.

Pravci daljih istrazivanja u opStem slu€aju su raznovrsni, i to ne samo u smislu
pomenutih usavrSavanja prezentovanih metoda. U disertaciji je viSe puta napomenuto da
primena i usavrSavanje LSC tehnika prevazilazi interese nuklearne fizike, monitoring
radioaktivnosti u cilju zastite Zivotne sredine i kontrole rada nuklearnih postrojenja, procenu
radijacionih rizika po stanovnistvo itd, te je po znacaju interdisciplinarna oblast ¢iji dalji razvoj
doseze do aktuelnih pitanja i istraZivanja u geologiji, hidrogeologiji, hidrologiji 1 okeanografiji.
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