Radionuklidi u pijacim vodama
Vojvodine i zdravstveni rizik

NATASA TODOROVIC
JOVANA NIKOLOV
IVANA STOJKOVIC
SANJA BUJELOVIC

SILVIJA LUCIC

PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET, UNIVERZITET U NOVOM SADU
2020.



CIP - Karanoruzanuja y nmy0nukanuju
bubmuorexe Marune cprcke, HoBu Can

556.3/.5(497.113):539.163

RADIONUKLIDI u pija¢im vodama Vojvodine i zdravstveni rizik [Elektronski izvor] /
[Natasa Todorovi¢ ... et al.]. - Novi Sad : Prirodno-matematicki fakultet, Departman za fiziku, 2020.
- 1 elektronski opticki disk (CD-ROM) ; 12 cm
Nasl. sa naslovnog ekrana. - Bibliografija.
ISBN 978-86-7031-438-2

a) [Mujahe Bone - Paguonyknuau - BojBonnHa

COBISS.SR-ID 15759113



Predgovor

Monografsko bibliografska publikacija ,,Radionuklidi u pija¢im vodama Vojvodine i
zdravstveni rizik* nastala je kao produkt rada u okviru Projekta od znacaja za nauku i tehnoloski
razvoj AP Vojvodine, finansiranog od strane Pokrajinskog sekretarijata za visoko obrazovanje i
naucnoistrazivacku delatnost u periodu od 2016 — 2020.godine, broj: 142-451-2153.

Pored toga, u ovom rukopisu nasli su se rezultati viSegodiSnjeg rada autora u oblasti razvoja
nuklearnih analitickih tehnika tecne scintilacione spektroskopije, analize radionuklida u vodi za
pice, kao i1 primene radi procene potencijalnog rizika po zdravlje stanovnistva.

Ova monografsko bibliografska publikacija namenjena je stru¢njacima iz razli¢itih nau¢nih
disciplina, a pre svega iz oblasti nuklearne fizike, radioekologije, zdravstvene zastite,
hidrogeologije i zastite zivotne sredine, kao i studentima fizike, zastite Zivotne sredine i drugima, a
pogodan je i za Siru javnost zainteresovanu za ovu tematiku.

Posebnu zahvalnost autori duguju recenzentima koji su svojim izuzetno korisnim
komentrima i sugestijama doprineli da ova monografsko bibliografska publikacija poprimi svoj
finalni oblik. Recenzenti ovog rukopisa bili su: Prof.dr IStvan Bikit, profesor emeritus, Prirodno-
matematicki fakultet, Univerzitet u Novom Sadu; Prof.dr Milica Vucini¢ Vasi¢, redovni profesor,
Fakultet tehnickih nauka, Univerzitet u Novom Sadu i dr Tanja Petrovi¢ Panti¢, nau¢ni saradnik,
Geoloski zavod Srbije.

Izvod iz recenzija:

Prof.dr IStvan Bikit: , Kroz poglavilja posvecena znacaju vode za pice i radioloskom riziku,
metodama detekcije radionuklida u uzorcima pijacih voda metodom tecne scintilacione
spektroskopije i gama spektroskopijskoj metodi analiza vode za pice, autorke upoznaju citaoce sa
razvojem novih metoda za ispitivanje sadrzaja radioizotopa u vodama sa ciljem da pruze uvid u
procedure optimizacije i ispitivanja uticaja relevantnih parametara na detekcione limite, kao i na
preciznost i tacnost ispitivanja ukupne alfa/beta aktivnosti, a zatim i sadrzaja 22%Ra, #?Rn, *H, Ps,
¢ 2W0pyy 28R4 282Th B'Cs Primena svih navedenih metoda obezbeduje sveobuhvatnu i celovitu
topolosku studiju radioaktivnosti pijacih voda, koja pruza pouzdanu i preciznu osnovu za ocenu
radioloske bezbednosti pijacih voda na teritoriji AP Vojvodine. U rezultate prikazane u ovoj
monografiji ukljuceni su i rezultati analize podzemnih voda u cilju procene ,,starosti* podzemnih
voda, kao i zbog odredivanja korelacije izmedu starosti podzemne vode i hidrogeoloskog sistema
kojem ona pripada. Posebna paznja posvecena je semikvantitativnoj proceni zdravstvenog rizika
koja je uradena na osnovu ucestalosti analiza sadrzaja radionuklida u pijacim vodama, i na osnovu
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koje je procenjen zdravstveni rizik za stanovnistvo koje Zivi na teritoriji AP Vojvodine. *

Prof.dr Milica Vuéini¢ Vasié: “Rukopis “Radionuklidi u pijac¢im vodama Vojvodine i zdravstveni
rizik” autora dr Natase Todorovi¢, dr Jovane Nikolov, dr Ivane Stojkovi¢, dr Sanje Bijelovic¢ i dr
Silvije Luci¢, daje sveobuhvatni pregled problematike, metoda i rezultata detekcije prisustva i
odredivawa koncentracije aktivnosti velikog broja razlicitih radionuklida u vodama sa naglaskom
na vode za pice i utvrdivanje radijacionog rizika po zdravlja stanovnistva Autonomne Pokrajine
Vojvodine. Naucni znacaj rukopisa ogleda se i u prvom mapiranju teritorije Vojvodine ispravnosti
pijacih voda s radioloskog aspekta.”



dr Tanja Petrovi¢ Panti¢: “Rukopis “Radionuklidi u pijacim vodama Vojvodine i zdravstveni
rizik” predstavlja kvalitetno, originalno i sveobuhvatno naucno delo, primenjeno za Sirok krug
strucnjaka razlicitih naucnih disciplina. Ovako napisan rukopis, multidisciplinarnog karaktera,
predstavlja sponu izmedu visokog naucnog pristupa i prakticne primene. Rukopis predstavija
veoma znacajan dokument koji ukazuje na metode koje mogu da unaprede zdravlja ljudi, a na koje
se do sada nije dovoljno obracala paznja.”

Jun 2020. Autori
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uvoD

Pijace vode mogu da sadrze radioaktivne izotope koji predstavljaju potencijalni rizik po
zdravlje ljudi. Verovatnoc¢a za nastanak karcinoma usled ingestije vode sa povecanim sadrzajem
radionuklida raste sa povecanjem doze zraCenja.

Radioaktivnost u pija¢im vodama moze biti prirodnog porekla (nastaje rastvaranjem gasova
i minerala i ukljuGuje izotope urana, torijuma i njihove potomke *°Ra, *®Ra, **’Rn, ?°Pb, Po) il
antropogenog (nastaje ispustanjem radioaktivnog otpada ili kao posledica nuklearnih testova).
Ispustanjem radioaktivnog izotopa tricijuma iz nuklearnih postrojenja poveéava se njegov sadrzaj u
okruzenju, tako da se u pija¢im vodama moze ocekivati povecan sadrzaj H | povecan rizik od
raznih vrsta karcinoma. ®°Sr se akumulira u kostima, usled cega se poveéava rizik od karcinoma
kostiju.

Zastita od zracenja se bazira na pretpostavci da svako izlaganje jonizuju¢em zracenju nosi sa
sobom rizik po zdravlje. Za dugotrajna izlaganja, kao §to je to slucaj sa svakodnevnom ingestijom
vode za pice, dokazano je da povecana incidenca karcinoma nastaje usled izlaganja dozama iznad
100 mSv (WHO, 2017; EC, 1998). Pretpostavlja se da je zavisnost izmedu sadrzaja radionuklida u
vodi i rizika linearna, i da ne postoji prag ispod koga ne postoji rizik za incidencu karcinoma.
Nemoguce je definisati ,,prihvatljivu® granicu doze, i potrebno je uloziti razumne napore da se
minimizira doza zra¢enja koju primi stanovni$tvo usled ingestije vode sa povecanom
koncentracijom radionuklida. Na osnovu izlozenog jasno se zakljuCuje da se radijacioni rizik koji
nastaje usled unosenja radionuklida ingestijom vode moze smanjiti ukoliko se ispita radioaktivnost
vode. Narocito je vazno ispitati vode u oblastima gde je ve¢ zabelezeno povecano oboljevanje
stanovniStva od karcinoma karakteristicnih za konzumiranje voda sa povecanim sadrzajem
radionuklida.

U epidemioloskim studijama incidence karcinoma usled ingestije vode za pice sa povecanim
sadrZzajem radionuklida, koje su dostupne u literaturi, ispitivana je zavisnost izmedu sadrzaja
uranijuma, radijuma i radona u pija¢im vodama iz vodovoda i privatnih bunara i broja incidence
karcinoma ili smrtnosti usled karcinoma.

Istrazivanja su pokazala postojanje zavisnosti izmedu koncentracija uranijuma u vodi za
pice i pojave karcinoma bubrega, kao i izmene funkcije bubrega (Kurttio et al., 2002, 2006). Stopa
smrtnosti usled raka kostiju znacajno je poviSena u mestima gde voda iz vodovoda sadrzi ?2°Ra u
koncentracijama veé¢im od 110 mBq 1™ (Petersen et al., 1966). U studiji (Bean et al., 1982) ispitivana
je incidenca razli¢itih vrsta karcinoma u Sjedinjenjim Americkim Drzavama, gde su zabelezene
povecane stope oboljenja od karcinoma besSike kod muskaraca, raka dojke kod zena 1 raka plu¢a kod
oba pola sa poveéanjem koncentracije “°Ra u pija¢im vodama. IstraZivanje (Lyman et al., 1985)
incidence leukemije pokazuje snaznu povezanost ovog oboljenja sa povecanom koncentracijom
aktivnosti *®Ra (ve¢om od 185 mBq 1) u podzemnim vodama.

U studiji (Hess et al., 1983) je pokazana povezanost izmedu sadrzaja radona u pijacoj vodi i
stope svih kancera, kako respiratornih organa, tako i karcinoma testisa i prostate. Primecena je i
veza izmedu povecanog sadrzaja 22Rnu pijacoj vodi 1 pojave leukemije kod dece (Collman et al.,
1991). Pokazana je i zavisnost incidence karcinoma zeluca i povecanog sadrzaja radona u vodi
(Kjellberg and Wiseman, 1995).

U istrazivanju (Moss et al., 1995) zabelezena je pozitivna korelacija izmedu pojave
oboljenja od osteosarkoma i poveéane ukupne alfa aktivnosti (veée od 330 mBq 1) u pija¢im
vodama. Zabelezene su i pojave karcinoma digestivhog trakta usled konzumacije vode sa



povecanim sadrzajem radijuma (Hirunwatthanakul et al., 2006). Pojava Hodzkinovog limfoma
moze da se poveze sa poveéanom koncentracijom uranijuma u pijaéim vodama (Witmans et al.,
2008).

Rezultati ispitivanja koji su predstavljeni u ovoj studiji dobijeni su u okviru projekta
finansiranog od strane Pokrajinskog Sekretarijata za visoko obrazovanje i naucnoistrazivacku
delatnost ,,Radioniklidi u pijacoj vodi i incidenca karcinoma u Vojvodini“. Finalni cilj projekta bio
je mapiranje radioaktivnosti u vodama koje se koriste za pice na teritoriji Vojvodine (U vodama iz
vodovoda, bunara, javnih ¢esmi i izvoriSta), kao i ispitivanje moguceg rizika za pojavu ovih
oboljenja wusled konzumiranja vode sa povecanom koncentracijom radionuklida. Ovakva
istrazivanja do sada nisu bila radena na teritoriji Vojvodine. Osnovni rezultati projekta
,Radionuklidi u pijac¢oj vodi i incidenca karcinoma u Vojvodini“, realizovanog u periodu 2016-
2020. godine su: mapiranje voda sa teritorije Vojvodine na radioaktivnost u vidu epidemioloske
studije koja bi ukljucila i potencijalne zdravstvene rizike, i pravljenje baze podataka koja povezuje
mesta sa poveCanim sadrzajem radionuklida u pija¢im vodama i procenjenim dozama usled
ingestije vode za pice. Pored toga, kao vazan rezultat projekta, procenjen je radijacioni rizik i date
su preporuke u vidu mera zastite 1 sanacije.

U toku projekta bila je odredena i koncentracija radijuma u vodama kao vaznog ¢inioca koji
doprinosi poveéanoj izloZenosti ljudi prirodnoj radioaktivnosti, uz analizu mehanizama prenosa i
naéina dospeca radijuma u vode. Ispitane se podzemne vode (termalne, geotermalne, mineralne),
vode sa izvoriSta i vode iz vodocrpiliSta koja snabdevaju vodovode sa teritorije Vojvodine.
Procenjene su doze zragenja od unosa radionuklida putem vode, kako bi se ustanovilo koliko
konzumacija vode utie na izlozenost stanovniStva jonizuju¢em zracenju. Ustanovljeno je da li
postoje izvorista koja nisu pogodna za upotrebu zbog povisene radioaktivnosti i da li je potrebno
sprovesti postupke snizavanja koncentracije radionuklida u njima. Procenjene su godisnje efektivne
doze usled ingestije vode i inhalacije gasova koji se emituju iz vode prilikom konzumacije
(prvenstveno usled inhalacije radona).

Ocekivani uticaj pomenutog projekta jeste da pruzi kriterijume za procenu radioloske
bezbednosti vode za pice i da obezbedi smernice za smanjenje zdravstvenih rizika preduzimanjem
odgovaraju¢ih mera za smanjenje koncentracije aktivnosti radionuklida u pijac¢oj vodi, a samim tim
i doze zracenja, posebno u mestima u kojima je zabelezen povecan broj obolelih od karcinoma. Na
kraju, realizacijom pomenutog projekta povecace se svest gradana o Stetnom uticaju jonizujuéeg
Zracenja, a kao konacan dugorocni socioekonomski uticaj projekta ocekuje se smanjenje rizika od
karcinoma prouzrokovanih ingestijom vode sa povecanim sadrzajem radionuklida.



1. ZNACAJ VODE ZA PICE | RADIOLOSKI RIZIK

Voda je neophodna za Zivot i zato je obezbedivanje dovoljne koli¢ine zdravstveno bezbedne
vode neophodne za pice, odrzavanje opste i li¢ne higijene i za ishranu osnovno ljudsko pravo
(WHO, 2017; UN, 2016). Pod zdravstvenom bezbednoséu vode za pic¢e podrazumeva se odsustvo
mikrobioloskih, fizickih i hemijskih opasnosti koje mogu prouzrokovati nastanak oboljenja u
izloZzenoj populaciji. Opasnosti u vodi za pice se utvrduju u celom lancu vodosnabdevanja (WHO,
2017; Bartram et al., 2009), po¢evsi od izvora, preko tretmana do distribucije, kroz postupak
definisan u planu zdravstveno bezbednog vodosnabdevanja (Water safety plan — WSP).

Nedostatak dovoljne koliCine zdravstveno bezbedne vode za pic¢e uslovljava poremecaje
zdravstvenog stanja kod ljudi uzrokovane sa jedne strane nedovoljnim unosom vode u organizam,
odnosno dehidratacijom i posledi¢énim poremecajem zdravstvenog stanja, a sa druge rizikom
nastanka oboljenja koja se prenose vodom i oteZanim odrzavanjem opste i licne higijene (WHO,
2017; UN, 2016; Popkin et al., 2010). Podaci Svetske zdravstvene organizacije (WHO) i
Medunarodnog fonda za decu i omladinu (UNICEF — United Nations International Children's
Emergency Fund) za 2015. Godinu (objavljeni 2017), pokazuju da 71% (5,2 milijarde) svetske
populacije, odnosno 30% populacije iz ruralnih krajeva, ima dostupnu zdravstveno ispravnu vodu
za pice, da 2,1 milijarde ljudi nema dostupnu zdravstveno ispravnu vodu za pice, da 844 miliona
ljudi nema pristup bezbednoj vodi, da je za 263 miliona ljudi izvor vode za pic¢e udaljen vise od 30
minuta od mesta stanovanja i da 159 miliona ljudi koristi povrSinsku vodu kao izvor vode za pice
(WHO, 2017). Vodosnabdevanje je usko povezano sa uslovima sanitacije, pri ¢emu internacionalni
podaci pokazuju da 2,3 milijarde ljudi nema osnovne uslove sanitacije (WHO, 2017). Posebno
osetljive populacione grupe su deca, trudnice, dojilje, stara i obolela lica, pri ¢emu se poseban
naglasak stavlja na devojke i1 Zene kojima nedostatak dovoljne koli¢ine zdravstveno bezbedne vode
za pic¢e znatno otezava odrzavanje li¢ne higijene i uslovljava poremecaje zdravlja (UN, 2016;
WHO, 2017). Ucestalost zaraznih bolesti na globalnom nivou ¢iji se uzro¢nici prenose vodom
iznosi 20%; medu najceS¢im izdvajaju se: virusi uzro€nici gastroenteritisa, virus hepatitisa A,
Escherichia coli, Legionella, Shigella i drugi (Schmoll, 2018). U evropskom regionu SZO
dijarealne bolesti, uslovljene neadekvatnim uslovima vodosnabdevanja i sanitacije, Cine 14%
dnevnog mortaliteta (WHO, 2017; Schmoll, 2018). Od hemijski opasnih i nepoZeljnih elemenata i
jedinjenja prisutnih u vodi, preporucuje se pracenje onih koje su karakteristitne za pojedina
podrugja ili zemlje, medu kojima se za region juzne i srednje Evrope isticu arsen, fluoridi, nitrati,
nitriti, jod, razgradni produkti upotrebljenih dezinfekcionih sredstava (WHO, 2017; Schmoll, 2018).

Zdravstvena bezbednost vode za pice na internacionalnom nivou regulisana je preporukama
SZO i Agencije za zastitu zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (USEPA — United States
Environment Protection Agency), direktivama Evropske Unije (EU) i nacionalnim propisima
definisanim po zemljama (WHO, 2017; EPA, 2018; EC, 1998; EC, 2000; Sl. glasnik RS br.
41/2009 i 17/2019). U Republici Srbiji zdravstvena bezbednost, odnosno ispravnost vode za pice
definisana je u Zakonu o bezbednosti hrane (Sl. glasnik RS br. 41/2009), a poSto se voda za pice
smatra hranom i u Zakonu o vodama (SI. glasnik RS br. 30/2010, 93/2012 i 101/2016) i Zakonu o
javnom zdravlju, (Sl. glasnik RS 15/2016), $to je regulisano Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti
vode za pice (SI. list SRJ 42/1998, 44/1999 i Sl. Glasnik RS br. 28/2019). Monitoring zdravstvene
ispravnosti vode za pi¢e u Republici Srbiji je pod nadlezno$¢u Ministartsva zdravlja, a sprovode ga
instituti i zavodi za javno zdravlje u zemlji u skladu sa teritorijalnom nadlezno$¢u. Pomocu
nuklearnih analiti¢kih tehnika moguce je odrediti kvalitet pijacih voda sa stanovista radioaktivnosti



(https://www.iaea.org/topics/water-quality). Kontrola radioaktivnosti vode za pi¢e u Republici
Srbiji definisana je 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 (Sl. glasnik RS br. 36/2018). Utvrdivanje radioaktivnosti vode
za pi¢e u Republici Srbiji mogu obavljati samo ovlas¢ene i akreditovane laboratorije, dok je
evaluacija rezultata u nadleznosti Direktorata za radijacionu i nuklearnu sigurnost i bezbednost
Srbije. Zdravstvena bezbednost vode za pi¢e utvrduje se kroz cCetiri razliCita propisana obima
analize (SI. list SRJ 42/1998, 44/1999 i Sl.glasnik br. 28/2019), odnosno “A”, “B”, “V” i “G”
obima analiza. Osnovni “A” obim analize podrazumeva analizu osnovnog seta mikrobioloskih,
fizickih 1 hemijskih parametara koji se utvrduju na dnevnom ili mesecnom nivou, ekvivalentno
broju stanovnikau zavisnosti od broja ekvivalenetnih stanovnika priklju¢enih na vodovod ili
samostalni izvor vode za pice. “B” obim analize obavlja se mesecno ili godi$nje, a osim parametara
iz osnovnog “A” obima, ukljuCuje i analizu prisustva patogenih mikroorganizama i pojedinih
organskih 1 neorganskih elemenata i jedinjenja. “V” obim obuhvata analizu viSe od 50 razlicitih
mikrobioloskih, fizic¢kih i hemijskih parametara neophodnih za utvrdivanje zdravstvene ispravnosti
novog izvora vode za pice, gde se ubraja i utvrdivanje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti;
obavljaju se ili jednom godiSnje za svaki novi izvor ili u periodu dve do Cetiri godine za svaki
postojeéi izvor. Pod “G” obimom podrazumevaju se analize u skladu sa epidemioloskom situacijom
I higijenskim indikacijama. U skladu sa Pravilnikom o granicama sadrzaja radionuklida u vodi za
pi¢e, zivotnim namirnicama, sto¢noj hrani, lekovima, predmetima opste upotrebe, gradevinskom
materijalu i drugoj robi koja se stavlja u promet (Sl. glasnik RS br. 36/2018), granice sadrzaja
radionuklida u vodi za pi¢e odredene su granicom izlaganja jonizujué¢im zracenjima, ukoliko nije
drugacije odredeno, 1 koli¢inom vode koja se konzumira u toku godine, a jednake su izvedenim
koncentracijama aktivnosti radionuklida u vodi za pic¢e. Ukoliko su izmerene vrednosti ukupne alfa
1 ukupne beta aktivnosti vode za pice iznad propisanih vrednosti, obavlja se identifikacija 1
odredivanje sadrzaja pojedinacnih radionuklida. Voda za pice se ne moze zabraniti za upotrebu na
osnovu izmerenih vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, ukoliko nije odreden sadrzaj
pojedinaénih radionuklida.

Izvori radionuklida u vodi za pi¢e mogu biti prirodni i antropogeni. U prirodne se ubrajaju
zemljiste i stene, dok se medu antropogenim izdvajaju rudnici, procesi ektrakcije uglja, nafte i gasa,
upotreba dubriva u poljoprivredi (posebno fosfatnih) i gradevinska industrija (WHO, 2018). Od
posebnog znacaja za izloZenost ljudi radioaktivnim materijama iz vode za pice su prirodno nastali
radionuklidi poreklom iz torijumovog i uranijumovog radioaktivnog niza (**Ra, ?*®Ra, **°Po, ?'°Pb,
and %Rn), koji se, s obzirom na poreklo, uglavnom nalaze u podzemnim vodama (WHO, 2018).
PonaSanje uranijuma, torijuma 1 drugih radionuklida nastalih u nizu uranijuma i torijjuma u vodi je
kompleksno 1 zavisno od pojedinih parametara kvaliteta vode, kao Sto su alkalitet, pH vrednost,
redoks potencijal i hemijski sastav (WHO, 2018). Na primer, uranijum je veoma mobilan u vodama
sa neutralnim pH i visokim karbonatnim alkalitetom (WHO, 2018). Radionuklidi antropogenog
porekla koji se mogu naéi u vodi za piée su 'Cs, Bcs, Psr, B, 3H i C. Koncentracije
radionuklida antropogenog porekla u vodi za pi¢e su generalno veoma male i obi¢no ispod nivoa
detekcije primenjene analiticke metode (WHO, 2018).

Rizik uslovljen izloZenos¢u radionuklidima u vodi za pic¢e najcesce je mali u odnosu na rizik
uslovljen prisustvom mikroorganizama ili hemijskih opasnosti (WHO, 2018). Radionuklidi u vodi
za pic¢e nece usloviti akutne posledice po zdravlje, izuzev u ekstremnim situacijama, jer je doza
radijacije nakon ingestije vode za pice sa radionuklidima mnogo manja u odnosu na druge izvore.



Prema (UNSCEAR, 2008), tipi¢na primljena radijaciona doza za coveka poreklom iz prirodnih
radionuklida unetih hranom je oko 0,3 mSv na godiSnjem nivou, pri ¢emu 0,01 mSv (oko 5%)
pripada vodi za pi¢e (WHO, 2018).

Radionuklidi uneseni u organizam se apsorbuju u krvi i akumuliraju u tkivima, pri ¢emu
moze do¢i do bioloSkih promena. BioloSke promene mogu da budu prolazne, trajne i letalne.
Poznavanje mehanizma interakcije jonizujuceg zracenja sa materijom kroz koju prolazi predstavlja
preduslov za razumevanje bioloSkih efekata zraCenja i procenu zdravstvenog rizika. ZraCenje utice
razli¢ito na razne ¢elijske populacije i organizam u celini, $to zavisi od niza ¢inilaca i medusobno
povezanih procesa. Da bi ¢elija zivela i sprovela svoj ciklus, neophodan joj je izvor energije i voda.
Od kvaliteta vode koja neprestano kruzi kroz ¢eliju zavisi njen kvalitet i funkcija. Ukoliko voda ne
zadovoljava propisane kriterijume za ukupnu alfa i beta radioaktivnost, moze do¢i do mutacija na
¢eliji. NajceS¢a posledica mutacije je promena celije, njene grade 1 funkcije. Verovatnoca
pojavljivanja mutagenih efekta raste sa povec¢anjem doze pri ¢emu ne postoji sigurna koli¢ina doze
ispod koje neée doéi do posledica. Cinjenica da se §tetni efekti ne ispoljavaju odmah ne znaci da se
nece ispoljiti kasnije tokom vremena ili u narednim generacijama. Rizik od pojave karcinoma varira
zavisno od starosti u trenutku izloZenosti, s tim da je rizik vec¢i kod onih osoba koje su zra¢enju bile
izlozene kao deca. Jedini na¢in za smanjenje rizika je redovna kontrola radioaktivnosti vode.

Radionuklidi koji pripadaju nizu uranijuma-238 dominantno doprinose radijacionom riziku
usled ingestije pijace vode (UNSCEAR, 2000). Najveéi doprinos ukupnoj dozi jonizujuceg zracenja
koju primi stanovnistvo daje radon ?’Rn, procenjeno je da inhalacija ?’Rn i njegovih potomaka
koji se nalaze rastvoreni u poviSenim koncentracijama u vodi za pice prilikom konzumacije vode,
izaziva 89% kancera pluca (US EPA, 1999). Inhalacija radonovih potomaka moZze dovesti do
njihove nehomogene depozicije na zidovima respiratornog trakta i ozra¢ivanja bronhijalnog epitela,
Sto povecava rizik od oboljenja od karcinoma pluca. Preostalih 11% kancera uzrokovanih radonom
izaziva ingestija vode sa poviSenim sadrzajem 222Rn, pa je utvrdeno da direktno unosSenje 222Rn
njegovih potomaka prisutnih u pijacoj vodi nosi ozbiljne rizike za razvoj kancera Zeluca, u nekim
slu¢ajevima i kancera debelog creva i jetre (US EPA, 1999). Radon unesen pijenjem vode difunduje
kroz stomacni zid, 1 te je to tkivo najviSe izlozeno Stetnom dejstvu jonizujuceg zracenja usled
ingestije 222Rn. Precis¢avanjem vode u gradskom vodovodnom sistemu radon biva uklonjen, tako
da je njegova koncentracija u vodi koja se koristi u domacinstvima vrlo mala. 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,
povisice 1 koncentraciju radona unutar kuca, pa samim tim, 1 dozu primljenu inhalacijom radona 1
njegovih potomaka. Radon u vodu dospeva iz zeml;jista i stena u kojima se raspadaju izotopi ?26Ra,
pa ¢e podzemna voda koja se kreCe kroz porozne stene bogate radijumom sadrzavati povecanu
koncentraciju “?Rn. Kada podzemna voda bogata radonom dospe na povrSinu (na izvorima,
mineralnim vrelima, bunarima), koncentracija radona naglo ¢e opasti u toku njenog kretanja i
prec¢is¢avanja. Medutim, ukoliko se ovakva voda koristi za pi¢e ili umivanje direktno sa tacke
izviranja, kao $to je uobiCajeno u naseljenim mestima (konzumiranje vode iz kopanih bunara ili
direktno sa javnih ¢esmi), u njoj ¢e i dalje biti prisutna visoka koncentracija radona, i vreme
proteklo od sakupljanja do konzumiranja nece biti dovoljno da bi se sprecili potencijalni
zdravstveni rizici vezani za kratkozive¢e radonove potomke. Zbog toga je vazno kontrolisati
koncentraciju radona u vodi na izvoriStima 1 javnim ¢esmama kako bi se utvrdilo da li je ona sa
radioloskog aspekta bezbedna za pice.



Ostali dugozive¢i radionuklidi koji doprinose radijacionom riziku usled ingestije vode su
radioizotopi *®U, 2*U, #*Ra, ?'%Pb i ?°Po. Svi ovi izotopi su alfa emiteri, dok njihovi kratkoZiveci
potomci mogu da emituju 1 beta i gama zracenje. Alfa i beta Cestice imaju kratak domet i nisu u
stanju da prodru duboko u tkivo. Zbog toga radijacioni rizik nastaje samo usled ingestije vode koja
sadrzi povecan sadrzaj ovih radionuklida. Ukoliko voda za pic¢e sadrzi 28, 66% unesenog
uranijuma ¢e se veoma brzo elminisati putem urina, dok ¢e se preostalih 34% raspodeliti u
bubrezima (12-25%), kostima (10-15%) i mekom tkivu (Wrenn et al, 1985). Radijum unesen u
organizam zadrzava se uglavnom u kostima (Wrenn et al., 1985).

U slucaju nuklearnog akcidenta i nekontrolisanog otpustanja radionuklida iz nuklearnih
elektrana u zivotnu sredinu, neophodno je sprovesti brzu kontrolu nivoa radioaktivnosti u okolnim
vodama, vazduhu i zemljiStu. Antropogeni radioizotopi su u zivotnu sredinu dospeli i nakon
testiranja nuklearnog oruzja. Medu antropogenim radionuklidima izdvajaju se radioizotop *°Sr, koji
se smatra najopasnijim i najStetnijim u Zivotnoj sredini s obzirom na relativno dugo vreme
poluraspada, kao i tricijum *H; oni doprinose ukupnoj dozi zratenja koju primi stanovnistvo usled
ingestije vode sa povecanim sadrzajem ovih radionuklida. Znacajne koli¢ine radionuklida mogu
dospeti u atmosferu i kao posledica primene izvora i generatora zracenja u medicinskoj,
industrijskoj, naucnoistrazivackoj i drugim oblastima.

U svetu je uradeno nekoliko epidemioloskih studija koje se bave pitanjem mogucih
zdravstvenih efekata nakon konzumiranja prirodnih radionuklida kroz vode za pice (Kurttio et al.,
2002, 2006; Mao et al. 1995; Selden et al. 2009).

Veoma vazan deo ekoloskih studija je odredivanje kvaliteta vode za pice, §to podrazumeva
merenje ukupne alfa i beta aktivnosti, kao 1 utvrdivanje sadrzaja tricijuma, radona i stroncijuma u
uzorcima vode iz vodovoda, bunara, arteSkih izvoriSta i javnih ¢esmi. Odredivanje koncentracije
aktivnosti radioizotopa u vodi za pi¢e neophodno je zbog procene efektivne doze koju stanovnistvo
primi usled ingestije i/ili inhalacije ovih radionuklida.

Plan za ispitivanje bezbednosti vode za pice prikazan je na Slici 1.1.
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Slika 1.1. Plan za ispitivanje bezbednosti vode za pice.



1.1. Monitoring vode za pice

Kroz monitoring je moguce pratiti nivo radioaktivnosti u zivotnoj sredini, koja je posledica
globalnog i lokalnog zagadenja nastalog upotrebom izvora jonizujuéeg zracenja, kao i1 prisustva
prirodne radioaktivnosti i povecane prirodne radioaktivnosti nastale u tehnicko-tehnoloskim
procesima. Monitoring vode sprovodi se u cilju merenja sadrzaja prirodnih radionuklida -
radijumovih izotopa ®Ra i **Ra, “*Rn i njegovih kratkoZiveéih potomaka, *°Pb, #°Po, K i
uranijumovih izotopa (torijum nije rastvorljiv u vodi), kao i detekcije antropogenih radionuklida,
dominantno *Sr, radi procene doza i eventualnih rizika po zdravlje stanovniStva.

Tehnike niskofonske te¢ne scintilacione spektroskopije imaju posebnu prednost u
simultanom merenju alfa 1 beta emitera sa efikasnoS¢u blizu 100%. Problemi koji se javljaju pri
uzorkovanju i pripremi uzoraka voda su sledeci: uzorci su dvofazni (voda sadrzi nerastvorljivi
materijal), nepredvidivo ponaSanje supstanci prisutnih u vrlo malim koncentracijama, variranje
hemijskog sastava prirodnih voda. Kako su koli¢ine prisutnih radioaktivnih elemenata reda veli¢ine
ng, vece koli¢ine njihovih jona mozda se nece isto ponasati, ili ¢e se izgubiti adsorpcijom na
povrsini suspendovanih Cestica ili na povrSini kontejnera za uzorkovanje.

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, a posto su
vecina voda u zivotnoj sredini neutralne, adekvatno je dodavanje azotne kiseline do 0.1-0.5 N. Na
tom stepenu kiselosti obi¢no se rastvaraju tesko rastvorive soli radionuklida, npr. karbonati, koji na
taj nacin prelaze u rastvor, jer su sad u jonskom obliku, ¢ime su dostupniji za dalji rad, a svojim
prisustvom povecavaju aktivnost rastvora. Najsigurnija procedura tretmana uzoraka je prethodno
filtriranje vode kroz membranu filter papira (ukoliko je suspendovane i rastvorene frakcije potrebno
odvojiti) i dodavanje kiseline na terenu, odmah po uzorkovanju, tako da se voda zakiseli pre
kontakta sa zidovima suda.

Formiranje odredenog tipa mineralnih voda odvija se kroz kompleksne geohemijske procese,
pri ¢emu je krajnji sastav voda na izvoristu posledica interakcija izmedu vode i okolnih stena i
zemljista. 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
razli¢itog sastava. Mineralne vode koje poticu iz dubokih akvifera obic¢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 akcidentnih situacija
padavinama mogu dospeti do hidrosfere i zemljista i podi¢i nivo prirodne radioaktivnosti. Prilikom
analize voda, poZeljno je pored izmerene koncentracije ukupne alfa i beta aktivnosti (ili
koncentracije pojedinih radionuklida), izvrSiti 1 merenje njihovih pH vrednosti, elektricne
provodljivosti, koncentracije ukupnih rastvorenih ¢vrstih materija, i utvrditi njihov hemijski sastav.

Skrining analize ukupne o i P aktivnosti veoma su zastupljene u okviru monitoringa
radioaktivnosti u zivotnoj sredini, kontrole i karakterizacije niskoaktivnih otpadnih voda, u sklopu
raznih interdisciplinarnih naucnih istraZivanja, kao 1 za procenu kontaminacije Zivotne sredine nakon
nuklearnih akcidenata 1 sluCajnog otpustanja radioaktivnih materija. Izvori pija¢ih voda se
podvrgavaju ispitivanju ukupne o i B aktivnosti kako bi se izvrSila brza radioloska karakterizacija
voda 1 donela odluka da li su u ispitivanom uzorku vode potrebne dalje analize pojedinacnih
radionuklida. Merenja mogu dati manju ukupnu alfa aktivnost od realne, zbog isparavanja radona i
njegovih kratkoZzivecih potomaka, kao i polonijuma.



Utvrdivanje nivoa tricijuma u hidrosferi nezaobilazno je pri sprovodenju hidroloskih
istrazivanja, dinamike hidroloskog ciklusa, ispitivanja transfera polutanata, nezaobilazan je u
sprovodenju rutinskog monitoringa nuklearne industrije i merenja nakon nuklearnih akcidenata, kao
i u dozimetriji i procenama zdravstvenih rizika. Ukoliko se meri nivo prirodno generisanog tricijuma
koji je dosta nizak, potrebno je uzorke precistiti destilacijom i elektroliticki obogatiti, neutralisati
dodavanjem PbCI; ili CO,, i ponovo destilovati, kako bi se mogli meriti u niskofonskom te¢nom
scintilacionom brojacu.

Ispitivanje sadrzaja *°Sr u vodama, koji se smatra najopasnijim i najstetnijim u Zivotnoj
sredini s obzirom na relativno dugo vreme poluraspada, vrsi se detekcijom Cerenkovljevog zratenja
na te¢nom scintilacionom detektoru. Metoda merenja je brza, tatna i precizna. Sadrzaj *Sr odreduje
se iz male zapremine uzorka bez ikakvog prethodnog hemijskog tretmana, §to je narocito vazno u
slucaju radijacionog akcidenta.

Veoma je vazno odrediti osnovni nivo sadrzaja radionuklida u razli¢itim delovima Zivotne
sredine, pre nego S§to dode do radioaktivne kontaminacije (LaBreckue et al., 2010). Pomocu
monitoringa prirodne radioaktivnosti u povrSinskim vodama utvrduju se referentni nivoi i bolja
pripremljenost za moguée nuklearne akcidente. Nuklearni akcidenti (nesreée u Cernobilu i
Fuku$imi) desavaju se neocekivano i pri njima dolazi do ispustanja velike koli¢ine radionuklida u
zivotnu sredinu (vazduh, zemljiste i voda). Osim nuklearnih, postoje i drugi izvori zagadenja
povrsinskih voda kao $to su naftna industrija, rudarske aktivnosti i poja¢ane navigacione aktivnosti.
Odredivanje sadrzaja prirodnih i antropogenih radionuklida neophodno je za pracenje stanja zivotne
sredine, nuklearnu zastitu i nuklearne forenzicke studije.

Pomoc¢u nuklearnih analitickih tehnika ispitivanjem razli¢itih izotopa (3H, 14C, 36C|, i
drugih) moguce je pratiti hidroloski ciklus vode i odrediti starost podzemnih voda (Nikolov et al.,
2019).

Vestacki proizveden B37Cs emitovan je u zivotnu sredinu uglavnom usled akcidenata na
nuklearnim postrojenjima. Povecana koncentracija aktivnosti ovog radioizotopa u povrSinskim
vodama 1 sedimentu mozZe biti indikator neke nuklearne nesrece.

Radioaktivni izotop ugljenika, **C, veoma je vazan za hidrogeoloske studije, a poreklo mu
moze biti prirodno (od kosmickog zracenja) i vestacko (u nuklearnim postrojenjima). Kao rezultat
testiranja nuklearnog oruzja i nuklearnih akcidenata (Cernobil, Fuku§ima), vestacki proizvedeni
radioizotopi **'Cs i *C deponovani su u rekama i akumulirani u re¢nim sedimentima. Merenjem
koncentracije aktivnosti ova dva izotopa moze se izvrSiti datiranje nuklearnih akcidenata, a takode i
odrediti neke karakteristike povrsinskih voda (npr. brzina sedimentacije) (Horvatinéi¢ et al., 2014).

Hidrosfera igra vaznu ulogu u prenosu radioaktivne kontaminacije od mesta ispuStanja u
zivotnu sredinu i dalje do Coveka. Sistemi reka su najveéi pokretni delovi hidrosfere, i stoga
doprinose dinamic¢noj distribuciji radioaktivne kontaminacije pri nuklearnim akcidentima.

Od antropogenih radionuklida koji nastaju kao proizvodi nuklearne fisije, od najveceg
znacaja su gy j B¢, jer ucestvuju u mineralnom metabolizmu Zivih organizama, kao i izotopi
plutonijuma. Ovi radionuklidi lako se ukljucuju u geolosko i1 biolosko kruZenje materije u prirodi.
Kontaminacija se moZze prosiriti na velike udaljenosti putem vazdus$nih struja, a rastvorene forme
mogu dospeti u vodotokove kontaminirajué¢i povrsinske i podzemne vode. Koncentracija aktivnosti
ovih radioizotopa u teku¢im vodama postepeno se smanjuje, dok u staja¢im vodama, kao i1 na
mestima akumulacije erozivnog materijala dolazi do porasta njihove koncentracije. Kao rezultat
ovoga dolazi do formiranja zona sekundarne povrsinske kontaminacije vode. To je posebno opasno
ukoliko se ove vode koriste za vodosnabdevanje stanovnistva.



Izvori pija¢e vode ukljucuju podzemne vode, kiSnicu i razliite vrste povrSinskih voda, kao
Sto su reke, jezera, potoci, kanali za navodnjavanje. Procenat pijace vode koja se dobija iz
povrsinskih voda razli€it je u razliitim regionima, ali globalno gledano, udeo povrSinskih voda u
vodosnabdevanju pijaom vodom je oko 50%. Konkretno u Srbiji se pija¢a voda dobija 20% iz
povrsinskih voda i 80% iz podzemnih voda. Veéina svetske populacije je direktno zavisna od
raspolozivih vodenih resursa i nacina vodosnabdevanja. Svi prirodni ili antropogeni procesi koji
utiCu na kvalitet vode imaju direktan uticaj na ljudske Zivote. Pomoc¢u radioaktivnih markera
moguce je proucavanje zagadenja vode, erozija, sedimentacije, kao i gubitka skladi§nog kapaciteta
rezervoara za vodu, ¢ime se smanjuje riblji fond, §to moze da izazove veliku Stetu i negativno utice
na dobrobit lokalnog stanovnista (IAEA, 2015). Radionuklidi koji se najcesce koriste kao markeri
ekoloskih procesa prikazani su u Tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Radionuklidi koji se najéesce koriste kao marker ekoloskih procesa (IAEA, 2015).
Period

Marker Nacdin radioaktivnog raspada
poluraspada
Tricijum (HTO) 12,33 god B-emiter, E,,,,= 18,6 keV
2By 353h y-emiter
¥MTe 6,0 h y-emiter, 141 keV (89%)
e\ 2,69 dan y-emiter, 412 keV (96%)

Podzemne vode na teritoriji Republike Srbije u najve¢em procentu predstavljaju osnovni
resurs vodosnabdevanja, a na podru¢ju Autonomne Pokrajine Vojvodine snabdevanje stanovnika
vodom iskljucivo je orijentisano na podzemne vode.

1.2.Karakteristike metoda za isptivanje radionuklida u vodi
Metode koje se koriste za ispitivanje radionuklida u uzocima vode obavezno moraju da
omoguce merenje koncentracija aktivnosti sa limitom detekcije specificiranim u Tabeli 1.2

(2013/51/EURATOM).

Tabela 1.2. Granice detekcije za metode koje se koriste za ispitivanje sadrzaja radioizotopa u vodi

(2013/51/EURATOM).
Parametar ili radioizotop | Granica detekcije [Bq 1™]

tricijum 10

radon 10
ukupna alfa aktivnost 0,04
ukupna beta aktivnost 0,4
%y 0,02
'y 0,02
“*Ra 0,04
*’Ra 0,02
Pp 0,02
%o 0,01

e 20

*sr 0,4
Z9Pu/*Pu 0,04
“Am 0,06

®Co 0,5

BCs 05

BCs 05

131| 0’5
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Najcesce koriS¢ene nuklearne analiticke tehnike za ispitivanje sadrzaja radioizotopa u vodi
prikazane su u Tabeli 1.3 (EPA, 2000).

Tabela 1.3. Najéesce koris¢ene nuklearne analiticke tehnike za ispitivanje sadrzaja radioizotopa u vodi
(EPA, 2000).

Parametar ili radioizotop Procedura

Tecni scintilacioni spektrometar,

ukupna alfa aktivnost Gas-proporcionalni brojac

Tecni scintilacioni spektrometar,

ukupna beta aktivnost Gas-proporcionalni brojac¢

BCs, *°Co, #°Ra (**Bi), **Th Poluprovodnicki HPGe spektrometar,
(*BAc), B4 25238y 40K Nal(TI) scintilacioni spektrometar
234,235, 238 ). 238, 239, 240p . 227, 228, 230, -
2Th; drugi alfa emiteri Alfa spektroskopija
*H Tecni scintilacioni spektrometar

Tecni scintilacioni spektrometar,

%sr
Gas-proporcionalni brojac

1.3.Zdravstvena bezbednost vode za pice

Najefekasniji nacin obezbedivanja zdravstvene bezbednosti vode za pice definisan je kroz
analizu rizika (Slika 1.2), koja obezbeduje sveobuhvatni pristup problemu angazovanjem svih
ucesnika (od proizvodaca, preko naucnika, politi¢ara 1 donosioca odluke, do potroSaca). Analiza
rizika sastoji se od tri osnovna medusobno tesno povezana dela: procena rizika, komunikacija u vezi
sa rizikom i upravljanje rizikom (Benford, 2011).

PROCENA RIZIKA
-Prepoznavanje opasnosti
-Karakterizacija opasnosti
-Procena izloZenosti
-Karakterizacija rizika

UPRAVLIANJE
RIZIKOM
-Uspostavljanje kontrole
-lzbor i implementacija
odgovarajudih mera

KOMUNIKACIJA U
VEZI SA RIZIKOM

-Interaktivna razmena
informacija i mera

Slika 1.2. Sematski prikaz analize rizika.

Procena rizika je nau¢no zasnovana evaluacija potencijalnih negativnih uticaja na zdravlje
ljudi, nastalih kao posledica izloZenosti opasnostima (WHO, 2017). Procena rizika moze se
definisati (Benford, 2011) kao identifikacija i kvantifikacija rizika nastalog zbog specifi¢ne
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upotrebe agensa ili pojavljivanja hemijskih, fizickih ili mikrobioloSkih uzro¢nika koji mogu
prouzrokovati Stetne posledice po zdravlje pojedinca ili populacije, uzimajuci u obzir sve moguce
nacine izlozenosti utvrdenim uzro¢nicima.

Procena rizika se sastoji od Cetiri koraka:

l. identifikacija opasnosti (mikrobioloske, fizicke 1 hemijske);

. karakterizacija opasnosti (kvalitativna i/ili kvantitativna analiza nepozeljnih uticaja
na zdravlje ljudi ili na zivotnu sredinu, u zavisnosti od vrste i koncentracije
identifikovanih opasnosti; za hemijske opasnosti preporucuje se procena zavisnosti
doze i odgovora, dok se ista za mikrobioloske i fizicke opasnosti moze uraditi samo
ako postoje dostupni podaci kada se karakterizacija svodi na opis opasnosti, opis
interakcije sa okolinom, dinamike infekcije, intoksikacije i/ili povredivanja i
karakteristika domacina);

1. procena izlozenosti (kvalitativna i/ili kvantitativna procena uticaja na zdravlje nakon
pretpostavljenog unosa identifikovane mikrobioloske, fizi¢ke 1 hemijske opasnosti);

IV.  Karakterizacija rizika (integrisani pristup analize identifikovanih opasnosti, njihovih
karakteristika 1 izloZenosti populacije u cilju definisanja potencijalnih negativnih
uticaja na zdravlje ljudi; moze biti kvalitativna, kvantitativna i semikvantitativna).

Semikvantitativna karakterizacija rizika je najée$¢e primenjivana analiza za procenu rizika
po zdravlje ljudi zbog svoje razumljivosti i lake izvodljivosti, iako je manje pouzdana od
kvantitativne (WHO, 2017). Ona uzima u obzir procenjenu verovatnocu (skoro sigurno, verovatno,
moguce verovatno, neo¢ikavano i retko) 1 moguc¢i uticaj (bez znacaja, minimalan, umeren, znac¢ajan
1 katastrofalan) utvrdenih opasnosti na zdravlje ljudi i/ili Zivotnu sredinu. Rizik se nakon
semikvanitativne procene karakteriSe kao mali, srednji, velik i veoma velik (WHO, 2017).
Semikvantitativna karakterizacija rizika moze se odrediti i na osnovu manjeg broja procenjenih
verovatno¢a 1 mogucih uticaja, kada je matriks definisan modelom 3x3, a rizik okarakterisan kao
mali, srednji ili visok (SRPS EN 15975-2).

Kvantitativna karakterizacija rizika utvrdenih opasnosti po zdravlje ljudi je jedna od
najpouzdanijih metoda prema USEPA metodologiji (EPA, 1988) pri ¢emu se procenjuje koliki je
individualni rizik za nastanak karcinoma kod ljudi ili individualni rizik oboljevanja ljudi pri
hroni¢nom, subhroni¢nom i akutnom izlaganju opasnosti za razli€ite puteve unosa (ingestija,
dermalna apsorpcija, inhalatorni unos). Pod hroni¢nim izlaganjem podrazumeva se izlaganje koje
traje sedam godina ili dozivotno, pod subhroni¢nim izlaganje u trajanju od dve nedelje do sedam
godina, i pod akutnim izlaganje koje je trenutno, dnevno, ili najduze do dve nedelje.

Uslov za karakterizaciju rizika je prepoznati opasnosti, proceniti th 1 utvrditi izloZenost
populacije. Prepoznavanje i procena opasnosti obavlja se prikupljanjem i analizom podataka,
uzimajuéi u obzir kontrolu kvaliteta isttih (WHO, 2017; IARC, 2012). IzloZenost Coveka
prepoznatim opasnostima utvrduje se posebno za oralni, dermalni i inhalatorni unos, kao i za zbir
svih unosa. IzloZenost se utvrduje na osnovu prose¢ne koncentracije utvrdene opasnosti, kontaktnog
vremena izloZenosti, vremenske duZine i ucestalosti izloZenosti, prose¢nog vremena izlozenosti,
povrsine izlozenog dela koze, faktora kozne propustljivosti, zapremine udahnutog vazduha i telesne
mase. Ako na nacionalnom nivou ne postoje vrednosti pokazatelja za procenu izlozenosti,
primenjuju se internacionalno prepoznati i priznati podaci. Na osnovu utvrdene izlozenosti i
definisanja hroni¢nog, subhroni¢nog ili akutnog dnevnog unosa ispitivane opasnosti, rizik se
procenjuje prostim mnoZenjem iste sa faktorom otklona (“slope factor”), karakteristicnim za
ispitivanu opasnost. Ovakav nac¢in kvantifikacije rizika je mogu¢ samo ako je utvrdeni rizik mali,
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odnosno reda veli¢ine ispod E-02 (0,01). Ukoliko je veéi od 0,01, mora se uraditi dodatna procena,
odnosno obaviti eksponencijalna analiza dobijenog rezultata (EPA, 2010).

Rizik se kvantitativno procenjuje za sve ispitivane naine unosa, a prostim zbirom svih
prorac¢una utvrduje se ukupan rizik. Ukupan rizik je rizik za ispoljavanje kancerogenih efekata
ispitivanih opasnosti. Rizik se predstavlja, odnosno tumaci kao procena verovatnoce nastanka
karcinoma kod individue sa $ansom od 1 na 10.000 (E-04), 1 na 100.000 (E-05), 1 na 1.000.000 (E-
06), 1 na 10.000.000 (E-07) i sl. Kvantitativna procena rizika za nastanak karcinoma daje odgovor
na pitanje kolika je verovatnoc¢a da se kod individue razvije karcinom zbog izlozenosti opasnostima
iz zivotne ili radne sredine. Ukoliko su vrednosti ukupnog rizika u rasponu od E-04 do E-07, govori
se o prihvatljivom riziku (EPA, 2010; NRC, 2001).

Procena rizika izlozenosti coveka radionuklidima iz Zivotne sredine je istovetna proceni
rizika izlozenosti hemijskim opasnostima (IARC, 2012; NRC, 2001; EPA, 2014). Prvo, mnogi
radionuklidi se u prirodi ponasaju kao metali u tragovima, a drugo vrsta podataka neophodna za
procenu rizika moguceg uticaja radionuklida na zdravlje izloZzene populacije istovetna je podacima
za utvrdivanje rizika pri izloZenosti hemijskim opasnostima. Na primer, demografski podaci, podaci
o uslovima Zivotne sredine, opis staniSta i kvaliteta zemljiSta, metode prikupljanja, obrade i
evaluacije podataka neophodnih za utvrdivanje izlozenosti populacije, identifikaciju puta
izlozenosti 1 potencijalnih receptora, procenu maksimalne i prosecne izlozenosti, modelovanje
moguceh ishoda izloZenosti i uticaja na zdravlje populacije — istovetni su, bez obzira na to da li se
govori o hemijskim opasnostima ili radionuklidima (IARC, 2012; NRC, 2001; EPA, 2014).
Ingestija i inhalacija smatraju se znacajnim putevima unosa radionuklida, kao i za hemijske
opasnosti. U odnosu na hemijske opasnosti, izdvaja se izloZenost spolja§njoj penetrantnoj radijaciji
(gama ili X zraci sa povrSine zemljiSta). Dermalna apsorpcija ne smatra se znaajnim putem unosa
radionuklida u ljudski organizam, te se uglavnom i ne razmatra. Osnovna razlika procene rizika
izloZzenosti Coveka radionuklidima iz Zivotne sredine u odnosu na hemijske opasnosti je
karakterizacija radionukleidne kontaminacije, koriS¢enje drugih mernih jedinica, termini i koncept
izloZenosti, terenska 1 laboratorijska ispitivanja, detekcioni limiti 1 toksikoloski kriterijumi.
Rezultati radioloskih analiza koji nisu specifini, odnosno koji se iskazuju kao ukupna alfa i ukupna
beta aktivnost, imaju ograni¢enu upotrebu za kvantitativnu procenu rizika. Mogu imati zna¢aj samo
za otkrivanje 1 prepoznavanje problema, odnosno “screening”, ali ne i za procenu rizika.

Pored utvrdivanja ukupnog rizika za ispoljavanje karcinogenih efekata ispitivanih opasnosti,
moze se odrediti i ukupan indeks opasnosti koji predstavlja procenu verovatnoce oboljevanja
individue zbog izloZenosti opasnostima iz Zivotne ili radne sredine, odnosno ukupan rizik za
ispoljavanje nekarcinogenih efekata ispitivanih opasnosti (EPA, 2010). Ukupan indeks opasnosti
procenjuje nekarcinogene efekte (neuroloski, kardiovaskularni, digestivni, urinarni i1 drugi)
(Fordham, 2018), odnosno ukupan indeks opasnosti poredi izloZzenost kontaminantima na mestu
dejstva i standardnu izloZenost istima koja nece usloviti nastanak oboljenja (Fordham, 2018).
Uzimajuéi u obzir da su radionuklidi radijum 1 torijum prepoznati kao karcinogeni I grupe, odnosno
da predstavljaju dokazane karcinogene za coveka (IARC, 2001; IARC, 2012), ukupan indeks
opasnosti za radijum i torijum se ne odreduje.

Upravljanje rizikom se definiSe kao proces uspostavljanja novih politika upravljanja kao
posledica rezultata procene rizika (WHO, 2017). Upravljanje rizikom moze prema potrebi zahtevati
1 donoSenje 1 implementaciju novih propisa i odgovaraju¢ih kontrolnih mera. Svaki postupak
upravljanja rizikom treba da bude zasnovan na multisektorskoj saradnji koja jedina moze obezbediti
otklanjanje opasnosti i smanjenje posledica po drustvo i Zivotnu sredinu. Upravljanje rizikom zavisi
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od socijalnih i ekonomskih uslova u drustvu, zbog ¢ega naucnici i stru¢njaci koji se bave procenom
rizika moraju voditi raCuna o moguénostima primene predlozenih mera i njihovog uticaja na
socijalni i ekonomski status zajednice. Upravljanje rizikom moze se definisati u strategijama, iz njih
proisteklih akcionih planova ili u nacionalnim propisima, gde se preporucuje definisanje
kratkoro¢nih, srednjorocnih i dugoro¢nih planova radi obezbedivanja tehnickih, ljudskih 1
finansijskih kapaciteta neophodnih za ostvarenje istih.

Za upravljanje rizikom veoma je vazna razmena informacija izmedu zainteresovanih strana
(Fewtrell, Batram, 2001). Sadrzaj komunikacija se odnosi na informacije o vrsti potencijalnog
rizika po zdravlje ljudi, njegovoj veli¢ini i znacaju za zdravlje ljudi i odlukama, akcijama ili
politikama koje imaju za cilj da upravljaju ili kontroliSu rizik i njegov uticaj na zdravlje ljudi i
zivotnu sredinu. Osnovni cilj svake komunikacije u vezi sa rizikom je pruzanje informacija o nac¢inu
zaStite zdravlja stanovniStva. Prema izvestaju Direktorata za radijacionu i1 nuklearnu sigurnost i
bezbednost Srbije, ukupna alfa i ukupna beta aktivnost u vodi za pi¢e kontrolisana tokom
monitoring programa 2018. godine na teritoriji sedam gradova Republike Srbije (Beograd, Nis,
Subotica, Kragujevac, Cadak, Kraljevo, Leskovac) kretala se u rasponu od 0,018 do 0,078 Bq 1" za
ukupnu alfa aktivnost, dok su sve vrednosti ukupne beta aktivnosti bile ispod granica detekcije
(<0,3 Bq I'Y). U 2018. aktivnosti tricijuma i stroncijuma bile su daleko ispod izvedenih
koncentracija, prirodni radionuklidi (**°*Ra and %**Th) su utvrdeni u veoma malim koncentracijama,
dok je antropogeno stvoren radionuklid **Cs bio iznad limita detekcije u dva uzorka vode za pice.
Rezultati prethodnih godina, prikupljeni kroz program nacionalnog monitoringa, takode pokazuju
da ukupna alfa i1 ukupna beta aktivnost vode za pice nije prekoracivala propisane vrednosti od 0,1
Bq I za ukupnu alfa i 1,0 Bq I za ukupnu beta aktivnost u 2017. godini, odnosno 0.5 Bq I za
ukupnu alfa i 1,0 Bq I za ukupnu beta aktivnost u periodu 2010-2016. Utvrdivanje ukupne alfa i
ukupne beta aktivnosti sa odredivanjem radionuklida u skladu sa rezultatima ne obavlja se samo
kroz nacionalni monitoring, ve¢ 1 za potrebe pojedinacnih istrazivanja, ciljanih ispitivanja,
definisanja novih izvora vode za pice 1 sl. Medutim, procena rizika izlozenosti stanovniStva
utvrdenim radionuklidima iz vode za pic¢e do sada nije obavljena. Uzimaju¢i u obzir da u Republici
Srbiji joS nije razvijen sistem prikupljanja i obrade podataka u svrhu procene rizika stanovnis$tva,
uslovljenim opasnostima iz Zivotne sredine, namece se potreba definisanja metodologije 1 modela
za izradu bududih strategija, planova i procedura u oblasti javnog zdravlja, a sve u cilju zaStite
zdravlja ljudi.

1.4.Procena zdravstvenog rizika

Semikvantitativna procena rizika ukrStanjem procenjene verovatnoée (skoro sigurno,
verovatno, moguce verovatno, neocikavano i retko) i moguéeg uticaja (bez znacaja, minimalan,
umeren, znacajan i katastrofalan) utvrdenih opasnosti karakteriSe rizik kao mali, srednji, velik 1
veoma velik (Tabele 1.4i 1.5.).
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Tabela 1.4. Elementi za semikvantitativnu procenu rizika.

Bez Minimalan .. Katastrofalan
Verovatno¢a/ znataja (Ne postoji g meren PZItlaca.J.alll .| (Uticaj na
Uticaj (bez usaglaSenost (Senzorne | (Potencijalni javno zdravlje
. sa propisanim | izmene), uticaj) .
(sa ocenom) uticaja), | \rednostim a), ocena 3 ocena 4 stanovnistva)
ocena 1 ocena 2 ocena 5
Skoro sigurno 5 10 15 20 o5
(1/dan), ocena 5
Verovatno
(1/nedeljno), 4 8 12 16 20
ocena 4
Mogucée verovatno
(1/mesecno), 3 6 9 12 15
ocena 3
Neocekivano
(1/godisnje), 2 4 6 8 10
ocena 2
Retko (1/5 godina), 1 ) 3 4 5
ocena l
Tabela 1.5. Ocena rizika na osnovu semikvantitativne analize.
Mali Srednji Velik Veoma velik
<6 6-9 10-15 >15
Bez Rizik upotrebe alternativnih Uticaj na morbiditet Uticaj na mortalitet
uticaja izvora vode za pice osetljive populacije populacije

Kvantitativna procena kancerogenosti rizika omoguc¢ava i procenu u odnosu na poreklo
opasnosti (mikrobioloska, fizicka i hemijska) primenom razli¢ite preporu¢ene metodologije (WHO,
2017; EPA, 1988), kao i odredivanje ukupnog rizika za nastanak karcinoma na osnovu izlozenosti
hemijskim ili fizickim opasnostima.

Odredivanje ukupnog rizika za nastanak karcinoma na osnovu izloZenosti specificnim
radionuklidima u vodi za pi¢e obavljeno je u skladu sa metodologijom USEPA (EPA, 1988).
Izraunat je hroni¢an dnevni unos (CDI) i ukupan rizik za nastanak karcinoma za odraslu
populaciju, uzimajuci u obzir ingestiju maksimalnih vrednosti utvrdenih specifi¢nih radionuklida
(Jednacina 1.1 i 1.2). U odsustvu nacionalnih podataka neophodnih za odredivanje CDI i ukupnog
rizika za nastanak karcinoma, kori§¢eni su parameteri koji se koriste u svetu — unos ingestijom,
frekvencija izlozenosti, duzina izloZenosti, telesna masa i prose¢no vreme (Jednacina 1.1).

__ CW-IR‘EFED

cp1 =220 (1.1)

Rizik = CDI x SF; Ukupan rizik = Y Rizik (1.2)
Gde su: CDI — hroni¢an dnevni unos; CW - koncentracija; IR - unos ingestijom, 2 | dan™; EF -

ucestalost izlozenosti, 365 dogadaja god'l; ED — duzina izloZenosti, 70 godina; BW — telesna masa,
70 kg; AT — prose¢no vreme, 70 godina x 365 dana; SF — faktor otklona.
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Izvedene koncentracije radionuklida u vodi za pice, IK,,, za stanovniStvo izraCunavaju se na
slede¢i nacin (SI. glasnik RS 36/2018):
GD

IK, = A (1.3)

e(g)n,ing

gde su:

GD — grani¢na vrednost efektivne doze za stanovnika pojedinacno. Za izraCunavanje izvedenih
koncentracija radionuklida u vodi za piée za GD se uzima vrednost od 0,1 mSv god™;
e(9ning [SV Bq'] — primljena efektivna doza pri jedini¢nom uno$enju radionuklida n ingestijom
V, [I] — prose¢an godisnji unos vode za pic¢e po stanovniku (730 1), prema podacima Svetske
zdravstvene organizacije.

Ako su izmerene vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u vodi za pi¢e iznad
vrednosti 0,1 Bq 1™ za ukupnu alfa aktivnost i 1 Bq I za ukupnu beta aktivnost vr3i se identifikacija
i odredivanje sadrzaja radionuklida. Voda za pi¢e ne moze se zabraniti na osnovu izmerenih
vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, ukoliko nije odreden sadrzaj pojedinacnih
radionuklida.

U cilju provere saglasnosti sa parametarskim vrednostima datim u Tabeli 1.6, monitoring
vode za pi¢e vrSi se u skladu sa Pravilnikom o utvrdivanju programa sistematskog ispitivanja
radioaktivnosti u Zivotnoj sredini (Sluzbeni glasnik RS, 100/2010).

Tabela 1.6. Parametarske vrednosti za radon, tricijum i indikativnu dozu za vodu za pice.

Parametar Parametarska vrednost
radon’ 100 Bq I'*
tricijum 100 Bq I'*
indikativna doza 0,10 mSv

Napomene:

1. a) Koncentracija aktivnosti radona koji ne bi trebalo prekoraciti, a ispod kojeg treba nastaviti sa
optimizacijom zastite, ne ugrozavaju¢i vodosnabdevanje na nacionalnom ili regionalnom nivou.

b) Mere sanacije smatraju se opravdanim po osnovu radioloske zastite, bez daljeg razmatranja, ako
koncentracije radona prelaze 1000 Bq I™.

2. PoviSeni nivoi tricijjuma mogu ukazati na prisustvo drugih veStackih radionuklida. Ako
koncentracija tricijuma prelazi parametarsku vrednost, treba izvrSiti analizu prisustva drugih
vestackih radionuklida.

3. Doprinos efektivnoj dozi koji poti¢e od unosa tricijuma *H, kalijuma “°K, radona #*Rn, i torona
?2Rn i radonovih potomaka vodom namenjenom za ljudsku potro$nju nije uracunat u granic¢nu
vrednost efektivne doze od 0,1 mSv god™.

1.5. Merenja radi procene uskladenosti sa indikativnom dozom

Procena uskladenosti sa indikativnom dozom vrSi se merenjem ukupne alfa i ukupne beta
aktivnosti. Ako su ukupna alfa aktivnost ili ukupna beta aktivnost manje od 0,1 Bq 1™ i 1,0 Bq I,
pretpostavlja se da je indikativna doza manja od parametarske vrednosti 0,1 mSv i da nisu potrebna
dalja radioloska ispitivanja, osim ako na osnovu drugih izvora informacija ne postoje saznanja o
prisustvu radionuklida koji mogu dovesti do vrednosti za indikativnu dozu veéih od 0,1 mSv. Ako
je ukupna alfa aktivnost vec¢a od 0,1 Bq 1™ ili je ukupna beta aktivnost veéa od 1,0 Bq I, potrebna
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je analiza pojedinac¢nih radionuklida. Ako su dostupni rezultati ispitivanja pojedinacnih
radionuklida u vodi za pi¢e i ako njihove koncentracije prelaze 20% odgovarajuée vrednosti
izvedenih koncentracija ili sadrzaj tricijuma prelazi parametarsku vrednost iz Tabele 1.6, tada se
vrsi dodatna analiza sadrzaja radionuklida.

1.5.1. IzraCunavanje indikativhe doze

Indikativna doza se izraCunava iz izmerenih vrednosti sadrzaja radionuklida i doznih
koeficijenata datih u Publikaciji 119 Medunarodne komisije za zaStitu od zracenja (ICRP, 2012) ili
novijih vrednosti koje je prihvatila Agencija, i na osnovu prosecnog godiSnjeg unosenja vode (730 1
za odrasle).

Kada su ispunjeni uslovi iz sledece jednacine:

nLG/IK <1 (1.4)
gde je:
C; = koncentracija radionuklida,
IK;= izvedena koncentracija radionuklida i
n = broj detektovanih radionuklida,
smatra se da je rezultujuéa doza manja od 0,1 mSv i nisu potrebna druga merenja.

Tabela 1.7. Izvedene koncentracije pojedina¢nih radionuklida u vodi za pice.
Izvedena koncentracija

Radionuklid (Bq I]

U-238° 3,0

_ B U-234° 2,8
S % Ra-226 0,5
=5 Ra-228 0,2
s Pb-210 0,2
P0-210 01

_ C-14 240
2 Sr-90 4.9
E Pu-239/Pu-240 0,6
2 Am-241 07
£ Co-60 40
% Cs-134 7.2
Z Cs-137 11
> I-131 6,2

Napomene: 1. Tabela 1.7. sadrzi vrednosti za izvedene koncentracije prirodnih ili vestackih radionuklida koji se
najceSce mogu pojaviti, a izracunavaju se na osnovu doze od 0,1 mSv, prosecnog godisnjeg unosa vode od 730 litara i
doznog koeficijenta datog u Pravilniku o granicama radioaktivne kontaminacije lica, radne i Zivotne sredine i naéinu
sprovodenja dekontaminacije. 2. Vrednosti su dobijene samo razmatranjem radioloSkih svojstava uranijuma, njegova
hemijska toksi¢nost nije uzeta u obzir.
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1.6.1zraéunavanje efektivne doze

Efektivna doza se odreduje na osnovu izmerene vrednosti koncentracije aktivnosti
radionukida C;, odgovaraju¢ih doznih konverzionih faktora 4(g;) i godiSnjeg unosa vode za pice
(KM) od 730 litara u toku godine (IAEA, 2014):

GD = Yih(g:) C;-KM (1.5)

Dozni konverzioni fakotori (A(g;)) iznose 2.8:107 Sv Bq™ za “®Ra i 6.9:-107 Sv Bq" za *®*Ra
(WHO, 2018).

1.7.Odredivanje rizika za dobijanje karcinoma usled izotopa radijuma u vodi

Rizik za dobijanje karcinoma usled unosenja izotopa radijuma pijenjem vode se odreduje na
osnovu izraza (EPA, 1999.; Salaheldin et al, 2017):

Rizik od karcinoma (CR) = );C; - RC - KM (1.6)

Gde je CR rizik od karcinoma koji zavisi od koncentracije aktivnosti odgovarajuéeg radioizotopa
radijuma u void za piée, C; je koncentracija aktivnosti izotopa radijuma u vodi za piée [Bq I'*-, RC
je rizik od smrti ((7.17-10° Bq™* za #®Ra, i 2.0-10° Bq™* za *®Ra) (EPA, 1999), KM je godisniji
unos vode (730 litara). Prihvatljive vrednosti rizika od karcinoma usled ingestije vode za pice su u
opsegu od 1-10™ do 1-10°® (EPA, 1999).

2. METODE DETEKCIJE RADIONUKLIDA U UZORCIMA VODA TECNOM
SCINTILACIONOM SPEKTROMETRIJOM

U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuc¢eg i nejonizujuceg
zraCenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu pri
Katedri za nuklearnu fiziku razvijene su i optimizovane brze skrining LSC (Liquid Scintillation
Counting) analize voda, koje se primenjuju tokom rutinskog monitoringa pijacih, povrsinskih i
podzemnih voda. Sve metode su pouzdane i verifikovane, a ve¢ina podrazumeva jednostavnu i brzu
pripremu uzoraka, te se mogu primeniti u akcidentalnim situacijama kada je potrebno brzo i
efikasno analizirati velik broj uzoraka kako bi se utvrdio nivo potencijalne kontaminacije i ukazalo
na to da li postoji potreba za dodatnim y-spektroskopskim analizama ispitivanih uzoraka.

Tecna scintilaciona spektroskopija (LSC) popularna je tehnika detekcije prirodnih i
antropogenih radionuklida i njihove kvantitativne analize, posebno u bioloskim laboratorijama i
uopste uzevsi, naukama koje ukljucuju zastitu i unapredenje zivotne sredine. LSC ne primenjuje se
samo u monitoringu niskih prirodnih radioaktivnosti u ¢ovekovom okruzenju, ve¢ i u kontroli
radioaktivnosti u nuklearnoj industriji, zatim u merenjima visokih aktivnosti u istrazivanjima,
dozimetriji 1 primeni radioizotopa. Kvantifikacija radioaktivnosti zasnovana je na pojavi
fluorescencije u rastvorima organskih jedinjenja prilikom izlaganja nuklearnoj radijaciji,
mehanizmom rezonantnog energetskog transfera od pobudenih molekula rastvaraca do rastvorenih
molekula. Fluorescentna svetlost, koja je posledica deekscitacije organskih molekula, konvertuje se
fotomultiplikatorima (PMT, PhotoMultiplier Tubes) u elektricne impulse. Tec¢ni scintilacioni brojac
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sastoji se, u nacelu, od scintilatora, fotomultiplikatora i elektronskog uredaja za pojacavanje i
obradu impulsa.

Postoji niz prednosti o/B-spektrometrije na te¢nim scintilacionim broja¢ima: 4n geometrija
uzoraka, ¢injenica da nema pojave samoapsorpcije u uzorcima, visoka efikasnost detekcije (blizu
100% za a-Cestice 1 visokoenergetske B-Cestice u odnosu na gasne brojace), jednostavna priprema,
pogotovo u slucaju analize uzoraka voda (njihovo meSanje sa scintilacionim koktelom),
automatizacija merenja velikog broja uzoraka koja ukljuuje kompjutersku obradu podataka,
simultano prikupljanje o/B-spektara sa njihovom diskriminacijom pomoc¢u PSA (Pulse Shape
Analysis) kola uz moguénost odredivanja energije radioaktivnog zracenja, nizak nivo pozadinskog
zracenja uz veliku osetljivost na detekciju a-Cestica, velika brzina, kratko vreme razlaganja itd.

2.1. Teéni scintilacioni broja¢ Quantulus 1220TM

Vecina uzoraka voda je pripremana za merenje na teCnom scintilacionom broja¢u Quantulus
1220™ koji je predstavljen na Slici 2.1 (Ultra Low Level Liquid Scintillation Spectrometer Wallac
1220™ Quantulus, proizvoda¢ Perkin Elmer, Finska). Ovaj detektor ima najbolju rezoluciju medu
komercijalnim te¢nim scintilacionim analizatorima, koja iznosi 270 keV na energiji 5,5 MeV-a.
Pogodan je za detekciju o i B zratenja, Cerenkovljevog zradenja, x-zraka, Augerovih elektrona,
luminescencije i y-zratenja. Quantulus 1220™ ima stabilnu i visoku efikasnost za detekciju a-
Cestica 1 niskoenergetskih B-Cestica. KarakteriSe ga i niska i stabilna vrednost nivoa pozadinskog
zraCenja (background), pa je pogodan za niskofonska merenja i dostizanje niskih granica detekcije
veStackih, kosmickih 1 drugih prirodnih radionuklida. Konstruisan je od niskoaktivnih materijala,
$to omogucava precizna merenja niskih nivoa radioaktivnosti u okolini, merenje prirodnih nivoa *H,
kao i datiranje izotopom *C.

Uzorci za merenje se pripremaju u staklenim ili plastiénim boc¢icama (vialima) maksimalne
zapremine od 20 ml. Fleksibilnost u radu sa uzorcima uz slobodu izbora protokola i redosleda
merenja je programski kontrolisana i obezbedena pomocu tri tacne za smestanje uzoraka prikazane
na Slici 2.1. Set uzoraka obi¢no se meri u ciklusima, pri ¢emu je moguce definisati repeticije
merenja odredenog uzorka, a na kraju merenja se odreduje prosecna vrednost odbroja za svaki
uzorak. Moguce je 1 zadati razli¢ito vreme merenja individualno za svaki uzorak. Laboratorijska
praksa je pokazala da je merenje pouzdanije ukoliko se, zajedno sa setom nepoznatih uzoraka, mere
i kalibracioni i neaktivni uzorci (blank). Tako se efikasnost i nivo pozadinskog zraenja mogu
proveriti tokom merenja nepoznatih uzoraka, $to omogucuje monitoring stabilnosti 1 uzorka i
instrumenta, kao i detekciju eventualnih varijacija pozadinskih efekata.

Slika 2.1. Izgled detektora Quantulus 1220™ (slika levo), raspored uzoraka na tachama unutar detektora
(slika u sredini) i pasivna zaStita oko komore za merenje (slika desno) (Schubert et al., 2018).
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Quantulus sadrzi dva dualno programabilna viSekanalna analizatora (MultiChannel
Analyzers, MCA), jedan sluzi kao aktivna zastita, a drugi belezi spektre. Oni su podeljeni na dve
polovine (Half 1, Half 2) i omoguc¢uju simultano merenje Cetiri spektra, svakog sa rezolucijom od
1024 kanala. Logicki signal koji dolazi iz koincidentnog kola, elektronike analizatora impulsa,
aktivne zastite ili zaStitnih fotomultiplikatora, moze biti selektovan tako da pokrene ili zaustavi A/D
konverziju impulsa ili da se izabere polovina memorije viSekanalnog analizatora (konvertovani
impuls smesta se u Half 2 MCA). A/D konverzija je logaritamska. Pojacava¢ impulsa daje seriju
linearno pojacanih impulsa raznih amplituda koji se konvertuju iz analognih u digitalne signale.
Visekanalni analizator prikazuje podatke kao spektar amplitada impulsa po energetskim kanalima.

Princip niskofonskog brojanja. Nizi prag detekcije podrazumeva stabilnost instrumenta
tokom dugih vremenskih perioda brojanja, uz maksimalno umanjenje pozadinskih efekata. Niski
nivoi pozadinskog zraCenja karakteristi¢ni za rad Quantulusa uporedivi su sa nivoima koji se
postizu na instrumentima u podzemnim laboratorijama. Za ovakav rezim, Quantulus poseduje
sisteme pasivne i aktivne redukcije nivoa pozadinskog zracenja oko komore sa mernim vialima
(Slika 2.2). Uzorak koji se meri smesta se u komoru koja je izmedu dve fotomultiplikatorske cevi
(PMT-ova detektora uzorka).

Pasivna olovna zaStita unutar detektora je prikazana na Slici 2.1, dok Slika 2.2 daje njen
Sematski prikaz. Cini je nekoliko slojeva: (a) masivna asimetriéna zatita teZine 630 kg, nadinjena
od olova sa niskim nivoom radioaktivnosti, koja apsorbuje veéinu y-zracenja iz okoline i meku
mionsku komponentu kosmickog zracenja, i (b) sloj bakra koji atenuira x-zracenje i sloj kadmijuma
koji apsorbuje termalne neutrone, koji nastaju interakcijom kosmickih zraka u olovu. Olovna zastita
je najdeblja na mestu gde je najvedi intenzitet kosmi¢kog zracenja (debljina iznosi oko 20 cm),
direktno iznad komore za merenje (Sto je vidljivo na Slici 2.1). Terestrijalno zracenje sa donje
strane komore atenuira zaStita debljine 15 cm, a bo¢ne strane komore zasti¢ene su slojem 7-11 cm
olova od y-zracenja iz okruzenja detektora. Pasivna zaStita ne uklanja tvrdu mionsku komponentu
kosmickog zracenja, kao ni visokoenergetsko y-zraCenje. Prag amplitude signala podeSen je ispod
nivoa termalnih efekata PMT-a, pri ¢emu je dozvoljena detekcija najslabijih signala izazvanih
spoljasnjim zraCenjem u zaStitnom veto detektoru (tj. u detektoru aktivne zastite).

PMT zastita PMT zastita

M tecni scintilator
(kadmijum nije
prikazan)

M bakar
Oolovo

PMT-ovi detektora uzorka
Slika 2.2. Sema detektorske komore sa aktivnom i pasivnom zagtitom u Quantulus-u 1220™ (Todorovi¢,
Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Aktivna zastita uspostavljena je antikomptonovskom tehnologijom i predstavlja redukciju
koincidentnih fonskih dogadaja, tj. otklanja prirodne fluktuacije koje poti¢u od pozadinskih efekata.
Otklanja signale koji se registruju od uzorka ali su zapravo poreklom od y-zraka iz okoline, brzih
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Cestica kosmigkog zratenja koje mogu izazvati i Cerenkovljevo zratenje u staklu PMT-a, kao i
100% miona energija reda GeV-a, ¢iji fluks varira u skladu sa promenama atmosferskog pritiska i
vlaznosti vazduha. Tokom merenja koje traje duzi vremenski period nema potrebe za korekcijom
atmosferskog pritiska u Quantulusu. Redukcija pozadinskih efekata je nezavisna od stepena
prigusenja u uzorku i od duzine impulsa. Aktivna zaStita sadrzi asimetricni Stit sa tecnim
scintilatorom na bazi mineralnog ulja koji funkcionisSe kao veto detektor, jer ga okruzuju dve
dodatne PMT cevi, kao §to je prikazano na Slici 2.2. Aktivna zasStita okruzuje PMT cevi koje su oko
komore sa uzorkom. Komora sa uzorkom je zatvorena unutar veto detektora aktivne zastite, a
uzorak, kao i detektorov §tit, opticki su izolovani jedan od drugog. Dakle, dva fotomultiplikatora
oko aktivne zastite sa scintilatorom sluze za detekciju pozadinskih efekata, a dva zasebna PMT-a
oko komore sa uzorkom broje koincidentne dogadaje. Neki dogadaj detektovan ovim veto
detektorom simultano sa detektorom oko uzorka nikako se ne moze pripisati dogadaju u uzorku, te
je kao takav odbijen. Drugim re¢ima, detektor uzorka, odnosno dva PMT-a oko uzorka, rade u
antikoincidenciji sa zastitnim veto detektorom, tj. sa dva fotomultiplikatora oko aktivne zaStite.

Princip rada aktivne zaStite je sledeci: ukoliko jonizujuée zraCenje tokom prolaska kroz
detektor stvori ekscitovane atome i molekule, koji u aktivnoj zaStiti izazivaju scintilacije, one se
mogu detektovati i u PMT cevima oko uzorka. Impuls u zastitnom detektoru aktivira logicki signal.
Ukoliko je signal iz detektora oko uzorka u koincidenciji sa impulsom koji registruju dve PMT cevi
oko aktivne zastite, 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, ¢ine¢i fonski spektar. Monitoring
intenziteta pozadinskog zracenja u toku merenja uspostavljen je na dva nacina. Prva konfiguracija
je da MCA 2 (drugi viSekanalni analizator) meri energetski spektar pozadinskog zracenja u zastiti,
posto je elektronika detektora uzorka ista kao i kod detektora aktivne zastite, drugi deo (Half 2)
ovog analizatora meri impulse iz PMT-a oko uzorka koji su u koincidenciji sa impulsima detektora
iz aktivne zaStite, dok se u prvom delu (Half 1) mere svi ostali antikoincidentni impulsi. Druga
mogucénost je da se koristi logicki signal iz zastite kao memorijski podeljen signal za prvi dualni
viSekanalni analizator MCA 1, pri ¢emu prvi deo MCA 1 (Half 1) sadrzi spektar uzorka u
antikoincidenciji sa zaStitom — prihvacene odbroje iz uzorka, a MCA 1 Half 2 sadrzi spektar
impulsa iz detektora aktivne zastite koji su u koincidenciji sa zastitom — odbijene odbroje. 1zmereni
odbroji neaktivnih uzoraka u alfa prozoru nizi su do 2,9 puta, a u beta prozoru i do 4,4 puta ukoliko
je antikoincidentni §tit aktivan.

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 njihovo simultano merenje; i komparator amplituda impulsa (Pulse Amplitude Comparator, PAC),
koji se koristi da se izbegne meSanje elektromagnetnih signala izmedu fotomultiplikatora, $to
dodatno umanjuje uticaj pozadinskih efekata.

Koincidentno kolo sa zakasnelom koincidencijom (Delayed Coincidence Circuit, DCOS)
postavljeno je za tricijum i druge niskoenergetske beta emitere, da bi se detektovao interferirajuéi
proizvoljan koincidentni signal, poput hemiluminescencije. Zakasneli koincidentni impuls je
usmeren na viSekanalni analizator MCA 1 ¢uva se kao hemiluminescentni spektar, kojim se zatim
vrsi korekcija koincidentnog spektra (oduzimanjem ova dva spektra) po svim kanalima.

Funkcija PSA kola. Analizom signala koji se dobijaju na te¢nom scintilacionom brojacu
zakljuCeno je da je odloZzena komponenta (“rep” signala) zapravo funkcija broja singletnih 1
tripletnih ekscitovanih stanja m-elektrona koji se generiSu prolaskom jonizujuceg zracenja kroz
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scintilacioni koktel, pri ¢emu alfa Cestice (tj. teSke naelektrisane Cestice) produkuju vise tripletnih
stanja od lakih beta Cestica. Emitovane alfa Cestice poseduju energiju oko 5 MeV ili vise, §to
omogucuje nastanak tipletnih stanja u molekulima scintilatora-rastvaraca, koja se zatim deekscituju
do osnovnog stanja sporije od singletnih stanja produkovanih B-Cesticama. Samim tim, merenje
vremena trajanja ili duzine impulsa obezbeduje identifikaciju Cestice koja je izazvala taj impuls, 1
predstavlja osnovu mogucénosti za simultanim snimanjem Cistih alfa i beta spektara nekog uzorka.

T T T T T T T T T PS PSA nivo

Normirani
= intenzitet -1 214pg
svetlosti 218p
'0
200
222p

226R5

100

0 100 200 300 yreme [ns] Tr——— T s
(a) (b)
Slika 2.3. (a) Oblici normiranih impulsa za a- i B-dogadaje u opstem slucaju, (b) Razdvajanje a- i B-dogadaja
poreklom iz ?°Ra izvora u LSC instrumentu i njihov prikaz u koordinatama visine impulsa (pulse-height,
PH) i oblika impulsa (pulse-shape, PS) (Instrument Manual, 2005).

PH

Razlike u obliku impulsa izazvanih interakcijama o i  Cestica u scintilacionom koktelu
mogu se zapaziti na Slici 2.3 a). Vreme trajanja impulsa (deekscitacije u scintilacionom koktelu) je
za 35-40 ns duze ukoliko je ekscitacija izazvana interakcijom sa a-Cesticama. Teorijski 3D spektar
22°Ra u zavisnosti od amplitude ukupnog impulsa (visine impulsa) i duZine zavr§nog dela impulsa
(oblika impulsa) prikazan je na Slici 2.3 b), na kojoj se vidi da je pravilnim podesavanjem PSA
vrednosti moguce razdvojiti a 1 B spektar. Integracijom zavrSnog dela signala za dovoljno dug
vremenski period postaje moguce razlikovati kratke 1 duge impulse. Dobijena mera duZine impulsa
(tj. mera povrSine ispod krive) normira se zatim na visinu impulsa, ¢ime se postiZze nezavisnost
amplitude. Elektronsko razdvajanje impulsa na o i B spektar postize se deljenjem ravni
amplituda/duzina impulsa na dva dela pomocu prave koju korisnik moze sam podesiti. Polozaj
linije podele kontroliSe se podeSavanjem PSA vrednosti, 1 zavisi¢e od vrste rastvaraca, scintilatora i
nivoa prigusenja. U procesu razdvajanja spektara, u uzorku od 8 ml vode + 12 ml koktela, pogresno
klasifikovanih o/p impulsa ima manje od 0,2%.

Funkcija PAC kola. Koincidentni impuls prikupljen u spektru uzorka sastoji se od izlaznih
komponenti iz oba zasebna PMT-a, smestena oko komore za merenje. Pozadinski dogadaji u LSC
merenjima mogu nastati 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. Ako se ovakvi dogadaji dese izvan viala sa
uzorkom, a proizvedu koincidentni impuls 1 budu snimljeni u spektru uzorka, oni sadrze
komponentu sa relativno velikom amplitudom iz pogodenog PMT-a i malu amplitudu iz
naspramnog PMT-a, jer ova druga PMT cev takode moze detektovati neke od emitovanih fotona
(tzv. crosstalk), Slika 2.4 a). Scintilacije emitovane u uzorku u vialu (koje mogu da poti¢u od
radionuklida koji se meri ili od fonskih dogadaja), sa druge strane, produkuju koincidencije sa
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mnogo manjim relativnim razlikama izmedu komponenti amplituda iz pojedinacnih PMT-a jer je
raspodela fotona izotropna, Slika 2.4 b).

1

tA_<]- PMT N _T\j} PMT e m
(a)

1

o tﬂ_ <t PMT —— %—— PMT > [&

Slika 2.4. Amplitude generisanih signala u fotomultiplikatorima u slucaju: (a) fonskih dogadaja izvan uzorka
- u staklu PMT-a, koji ¢e biti odbacen, (b) dogadaja od interesa ili fonskih dogadaja u radioaktivnom uzorku
koji ¢e biti registrovan (Instrument Manual, 2005).

Na primer, ako je usvojeno da se amplituda signala u levom PMT-u deli amplitudom signala
u desnom PMT-u, mozemo da o¢ekujemo da dobijeni odnos amplituda signala moze biti veéi od 1
(ako je, recimo, registrovani signal u levom PMT-u ve¢éi od signala u desnom PMT-u) ili manji od 1
(u obrnutom slucaju). U skladu sa navedenim, manji od 1, odnosno veci od 1 odnosi koincidentnih
signala koji poti¢u od radioaktivnih raspada u uzorku bice rasporedeni mnogo blize jedinici, za
razliku od “crosstalk” koincidencija ostvarenih medu fotomultiplikatorima. Pristupom PAC kolu
brojaca selektuje se vrednost PAC parametra koja postavlja uslov 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, a koji su u opsegu
od vrednosti bliskih nuli do oko 0,8. Dakle, PAC ima ulogu diskriminatora, $to je vis§i PAC nivo
selektovan, to amplitude signala iz pojedinacnih PMT-a moraju biti medusobno blize da bi
detektovani koincidentni impulsi bili prihvac¢eni. Optimalni PAC nivo se pronalazi merenjem
referentnog standarda izotopa od interesa i odgovarajueg nivoa pozadinskog zrafenja (fonski
odbroj) na raznim PAC nivoima, a najbolji nivo ¢e biti onaj sa najve¢om postignutom vrednoséi
faktora dobrote FOM (Figure Of Merit). FOM je parametar koji odreduje kvalitet metode merenja
za izabrani region:

FOM [min] = —E%D°_ 2.1)

- Rp [min—1]’
gde je Ry fonski odbroj, a € je efikasnost detekcije.

Poredenje amplituda impulsa posebno je efikasno u slucaju upotrebe staklenih viala u
kojima se meri **C aktivnost uzoraka sa niskim nivoom prigusenja, jer PAC nivoi > 180 imaju velik
uticaj na FOM vrednost u ovakvim uzorcima.

Korekcija prigusenja. Prigusenje (eng. quench) predstavlja interferenciju pri konverziji
energije nuklearnih raspada u svetlost koju emituje bocica sa radioaktivnim uzorkom. Postoje tri
tipa prigusenja — jonizaciono, hemijsko i obojeno (Slika 2.5). Svaki gubitak energije u toku njenog
prenosa smanjuje intenzitet fotona (scintilacija) i efikasnost detekcije radionuklida u scintilacionom
koktelu. Rastvoreni minerali iz prirodnih voda mogu apsorbovati energiju emitovanu u nuklearnim
raspadima, 1 tako spreciti ekscitaciju molekula scintilatora, $to bi, konacno, redukovalo intenzitet
svetlosti koji mere fotomultiplikatori.
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Slika 2.5. Sematski prikaz scintilacionog procesa uz prigusenje u LS brojaéu (Todorovié, Nikolov,
Stojkovic, 2018).

Jonizaciono priguSenje odnosi se na redukciju broja gusto pobudenih molekula
scintilacionog koktela usled njihove interakcije (pri tome jedan pobudeni molekul moze izgubiti
energiju pobude, dok drugi postaje “super pobuden” sa velikom verovatno¢om da bude jonizovan,
pa nece vrsiti tranfer energije molekulima scintilatora). Posledica je jonizacija generisana od strane
nuklearnog zracenja, uz redukciju intenziteta fotona. Dobija se nelinearna veza izmedu intenziteta
fluorescentnih emisija i1 energije koju deponuju naelektrisane Cestice, a koja se poveéava sa masom
jonizujuce Cestice 1 sa linearnim transferom energije. Hemijsko priguSenje je naj¢es¢e 1 ima najveci
efekat na efikasnost brojanja. U toku transfera od rastvaraca do rastvorenog scintilatora deSava se
delimi¢na apsorpcija energije nuklearnog raspada od strane molekula (npr. rastvorenih minerala u
vodi) pre konverzije u fotone jer elektronegativni atomi vezuju nt elektrone iz aromati¢nih rastvora i
time redukuju dostupne m elektrone za efikasan transfer energije. Time je smanjen i rezultujuci
intenzitet svetlosti koji se detektuje u PMT cevima. Obojeno priguSenje moze se zapaziti jer uzorak
nije transparentan, a predstavlja atenuaciju fotona u procesima apsorpcije ili rasejanja fotona pre
njihove detekcije, S§to opet ima za posledicu redukovan izlazni svetlosni signal u
fotomultiplikatorima.

Korekcija prigusenja na Quantulusu vrsi se metodom eksternog standarda, putem merenja
parametra prigusenja, SQP(E), Spectral Quench Parameter of the External standard. Na Slici 2.6
prikazano je kako je definisan SQP(E) na tecnom scintilacionom broja¢u Quantulus, koji prikazuje
spektar uzorka u logaritamskoj skali 1024 kanala. Krajnja tacka spektra je dobro definisana, a kanal
koji obuhvata 99% svih odbroja koji ¢ine spektar eksternog izvora predstavlja SQP(E) parametar.
SQP(E) vrednost se smanjuje sa sve ve€im stepenom prigusenja u uzorku. Eksterni izvor (152Eu) v-
zracenja koji generiSe Komptonov spektar u scintilacionom koktelu smesten je u blizini komore za
merenje. Uzorak sa scintilacionim koktelom prvo se meri u odsustvu, a zatim u prisustvu eksternog
y-izvora. Eksterno y-zracenje u interakcijama sa smeSom scintilator+uzorak interaguje putem
Komptonovog efekta, tj. izaziva sekundarnu emisiju Komptonovih elektrona. Ovi nadalje indukuju
scintilacije u molekulima scintilatora u koktelu poput B-Cestica i generiSu Sirok karakteristican
spektar energija Komptonovih elektrona. Odbroj koji poti¢e od radioaktivnosti uzorka (spektar
uzorka) oduzima se od spektra snimljenog u prisustvu eksternog izvora, pri ¢emu ostaje samo
odbroj Komptonovih elektrona. Taj spektar je uvek isti za sve nepriguSene uzorke, medutim,
ukoliko postoji priguSenje, do¢i ¢e do promene oblika Komptonovog spektra intenziteta
scintilacionih fotona. Ovaj spektar ¢e dati SQP(E) vrednost koji je indikacija nivoa prigusenja u
homogenim uzorcima pomeSanim sa koktelom. Da bi se utvrdio nivo priguSenja Komptonovih
elektrona, teorijska raspodela energija Komptonovih elektrona poredi se sa izmerenim spektrom. U
svakom slucaju, s obzirom na Cinjenicu da spektar uzorka i spektar Komptonovih elektrona
eksternog standarda pokazuju isti nivo priguSenja, SQP(E) uzorka odreduje se na osnovu vrednosti
SQP(E) spektra Komptonovih elektrona, generisanog od strane eksternog standarda.

24



R
SQP(E)=949,7

1%

99 %

1 1'93 2;ﬂ 36!6 4I88 SIBB 668 7B'8 %'B 98.0 1860
Slika 2.6. Izmeren SQP(E) na neprigusenom uzorku (Instrument Manual, 2005).

Da bi se izvrsila korekcija na prigusenje, potrebno je izraditi kalibracione krive zavisnosti
efikasnosti detekcije od stepena priguSenja, tj. nivoa eksternog standarda SQP(E). 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.
Dakle, kako nivo priguSenja u uzorcima raste, to ¢e izmereni odbroji (kao i efikasnost detekcije) biti
sve manji, pa se dobija korelacija € (SQP(E)). Prilikom merenja uzoraka nepoznatog nivoa
prigusenja koristi se vrednost SQP(E) koju Quantulus automatski izbacuje za svaki uzorak i
primenom kalibracione krive prigusenja odreduje se efikasnost detekcije u datom uzorku.

Spektri ispitivanih uzoraka snimaju se u softveru za akviziciju spektara WinQ, a analiza
dobijenih podataka sprovodi se u paketu za obradu spektara Easy View.

2.2. Merenje ukupne alfa/beta aktivnosti

Merenja ukupne alfa/beta aktivnosti sprovode se kao skrining metoda radi otkrivanja
prisustva dugozivec¢ih emitera (238U, 234y, 225Rg, 210Po) i ostalih radionuklida (4°K, 210pp, 228Ra) u
vodi, tj. radi opSe procene da li ispitivani uzorak zahteva dalju analizu specifi¢nijim nuklearnim
metodama (Salonen, 2006a). Svetska zdravstvena organizacija (World Health Organization - WHO)
propisala je referentnu dozu od 0,1 mSv godi$nje primljenu konzumiranjem pijacih voda, sa
maksimalnim preporu¢enim granicama od 0,5 Bq-1™* za ukupnu alfa aktivnost i 1 Bg-1™" za ukupnu
beta aktivnost (WHO, 2017), dok prema evropskoj regulativi ove granice iznose 0,1 Bg-I™ za
ukupnu alfa aktivnost i 1 Bg-1™ za ukupnu beta aktivnost (2013/51/EURATOM). Da bi se analiticki
metod merenja mogao proglasiti adekvatnim, preporuka je da se postignu limiti detekcije koji
iznose barem 0,04 Bq-I' za ukupnu alfa aktivnost i 0,4 Bq-I" za ukupnu beta aktivnost
(2013/51/EURATOM).

Republika Srbija takode ima postavljen limit od 0,1 mSv godisnje u pija¢im vodama®, dok
su grani¢ne vrednosti propisane Pravilnikom o granicama sadrzaja radionuklida u vodi za pice,
Zivotnim namirnicama, stocnoj hrani, lekovima, predmetima opSte upotrebe, gradevinskom
materijalu i drugoj robi koja se stavlja u promet za ukupnu alfa aktivnost od 0,1 Bg-I™ i ukupnu beta
aktivnost od 1 Bg:I™* u pija¢im vodama (Sluzbeni glasnik RS 36/2018). Ukupna alfa aktivnost

! Ova vrednost predstavlja parametar prisustva radioaktivne supstance u vodi za piée iznad koje se procenjuje da li
prisustvo radioaktivne supstance predstavlja rizik za zdravlje ljudi koji zahteva primenu mere zastite i, ako je potrebno,
preduzimanje korektivnih mera za poboljsanje kvaliteta vode do nivoa koji je u skladu sa zahtevima za zastitu zdravlja
ljudi sa stanovista zastite od zracenja (Sluzbeni glasnik, RS 36/2018).
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ukljuduje aktivnost svih alfa emitera bez radona (emanacija radonovih izotopa *’Rn, “’Rn i ?*Rn
iz nizova urana, torijuma i aktinijuma, respektivno, pre njihovog raspada moze poremetiti tranzitnu
ravnotezu, zbog ¢ega je preporuka da se merenje ukupne alfa aktivnosti vrsi 72 h nakon pripreme
uzorka, dok druge metode predlazu da se saeka svega 3 h, zavisno od interesa merenja). Ukupna
beta aktivnost obuhvata sve beta emitere izuzev *H i **C (radionuklidi inkorporirani u isparljivim
komponentama gube se tokom pripreme uzoraka, §to ukljucuje *H u sklopu molekula HTO ili **C
sadrzanog u molekulu CO; koji se formira nakon dodavanja kiseline). Ukoliko izmerene vrednosti
premasuju date granice, pretpostavlja se da je indikativna doza® veéa od parametarske vrednosti
koja iznosi 0,1 mSv godis$nje, pa je potrebno izvrsiti identifikaciju radionuklida i odredivanje
koncentracije aktivnosti svakog pojedina¢nog radionuklida.

Tehnika merenja ukupne alfa/beta aktivnosti najzastupljenija je medu rutinskim metodama
ispitivanja radiohemijske analize sastava voda, Sto je u ekoloskim studijama efikasna metoda
relativno brze provere da li voda sadrzi pove¢anu koncentraciju bilo kog radionuklida. Ovde ¢e biti
opisani principi odredivanja ukupnih alfa/beta aktivnosti na te€nom scintilacionom spektrometru
Quantulus 1220™ u uzorcima voda na osnovu dve metode, postupci pripreme uzoraka i kalibracije
sistema uz detaljan prorac¢un aktivnosti. Metode su jednostavne i relativno brze, te se uglavnom
primenjuju tokom rutinskog monitoringa pijacih, povrSinskih i podzemnih voda, kada je potrebno
efikasno analizirati velik broj uzoraka kako bi se utvrdio nivo potencijalne kontaminacije i ukazalo
na to da li postoji potreba za dodatnim y-spektroskopskim analizama tih uzoraka.

Najveéi izazov pri merenju ukupnih o/f aktivnosti LSC tehnikama predstavlja odabir
radionuklida za pripremu kalibracionih uzoraka i odredivanje optimalne vrednosti PSA parametra.
Najtacniji rezultati bi se dobili ukoliko se kalibracija i merenje nepoznatih uzoraka izvr$i na
energijama onih radionuklida i na nivou prigusenja koji su prisutni i u realnim uzorcima, $to nije
moguce sprovesti u praksi. Realni uzorci za analizu sadrze viSe alfa i beta emitera na razliitim
energijama, dok je kalibracija izvrSena merenjem po jednog alfa i beta emitera, pri cemu ce
optimalni PSA nivo imati vecu vrednost na ve¢im energijama alfa i beta emitera. Procenat pogresno
klasifikovanih alfa (“spillover”) dogadaja smanjuje se sa energijom emitovanih alfa Cestica, a
procenat pogresno klasifikovanih beta dogadaja povecava se sa energijom emitovanih beta Cestica.
Zatim, na fiksiranom PSA, sa porastom prigusenja u uzorcima, beta emiteri sa viS$im energijama
produkuju veci spillover faktor u poredenju sa beta emiterima nizih energija, dok alfa emiteri imaju
manji spillover u poredenju sa alfa emiterima nizih energija. S obzirom na to da je problem
obojenog prigusenja prisutan u nezanemarljivom broju ekoloskih uzoraka i vode za pice, ovde su
takode ukratko razmatrane metode korekcije na obojeno prigusenje i njihova evaluacija. Pomenute
su dve metode korekcije; korekcija optimalnog PSA i korekcija odbroja u zavisnosti od SQP(E)
indikatora nivoa prigusenja. Metod primene funkcije korekcije odbroja od SQP(E) nivoa pokazao se
efikasnijim, s tim da ne moZe u potpunosti otkloniti odstupanja koja nastaju u jako priguSenim
uzorcima u kojima su i alfa i beta emiteri prisutni, a pogotovo se ne moze u potpunosti korigovati
prividan porast u beta odbroju u slu€aju znacajne alfa aktivnosti u uzorku.

? Indikativna doza predstavlja o¢ekivanu godisnju efektivnu dozu dobijenu ingestijom vode za pi¢e poreklom iz svih
radionuklida, bilo prirodnih ili vestackih, Cije je prisustvo otkriveno u isporuci vode namenjene za ljudsku upotrebu, ali
iskljucujuci *H, *°K, radonove izotope i njihove kratkoZivuce potomke (Sluzbeni glasnik, RS 36/2018).
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2.2.1.Standardna ASTM D 7283-06 metoda

ASTM metoda (ASTM International D 7283-06, 2007) primenjuje se za odredivanje
koncentracije aktivnosti alfa emitera >0,037 Bq I i beta emitera sa koncentracijom aktivnosti
>0,150 Bq I"". Metodom se ne utvrduje koji su alfa, odnosno beta radionuklidi prisutni i u kojoj
meri u analiziranom uzorku. Rezultat merenja zavisi od toga da li je uzorak meren odmah po
pripremi, pri emu se identifikuju i kratkoZiveéi 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, mogu narusiti radioaktivnu ravnotezu.

Postupak pripreme uzorka je slede¢i. Odmah po uzorkovanju, a 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 pm filter papir. ZakiSeljeni uzorak ¢uva se 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 zatim polako uparava do zapremine 4-5 ml, nakon Cega se prebaci u
scintilacioni vial i dopuni sa 0,1 M HNO3; a zatim se uparava do suvog ostatka. Zapremina vode
koja se uparava odreduje se tako da masa suvog ostatka ne bude veca od najvece mase suvog
ostatka kalibracionog standarda. Masa suvog ostatka uzorka belezi se i koristi kao QIP (Quench
Indicating Parameter), i rastvara sa 5 ml 0,1 M HNO;3; nakon ¢ega mu se dodaje 15 ml
scintilacionog koktela. U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg i
nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matemati¢kom fakultetu u
Novom Sadu najée$¢e u upotrebi su scintilacioni kokteli HiSafe 3 i UltimaGold AB. 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. Ovako pripremljeni uzorci mere se u prethodno kalibrisanom tecnom
scintilacionom brojau. Merenja standarda 1 uzoraka se vrSe na istim operativnim parametrima
instrumenta i na istoj temperaturi.

Za o-kalibraciju preporucen je radionuklid 2 Am (Sanchez-Kabeza et al., 1993; Feng et al.,
2013; Palomo et al., 2011), mada su u upotrebi i 2*°Pu, #°Th i izotopi urana zastupljeni u prirodi
(**U, #°U, 28U). Ako se koristi uran, potrebno je tadno poznavati izotopsku zastupljenost da bi se
precizno odredila aktivnost standarda. Za f-kalibraciju preporuceni su radionuklidi 9050y
B37Cs/B"™Ba. Kako se u prirodnim vodama najverovatnije mogu naci poviSene koncentracije K
koji ima energije izmedu *°Sr i Y, kalibracija pomoéu PSr/*Y je dosta dobar i najées¢i izbor
(Manjon et al., 2002b; Todorovi¢ et al., 2012b), iako se dosta koriste i “°K, **'Cs, 3P i *CI (Zapata-
Garcia et al., 2012, Salonen, 2006a; Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997; Fons et al., 2013; Feng et al.,
2012).

PodeSavanje optimalnog PSA parametra. Pre pocetka merenja kalibracionih standarda na
detektoru radi utvrdivanja efikasnosti detekcije, potrebno je pronaci radnu vrednost PSA parametra,
koja obezbeduje simultano merenje a/p spektara. Za kalibraciju su uzeti standardi 2**Am i *°Sr/*°Y
¢ije su Seme raspada date na Slici 2.7. Ovi radionuklidi naj¢esc¢e se koriste kao kalibracioni
standardi jer dobro pokrivaju energetski opseg realnih uzoraka i ne unose greske u merenju koje se
mogu javiti prilikom porasta aktivnosti potomaka. Ovi standardi pripremaju se sa scintilacionim
koktelom u istom hemijskom sastavu kao i o¢ekivani uzorci za analizu.
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Slika 2.7. (a) Sema raspada ***Am (T, /2 =432,3 god), (b) Sema raspada °Sr (E,,, = 546 keV,
Eg- =196 keV, Ty, = 28,8 god.), koji je obi¢no u ravnotezi sa svojim potomkom OV (Eppax = 2282 keV,
Eg=935keV, Ty, = 2,67 dana).

Procedura kalibracije podrazumeva snimanje spektara standarda pri razli¢itim PSA nivoima
(pri ¢emu su duzi impulsi u a-MCA, a krac¢i impulsi u B-MCA). Spillover faktori 7, (procenat
pogresno klasifikovanih a-dogadaja u B-MCA) i 74 (procenat pogresno klasifikovanih B-dogadaja u
a-MCA) racunaju se za svaki PSA nivo prema izrazima:
__aodbroj u B prozoru .
Ta [%] - ukupni «a odbroj

Za minimum interferencije o/p dogadaja u merenim uzorcima bira se slucaj 7, = 7z (minimalan i

0 _Bodbrojuaprozoru_
100, 1p (%] == =100, (22)

jednak broj pogresno klasifikovanih a-dogadaja u B-MCA 1 f-dogadaja u a-MCA), $to se joS naziva
i spillover factor ili faktor pogresne klasifikacije (misclassification factor) T [%] za datu hemijsku
kompoziciju. Maksimalna granica interferencije pri utvrdivanju aktivnosti uzorka postavljena je na
5% (ISO 11740, 2010).
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Slika 2.8. Podesavanje PSA parametra (merenjem referentnih standarda **Am i **Sr/ **Y, oba koncentracije
aktivnosti 40 Bq ml™, prema preporuci ASTM metode). Umetnut grafik prikazuje uveli¢an deo sa presekom
Ty 8 krivih na PSA = 65 vrednosti (Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018).
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Dakle, da bi se omogucilo razlikovanje alfa od beta dogadaja u spektru, i dodatno
redukovali pozadinski efekti, analizator oblika impulsa PSA podeSava se snimanjem krivih
T = f(PSA) pomocu kalibracionih standarda Cistog alfa emitera i Cistog beta emitera. Rezultati
ovakvih eksperimenata prikazani su na Slici 2.8. PSA diskriminator se pri merenju nepoznatih
uzoraka uvek postavlja na tu optimalnu vrednost, dobijenu u preseku krivih t, (alpha-to-beta
spillover) i 15 (beta-to-alpha spillover), 7, = 75, i predstavlja radnu vrednost PSA parametra.
Prema Slici 2.8, s porastom PSA vrednosti, 7, raste, a 7z se smanjuje. Optimalni PSA nivo podeSen
za uzorke pripremane sa 15 ml UltimaGold AB koktela iznosi 65,%dok je faktor pogresne
klasifikacije T = 0,41%.

Optimalna vrednost PSA parametra karakteristicna je za odredeni tip viala, scintilacioni
koktel i celokupni hemijski sastav uzorka i treba je podesiti za dati instrument na kojem se vrsi
detekcija. Optimalna vrednost PSA parametra moze neznatno varirati U zavisnosti od upotrebljenog
koktela, §to se moZe primetiti u rezultatima u Tabeli 2.1 (svi **Am i **Sr kalibracioni standardi
imaju istu koncentraciju aktivnosti, 40 Bq ml™). Ono $to najvise utide na optimalnu vrednost PSA
parametra je nivo i tip (hemijskog ili obojenog) prigusenja prisutnog u uzorku, zatim vrsta i
(maksimalna) energija kalibracionih radionuklida.

Tabela 2.1. Optimalna vrednost PSA parametra i odgovarajuce vrednosti spillover faktora z [%] za razlicite
komercijalno dostupne scintilacione koktele (Stojkovic et al., 2015a).

Scintilacioni koktel PSA vrednost Spillover T [%0]
UltimaGold LLT 65 0,354

OptiPhase HiSafe 2 69 0,294

OptiPhase HiSafe 3 68 0,524
UltimaGold AB 65 0,410

U literaturi je pokazano da se sa viSim energijama beta emitera dobijaju veci faktori
pogresne klasifikacij (uz blagi porast PSA parametra), Sto 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., 2002a). Ovo znaci da je PSA diskriminator
najbolje postaviti, ukoliko je to moguce, pomocu beta emitera koji ima priblizno istu energetsku
distribuciju kao i analizirani uzorci. Iako je isprva veéina studija bila usmerena na proucavanje
kvantitativnog uticaja energije beta emitera, poslednjih godina posvecena je paznja i uticaju alfa
radionuklida na optimalan PSA diskriminator i nivo o/f interferencije (DeVol et al., 2007; Salonen
2006b; Zapata-Garcia et al., 2012). Sa porastom energije optimalni PSA nivo raste, a udeo pogresne
klasifikacije postepeno opada (Zapata-Garcia et al., 2012). Za **Am pokazalo se da je rezistentniji
na prigusenje od 2%py koji emituje nesto niZe energije, odnosno zakljuceno je da alfa Cestice viSih
energija daju manje udele interferencije u prigusenim uzorcima (DeVol et al., 2007). Proucavanjem
radona 1 njegovih potomaka ustanovljeno je da je u prisustvu prigusenja, uz neadekvatno podesen
PSA nivo, veéi 1, kod nizih energija alfa Cestica, pa ¢e rezultati alfa emitera nizih energija imati
vecu nesigurnost.

% Ukoliko se u nekom uzorku meri prisustvo samo a- ili samo B-emitera, PSA nivo se moZe podesiti na drugu vrednost
od optimalne. Na primer, za PSA = 100 bi¢e minimalizovana pogre$na klasifikacija B-Cestica u a-MCA do priblizno 0,
ali na racun redukcije efikasnosti a-detekcije, dok se za merenje samo B-aktivnosti moze podesiti nizi PSA nivo od
optimalnog (npr. PSA = 40), jer je u tom sluc¢aju minimalizovana pogre$na klasifikacija a-cestica u f-MCA do priblizno
0, ali na racun redukcije efikasnosti B-detekcije.
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Kalibracija sistema. Za merenje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti te¢nih uzoraka,
scintilacioni broja¢ mora se kalibrisati tako $to se odreduje efikasnost detekcije za a-Cesticu u a-
ROI (Region of Interest), efikasnost za detekciju a-¢estice u -ROI, efikasnost detekcije B-Cestice u
B-ROI i efikasnost detekcije B-Cestice u a-ROI, i to za razliite mase suvog ostatka kalibracionog
izvora u rasponu od 0 do 500 mg. Stoga je samo u pomenutom opsegu rezidualnih masa uzoraka za
analizu moguce odrediti njihovu ukupnu o/f aktivnost. U tom cilju, prema ASTM metodi, priprema
se po Sest a 1 B kalibracionih standarda cistih alfa, odnosno, beta emitera, aktivnosti ~200 Bq sa O -
500 mg rezidualne mase. Standardi se dovedu do pH vrednosti < 2 pomo¢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 0,1 M HNOg kiselinom, a zatim se uparavaju do suva, rastvaraju sa 5
ml 0,1 M HNOgj, nakon ¢ega im se dodaje 15 ml scintilacionog koktela. Neaktivni uzorci
pripremaju se tako da sadrze masu suvog ostatka $to priblizniju rezidualnim masama kao i za alfa i
beta kalibracione standarde. Za masu od 0 g standarda uzeto je 5 ml destilovane vode. U
Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg i nejonizujuceg zracenja pri
Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu upotrebljeni su
stakleni viali sa niskim sadrzajem “°K.
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Slika 2.9. Spektri alfa emitera A(***Am) = 187,97 Bq ml™ za razligite mase suvog ostatka, za koje je SQP(E)
unutar opsega 798 - 782. Odbroj neaktivnog uzorka u a-ROI iznosi 0,00275 s™ (Stojkovié, 2015).
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Slika 2.10. Spektri beta emitera A(*°Sr) = 190,84 Bq ml™ za razli¢ite mase suvog ostatka, za koje je SQP(E)
unutar opsega 828 - 807. Odbroj neaktivnog uzorka u p-ROI iznosi 0,2573 s™* (Stojkovié, 2015).

Kalibracioni standardi i neaktivni uzorci mere se u tecnom scintilacionom brojacu. DuZina
merenja odreduje se tako da relativna standardna nesigurnost bude < 1% (najmanje 10000 odbroja).
Optimalni prozor, odnosno ROI, u alfa i beta visekanalnim analizatorima (MCA) postavlja se tako
da faktor dobrote (FOM) bude $to veci, uz zahtev da svi radionuklidi od interesa budu ukljuéeni u
region. Za smesu 5 ml uzorka + 15 ml scintilatora ROI su podeseni na kanalima od 500-800 za alfa
emitere i od 1-1000 za beta emitere. Spektri Sest a i B kalibracionih standarda u cilju odredivanja
Eaar Eapr Epar €pp» dODIjENi U programu EasyView, mereni na Quantulusu na optimalnom PSA
diskriminatoru, prikazani su na Slikama 2.9 i 2.10. Za kalibraciju detektorskog sistema kori$¢eni su
standardni kalibracioni izvori (proizvoda¢a Czech Metrology Institute Inspectorate for lonizing
Radiation): **Am (pripremljen u 20 mg I Sm(NO3); + 6,3 g I HNO; rastvoru) specifi¢ne
aktivnosti 37,57 (8) Bq ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti 0,2 %; i °Sr/®°Y
(pripremljen u rastvoru 20 mg I Sr(NO3); + 20 mg I Y(NOs); + 3 g I'* HNO3), specificne
aktivnosti 38,18 (19) Bq ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti 0,5 %.

Efikasnost detekcije a-Cestice u a-ROI (g44) 1 efikasnost detekcije a-Cestice u B-ROI (g4p)

za svaki od pripremljenih a-kalibracionih standarda racuna se prema:

_ Roa—Rab

Eqn = e (2.3)
_ Rap—Rgp

SaB = o Von (24)

gde su:

Ry [s™] — odbroj kalibracionog standarda (a-emitera) u a-ROI;

Rop [s™1] — odbroj neaktivnog uzorka koji sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog ostatka
kao 1 kalibracioni standard sa a-emiterom u a-ROI;

Rag [s*] — odbroj kalibracionog standarda (o-emitera) u p-ROI;

RBb[S'l] — odbroj neaktivnog uzorka koji sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog ostatka
kao 1 kalibracioni standard sa a-emiterom u 3 -ROI;

¢, [Bg mI™] — koncentracija aktivnosti referentnog a-standarda;



Vo [MI] — zapremina referentnog a-standarda dodatog u vialu.
Efikasnost detekcije B-Cestice u B-ROI (ggp) i efikasnost detekceije B-Cestice u a-ROI (egq)

za svaki od pripremljenih B-kalibracionih standarda racuna se prema:

_ Rpg—Rpp

&g = cgVep (2.5)
_ RB(x_chb

8[30( = —CB Vep ) (26)

gde su:

Rgg [s*] — odbroj kalibracionog standarda (B-emitera) u p-ROI;

Rgp [s}] — odbroj neaktivnog uzorka koji sadrzi priblizno jednaku rezidualnu masu suvog ostatka
kao 1 kalibracioni standard sa B-emiterom u 3-ROI;

Rgq [s'] — odbroj kalibracionog standarda (B-emitera) u a-ROI;

Rup [5™'] — odbroj neaktivnog uzorka koji sadri priblizno jednaku rezidualnu masu suvog ostatka
kao i kalibracioni standard sa B-emiterom u a-ROI,;

cg [Bg mlI™] — koncentracija aktivnosti referentnog B-standarda;

Vg [MI] — zapremina referentnog B-standarda dodatog u vialu.

Podaci o efikasnosti detekcije u zavisnosti od nivoa priguSenja fituju se u skladu sa idejom
da rezidualna masa suvog ostatka uparenog standarda ima ulogu QIP-a za svaki kalibracioni
standard. Prema ASTM preporuci izraduje se kvadratna polinomna kalibraciona kriva £(QIP), da bi
se u analizi realnih uzoraka na osnovu mase suvog ostatka uzorka mogla ocitati efikasnost detekcije
za svaki uzorak ponaosob. Primer zavisnosti efikasnosti detekcije cqq, €45, £ga, €5 00 Mase suvog

ostatka dat je na Slici 2.11, a dobijene funkcije prikazane su na graficima.
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Slika 2.11. Kalibracija za racun ukupnih o/p aktivnosti prema ASTM metodi (PSA=65, UltimaGold AB
scintilacioni koktel) (Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Nakon odredivanja efikasnosti, potrebno je odrediti faktore pogresne klasifikacije a
dogadaja-u-B ROI (X,) i B dogadaja-u-o ROI (Xg), i njihove merne nesigurnosti, u?(Xy) i

u? (X B)’ koji se raCunaju prema izrazima:

Ea u?(gqg) 2(eqq)

Xa = ﬁ ' WX = X ( saBZB B ”8;“2“ ’ 27)
_ EBa 2 v o2 (vP(eg)  uP(epp)

X8 = 2 u?(Xg) = Xg ( PR ) (2.8)

u kojima figuriSu efikasnosti detekcije (£qqs £ap, €pps €8« ), ZaViSNE 0d Mase suvog ostatka.

Kvantitativno odredivanje aktivnosti alfa i beta emitera prisutnih u merenom uzorku.

Neto odbroj uzorka u a-ROI, R, [s™], i njegova greska merenja u(R,) [s™] dobijaju se kao:

RO(O( RO(
Roc = Raoc - Rab ) u(R(x) = T‘*‘Tb ’ (29)
gde su:
Ry [s™] = odbroj uzorka u o-ROI;

Ry [s™] - fonski odbroj u a-ROI;
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ts, tp [S] — vreme merenja ispitivanog i neaktivnog uzorka, respektivno.
Neto odbroj uzorka u $-ROI, Rg [s7], i njegova greska merenja u(RB) [s"'] dobijaju se kao:
Rg= Reg— Rgn,  u(Rg)= [+, (2.10)

gde su:
Rgg [S'l] — odbroj uzorka u f-ROI;
Rgy, [s™] - fonski odbroj u B-ROL.

Na kraju, korigovani o/B odbroji — R/, i Ré [s'] - tj. &/B neto odbroji korigovani faktorom
pogresne klasifikacije o/pf dogadaja, a zatim i standardne nesigurnosti ovih korigovanih odbroja
—u.(RY) i u, (Ré) [s}] — racunaju se prema:

;2 ;2

, _ Ra—RgXp oy | WP RD+Xp%u?(Rg)+Re Xp® u(X)+Rp” u?(Xp)
Ra="rg » WeBa) = j = . (211)
Ré _ Rg=RaX« | uc(R[’g) _ \/uZ(RB)+Xa2 uZ(Ra)+Ré2Xa2 uz(xB)+R('x2 u2(Xg) . (2.12)

1-XoXg 1-XaXg
Ukupna koncentracija alfa aktivnosti i njena merna nesigurnost dobijaju se na osnovu izraza:

_ Ry o [uc?(RY) 2 (UB(V) | 1+XaXp u2(sm)>

AC, = ot u.(ACy) = \/—gaaz 2 T ACy ( ot XoXs aa? ) (2.13)

gde su:

AC, [Bq I'"] — ukupna alfa koncentracija aktivnosti uzorka;

V [1] — zapremina uzorka;

u,(AC,) [Bq 1] — kombinovana standardna nesigurnost ukupne o-aktivnosti uzorka.
Ukupna koncentracija beta aktivnosti i njena merna nesigurnost dobijaju se na osnovu

izraza:

__ Rg _ ucz(RIB) 2 (u?(V) 1+X°‘X[3_u2(836))
ACB—SBBV, uc(ACg) = \/—SBBZV2+ACB -t ks et ) (2.14)

de su:
SICB [Bq I"*] — ukupna beta koncentracija aktivnosti uzorka;
U (A C B) [Bq "] — kombinovana standardna nesigurnost ukupne p-aktivnosti uzorka.
Standardne nesigurnosti koje su uslovljene samo statistikom brojanja ra¢unaju se kao:
\/uz(Ra)+XBZu2(RB)
oo V (1—XoXp)

u? (RB)"'XaZuZ (Ra)

uc(ACy) = . uc(ACg) = \/ (2.15)

&gV (1_X0(XB)
Granice detekcije ukupnih o/p aktivnosti odreduju se za svaki uzorak ponaosob. Poredenjem neto o-
odbroja R, [s™] sa kriti¢nom vrednosti neto odbroja korigovanom faktorom pogresne klasifikacije
Roc [s™'] odlucuje se da li je alfa aktivnost detektovana u nekom uzorku,

. ROL+B XB 2 1 1
Rac = RgXp + 1,645 Jt— + (Rap + Xg%Rgy) (Z + g) , (2.16)
o Ry+Rg akoje Ry +Rg =0,
gde je: R‘”B_{ 0 akoje Ry + Rz < 0.
Ukoliko je R, > Ry, a-aktivnost je prisutna u uzorku. Kada se koristi prethodni uslov za odluku o
detekciji, ratuna se minimalna detektabilna koncentracija (MDC) za a-koncentraciju aktivnosti:
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1+ X Xg? ACg V £gq (1 + Xp) 2 1L
2,71 T =Xk + 3,29] 2 + (Rap + Xg*Rgp) ( o+ tb)

)

MDC, =
* aa V (1 — XoXp)

(2.17)

gde je:
ACg [Bg I"] — specifi¢na ukupna beta koncentracija aktivnosti uzorka (ne-negativna);
ts, tp [S] — vreme merenja uzorka i fona, respektivno;
Eaa — efikasnost detekcije a-Cestice u a-ROI;
ggq — efikasnost detekceije B-Cestice u a-ROI (= &g * Xp );
V [1] — zapremina uzorka.

Poredenjem neto B-odbroja Rg [s'] sa kritiénom vrednosti neto odbroja korigovanom
faktorom pogresne klasifikacije Rpc [s'] odluduje se da li je beta aktivnost detektovana u nekom
uzorku,

_ Rt Xa 2 1.1
Rgc = RoXo + 1,645 \/—ts + (Rgp + XoRap) ( o tb) , (2.18)
Ukoliko je Rg > Rgc, B-aktivnost je prisutna u uzorku. Kada se koristi prethodni uslov za odluku o
detekciji, racuna se minimalna detektabilna koncentracija (MDC) za B-koncentraciju aktivnosti:

14 XpX,’ AC, V gqp(1 4+ X,) 5 1 1
2,71 —————>—< 43,29 Rgp + X, °R — 4=
MDCg = :
egp V (1 — XoXp)
(2.19)
gde je:

AC, [Bq I'"] - specifi¢na ukupna alfa koncentracija aktivnosti uzorka (ne-negativna);
egp — efikasnost detekcije B-Cestice u B-ROI;
gqp — efikasnost detekceije a-Cestice u B-ROI (= 44 Xy )

Kao $to se moze primetiti na osnovu izraza (2.17) i (2.19) za MDC, i MDCg, vrednosti praga
detekcije zavise od izracunatih aktivnosti u alfa i1 beta kanalima. U praksi merenja realnih uzoraka
podzemnih 1 pijaéth voda ove vrednosti su u nacelu uvek MDC, < 0,005 Bq It
MDCg = 102 Bq 1", sto u potpunosti zadovoljava evropske kriterijume detekcionih limita
(2013/51/EURATOM).

Korekcije na prigusSenje. Osnovni problem u ASTM metodi je taj Sto efikasnost prati
zavisnost od mase suvog ostatka, koja prakti¢no reprezentuje nivo prisutnog priguSenja u uzorku
(bez obzira na to da li je obojeno ili hemijsko priguSenje prisutno), medutim opseg korespondentnih
SQP(E) vrednosti je vrlo ograni¢en (te informacije su date uz spektre na Slikama 2.9 i 2.10) i ne
pokriva moguénost izrazenijeg priguSenja. Nadalje, a-spektar se sa pove¢anjem nivoa prigusenja
smanjuje po povrSini i pomera ka nizim kanalima i1 zbog toga, prozor detekcije treba da pokrije
opseg alfa kanala pri promenljivom nivou priguSenja. Duzina impulsa zavisi od stepena prigusenja
u uzorku — $to je vece prigusenje, kraci je impuls. U literaturi (L’ Annunziata 2012; DeVol et al.,
2007) poznato je da priguSenje ima veci uticaj na alfa faktor pogresne klasifikacije (priguSenje
povecava T,) nego na beta faktor pogreSne klasifikacije (prisustvo priguSenja smanjuje 7). Za
uzorke sa pribliznim nivoom prigusenja nema potrebe podesavati PSA nivo za svaki uzorak
ponaosob, jer je efikasnost detekcije ista. Za vece razlike u nivou prigusenja (>50 kanala), potrebno
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je korigovati rezultate. U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuéeg i
nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u
Novom Sadu primenjuju se dva pristupa:

1. PodeSavanje PSA nivoa prema nivou priguSenja. U prisustvu hemijskih priguSenja PSA nivo
se menja jer se skra¢uje produzena komponenta scintilacionog impulsa (Manjon et al., 2002b). Kod
Quantulusa vazi da §to je PSA nivo za optimalnu o/p separaciju nizi, tim je visi stepen prigusenja u
uzorku. Agensi hemijskog 1 obojenog priguSenja razli¢ito uticu na PSA i parameter pogreSne
klasifikacije u opstem slucaju. Korelacija radne vrednosti PSA i 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. Pokazano je i da se
u uzem opsegu 770 < SQP(E) < 830, optimalni nivo PSA linearno smanje i faktor interferencije
linearno povecava sa povecanjem prigusenja nezavisno od izabrane koktel/vial konfiguracije (Pujol
and Sanchez-Cabeza, 1997). U literaturi se zakljuCuje da se pri znatnijem prigusenju UltimaGold
AB pokazao kao najbolji izbor koktela, najpogodniji za o/f spektroskopiju s obzirom na to da ima
najnizi fonski odbroj, 1 obezbeduje najbolju o/ separaciju uz najmanji faktor interferencije, $to je
pokazano i u ranijim radovima (Pujol and Sanchez-Cabeza, 1997; Lin et al., 2012). Najcesci
hemijski agens prigusenja sa kojim se pripremaju korekcione krive je nitrometan. U literaturi je
prepoznato i da se efekti obojenog prigusenja pri nizim stepenima priguSenja ne razlikuju od
hemijskog, te da se u tom sluc¢aju moze primeniti kriva hemijskog prigusenja.

Vode koje se analiziraju u okviru monitoringa podzemnih voda i voda iz arteskih bunara u
Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg i nejonizujuceg zracenja pri
Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu Cesto su obojene
zbog prisustva gvozda i soli gvozda, te se pokazalo da je najpotrebnije izraditi korekcionu krivu
Zuto obojenog priguSenja. Korekcione krive izradene su za nekoliko agensa hemijskog prigusenja
(nitrometan, azotna kiselina) i obojenog prigusenja (zuta i narandzasta jestiva boja) i to za nekoliko
kori$éenih scintilacionih koktela (Stojkovi¢, 2015). Neki primeri su dati na Slikama 2.12 i 2.13,
ponaSanje PSA parametra 1 faktora pogresne klasifikacije u uzorcima pripremljenim sa OptiPhase
HiSafe 3 koktelom u prisustvu rastu¢ih nivoa jestive Zute boje obojenog prigusenja prikazano je na
Slici 2.13, dok je uticaj nitrometana na PSA/t faktor za uzorke sa UltimaGold LLT koktelom
prikazan na Slici 2.12. Sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom, u prisustvu obojenog prigusenja, optimalni
PSA nivo koji odgovara minimalnoj a/f interferenciji linearno se smanjuje sa priguSenjem za

SQP(E) > 650, a za vec¢a priguSenja razlike su dramati¢nije. Iznad grafika na Slici 2.13 prikazane su
priblizne boje priguSenih standarda.

Prilikom analize voda, idealno bi bilo 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 Sto preciznijih
korekcija na prigusenje. Ovakav pristup nije moguce ostvariti u praksi rutinskog monitoringa
velikog broja uzoraka, te se ¢eS¢e upotrebljava jedna korekciona kriva koja je najpogodnija za
veéinu uzoraka. Druga opcija je, naravno, primena metode dodavanja internog standarda u svaki
analizirani uzorak ponaosob, $to je bolji izbor ukoliko se analizirani uzorci medusobno znacajno
razlikuju u matricama. Korelaciju SQP(E)-PSA sa Slike 2.13 je moguce iskoristiti u rutinskim
merenjima ukupne «/f aktivnosti u realnim uzorcima koji su vidno Zute boje. Pokazano je takode
da odnos prisutnih aktivnosti u uzorku A,/Agz koji nije priblizno jednak odnosu A,/Ag u

kalibracionom standardu, takode moZe biti izvor greSaka u rezultatima. Kada je A,/Ag odnos u
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uzorcima i kalibracionim standardima priblizan ili ve¢i od 1/20, odnosno 20/1, dobijaju se relativna
odstupanja A,, odnosno Az i do 30% (Bhade et al., 2010).
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Slika 2.12. Uticaj hemijskog prigusenja (dodatak 0 - 0,2 ml CH;NO,) na optimalnu PSA vrednost u *!Am i
%5y standardima (A ~1,5 Bq ml™) sa koktelom UltimaGold LLT (Stojkovi¢ et al., 2015a).
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Slika 2.13. Uticaj obojenog prigusenja na optimalni PSA nivo u ***Am i *°Sr kalibracionim standardima
(A ~40 Bq ml™), pripremljenim sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom (Stojkovié, 2015).

2. Korekcija efikasnosti detekcije. Ukoliko se PSA ostavi na optimalnoj vrednosti podesenoj
za nepriguSene uzorke, a uzme u obzir da efikasnost detekcije alfa Cestica opada kod veceg stepena
prigusenja, potrebno je rezultate korigovati pomocu kalibracione krive prigusenja € = f(SQP(E)).
Krive prigusenja se dobijaju na osnovu brojanja kalibracionih standarda (Cistih alfa i beta emitera)
na optimalnom PSA parametru, za koriS¢eni scintilacioni koktel, sa rastu¢im stepenom prigusenja
(sa istom koncentracijom aktivnosti) koje se dodaje pripremljenom standardu. Na taj nain se
efikasnosti detekcije u slucaju prigusenih uzoraka mogu lako odrediti na osnovu vrednosti SQP(E)
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uzoraka. 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 ¢emu svi standardi iz jednog odredenog seta imaju istu poznatu
aktivnost. Izmereni odbroji normirani su naspram odbroja nepriguSenog standarda, tako da su
dobijeni eksprimentalni podaci o stepenu redukcije odbroja koji odgovara odredenom nivou
prigusenja, tj. izmerenom SQP(E) standarda.

Dobijeni podaci merenjem spektara Cistog alfa emitera za tri seta standarda razlicitih
aktivnosti **Am prikazani su na Slici 2.14. Sa izraZenijim opadanjem SQP(E) i vi$im nivoom
prigusenja (SQP(E) < 700), alfa spektar se pomera ka nizim kanalima, ispod granica ROI, dok za
SQP(E) < 600 ve¢im delom ¢ak nije ni obuhvacen opsegom ROI (500-800 kanala). Sa prigusenjem
se 1 povrSina pika smanjuje, te za korekcije nije dovoljno samo prilagoditi opseg ROI, vec je
neophodno ustanoviti korekcionu funkciju u zavisnosti od SQP(E) vrednosti. U jako prigusenim
uzorcima gde je SQP(E) < 650, redukcija odbroja je izrazito visoka. Sve tri *Am aktivnosti daju
istovetnu redukciju odbroja pri odgovarajuéem SQP(E); funkcija korekcione krive odbroja u alfa
spektru data je ispod Slike 2.14.
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Slika 2.14. Primer korekcione krive obojenog prigusenja za alfa spektar (ROI 500 - 800 ch),

_ -3,3(5)~100,03(16) 2 o,
y(x) = 100,03(16) + Tronp(lr—6342(7] /213@)) * R* = 0,99993 (Stojkovi¢, 2015).

Analogno, merenjem spektara ¢istog beta emitera u OptiPhase HiSafe 3 koktelu za tri seta standarda
razli¢itih aktivnosti °Sr dobijeni su podaci prikazani na Slici 2.15. Redukcija odbroja sva tri seta
uzoraka ima isti trend pri odgovaraju¢em SQP(E), vrlo je blaga i postepena ¢ak i u jako priguSenim
uzorcima gde je SQP(E) < 600. Funkcija korekcione krive odbroja (polinom drugog stepena) u beta
spektru data je ispod Slike 2.15.
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Slika 2.15. Primer korekcione krive obojenog prigusenja za beta spektar (ROI 1 - 1000 ch),
y = 6,8(64) +0,229(18)x — 1,41(13) - 10~*x2, R? = 0,9827 (Stojkovi¢, 2015).

Medutim, s obzirom da se u realnim prigu§enim uzorcima mogu pojaviti istovremeno i alfa i
beta emiteri, potrebno je ispitati i eventualnu o/p interferenciju u prisustvu rastuceg prigusenja
ovakvih uzoraka. Pokazano je da se, u uzorcima u kojima su prisutni i a-emiteri i B-emiteri, sa
porastom priguSenja menjaju funkcije redukcije odbroja u odnosu na dobijene fitove sa Slika 2.14 i
2.15, koje su dobijene pri merenju Cistih alfa 1 beta emitera.

Sto se tice alfa odbroja u uzorcima u kojima je prisustna koncentracija i alfa i beta aktivnosti
urazmeri A, /Ag ~ 1/10 1 A, /Ag~ 10/1, trend detekcije redukovanih odbroja se i dalje moZe opisati
Bolzmannovim fitom, ali se pokazalo da se podaci za A,/Ag ~ 1/10 i A,/Ag ~ 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 drasticno smanjen alfa odbroj u
odnosu na realnu koncentraciju aktivnosti. Na primer, ukoliko je u uzorku prisutna samo
koncentracija aktivnosti *Am ~ 3,7 Bq ml™, a prigusenje izrazito (SQP(E) = 650), detektuje se ~
70% alfa impulsa (Slika 2.14), dok je za istu alfa aktivnost i isti stepen prigusenja, ali ukoliko je u
uzorku prisutna i desetak puta veca beta aktivnost, detektovano je svega ~ 30% alfa impulsa
(Stojkovic¢ et al., 2017a).

Situacija je jo§ kompleksnija ukoliko se ispitaju odbroji u beta kanalima u uzorcima u
kojima je prisustna koncentracija i alfa i beta aktivnosti u razmeri A,/Ag ~ 1/10i A, /Ag~ 10/1. Sa
porastom prigusenja, a u prisustvu 10 puta vece alfa aktivnosti, detektuje se drasti¢no veéi beta broj
u odnosu na realnu koncentraciju aktivnosti (za SQP(E) = 650 detektovano je > 160% impulsa).
Naime, spektar najjace priguSenog uzorka sa razmerom aktivnosti A,/Ag ~ 10/1, pomera se ka
nizim kanalima i na njemu se jasno formira pik koji zapravo predstavlja alfa aktivnost pogresno
klasifikovanu kao beta i pomerenu sa uobic¢ajenih 550—700 kanala ka kanalima nizih energija, zbog
toga se odbroj u B-MCA prividno povecava (Stojkovi¢ et al., 2017a). I druga istrazivanja su
potvrdila da u prisustvu jakih prigusenja dolazi do “curenja” alfa odbroja u beta prozor, i da je ono
izrazenije sa smanjenjem energije alfa Cestica.
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Zakljuccei koji su prihvaceni u literaturi su slede¢i: tokom simultanog merenja alfa/beta
aktivnosti, ukoliko je odnos aktivnosti u uzorku o/ =~ 1, ¢ak i pri znacajnim nivoima prigusenja,
odstupanja izmerenih aktivnosti od njihovih referentnih vrednosti ne prelaze 5%. Sa druge strane,
ukoliko je odnos o/f u opsegu od 1/100 do 100/1, u neprigusSenim uzorcima mogu se izmeriti
aktivnosti sa zadovoljavaju¢om ta¢noSc¢u, osim u slucaju o/f = 100/1, kada visoka alfa aktivnost
uti¢e na merenje beta aktivnosti, za koju je dobijeno relativno odstupanje oko 18 %. Ovaj problem
postaje ozbiljniji sa povecavanjem stepena prigusenja u uzorku, s tim da je potvrdeno da velika alfa
aktivnost u mnogo vecoj meri dovodi do pogresno izmerene beta aktivnosti nego u obrnutom
slu¢aju. 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 (4,/Ag = 1/100) relativna odstupanja izmerene alfa aktivnosti rastu od 2% do
195% (Feng et al., 2013). Procedure korekcije koje bi se mogle uvesti u sluc¢aju jako prigusenih
uzoraka gde je dominantna ili alfa ili beta aktivnost, predstavljene su u pomenutom radu (Feng et
al., 2013).

Tabela 2.2. Rezultati IAEA interkomparacije za merenja ukupnih o/f} aktivnosti.

Godina Uzorak Refer.e ntna_ . DP-UNS rezultat* z-score | Ocena
koncentracija aktivnosti
%0gy 3cs, A, =34 (13)Bql* A, =378(5)Bql* 0,29 A
B37Cs, 2%Ph Ag =101 (36) Bq I Ap=768(10)Bql* | -0,67 A
2014
152 226
2358’ 23555" A, =38 (16)Bq I A,=666(9)Bql* = 179 A
zssu”241 A Ap=37(15)BqI* Ap=375(5)Bql* 0,03 A
241 133
2015 60@;“’13%5:’ A,=1045(341)Bql* = A,=539(29)Bqlt 148 A
AT Ag =242 (76) Bq I Ag=T79(5)Bql* 2,14 W

* Ocene rezultata u izvesStaju IAEA: A-accepted (z<2), W-warning (2<z<3), N-not accepted (z>3).

Da bi se problem priguSenja pri merenju ukupnih alfa/beta aktivnosti analizirao 1 korigovao,
zahteva se obrada rezultata velikog broja uzoraka, pri ¢emu je ocigledno da opisane metode
korekcije i izbor optimalnog PSA parametra ne mogu u potpunosti obezbediti preciznu o/
separaciju. Ako su jako priguseni uzorci visoko aktivni, metodu odredivanja ukupnih o/p aktivnosti
treba uzeti kao skrining test, s obzirom na to da se ni uz korekciju prigusenja nece dobiti precizni
rezultati koncentracija o/ aktivnosti, ali ¢e se ukazati na potrebu za merenjem pojedinacnih
radionuklida na gama spektrometru.

Validacija metode. Rezultati merenja ukupnih koncentracija a/f aktivnosti dva uzorka, kao
I njihovih z-vrednost vrednosti u okviru interkomparacije organizovane od strane Medunarodne
agencije za atomsku energiju IAEA (International Atomic Energy Agency) 2014. i 2018. godine
prikazani su u Tabeli 2.2. Svi prijavljeni rezultati imali su zadovoljavajucu tacnost i preciznost.

2.2.2. Direktna metoda

Prema ASTM metodi, priprema seta uzoraka za merenje na tecnom scintilacionom brojacu
zahteva bar nekoliko dana. U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg 1
nejonizujuceg zraCenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u
Novom Sadu, koja sprovodi rutinsku radiolosku analizu uzoraka voda, ispitana je moguénost
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skrining analize uzoraka direktnom metodom, prakticno bez prethodne hemijske pripreme i
uparavanja do suvog ostatka. Uzorcima se dodaje HNO3 kiselina (dok se ne dovedu do vrednosti
pH < 2), nakon ¢ega se meSaju sa scintilacionim koktelom u staklenim vialima. Posle nekoliko sati
stajanja u mraku radi eliminacije hemiluminescencije, uzorci se mogu meriti u tecnom
scintilacionom brojacu, pa se rezultati merenja dobijaju svega nekoliko sati nakon dopremanja u
laboratoriju. Ova metoda ima nesumnjivu prednost u sluc¢aju nuklearnog akcidenta, kada je efikasna
analiza veceg broja uzoraka iz zivotne sredine imperativ, iako ¢e se dobiti znatno vise MDA
vrednosti i u alfa i u beta kanalima.

Direktna metoda je sustinski modifikovana ASTM metoda, jer se kalibracija sistema i racun
ukupnih o/f aktivnosti sprovodi prema izrazima (2.3)-(2.15). Parametri efikasnosti karakteristi¢ni
su isklju¢ivo za odredeni zapreminski odnos uzorak : koktel u sluc¢aju nepriguSenih uzoraka.
Takode je neophodno izraditi kalibracione krive priguSenja snimanjem seta kalibracionih standarda
u koje je dodavana rastuca koncentracija agensa priguSenja (najpogodniji je agens obojenog
prigusenja, tj. Zuta jestiva boja), kao $to je demonstrirano na Slikama 2.12 i 2.13. Detekcioni limit u
alfa, odnosno, beta kanalima, za nepriguSene uzorke i1 za odredeni zapreminski odnos odreduje se

prema izrazima:
2,71+4,65 fRa t 2,71+4,65 /ngb tp
MDA, = A MDAy = . (2.20)

EaaV tp eppVitp

Kalibracija i optimizacija metode prikazana je na Slikama 2.16 i 2.17. Parametri kalibracije metode
prikazani su u Tabeli 2.3. Istrazivanje je uradeno sa UltimaGold AB koktelom, za koji su potvrdene
najbolje performanse u smislu separacije o/f dogadaja. Za kalibraciju su priremljeni rastvori ¢istog
alfa emitera (***Am) ukupne aktivnosti 75,14 Bq, i rastvori &istog beta emitera (*°Sr/*®Y) ukupne
aktivnosti 71,07 Bq.

Prvi korak u proceduri postavljanja metode jeste izbor optimalnog zapreminskog odnosa
uzorak : koktel, za koji se utvrdi najniza moguca vrednost faktora pogreSne klasifikacije o/f

dogadaja, priguSenja, 1 minimalne detektabilne aktivnosti. Za najpreciznije rezultate, najpre treba
utvrditi optimalan PSA nivo za svaki od ispitivanih zapreminskih odnosa, prema proceduri
pokazanoj na Slici 2.8. Zavisnost optimalnog PSA nivoa od zapremine uzorka u vialu prikazana je
na graficima na Slici 2.16. Na grafiku 2.16a) pokazano je i u kojoj meri sa pove¢anjem zapremine
uzorka raste i1 nivo prigusenja (buduc¢i da SQP(E) vrednost opada). Srednja SQP(E) vrednost za dati
zapreminski odnos uzorak : koktel izracunata je na osnovu tri ciklusa merenja. Grafik na Slici 2.16
b) pokazuje kako sa povecanjem zapremine uzorka raste i faktor pogreSne Kklasifikacije o/
dogadaja. S obzirom na ogranicenje T < 5% (ISO 11740, 2010), zapremina uzorka ne treba da
prede 12 ml. Treba poznavati i kapacitet scintilacionog koktela u smislu maksimalne zapremine
uzorka koja se moze pomesati sa koktelom.
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Slika 2.16. (a) Zavisnost optimalnog PSA parametra i indikatora prigusenja SQP(E) od zapremine uzorka.
(b) Zavisnost optimalnog PSA parametra i faktora pogresne klasifikacije o/p dogadaja od zapremine uzorka
(Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Osnovni parametar prema kojem se vrsi selekcija optimalnog zapreminskog odnosa uzorak :
koktel je prag detekcije, tj. minimalna detektabilna aktivnost, MDA, u a-ROI i B-ROI. Merenja
svakog uzroka izvrSena su na optimalnom PSA nivou utvrdenom za svaku od ispitivanih zapremina
uzorka (na osnovu kojih se moze zakljuciti 1 zapreminski odnos uzorak:koktel), $to je prikazano na
graficima na Slici 2.17. U direktnoj metodi vrednosti MDA ¢e svakako biti znac¢ajno vece u odnosu
na ASTM metodu (i do 20 puta vece). Moze se primetiti na graficima 2.17a da MDA u a-MCA ¢ak
prevazilazi propisane zakonske granice radioaktivnosti u Srbiji ukoliko su merenja neaktivnih
uzoraka izvriena tokom 300 min (mada su ispod granice od 0,5 Bq 1™ koju propisuje Svetska
zdravstvena organizacija (WHO, 2017)). Ispod propisane granice od 0,1 Bg I moze se doéi pri
duzim merenjima od 3000 min, kao $to je predstavljeno na graficima na Slici 2.17 b). O¢ito je da se
najnize vrednosti MDA, u a-ROI i u B-ROI, postizu kada je zapremina uzorka 11 ml (imajuéi u vidu
ukupnu zapreminu od 20 ml, minimalno MDA se dobija pri odnosu 11:9 uzorak : koktel), te se 11:9
zapreminski odnos moze ustanoviti kao radni odnos u kojem se pripremaju analizirani uzorci. Na
Slici 2.17 zanimljivo je pratiti i porast nivoa priguSenja u neaktivnim uzorcima sa porastom
zapremine uzorka. Srednja SQP(E) vrednost za dati zapreminski odnos uzorak : koktel izracunata je
na osnovu odredivanja odbroja neaktivnih uzoraka, koji su pripremljeni sa destilovanom vodom.
Analogno SQP(E) vrednostima u aktivnim uzorcima, Slika 2.16 a), zapaza se sve veci stepen
priguSenja kako zapremina uzorka raste, Sto je ocekivano, s obzirom na to da dodavanje vode
takode izaziva blago priguSenje (L’ Annunziata, 2012).
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Slika 2.17. Zavisnost minimalne detektabilne alfa/beta aktivnosti od zapremine uzorka, pri ¢emu je oznacen
nivo zakonske granice, za merenja u trajanju od (a) 300 min, (b) 3000 min.

Parametri dobijeni za razli¢ite zapreminske odnose, ispitani u cilju optimizacije direktne
metode, prikazani su Tabeli 2.3. U nizim zapreminama su viSe efikasnosti detekcije, ali su 1 visi
detekcioni limiti, pa zakljucujemo da takvi zapreminski odnosi nisu pogodni. Faktori pogreSne
klasifikacije o/p dogadaja postepeno rastu sa povecCanjem zapremine, zajedno sa stepenom
prigusenja. Dakle, moZe se zakljuciti da je optimalan odnos uzorak : koktel 11 : 9 1 pri tom odnosu
se koncentracije aktivnosti iznad MDA, = 0,294(11) Bq I"* i MDA, = 0,405(5) Bq I"* mogu izmeriti
tokom merenja uzoraka za t,=300 min na podeSenom optimalnom nivou PSA=96. Kako je vec
pomenuto u ASTM metodi, MDA vrednosti, dobijene u direktnoj metodi, mogu biti redukovane i do
dvadesetak puta ukoliko se uzorci upare do suvog ostatka pre meSanja sa koktelom, Sto je
vremenski zahtevna procedura. Moguce je i direktnom metodom dosti¢i granice detekcije ispod
zakonskih granica od 0,1 Bg-I* za ukupnu alfa aktivnost i 1 Bg:I™* za ukupnu beta aktivnost
(Sluzbeni glasnik RS 36/2018), MDA, = 0,089(4) Bq I i MDA, = 0,1263(15) Bqg I tokom merenja
uzoraka za t, = 3000 min na podeSenom optimalnom nivou PSA=96.
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Tabela 2.3. Zavisnost efikasnosti detekcije i faktora pogresne klasifikacije o/p dogadaja za razlicite
zapreminske odnose uzorak:koktel (Stojkovi¢ et al., 2017b).

Odnos

uzorak: | &qq [%0] £qp [90] gpp [%0] £pa [%0] X, Xg
koktel
4:16 96,98 (23) 4,89 (5) 190,2 (10) 3,36 (6) 0,0505 (6) 0,0177 (3)
5:15 96,9 (3) 5,26 (5) 191,4 (10) 3,54 (3) 0,0543 (6) 0,01848 (18)
6:14 96,5 (3) 5,29 (4) 190,4 (10) 3,78 (6) 0,054 (4) 0,0199 (3)
7:13 95,9 (3) 5,26 (9) 183,5 (10) 3,911 (23) 0,0550 (10) 0,02131 (18)
8:12 94,26 (24) | 5,472 (23) | 189,4 (10) 4,83 (3) 0,0581 (3) 0,02552 (20)
9:11 86,12 (19) 5,57 (5) 190,7 (10) 6,82 (9) 0,0646 (6) 0,0358 (5)
10:10 | 81,53 (17) 5,04 (8) 180,2 (9) 7,48 (12) 0,0618 (10) 0,0414 (7)
11:9 72,43 (20) 4,84 (3) 173,9 (9) 8,02 (5) 0,0669 (5) 0,0461 (4)
12:8 64,40 (16) 4,12 (5) 158,1 (8) 5,40 (8) 0,0640 (8) 0,0341 (6)
13:7 54,33 (23) = 3,703 (16) 137,6 (8) 5,97 (8) 0,0682 (4) 0,434 (6)
14:6 41,57 (15) 3,65 (3) 121,2 (6) 5,48 (4) 0,0877 (7) 0,0452 (4)
15:5 34,03 (13) 3,44 (3) 105,1 (7) 5,03 (7) 0,1010 (10) 0,0478 (7)
16:4 27,77 (6) 3,457 (12) 92,7 (5) 5,72 (13) 0,1245 (5) 0,0617 (15)

Ovako pojednostavljena, tj. direktna metoda, sadrzi potencijalni problem, budu¢i da bi, bez
procedure uparavanja uzoraka, u ukupnu o/f koncentraciju aktivnosti mogla biti uracunata i
koncentracija aktivnosti radona ili tricijuma, ukoliko su prisutni u uzorku. Radon bi se mogao
eliminisati samim postupkom uzorkovanja — ukoliko se boce u kojima se sakuplja uzorak vode ne bi
napunile do vrha, time bi se postigla emanacija radona iz uzorka vode u vazduh. Tricijum se moZze
eliminisati iz ukupnog beta spektra redukcijom mernog prozora — s obzirom na to da je
niskoenergetski beta emiter, njegov spektar se formira u ROl 1-250 kanala, dakle, ukoliko bi se
posmatrao ROl 250-1000, odbroji koji poticu od raspada tricijuma ne bi bili urac¢unati u
kumulativan beta spektar.

Validacija metode. U Tabeli 2.4 prikazani su rezultati merenja direktnom metodom za
nekoliko uzoraka u koje je dodata odgovarajuca aktivnost standardnih referentnih materijala 2 am
i 9051/, pri &emu su koncentracije aktivnosti visoke (oko 600 Bq 1™ i iznad 3000 Bq I), poput
onih koje se o¢ekuju u slucaju nuklearnog akcidenta. S druge strane, u Tabeli 2.5 dati su rezultati
merenja uzoraka sa dodatim koncentracijama aktivnosti Am i *Sr/®°Y blizu MDA pa do
priblizno 15 puta veom od MDA postignutom za 300 min merenja, koje se mogu na¢i u
podzemnim i pija¢éim vodama (ali koje bi svakako poticale od prirodnih radionuklida), pri ¢emu je
dato poredenje merenja direktnom 1 ASTM metodom. Svi uzorci su spremljeni u plastiénim bocama
zapremina 21 sa destilovanom vodom, zakiSeljeni pomocu HNOs, u koje su zatim dodate
odgovarajuce aktivnosti ***Am i *Sr/?°Y standarda. 1z tih boca pripremljeni su uzorci u staklenim
vialima zapremine 20 ml sa UltimaGold AB koktelom u razmeri 11 : 9. Uzorci su priremani u tri
probe i mereni 300 min na te¢nom scinitlacionom spektrometru Quantulus1220.
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Tabela 2.4. Validacija direktne metode na visokoaktivnim spajkovanim uzorcima (Stojkovi¢ et al., 2017b).

Referentna vrednost Izmerena vrednost Relativna devijacija

A[Bgml*] A[Bgml*] 8 [%0]

AC"Am) = 3,415(7) A,=3,82(4) 11,9

A(’Sr) = 3,197(16) Ay=3,41(4) 6,7

A" Am) = 3,415(7) A, =4,30(4) 26,0

A(*Sr) = 0,639(3) A;=0,702(8) 9,9

A(*Am) = 0,6831(14) A,=0,890(9) 30,3

A(’Sr) = 0,639(3) A;=0,649(7) 1,6

A(**Am) = 0,6831(14) A,=0,730(8) 6,9

A(Sr) = 3,197(16) Ay =3,51(4) 9,7

Rezultati merenja pokazuju da i direktna metoda i ASTM metoda mogu da daju precenjene
vrednosti i relativna odstupanja i do 40%. Pomenuti eksperimenti su indikacija da merenja ukupnih
a/p aktivnosti predstavljaju samo skrining metode kojima se na brz, jednostavan, efektan i jeftin
nacin moze ispitati da li uzorak podzemnih ili povrSinskih voda sadrzi poveéane koncentracije
nekog radionkulida ili je radioloSki bezbedan. Prednost ASTM metode je u niZoj granici detekcije
zbog procedure uparavanja uzoraka koja za set uzoraka traje 10-14 dana, pa je ASTM metoda
prihvacena kao adekvatna u okviru kontinuiranog monitoringa uzoraka u zivotnoj sredini. S druge
strane, u slucaju nuklearnog akcidenta ili havarije nuklearne elektrane, direktna metoda osigurava
daleko brzu proceduru preliminarne radioloske analize velikog broja uzoraka. Procene se dobijaju
nakon 10 sati po dopremanju u laboratoriju (5 sati stajanja uzoraka u mraku i 5 sati merenja), uz
navedene vrednosti MDA (Slika 2.17), medutim, tokom duzih merenja (oko 50 sati) mogu se dostici
I MDA vrednosti ispod zakonski dozvoljenog nivoa, §to je i prihvatljivo u slucaju ispitivanja
potencijalne kontaminacije voda.

Tabela 2.5. Validacija direktne metode na uzorcima sa dodatim aktivnostima **Am i *Sr/*®Y i poredenije sa
rezultatima ASTM metode (Stojkovi¢ et al., 2017b).

Direktna o/ff metoda ASTM metoda
Referentna vrednost Izmerena Relativna Relativna
AlBalt L Izmerena vrednost o
[Bal™] vrednost devijacija A[Bq ] devijacija
A[Bql'] & [%] 9 5 [%]
241 v A,=0,46(9) 26,5 A, = 0,496(25) 20,8
A(TAm) =0,626(3) A,<MDA, i A,=0,10(4) /
241 p oy A,=2,43(15) 3,0 A,=157(4) 37,3
A(""Am) =2,505(8) A,<MDA; - A;=0,10(4) /
. A,<MDA, - A,=0,047(11) /
A(7Sr) = 0,584(5) A,= 0,56(11) 41 A,= 0,66(4) 13,0
ey _ A,<MDA, - A,=0,062(13) /
A(TSr) = 2,338(18) A,= 2,93(14) 253 A,= 2,47(6) 5,6
AC*Am) = 0,5010(24) A,<MDA, >41,3 A,=0,430(25) 14,2
A(*Sr) = 5,85(4) A;=6,60(19) 12,8 As=5,84(9) 0,2
AC*Am) = 6,262(19) A,=7,42(25) 18,5 A,=5,41(9) 13,6
A(’Sr) = 0,526(4) A;=0,72(12) 36,9 A;=0,63(4) 19,8
A(C*Am) =8,77(3) A,=9,9(3) 12,9 A" Am) = 7,92(12) 9,7
A(*Sr) = 8,18(6) Az =9,04(22) 10,5 A(C°Sr) = 8,21(11) 0,4
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Slika 2.18. Rezultati validacije direktne o/p metode na uzorcima u koje su dodate odgovarajuce aktivnosti
2Am i Sr/*°Y (Stojkovié et al., 2017¢).

Svi rezultati merenja u Sirokom opsegu koncentracija aktivnosti dobijeni direktnom
metodom prikazani su na Slici 2.18. Koeficijenti korelacije su 1,18(3) za merenje ukupne alfa
aktivnosti, 1 1,071(15) pri merenju ukupne beta aktivnosti. Ovakvi rezultati upucuju da direktna
metoda u opstem slu¢aju ima tendenciju da daje uvecane vrednosti i u alfa i u beta kanalima. Za sve
uzorke u kojima su dodate odgovarajuce aktivnosti aktivnostima **Am i *Sr/®Y, direktna o/p metoda
dala je uvecane vrednosti niskih koncentracija aktivnosti do ~40% (Tabela 2.5), dok su relativne
devijacije za visoko aktivne uzorke bile do ~30% za alfa i ~10% za beta aktivnosti (Tabela 2.4). S
druge strane, vazno je napomenuti da su sli¢ni rezultati dobijeni 1 na osnovu ASTM metode.
Zakljuc¢ujemo da obe metode, ASTM 1 direktna metoda merenja ukupne o/f aktivnosti, ne daju
egzaktna merenja, ve¢ predstavljaju skrining testove pogodne za radioanalizu uzoraka iz covekovog
okruZenja, pogotovo za sprovodenje monitoringa u okolini nuklearnih elektrana. Znac¢ajna razlika je
u pragu detekcije koji je i do 20 puta nizi ukoliko se uzorci pripremaju prema ASTM metodi.

2.3. Odredivanje sadrzaja tricijuma *H

Monitoring sadrzaja tricijuma u pija¢im, povrSinskim i podzemnim vodama obavezno se
sprovodi u okolini nuklearnih elektrana radi kontrole njegovog otpuStanja u Zivotnu sredinu
(podzemnim pravcima transporta ova voda sa pove¢anom koncentracijom aktivnosti tricijuma moze
do¢i do bunara iz kojeg se voda koristi kao voda za pice), u dozimetriji 1 procenama rizika po
zdravlje stanovniStva. Podaci o nivou tricijuma u hidrosferi i1 biosferi potrebni su radi prouc¢avanja
dinamike i mesanja vodenih tokova i datiranja voda u hidrogeologiji i hidrologiji.

Tricijum je radionuklid koji se kontinuirano proizvodi u reakcijama kosmickih zraka sa
molekulima atmosfere, a u periodu od 1954-1962. godine velika koli¢ina tricijuma je distribuirana
u stratosferi tokom nuklearnih aktivnosti. Danas su nuklearni reaktori (posebno Heavy Water
Reactors, HWR) dominantan izvor tricijjuma, pored njegove prirodne aktivnosti stvorene
interakcijama kosmickog zracenja. Pre nuklearnog doba, prirodna aktivnost tricijuma u padavinama
iznosila je 0,12-0,9 Bq I, danas je utvrdeno da varira 1-2 Bq I (Varlam et al., 2009; Jankovi¢ et
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al., 2016). 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.

Prilikom raspada tricijuma (3H — 3He + e~ + 7,), emituje se P-Cestica prosecne energije
od 5,7 keV, a njena maksimalna energija moze iznositi 18 keV, stoga tricijum spada u najmanje
opasne radionuklide. Period poluraspada tricijuma iznosi 12,32 godine, odnosno 4500 (8) dana.
Bioloski period” je 9,4 dana (efektivni bioloski period poluraspada iznosi 10-12 dana, a veéi unos
vode u organizam ga redukuje za faktor 2 ili viSe), 1 moze da varira usled razli¢itih brzina
izlu€ivanja, temeperature 1 unosa tecnosti 1 moze biti skracen na svega 2—-3 dana (sa povecanjem
unosa te¢nosti sa 2 1 na 20 1) ili ¢ak na 4-8 sati dijalizom.

Evropski standard, kao i zakonska regulativa Republike Srbije, propisuju gornju dozvoljenu
granicu aktivnosti tricijuma u povriinskoj vodi od 100 Bq 1" (2013/51/EURATOM; Sluzbeni
glasnik RS 36/2018). Ova vrednost nije dobijena na osnovu razmatranja zdravstvenih efekata
prilikom konzumiranja vode, ve¢ na osnovu karakteristicnih vrednosti dobijenih tokom
monitoringa. Aktivnost od 100 Bq I™ je indikacija curenja ili kontrolisanog otpustanja tricijuma iz
obliznjeg reaktora, i ukazuje na potrebu merenja aktivnosti radionuklida i u pija¢éim vodama.
Preporucene performanse analitickog metoda za merenje *H su limit detekcije koji nije iznad 10 Bq
I (2013/51/EURATOM). Sa zdravstvenog aspekta, limit za odraslog &oveka od 70 kg koji unosi 2 1
vode dnevno je postavljen na 10000 Bq I* (WHO, 2017).

Merenje niskih aktivnosti tricijuma u padavinama, povrSinskim vodama i podzemnim
vodama, zahteva posebne tehnike pripreme samih uzoraka i veliku osetljivost detektora. Tricijum se
moze meriti tehnikama tecne scintilacione spektroskopije (LSC) 1 u gasnim proporcionalnim
broja¢ima (GPC). GPC tehnika zahteva hemijsku konverziju tecnosti, odnosno vode u odgovarajuci
gas. Analiza voda je pogodnija LSC metodama zbog manje zahtevne pripreme uzorka i vece
efikasnosti brojanja. LSC metod, ukoliko se uzorci elektroliticki obogate, daje preciznije rezultate
sa manjom mernom nesigurno$¢u i daleko je pogodniji za merenje niskih aktivnosti jer ima nizu
granicu detekcije (Baresi¢ et al., 2010; Jos¢ Madruga et al., 2008). Granice detekcije za LSC
detektore sa niskim nivoom pozadinskog zracenja, ukoliko se mere uzorci koji nisu prethodno
elektroliticki obogadeni, reda su 1-3 Bq I Obogacenje tricijumom u analiti¢ke svrhe (povecavanje
koncentracije tricijuma u uzorcima) najéeS¢e se postize elektrolizom, koja daje detekcione limite
(0,03 - 0,05) Bq I (Krajcar Broni¢ et al., 2012). Cesto je potrebna i separacija tricijuma, radi
redukcije ostalih izotopa otpustenih u sredini, npr. pri analizi uzoraka iz termonuklearnih reaktora, a
to se postize tehnikama termalne difuzije i gasne hromatografije.

U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuéeg i nejonizujuceg
zraCenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matemati¢kom fakultetu u Novom Sadu,
sprovodi se kontinuirani monitoring *H sadrZaja u povrsinskim i pija¢im vodama, u svrhu kontrole
radioloskog izlaganja stanovnistva. Ove potrebe ne zahtevaju elektroliticko obogacenje uzoraka, te
su u laboratoriji razvijene ASTM metoda (ASTM D 4107-08, 2006) (podrazumeva pripremu
uzoraka destilacijom) i direktna metoda (uzorak se direkno mesa sa scintilacionim koktelom), koje
obezbeduju adekvatan prag detekcije od oko 2 Bq 1™

*Biologki poluzivot je vreme potrebno da se iz organizma fizicki ukloni polovina primljene aktivnosti.
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2.3.1. Standardna ASTM D 4107-08 metoda

Destilacija moze posluziti izotopskom obogaéenju, buduci da su brzine napustanja atoma ili
molekula povrSine neke tecnosti inverzno proporcionalne kvadratnom korenu njihovih masa. Stepen
separacije molekula HTO i H,0, na 100 °C, iznosi svega 1,036 (Jacobs, 1968). Prednosti metode
destilacije su jednostavnost i operativna bezbednost, mada metod nije ekonomican jer relativno
dugo traje 1 postize se vrlo mali faktor obogacenja. Zato se postupak destilacije uzorka vode
naj¢eSc¢e koristi samo kao procedura pro¢iS¢enja uzorka vode, koja je posebno znacajna ukoliko je
uzorak obojen ili ukoliko na osnovu njegovog porekla pretpostavljamo da su u njemu rastvorene
organske hemikalije ili neke druge supstance koje mogu ometati detekciju. Destilacijom se
uklanjaju necistoc¢e koje vrlo ¢esto mogu predstavljati izvor prigusenja. Sve mehanicke necistoce
mogu se odstraniti pomoc¢u 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 (**1 i **C) ne predu u destilat zajedno sa tricijumom. Za analizu se
koristi destilat prikupljen sredinom destilacije, jer po€etna i krajnja frakcija mogu sadrzati organske
necisto¢e koje bi mogle da proizvedu razli¢ite interferencije prilikom merenja. Dobija se “Cist”
destilat koji ne sadrzi druge aktivne izotope osim 3H.

Procedura pripreme Kkalibracionih uzoraka i uzoraka za analizu (ASTM D 4107-08,
2006). Postupak u laboratoriji podrazumeva sledece korake:

- u 1 1 vode sa niskim sadrZajem tricijuma (nedestilovane bunarske vode bez *H, RW, raw water)
odmeri se ®H standard®, te se dobija RWTS (raw water tritium standard solution).

- 600 ml vode (RW) se destiluje, te se dobija DRW (distilled raw water) za odredivanje fona, tj.
dobijaju se fonski uzoreci.

- u 500 ml DRW se dodaje *H standard tako da se dobije ista aktivnost kao RWTS rastvora, dobija
se destilovani standard tricijuma DWTS (distilled water tritium standard solution).

- 100 ml RWTS se destiluje, pri ¢emu se dodaju 0,5 g natrijum-hidroksida, 0,1 g kalijum-
permanganata 1 kuglice za kljuc¢anje. Prvih 10 ml destilata se odbacuje, a srednja frakcija od 50 ml
sakuplja se za analizu. Isti postupak se ponavlja jo§ dva puta, da bi se dobila tri ista uzorka koja se
analiziraju. Pripremljen rastvor je DRWTS, destilovani raw water *H standard — (distilled raw water
tritium standard).

Nakon pripreme po tri viala DRWTS, DWTS i DRW (mesa se 8 ml destilata i 12 ml
scintilatora), i njihovog odlaganja u mraku do 24 h radi eliminacije hemiluminescencije, uzorci se
mere na LS brojacu. Efikasnost detekcije £i njena merna nesigurnost u(e) ra¢unaju se prema
izrazima:

RpwTs , RDRW ( ) 2
_ RpwTs—Rprw _ | towTs tprw u (Apwrs
&= A u(e) = A2—+ g2 Ao ) (221)
DWTS DWTS DWTS

gde su:

Apwrs [Bd]l 1 u(Apwrs) [Ba] — aktivnost tricijumskog standarda DWTS i njena merna
nesigurnost;

Rprw [s*] — odbroj za fonski izvor (background ili DRW);

Rpwrs [s7*] - odbroj tricijumskog standarda DWTS;

tpwrs [S]1 tprw [S] — vreme merenja DWTS uzorka i DRW, respektivno.

° Preporuka ASTM D 4107-08 metode je da koncentracija aktivnosti RWTS i DWTS bude 17 Bq ml™.
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Korekcioni faktor F dobija se kao:

F = Rprwrs—Rprw (2.22)
EARWTS

gde su:
Rprwrs [s] — odbroj DRWTS;
Arwrs [BQ] — aktivnost tricijumskog standarda RWTS.

Koncentracija aktivnosti uzorka 4 [Bq I™] se racuna prema:

_ Ra—Rprw

A= EFVe At '’ (2.23)

gde su:
V — zapremina uzorka (=0,008 I);
R, [s™'] - odbroj uzorka;
A [d'] - konstanta raspada tricijuma A = :’—2 , T1/, = 4500 dang;

1/2
t [d] — vreme od trenutka uzorkovanja do trenutka merenja.
Ocena mernih nesigurnosti vrsi se prema izrazima:

/ Ra, RprRW
Nfa 'DRW (2.24)

uCC(A)= cFVeAM ’

uc(A) = \/uCZC(AC) + AC? [(@)2 + (w)2 + (@)2] , (2.25)

14 &

gde su:

ucc(A) [Bg I'] — standardna merna nesigurnost brojanja;

u-(4) [Bq "] — merna nesigurnost dobijene koncentracije aktivnosti tricijuma;

u(V) [I] i u(F) — standardna merna nesigurnost zapremine uzorka i korekcionog faktora,
respektivno.

Za svako merenje potrebno je odrediti kriti¢nu koncentraciju aktivnosti L¢ [Bq I™]:

L= 1,645\/ RpRwW ta< 1+tDt;W) | 2.26)

stgFVe At

pri ¢emu je za svako merenje vreme merenja uzorka t, i vreme merenja fona tpgy isto, t, =
tprw [s]. Izmerena koncentracija aktivnosti tricijuma u analiziranom uzorku, moze se uporediti sa
L. kako bi se odredilo da li je sigurno tricijum prisutan u uzorku.

Minimalna detektabilna koncentracija aktivnosti, MDA [Bq I™*], raduna se prema:

t
2,7143,29 | R t (1+ a )
\/ DRW ta tDRW

MDA =

(2.27)

etgFVe At
Uzorci u kojima je potrebno izmeriti sadrzaj tricijuma pripremaju se na slede¢i nac¢in: u 100 ml
vode doda se 0,5 g NaOH i 0,1 g KMnOQ,. Srednja frakcija destilata sakuplja sa za analizu tricijuma,
a ostale frakcije destilata se odbacuju. Prikupljeni destilat se dobro promesa i koli¢ina od
maksimalno 8 ml se meSa sa 12 ml LS koktela. Posle odredenog vremena odlaganja uzoraka u
mraku, oni se mere u te¢nom scintilacionom brojacu. Za merenja na Quantulusu najcesce se koristi
unapred definisana konfiguracija MCA (viSekanalnog analizatora) ponudena u WinQ softveru. Ova
konfiguracija eliminiSe Sum izmedu fotomultiplikatorskih cevi kao 1 koincidentne signale iz zastite 1
iz uzorka. S druge strane, moguce je 1 podesiti manuelno MCA konfiguraciju, u kojoj se snima i
hemiluminescentni spektar koji se nalazi u energetskom opsegu *H signala preko DCOS u Half 2
(SP11), a zadrzava spektar koji potice od aktivnosti uzorka u Half 1 (SP12), ta konfiguracija je data
u (Grahek et al., 2016).
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Spektri koji su generisani nakon brojanja kalibracionih uzoraka prikazani su na Slici 2.19.
Pre merenja, prozor Koji se koristi za merenja tricijuma (ROI), podesen je na kanale 1-250 (Nikolov
et al.,, 2013), a odreden je na osnovu snimanja spektara tricijuma i neaktivnog uzorka, u cilju
dobijanja maksimalne vrednosti FOM (Figure of Merit) parametra, koji odreduje kvalitet metode

merenja.

Odbroj (proizvoljne jedinice)

0 a0 1E||E| 15ID QDIEI 250 3E||E| BSID 4DID
Broj kanala

Slika 2.19. Izgled spektara standarda tricijuma razli¢itih koncentracija aktivnosti (EasyView) (Todorovié,
Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Poznato je da se povec¢avanjem zapremine koktela povecava i efikasnost detekcije, ali u isto
vreme raste 1 fonski odbroj (zbog porasta interakcija kosmickog zrac¢enja u koktelu), Sto dovodi do
opadanja FOM vrednosti (Komosa and Slepecka, 2010). U cilju provere optimalnog zapreminskog
odnosa uzorak : koktel, DWTS rastvor je u razli¢itim zapreminskim odnosima meSan sa
scintilatorima OptiPhase HiSafe 2 1 OptiPhase HiSafe 3 u plasticnim vialima fiksirane ukupne
zapremine od 20 ml. Merenja su izvrSena sa po 3 ciklusa za svaki uzorak sa vremenom merenja 5
min/ciklus. Rezultati na Slici 2.20 pokazuju odbroje DWTS standarda tricijuma u zavisnosti od
zapremine uzorka, na osnovu kojih je moguce odrediti optimalan zapreminski odnos. Oc¢igledno da
je optimalan odnos zapremina aktivan rastvor : scintilacioni koktel = 9 : 11 ml za OptiPhase HiSafe
318 : 12 ml za OptiPhase HiSafe 2. Nije poznato $ta je prouzrokovalo nedoslednost koju je
pokazalo merenje uzorka 6 : 14 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.
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Slika 2.20. Zavisnost DWTS odbroja od zapremine uzorka (Jakoni¢ et al., 2014b).

Efikasnost *H detekcije u ASTM metodi za dva scintilaciona koktela prikazana je u Tabeli
2.6. Maksimalna vrednost efikasnosti detekcije pri merenju tricijuma LSC metodom moze biti
izmedu 50 1 60% (PerkinElmer, 2007). Na osnovu predstavljenih rezultata, utvrdeno je da
UltimaGold LLT ima bolju efikasnost detekcije 1 nizi detekcioni limit od OptiPhase HiSafe 3
koktela, pa je to scintilacioni koktel preporuc¢en za merenje niskih aktivnosti tricijuma. Pokazalo se
1 da UltimaGold LLT ima bolju otpornost na prigusenje u odnosu na OptiPhase HiSafe 3, posebno
kada su u pitanju visi nivoi prigusenja (eng. quench) (SQP(E)<600) (Stojkovi¢ et al., 2015a).

Tabela 2.6. ASTM Kkalibracija za dva scintilaciona koktela (Stojkovi¢ et al., 2018b).

T Efikasnost = Recovery 1 MDA [Bq 1]
Scintilacioni koktel [%] faktor Rprw [S7] (Epgw = 600 min)
OptiPhase HiSafe 3 30,5 (6) 1,0016 0,025 1,7

UltimaGold LLT 35,8 (7) 0,9891 0,023 1,4

Minimalna granica detekcije postignuta za 90 min merenja iznosi 3,5 Bq I™'; za 300 min
merenja smanjuje se na 2,1 Bq I u slu¢aju OptiPhase HiSafe 3 koktela (Nikolov et al., 2013). U
Tabeli 2.6 date su MDA vrednosti tokom 600 min merenja, odakle zaklju¢ujemo da destilacija kao
metoda daje zadovoljavajuce rezultate pri merenju uzoraka pijacih ili povrSinskih voda u cilju
monitoringa koncentracije aktivnosti tricijuma 1 dozimetrijskim proracunima izloZenosti
stanovniStva. Odredivanje sadrzaja tricijuma u hidrolo$kim 1 hidrogeoloskim istrazivanjima zahteva
znacajno nizi prag detekcije, Sto se moze posti¢i elektrolitiCkim obogaéenjem uzoraka pre merenja.

Validacija metode. Rezultati medulaboratorijskih poredenja IRB — Laboratorije za merenje
niskih radioaktivnosti na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, u kojoj su uzorci elektroliticki
obogaceni i mereni tokom 90 min takode na Quantulusu, i Laboratorije za ispitivanje
radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg i nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku
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na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu (DF-UNS), u kojoj su uzorci pripremani prema
ASTM D 4107-08 metodi i mereni tokom 300 min, prikazani su u Tabeli 2.7. Podaci su objavljeni u
dve publikacije (Krajcar Broni¢ et al., 2012; Nikolov et al., 2013), i takode su prikazani graficki na
Slici 2.21, pri ¢emu je funkcija linearnog fita dobijena na osnovu svih rezultata. Dobijeni koeficijent
korelacije 0,946(21) potvrduje vrlo dobro slaganje primenjenih metoda, kao i validnost metode
ASTM D 4107-08.

Tabela 2.7. Interkomparacija rezultata *H merenja ASTM D 4107-08 metodom i elektroliti¢kim
obogacenjem (Nikolov et al., 2013; Krajcar Broni¢ et al., 2012).

*H koncentracija aktivnosti [Bq 1]

Uzorak ASTM D 4107-08, Elektrolititko
t,=300 min obogacenje, t,=90 min
Zeleno brdo, april < MDA 1,37 (20)
Zeleno brdo, maj 2,19 (20) 2,53 (13)
Zeleno brdo, jul 2,63 (24) 2,59 (20)
Zeleno brdo, avgust 3,7(3) 3,9 (4)
Zeleno brdo, oktobar 2,83 (26) 2,93 (24)
Zeleno brdo, novembar 2,82 (26) 3,56 (27)
Mlaka, april 26,7 (24) 26,5 (11)
Mlaka, jul 24,9 (23) 26,0 (11)
Mlaka, oktobar 44 (4) 42,8 (11)
T-4235 3,4 (10) 3,10 (38)
T-4268 3,0(9) 2,89 (41)
T-4292 3,2(9) 2,94 (40)
T-4234 4,0 (10) 3,54 (43)
T-4231 3,6 (10) 3,50 (41)
T-4291 4,4 (10) 3,64 (48)
T-4232 2,2 (9) 2,94 (36)
T-4300 1,4 (9) 1,49 (12)
T-4269 3,6 (10) 3,31 (48)
T-4310 1,6 (9) 1,51 (19)
T-4233 4,8 (11) 4,56 (54)
ag ] ' ' ' ' 74 ' ' ' g
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Slika 2.21. Rezultati interkomparacije IRB i DP-UNS.



2.3.2. Direktna metoda

Direktna metoda merenja *H aktivnosti predloZena je u radu (Pujol and Sanchez-Kabeza,
1999), prema kojoj se uzorci zapremine 8 ml mesSaju sa 12 ml scintilacionog koktela u plasti¢nim
vialima od 20 ml, nakon ¢ega su ostavljeni da stoje 1 dan pre merenja radi eliminacije
hemiluminescencije i fotoluminescencije. Neaktivni uzorci pripremaju se sa destilovanom vodom u
istom zapreminskom odnosu, 8:12. U svakom setu merenja potrebno je izmeriti i neaktivne uzorke
i uzorke u koje je dodat standarda radi postizanja istih uslova merenja. Za tricijumov spektar,
odbroji ispitivanih i neaktivnih uzorka, i uzoraka u koje je dodat standard (r, b, s [s™"], respektivno)
se ¢itaju u kanalima 1-250. Najpre se odreduje efikasnost detekcije ( &;) za odredeni scintilacioni
koktel,

N

= (2:28)

gde je A4, [Bq ml™'] koncentracija aktivnosti *H rastvora, a V [ml] zapremina uzorka (=8 ml). Zatim

se merenjem nepoznatog uzorka odreduje koncentracija aktivnosti tricijuma A [Bq 1™,
_ r=(b+rg)

o (2.29)

Odbroj hemiluminescentnog spektra 7, [s™] takode se ¢ita u kanalima 1-250, ukoliko se sva
merenja na Quantulusu izvrSe u posebno definisanom protokolu koja podrazumeva aktivaciju
ugradenog kola odlozenog koincidentnog brojanja DCOS (Grahek et al., 2016). Vrednosti
parametra r, po pravilu imaju ne-nulte vrednosti prilikom merenja jako aktivnih uzoraka, $to se I

&t

moze 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. PSA podeSavanje se
vrsi izborom optimalne vrednosti koja obezbeduje precizno razdvajanje alfa spektra od beta spektra
sa najmanjim moguc¢im preklapanjem alfa dogadaja u beta prozoru i beta dogadaja u alfa prozoru.
Minimalna detektabilna aktivnost tricijuma (MDA ) postignuta za vreme merenja T [s] (tj. za vreme

merenja neaktivnog uzorka) je:
2,71+4,65 |(b+1) T
MDA = = (2.30)

&VT

Direktna metoda ima nekoliko prednosti u odnosu na metod elektrolitickog obogacenja i
metodu destilacije: brza je, jeftina i jednostavna, jer ne zahteva komplikovanu pripremu uzoraka pre
merenja, a moZe se koristiti za merenje koncentracija aktivnosti iznad ~ 2 Bq 1™,

Eksperimenti u cilju optimizacije metode brze analize tricijuma u vodama su predstavljeni u
narednom tekstu i obuhvataju: proveru hemiluminescencije i fotoluminescencije, odredivanje
optimalnog zapreminskog odnosa uzorak : koktel, utvrdivanje granice detekcije, ispitivanje uticaja
viala i scintilacionih koktela na efikasnost i MDA, i korekcije prigusenja.

Optimalan zapreminski odnos uzorak:koktel. Optimalan odnos odreden je na osnovu
zahteva za minimalnim moguéim pragom detekcije. Neaktivni uzorci (destilovana voda i
scintilacioni koktel OptiPhase HiSafe 3) pripremani su u razli¢itim zapreminskim odnosima, u
plasti¢nim vialima ukupne zapremine fiksirane na 20 ml. Za OptiPhase HiSafe 3 pokazano je da mu
se performanse drastiéno smanjuju ukoliko zapremina uzorka premasi 50% ukupne zapremine u
vialu (Verrezen et al., 2008). Najniza vrednost minimalne granice detekeije (~1,6 Bq 1) dobijena je
za odnos zapremina neaktivanog uzorka i scintilacionog koktela 9:11 ml (Slika 2.22) (Ravikumar
and Somashekar 2011; Eriksen et al., 2002), $to je isti zakljucak kao i u eksperimentu u kojem je sa
razli¢itim zapreminskim odnosima DWTS aktivnog uzorka dobijen maksimalni odbroj u vialu pri
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9:11 ml (Slika 2.20). I u ovoj metodi izabran je odnos zapremina uzorka i scintilacionog koktela
8:12 ml, da bi se izbegla fazna separacija (Schonhofer, 1994) i heterogenost u smesi uzorak —
scintilator.

MDA[Bql™]
w
T
[
1

V [ml]

Slika 2.22. MDA u funkciji zapremine uzorka, OptiPhase HiSafe 3 koktel (Stojkovi¢, 2015).

Hemiluminescencija i fotoluminescencija. Preporuke su da se uzorci koji se ispitiju hakon
pripreme ostave 1 dan pre merenja u mraku radi hemijskih i foto-reakcija koje su u tom periodu
najizrazenije (Pujol and Sanchez-Cabeza, 1999; Varlam et al., 2009; Komosa and Slepecka, 2010).
Luminescencija je ispitana u oc¢ekivanoj hemijskoj kompoziciji uzoraka (8:12 ml) u kojima se meri
sadrzaj tricijuma, a rezultati su predstavljeni na Slici 2.23. Na ordinatama predstavljen je ukupan
odbroj, tacnije suma odbroja hemiluminescentnih dogadaja u uzorku i dogadaja pozadinskog
zraCenja ili radioaktivnog raspada, $to je mogucnost da se vidi uticaj hemiluminescencije na
generisan spektar. Za visokoaktivne uzorke, Slika 2.23 a), parametar r; # 0 u hemiluminescentnom
spektru, ali je njegova vrednost zanemarljiva u odnosu na odbroj koji potice od aktivnosti 3H.

S druge strane, kada su u pitanju neaktivni uzorci (Slika 2.23 b) i Slika 2.23 c)) o¢igledna je
velika devijacija odbroja u prvih 3 sata nakon pripreme neaktivnih uzoraka kao posledica hemijskih
reakcija u uzorku, koje su 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
2.23 ¢) funkcija hemiluminescentog odbroja je parametrizovana i iz eksponencijalne funkcije,
ekstrapolacijom krive do trenutka t = 0, procenjen je period poluraspada hemiluminescencije,
priblizno 5,5 min. Na Slici 2.23 d) predstavljeni su odbroji u aktivnom uzorku koji je nakon
pripreme izlagan suncevim zracima, gde je fotoluminescencija rezultat aktivacije koktela UV
zracima. Parametar 7 je po apsolutnoj vrednosti veci Sto je uzorak aktivniji i potrebno ga je uvek
pratiti, mada hemijske reakcije daleko uocljiviju interferenciju ispoljavaju u neaktivnim uzorcima u
odnosu na visokoaktivne uzorke.

Da bi se izbegli potencijalni uticaji hemiluminescencije i fotoluminescencije na snimljeni
spektar tricijuma, zakljueno je da se uzorci posle pripreme moraju ostaviti na tamnom mestu
minimalno 3 sata pre merenja.
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Slika 2.23. Merenja uzoraka odmah nakon pripreme radi ispitivanja (a) hemiluminescencije aktivhog uzorka,
(b) hemiluminescencije u neaktivhom uzorku, (¢) hemiluminescencije u neaktivnom uzorku tokom prvih 100
min od pripreme, (d) fotoluminescencije nakon izlaganja sunc¢evoj svetlosti (Jakonic et al., 2014b).

Uticaj izbora viala i scintilacionog koktela. Ne 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, generisano pozadinsko zracenje,
diskriminacija o/p impulsa, kompatibilnost 1 kapacitet koktela sa hemijskom kompozicijom uzorka)
i specificnih laboratorijskih potreba (potrebna granica detekcije, prihvatljiva merna nesigurnost,
zapremina uzorka, hemijska/fizicka svojstva uzoraka, moguénost skladistenja otpada) (Verrezen et
al., 2008). Samo neki kokteli imaju dobre performanse pri ve¢oj zapremini uzorka (~8 ml) uz
zahtev za niskofonskim merenjem (Pujol and Sanchez-Kabeza, 1999). U studiji poredenja 8 tipova
koktela i 3 tipa plasti¢nih viala utvrdeno je da najvisu FOM vrednost prilikom merenja *H ima
UltimaGold 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 (Tabela 2.8)
ispitan je uticaj dva tipa viala pri merenjima *H aktivnosti, plasti¢nih (viali od polietilena sa
teflonskom oblogom na c&epu, zapremine 20 ml) i1 staklenih (viali od borosilikatnog stakla
zapremine 20 ml sa niskim sadrzajem kalijuma), PerkinElmer proizvodnje. Teflonski viali
uglavnom nisu u upotrebi jer su skupi da bi se primenjivali prilikom rutinskih merenja u okviru
monitoringa uzoraka iz zivotne sredine. Odbroji standarda ukazuju na to da u slucaju merenja
aktivnih uzoraka nema znacajne razlike u koriS¢enju staklenih 1 plasti¢nih bocica, ali prilikom
merenja uzoraka Cije su koncentracije aktivnosti priblizne aktivnostima neaktivnih uzoraka, treba
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koristiti samo plasti¢ne viale jer se postize niza MDA vrednost. U staklenim bocicama se dobijaju
fonski obroji u niskoenergetskom prozoru i za red veli¢ine (7-8 puta) veéi, usled prirodne
radioaktivnosti koju staklo sadrzi, naime u staklu je prisutan i K, ¢iji produkt raspada, “OAr,
emituje x-zrake (sa pikom na 6 keV) (Komosa and Slepecka, 2010).

U Tabeli 2.8 uporedene su i performanse 4 Cesto koriS¢ena koktela, za koje je odredena
efikasnost koktela slede¢om procedurom: u tri plasticne i tri staklene bocice, za svaki koktel
pripremljeni su uzorci u koje je dodata odgovarajuéa zapremina standardnog referentnog materijala
(A = 5612 Bq I'™"), pri ¢emu je odnosom zapremine uzorka i scintilacionog koktela bio 8 : 12 ml.
Izvedena su tri ciklusa merenja za svaki uzorak sa vremenom merenja 5 min/ciklus. Prema
hemijskoj kompoziciji, OptiPhase HiSafe 3 sadrzi povrSinske molekule (organske fosfate), Sto je
verovatno uzrok nesto manje efikanosti detekcije u odnosu na druge koktele (Komosa and
Slepecka, 2009). OptiPhase HiSafe 2 dovodi do zamucenja kada se pomesa sa uzorkom vode, a
razlog za to lezi u hemijskom sastavu ovog scintilacionog koktela, pa je zakljuceno da taj koktel
nije pogodan za merenje koncentracije aktivnosti tricijuma u uzorcima vode. Najveca vrednost
FOM odgovara najnizoj vrednosti za MDA tokom merenja od 600 minuta za PE (polietilenske, tj.
plasti¢ne) bocice i scintilacioni koktel UltimaGold LLT, a pokazuje dobre performanse poput
stabilnosti u toku duzeg vremenskog perioda i temperaturne stabilnosti, $to je ponekad izuzetno
znacajno kada je potrebno uzorke ¢uvati i meriti posle nekog vremena (PerkinElmer, 2007).

Tabela 2.8. Testiranje razli¢itih parametara od uticaja na °H merenje direktnom LSC metodom (8:12 odnos
uzorak:koktel) (Stojkovi¢ et al., 2018b).
Odbroj SQP(E)

Tip bocice SCiEgLigioni neaktiv_r;e neaktivne = &[%] F[Z ]M (]:,”i %égcﬂr:;])
vode [s7] vode

Vitimagold 0,022 783,0 3%}‘)‘5 4,79 1,43
PE botice - U'“C’E‘?O'd 0,023 793,2 3(61’3)5 5,78 1,30
20ml %ﬁts':?:;e 0,024 8003 | 351(5) 5,13 138
%pfsi?:;e 0,024 774,3 3(11’%2 4,22 1,53
VitimaGold 9,153 787,5 3(11’5)2 0,66 3,81
Staklene U'“L"f?"'d 0,190 792,8 3(11’5)7 0,51 4,30
botice - 20ml %ﬁg;[‘:;e 0,201 7924 | 36,4(6) 0,66 3,80
%plts'zpjsse 0,200 7725 | 30,8(6) 0,47 4,48

Kalibracija sistema. Setovi pripremljenih kalibracionih uzoraka destilovane vode sa
dodatkom vodenog standarda tricijuma u razli¢itim koncentracijama aktivnosti, u zapreminskom
odnosu uzorak : koktel od 8 : 12, mereni su radi kalibracije detektora. Efikasnost detekcije dobijena
je na osnovu korelacije odbroja vise pripremljenih kalibracionih *H standarda i njihovih poznatih
koncentracija aktivnosti, za tri koktela pojedinacno, kao koeficijent pravca kalibracione prave, Slika
2.24.
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Slika 2.24. Kalibraciona prava efikasnosti *H detekcije u dva scintilaciona koktela (PSA=68) (Stojkovi¢,
2015).

Vreme brojanja. 1z izraza (2.30) za MDA vidi se da duze vreme merenja daje moguénost
da se izmere nize koncentracije aktivnosti, Sto svakako doprinosi boljoj statistici. Neka je ukupan
neto odbroj razlika izmedu izmerenog odbroja r’ i odbroja nekativnog uzorka b, r = ' — b. Kada
uzorak ima nisku aktivnost tricijuma, onda je merna nesigurnost ukupnog odbroja o,., pri ¢emu vazi
daje (r' = b), relacija koja se tada koristi je (Eriksen et al., 2002):

2 -2 1 ! k-1
) =lr(-2] SF=m5rmak(i) - e

r! At 7'1_2 rI
Ocigledno je da vreme merenja At mora biti podeSeno u zavisnosti od zahtevanog nivoa ta¢nosti

koji se treba dostiéi, % a u direktnoj je vezi sa odbrojem r’. Kada se mere uzorci u kojima se

oCekuju niske koncentracije aktivnosti tricijuma, vreme merenja mora biti dugo. U Tabeli 2.9
ispitano je kako vreme merenja uti¢e na dobijeni rezultat merenja i mernu nesigurnost, $to daje
polaznu osnovu za optimizaciju vremena merenja *H kod direktne LSC metode. Moze se zakljugiti
da ne postoji jasna razlika izmedu rezultata dobijenih kra¢im merenjem u vise ciklusa (10 ciklusa
po 30 minuta) i rezultata dobijenih merenjem u jednom duzem intervalu vremena (300 minuta). Pri
kra¢im merenjima u vise ciklusa, kao rezultat merenja uzima se srednja vrednost svih pojedinac¢nih
kratkih merenja, pri ¢emu se dobija ve¢a merna nesigurnost, ali ovakav nain merenja je Cesto
koristan za ispitivanje performansi mernog sistema, kao i za potencijalno pronalazenje nekih
neregularnosti ili fluktuacija u dobijenim odbrojima.

Tabela 2.9. Referentne i izmerene aktivnosti za dva razli¢ita koncepta merenja (Stojkovié, 2015).

Referentna vrednost A[Bql] A[BqlM]
A[Bqgl'] 10 ciklusa po 30 min 1 ciklus od 300 min
64,93 59 (4) * 59,5 (13) *
3 10,8 (26) * 12,7 (8) *
; 23,6 (18) * 23,4 (9) *
28,35 25,2 (28) ** 25,6 (10) **
36,52 31,4 (23) ** 31,1 (11) **

* UltimaGold LLT
** OptiPhase HiSafe 3
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Slika 2.25. Postignuta minimalna detektabilna aktivnost za 4 koktela u zavisnosti od trajanja merenja.
Parametrizacija MDA krivih daje sledece funkcije:

UltimaGold LLT:

y = 0,95(11) + 6,8(8) exp [—%(5)] +3,8(3) exp [— e ] :R% = 0,9984;
UltimaGold uLLT:
y = 0,86(21) + 5,5(4) exp [—69’29)] +2,2(4) exp |- T |; R?=09973;

OptiPhase HiSafe 3:

y = 1,34(8) + 10,3(3) exp [—26. 5"(20)] +3,8(3) exp [—m]; R? = 0,999;
OptiPhase HiSafe 2:
y=1,31(11) + 11,1(16) exp [—%M)] +4,4(3) exp |- TEeT |:R? = 0,9977.

Granice detekcije. Za uzorke pipremane sa Cetiri koktela odredena je minimalna
detektabilna aktivnost za razli¢ita vremena merenja neaktivnog uzorka, Slika 2.25. 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 direktnom metodom iznosi 2,5 Bg I™* u sluaju OptiPhase HiSafe 2; 2,3
Bq I za OptiPhase HiSafe 3; 2,2 Bq I™* za UltimaGold LLT; 2,1 Bq I™* za UltimaGold uLLT, §to je
u saglasnosti sa rezultatima iz literature (Pujol and Sanchez-Kabeza 1999).

Korekcija prigusenja. Prigusenje utiCe na spektar tricijuma (kao niskoenergetskog beta
emitera) redukcijom maksimalnog intenziteta signala i pomeranjem spektra ka nizim kanalima
viSekanalnog analizatora, tj. ka nizim energijama. Pri tome se povrSina ispod pika smanjuje, Sto
smanjuje ukupan odbroj koji je snimljen, te i1 efikasnost detekcije opada. PriguSenje se najtacnije
koriguje metodom internog standarda, i narocito je efikasno u uzorcima iz zivotne sredine koji
sadrze nisku *H aktivnost, ali ova metoda je komplikovana, destruktivna i dugotrajna.
Najpraktiénije 1 mnogo jednostavnije korigovanje podrazumeva izradu kalibracione krive
prigusenja, metodom eksternog standarda (indikator prigusenja na Quantulusu je SQP(E)), mada je
ova metoda manje precizna i manje osetljiva, narodito kod niskih *H aktivnosti (Varlam et al.,
2001).
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Slika 2.26. Primer korekcionih krivih prigusenja nitrometanom i acetonom u OptiPhase HiSafe 3 koktelu
(Jakonic¢ et al., 2014a).

Kalibraciona kriva je karakteristika LS brojaca i celokupne hemijskog sastava uzorka. Set
prigusenih standarda pripreman je prema direktnoj metodi (8 : 12 zapreminski odnos), u plasticnim
vialima. Uzorci u setu pripremljeni su sa destilovanom vodom u koju je dodata ista aktivnost *H
standarda, ali sa rastu¢om koli¢inom agensa prigusenja redom u uzorcima. PonaSanje dva agensa
priguSenja razli¢itih jacina, nitrometana i acetona u tritiranoj vodi ispitano je u Setu uzoraka sa
OptiPhase HiSafe 3 koktelom, Slika 2.26. Grafik daje zavisnost efikasnosti od SQP(E) parametra, i
na osnovu vrednosti SQP(E) parametra nepoznatog uzorka, moZe se ocitati efikasnost detekcije u
tom uzorku, ¢ime se elimini$e uticaj prigusenja u samom uzorku na dobijeni rezultat koncentracije
aktivnosti tricijuma.

Nitrometan je najadekvatniji agens priguSenja u LSC uzorcima jer najmanje utiCe na
svojstva smeSe uzoraka vode 1 scintilacionog koktela (u smislu promene pH, provodljivosti itd.),
dobro se rastvara, a priguSeni standardi su najstabilniji tokom vremena. Nitrometan je najjaci
hemijski prigusiva¢ (njegovim dodatkom u najjace priguSenim uzorcima SQP(E) opada ispod 500),
I smanjuje efikasnost detekcije prema eksponencijalno opadajucoj funkciji na Slici 2.26. Stabilnost
seta prigusenih uzoraka je bitan faktor kada je potrebno da LSC uzorci stoje duzi period nakon
pripreme ili se ponovo mere (Verrezen et al., 2008). Set uzoraka prigusenih nitrometanom u
OptiPhase HiSafe 3 koktelu pokazao je stabilnost tokom dve nedelje od pripreme,® sto je bilo
ocekivano, s obzirom na to da u tom koktelu nema prisutnih redukcionih agenasa (Jakoni¢ et al.,
2014a).

®s druge strane, rezultati merenja priguSenih uzoraka nitrometanom sa OptiPhase HiSafe 2 tokom dve nedelje od
pripreme pokazuju da dolazi do postepene redukcije efikasnosti 1 porasta prigusenja u uzorcima. Ovo je verovatno
efekat redukcionih reakcija koje indukuje NaBH, u koktelu, stvaraju¢i sa CH3NO, aminometan. Dakle, za set
prigu$enih uzoraka nitrometanom u OptiPhase HiSafe 2 koktelu, pre izrade kalibracione krive treba sacekati priblizno 2
nedelje da bi se zavrsile reakcije redukcije u pripremljenim uzorcima (Jakonic et al., 2014a).
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Aceton se meSa sa vodom i organskim rastvorima u svim koncentracijama (ovi priguSeni
uzorci su se pokazali stabilni tokom vremena), ali se ponasa kao blag prigusivaé, pa je primena
kalibracione krive prigusenja ogranic¢ena na uzorke sa SQP(E)>700. Fizicki maksimalna zapremina
od 2 ml acetona je dodata poslednjem vialu u setu. Interesantno je primetiti da, iako je dobijena
funkcija zavisnosti e[SQP(E)] kvadratna u slu¢aju priguSenja acetonom, prakticno se obe dobijene
funkcije u uskom opsegu 700<SQP(E)<770 dosta dobro preklapaju.

Zakljuceno je da sam hemijski agens priguSenja ne uti¢e na oblik zavisnosti [SQP(E)] u
uzorcima, dakle, dobijena eksponencijalna funkcija u Sirokom opsegu SQP(E) je adekvatna za
upotrebu pri analizi nepoznatih uzoraka (u sluc¢aju OptiPhase HiSafe 3 koktela).

Validacija metode. U tabelama 2.10 i 2.11 dati su rezultati interkomparacije laboratorija
Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu(IRB) i1 Laboratorije za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i
doze jonizujuéeg i nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-
matematickom fakultetu u Novom Sadu (DP-UNS), kako bi se ocenila pouzdanost direktne metode
bez destilacije. Greske merenja mogle bi se smanjiti ukoliko bi se merenje uzorka viSe puta
ponovilo u duzem vremenskom intervalu.

Na osnovu poredenja izmerenih aktivnosti uzoraka sa IAEA referentnom vrednos¢u (Tabela
2.10), zakljucuje se da je UltimaGold LLT pogodniji koktel za merenje tricijuma, a koktel
OptiPhase HiSafe 2 nije pouzdan, budu¢i da se neke izmerene aktivnosti uzoraka sa OptiPhase
HiSafe 2 ne poklapaju ni u granicama greSaka sa IRB vrednostima. Rezultati interkomparacije u
Tabeli 2.11, takode dovode do zakljucka da je scintilacioni koktel UltimaGold LLT pogodniji za
merenje spektara tricijuma, iako su svi rezultati za oba koktela dobijeni u okviru prihvatljive
ta¢nosti, |z| < 3.

Direktna metoda (bez destilacije uzoraka) daje zadovoljavaju¢e rezultate ukoliko u
analiziranom uzorku nije prisutan jo§ neki radioizotop koji bi mogao da interferira u 3H spektru.
Korisna je u rutinskom monitoringu povrsinskih voda, u kontroli namernih ili slucajnih ispustanja
tricijuma iz nuklearnih elektrana. Brza metoda najpogodnija je u slu¢aju nuklearnog akcidenta, jer
obezbeduje brzo merenje kao prvu procenu radiokontaminacije.

Tabela 2.10. Interkomparacija rezultata ®H koncentracija aktivnosti dobijenih u DP-UNS laboratoriji sa
rezultatima Laboratorije za merenje niskih radioaktivnosti IRB (Jakoni¢ et al., 2014b).

Urorak IRB IAEA ref. OptiPhase HiSafe 3 OptiPhase HiSafe 2
rezultat vrednost DP-UNS DP-UNS
rezultat Z-Score rezultat Z-score
9,7
IAEA 00 (0125T)U 568.7(23) | 5B4(NTU Aoing) (24(16)TU | (IAEA)
T19 ) TU 68,9 (20) Bg I 85,5 (19)Bql* | 9,25
Bql 0,47 (IRB) (IRB)
1,365-10° 1,389-10° 1,31-10°
(12957) TU | visoka®*H | (2768880) TU (1866610) TU |
uzorakl %4 '61.907 | aktivnost 1,639-10 0.87 1,546-107 2,95
(1530) Bq I (326750) Bq I (220275) Bq I
47563 (214) 47079 (1202) 46284 (1016)
TU visoka *H TU TU
uzorak2 | 5619 (95) | aktivnost | 5556 (142) 0,40 5462 (120) | 120
Bql* Bql* Bql*

1 TU (tricijumska jedinica) = 0,11919 (21) Bq I

60



Tabela 2.11. Interkomparacija rezultata *H koncentracija aktivnosti dobijenih u DP-UNS laboratoriji sa
rezultatima Laboratorije za radioekologiju IRB (Grahek et al., 2016).

Referentna DP-UNS rezultati IRB rezultati
aktivnost UltimaGold LLT OptiPhase Hisafe3 | J!timaGold LLT

[Ba ] A[Bql] z-score A[Bql] z-score A[BglY
66,0 66,6 (21) 0,28 65,0 (18) 20,56 62,7 (24)
16,5 14,7 (7) -2,57 - - 14,9 (14)
33,0 30,2 (28) 1,0 i i 29,9 (17)
954,6 - - 943 (5) 2,32 964 (24)
203,5 201 (4) 0,63 204 (4) 0,13 205 (6)

2.4.Odredivanje koncentracije radona “*’Rn i radijuma #*°Ra’

Izlaganje stanovniStva jonizuju¢em zracenju u najvecoj meri odnosi se na udisanje radona
222Rn, te ovaj radioizotop predstavlja najveéi rizik po ljudsko zdravlje. Epidemioloske studije
pokazuju da su prisustvo radona u Zivotnoj sredini 1 dugotrajno izlaganje duvanskom dimu dva
osnovna faktora koji povecavaju rizik od dobijanja karcinoma pluc¢a (Mitev et al., 2012). Izlaganje
radonu podrazumeva inhalaciju (udisanje) radona iz okolnog vazduha ili vode, ali i ingestiju
(direktni unos) preko vode za pi¢e (Todorovi¢ et al., 2014). Prose¢na vrednost doze koju Covek
primi godis$nje od inhalacije radona iznosi oko 1,26 mSv, $to predstavlja vise od 50% prosecne doze
koju stanovnis$tvo u Evropi prima godiS$nje od svih prirodnih radioizotopa (2,4 mSv), a ujedno 1
dvostruko ve¢u dozu primljenu iz svih veStackih izvora zracenja (0,6 mSv) (UNSCEAR, 2008).

Koncentracije aktivnosti “®Ra u Zivotnoj sredini su poveéane aktivnostima Coveka,
dominantno iskopavanjem 1 sagorevanjem uglja i1 drugih goriva. Pri izlaganju poviSenim
koncentracijama aktivnosti 2°Ra mogu se javiti efekti na zdravlje ljudi poput frakture zuba, anemije
i katarakti, a pri dugoro¢nom izlaganju mogu se javiti i neke vrste kancera. Pokazano je da je stopa
smrtnosti usled raka kostiju znacajno poviSena u mestima gde voda iz vodovoda sadrzi 2Ra u
koncentracijama ve¢im od 110 mBq 17, a da incidenca leukemije pokazuje povezanost ovog
oboljenja sa poveéanom koncentracijom aktivnosti “°Ra (veéom od 185 mBq 1) u podzemnim
vodama (Todorovi¢ et al., 2017a).

Radijacioni rizik usled prisustva radona u vodi iznosi maksimalno 5% ukupnog procenjenog
rizika od prisustva radona (u vazduhu) unutar kuca. Preci§¢avanje vode u gradskom vodovodnom
sistemu uklanja radon, a visokim dozama radona u vodi izloZena su jedino domacdinstva koja imaju
privatne bunare u podrucju sa visokim koncentracijama radijuma u zemljistu. Ako se voda sa
poveéanim koncentracijama aktivnosti radona (bez prethodnog postupka uklanjanja radona
aeracijom) koristi u domacinstvu ili konzumira direktno sa izvora kao pijac¢a voda, ¢ovek je izloZzen
i radonu koji je rastvoren u vodi, koji se direktno unosi ingestijom, kao i radonu koji emanacijom iz

"Tako je metoda predvidena za merenje radona, moze da posluzi merenju oba radionuklida, ?Rn i “°Ra, u vodi.
Ukoliko se uzorak odmah po uzorkovanju pripremi i izmeri na LS brojagu, dobiée se koncentracija aktivnosti “?Rn
(**Ra uglavnom ima zanemarljive koncentracije u odnosu na ??’Rn, tako da nema ozbiljnije interferencije u
generisanom spektru). Ako bi pripremljeni uzorak bio ostavljen da stoji 30 dana, **’Rn bi usao u ravnotezu sa *°Ra i
dobijena izmerena koncentracija bi zapravo bila koncentracija aktivnosti “*Ra u uzorku. Za merenje koncentracija *°Ra
koje su nize od utvrdenog detekcionog limita, uzorak se moze prekoncentrisati uparavanjem, a takode, moze se povecati
i vreme merenja, $to proporcionalno smanjuje MDA metode (Jowzaee, 2013; Gomez Escobar et al., 1996).
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vode dospeva u vazduh i koji se inhalira.® Merenja nivoa ?*’Rn i ?°Ra sprovode se u podzemnim
vodama koje se &esto koriste kao izvor vode za piée, zbog generalne prisutnosti “’Rn, jednostavne
potrebne instrumentacije i relativno visoke specifi¢ne aktivnosti, a imaju znacaj u razmatranju
radijacionih rizika po stanovnistvo u okviru sprovodenja zastite od zraCenja. Merenja *22Rni *Rau
povrsinskim i podzemnim vodama korisna su i u istrazivanjima geohemijskih, geofizic¢kih i
hidrogeoloskih procesa i1 procesa u okeanima poput putanje toka podzemnih voda, izvoriSta i mesta
izliva podzemnih voda, vertikalnih turbulentnih meSanja, razmene gasova na mestima dodira
podzemnih voda i vazduha, kao i procesa meSanja izmedu podzemnih i povrSinskih voda. Merenje
radona je veoma znacajno u geologiji. Koristi se za prognoze seizmickih aktivnosti, prilikom
prospekcije urana, za proucavanje porekla podzemnih voda, kao i veze izmedu podzemnih i
povrsinskih voda. Sa druge strane, u okeanologiji se koristi za prouc¢avanje meSanja morskih i
okeanskih voda, kao i za procenu razmene gasova izmedu okeana i atmosfere.

ﬁﬁR a

a 4,7 MeV
1600y

S

222Rn

o 5,5 Mely
3,8d
Jb
0,022% 0.1% | .0
218 » 218 -
Po 5 iy At B ~1,0 MeV] Rn
3,1 min 148 |
o 6,0 MeV o G.T. e a: 7,3 MeV
3,1 min 14s 3Bms
L Al
92 98%
214 Ly MiAy: 4
Pb [ 300 kel Bi B~ 1 Me\ Po
| 26,9 min 19,8 min . |
. o 5,3 Mel o: 7,7 MeW
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21 » 210 20: 1 210
Ti 1,8 MeV/ Pb Bl [ ooker Po
1,3 min 222y : 5d L
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Slika 2.27. Sema raspada *°Ra (Marouli et al., 2017).

8 Procenjeno je da inhalacija ““Rn i njegovih potomaka u vodi za piée, prilikom konzumacije vode, izaziva 90%
kancera pluca koji se pripisuju izloZenosti povisenim koncentracijama radona u vodi, preostalih 10% kancera izaziva
ingestija vode sa povisenim sadrzajem “’Rn, koja nosi ozbiljne rizike za razvoj kancera eluca, u nekim slu¢ajevima i
kancera debelog creva i jetre (US EPA, 1999).
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Koncentracije aktivnosti “’Rn u povriinskim vodama obi¢no su niZe od 4 Bq 1" (imajuéi u

vidu emanaciju radona), dok se u podzemnim vodama mogu ocekivati vrednosti u Sirokom opsegu
dak i do reda 10* Bq It (Todorovi¢ et al., 2015a; L’ Annunziata, 2012). Radon u vodi nastaje
raspadom ?*°Ra (Sema raspada data je na Slici 2.27), koji je ili rastvoren u vodi ili lokalizovan u
stenama i mineralima u zemljistu kroz koje voda prolazi, tako da *?Rn difunduje u okolni vazduh
ili direktno u podzemnu vodu iz minerala u kojima je prisutan °Ra (Todorovi¢ et al., 2015a).
Obi¢no je koncentracija aktivnosti 2’Rn u vodi za nekoliko redova velidine veéa od koncentracije
aktivnosti “°Ra. Sadrzaj radijuma u vodi za piée moZe biti visok kada se voda za piée zahvata iz
podzemnih voda koje su locirane blizu deponija radioaktivnog otpada..

Za pijaée vode, direktiva EURATOM-a uvodi parametarsku vrednost od 100 Bq I* za
koncentraciju aktivnosti “?Rn u vodi za pi¢e (2013/51/EURATOM). U zemljama Evropske unije,
preporucene i parametarske vrednosti za pijate vode su u skladu sa ovom direktivom, koja
propisuje opseg od 100 Bq I do 1000 Bq I Svaka drzava pojedinaéno definise svoje
parametarske vrednosti i preporu¢ene nivoe unutar navedenog opsega na osnovu toga da li ta
vrednost predstavlja rizik za ljudsko zdravlje ili ne,tj, da li jesu odnosno nisu neophodne mere
remedijacije (WHO, 2017). Preporucene performanse analitickog metoda merenja 222Rn su
postizanje limita detekcije od 10 Bg-1™ (2013/51/EURATOM). Parametarska vrednost koncentracije
aktivnosti “’Rn u pijacoj vodi u Srbiji iznosi 100 Bq-1™ (Sluzbeni glasnik RS 36/2018). Ova
vrednost predstavlja sadrzaj radona koji ne bi trebalo prekoraditi, a ispod kojeg treba nastaviti sa
optimizacijom zastite, ne ugrozavaju¢i vodosnabdevanja na nacionalnom ili regionalnom nivou; s
druge strane, mere sanacije su opravdane po osnovu radioloske zastite, bez daljeg razmatranja, ako
koncentracije radona prelaze 1000 Bg:I™ (SluZbeni glasnik RS 36/2018).

Grani¢na vrednost *°Ra u vodi iznosi 0,5 Bg-1™, dok je u analititkoj metodi merenja “°Ra
potrebno da se dosegne limit detekcije od 0,04 Bg-1" (2013/51/EURATOM). Svetska zdravstvena
organizacija postavlja grani¢nu vrednost za koncentraciju “Ra u vodi na 1 Bg:I™* (WHO, 2017),
dok je prema zakonskoj regulativi u Srbiji izvedena koncentracija (na osnovu doze 0,1 mSv) od 0,5
Bq-I™ (Sluzbeni glasnik RS 36/2018)).

Pravilno uzorkovanje pri merenju #?Rn. S obzirom na to da je radon isparljiv gas, lako
emanira iz vode u kontaktu sa vazduhom, te ispravno uzorkovanje, transport i paZljiva priprema
uzoraka imaju presudan uticaj na kvalitet i relevantnost rezultata merenja. Tehnika uzorkovanja u
najve¢oj meri moze dovesti do pogreSnih rezultata. Ako radon emanira iz vode prilikom
nepravilnog i nepazljivog uzorkovanja, izmerice se manje koncentracije aktivnosti od realnih.

Preporuka je da se uzorkovanje vrsi u staklenim bocama (Salonen, 1993), jer se radon moze
delom izgubiti adsorpcijom na povrsini polietilenskih boca. Takode je poZeljno da se boce mogu
hermeticki zatvoriti, a da poklopci boca za uzorkovanje imaju gumeni ili teflonski umetak kako bi
se sprecila difuzija radona tokom transporta do laboratorije. Uzorak vode mora do vrha ispuniti
bocu tako da ne bude nimalo vazduha u njoj, kako bi se izbegla emanacija radona iz vode u
gasovitu fazu (Todorovi¢ et al., 2012a). Zbog toga je najbolje boce puniti pod §to ja¢im mlazom,
pod kojim ih treba i zatvoriti kad dode do prelivanja boce vodom. Vreme uzorkovanja se belezi, i

° USA je definisala dva maksimalna nivoa kontaminacije, 1991. godine dozvoljenu granicu koncentracije ?Rn u vodi
za piée (Maxiumum Contaminant Level) 11,1 Bq I, a definisala je 1996. i maksimalnu granicu (Alternative Maxiumum
Contaminant Level) 148 Bq I (US EPA, 1999). Ukoliko koncentracija aktivnosti radona u vodi prelazi vi§i maksimalan
nivo kontaminacije, onda je povecan rizik od kontaminacije usled prisustva radona koji moze emanirati iz vode u
zatvorenim, boravi$nim prostorijama i neophodno je primeniti neke mere u Cilju smanjenja sadrzaja radona u ispitivanoj
vodi. Ukoliko koncentracija aktivnosti prelazi nizi nivo kontaminacije, onda je neophodno njeno kontinuirano pracenje.
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ono predstavlja inicijalno vreme raspada radona, prema kojem ¢e se u rezultatima izvrsiti korekcija
na raspad. Merenje uzoraka mora poceti najkasnije tri dana nakon prijema uzorka u laboratoriju.

Merenje radona u vodi najcesce se sprovodi na osnovu tri metode: alfa spektrometrijom
(metoda emanacije radona raznim komercijalnim detektorima sa dodatkom za vodu, poput RAD7 —
Durrige Rad Company i Alpha Guard — Bertin Instruments), gama spektrometrijom i te¢nom
scintilacionom spektroskopijom (LSC metodama).

U narednom odeljku predstavljena je metoda analize sadrzaja radona u pija¢im, povrSinskim
1 podzemnim vodama, zasnovana na detekciji alfa Cestica emitovanih raspadom radona iz uzorka u
scintilacionom koktelu LS brojaéem. Metoda je preporucena od strane U.S. Environmental
Protection Agency (EPA Method 913.0, 1991). Prednost LSC tehnike je $to omoguéuje analizu
velikog broja uzoraka u relativno kratkom vremenu, jednostavna je i jeftina, takode je osetljiva jer
se postizu izuzetno niske granice detekcije, a LS brojac registruje 222Rn impulse zahvaljuju¢i PSA
diskriminatoru alfa/beta impulsa (Todorovi¢ et al., 2014; Jowzaee, 2013; Mitev et al., 2012), mada
je energetska rezolucija LS brojaca slaba u odnosu na gama spektrometre (Gomez Escobar et al.,
1996). Najniza detektabilna aktivnost uz upotrebu o/f diskriminatora iznosi 0,04-0,2 Bq I*
(L’ Annunziata, 2012). Prednost ove metode je i1 to Sto se uzorak moze meriti viSe puta u roku od
nekoliko dana nakon pripreme (korigujuéi dobijene odbroje na %?Rn raspad) radi postizanja bolje
statistike, a nakon 30 dana se u tom uzorku sav radon raspao, pa se meri sadrzaj “°Ra (koji je u
ravnoteZi sa svojim novonastalim potomkom ??2Rn).

Priprema kalibracionih i nepoznatih uzoraka za merenje. Priprema uzoraka realizuje se
na dva nacina, pri ¢emu se dobijaju dvofazni ili monofazni (homogeni) uzorci. Dve faze ¢ée se
izdvojiti u vialu ukoliko se 10 ml uzorka vode ubrizga $pricem u 10 ml scintilacionog koktela koji
se ne mesa sa vodom; ekstrakcija radona iz vode u organsku fazu se podstice muckanjem uzorka
tokom 1 minuta’®, pri ¢emu je potvrdeno da radijum ostaje u vodenoj fazi (Jowzaee, 2013).
Monofazni uzorci nastaju pipetiranjem 10 ml uzorka vode u 10-12 ml scintilacionog koktela tako
da se dobija homogena smeSa u vialu (Salonen, 2010). Muckanje homogenih uzoraka nakon
dodavanja koktela uzorku ne ubrzava difuziju radona u organsku fazu (Gomez Escobar et al., 1996).
Dvofazni i monofazni uzorci u staklenim vialima prikazani su na Slici 2.28.

Zakljuccei nakon poredenja pomenute dve metode pripreme su slede¢i: u homogenim
uzorcima efikasnost detekcije veca je za nekoliko procenata u odnosu na dvofazne uzorke (u kojima
se uspostavlja distribucija *Rn u vodenoj i organskoj fazi i u preostalom vazduhu u vialu sa
koeficijentima podele 22Rn — voda : koktel : vazduh = 1 : 48 : 4) (Salonen, 2010). U homogenim
uzorcima veci je 1 nivo pozadinskog zracenja, 1 neSto viSa granica detekcije (jer su radijum 1 ostali
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 danima nakon pripreme, a u dvofaznim uzorcima se efikasnost detekcije smanjuje
do 5% ve¢ od drugog dana nakon pripreme (efikasnost se menja ako se uzorci naknadno muckaju) —
ovo su posledice ekstrakcije %°Pb, #%Bi, #°Po u razli¢itim koncentracijama u organsku fazu pri
svakom narednom muckanju ili u sluéaju migracije >Bi i ?*Pb iz koktela u vodenu fazu, a njihova
stabilnost zavisi i od tipa koktela, viala, temperature itd.

19 Inicijalno mucékanje dvofaznih uzoraka odmah nakon mesanja sa koktelom podsti¢e transfer radona u organsku fazu i
dostizanje ravnoteznog stanja u vialu, pri ¢emu je vreme muckanja (ispitano u vremenskom intervalu 3—40 s) inverzno
proporcionalno vremenu dostizanja ravnoteze. Stanje hemijske i radioaktivne ravnoteze postize Se u roku od 5 h ako su
uzorci promuckani, dok je u uzorcima koji nisu uopste bili muckani ravnoteza dostizana nakon 25 h. Svako naredno
muckanje uzoraka remeti uspostavljenu ravnotezu (radon i njegovi potomci vracaju se u vodenu fazu, pa se, u principu,
mere sa nesto redukovanom efikasnoscu), koja se dostize nakon 2 h ponovo (Kitto, 1994).
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Glavni nedostatak kod pripreme homogenih uzoraka je interferencija sa drugim
radionuklidima (prvenstveno sa radijumom — ovaj problem ne postoji u metodi sa dvofaznim
uzorcima jer radijum ostaje u vodi, a samo radon difunduje u organsku fazu). Koncentracija drugih
radionuklida u podzemnim vodama je 2-3 reda veli¢ine niza od koncentracije radona, tako da se
interferencija u generisanim spektrima moze i zanemariti (Salonen, 1993). S druge strane, u
povrsinskim vodama koncentracija radona je relativno mala, i moze biti priblizna koncentraciji
radijuma ili, eventualno, urana. U tom slu¢aju moguce je resiti problem, potrebno je kao neaktivni
uzorak uzeti upravo uzorak vode za merenje, iz koje je radon eliminisan npr. aeracijom vode
azotom. Tako tretiran uzorak sadrza¢e sve radionuklide osim radona, i izmereni odbroj ¢e se
smatrati kao odbroj neaktivnog uzorka.

() (b)
Slika 2.28. Uzorak vode pomesan sa organskim scintilacionim koktelom: (a) UltimaGold F (dvofazni
uzorak), (b) Mineral Oil Scintillator (dvofazni uzorak), (c) OptiFluor O (dvofazni uzorak), (d) UltimaGold

AB (monofazni/homogeni uzorak) (Nikolov et al., 2018Db).

Istrazivanja su pokazala da nekoliko sekundi, koliko je boca sa uzorkom otvorena i u
kontaktu sa vazduhom pri pipetiranju u merne bocice, ne¢e dovesti do znacajne emanacije radona iz
vode (Kitto, 1994). Gubici radona tokom prireme manji su ukoliko se koriste pipete sa Sirim
nastavcima u kojima se uspostavlja laminaran tok uzorka vode. Ne preporucuje se upotreba
Spriceva i pipeta sa uskim nastavkom, jer bi se u tom slucaju izazvalo turbulentno kretanje, proizveo
bi se vakuum i redukovao pritisak pri odmeravanju uzorka, pa bi se radon desorbovao iz vode
(Salonen, 1993; EPA Method 913.0, 1991). Radon ima daleko veéi afinitet prema organskoj fazi u
odnosu na vodu, pa ¢e odmah po mesanju difundovati iz uzoraka vode u scintilacioni koktel za koji
¢e se vezati, zbog Cega su LSC metode pouzdane i relevantne. Eksperimenti su pokazali da su
ovako pripremani uzorci stabilni tokom vremena, te da je potrebno pripremati uzorke u staklenim
vialima iz kojih radon ne¢e emanirati (Salonen, 1993).

Na difuziju radona uti¢u temperatura i pritisak, zato pripremljeni uzorci moraju pre merenja
u brojacu stajati par sati radi postizanja ravnoteZe izmedu radona i njegovih kratkozivecih potomaka
(**®po, #*Pb, 2Bi i #**Po) u uzorku u laboratorijskim uslovima (na temperaturi 20 °C), i da bi se
hemiluminescentne i fotoluminescentne reakcije eliminisale. Preporuceno je brojanje u trajanju od
najmanje 50 minuta (EPA Method 913.0, 1991).

Za kalibraciju sistema primenjen je EPA Metoda (Radium Solution Method, EPA Method
913.0, 1991). Efikasnost detekcije Quantulusa odredena je merenjem kalibracionih standarda sa
poznatom aktivno$¢u radona, koji su dobijeni dodavanjem standarda ?°Ra’’ (Czech Metrology
Institute, Inspectorate for lonizing Radiation, pripremljen u rastvoru 1g BaCl, I*+10g HCI 17,

! Kalibracija mernog sistema za merenje sadrzaja radona u vodi nije jednostavan zadatak buduéi da radioizotop *Rn
ima kratak period poluraspada, pa nije moguéa priprema standardnog referentnog 222Rn rastvora. Zato je najcesce

primenjivan nain kalibracije detektora pomoéu komercijalnih standardnih rastvora jezgra pretka, “°Ra, &iji je period
poluraspada (584400 + 2600) dana.
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specifi¢ne aktivnosti 39,67 (20) Bq ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti 0,5%) u
destilovanoj vodi. Tako pripremljeni uzorci ostavljeni su da stoje 30 dana radi postizanja
radioaktivne ravnoteZe *°Ra i *Rn.

Preporuka je da se spremi 100 ml %*Ra rastvora koncentracije aktivnosti ~ 1300 Bq I™: sud
zapremine 100 ml postavi se na analiticku vagu, u taj sud odmeri se 20 ml destilovane vode, 0,5 ml
koncentrovane HNOs, ispipetira se potrebna masa *°Ra standarda, i dobijeni rastvor dopuni
destilovanom vodom do zapremine 100 ml. Pripreme se tri kalibraciona uzorka u staklenim vialima,
10 ml prethodno pripremljenog radioaktivnog rastvora i 10 ml scintilacionog koktela. Ovi viali
odlazu se na 30 dana do postizanja “°Ra/**’Rn ravnoteZe, a 3 sata pre merenja moraju biti u mraku
radi eliminacije eventualnih fotoluminescentnih reakcija. Merenja se sprovode u vise ciklusa u
trajanju od po 50 minuta. Tri neaktivna uzorka pripremaju se odmeravanjem 10 ml destilovane vode
i 10 ml scintilacionog koktela u staklenim vialima; mere se tokom kalibracije sistema i kasnije, u
svakom setu uzoraka voda u kojima se odreduje sadrzaj radona.

Racunanje osnovnih parametara metode. Prema pomenutoj EPA metodi, osnhovni
parametar koji se odreduje prilikom kalibracije je efikasnost detekcije, koja je iskazana tzv.
kalibracionim faktorom, CF [min™ Bq™], koji se ra¢una na osnovu:

cF =22, (2.32)

cv

gde su:
S [min™] - odbroj #*Ra standarda u ravnotezi sa *’Rn;
B [min™] - odbroj neaktivnog uzorka;
C [Bq I"'] - koncentracija aktivnosti kalibracionog
V [1] - zapremina merenog standarda.
Koncentracija aktivnosti “?Rn u nepoznatim uzorcima voda, kao i njena 2 merna nesigurnost
(podrazumeva 95% nivo poverenja) dobijaju se na osnovu izraza:

226Ra standarda u ravnoteZi sa 222Rn;

2 (Ll Yz
T¢ Tp

CF-DV

- G-B -
A(ZZZRn) [Bql 1] = CF-DvV '’ 20— [Bql 1] =

, (2.33)

gde su:
G [min™] - ukupan odbroj uzorka;
In2
D = exp (— ™
t [d] - vreme proteklo od uzorkovanja do sredine perioda merenja uzorka u detektoru;
Ty /,(**’Rn)=3,8235(3) d;
V [1] - zapremina uzorka;
Tz 1 T, [min] - vreme merenja neaktivnog i analiziranog uzorka.
Minimalna detektabilna aktivnost (MDA) [Bq I*] odreduje se prema izrazu:
2,71+4,65,/BTg
CF-D'V'Tg
Efikasnost detekcije radona (odnosno alfa odbroja) savremenim LS brojacima, npr.
Quantulusom, bi¢e manja od uobicajenih ~ 100 % ukoliko je zaStitni aktivni detektor ukljucen
tokom merenja **’Rn i njegovih potomaka u ravnotezi. Oko 14% odbroja koji poti¢u od “**Po ée biti
odbaceni kao fonski odbroji zbog skoro simultanih impulsa koji stizu od a-raspada “**Po i p-raspada
21Bj (koji emituje visokoenergetske y-zrake). Takode je procenjeno da zaititni detektor eliminise
19 % **Bi odbroja zbog njegovih simultanih y-impulsa sa a-impulsima iz ***Po [Salonen, 2010]. To
znaci da nece svi a-impulsi biti detektovani sa istom efikasnos¢u, pa ni kalibracija nece biti sasvim

222

t) - faktor korekcije na raspad “““Rn ra¢unat za vreme t;

MDA = (2.34)
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precizna. Zbog navedenog, efikasnost detekcije radona je manja za ~8% (Salonen and Hukkanen,
1997).

Pogodna WinQ merna konfiguracija sistema za merenje radona je zadana konfiguracija za
snimanje 1 diskriminaciju alfa/beta spektara, tako da Cist alfa spektar (SP12) sadrzi odbroje koji
poticu od raspada radona. PSA nivo treba postaviti na optimalnu vrednost uvrdenu za koris¢eni
scintilacioni koktel. Optimalna vrednost PSA parametra dobijena je na osnovu merenja
kalibracionih uzoraka sa &istim a- i p-emiterom (***Am i ®Sr, respektivno) *2, kao §to je prikazano
na Slici 2.8. Standard **°Ra ne moze se koristiti za postavku PSA parametra jer su njegovi potomci i
a- i B- emiteri.

Razvoj i optimizacija metode. U svrhu najboljih performansi metode, razmotreno je
nekoliko faktora i parametara, §to je izloZeno u narednom tekstu.
1. Izbor viala. Za merenje radona u vodi preporuéuju se iskljucivo stakleni viali, po moguénosti sa
niskim sadrzajem 0K, radi §to nizeg fonskog odbroja (Salonen, 2010). Plasti¢ni viali izbegavaju se
kako ne bi doslo do gubitaka radona adsorbovanjem na polietilenskim povr§inama (L’Annunziata,
2012). U eksperimentima su kori$¢eni standardni stakleni viali zapremine 20 ml sa ¢epovima sa
teflonskom ili aluminijumskom podlogom, za koje je utvrdeno da spreCavaju emanaciju radona
(Kitto, 1994). Srednji dobijeni odbroj pozadinskog zrac¢enja u standardnim staklenim vialima iznosi
0,326 min™.
2. Uticaj zapreminskog odnosa uzorak/koktel. Destilovana voda sa dodatim standardom radijuma
pomesana je u razli¢itim zapreminskim odnosima sa scintilacionom koktelom OptiPhase HiSafe 3
(za koji je optimalni PSA= 68, Tabela 2.1) u staklenim vialima ukupne zapremine 20 ml, a njihovi
izmereni odbroji predstavljeni su na Slici 2.29. Na x-osi prikazane su vrednosti zapremine uzorka
sa dodatim aktivnostima radijumskog standarda. Najveca efikasnost detekcije (najve¢i odbroj)

dobijena je za odnos zapremina uzorak : koktel = 11 : 9 ml. Na osnovu rezultata istrazivanja (EPA
Method 913.0, 1991; Gomez Escobar et al., 1996; Garba et al., 2012) preporuceno je da se koristi
odnos 10 : 10 ml, verovatno zato $to veca zapremina ekoloSkih uzoraka u vialima moze zamutiti
pripremljenu smeSu uzorak + koktel, Sto bi redukovalo efikasnost detekcije i povecalo nivo
prigusenja (Kitto, 1994), pa je odluceno da se u pripremi uzoraka uvek koristi odnos 10 : 10.

3. lzbor scintilacionih koktela moze uticati na vrednost efikasnosti detekcije, kao i na poziciju i
oblik generisanog spektra. Monofazni kalibracioni uzorci pripremani su sa OptiPhase HiSafe 3 i
UltimaGold AB, jer ovi kokteli obezbeduju odlicnu o/f separaciju posto za osnovu imaju DIN

rastvara(:,13 pa se Cesto koriste prilikom merenja radona u vodi (Salonen, 1993; Aleissa et al., 2012;
Jowzaee, 2013). U vialima sa OptiPhase HiSafe 2 nakon muckanja nisu se dobili transparentni
uzorci, a nakon stajanja izdvajale su se dve faze, te ovaj koktel dalje nije koris¢en za kalibraciju i
analizu uzoraka. Monofazni uzorci su obi¢no u manjoj ili ve¢oj meri zamuceni (Slika 2.28 d)), sto
utie na priguSenje u samom uzorku i unosi dodatnu gresku u merenjima. Hemijski sastav
scintilacionog koktela UltimaGold AB je posebno pogodan za razdvajanje alfa od beta dogadaja u
spektru, a viali u kojima je radijumov standard bio pomeSan sa OptiPhase HiSafe 3 bili su
transparentni, te su ova dva koktela dalje koriS¢ena pri merenju radona u vodi. Priprema

odbroja pri snimanju vode sa visokim sadrzajem “’Rn (s obzirom da radon ima medu potomcima 3a i 2P emitera, taj
odnos bi trebao biti 1,5 ukoliko je efikasnost detekcije svih radionuklida 100%, medutim, sa ¢injenicom o redukovanoj
efikasnosti detekcije ?*Po i #*Bi kad je ukljugen zatitni detektor Quantulusa, ovaj odnos treba da bude 1,76 za MCAL1
i 1,43 za MCA2) (Salonen, 2010).

13 Di-izopropilnaftalen, koji je u koktelima zastupljen vise od 50%.
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monofaznih uzoraka opravdana je kada se pouzdano zna da u uzorku vode nema drugih alfa emitera
koji bi uticali na dobijeni rezultat merenja.
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Slika 2.29. Uticaj zapremine uzorka na odbroj **Ra/**’Rn kalibracionog stadarda (Stojkovié et al., 2015b).
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Slika 2.30. Spektri kalibracionog uzorka **Ra u ravnotezi sa ?2Rn (prikaz u softverskom paketu EasyView),
generisani u razli¢itim koktelima (Stojkovié, 2015; Nikolov et al., 2018b).



Preporuceni dvofazni kokteli za merenje radona u vodi su Opti-Fluor O i scintilator na bazi
mineralnih ulja (High Efficiency Mineral Oil Scintillator), s obzirom na to da su lipofilni, vezace
radonski gas u organskom rastvaracu (PerkinElmer, 2007). U proceduri kalibracije upotrebljeno je 3
koktela ovog tipa, Opti-Fluor O, High Efficiency Mineral Qil i UltimaGold F.

Na Slici 2.30 a) prikazan je izgled spektra kalibracionog uzorka *°Ra u ravnotezi sa *’Rn u
OptiPhase HiSafe 3 koktelu, pri ¢emu su oznaceni pikovi kratkozivecih potomaka 218pq (6002,557
keV) i ***Po (7686,90 keV), koji imaju vise energije emitovanih alfa Cestica, pa su im pikovi
generisani na vi§im kanalima od %?Rn (5489,7 keV). lzgled spektara generisanih u drugim
koktelima je dat na Slici 2.30 b).

4. Selekcija optimalnog prozora merenja prikupljanjem spektra kalibracionog radijumovog uzorka
tokom 5 min brojanja predstavljena je na Slici 2.30 a), gde je prozor ROI fiksiran od 420-780
kanala. Preporuka je da se merni prozor formira ekstenzijom kanala za 10% sa obe strane regiona u
kojem 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 zradenja ne prelazi 10 min™ u odabranom
prozoru (EPA Method 913.0, 1991), te je odabir ROI uraden prema preporuci zapisanoj u EPA

metodi. S druge strane, podesavanja ROI za preostale koktele uradena su prema opsteprihvacenim
preporukama za maksimalnom dobijenom FOM vrednosti, odabrani spektralni prozori prikazani su
u Tabeli 2.13 uz MDA vrednosti.
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Slika 2.31. Varijacija CF faktora u celom opsegu PSA vrednosti na Quantulus-u.

5. Uticaj PSA parametra na kalibracioni faktor. U eksperimentima u kojima se proverava uticaj
PSA parametra na kalibraciju sistema (efikasnost detekcije) polazi se od toga da maksimalna
dobijena efikasnost ne treba da bude visa od 300%, jer je vrednost CF zapravo efikasnost brojanja
%22Rn i njegova dva potomka koji formiraju pikove (Slika 2.30 a)) za tri alfa emitera — ??’Rn, ?®Po i
21%pg, koja se mere zajedno. Efikasnost detekcije “’Rn mozZe se proceniti ako se CF podeli sa 3
(Galan Lopez et al., 2004).

Na Slici 2.31 prikazana je zavisnost CF od postavljenog PSA diskriminatora u ¢itavom
opsegu moguéih PSA vrednosti, od 1-256. Kalibracioni uzorci su pripremljeni u velikom opsegu
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2Ra koncentracija, i to sa UltimaGold AB koktelom. Sli¢no ponasanje vrednosti CF sa promenom
PSA dobijeno je i u istrazivanju o kojem izvestava Galan Lopez (Galan Lopez et al., 2004); na
osnovu dobijenih rezultata preporuceno je da se za radnu PSA vrednost odabere neka unutar opsega
PSA u kojem CF faktor ne varira znacajno, odnosno, unutar opsega PSA u kojem je efikasnost
stabilna. Ocigledno, PSA treba odabrati u intervalu u kojem se vidi plato CF vrednosti, §to je
dobijeno za PSA od 30-90 (Slika 2.31). PSA nije neophodno postaviti na optimalnu vrednost
(odredivanje optimalnog PSA pomocu Kkalibracionih radionuklida **Am i PSr/®Y je
problemati¢no, jer je energija emitovanih alfa Cestica iz *Am niza od prosecne energije
emitovanih alfa &estica iz “*®Po i ?*P0), veé je potrebno samo fiksirati PSA izmedu 30-90 u toku
kalibracije i merenja uzoraka.
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Slika 2.32. Zavisnost CF faktora u intervalu PSA vrednosti od (30-90) — kalibracija °Ra standardima u
sirokom opsegu koncentracija aktivnosti (Nikolov et al., 2018b).

Na Slici 2.32 prikazana je zavisnost CF faktora od PSA nivoa u opsegu 30-90, i to za
nekoliko scintilacionih koktela. Dakle, pri analizi nepoznatih uzoraka, potrebno je izvrSiti merenje
na nivou PSA unutar opsega 30-90, te za odabranu vrednost PSA uzeti korespondentni CF faktor.
Funkcije fita predstavljenih podataka date su u Tabeli 2.12. Sa Slike 2.32, vidi se da promena PSA
nivoa najvise uti¢e na vrednost CF parametra u slucaju Mineral Oil koktela. CF podaci dobijeni za
Sirok opseg koncentracija aktivnosti 2?°Ra kalibracionih standarda, pokazali su se
najkonzistentnijim upravo u slucaju ovog koktela, Mineral Oil Scintillator, Sto takode pokazuje 1
parametar fita R? = 0,9741, koji je najvisi za ovaj koktel (Tabela 2.12).
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Podaci dobijeni merenjem kalibracionih standarda u §irokom opsegu “°Ra koncentracija
aktivnosti (u kojima je dostignuta ravnoteza sa 2Rn) pokazuju izvesna medusobna odstupanja na
odabranom PSA, $to je primetno na Slici 2.32 za tri koktela OptiFluor O, UltimaGold F i
UltimaGold AB, a fitovane krive dobijene su sa slabijim parametrom fita R?, koji je unutar
intervala 0,7-0,8 (Tabela 2.12). S jedne strane, neki podaci za CF dobijeni su sa velikim mernim
nesigurnostima, S$to je moguce reSiti ponavljanjem brojanja 1 pripremom replika kalibracionih
uzoraka. S druge strane, opseg koncentracija merenih *°Ra standarda je izuzetno velik, te je u
uzorcima sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom ispitana moguénost da se izrade dve kalibracione
funkcije CF(PSA), za set kalibracionih standarda sa nizom **°Ra aktivno$¢u i set sa visom “*Ra
aktivnodéu. Na Slici 2.33 a) prikazana je CF(PSA) kalibracija sa uzorcima Gija je aktivnost 1310 Bq 17,
prema preporuci metode (EPA Method 913.0, 1991), dok su na Slici 2.33 b) prikazane dve funkcije
fita — za uzorke Gija je aktivnost manja od 1000 Bq 1™ i one &ija aktivnost veéa od 2000 Bq 1™}, ove
funkcije ispisane su u Tabeli 2.12. Iako je Cinjenica da kalibracioni postupak odredivanja
efikasnosti detekcije ne sme zavisiti od aktivnosti standarda, rezultati merenja uzoraka sa dodatom
aktivnoéu 2*°Ra pokazali su da kalibracija prema EPA metodi (funkcija prikazana na Slici 2.33 a)
daje koncentracije aktivnosti 2?Rn koje odstupaju od referentnih unutar intervala (4-20)%.
Primenom dve razli¢ite kalibracione krive (Slika 2.33 b)), kada se funkcija fita odabira prema tome
da li se u uzorku ocekuju aktivnosti radona daleko visa od prirodnih koncentracija ili ne, ova
odstupanja se smanjuju, a smanjuju se i merne nesigurnosti dobijenih koncentracija aktivnosti
(Stojkovi¢ et al., 2016), sto je predstavljeno u odeljku o evaluaciji metode.
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Slika 2.33. Zavisnost CF od PSA parametra (a) za koncentraciju aktivnosti °Ra standarda prema preporuci
EPA 913.0 metode, (b) za razli¢ite koncentracije aktivnosti *°Ra standarda (Stojkovi¢ et al., 2016).

71



Tabela 2.12. Zavisnost CF od postavljene vrednosti PSA diskriminatora za razli¢ite scintilacione koktele
(funkcije fita podataka sa Slika 2.32 i 2.33) (Stojkovi¢ et al., 2016; Nikolov et al., 2018Db).

Scintilacioni koktel Kalibracione jednac¢ine CF(PSA)
UltimaGold AB CF =214,0(27) +(2}§25(:820)’592X6p)[_0'057(13) * PSA]
_ 2
UltimaGold F CF =196(5)- 1,0(2}(?%7):*01’35(1;92 ;),0053(14) « PSA
— 2
Mineral Oil CF=112(7) + 3,0(5}5%4:) >l(<)’l;S7111—)0,0377(19) * PSA
OptiFluor O CF =169(9) + 0(,4}—?(23):* %??6;4050094(28) * PSA?
A(ZZGRa)>2000 Bq I* CF =430(18) (—R32,7:(60)’§256A3-I; 0,022(5) PSA?
; 2265 7\ — 1
O;Itlisg’fgse A((prlz%ié%%ggl CF = 32?(219:) 0_,91(;;1()22) PSA
A(*®Ra)<1000 B I* CF = 419(10) —(%5(2)01’395;%0; 5),0244(25) PSA?

6. Prag detekcije. Postignuta minimalna detektabilna koncentracija aktivnosti u zavisnosti od
vremena merenja u razli¢itim koktelima prikazana je na Slici 2.34. Kao $to se vidi i u Tabeli 2.13,
MDA vrednosti za sve testirane scintilacione koktele su izuzetno niske, oko 0,1 Bq I™* ili niZe pri
merenju od 300 minuta, Sto je u saglasnosti sa drugim izvestajima u literaturi (Salonen, 1993;
Aleissa et al., 2012). Ovako nizak dobijeni limit detekcije svrstava metodu u veoma osetljive,
pogoduje ne samo merenjima u podzemnim vodama u kojima su moguce visoke koncentracije
radona (radi procene radijacionog rizika ili u hidrogeoloskim istraZivanjima), ve¢ i merenjima u
povrSinskim vodama u kojima su koncentracije radona niske (za potrebe hidroloskih istrazivanja).
LSC metoda je konkurentna za merenje koncentracije aktivnosti *Rn u vodi &ak i pri kra¢im
vremenima merenja, posto ovako niska granica detekcije zadovoljava sve preporucene nivoe i
parametarske vrednosti (2013/51/EURATOM; WHO, 2017; Sluzbeni glasnik RS 36/2018).

Tabela 2.13. Parametri LSC detektora Quantulus 1220 za merenje ’Rn u vodama za razne scintilacione

koktele.
ROI FOM[s] MDA [Bq ]
Scintilacioni koktel | SQP(E) alfa spektar _ g2 PSA=70
[opseg kanala] "~ B[s71] Tp=300 min
UltimaGold AB 776,0 600-790 1479,5 0,038
HiSafe OptiPhase 3 751,6 420-780 360,7 0,064
UltimaGold F 957,5 830-970 403,8 0,104
Mineral Oil 874,4 725-875 534,3 0,065
OptiFluor O 894,0 760-910 115,2 0,104
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Slika 2.34. Postignuta granica detekcije *’Rn u zavisnosti od vremena merenja za razlicite scintilacione
koktele, na PSA=70 (Stojkovi¢, 2015; Todorovi¢, Nikolov, Stojkovié, 2018).

7. Korekcija na priguSenje. Uticaj priguSenja u uzorcima, koja redukuju efikasnost detekcije, nije
toliko znacajan u alfa spektru, a izaziva njegovo pomeranje ka nizim kanalima uz neznatno
smanjenje povrsine ispod spektra (L’Annunziata, 2012), §to je i prikazano na Slici 2.35. Sest
kalibracionih rastvora standarda u kojima je uspostavljana radioaktivna ravnoteza 22°Ra/**’Rn,
priguseni su nitrometanom dodatim u rastu¢im koncentracijama od 0—100 pl, sa korakom po 20 pl,
a nivo priguSenja iskazan je SQP(E) parametrom. O¢igledno je da je korekcija neophodna pri jakim
prigusenjima, kada dolazi do pomeranja znafajnog dela spektra i van selektovanog prozora
detekcije.
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Kalibraciona kriva prigusenja, na kojoj je prikazan trend opadanja kalibracionog faktora CF,
odnosno, efikasnosti detekcije, u zavisnosti od SQP(E) u sluc¢aju OptiPhase HiSafe 3 koktela, data
je na Slici 2.36. Korekcija na priguSenje potrebna je kod uzoraka za koje je SQP(E) < 700.

[ TR e
T i nepriguseni spektar H
(&)
= 22 1 ---- 20 ul CH3NO,
8 244 ----
; 2t -—-- 60 },ll CH3NO»,
c 20}---
= 18
o 16
E 18-
e 12
e 10
f— O
o
5
A S S S O SO 15" G720 S A\ N
i} a0 100 150 200 250 300 350 4.100 450 00 550 600 650 700 750 800 550 Q00
Broj kanala
Slika 2.35. Spektri “°Ra/*?Rn standarda u OptiPhase HiSafe 3 koktelu priguseni nitrometanom (Stojkovié et
al., 2016).
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Slika 2.36. Kalibraciona kriva prigusenja (odgovara spektrima sa Slike 2.35) (Todorovi¢ et al., 2015b).

Evaluacija metode. Kalibracija sistema prikazana na Slici 2.32 testirana je na uzorcima sa
dodatim standardom ?*Ra, koji su ostavljeni 30 dana pre merenja radi uspostavljanja °Ra/*?Rn
ravnoteze, a rezultati merenja su predstavljeni u Tabeli 2.14. Merenja su vrSena na razli¢itim PSA
vrednostima od 30 do 90, i za svaku PSA vrednost upotrebljene su korespondentne CF vrednosti
(prema funkcijama fita iz Tabele 2.12).

Rezultati sadrzaja *°Ra uzoraka sa monofaznim koktelom, UltimaGold AB, pokazali su
devijacije od referentnih vrednosti do 10%, u celom PSA opsegu. Rezultati dvofazne metode
pripreme sa tri ispitana koktela jo$ bolje se slazu sa referentnim vrednostima, ali ne na svim PSA
nivoima. Za koktel UltimaGold F dobijena su odli¢na slaganja za uzorke koncentracija 49,34 i 1785
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Bq I"%, dok su rezultati preostala dva uzorka dobijeni sa manjom tatno$éu, najveée odstupanje od
referentnih vrednosti iznosi 12%, i za ovaj koktel nije moguée definisati optimalnu radnu PSA
vrednost. Mineral Oil koktel dao je rezultate sa najve¢om ta¢noscu u opsegu PSA od 30-60, gde
odstupanja ne prelaze 5%, medutim, nekoliko merenja na PSA vrednosti izmedu 70-90 pokazala su
znatno veéa odstupanja, ¢ak do 20% (na PSA = 90). Takvi rezultati za Mineral Oil koktel su
ocekivani, jer je na Slici 2.32 primeceno da CF faktor pokazuje velike oscilacije sa povecanjem
PSA parametra. OptiFluor O najbolje se slaze sa referentnim vrednostima pri merenju na PSA = 30
I PSA = 70, dok su na ostalim PSA nivoima odstupanja veéa, ne prelaze 10%, izuzev jednog
merenja najmanje aktivnog uzorka na PSA = 90, gde je devijacija cak 23%.

Interkomparacije sa drugim laboratorijama na realnim uzorcima ili uzorcima pripremljenim
za internu proveru (Stojkovi¢ et al., 2018a), pokazale su sli¢ne rezultate (maksimalne devijacije od
referentnih vrednosti do 12%), a dovele su 1 do jo§ nekih zaklju¢aka: UltimaGold AB u poredenju
sa rezultatima drugih koktela, obi¢no daje potcenjene vrednosti. Mineral Oil ¢esto daje precenjene
vrednosti (pogotovo ukoliko se merenje vr§i na PSA>60), te se za ovaj koktel pri merenju biraju
nivoi PSA<60. Dvofazni kokteli najbolje se poklapaju sa referentnim vrednostima su UltimaGold F
i OptiFluor O (Stojkovi¢ et al., 2018a).

Dobijena linearna kalibracija CF(PSA) u sluc¢aju OptiPhase HiSafe 3 koktela, pri kojoj je
meren standard #°Ra, 4 = 1310 Bq I™ prema preporuci EPA metode (Slika 2.33 a); Tabela 2.12)
testirana je na pet uzorka pripremljenih u laboratoriji sa dodatom aktivnoséu °Ra u destilovanoj
vodi (Tabela 2.15). Ovi uzorci su mereni na protokolu za snimanje ukupne alfa/beta aktivnosti na
razli¢itim vrednostima PSA€(30,90). U Tabeli 2.15, dobijeni su rezultati sa devijacijom (4-20)% u
odnosu na referentne vrednosti, dakle, kod visokoaktivnih uzoraka rezultati su manje ta¢ni i manje
precizni, $to je posledica primene neadekvatne kalibracione funkcije CF (PSA). Modifikovana
kalibraciona procedura u zavisnosti od PSA postavke i opsega koncentracije aktivnosti *°Ra
standarda — dva polinomna fita CF (PSA), Slika 2.33 b), Tabela 2.12 — testirana je na istim
uzorcima (Tabela 2.15). Pokazalo se da su rezultati tacniji, sa manjim mernim nesigurnostima,
budu¢i da su i vrednosti CF u ovoj modifikovanoj proceduri dobijene sa manjim mernim
nesigurnostima.
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Tabela 2.14. Evaluacija kalibracije sa koktelima Ultima Gold AB, Ultima Gold F, Mineral Qil i OptiFluor O
(Nikolov et al., 2018b).

Izmerena A [Bq 1]

Spajkovani PSA
uzorak Ultima Gold AB Ultima Gold F | Mineral Oil | OptiFluor O
30 478 (11) 49,5 (12) 49,9 (15) 50,8 (17)
40 46,1 (12) 53,4 (12) 50,6 (12) 53,0 (14)
A (*Ra)= 50 47,5 (12) 51,3 (11) 50,9 (11) 54,1 (14)
49.348q I 60 46,7 (14) 51,1 (12) 50,5 (11) 55,7 (16)
’ 70 45,1 (14) 49,8 (12) 50,8 (11) 53,0 (16)
80 46,0 (12) 49,3 (12) 59,7 (13) 54,4 (16)
90 44,5 (14) 50,6 (15) 60,4 (19) 60,6 (25)
30 152 (3) 169 (3) 164 (5) 163 (5)
40 156 (4) 178 (3) 163 (3) 163 (4)
4 (PRa)= 50 149 (4) 173 (3) 159,5 (27) 159 (4)
158.7 B I 60 147 (4) 169 (3) 156,2 (28) 154 (4)
’ 70 142 (4) 170 (3) 169,0 (29) 162 (5)
80 143 (4) 176 (3) 173,7 (29) 171 (5)
90 147 (4) 172 (4) 158 (4) 151 (6)
30 1679 (33) 1760 (31) 1845 (49) 1809 (53)
40 1669 (35) 1808 (28) 1807 (32) 1812 (38)
4 (Ra)= 50 1651 (36) 1785 (29) 1757 (26) 1748 (37)
1785 B I 60 1652 (45) 1745 (29) 1755 (28) 1724 (44)
70 1656 (46) 1761 (30) 1866 (27) 1794 (48)
80 1673 (39) 1764 (30) 1928 (26) 1883 (47)
90 1645 (46) 1798 (43) 1706 (43) 1799 (70)
30 4216 (83) 3619 (64) 4187 (111) 4139 (120)
40 4225 (89) 3723 (57) 4093 (71) 4127 (85)
A (Ra)= 50 4220 (93) 3688 (59) 4013 (59) 3943 (84)
2067 Bq I 60 4223 (114) 3591 (59) 4017 (63) 3934 (99)
70 4273 (118) 3633 (61) 4283 (61) 4096 (109)
80 4293 (99) 3683 (62) 4391 (58) 4229 (105)
90 4229 (118) 3691 (88) 3908 (97) 3614 (140)

lako postupak kalibracije sistema generalno ne sme zavisiti od koncentracije aktivnosti
upotrebljenog standarda, u primenjenoj EPA metodi situacija je kompleksnija, jer efikasnost (faktor
CF) u LS brojacu zavisi od tac¢nosti razdvajanja o/p spektara. Optimalna vrednost PSA parametra
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 Sirokom opsegu A (**Ra). U svrhu dobijanja $to preciznijih
rezultata, predloZzena modifikacija EPA metode sastoji se u primeni dve kalibracione krive
CF(PSA): jedne za uzorke iz Zivotne sredine, vode za pice i1 povrSinske 1 podzemne vode u kojima
se ne o&ekuje velika koncentracija radona (A4<1000 Bq I™), druga za podzemne vode u kojima se
ocekuju povecane koncentracije radona, koja je dobijena na osnovu snimanja visokoaktivnih
kalibracionih uzoraka (4>2000 Bq I™Y). Ogigledno, ovako modifikovana procedura moze poboljsati
taCnost 1 preciznost rezultata merenja.



Tabela 2.15. Evaluacija kalibracije sa OptiPhase HiSafe 3 koktelom (Stojkovi¢ et al., 2016).

Izmerena A [Bq 1]

KalibraCija PSA A (226Ra): A (226Ra): A (226Ra): A (226Ra): A (226Ra):
5950 Bq I = 7141Bql* | 3372Bql* @ 2182Bql*' | 1785Bql*

30 | 6403 (638) | 7549 (752) & 3690 (368) @ 2394 (239) = 1957 (195)

xS 40 | 6247 (531) = 7356 (626) | 3624 (308) | 2349 (200) = 1927 (164)

< “; 7‘> = | 50 | 6209 (448) | 7333(529) | 3577 (258) @ 2319 (167) & 1887 (136)
c>g® 60 | 6401(369) | 7568 (437) | 3623 (209) & 2338(135) | 1913 (110)
O3 ee | 70  6720(277) | 7956 (328) | 3774 (155) | 2444 (101) 1993 (82)
SE 80 | 7136(221) @ 8418(261) = 4009 (124) 2592 (80) 2130 (66)
90 - 8824 (296) = 4278 (143) 2762 (93) 2272 (76)

30 | 5892 (174) & 6946 (206) = 3395 (101) 2203 (65) 1800 (53)

§ g5 40 | 5812 (111) = 6844 (130) 3372 (64) 2185 (42) 1793 (34)
z'5% 50 | 5772(116) | 6816 (137) 3325 (67) 2155 (44) 1754 (35)
= = o 60 | 5860 (124) = 6928 (147) 3317 (70) 2141 (45) 1752 (37)
TE X 70 | 5938 (108) = 7030 (128) 3335 (61) 2159 (39) 1761 (32)
sS40 80 | 5973 (111) | 7046 (131) 3355 (62) 2170 (40) 1783 (33)
90 - 6830 (228) | 3312 (111) 2138 (71) 1759 (59)

Merenje koncentracije *°Ra u vodi. Razli¢ite metode i tehnike za odredivanje “°Ra u
vodi su uporedene u istrazivanju (Todorovi¢ et al., 2017a): tena scintilaciona spektrometrija LSC (i
to na osnovu merenja ukupnih alfa i beta spektara ASTM D 7283-06 metodom, a zatim i EPA 913.0
metodom odredivanja sadrzaja ’Rn/**Ra), alfa spektrometrija (RAD7 detektor) i direktna gama
spektrometrija (Marineli geometrija). MDA za ?*Ra u vodi odredena gama spektrometrijom
iznosila je 0,45 Bq I™* za 20 h merenja, alfa spektrometrijom na RAD?7 iznosila je 0,21 Bq 1™ za 60
minuta merenja, za LSC mernu tehniku (EPA 913.0 metoda) MDA iznosila je 0,1 Bq I za 300
minuta merenja, a za LSC (ASTM D 7283-06) je 0,03 Bq I"* u p-ROI za 300 minuta merenja. Na
osnovu dobijenih vrednosti, zakljuceno je da najtacnije i najpouzdanije rezultate daje LSC — EPA
913.0 metoda na te¢nom scintilacionom detektoru.

LSC metoda uz adekvatno podesavanje alfa/beta separacije Cesto je koris¢ena merna tehnika
za odredivanje koncentracije aktivnosti “°Ra u uzorcima vode, primenom sekularne radioaktivne
ravnoteze “°Ra/??’Rn. Prethodno opisana kalibracija sluzi merenju oba radionuklida u vodi (**Rn i
226Ra). Ukoliko se uzorak odmah po uzorkovanju pripremi i izmeri na LS brojac¢u, na osnovu
odbroja i CF faktora dobi¢e se koncentracija aktivnosti *’Rn (*°Ra uglavnom ima 2-3 reda
veli¢ine nize koncentracije od “?Rn, tako da nema ozbiljnije interferencije u generisanom alfa
spektru). Ako bi pripremljeni uzorak bio ostavljen da stoji tridesetak dana na tamnom mestu i na
konstantnoj temperaturi kako bi se sprecila degradacija sadrzaja scintilacionog koktela i1 kako bi
ekstrakcija radona iz *°Ra bila relativno konstantna, “?Rn bi uao u ravnotezu sa *°Ra i dobijena
izmerena koncentracija bi zapravo bila koncentracija aktivnosti “°Ra u uzorku. Kada se Kkoristi
dvofazni metod, voda koja sadrzi “°Ra stoji u mernoj bogici ispod organskog koktela i samo ée se
222Rn koji nastane iz %°Ra prebaciti u scintilacioni koktel gde ée ostati zarobljen.

Savremeni tecni scintilacioni detektori sa sofisticiranim PSA kolom omogucavaju analizu
prirodno niskih koncentracija aktivnosti *°Ra u uzorcima vode, uz adekvatnu pripremu uzorka
hemijskom separacijom i prekoncentrisanjem pre mesanja sa scintilacionim koktelom, jer se moze
desiti da je koncentracija ®Ra < MDA. Ukoliko je izvriena separacija radijuma,'* uzorak se moze

' Separacije radijuma baziraju se na taloZenju, katjonskoj razmeni, ekstrakciji, adsorpciji ili kombinaciji ovih tehnika.
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meriti odmah posle separacije “*Ra, u suprotnom, moze se i sadekati sekularna radioaktivna
ravnoteza pa da se onda meri preko **’Rn u vodi.

Hemijska priprema uzoraka za merenje “°Ra nekad zahteva prekoncentrisanje velike
zapremine vode (do 1000 1), bazirano na talozenju radijuma sa MnO; i daljem rastvaranju kao
pripremi za proc¢is¢avanje drugim metodama. Apsorpcija radijuma na smoli Mn iz prirodnih voda je
favorizovana za vode niskog saliniteta (tu spadaju sve vode za pice), ali veoma zavisi od pH
vrednosti — najbolje je drzati opseg pH vrednosti od 4-8. Kod voda veceg saliniteta ova metoda je
manje efikasna, jer u takvoj vodi postoje i drugi alkalni elementi (Mg, Ca i Sr), konkurentni
radijumu u zauzimanju slobodnih apsorpcionih mesta u smoli MnO,.

Cesto se deSava da dobijeni rezultati za sadrzaj ®Ra u uzorcima vode nisu
zadovoljavajuéi.”® U mnogim uzorcima prirodnih voda, koje sadrze niske koncentracije aktivnosti
2%°Ra, nije jednostavno izmeriti ?°Ra aktivnost, jer su u prirodnim vodama &esto prisutni drugi
radionuklidi (to su najéedée 2°Pb, ?°Bi i *’Rn) koji mogu da zamaskiraju realnu koncentraciju
aktivnosti ?°Ra, tj. njihovo prisustvo moze povisiti dobijeni odbroj u alfa prozoru. Ukoliko se
sumnja da postoji vise alfa emitera u uzorku, preporucuje se da se samo pik “**Po koristi za
proracun koncentracije aktivnosti °Ra.

Rutinska metoda koja se primenjuje u Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i
doze jonizujuéeg i nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-
matemati¢kom fakultetu u Novom Sadu pri merenju radijuma u vodi je sledeca: svaki uzorak vode
se profiltrira odmah posle uzorkovanja filter papirom sa 0,45 pum porama, radi eliminisanja
suspendovanih &estica. S obzirom na to da se radioizotop “°Ra lepi za zidove posuda, posebno na
polietilenskim materijalima, uzorci se zakisele azotnom kiselinom (HNO3) tako da se postigne pH
vrednost od oko 2,7. Zatim se sporom evaporacijom vrS$i prekoncentrisanje, §to dovodi do
proporcionalnog povecanja kiselosti uzorka i dobija se pH vrednost od oko 1,7 na kraju procesa.
Evaporacijom se iz uzorka eliminiSe i sav prirodno prisutan “Rn u uzorku vode koji ne potice
direktno od rasapada #*°Ra iz vode, ve¢ iz drugih izvora (**°Ra iz okolnih stena, na primer) da ne bi
ometao proces detekcije. Meri se masa prekoncentrisanog uzorka i iz njega se odmerava zapremina
od 10 ml vode koja se prebacuje u LSC mernu bocicu. Zatim se u tu istu mernu boc¢icu dodaje 1 10

ml scintilacionog koktela koji se ne mesa sa vodom (prema dvofaznom metodu pripreme uzorka).

Kalibracioni standardi pripremaju se prebacivanjem odredene zapremine standardnog
referentnog rastvora °®Ra u LSC mernu bocicu, doziranjem azotne kiseline, HNOs, do
odgovarajuce zapremine, kako bi se osigurala kiselost od 0,2 M finalne koncentracije, zatim se
dodaje destilovana voda do 10 ml i 10 ml scintilacionog koktela u staklene viale. Kako bi se
proverila ponovljivost, potrebno je pripremiti uzorak sa poznatom koncentracijom aktivnosti *°Ra,
koji sluzi kao obeleZivag, tako 3to se u 1,5 | sveze vode sa ¢esme doda “°Ra standard poznate
koncentracije aktivnosti, a pH uzorka se podesi na 2,7 pomo¢u HNO3. Neaktivni uzorci pripremaju
se prebacivanjem 10 ml rastvora destilovane vode i 0,02 M HNO3; u mernu bocicu i dodavanjem 10
ml scintilacionog koktela. Neaktivni uzorak se, analogno ostalim pripremljenim uzorcima, mora
cuvati oko mesec dana pre merenja.

® Na primer, 2010. godine je IAEA sprovela medunarodnu interkomparaciju merenja °Ra u dva uzorka vode
koncentracija aktivnosti od 0,69 Bq I i 1,93 Bq I}, u kojoj je procenat neprihvatljivih rezultata (koridé¢ene su razlicite
metode detekcije) bio 43% i 31% za ta dva uzorka.
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2.5.0dredivanje sadrzaja stroncijuma *Sr

Prirodni stroncijum se u biosferi nalazi kao smesa 4 stabilna izotopa: 84Sr, 86Sr, 875y j 888r,
dok su preostalih 19 radioaktivnih izotopa antropogenog porekla i proizvode se tokom fisije teskih
jezgara. Sa stanovista radioekologije, dva radioaktivna izotopa stroncijuma su jedino znacajna, 2°Sr
i %°Sr, znagajna od kojih *°Sr ima veéi uticaj na Zivotnu sredinu zbog dugog vremena poluraspada.
Do prisustva izotopa ®*Sr i ®°Sr u Zivotnoj sredini dolazi usled ispustanja ovih izotopa iz nuklearnih
reaktora prilikom prerade nuklearnog goriva, kao i usled atmosferskog testiranja nuklearnog oruzja.

831 ima period poluraspada 50,53 dana i raspada se beta raspadom na stabilni ®°Y, sa
maksimalnom beta energijom od 1,495 MeV. Sr je &ist beta emiter &ije vreme poluraspada iznosi
28,8 godina (vreme bioloskog raspada procenjuje se na 1-10 godina, zavisno od vrste i starosti
organizma), dok je maksimalna energija emitovane beta Cestice 546 keV. Raspadom %3y nastaje
radionuklid *°Y, takode beta emiter, sa vremenom poluraspada 64,1 h i maksimalnom energijom
emitovane beta Cestice 2,284 MeV. Emisijom beta Cestice, °Y prelazi u stabilan izotop
cirkonijuma, Zr. Sema radioaktivnog raspada “°Sr prikazana je na Slici 2.7 b).

Pored monitoringa pijacih voda, kao i povrSinskih voda oko nuklearnih reaktora, sadrzaj
stroncijuma ispituje se i u mleku i mle¢nim proizvodima (mleko sadrzi 0,1 mg I prirodnog
stroncijuma, pa je mogu¢a kontaminacija mleka izotopom *Sr ukoliko je koncentracija “°Sr u
zivotnoj sredini poviSena), zatim u mesu, vegetaciji, zemljiStu, urinu i kostima. Maksimalna
izvedena koncentracija *°Sr u vodi za piée u nagoj zemlji iznosi 4,9 Bq I™* (SluZbeni glasnik RS
36/2018), Sto se podudara i sa evropskom regulativom (2013/51/EURATOM). Preporucene
performanse analitickog metoda merenja “°Sr podrazumevaju da se postigne limit detekcije koji
iznosi barem 0,4 Bg-I" (2013/51/EURATOM). Svetska zdravstvena organizacija postavila je
grani¢nu koncentraciju *Sr u vodi za pi¢e na 10 Bq 1! (WHO, 2017).

Kvantitativna analiza radiostroncijuma ukljucuje dCetiri aspekta: pretretman uzorka
(prevodenje uzorka u adekvatnu matricu), prekoncentraciju, hemijsku separaciju i detekciju -
zraenja (L’Annunziata, 2012). NajceS¢e koriS¢ene metode za odredivanje %3y y uzorcima iz
zivotne sredine su sledece: oksalna metoda, ekstrakciona metoda pomocu tributil fosfata (TBT) i
ekstrakciona hromatografija pomoc¢u Sr smole. Na kraju postupka separacije, stroncijum se talozi
kao karbonat ili oksalat, a zatim se rastvori u razblazenoj HCI ili HNOj3 kiselini, i meSa sa
scintilacionim koktelom. Vodeni elutati iz hromatografskih kolona mogu se koristiti direktno, ili
nakon dalje prerade, za odredivanje koncentracije aktivnosti %Gy, Oni se mesaju sa scintilacionim
koktelima ili se mere direktno detekcijom Cerenkovljevog zratenja. Hemijski prinos stroncijuma i
itrijuma moze se odrediti gravimetrijskom metodom na atomskom apsropcionom spektrometru,
plamenom fotometru ili kori§¢enjem 8531 kao obelezivaca.

Merenje *°Sr/®°Y putem detekcije Cerenkovljevog zratenja bez hemijske separacije.
Postoji moguénost brzog skrininga uzoraka bez njihove prethodne pripreme 1 bez meSanja uzorka sa
te¢nim scintilatorima. Ovakva metoda odredivanja sadrzaja *°Sr je manje konvencionalna i
podrazumeva da se merenje vrsi putem detekcije Cerenkovljevog zradenja te¢nim scintilacionim
broja¢ima (Stamoulis et al., 2007; Todorovi¢ et al., 2017b).

Cerenkovljevo zradenje je usmereno, intenzitet mu zavisi od indeksa prelamanja sredine u
kojoj se prostire i sastoji se iz kontinualnog spektra talasnih duzina u optickom i UV delu,
250-600 nm (Vaca et al., 1998). Mogu ga detektovati fotomultiplikatori LSC uredaja, a odgovor
fotomultiplikatora takode zavisi od talasne duzine emitovane svetlosti (Manjon et al., 2002a).
Efikasnost detekcije i fonski odbroj zavise od LS brojaca, protokola brojanja i tipa mernih bocica.
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Quantulus 1220™ je pogodan za detekciju Cerenkovljevog zradenja, uzimajuéi u obzir njegov
sistem pasivne i aktivne zaStite koja omogucuje niskofonska merenja. Da bi elektroni izazvali
emisiju Cerenkovljevog zradenja u vodi, potrebno je da imaju energiju iznad praga koji iznosi 263
keV (Ross, 1969). Energetski prag je nizi §to su naelektrisane &estice koje produkuju Cerenkovljevo
zracenje laksSe, 1 Sto je indeks prelamanja sredine visi, zbog Cega bi efikasnost detekcije u tom
sluGaju rasla.’® Uzimajuéi u obzir raspodelu energija koju imaju emitovani elektroni raspadom *°Sr,
zakljuéuje se da vec¢inu Cerenkovljevog zratenja (98,6%) generi$u elektroni emitovani iz Oy
(Tsroya et al., 2012). Medutim, ako se u uzorku uspostavi radioaktivna ravnoteza izmedu *°Sr i
njegovog potomka *°Y, merenjem aktivnosti **Y zapravo je moguce odrediti i aktivnost *°Sr. Posle
priblizno Sest perioda poluraspada *°Y (~ 18 dana), aktivnosti °°Y i ®Sr su jednake, odnosno dolazi
do uspostavljanja trajne radioaktivne ravnoteze u uzorku, te je tada moguce primeniti i ovu metodu.
S druge strane, istraZivanja su pokazala da se period c¢ekanja uspostavljanja ravnoteze mozZe 1
skratiti osim u slucaju nuklearnih akcidenata, kada je potrebno izvr$iti brza merenja,. U literaturi je
prihvaceno da se 80% ravnoteze postize u roku od 7 dana (Stamoulis et al., 2007).

Metoda podrazumeva da se uzorci vode zapremine 20 ml odmere u merne bocice, nakon
Cega su spremni odmah za merenje. Neaktivni uzorci pripremaju se odmeravanjem 20 ml
destilovane vode u merne bogice. Pre odredivanja koncentracije aktivnosti *°Sr/*°Y u nepoznatom
uzorku, potrebno je sistem kalibrisati, tj. odrediti efikasnost detekcije za dati tip mernih bocica i
zapreminu uzorka merenjem kalibracionih standarda poznatih aktivnosti (pri ¢emu se u laboratoriji
koristio vodeni standardni kalibracioni izvor *Sr/*®Y, Czech Metrology Institute Inspectorate for
lonizing Radiation, pripremljen u rastvoru 20 mg I Sr(NOs), + 20 mg I* Y(NO3); + 3 g It HNO,
specifi¢ne aktivnosti (38,18 + 0,19) Bq ml™ na dan 1.10.2013, sa kombinovanom nesigurnosti
0,5%). Efikasnost detekcije ¢ i njena merna nesigurnost u. (&) dobijaju se na osnovu izraza:

Rst — R upy? | uag’
8=tA—5tb' uc(e) =¢ /R_:Z-I_% ) (2.35)
gde je:

Ry [s7] i R, [s™ 1] — odbroji u kalibracionom uzorku (standardu) i neaktivnom uzroku,
respektivno;
Ry [s™1] = Rss — Ry, neto odbroj kalibracionog uzorka;

ug, [s7'] = /uRstz + ug, % , merna nesigurnost neto odbroja Ry;

Ag: [Bq] — aktivnost analiziranog kalibracionog uzorka;

ug,, [s™', ug, [s~'], ua,[Bq] — merne nesigurnosti za Ry, , Ry, , A , respektivno.

Koncentracija aktivnosti stroncijuma A [Bq I'] nepoznatog uzorka, kao i njoj pridruzena
kombinovana merna nesigurnost u.(A) [Bq 1] izraunavaju se koris¢enjem izraza:

— 2
A=ER ) = AJ Ry g ue” | Wt (2.36)
N

gde je:
Rg[s7]i R, [s™1] — odbroji u ispitivanom i neaktivnom uzroku;
Ry [s™!] = Rg — R,, neto odbroj analiziranog uzorka;

1® Energetski prag elektrona za generisanje Cerenkovljevog zradenja zavisi od indeksa prelamanja sredine n, i energije
mirovanja elektrona (my,c? = 511 keV):

1412
Epmg=mgcz[(1—ﬁ —1].



Ugy [s71] = /HRSZ + ug,? , merna nesigurnost neto odbroja Ry;

V [1] — zapremina analiziranog uzorka;
& — efikasnost detekcije;
ug, [s7', ug, [s™], u, uy[l] — merne nesigurnosti Rs,R;,, e,V , respektivno.

Minimalna detektabilna aktivnost MDA [Bq I™*] odreduje se prema:
MDA = 3,29 L& V2 (2.37)

A%

gde je o (Rp) [s™'] — merna nesigurnost odbroja neaktivnog uzorka. Poveéavanjem vremena
merenja smanjuje se o (R,) i poboljSava statistika merenja, $to smanjuje i postignutu donju granicu
detekcije koncentracije aktivnosti stroncijuma.

Moguce je uociti nekoliko prednosti predstavljene metode:

jednostavnost u poredenju sa konvencionalnim metodama separacije stroncijuma, koje su
najcesce kompleksne, budu¢i da ova metoda ne zahteva nikakvu hemijsku pripremu;

velika brzina u dobijanju rezultata u poredenju sa konvencionalnim metodama koje su
najéeS¢e dugotrajne, tako da je direktna metoda najefikasnija kao skrining metoda, i
pogodna je u slucaju nuklearnih akcidenata kada je potrebno brzo utvrditi da li je prisutna
poveéana koncentracija aktivnosti °Sr u Zivotnoj sredini;

oprema Kkoja je potrebna za konvencionalnu pripremu uzoraka je skupa, dok direktna metoda
zahteva samo pipetiranje uzoraka i merenje u te¢nom scintilacionom brojacu;

ne postoji interferencija u generisanom spektru od niskoenergetskih beta Cestica Cije su
energije ispod praga potrebnog za emisiju Cerenkovljevog zraéenja u vodi, ili od y-zraka ili
drugih radionuklida koji ne mogu generisati Cerenkovljevo zradenje;

posto nema meSanja uzoraka sa scintilacionom koktelom, u uzorcima nema
hemiluminescencije, kao ni hemijskog prigusenja. Mehanizam emisije Cerenkovljevih
fotona ne podrazumeva hemijsku fluorescenciju, pa samim tim ni relativno dugo vreme
fluorescentnih deekscitacija.

Cinjenica da nije predvidena hemijska priprema uzoraka podrazumeva i ozbiljne nedostatke
metode:

viSu granicu detekcije u odnosu na sve druge metode hemijske separacije;

pri analizi netransparentnih uzoraka javlja se obojeno prigusenje pri kojem se efikasnost
detekcije redukuje, a samim tim se mogu dobiti potcenjene vrednosti za aktivnost *°Sr.
Obojene i1 zamucéene vode nisu neuobiCajena pojava pri uzorkovanju povrSinskih i
podzemnih voda, pa je razmatranje problema i korekcija prigusenja neophodna, §to je
predstavljeno nadalje u tekstu;

interferenciju u kumulativnom Cerenkovljevom spektru *°Sr sa drugim radionuklidima
prisutnim u merenom uzorku koji imaju dovoljnu energiju za emisiju Cerenkovljevog
zracenja u vodi.

U narednom odeljku paznja je posvecena radioizotopima koji mogu interferirati sa spektrom

903y pri detekciji Cerenkovljevog zratenja, kao i metodama njihove detekcije i eliminacije
(Stamoulis et al., 2007; Grau Carles and Maloda, 1995).
a) lzotop **'I (Ty,= 8 d) je beta emiter sa dve glavne grane raspada (Epqy,1 = 334 keV, I, =

7,3% 1 Epgy, = 606 keV, Ig, = 90%), tako da bi, u principu, imao manju efikasnost
detekcije od °Sr/*°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%).
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b) Drugi problem bi mogao nastati ukoliko je **'Cs (Ty/, = 30,07 god) prisutan u uzorku
(Emax,1 = 514 keV, Ip 1 = 94,4% i Eppayp = 1175,6 keV, Ig, = 5,6%), ali je utvrdeno da je
njegov doprinos Cerenkovljevom zratenju manji od 5% pri detekciji ovog izotopa na
Quantulusu 1220, dok je na TriCarb-u utvrdena efikasnost detekcije od svega 2,1%. 1zotop
7Cs je moguce detektovati i y-spektroskopijom (linija E, = 661,7 keV, I, = 85%).

c) Efikasnost detekcije “K (T, = 1,277-10° god, Eppey = 1312 keV, Iz = 89,3%) putem
Cerenkovljevog zraenja u vodi je ~ 30%. Njega je moguce detektovati y-spektroskopski
(linija E,, = 1460,8 keV, I, = 11%).

d) Najproblemati¢nije je prisustvo izotopa **Sr (T /2 = 50,53 d) koji je dominantno beta emiter
(Emax = 1495 keV, Ig = 99,99%), a s obzirom na njegovu visoku energiju beta zralenja,
efikasnost detekcije Cerenkovljevog zraéenja dosta je visoka, 30-40%. 3 emituje gama
liniju vrlo slabog intenziteta, E, = 909 keV, I, = 0,01%, tako da, ukoliko je prisutan u
uzorku, potrebno je izvriiti hemijsku separaciju izotopa ®°Sr. U suprotnom, izmerena
koncentracija aktivnosti uzorka koji nije proSao hemijsku separaciju predstavlja ukupnu
aktivnost koja potice od #Sr i *Sr.

U analiziranom uzorku povrSinskih voda, pomenuti radionuklidi (lgll, Bics, K 89Sr)
mogu se, pored “°Sr, naéi jedino u slu¢aju nuklearnog akcidenta. U situacijama kada je detektovana
povisena aktivnost, uzorci se redovno analiziraju i metodama y-spektroskopije, i njihovo prisustvo
bi bilo detektovano i njihova koncentracija aktivnosti bi bila izracunata, te bi se njihov doprinos
mogao oduzeti od ukupnog odbroja u spektru Cerenkovljevog zradenja. Kako je y-spektroskopijom
moguce odrediti koncentraciju aktivnosti 18 Bics, Ok u ispitivanom uzorku, na osnovu tih
vrednosti (uz poznatu efikasnost detekcije pojedinacnih radionuklida) potrebno je oduzeti
odgovarajuée odbroje od ukupnog neto odbroja spektra generisanog Cerenkovljevim zraenjem u
uzorku. Preostali odbroji reprezentuju ukupnu koncentraciju aktivnosti radioaktivnih
stroncijumovih izotopa #%Sr, s obzirom na to da brza metoda ne moZe razlikovati ova dva izotopa
stroncijuma.

S druge strane, u slu¢aju monitoringa podzemnih voda, utvrdeno je da nema interferencije
893r, a koncentracije aktivnosti Sr/*®Y su bliske detekcionom limitu.

U sluc¢aju nuklearnih akcidenata, kao 1 pri ispitivanju otpadnih voda oko reaktora, oekuju se
povisene koncentracije 2°Sr, *°Sr, Y i *2Y (Groska et al., 2012). Na osnovu rezultata ispitivanja
stroncijuma u podzemnim i povr$inskim vodama oko Cernobila LSC tehnikama pokazano je da te
vode sadrze povisenu koncentraciju *H, *¥'Cs i *Sr. Prilikom detekcije Cerenkovljevog zradenja u
visokoaktivnim vodama nije postojala interferencija sa drugim radionuklidima. Dakle, u sluc¢aju
nuklearnih akcidenata, prvo je potrebno y-spektrometrijski detektovati sadrzaj B’Cs i srazmerno
utvrdenoj aktivnosti oduzeti **’Cs odbroje od spektra Cerenkovljevog zradenja u LS brojacu, nakon
Gega je moguée odrediti aktivnosti °Sr/*®Y (Buzinny et al., 2006).

Optimizacija direktne metode. Konfiguracija za merenje podeSena je manuelno u WinQ
programu na Quantulusu i prikazana je u Tabeli 2.16. Dogadaji koji su poreklom od
Cerenkovljevog zradenja generisanog u uzorku nalaziée se u spektru SP11, dok su SP21 i SP22
takode dostupni u programu EasyView radi kontrole rada zaStitnog detektora u Quantulusu. S
obzirom na to da su dogadaji Cerenkovljevog zratenja poreklom od Y visokih amplituda, na
detektoru je vrednost za coincidence bias je podesena na high (impulse koji odgovaraju visokim
vrednostima energije).
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Najpre je bio ispitan uticaj zapremine uzorka i tipa mernih bocica pri kalibraciji sistema. U
svakom setu merenja potrebno je izmeriti i neaktivni uzorak i standard radi postizanja istih uslova
merenja. Cerenkovljevo zraéenje emituje se pod specifiénim uglovima u odnosu na pravac kretanja
elektrona, Sto znaci da ¢e promene u zapremini uzorka uticati na uglove skretanja po reflektuju¢em
materijalu u zidovima komore za merenje, postavljene naspram fotomultiplikatora. Utvrdeno je
(Vaca et al., 1998) da povecavanjem zapremine uzorka (u ispitivanom opsegu od 5 ml do 20 ml)
raste nivo pozadinskog zraCenja, kao i efikasnost detekcije, ali i da postignuta MDA blago raste.
Maksimalna vrednost faktora dobrote FOM postize se sa 5 ml zapremine uzorka vode, a pri
zapremini uzoraka od 10 ml postize se najniza granica detekcije i najvisa vrednost FOM, data
izrazom (2.1), ali je uobiCajeno koristiti zapreminu od 20 ml uzorka radi minimizacije efekata
obojenog prigusenja.

Tabela 2.16. WinQ konfiguracija podesena za detekciju Cerenkovljevog zragenja (Todorovié et al., 2017b).

ADC Input | ADC Trigger | Inhibit | Memory Split

MCA1 LRSUM L*R G N
MCA2 | LRSUM L*R N G

Selekcija analognih impulsa koji ée biti konvertovani

LRSUM - sumirani impulsi (L + R)

Logicki signal koji ¢e izvrSiti A/D konverziju

L*R — levi i desni detektor u koincidenciji

Konverzija zabranjenih impulsa

G — impuls iz guard detektora

N — bez zabranjenih impulsa

Logicki uslov koji usmerava konvertovani impuls u 1. ili 2. polovinu MCA
N — uvek prva polovina MCA

G — impuls iz guard detektora

Tabela 2.17. Selekcija optimalnog prozora (plasti¢éne merne bocice) (Todorovié, Nikolov, Stojkovic, 2018).

Opseg kanala = Efikasnost [%] = Background [s'] | FOM [min]

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

Kalibracija sistema izvrSena je na osnovu merenja u vise ciklusa od po najmanje 100 min
nekoliko kalibracionih uzoraka sa razli¢itim aktivnostima °Sr/®®Y (20-1000 ul) standarda u
destilovanoj vodi, tako da ukupna zapremina svakog uzorka iznosi 20 ml. Radioaktivna ravnoteza je
sigurno uspostavljena izmedu %5r i ®Y nakon 18 dana cuvanja uzoraka. Optimalni prozor za
numeri¢ku akviziciju podataka odreden je na osnovu snimljenih spektara prema najvisoj FOM
vrednosti prema formuli (2.1), i postavljen je izmedu kanala 130-430, kao $to je prikazano u Tabeli
2.17. Odbroj pozadinskog zraCenja slabo zavisi od Sirine izabranog prozora, dok efikasnost opada
sa suzavanjem prozora, tako da je odabran opseg koji pokriva Citav spektar. Na Slici 2.37 prikazani
su spektri koji su generisani Cerenkovljevim zratenjem kalibracionih uzoraka *°Sr/*°Y, zajedno sa
granicama optimalnog prozora.
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Slika 2.37. Spektar generisan *Sr/*®Y Cerenkovljevim zraéenjem (EasyView) (Todorovié¢, Nikolov,
Stojkovi¢, 2018).

Na osnovu odbroja izmerenih kalibracionih uzoraka *°Sr poznatih koncentracija aktivnosti u
tri tipa mernih bo&ica — plastiénim, staklenim sa niskim sadrzajem “°K i staklenim, dobijene su
kalibracione prave predstavljene na Slici 2.38. Podaci su u saglasnosti sa linearnim fitom, a
efikasnost detekcije dobija se kao koeficijent pravca kalibracione prave. Pregled karakteristika
odredenog tipa mernih bocica — nivo pozadinskog zracenja, efikasnost detekcije i dobijena FOM
vrednost, dati su u Tabeli 2.18. ZakljuCuje se da plasticne merne bocice najbolje odgovaraju
niskofonskim merenjima sadrZaja stroncijuma u vodi, posto imaju niZi nivo pozadinskog zracenja
od staklenih viala (usled prirodne radioaktivnosti u staklu poreklom od “°K i izotopa U) (Vaca et al.,
1998). Takode, u plastiénim mernim bo¢icama veca je efikasnost detekcije Cerenkovljevog zratenja
zbog efekata disperzije ili rasejanja anizotropnih (usmerenih) fotona u plastici, zbog kojih njihova
raspodela postaje izotropna, pa raste 1 efikasnost brojanja (verovatnoca detekcije) fotona u
fotomultiplikatorskim cevima. Polietilen ima ve¢i indeks prelamanja (n = 1,5-1,54) od
borosilikatnog stakla (n = 1,468—1,487), §to snizava energetski prag pri produkciji Cerenkovljevog
zraCenja od strane elektrona koji prolaze kroz zid viala sa 183 keV na 167 keV. Efikasnost detekcije
90g5r/0y u plasticnim mernim boc¢icama pri zapremini uzorka od 20 ml iznosi 45,86(9) % na LSC
detektoru Quantulus 1220.
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Slika 2.38. Kalibracija merenja*Sr u uzorcima od 20 ml vode u razli¢itim tipovima bo¢ica.

Tabela 2.18. Karakteristike razli¢itih mernih bocica (opseg kanala 130-430, zapremina 20 ml) (Todorovi¢,
Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Tip merne bo¢ice (20 ml) | Efikasnost [%] @ Fonski odbroj [s'] | FOM

Plasti¢na 45,86 (9) 0,0080 (4) 4381,5
Staklena 32,45 (19) 0,0210 (8) 835,7
Staklena - sa

niskim sadrZajm “K 32,24 (14) 0,0140 (6) 1237,4

Zavisnost minimalne detektabilne aktivnosti od vremena merenja, prema izrazu (2.37),
predstavljena je na Slici 2.39. Granica detekcije za ispitivanje *°Sr u vodi detekcijom
Cerenkovljevog zradenja bez ikakve pripreme uzoraka iznosi 0,32 Bq 1™ za merenja u trajanju od
300 min. Ova metoda moZe da se koristi za ispitivanje 081 u pijacoj vodi, buduci da je dobijena
granica detekcije niza od preporudenog praga detekcije od 0,4 Bq 1™ koji propisuje EURATOM
direktiva (2013/51/EURATOM). Separacijom stroncijuma iz uzoraka moguce je posti¢i 1 nize
detekcione limite (Lp), npr. dvonedeljnim postupkom izdvajanja *Sr iz 50-100 | uzorka podzemne
vode moguée je posti¢i L, < 10™* Bq I, dok je pri separaciji “°Sr iz 1-100 ml radioaktivnih
otpadnih voda L, > 0,1 Bq I (Groska et al., 2012).
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Slika 2.39. Postignuta granica minimalne detektabilne “°Sr koncentracije aktivnosti (Stojkovi¢, 2015).

Korekcija obojenog prigusenja. lako ne postoji hemijsko priguSenje u uzorcima
spremljenim za detekciju Cerenkovljevog zradenja, jer nisu pripremljeni meSanjem sa
scintilacionim koktelom, obojeno priguSenje moZe smanjiti efikasnost detekcije. Uticaj obojenog
prigusenja na efikasnost detekcije u uzorcima predvidenim za detekciju Cerenkovljevog zracenja je
u opstem slucaju izrazeniji u odnosu na standardne LSC tehnike koje podrazumevaju mesanje sa
scintilacionim koktelom, buduéi da Cerenkovljevi fotoni pokrivaju $iri spektar talasnih duzina i
slabijeg su intenziteta od fotona generisanih u scintilacionom koktelu. Uzorci voda u kojima se meri
sadrzaj 90gy (npr. monitoring u povrSinskim vodama u okolini nuklearnih postrojenja) ¢esto imaju
zutu boju, ¢ak i1 nakon radiohemijskih procedura pripreme. PoSto prisustvo boje u uzorcima
redukuje broj fotona transmitovanih kroz sredinu i izaziva pomeranje spektra Cerenkovljevog
zraCenja ka nizim kanalima u odnosu na spektar nepriguSenog standarda, pri odredivanju aktivnosti
uzoraka neophodno je korigovati efikasnost detekcije i fonski odbroj u obojenim uzorcima.

U svrhu korekcije obojenog prigusenja kod Cerenkovljevog zradenja na Quantulusu,
moguée je primeniti dve analiticke konvencionalne metode:*’ 1) metodu internog standarda (koja je
tacna ali zahteva dosta vremena), 2) SCR (Spectrum Channel Ratio) metodu. Pri odredivanju
sadrzaja 050y, selekcija prozora kod SCR metode omogucuje minimizaciju uticaja fonskog
odbroja na spektar uzorka (L’ Annunziata, 2012). SCR metoda pokazala se kao najadekvatnija od
svih konvencionalnih metoda korekcije prigusenja pri detekciji Cerenkovljevog zradenja (Vaca et
al., 1998; Mosqueda et al., 2007; Manjon et al., 2002a; Tsroya et al., 2012), budu¢i da se odnos
odbroja u dva razli¢ita prozora zaista menja sa nivoom prigusenja i kod spektra Cerenkovljevog
zracenja. SCR metoda je pogodna posebno kod visokoaktivnih uzoraka kod kojih se dostize
zadovoljavajuca statistika brojanja (Tsroya et al., 2009), a osetljivost metode opada sa smanjenjem
energije B-emitera. Ova metoda ne moze se primeniti kod niskih aktivnosti zbog velikih statisti¢kih
nesigurnosti pri brojanju.

70d parametara koji su indikatori nivoa prigusenja, na Quantulusu je moguce izmeriti samo SQP(E) na osnovu
merenja eksternog standarda **>Eu. Medutim, SQP(E) nije relevantan parametar u sludaju odredivanja nivoa prigusenja
Cerenkovljevog spektra. SQP(E) je definisan kao kanal na kojem se nalazi 99% spekira, tj. ivica spectra. Pri rastuéem
nivou priguienja, ivica Cerenkovljevog spektra vrlo slabo se pomera ka nizim kanalima. MoZe se re¢i da parametar
SQP(E) u Cerenkovljevom spektru nije dovoljno osetljiv na obojeno priguienje, tako da ova metoda korekcije nije
delotvorna.
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Pomeranje spektra priguSenih uzoraka vidljivo je preko izraCunatog odnosa njihovih odbroja
u dva regiona - CR (channel ratio):

CR="24, (2.38)

npg

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.
Na ovaj nacin odredena vrednost CR je karakteristika specificnog nivoa obojenog prigusenja, i njoj
odgovara odredena vrednost efikasnosti i fonskog odbroja. Faktor obojenja f definiSe se kao:

f==. (2.39)
gde je € — efikasnost detekcije koja odgovara utvrdenoj vrednosti CR i odstupa od referentne
efikasnosti detekcije Cerenkovljevog zratenja u nepriguenim uzorcima .

Eksperimentalno odredivanje odnosa f i CR, sprovedeno je pripremom seta od 10
kalibracionih uzoraka istih aktivnosti *°Sr/*®Y kojima je dodata rastu¢a koncentracija obojenog
priguSenja (Zute jestive boje), te su mereni u 5 ciklusa po 100 min. Preporuka je da opseg prozora B
pocinje od kanala sa najvi§im odbrojem, zbog Cega su odabrana 4 razliita prozora B za koje su
odredeni odnosi CR (Slika 2.40), pa je ispitano da li §irina prozora B uti¢e na validnost korekcije, tj.
na dobijene korekcione prave prigusenja. Rezultati merenja ukazuju da se vrednost faktora obojenja
f povecava kako se CR priblizava referentnoj vrednosti za koju je f = 1. Predstavljeni rezultati u
istraZzenom opsegu vrlo dobro se slazu sa linearnim fitom,"® kao 3to se vidi na Slici 2.41. Funkcije
fita koje odgovaraju zavisnosti f(CR) za Cetiri razli¢ita B prozora zapisane su u Tabeli 2.19. lako
Su merne nesigurnosti parametara male, 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 1 potvrdeno
pri testiranju metode na nekoliko priguSenih uzoraka, $to je prikazano u Tabeli 2.20. Utvrdeno je da
pozadinsko zradenje 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 fonski odbroj neSto manji (Vaca
et al.,, 1998). Odnos kanala CR ne moze biti odreden za fonske uzorke upravo zbog mernih
nesigurnosti (Manjon et al., 2002a).

'8 Prema nekim objavljenim eksperimentima, zavisnost f (CR) pokorava se polinomnom fitu 2. reda u irokom opsegu,
f €(0,2;1) (Vaca et al., 1998; Mosqueda et al., 2007).

87



Odbroj [proizvoljne jedinice]

T T — T T T T T T . - T T T
0 a0 100 130 200 i} 300 Fa0 400 430 a00 a0 G600
Broj kanala

Slika 2.40. SCR metod — selekcija ny i ng prozora (opsega kanala) (Stojkovic, 2015).
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Slika 2.41. Kalibracione prave korekcije - SCR metoda (Stojkovi¢, 2015).

Tabela 2.19. Jednacine korekcije obojenog prigusenja, funkcije Slike 2.41 (Stojkovi¢, 2015).

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? = 10,9804
ng = {300 — 430} —0,13(4) +2,91(21) x, R? =0,9520
ng = {325 -430} —0,19(6) +4,7(5) x, R? = 0,8985
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Tabela 2.20. Evaluacija SCR metode korekcije (Stojkovié, 2015).

1
4 [BBSZI ] A [Bq 1] - primenjena korekcija
Referentna korekciie
A[Bq '] <l ng-1 ng-2 ng-3 ng - 4
£ 250-430 ch 275-430 ch 300-430 ch 325-430 ch
45,86(9)% “ue “ue "l e "l e
120 (10) 123 (11) 129 (15) 144 (23)
111,6 (6) 99,4 (27) CR = 0,55 CR = 0,37 CR =0,22 CR =0,11
: 5=123% | £=3803)% £ =37(3)% e=354)% | &£=32(5%
6="17,0% 6=9,3% 6=13,5% 0=22,5%
81 (7) 83 (7) 90 (12) 108 (19)
744 &) 612(6) = CR=051  CR=034 CR=019 | CR=008
! §=21,6% | £=34529% = £=34(3)% @ £=314% | &=26(4)%
5=8,1% 5=10,4% 5=173% | 8=31,1%
41 (5) 44 (5) 46 (7) 51 (10)
3719 (19) 25,3 (13) CR =044 CR = 0,27 CR =014 CR = 0,06
’ 5=47,0% | £=283027)% @ £=26,6Q27)% = £=253)% | &=23(4)%
6=9,3% 0=15,5% 6=19,2% 6=27,1%
170 (17) 183 (19) 198 (27) 228 (43)
148,8 (7) 100,6 (7) CR =043 CR = 0,25 CR=0,13 CR = 0,05
’ §=47,9% | £=27,127)% @ £=25226)0%  £=233)% | &=20(4)%
0=12,5% 0=18,7% 6 =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% | £=19,724)% @ £=18,923)% £=18,028)% @ &=17(3)%
6=17,3% 6=20,9% 6=24,7% 6=282%

Evaluacija SCR metode, Tabela 2.20, izvrSena je na aktivnim uzorcima (iz Tabele 2.21)
kojima je dodat razli¢it nivo obojenog priguSenja (Zute 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 korekcije, a relativna odstupanja
koncentracija aktivnosti za razli¢ite nivoe prigusenja u odnosu na referentnu vrednost, §, dobijena
Su u opsegu 12-92%, u zavisnosti od nivoa prigusenja. Predstavljene su i izracunate korigovane
koncentracije aktivnosti (i odredene efikasnosti detekcije €), na osnovu Cetiri CR vrednosti dobijene
za Cetiri razlicita opsega prozora B (prema Slici 2.40). Najbolji rezultati (najmanja odstupanja, reda
10%) dobijaju se pri najveéem opsegu prozora B, ng-1= {250 — 430}, tako da se ta korekciona
prava usvaja za korekciju obojenog priguienja pri odredivanju “°Sr aktivnosti. Kako se opseg
prozora B suzava, korekcione prave pokazuju se 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 2.20 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 metoda koriguje rezultate sa relativnim
odstupanjima ve¢im od 10% (Tsroya et al., 2012). Za taj uzorak dobijen je odnos CR =0,35, a kako
vrednost CR opada za uzete prozore B-2, B-3 i B-4, dobijaju se rezultati koncentracija aktivnosti sa
sve ve¢im relativnim odstupanjima od referentnih vrednosti.

Validacija metode. Ta¢nost i preciznost metode ispitana je u internoj interkomparaciji u
laboratoriji, kao 1 u¢e$¢em u nekoliko interkomparacija u organizaciji IAEA-e.
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Tabela 2.21. Rezultati merenja uzoraka sa dodatim aktivnostima *Sr/*®Y (Stojkovié et al., 2015c¢).

Referentna koncentracija aktivnosti A[Bqll] z-score
A=37,19 (19) Bq I 38,5(6) 1,96
A=744(4)Bql* 76,3(24) 0,80
A=1116(6)Bgl* 112,6(13) 0,77
A=1488(7)Bqgl* 149,6(5) 1,70
A=186,0(9)Bgl* 187,9(24) 0,80

Najpre je odgovaraju¢a zapremina kalibracionog standarda dodata u nekoliko uzoraka
destilovane vode u vialima tako da je ukupna zapremina uzorka 20 ml, i meren je kao uzorak
nepoznate aktivnosti koriste¢i prethodno dobijene efikasnosti detekcije. Rezultati merenja
predstavljeni su u Tabeli 2.21, gde je dobijeno odli¢no poklapanje sa referentnim vrednostima.
Rezultati druge interne provere sprovedene u laboratoriji prikazani su u Tabeli 2.22, gde je uradeno
poredenje dve metode — detekcijom Cerenkovljevog zratenja i merenjem ukupne beta aktivnosti
preko ASTM metode (ASTM D 7283-06). 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 pripremu opisanom u odeljku 2.1.1), i tri probe (po 20 ml uzorka odmereno u
plasti¢nim i staklenim vialima) za detekciju Cerenkovljevog zraéenja. Rezultati obe metode dosta
dobro se poklapaju sa referentnom vrednos¢u.

Konaé¢no, u okviru interkomparativnih merenja IAEA uzoraka izmerena je aktivnost
stroncijuma u nekoliko uzoraka, Tabela 2.23. Prema izvestaju, svi rezultati imaju zadovoljavajucu
taCnost, ali direktan metod bez hemijske separacije ne moze obezbediti dovoljno dobru preciznost,
pa neke referentne aktivnosti uzoraka nisu u okviru dobijenih mernih nesigurnosti.

Prema svim prikazanim rezultatima, direktna metoda odredivanja sadrZaja 90gr je odlican
skrining metod, i daje dosta pouzdane rezultate koncentracija aktivnosti iako nije izvrSena
radiohemijska priprema uzorka.

Tabela 2.22. Poredenje ispitivanja *°Sr detekcijom Cerenkovljevog zragenja i preko odredivanja ukupne beta
aktivnosti (ASTM D 7283-06 metodom) kori$¢enjem uzoraka sa dodatom aktivnos$éu kalibracionog
standarda 2Sr/*°Y (Stojkovig, 2015)..

Referentna > . _ :
aktivnost Cerenkovljevo zracenje Ukupna B-aktivnost
Tipviala | Uzorak = A[Bq 1] sczo-re Uzorak = A[Bql’] sczo-re
S2A plastieni 2 oor0U0 B a7 10
Bq 2. %6142 33 5 3756 (44) | 12
stakleni L 3654(32)  -15 3 376,7 (44) 15
2 3652(32)  -16 ’ ’
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Tabela 2.23. Rezultati IAEA interkomparacija za odredivanje **Sr sadrzaja u vodi.

Godina ak'f:\?rzirsirigﬁl‘l] rezatpa:tu [';3 ] Z -score Tadnost* | Preciznost*
2014 24,5 (20) 30,3 (5) - - -
14,93 (14) 16,8 (4) 1,25 A N
2015 29,6 (8) 28,3 (9) 0,4 A A
2017 11,2 (3) 10,5 (6) -0,58 A A

* Rezultati u izveStaju IAEA-e su ocenjeni sa: A-accepted, N- not accepted
2.6. Brza metoda za odredivanje koncentracije aktivnosti ugljenika **C

Radionuklid **C spada u niskoenergetske beta emitere (raspada se 100% B-raspadom na
1N, Ty/,= 5730 god), sa maksimalnom energijom raspada od 156 keV, a srednjom energijom 45
keV. C u okolini potie iz tri glavna izvora:*® interakcijom kosmicki proizvedenih neutrona sa
atmosferskim azotom u gornjim slojevima atmosfere — *N(n,p)**C; usled testiranja nuklearnog
oruzja (1950-ih i 1960-ih godina),? i ispustanjem iz nuklearnih elektrana.

Prirodni **C veoma brzo oksidise u *CO, i na Kraju u 4co, koji se zatim meSa sa
atmosferskim CO,. Usled razmene sa rastvorenim ugljenikom u okeanima (prvenstveno
bikarbonatima), najve¢i deo CO, molekula proizvedenog reakcijom ulazi u okean i morske
organizme. Radioaktivni ugljenik u podzemnim vodama potice iz biogenog ugljen-dioksida koji se
rastvara u vodi pri prolasku kroz zemlju. Glavni unos **C u podzemne vode desava se u zonama u
kojima je parcijalni pritisak ugljen-dioksida mnogo veéi od onog u atmosferi zbog respiracije
(¢elijskog disanja) biljaka putem korena, kao 1 usled raspadanja organskih materija biljaka.
Otopljeni CO, u vodi je u obliku ugljene kiseline koja otapa kre¢njacke stene kroz koje prolazi i na
taj nacin stvara otopljeni bikarbonat (u kojem je ugljenik delimi¢no poreklom iz kre¢njaka, a delom
1z atmosfere ili biljaka) (Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

YC se vestadki kontinuirano proizvodi u svim vrstama nuklearnih reaktora nuklearnim
reakcijama zahvata termalnih neutrona na izotopima ugljenika, azota i kiseonika prisutnih u
nuklearnom gorivu, oblogama reaktora, rashladnoj te¢nosti, moderatorima, kao i u materijalima od
kojih je izgraden reaktor. **C proizveden u nuklearnim reaktorima moze da se direktno ispusta u
zivotnu sredinu u gasovitoj formi iz uredaja za hladenje i/ili moderatora, ili u mnogo manjoj
koli€ini u te€nom obliku u vidu te¢nih efluenata.

Odredivanje koncentracije aktivnosti radioaktivnog ugljenika u podzemnim vodama
omogucava odredivanje njihove starosti. Primenom Yc datiranja podzemnih voda moze se odrediti
tzv. srednje vreme zadrzavanja vode u podzemlju, odnosno brzina cirkulacije vode, $to je posebno
zna¢ajno kod hidrologkih istraZivanja resursa pitkih voda. Pored primene u hidrologiji, **C u
vodama se meri i u okolini nuklearnih elektrana da bi se pratilo ispustanja radioaktivnih materija u
zivotnu sredinu. Njegovo prisustvo je bitno detektovati usled relativno dugog perioda poluraspada,
visokog potencijala u smislu mobilnosti u geoloskim sistemima i1 njegovog prisustva u ugljeni¢nom
ciklusu 1 konac¢no, u lancu ishrane (Krajcar Broni¢ et al., 2017; UNSCEAR, 2008).

Y procenjeno je da godisnja produkcija prirodnog ¢ iznosi 1,4-10° GBq. Sadrzaj *C u atmosferi iznosi oko 1,4-10°
GBg, dok je u dubinama okeana znatno visi (oko 1,0-10*° GBq) i izmenjuje se sa atmosferskim ugljenikom.

20 Aktivnosti **C koje su prilikom termonuklearnih eksplozija ispuitene u atmosferu procenjene su na 2,2:10° GBq.
Danasnja *C aktivnost atmosfere se zbog zabrane povrsinskih termonuklearnih proba i zbog izotopske razmene sa
okeanima polako vraca na prirodni nivo.
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Efektivna godisnja doza usled izlaganja radioizotopu *C je 12,5 uSv?, sto iznosi oko 1%
maksimalne vrednosti godiSnje efektivne doze koju moze da primi stanovnistvo usled izlaganja
prirodnim izvorima jonizujuceg zracenja. Grani¢na koncentracija sadrzaja YCu pijacoj vodi je
postavljena na 240 Bq I, dok se od usvojene analiticke metode zahteva detekcioni limit od
najmanje 20 Bq I* (2013/51/EURATOM). Svetska zdravstvena organizacija je postavila
preporuéeni maksimalni nivo **C u pija¢oj vodi na 100 Bq 1™ (WHO, 2017). Izvedena koncentracija
4C u pijacoj vodi (dobijena na osnovu doze 0,1 mSv za odraslu osobu koja konzumira 2 1 dnevno
vode) postavljena je takode na 240 Bq 1™ (SluZbeni glasnik RS 36/2018).

Monitoring YCu povrSinskim i podzemnim vodama u okolini nuklearnih elektrana.
e ispusten iz nuklearnih elektrana u gasovitoj formi u neposednoj blizini vodenih povrSina dovodi
do povecanja sadrzaja ovog izotopa u atmosferskom ¥C0,, a samim tim i do povecanja aktivnosti
14C u vodama i vodenim biljkama u okolini nuklearnih elektrana procesima izmene ugljen-dioksida.
U povrsinskim vodama u kojima se ¢ ispusta iz nuklearnih elektrana u obliku te¢nih efluenata,
potrebno je odrediti sadrzaj **C u rastvorenom neorganskom ugljeniku (DIC, Dissolved Inorganic
Carbon).

Postoji 1 moguénost kontaminacije podzemnih voda radionuklidima iz re¢ne vode u koju se
izlivaju radioaktivni te¢ni efluenti iz nuklearnih elektrana posle obrade. Po pravilu, radioaktivnost
ispustenih tec¢nih efluenata je niza od maksimalno dozvoljene koncentracije. Medutim, zbog
sorpciono-migracionih procesa u mulju re¢nog dna, moguée je koncentrisanje radionuklida i
eluiranje pod odredenim uslovima, zbog ¢ega podzemne vode u blizini re¢nih obala mogu biti
ugrozene posle duzeg perioda rada nuklearne elektrane. Ukoliko se ¢ ispusta u podzemne vode u
vidu tecnih efluenata u neorganskom obliku, potrebno je ispitati njegov sadrzaj u DIC-u.

Metode merenja *C. Zbog vrlo niske energije beta Cestica koje nastaju raspadom *C,
niske zastupljenosti *C atoma (<10™° %), kao i niske aktivnosti **C (manje od 13 raspada/min/g
ugljenika), bilo je potrebno razviti vrlo osetljive tehnike merenja (Todorovi¢, Nikolov, Stojkovic,
2018). Precizno **C merenje u vodi zahteva vremenski duge hemijske procedure pripreme uzoraka,
kao 1 kompleksnu analiticku opremu.

Radiometrijske metode odreduju broj raspada *C u jedinici vremena po jedini¢noj masi
uzorka (potrebna masa ugljenika za uzorak iznosi 1-5 g, dok potrebna masa uzorka iznosi 10-50 g)
(Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Paralelno s razvojem tecnih scinitilacionih detektora (LSC) razvijali su se i hemijski
postupci pripreme uzoraka za ispitivanje **C. Najces¢e korii¢ene metode pripreme uzorka za
odredivanje sadrzaja 4C u vodi na te¢nom scintilacionom spektrometru su metoda sinteze benzena i
metoda apsorpcije CO, u odgovaraju¢em apsorpcijskom sredstvu, koji je pomeSan sa
odgovaraju¢im scintilacionim koktelom (Horvatin¢i¢ et al., 2004, Woo et al., 1999). Najcesce
korisc¢eni apsorbens je Carbo-Sorb, a za scintilator se koristi Permafluor. Tre¢a mogucnost pripreme
uzoraka za merenje na LS brojacu podrazumeva spaljivanje uzorka u atmosferi azota i kiseonika na
instrumentu Sample Oxidizer. Uzorak vode mase do 1 g pri spaljivanju potpuno sagoreva tokom 1—
2 minuta. Nastali gasoviti *CO, u potpunosti se apsorbuje u 10 ml CarboSorba E, pri tome se
formira organsko jedinjenje karbamat, koji se u staklenoj mernoj bocici zapremine 20 ml mesa sa
scintilacionim koktelom PermaFluor E+. Ova metoda Koristi se za potrebe monitoringa u okolini
nuklearnih elektrana, gde je potrebno pratiti koncentracije **C u uzorcima razli¢itih matrica uzetih
iz Zivotne sredine. Svaki porast koncentracije aktivnosti **C u odnosu na vrednost prirodnog fona

21 Ova doza potite prvenstveno usled unosenja *C ingestijom, dok su doze usled inhalacije ovog izotopa oko 10 000
puta manje.
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od 226 Bq kg'1 22 73 1C (nastao delovanjem kosmickih zraka) znacio bi kontaminaciju vestacki
proizvedenim *“C, 3to ukazuje na moguénost nuklearnog akcidenta.

Razvoj i optimizacija direktne metode za odredivanje sadrzaja YC na te¢nom
scintilacionom spektrometru Quantulus1220. Metoda ima ograni¢enu primenu samo kao
skrining test za otkrivanja povecane koncentracije izotopa YC u vodi u slucaju havarija ili
nekontrolisanog otpustanja iz nuklearnih elektrana. Metoda je brza i jednostavna, a predstavlja
efikasnu proveru da li uzorci sadrze povisene **C aktivnosti u odnosu na prirodne nivoe u
povrsinskim i podzemnim vodama u okruZenju.

Testirani su kokteli PermaFluor E+ (na bazi pseudokumena, koktel preporucen pri
merenjima **CO, koji su zarobljeni u Carbo-Sorb E), i UltimaGold AB (koktel opste namene, mesa
se sa vodom, odli¢no razdvaja a/p spektre). Metoda (ISO 13162:2011(E)) preporucuje i staklene i
plasti¢ne viale. Optimizacija metode postignuta je utvrdivanjem optimalnog zapreminskog odnosa
uzorak : koktel, optimalnog spektralnog prozora (ROI), podeSavanje PAC parametra, pracenjem
nivoa priguSenja, odredivanjem efikasnosti detekcije i postavljanjem detekcionog limita.

Metoda (ISO 13162:2011(E)) ne zahteva nikakvu hemijsku pripremu uzoraka, osim mesanja
sa scintilacionim koktelom, i moZe se primeniti za merenje **C u svim molekulima koji sadrze
ugljenik a rastvorljivi su u vodi i me3aju se sa koktelom (ali, ne moZe se meriti organski vezan *C,
za koji je neophodna prethodna hemijska obrada uzoraka, npr. spaljivanje, oksidacija itd.). U svrhu
kalibracije sistema upotrebljen je radioaktivni izvor, vodeni standard koncentracije
c(**C) = 9,19-:10° dpm mlI™ (£3%), §to je jednako 15317 (460) Bq ml™, na referentni datum
01.01.2009. U vialima ukupne zapremine 20 ml potrebno je pomesati kalibracione uzorke —
destilovanu vodu sa **C standardom — sa scintilacionim koktelom. Neaktivni uzorci se pripremaju u
istoj hemijskoj kompoziciji (isti zapreminski odnos uzorak:koktel), sa destilovanom vodom koja
nema hemijskih ili radioaktivnih necistoca; za primenu metode (ISO 13162:2011(E)) preporucuje se
da se uzme bunarska voda koja se destiluje 1 drzi u dobro zatvorenim flaSama od borosilikatnog
stakla u mraku i na konstantnoj temperaturi. Eliminacija hemiluminescencije/fotoluminescencije
postize se drzanjem svih pripremljenih uzoraka u mraku 1 dan pre merenja. Efikasnost detekcije
odreduje se merenjem seta kalibracionih uzoraka, koji se mere pod istim uslovima kao 1 analizirani
uzorci, na osnovu izraza:

_ Is—To
£=——, (2.40)

gde je:
A [Bq] — poznata aktivnost analiziranog kalibracionog uzorka;
. [s1] i1, [s?] — odbroji u kalibracionom uzorku (standardu) i neaktivnom uzroku, prethodno
postavljenom optimalnom spektralnom prozoru.
Koncentracija aktivnosti ¢, [Bq I™] se dobija pomo¢u izraza:
Cy = (rg — ro) w, (2.41)

: (2.42)

w=—-,
fqVe

gde je:

7, [s™] — odbroj u nepoznatom uzorku u prethodno postavljenom optimalnom spektralnom prozoru;

g ’

V [I] — zapremina nepoznatog uzorka za analizu;

fq — quench faktor (faktor priguSenja, koji je jednak 1 u slucaju neprigusenog uzorka).

22 \/rednost od 226 Bg kgC™ moze se konvertovati u Bq I, uzimajuéi u obzir proseénu koncentraciju bikarbonata od
250 mg I, tako da se u povriinskim vodama o&ekuje prirodna **C koncentracija aktivnosti od 11,3-10° Bq I™%.



Prag iznad kojeg se smatra da je aktivnost prisutna u uzorku, c; [Bq I™'], dobija se na osnovu:

Dy (2.43)

)

CA ES k w tg to
gde je:

k = 1,65;

tq [s] i to [s] — vreme merenja nepoznatog i neaktivnog uzorka.

Detekcioni limit ¢ [Bq 1™'] se odreduje kao:

C# _ 2C:1+(k2 W)/tg (244)

A~ 1-k2uZ,(w) ’

gde je u,.;(w) — relativna nesigurnost veli¢ine w.

Pri uzorkovanju, vazno je da laboratorija primi reprezentativni uzorak u staklenoj flasi,
napunjenoj do maksimuma, kako bi se minimizirala **C izmena sa atmosferskim CO, (izbegavanje
kontakta uzorka sa vazduhom tokom uzorkovanja bitno je za merenja nizih aktivnosti). Takode,
uzorcima se ne bi smela dodati kiselina, kako ne bi doSlo do destrukcije karbonske ravnoteze
(CO%~,HCO3, H,CO;3) (ISO 13162:2011(E)).

Na Slici 2.42 prikazani su spektri kalibracionih uzoraka (sa po dve razliGite *C
koncentracije aktivnosti) pripremljenih sa dva scintilaciona koktela, u prethodno utvrdenim
optimalnim zapreminskim odnosima.

Vil 1 1 |UGAB,A=6kBql®
W, | UGAB, A=2,5kBq I

=

PF E+, 6:14, A=3,8 kBq I

w

PF E+, 10:10, A=3,8 kBq I

(&}

b
i il L™

Odbroj (proizvoljne jedinice)

’ o SID 1 DID 15‘0 20‘0 25‘0 30‘0 35‘0 40‘0 45‘0 SDID 55‘0 BDID BSiD ?DID ?SID SDID
Broj kanala
Slika 2.42. Generisani spektri *C standarda u dva razli¢ita scintilaciona koktela, UGAB = Ultima Gold AB
(uzorak:koktel odnos 9:11), PF E+ = Permafluor E+ (uzorak:koktel odnosi 6:14 1 10:10) (Stojkovi¢ et al.,

2019).

Prvi korak u primeni metode je odredivanje optimalnog zapreminskog odnosa uzorak :

2
koktel. Optimizacija podrazumeva postizanje maksimalnog FOM [s]=% parametra u
0

analiziranim uzorcima. Rezultati odredivanja optimalnog zapreminskog odnosa u Permafluor E+
koktelu (efikasnost, FOM, SQP(E) i c}) prikazani su na Slici 2.43. Sva merenja su izvrSena na
fiksiranoj vrednosti PAC parametra na 100, a uzorci su pripremljeni u plasticnim vialima radi nizeg

fonskog odbroja. Aktivni uzorci (A=306,3 Bq) mereni su u 3 ciklusa po 60 minuta, neaktivni uzorci
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u 2 ciklusa po 300 minuta. Parametri &, FOM i ¢}, izradunati su kako bi se odredio optimalni odnos
uzorak : koktel, i to je uradeno uzimajuéi sve kanale u kojima se generisao **C spektar (na Slici
2.42 vidi se da se spektar formira za ROl od 150-650 u slucaju Permafluor E+ koktela).
Maksimalne FOM vrednosti dobijene su na odnosima uzorak : koktel 6 : 14 i 17 : 3, Slika 2.43 b).
Pri selekciji zapreminskog odnosa mora se uzeti u obzir maksimalni kapacitet koktela, tako da se 17
: 3 odnos mora odbaciti. Kvadratni fit eksperimentalnih podataka € i FOM (Slika 2.43 a) i Slika
2.43 b)), daje plato za odnose od 8 : 12 do 12 : 8. Kako povecanje zapremine uzorka redukuje
detekcioni limit, Slika 2.43 d), ali i snizava SQP(E) vrednost (povecava nivo prigusenja), Slika 2.43
c), izabrani su odnosi 6:14 i 10:10 za analizu metode..
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Slika 2.43. Odredivanje optimalnog odnosa uzorak:koktel (Permafluor E+): (a) efikasnost detekcije, (b)
FOM, (c) srednja SQP(E) vrednost za 3 ciklusa merenja, (d) detekcioni limit (t,=60 min). Na x-osi V
predstavlja zapreminu uzorka (ostatak do 20 ml je zapremina koktela) (Stojkovi¢ et al., 2019).

Podesavanje optimalnog PAC parametra (Slika 2.44) vrsi se na osnovu maksimuma FOM |
minimuma c} krivih. 1zabrani parametri su PAC=150 (za 6 : 14 odnos) i PAC=120 (za 10 : 10
odnos), mada selekcija PAC nije klju¢na, s obzirom na to da se dobio Sirok plato FOM i cf
vrednosti.

Nakon izbora optimalnog odnosa i PAC parametra, ustanovljen je spektralni prozor ROI,
koji svakako mora biti selektovan iznad maksimalne energije beta raspada tricijuma *H (18 keV), pa
do By 22 ¥*C (156 keV), uz §to veéu FOM vrednost. Odabran je ROI od 220-580 kanala za odnos
10 : 10 (FOM = 24,0(13) s), i od 200-580 kanala za odnos 6:14 (FOM = 31,0(17) s) za Permafluor
E+ koktel.
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Slika 2.44. Odredivanje optimalnog PAC parametra u uzorcima sa Permafluor E+ koktelom, na osnovu

(a) detekcionog limita (t,=60 min), (b) FOM parametra (Stojkovi¢ et al., 2019).

Testiranje drugog koktela, UltimaGold AB, uradeno je istom procedurom kao i u sluc¢aju
Permafluor E+ koktela. Na Slici 2.45 prikazane su vrednosti &, FOM, SQP(E) i c} (t,= 60 min),
koje su dobijene merenjem na PAC = 100, i uzimanjem u obzir celog generisanog **C spektra u
regionu 150-500 kanala (Slika 2.42). Dva zapreminska odnosa uzorak : koktel izdvajaju se sa
najveéim FOM faktorom, 5:1519: 11. Odabran je 9 : 11 odnos, zbog nizeg detekcionog limita.
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Slika 2.45. Odredivanje optimalnog odnosa uzorak:koktel (UltimaGold AB): (a) efikasnost detekcije,
(b) FOM, (c) srednja SQP(E) vrednost za 3 ciklusa merenja, (d) detekcioni limit (t,=60 min). Na x-osi V
predstavlja zapreminu uzorka (ostatak do 20 ml je zapremina koktela) (Stojkovi¢ et al., 2019).

Optimalna PAC vrednost iznosi 70 za zapreminski odnos 9 : 11 (Slika 2.46), za koju je
postignut najnizi detekcioni limit i najvisa FOM vrednost, mada se 1 u ovom slucaju dobio plato
ovih vrednosti u Sirem opsegu (od 0-100) PAC parametra. Optimalan spektralni prozor je prema
maksimalnom FOM parametru (koji je jednak 21,9(9) s) selektovan od 150450 kanala.
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Slika 2.46. Odredivanje optimalnog PAC parametra u uzorcima sa UltimaGold AB koktelom na osnovu
parametara ¢ i FOM (uzorak:koktel odnos je 9:11) (Stojkovi¢ et al., 2019).



1400'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I'|
[ = PFE+6:14 odnos, y=0,7879 (23) x
1200 | ® PFE+10:10 odnos,——y=0,7105 (16) x °
00T 4 UGAB 9:11 odnos, 150-450 ch ]
[ ——y=0,6196 (3) x
1000 v UGAB 9:11 odnos, 350-450 ch R
- [ y=0,23750 (17) x
o i
— 800 ]
py I
S
~ L
v 600 f ]
2 I
L L
400 - i
200 [ -
ol ]
PR R | IS T TN (NN ST TR T [N SN ST R [ S S T | " 1 " 1 " 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
A[Bq]
Slika 2.47. Odbroj kalibracionih uzoraka (Permafluor E+ koktel - dva zapreminska odnosa, UltimaGold AB
koktel - dva selektovana ROT) (Stojkovi¢ et al., 2019).

Poslednji korak u razvoju metode jeste odredivanje efikasnosti detekcije, merenjem seta
kalibracionih standarda sa razli¢itim *C koncentracijama aktivnosti (od 0,03-1532 Bq),
pripremljenim u optimalnom zapreminskom odnosu i merenjem na optimalnom PAC parametru
(Slika 2.47). Efikasnost se dobija kao koeficijent pravca linearne funkcije (sa pocetkom u
koordinatnom pocetku), korelacije odbroja kalibracionih uzoraka 1 njihove aktivnosti (Slika 2.47).
Efikasnost iznosi 78,79(23)% za 6 : 14 odnos i 71,05(16)% za 10 : 10 odnos u Permafluor E+
koktelu, i 61,96(3)% u UltimaGold AB koktelu, i ove vrednosti su u skladu sa podacima u literaturi
(Komosa and Slepecka, 2010).

Tokom skladistenja uzoraka pripremljenih sa Permafluor E+ koktelom, u laboratoriji je
uocen problem, naime, pri duzem stajanju uzorka dolazi do difuzije kroz plasti¢ne viale, jer koktel
sadrZi agresivne supstance (viali postaju vlazni, ose¢a se neprijatan miris). Dakle, uzorci nisu
stabilni i ponovljena merenja dala bi pogresne rezultate zbog moguceg gubitka i radioaktivnosti
tokom difundovanja kroz zidove viala; pored toga, ove hemikalije u koktelu su toksi¢ne. Takode,
uzorci stvaraju dvofazne uzorke sa koktelom. Dakle, iako se pokazao kao pogodan za merenje **C u
uzorku sa visokom efikasnosti detekcije, njegova upotreba je bezbedna samo ukoliko se koriste
stakleni viali (mada bi se dobio visi detekcioni limit). Metoda (ISO 13162:2011(E)) takode
preporucuje upotrebu politretrafluoroetilenskih (PTFE) viala koji usporavaju difuziju organskih
rastvaraca kroz plastiku. Nivo pozadinskog zracenja za 10 : 10 odnos u polietilenskim 1 staklenim
vialima je 0,018 s1§0,027 5%, respektivno, §to dovodi do neznatne razlike u detekcionim limitima:
0,68 Bq 1™ i 0,83 Bq I, respektivno (za 300 minuta merenja). S druge strane, detekcioni limit ¢/
=1,05 Bq I"* postignut je u zapreminskom odnosu 6 : 14 u Permafluor E+ koktelu u polietilenskim
vialima tokom 300 minuta merenja.

Prag detekcije (Slika 2.48) odreden je za uzorke pripremane sa UltimaGold AB koktelom
prema izrazu (2.44) i iznosi cf = 1,51 Bq I"* tokom 60 min merenja, odnosno cf = 0,88 Bq I
tokom 300 min merenja. Ova vrednost je indikator primene metode isklju¢ivo na monitoring u
okolini nuklearnih postrojenja, i ne omogucuje dovoljno precizna niti dovoljno osetljiva merenja
'C nivoa za potrebe u geonaukama ili u arheologiji.
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Slika 2.48. Detekcioni limit u zavisnosti od vremena merenja neaktivnog uzorka u UltimaGold AB koktelu,
uzorak : koktel odnos je 9 : 11, PAC = 70 (Stojkovi¢ et al., 2019).

Evaluacija metode i odredivanje granica njene primene — interferencija sa °H.
Predstavljena metoda testirana je na Cetiri uzorka otpadnih voda iz nuklearne elektrane.
Pripremljeni su sa UltimaGold AB koktelom u optimalnom odnosu 9 : 11 ml odnosu u plasti¢nim
vialima, a njihovi spektri su dati na Slici 2.49. Na prvi pogled ne vidi se **C spektar koji se ocekuje
u opsegu 150-450 kanala, te se moZe zakljuéiti da **C nije prisutan u uzorcima. Sadrzaj **C u ovim
uzorcima je izmeren i u Laboratoriji za merenje niskih radioaktivnosti na Institutu Ruder Boskovi¢
(IRB) LSC-A metodom (aposrpcijom CO;) (Krajcar Broni¢ et al., 2009). Rezultati merenja ova 4
uzorka dati su u Tabeli 2.24.
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Slika 2.49. Spektri otpadnih voda nuklearne elektrane (rezultati su dati u tabeli 2.24), uzorci pripremani sa

UltimaGold AB u odnosu uzorak:koktel 9:11, PAC = 70 (Stojkovi¢ et al., 2019).

Odbroj (proizvoljne jedinice)

U uzorcima je takode prisutna visoka koncentracija tricijuma. Potencijal predstavljene **C
skrining tehnike, kao i njena ogranicenja u svrhe monitoringa, mogu se sagledati samo na osnovu
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analize realnih uzoraka poput onih predstavljenih u Tabeli 2.24, tj. poput uzoraka u kojima je
prisutan i °H, &iji spektar interferira u **C spektru. Aktivnost tricijuma je precizno odredena pomoéu
direktne LSC metode predstavljene u odeljku 2.2.2 (12 ml Ultima Gold LLT pomesano je sa 8 ml
uzorka 1 izmereno na Quantulusu, a zatim je aktivnost odredena na osnovu spektra u kanalima
1-250). Utvrdeno je da spektri sa Slike 2.49 poti¢u od °H, &iji spektar se pojavio u sli¢nom obliku,
samo u kanalima 50-300, jer su uzorci pripremljeni u drugoj hemijskoj kompoziciji, u odnosu 9 :
11 sa UltimaGold AB koktelom. Ovi *H spektri se preklapaju sa prozorom u kojem se formiraju
spektri *C, i to sa mnogo manjim intenzitetom, dakle, izradunavanje.

Tabela 2.24. Koncentracija aktivnosti otpadnih voda (Stojkovic¢ et al., 2019).

Broj A (H) [MBq I"] A(“C)[Bg ] A(“C)[Bq ]
uzorka LSC direktna LSC-A metoda LSC direktna metoda
metoda (IRB) (350-450 ch)
1 5,916 (11) 126,6 (23) 247 (7)
2 8,973 (19) 201 (3) 432 (3)
3 20,80 (4) 749 (16) 924 (20)
4 28,88 (6) 230 (5) 366 (9)

Tabela 2.25. Kalibracioni parametri direktne LSC metode merenja **C u vodi - za dva energetska prozora
(ROI), Ultima Gold AB u odnosu uzorak:koktel 9:11 (Stojkovic et al., 2019).

. o . “C merenje—ceo | *C merenje u slu¢aju
Kalibracioni parametri

ROI interferencije sa °H
Energetski prozor [kanali] 150-450 350-450
Efikasnost detekcije [%0] 61,96 (3) 23,750 (17)
Nivo pozadinskog zracenja [s™']
tokom 300 min merenja 0,0185 (11) 0,0080 (7)
FOM [s] 207,5 70,5
- - - - # _1
Detekcioni I|_m|t ch [B_q ] 0,88 1,54
za 300 min merenja
I -1
Prag detekcije ¢* [Bq 7] 0,42 0.73

za 300 min merenja

Postoji moguénost i da se *C aktivnost proceni samo na osnovu visokoenergetskog dela
spektra u kojem se ne pojavljuju *H signali. Naravno, time se smanjuje efikasnost detekcije **C, ali
ostavlja mogucnost da se 4C nivo ipak proceni na osnovu poredenja u tom delu spektra sa fonskim
odbrojem. Posto se iz LSC-A metode vidi da je najveca aktivnost **C u uzorku 3, prozor ROI je
podesen tako da je gornja granica fiksirana na 450, ali se donja pomerala ka viSim kanalima, sve
dok nije primeceno da se u uzorcima od 1-4 (u kojima je prisutna rastué¢a *H aktivnost), zaustavlja
trend porasta odbroja, dakle, da ®H signali prestaju da prave doprinos odbroju. Kona&no je prozor za
procenu *C u prisustvu *H postavljen od 350-450 kanala. U Tabeli 2.24 (poslednja kolona daje
rezultate ocene **C nivoa iz kanala 350-450) vidi se koliko je ova direktna metoda uspe$na u
proceni **C sadrzaja naspram LSC-A metode. Rezultati nisu precizni i precenjuju **C aktivnost (u
uzorku 3 je dobijena 23% veca vrednost, dok je za uzorak 1 dobijena skoro 100% precenjena
vrednost), verovatno stoga §to su neki signali ““’Rn ili njegovih potomaka doprineli
visokoenergetskom delu spektra. LSC-A metoda meri isklju¢ivo aktivnost neorganskog
radiokarbona **C (DIC), tako da je moguée da su ovom direktnom metodom (koja ne obuhvata
taloZenje karbonata) detektovani i neki signali **C u organskim molekulima rastvorenim u vodi.
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Kalibracija direktne LSC metode je ponovo uradena za opseg kanala 350—450, identi¢no
prethodnoj proceduri i na osnovu merenja istih kalibracionih uzoraka. Dobijeni parametri,
efikasnost (linearni fit ovih podataka se vidi na Slici 2.47) i prag detekcije dati su u Tabeli 2.25.
Naravno, efikasnost je niZa, a detekcioni limit povisen u sludaju procene **C iz visokoenergetskog
dela spektra.

Zakljudujemo na osnovu prikazanih merenja da direktna metoda *C nije predvidena za
precizna merenja *C nivoa u uzorcima voda sakupljenih oko nuklearnih postrojenja, pogotovo
ukoliko je u tim uzorcima prisutan *H, &ija je aktivnost obi¢no za nekoliko redova veligine veéa.
Medutim, i u prisustvu *H, direktnom metodom je moguée proceniti **C koncentracije, ali se
dobijaju precenjene vrednosti Cak i za faktor 2. Predstavljena metoda je ipak vrlo efikasna i brza
moguce je u roku od samo nekoliko sati nakon prijema u laboratoriju, bez pripreme uzorka,
proceniti da li taj uzorak sadrzi povisenu koncentraciju *C ili ne. Detekcioni limit je zadovoljavajué
¢ak i ako se procenjuje u suzenom ROI od 350-450 kanala, Cj =1,54 Bq It za 300 min merenja,
naspram grani¢ne koncentracije **C postavljene na 100 Bq I'* (WHO, 2017) ili 240 Bq I (Sluzbeni
glasnik RS 36/2018). Dakle, metoda je korisna za radioloSku procenu i zaStitu, tj. preporucuje se u
sklopu rutinskog monitoringa oko nuklearnih elektrana radi otkrivanja bilo kakvog nekontrolisanog
otpustanja **C u Zivotnu sredinu. S obzirom na to da je prirodna **C aktivnost oko 11,3-10° Bq I,
detekcioni limit ove metode ukazuje da se ona ne moze primeniti pri merenju prirodnih **C nivoa.

2.7.Procena koncentracije aktivnosti olova “°Pb

Merenja sadrzaja radionuklida #*°Pb (kao i njegovog potomka #°Po) u vodi sve &eice se

sprovode, ne samo radi procene radioloske bezbednosti i rizika po zdravlje stanovnistva, ve¢ 1 u
istrazivanjima geohronologije i dinamike re¢nih i morskih sistema. Pomenute studije zahtevaju
razvoj brzih tehnika koje ¢e biti dovoljno osetljive za merenje veoma niskih prirodnih nivoa ?°Pb
(Villa et al., 2007).

Olovo ?'°Pb je prirodni radionuklid, &lan **U-?*Ra niza, prema tome, moze se koncentrisati
u stenama tokom magmatskih 1 sedimentnih procesa. Kao rezultat interakcije izmedu stena i voda,
prirodni radionuklidi poput olova °Pb, mogu se naéi u povisenim koncentracijama u podzemnim i
povrSinskim vodama. Takode, potomak radijuma ?%Ra je radon “*Rn, koji kao gas moze
difundovati kroz pukotine u zemljistu i dospevati u vodene tokove, u kojima se rastvaraju njegovi
dugoziveéi potomei “°Pb, °Bi i ?°Po (Benedik and Vrecek, 2001). Buduéi da se iz vodenih
tokova podzemnih 1 povrSinskih voda vrsi 1 snabdevanje stanovnistva pijacom vodom, potrebno je
sprovoditi rutinske kontrole radioaktivnosti uzoraka voda. Zbog radiotoksi¢nosti **°Pb i njegovog
potomka ?'°Po, monitoring ?°Pb nivoa u vodama postao je obavezan u sklopu zakonski regulisane
kontrole radioloske bezbednosti u mnogim zemljama (Wang et al., 2019; Fons-Castells et al., 2017;
Idoeta et al., 2011).

Prijavljene koncentracije aktivnosti ?°Pb u morskim vodama su u opsegu (0,75-3) mBq I
(Nozaki et al., 1976; Uddin et al., 2015); a u kisnicama **°Pb koncentracije aktivnosti variraju od
9+1 do 198+6 mBq I, dok ?*°Po koncentracije aktivnosti u kiSnicama variriaju od 2,0+0,4 do 35+3
mBq I (Ugur et al., 2011). Merenja u flasiranim vodama pokazala su da je sadrzaj 2%} ynutar
opsega (0,6-13,2) mBq I (Benedik and Jeran, 2012), dok je u vodama u privatnim bunarima
sadrzaj %°Po izmeren u okviru 7-48 mBq I, a sadrzaj °Pb u okviru 11-40 mBq I* (Persson and
Holm, 2011).
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Prema evropskoj regulativi, grani¢na koncentracija sadrzaja “°Pb u pijacoj vodi je
postavljena na 200 mBq I™, dok se od usvojene analiticke metode zahteva detekcioni limit od
najmanje 20 mBq I* (2013/51/EURATOM). Svetska zdravstvena organizacija je postavila
preporudeni maksimalni nivo 2°Pb u pijacoj vodi na 100 mBq 1I* (WHO, 2017). Izvedena
koncentracija *°Pb u pijacoj vodi (dobijena na osnovu doze 0,1 mSv za odraslu osobu koja
konzumira 2 | dnevno vode) postavljena je na 0,2 Bq I™* (Sluzbeni glasnik RS 36/2018).

Radiotoksi¢nost *°Pb ogleda se u njegovom relativno dugom periodu poluraspada
(22,23(12) godine) u poredenju sa procesima u zivotnoj sredini, hemijskom slicnos¢u sa alkalnim
elementima (zbog Gega postoji povecéani rizik da ée se pri izlaganju “*°Pb, ono akumulirati u
Govekovom skeletu, a potomak “°Po u mekim tkivima), kao i visokoj energiji raspada njegovih
potomaka (Lariviere et al., 2005; L’Annunziata, 2012). Procenjeno je da 8% radijacione doze koju
primi stanovnistvo od strane prirodnih radionuklida potice od **°Pb i #°Po (UNSCEAR, 2008). Na
dalje, oko 79% ukupne doze primljene ingestijom radionuklida koji su pripadnici uranijumovog i
torijumovog niza je izazvano ingestijom #°Pb i #°Po (UNSCEAR, 2008). Apsorbovane doze iz
210py, najveéim delom zavise od visokoenergetskih alfa ¢estica koje emituje njegov potomak 210pg,
dok je ukupan udeo beta emitera, °Pb i %°Bi oko 10% (Benedik and Vregek, 2001).

Prose¢na ekvivalentna doza koju stanovnistvo primi ingestijom “°Pb/*!°Po je procenjena na
oko 0,12 mSv godisnje (UNSCEAR, 2008). Najve¢i unos °Pb odvija se konzumiranjem hrane,
osim u slucaju pusaca koji unose “*°Pb i *°Po dodatno i inhalacijom, jer su ovi radionuklidi prisutni
u duvanu (UNSCEAR 2008). Ingestija pijae vode obicno predstavlja mali doprinos ukupnom
unosu 2°Pb/?°Po, medutim, moze biti znacajna ukoliko pojedinci konzumiraju vode u kojima
koncentracija ?°Pb zaista moZe varirati, ¢ak i do 21 Bq I, kako je potvrdeno u literaturi
(L’ Annunziata, 2012).

Visoke aktivnosti
dakle, mogu se pronaci samo u uzorcima sakupljanim u blizini rudnih nalazista ili u industrijskom
otpadu (otpadu nakon upotrebe fosfatnih stena, proizvodnje fosforne kiseline, topljenja uranovih
ruda, proizvodnje energije iz uglja i geotermalne energije ili eksploatacije nafte i gasa) (Cook et al.,
2018; Johansson, 2008). Preradom fosfata uglavnom se oslobada 210ph u vodenim tokovima, dok se
znacajna disperzija 219 u atmosferi desava u toku termalnih procesa prilikom produkcije fosfora,

219} u vodama uvek su izazvane ovekovim uticajem na Zivotnu sredinu,

gvozda 1 cCelika. Zbog toga je vazno pratiti, prouCavati i upoznati geohemijsko ponaSanje i
mineraloS§ku distribuciju ?2%Ra, °Pb i *'%o koja kontaminira zivotnu sredinu tokom procesa
prerada rude, kako bi se razvile metode uklanjanja ili redukcije njihove koncentracije u podru¢jima
u kojima se vrsi prerada minerala (Cook et al., 2018). Monitoring voda obavezan je u okolini
industrijskih postrojenja, posto se u procesima iskopavanja 1 prerade ruda zivotna sredina i vodeni
sistemi mogu kontaminirati radionuklidima koji su &lanovi **U i %**Th niza.

2
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Slika 2.50. Sema raspada “*°Pb.
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Budu¢i da su “°Pb koncentracije aktivnosti veoma niske u prirodi, a prema $emi raspada

(Slika 2.50), ?°Pb sadrzi slabe gama prelaze (4,05%) i niske energije emitovane u beta raspadima,
potrebne su vrlo osetljive metode kojima se moZe tagno i precizno odrediti sadrzaj *°Pb. Direktna
detekcija i kvantifikacija nivoa ?°Pb moguéa je gama spektroskopijom, dok se indirektno merenje
2pp moze vrditi detekeijom njegovih potomaka, °Bi i ?°Po. Potomak *°Po moguée je izmeriti
alfa spektrometrijom, dok se 2°Bi detektuje na proporcionalnim brojadima ili na te¢nom
scintilacionom brojacu (standardnom LSC tehnikom u kojoj se uzorci meSaju sa scintilacionim
koktelima, ili putem detekcije Cerenkovljevog zratenja u uzorcima bez mesanja sa scintilatorom).
Sva indirektna merenja zahtevaju da se u uzorcima izvr§i prekoncentracija olova “°Pb, hemijska
separacija i skladistenje uzorka tokom adekvatnog perioda radi postizanja radioaktivne ravnoteze
izmedu “°Pb i njegovog potomka. Konvencionalne metode separacije !°Pb ukljuduju anjonsku
izmenu na smolama (Vrecek et al., 2004), metod taloZzenjem sulfata (Wallner, 2002; Villa et al.,
2007) ili ekstrakcionu hromatografiju upotrebom Sr-Spec smole (Vajda et al., 1997), i uglavhom
sve pomenute metode zahtevaju skupu opremu i kompleksnu proceduru pripreme uzoraka.

U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuéeg i nejonizujuéeg
zraCenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu,
procenjena je moguénost da se direktnom metodom na tecnom scintilacionom brojacu Quantulusu
utvrdi sadrzaj !°Pb u uzorcima voda, i to detekcijom Cerenkovljevog zragenja koje emituje njegov
potomak, visokoenergetski beta emiter “/°Bi. Odreden je detekcioni limit koji bi se postigao ukoliko
se ne izvrSi hemijska separacija u uzorcima, kao i tehnike kojima bi se dobijena MDA mogla
dodatno spustiti.

?%Ph se raspada na visokoenergetski beta emiter *°Bi (Ty,, = 5,012(5) d, Egpax =
1162,2(8) keV), &iji elektroni mogu proizvesti Cerenkovljevo zratenje u vodi [Arinc et al., 2011],
jer su im energije iznad praga koji iznosi 263 keV (Ross, 1969), dok veéina elektrona emitovanih iz
219pp nj ne moze produkovati Cerenkovljevo zradenje, tako da nema interferencije u spektru koji
nastaje iskljutivo od raspada 2°Bi (Al-Masri et al., 1997). Dakle, nema potrebe za separacijom
20pp j 29Bj  ukoliko se obezbedi period nastanka radioaktivne ravnote’e medu ovim
radionuklidima. Prednosti detekcije Cerenkovljevog zradenja u odnosu na LSC metode su u
jednostavnoj pripremi i to na proces Cerenkovljeve emisije ne uti¢e hemijsko prigusenje (Manjon
et al., 2002b), ali joj je nedostatak u nizoj efikasnosti detekcije, koje su obi¢no oko 15% (Wang et
al., 2018).

Razvoj brze metode za ispitivanje °Pb u vodi. Kalibracija instrumenta izvriena je
merenjem seta pripremljenih °Pb standarda (Czech Metrology Institute, Inspectorate for lonizing
Radiation, referentna aktivnost je iznosila A(**°Pb) = 29,55 Bq ml™* sa kombinovanom nesigurnosti
1,0%, dana 1.10.2013.). Odbroj pozadinskog zra¢enja pri detekciji Cerenkovljevog zraéenja zavisi
od tipa mernih bocica i od zapremine uzorka. U svim eksperimentima koriS¢ene su plasti¢ne
(polietilenske) bocice koje ne dozvoljavaju difuziju (Super PE vial 6008117, PerkinElmer), 1 koje
dokazno obezbeduju nizi nivo pozadinskog zracenja od staklenih koje sadrze K (Komosa and
Slepecka, 2010). Za zapreminu je uzeta maksimalna vrednost od 20 ml, posto je, u slucaju
odredivanja prirodno niskih nivoa 210py, prioritet postizanje najnizeg moguceg detekcionog limita.
Uspostavljanje metode zahteva da se odrede osnovni parametri, pri ¢emu se priprema set 210pp
standarda — u plasti¢nim vialima odmere se rastuée poznate koncentracije aktivnosti “*°Pb standarda
i dopune do 20 ml destilovanom vodom. Pre merenja kalibracioni uzorci stajali su 50 dana, kako bi
se osigurala “*°Pb/*°Bi radioaktivna ravnoteza. Neaktivni uzorci napravljeni su pipetiranjem 20 ml
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destilovane vode u plasti¢nim vialima. Njihovim merenjem dobija se efikasnost detekcije, optimalni
spektralni prozor ROI, nivo pozadinskog zra¢enja, i kona¢no, MDA vrednost.
Efikasnost detekcije Cerenkovljevog zradenja koje je emitovano usled raspada *°Pb/*%Bi
je:
R~ Rg

g=Ltclo, (2.45)

gde je:

A [Bq] — aktivnost analiziranog kalibracionog uzorka;

R.[s"]i R, [s"] - odbroji u kalibracionom uzorku (standardu) i neaktivnom uzroku.
Koncentracija aktivnosti u nepoznatom uzorku, 4 [Bq I'], moZe se zatim dobiti kao:

A =B R (2.46)

Ve

gde je:

R [s"] - odbroj u analiziranom nepoznatom uzorku;

V [I] — zapremina tog uzorka.

Detekcioni limit (Minimalna Detektabilna Aktivnost), MDA [Bq I'], zavisi od t, [s], vremena

merenja neaktivnih uzorka, i odreden je Curriejevom relacijom:

2,71 + 4,65./Rotg
Vety

MDA = (2.47)

Protokol merenja Cerenkovljevog zradenja na Quantulusu mora se postaviti manuelno, kao
Sto je dato u Tabeli 2.16. Medutim, generisani spektri dosta se razlikuju kada su kalibracioni uzorci
bili mereni na datoj konfiguraciji postavljajuc¢i na detektoru vrednost za koincidentno odstupanje
prvo na nisku vrednost (low), a potom na visoku vrednost (high). Spektri jednog kalibracionog
1%y} yzorka dati su na Slici 2.51 (zajedno sa njima, u EasyView programu otvoreni su i spekiri
neaktivnog uzorka snimljeni za obe vrednosti (nisku/visoku) koincidentnog odstupanja, mada se
zbog niskih amplituda u poredenju sa spektrom aktivnog uzorka, oni ne mogu uociti). Oc¢igledno je
da je metoda mnogo osetljivija kada je koincidentno odstupanje postavljeno na nisku vrednost, jer
se generiSe spektar mnogo visih amplituda, tj. daleko veceg odbroja, 1 sa dosta boljom spektralnom
rezolucijom u odnosu na konfiguraciju za koincidentno odstupanje koja je postavljena na visoku
vrednost, u kojoj se dobija spektar unutar uzeg opsega kanala. Optimalan ROI dobijen je na osnovu

maksimalne vrednosti FOM [cps™] =

rar= od 40-250 u slu¢aju koincidentnog odstupanja
0

postavljenog na nisku vrednost, koja je odabrana za dalju postavku metode. U slucaju podesavanja
koincidentnog odstupanja na visoku vrednost, ROI se selektuje od 150-260 kanala.
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Odbroj (proizvoljne jedinice)

a

+ T t t 3 u f t
a a0 100 150 200 250 300 350 400

Broj kanala

219pp kalibracioni standard

(sniman na low coincidence bias)

219ph kalibracioni standard

(sniman na high coincidence bias)
Neaktivan uzorak (low coincidence bias),
spektar nije vidljiv

Neaktivan uzorak (high coincidence bias),
spektar nije vidljiv

Slika 2.51. Spektar Cerenkovljevog zratenja u *°Pb kalibracionom uzorku (4=25,1(4)Bq), generisan za obe

opcije podesavanja koincidentnog odstupanja u protokolu merenja (Stojkovic et al., 2020a).

Efikasnost je odredena merenjem pet kalibracionih standarda (svaki pripremljen u tri probe)
sa rastuéom koncentracijom 2°Ph, koji su bili ostavljeni 50 dana da bi se u njima dostigla
20pp/20B; ravnoteza. Na Slici 2.52 a), rezultati merenja (u nekoliko ciklusa od po 100 min
brojanja) pokazuju da efikasnost detekcije Cerenkovljevog zratenja “*°Pb/”°Bi iznosi
14,44(21)%.%° Prema izrazu (2.47), prag detekcije iznosi MDA = 0,85 Bq I za 1000 min brojanja.
Na Slici 2.52 b) vidi se kako prag detekcije zavisi od vremena brojanja, i o¢igledno je da metoda u
ovakvoj konfiguraciji ne dozvoljava moguénost merenja ak ni “°Pb koncentracija aktivnosti koje
su propisane zakonskim regulativama.
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Slika 2.52. Osnovni parametri metode: (a) efikasnost detekcije odredena merenjem kalibracionih uzoraka,
(b) vremenska zavisnost MDA odredena merenjem neaktivnog uzorka (Stojkovic et al., 2020a).

%% Dobijena vrednost je u skladu sa podacima u literaturi, po kojima vrednost dostiZe i 10% (Johansson, 2008) do 20%
(Al-Masri et al., 1997).
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Pobolj$anje efikasnosti detekcije. Poznato je da se znaajna frakcija Cerenkovljevih
fotona, koje u vodi generisu elektroni Sirokog opsega energija, nalazi u ultraljubi¢astom delu
spektra, te oni stoga ostaju nedetektovani od strane fotomultiplikatorskih cevi unutar te¢nog
scintilacionog brojaca (Wang et al., 2018). Dodatak agensa kao §to je natrijum-salicilat dovodi do
pomeranja talasnih duzina (eng. wavelength shifter), odnosno, apsorbovao bi UV fotone i
reemitovao ih na viSim talasnim duZinama, Sto bi omogucilo detekciju vise fotona i povecalo
efikasnost samog detektora.

Na Slici 2.53 b) prikazan je efekat dodavanja natrijum-salicilata u opsegu od 0-1,1 g na
efikasnost detekcije Cerenkovljevog zratenja u kalibracionim *°Pb/*Bi uzorcima koji su
pripremljeni sa istom koncentracijom aktivnosti, A(**°Pb) = 4,97(7) Bq. Na umetnutom grafiku sa
Slike 2.53 b) zakljucuje se da dodavanje natrijum-salicilata neaktivnim uzorcima nema uticaj na
odbroj pozadinskog zradenja, koji se moze smatrati konstantnim i iznosi R, = 0,0161(9) s
Rezultati pokazuju da se dodatkom 1 g natrijum-salicilata u 20 ml analiziranog uzorka, efikasnost
moze povecéati sa ~15% na ~80%, pa je ta masa ustanovljena kao optimalna masa koja ¢e biti
dodavana svim uzorcima za rutinsku analizu sadrzaja **°Pb.

S druge strane, opisana procedura podrazumeva i neke komplikacije, budu¢i da se uzorcima
mora dodati NaOH kako bi se vrednosti pH podesile izmedu 6-8, jer su to uslovi u kojima se
natrijum-salicilat moZe rastvoriti u vodi (na nizim pH se ne rastvara). Kako se u laboratoriji
analiziraju uzorci voda razli¢itog porekla, njithova pH vrednost moze varirati, §to znaci da se
podesavanje pH mora vr$iti za svaki uzorak ponaosob.
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1,0 T T T T T T T T T T T
0ol — ¥ =0.175(17)+1,34(8) x-0,69(8) G 1
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Slika 2.53. (a) Hemijska struktura natrijum-salicilata, (b) Uticaj dodatka natrijum-salicilata na “°Pb/*°Bi
efikasnost detekcije, umetnut grafik pokazuje zavisnost odbroja pozadinskog zra¢enja od mase dodatog
natrijum-salicilata (Stojkovi¢ et al., 2020a).
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Istrazivanja u Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujudeg i
nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku Departmana za fiziku i laboratoriji Katedre
za analiticku hemiju Departmana za hemiju, biohemiju i zaStitu zivotne sredine Prirodno-
matematiCkog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu, pokazala su i da jedinjenja poput jonskih
teCnosti na bazi salicilata, koje se meSaju sa vodom, ispoljavaju slican uticaj na efikasnost detekcije
Cerenkovljevog zraéenja (Stojkovi¢ et al., 2020a). Prema podacima u literaturi retka su istraZivanja
upotrebe jonskih tecnosti pri detekciji jonizujuceg zracenja (Mirenda et al., 2014; Mirenda et al.,
2018). U laboratoriji Katedre za analitiCku hemiju, sintetisana je jonska te¢nost koja kao anjon
sadrzi salicilat, 2-hidroksipropan-1-aminijum-salicilat* (hemijska struktura je prikazana na Slici
2.54 a), i dodata je u rastuéim masama setu od 10 kalibracionih *®Pb/*°Bi standarda koji sadrze
istu koncentraciju aktivnosti, A(**°Pb) = 5,02(8) Bq. Rezultati efikasnosti detekcije u zavisnosti od
mase dodate jonske te¢nosti prikazani su na Slici 2.54 b) (u obzir je uzet prethodni zakljucak da je
odbroj pozadinskog zracenja bez obzira na masu dodatog agensa konstantan u svim vialima).
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(b) Masa jonske tec¢nosti dodata vialu [g]

Slika 2.54. (a) Hemijska struktura sintetisane jonske tecnosti, (b) Uticaj dodatka jonske te¢nosti u opsegu
masa (0—1,4) g na *°Pb/*"°Bi efikasnost detekcije (Stojkovi et al., 2020a).

Eksperimenti izvrSeni u cilju utvrdivanja mehanizma kojim se postize povecanje efikasnosti
detekcije u prisustvu pomenute jonske te¢nosti, detaljno su opisani u publikaciji (Stojkovi¢ et al.,
2020a). Energetski prag elektrona za generisanje Cerenkovljevog zraenja zavisi od indeksa
prelamanja sredine n, i njegovim povecanjem bi se taj prag spustio, §to bi izazvalo veci broj
emitovanih Cerenkovljevih fotona. Medutim, s obzirom na to da se jonska tenost dodaje u
zanemarljivim koli¢inama (do 1 g) u 20 ml vode, zakljuuje se da njeno prisustvo ne moze
znacCajnije menjati ni indeks prelamanja, niti energetski prag elektrona za generisanje
Cerenkovljevog zradenja.

# Detalji sinteze jonske te¢nosti opisani su u referenci (Stojkovié et al., 2020a).
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Drugi mehanizmi kojima se efikasnost detekcije moze povecati su delovanje jonske tecnosti
na pomeranje talasnih duzina, ili ¢ak i kao scintilatora. Njen uticaj na pomeranje talasnih duzina je
dokazan snimanjem apsorpcionog i emisionog spektra jonske tecnosti, gde je uocen znatan pomak
medu njima. S druge strane, utvrdeno je da se oblik i pozicija 2°Pb/?'°Bi Cerenkovljevih spektara
ne menjaju sa dodatkom jonske te¢nosti, osim porasta odbroja i intenziteta generisanog spektra
(Slika 2.55 a)). Ova Ccinjenica ve¢ sugeriSe da nijedan drugi tip zrafenja, osim emisije
Cerenkovljevog zradenja poreklom od #°Bi, nije generisao dodatne signale u spektru nakon dodatka
jonske te¢nosti kalibracionim **°Pb standardima.

Poslednji eksperimenti su bili provera eventualnih scintilacionih svojstava jonske tecnosti, i
u tu svrhu uzorci sa ?°Pb standardom i jonskom te¢nosti su bili izmereni na protokolu za
odredivanje ukupne alfa/beta aktivnosti. Da je jonska tecnost istovremeno i scintilator, u alfa
kanalima bi se mogao pojaviti spektar koji poti¢e od raspada **°Po, alfa potomka ?°Pb. Medutim,
kako nije bilo razlike u alfa spektru &istog °Pb standarda i %°Pb standarda kojem je dodata jonska
tecnost (Slika 2.55 b)), moralo se zakljuciti da je jonska teCnost, isto kao i natrijum-salicilat,
povecala efikasnost detekcije Cerenkovljevog zradenja isklju¢ivo zato §to dovodi do pomeranja
talasnih duzina. Poredenjem efekata koje stvaraju natrijum-salicilat i jonska te¢nost 2-
hidroksipropan-1-aminijum-salicilat (Slike 2.53 b) i 2.54 b)), primecuje se da odredena masa
natrijum-salicilata uzrokuje evidentniji porast efikasnosti detekcije, u odnosu na istu masu jonske
teCnosti, ali, ovo je 1 ofekivano, jer je molarna frakcija salicilata u solima natrijuma znatno veca,
iznosi 86%, dok u jonskoj tec¢nosti iznosi 64%. Ipak, upotreba sintetisane jonske te¢nosti nudi
interesantnu alternativu natrijum-salicilatu, koji je u literaturi od ranije poznat kao agens Koji
dovodi do pomeranja talasnih duZina.

Odbroj (proizvoljne jedinice)
Odbroj (proizvoljne jedinice)

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Broj kanala Broj kanala
?1%p standard ?1%p standard
29%ph standard + 0,0466 g j.t. 219ph standard + 1,3837 g j.t.

?%pp standard + 0,3007 g j.t.
?1%p standard + 1,3837 g j.t.
Granice | |- ROI: 40-250 ch (b)

(@)

Slika 2.55. Rezultati merenja kalibracionih #°Pb standarda, A=5,02(8)Bq, kojima je dodata rastuéa masa
jonske te¢nosti: (a) Cerenkovljevi spektri, (b) Alfa spektri generisani na podrazumevanom alfa/beta
protokolu (Stojkovi¢ et al., 2020a).
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Mogucénosti snizavanja MDA vrednosti. U narednom odeljku razmotrene su tri tehnike
prikazane u Tabeli 2.26 koje mogu dovesti do redukcije MDA vrednosti, posto dobijeni prag
detekcije nije dovoljno nizak da bi se metoda primenjivala u sklopu monitoringa voda za pice.

Tabela 2.26. Relevantni parametri razli¢itih tehnika pobolj$anja procene °Pb nivoa (low c.b., ROI: 40-250
ch) i #°Ra nivoa (high c.b., ROI: 300-430 ch) (Stojkovi¢ et al., 2020b).

Tehnika Mereni radionuklid £[%] MDA FOM [s]
210 : 0,60 Bq I,
DuZe merenje Procena “Pb nivoa 14,44(21) £, =2000min 1,30
(povecanje tg) 226 . 0,88 Bq I,
Procena “’Ra nivoa 3,52(6) £, =2000min 0,62
Poveéanje 210pp 0,085 Bg I,
zapremine V, Procena “Pb nivoa 14,44(21) £, =1000min 1,30
Uparavanje od 226 0,127 Bq I,
200 ml—20 ml Procena ““Ra nivoa 3,52(6) £, =1000min 0,62
210 . 0,15 Bq |-l,
+ 1 g Procena “**Pb nivoa 82,5(17) ¢, =1000min 42,54
w | natrijum- 0.49 Ba I
2.5 | salicilata | Procena “°Ra nivoa 9,1 (9) "~ ql 4,13
£ to =1000min
g < , 0,22 Bql*
5 210 ' ql-,
E g +1g Procena “**Pb nivoa 56,0(10) £, =1000min 19,60
@ jonske 226 . 0,72 Bq |-l
teénosti | Procena ““°Ra nivoa 6,2(7) ¢, =1000min 1,90

Prva moguc¢nost jeste u produZenju vremena brojanja, koje ¢e svakako smanjiti prag
detekcije, prema izrazu (2.47), premda je ovakvim postukom ipak nemoguce posti¢i preporuceni
nivo internacionalnim regulativama od 0,2 Bq I*. U Tabeli 2.26 vidi se da produZenje vremena
merenja sa 1000 min na 2000 min snizava MDA sa 0,85 Bq "1 na 0, 6 Bq I, ali takav detekcioni
limit 1 dalje ne pruza zadovoljavajucu osetljivost metode u svrhu procene radioloSske bezbednosti
vode sa aspekta 2*°Pb nivoa.

Druga opcija je povecavanje zapremine uzoraka, odnosno, uparavanje od 200 ml do 20 ml,
kako bi se sadrzaj olova #*°Pb u uzorku prekoncentrisao. Merenjem ovako uparenih neaktivnih
uzoraka, ustanovljeno je da se odbroj pozadinskog zraCenja ne menja u odnosu na neuparene
uzorke, te se moze zakljuciti da povecanje zapremine proporcionalno smanjuje postignutu MDA
vrednost, prema izrazu (2.47). Dakle, uparavanjem 10 puta veée zapremine, MDA se 10 puta
redukuje, i time je ve¢ moguée izmeriti 0,085 Bq 1™, §to svakako ispunjava kriterijume za metodu
koja ima samo svrhu skrining testa. Za jo§ vece zapremine, npr. uparavanjem 1 | uzorka do 20 ml,
MDA se moze 50 puta redukovati do vrednosti 0,017 Bq 1™

Treca tehnika podrazumeva uticaj na efikasnost detekcije dodavanjem agensa natrijum-
salicilata ili jonske tecnosti 2-hidroksipropan-1-aminijum-salicilata, jer se povecanjem efikasnosti
proporcionalno redukuje detekcioni limit. U Tabeli 2.26 demonstriran je primer uticaja 1 g
pomenutih agensa, koji povecavaju efikasnost detekcije, odnosno, redukuju detekcioni limit,
nekoliko puta. Takode, povecavanje efikasnosti drasticno utice na povecanje FOM faktora, koji
opisuje kvalitet metode.

Kombinacija ovih tehnika moZe znatno uticati na MDA, na primer, uparavanjem 200 ml
uzorka, brojanjem tokom 2000 min, i dodavanjem 1 g natrijum-salicilata u vial, postize se prag
detekcije od 0,011 Bq I, koji je sasvim adekvatan u svrhe skrining testova i monitoringa
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povrsinskih 1 podzemnih voda u okolini rudnih nalaziSta, u kojima su moguc¢e povisene aktivnosti
210pp

Evaluacija metode. Relevantnost metode je testirana na tri uzorka sa dodatom
odgovarajué¢om aktivnodéu “*°Pb standarda, a rezultati merenja prikazani su u Tabeli 2.27. Prva dva
uzorka imaju koncentraciju aktivnosti ispod limita detekcije prethodno predstavljene direktne
metode koja ne podrazumeva niti uparavanje uzoraka niti dodavanje agensa za poboljsanje
efikasnosti detekcije. Medutim, dodavanjem natrijum-salicilata, prag detekcije se znatno snizava, i,
kao §to se i odekivalo, izmeren je sadrzaj *°Pb u oba uzorka — uz odstupanja i do 50%, ali sa
velikom mernom nesigurno$¢u. Koncentracija aktivnosti tre¢eg uzorka, izmerena direktnom
metodom, dosta je viSa od referentne, ali i sa velikom mernom nesigurnos$cu. Interesantno je da je
sadrzaj “°Pb u tom uzorku, nakon dodavanja natrijum-salicilata, izmeren sa dosta ve¢om tatno§cu i
sa znatno manjom mernom nesigurnosti.

Evidentno je da se visoke koncentracije “"Pb u uzorcima mere sa ve¢om tacnos$cu, a one
aktivnosti koje su blizu izvedenih koncentracija aktivnosti definisanih zakonskom regulativom,
mogu se proceniti, ali sa velikom mernom nesigurnosti. Dakle, uz dodatke agensa koji poboljSavaju
efikasnost detekcije, ova metoda moze se koristiti kao skrining tehnika uzoraka sakupljenih u
podruc¢ju u kojem je moguce da Covekova aktivnost (npr. u okolini rudnika) izazove povecanje
prirodno niskih nivoa “°Pb u vodama. Metoda obezbeduje da se na brz, jednostavan i efikasan
nacin (bez hemijske separacije i bez skupe opreme) proceni da li neki uzorak sadrzi povecane
koncentracije °Ph ili ne.

210

Tabela 2.27. Rezultati merenja uzoraka sa dodatom aktivno$éu *°Pb standarda (Stojkovié et al., 2020a).
Merenje nakon dodavanja

A [B I Aper [Bq 1] natrijum-salicilata
Dodata masa [g] = Amer [BG ]
0,199 (3) < MDA 1,0196 0,30 (7)
0,298 (4) < MDA 0,965 0,42 (7)
0,993(15) 1,7 (5) 0,9981 1,21 (8)

Interferencija sa radijumom. S obzirom na to da svi elektroni emitovani sa energijom
iznad definisanog praga od 263 keV mogu generisati Cerenkovljevo zradenje u vodi, osnovni
nedostatak ovakve metode, bez hemijske separacije *!°Pb, predstavlja moguée prisustvo drugih
radionuklida koji su visokoenergetski beta emiteri. Ukoliko uzorak pored #°Pb/*°Bi sadrzi jo§ neke
radionuklide koji mogu generisati Cerenkovljev spektar, dobijeni spektar ée biti kumulativan
spektar svih Cerenkovljevih fotona, §to bi onemoguéilo merenje samo 210ph/219Bj aktivnosti. Buduéi
da je #°Pb prirodni radionuklid, i da ova metoda nije predvidena za monitoring voda nuklearnih
elektrana (u kojima je moguée i prisustvo antropogenih radionuklida **'Cs ili %05y, koji bi svakako
interferirali u spektru °Pb/”'°Bi), ve¢ za ispitivanje prirodnih radionuklida u podzemnim i
povrsinskim vodama kako bi se utvrdila eventualno povecana koncentracija 20y, 3to je tipi¢no u
podruéju oko rudnika, na primer, moZe se odekivati da jedini realni doprinos Cerenkovljevom
spektru moze do¢i od 22°Ra. Stoga je paZnja posvecena ispitivanju doprinosa upravo ovog prirodnog
radionuklida i njegovih potomaka u Cerenkovljevom spektru.

U svrhu snimanja °Ra Cerenkovljevog spektra, pripremljen je set kalibracionih uzoraka u
plasti¢nim vialima, u koje je odmerena rastuéa koncentracija “°Ra standarda (Czech Metrology
Institute, Inspectorate for lonizing Radiation, referentne aktivnosti A(**Ra) = 39,67 Bq ml™ sa
kombinovanom nesigurnosti 0,5%, dana 1.10.2013.), a koji su zatim dopunjeni destilovanom
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vodom do 20 ml. Na Slici 2.56 prikazani su Cerenkovljevi spektri koje su generisali elektroni
emitovani od strane potomaka *°Ra. Spektri su snimani na protokolu za detekeiju Cerenkovljevog
zracenja (Tabela 2.16) pri postavkama vrednosti koincidentnog odstupanja na obe vrednosti (nisku i
visoku), i uporedno sa njima su dati Cerenkovljevi spektri *°Pb/?*°Bi kalibracionih uzoraka. Na
osnovu prikazanih Cistih spektara °%Ra i ?°Pb standarda, vidi se da postoji nacin da se doprinos
*%°Ra i proceni u kumulativnom Cerenkovljevom spektru.

X}

?2°Ra standard
SN . (high coincidence bias)
"""" LT #PRastandard
N . ] (low coincidence bias)
219ph standard
(low coincidence bias)
Granice | | - ROI: 300-430 ch

Odbroj (proizvoljne jedinice)

a

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Broj kanala

Slika 2.56. Izgled spektara Cerenkovljevih fotona u uzorcima destilovane vode u kojima je dodat *°Pb
standard (4=25,1(4)Bq) ili *°Ra standard (4=15,78(8)Bq), koji su snimljeni za obe vrednosti koincidentnog
odstupanja (Stojkovi¢ et al., 2020a).

Naravno, problem kumulativnog Cerenkovljevog spektra ne mozZe se prevazié¢i u potpunosti.
Diskriminacija ova dva radionuklida, ?°Ra i *°Pb, zasnovana je na C&injenici pri postavci
koincidentnog odstupanja na visoku vrednost *°Ra generise mnogo intenzivniji Cerenkovljev
spektar u mnogo Sirem opsegu kanala od ?°Pb (Slika 2.56). S druge strane, merenjem pri zadatim
niskim vrednostima koincidentnog odstupanja nemoguée je razlikovati Cerenkovljeve spektre ova
dva radionuklida. Dakle, prisustvo ?°Ra moze se detektovati ukoliko se uzorak meri pri visokim
vrednostima za koincidentno odstupanja, pri ¢emu je u visokoenergetskom delu spektra, u kanalima
300-430, detektovan odbroj visi od prethodno utvrdenog odbroja neaktivnog uzorka.

Kalibracioni parametri za ceo spektar %°Ra, ili samo za visokoenergetski deo spektra, koji je
generisan pri zadatim visokim vrednostima za koincidentno odstupanje dati su u Tabeli 2.28.
Medutim, kako je u kanalima 300-430 efikasnost detekcije mala 1 iznosi svega 3,52%,
kalibracionim uzorcima dodat je natrijum-salicilat. Kalibracija je izvrSena merenjem nekoliko
uzoraka istih aktivnosti radijumovog standard, A(***Ra) = 7,89(4) Bq, pripremljenih sa rastu¢im
koncentracijama natrijum-salicilata u opsegu 0-1,1 g. Dobijena je linearna zavisnost efikasnosti
detekcije °Ra u kanalima 300-430 od mase dodatog natrijum-salicilata:

£[%] = 0,0352(6) + 0,056(9) * m[g] . (2.48)
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Tabela 2.28. Kalibracioni parametri pri detekciji Cerenkovljevog zratenja iz *°Ra (high coincidence bias)
(Stojkovi¢ et al., 2020a).

130-400 ch 300-430 ch 300-430 ch
Ceo spektar Visokoenergetski | Visokoenergetski deo spektra,
b deo spektra dodatak 1 g natrijum salicilata
£[%] 16,63(24) 3,52(6) 9,1(9)
MDA [Bq ]
£,=1000 min 0,49 1,27 0,49

U Tabeli 2.28 je prikazano da se dodavanjem 1g natrijum-salicilata, postize efikasnost

detekcije 9,1%, $to je adekvatno za procenu prisustva radijuma, i dostizanje praga detekcije 0,49 Bq
1%, sto je u skladu sa nacionalnom zakonskom regulativom za ovaj radionuklid (Sluzbeni glasnik RS
36/2018). Takode, prilikom procene nivoa **°Ra u uzorcima voda, razmotrene su i tehnike dodatnog
snizavanja MDA vrednosti (uparavanjem uzoraka, produzavanjem vremena merenja, dodatkom
agensa za povecanje efikasnosti detekcije). Rezultati ovih istrazivanja predstavljeni su u Tabeli
2.26, zajedno sa uticajem ovih tehnika na postignutu MDA vrednost u slu¢aju procene **°Pb.
Dakle, tehnika merenja ?°Pb podrazumeva slede¢u proceduru: 20 ml uzorka odmeri se u plasti¢ni
vial, doda se oko 1 g natrijum-salicilata, a zatim se uzorak izmeri i na low i na high coincidence
bias-u. 1z odbroja u spektru (300—430 ch) generisanom na high coincidence bias-u, pomocu
parametara datih u Tabeli 2.28, procenjuje se sadrzaj ?°Ra, analogno izrazima (2.45, 2.46). Nadalje,
iz dobijene aktivnosti **°Ra, moguée je proceniti i udeo odbroja **°Ra u kumulativnom
Cerenkovljevom spektru snimljenom na low coincidence bias-u, i to unutar kanala 130-400, gde su
snimljeni ***Ra+*°Pb signali (potrebno je prvo odrediti efikasnost detekcije radijuma u slucaju
snimanja pri low coincidence bias protokolu, ova efikasnost takode iznosi oko 16%). Oduzimanjem
odbroja ??°Ra, preostaju odbroji olova *!°Pb, na osnovu kojih se moZe proceniti sadrzaj **°Pb.

Ocito je da metoda omogucuje brzu procenu aktivnosti u uzorcima sa povisenim prirodnim
nivoom #°Pb, ¢ak i kada je u uzorku prisutan i prirodni radioizotop °Ra. S druge strane, precizno
merenje 29pp nivoa nije moguce. Pored problema interferencije sa drugim radioizotopima, na
tatnost rezultata utice i stepen 2°Pb/*°Bi radioaktivne ravnoteze koji je dostignut u uzorku.
Odredivanje **°Pb nivoa moguée je izvrsiti nakon ~7 perioda poluraspada **°Bi (minimum 35 dana).
Medutim, utvrdeno je da je 97% ravnoteZe u uzorcima postignuto ve¢ nakon 25 dana (Mingote et
al., 2005).

3. GAMA SPEKTROMETRIJSKA ANALIZA VODE ZA PICE

U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujueg i nejonizujuceg
zracenja na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu pri Katedri za nuklearnu fiziku
merenje gama emitera u uzorcima voda vr$i se gama spektrometrijski na HPGe detektoru
proizvodaca Canberra.

U osnovi svakog poluprovodnickog detektora je poluprovodni materijal. Poluprovodnici su
materijali koji u isto vreme mogu posedovati osobine provodnika i izolatora. Razvoj
poluprovodnicke tehnike omogucio je da se konstruisSu detektori od ¢vrstog materijala kod kojih bi
prikupljanje naelektrisanja stvorenog zra¢enjem bilo jednako efikasno kao i kod gasa pri ¢emu bi
elektricno polje pokrenulo samo naelektrisanje stvoreno dejstvom zracenja. Prvi poluprovodnicki
detektori poceli su da se koriste krajem 1960-ih godina. Efikasnost detekcije poluprovodnickih
detektora je znatno viSa u odnosu na gasne brojace, a posebno dobra osobina im je izuzetna
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energijska rezolucija. Sposobnost poluprovodnickih detektora da mogu razlikovati dve cestice
veoma bliskih energija ih je ucinila nenadmasnim u spektroskopiji (Krmar, 2013).

Najces¢e koris¢eni poluprovodni materijali su silicijum 1 germanijum. Prednost
poluprovodnickih detektora u odnosu na gasne detektore, na primer, u tome je Sto je energija
potrebna za stvaranje para elektron — pozitron oko deset puta manja od energije potrebne za
stvaranje para elektron — jon kod gasnih detektora. Zbog vece gustine samog materijala koji se
koristi kao kristal ovi detektori imaju ve¢u zaustavnu mo¢. Germanijumski detektori imaju mnogo
bolje karakteristike od silicijumskih, razlog je u rednom broju samog materijala koji se koristi,
naime redni broj Ge je 32, dok je redni broj Si 14. To direktno utice na to da je fotoefekat
intenzivniji kod germanijumskih detektora nego kod silicijumskih i do 60 puta. Kristal germanijuma
mora se hladiti do temperature te¢nog azota, kako bi se smanjila Sirina zabranjene zone u kristalu
poluprovodnog materijala.

HPGe detektori — besprimesni germanijumski poluprovodnic¢ki detektori. Napredak u
poluprovodnickoj tehnologiji doveo je do moguénosti stvaranja skoro ¢istog germanijuma sa
koncentracijama jednog atoma primese na 10'° atoma germanijuma u zapremini od 1 cm®. HPGe
detektori imaju p 1 n strukturu sa inverzno polarisanim spojem, ¢ime se stvara jako elektri¢no polje
unutar besprimesnog sloja. Kada foton dospe u besprimesni sloj dolazi do interakcije sa elektronima
i formira velik broj parova elektron — Supljina. Koli¢ina stvorenih parova proporcionalna je energiji
upadnih fotona. Razli¢iti HPGe detektori mogu se razlikovati po obliku, geometriji i osnovnim
karakteristikama kristala. U zavisnosti od tipa kome pripada, detektor je vise ili manje pogodan za
gama spektrometrijska merenja u odredenom energetskom opsegu. Osnovni tipovi HPGe detektora
su:

(1) koaksijalni detektori u oblik kruznog cilindra imaju najSiri energijski opseg, mogu
detektovati gama zrake u intervalu od ispod 5 keV-a do nekoliko MeV-a. Njihova posebna
karakteristika je da mogu da procesuiraju fotone od jednog do drugog kraja cilindra i preko cele
bocne strane, a to rezultuje velikom korisnom povrs$inom i velikom verovatnoom za interakciju.

(2) planarni detektori u vidu plocice koriste se za niskoenergetski opseg gama spektra (od
ispod 5 keV-a do nekoliko stotina keV-a), imaju mnogo vecu energijsku rezoluciju od koaksijalnih
detektora, imaju vecu Sirinu od debljine tako da detektuju fotone samo jednom povrSinom.

(3) detektori X-zraka koriste se za gama spektrometriju na energijama od 500 eV do preko
60 keV-a, malih su dimenzija, ali imaju najbolju energijsku rezoluciju u odnosu na sve detektore u
¢vrstom stanju, u zavisnosti od sastava materijala koji se postavlja kao ulazni prozor odredena je
donja granica energija koje se mogu meriti.

Za gama spektrometrijsku analizu uzoraka vode u Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti
uzoraka i doze jonizujuceg 1 nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-
matematickom fakultetu u Novom Sadu korsiti se koaksijalni HPGe detektor nominalne efikasnost
oko 36%, 1 rezolucije 1,9 keV. Detektor je smeSten u olovni §tit debljine zidova 12 cm sa slojem
bakra od 3 mm sa unutra$nje strane (Slika 3.1). Detektor je povezan sa digitalnim sitemom za dalje
procesuiranje spektroskopskog signala Canberra 1300 InSpector. Gama spektri se sakupljaju u
softveru Canberra Genie 2000. Sve merne nesigurnosti prikazuju se na nivou poverenja od 95%.
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Slika 3.1. HPGe detektor u Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze jonizujuceg i
nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku na Prirodno-matematickom fakultetu u
Novom Sadu na kojem se mere uzorci vode u Marinelli geometriji.

3.1.Priprema uzoraka

Postoji vise nadina da se pripremi uzorak vode za gama spektrometrijsku analizu. Ovde
¢emo objasniti dva nac¢ina. U oba slucaja uzorak se posle tretmana pripreme sipa u Marinelli posudu
(Slika 3.2) i meri na HPGe detektoru.

r

lil A '{ ! \

L ‘ = Marin eli Uzorak

posuda Mal ili
qermanijurm ki
detektor

Slika 3.2. Marinelli posuda za gama spektrometrijsko merenje te¢nosti.

Metod pripreme 1 - Za pripremu uzoraka moze se koristiti MnO, koprecipitacija, ovom
supstancom se vrsi prekoncentrisanje radionuklida iz velikih zapremina (Lehto and Hou, 2011).
Kada se koristi ova metoda pripreme, uzorak vode se uzima na terenu u veliku bocu, zatim se
zakiseli sa hlorovodoni¢nom kiselinom (HCI) kako bi se pH podesio na vrednost 2, i dodaju se
glavni obelezivaCi, zatim se voda meSa pravljenjem mehurica. Potom se dodaje kalijum
permanganat KMnQO, (ha svakih 100 ml vode, dodaje se 2 g KMnQO,). Zatim je potrebno pH ponovo
podesiti na 8-9 dodavanjem NaOH i rastvora MnCl, (MnCl; : KMnO, = 1 : 1 g/g) kako bi se
formirao MnO,. Usled povecanja koncentracije jona vodonika, postoji mogucnost da se pH mora
ponovo korigovati da bude 8-9. Suspenzija MnO, mesa se oko 2—3 h metodom stvaranja vazdusnih
mehuri¢a (“air bubbling”). Radionuklidi ¢e se staloziti zajedno sa MnQOj. Formirani talog se
sakuplja sa dna posude, zatim se rastvara pomocu hlorovodoni¢ne kiseline HCI dodavanjem
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vodonik peroksida H,O, u maloj zapremini od oko 0.5 | kolika je zapremina Marinelli posude u
kojoj se ovako pripremljeni uzorak vode meri.

Metod pripreme 2 — U Laboratoriji za ispitivanje radioaktivnosti uzoraka i doze
jonizujuceg i nejonizujuceg zracenja pri Katedri za nuklearnu fiziku razvijena je malo drugacija
priprema u poredenju sa opisanom koja je verifikovana uspesnim u¢e$¢ima u IAEA PT Semama. U
uzorak vode od 5 I stavi se 1 g kalijum permanganata KMnQOy i tako pripremljena smesa se greje uz
stalno mesSanje na 50 °C. Kada se ugreje, dodaje se 20 ml 30% vodonik peroksida H,O, da bi se pH
vrednost podesila na neutralnu (pH = 7). Potom se nastavi sa meSanjem jo$ oko 5 h, pri ¢emu se
temperatura smese odrzava na 50 °C. Ostavi se da stoji dok se ne istalozi i onda se filtrira kroz filter
papir. Po zavrSetku ovog dela procedure pripreme dobijaju se staloZeni radioizotopi na filter papiru.
Trebalo bi da se filtriranje izvrsi jo$ jednom kroz jonoizmenjivacku smolu Lewatit, koja pokupi sve
radionuklide u sebi i onda se ta smola meri na germanijumskom detektoru. Na 50 | vode, Kkoristi se
100 g ove smole. Lewatit mora biti u uskoj koloni visine oko 5 cm, protok vode kroz Lewatit treba
da bude 0,5-1 I min™. Smola se spakuje u odgovarajuéu geometriju i meri.

Pripremljeni uzorak vode se sipa u Marinelli posudu (zapremine 0,5 1), koja se ¢vrsto zatvori
i zalepi, kako bi se sprecio gubitak radona iz uzorka, zatim se ostavi da stoji bar 30 dana, kako bi se
ostvarila sekularna radioaktivna ravnoteza izmedu “°Ra i *®Ra i njihovih potomaka. Uobi&ajeno
vreme merenja uzoraka vode u Marinelli posudi je oko 80 ks. Ako pretpostavimo da su potomci u
ravnotezi *°Ra i ?®Ra, koncentracija aktivnosti 226Ra i ?Ra moze se odrediti na osnovu izmerenih
koncentracija aktivnosti njihovih produkata raspada: “**Bi (609 keV, 1120 keV i 1764 keV), ?**Pb
(295 keV i 352 keV) i Ac (338 keV i 911 keV).

4. ANALIZA VODE ZA PICE SA TERITORIJE AP VOJVODINE

4.1.Uzimanje, rukovanje i €uvanje uzoraka

Uzimanje, rukovanje, uvanje 1 transport uzoraka vode za pice vrse ovlas¢ene 1 akreditovane
laboratorije u skladu sa medunarodnim standardima (SRPS ISO/IEC 17025; SRPS EN ISO 5667-3;
SRPS ISO 5667-5). Uzorci vode za pi¢e uzimani su najcesce iz rezervoara vode za pice, neposredno
pre ulivanja vode u distributivhu mrezu i iz javnih bunara. Uzimanje uzoraka vode za pice radeno je
u skladu sa zahtevima korisnika ili kao deo monitoring programa kontrole vode za pice na teritoriji
JuZznobackog, Juznobanatskog i Sremskog upravnog okruga. Uzimanje, rukovanje i cuvanje uzoraka
vode za pi¢e za radiohemijske analize radeno je u skladu sa medunarodno priznatim metodama
definisanim u standardu SRPS EN ISO 5667-3. U navedenom standardu posebno se naglasava
zastita od radioaktivnosti koja je, u zavisnosti od uzorka i izvora vode, neophodna. Za uzimanje
uzoraka uglavnom se koristi plasticna ambalaza (PE, PTFE, PET, PP, PFA, i FEP), izuzev za radon
1 tricijum (Tabela 4.1). Uzeti uzorci vode za pice za radiohemijske analize zakiSeljavaju se azotnom
kiselinom do postizanja vrednosti pH<2, kako bi se spreCio rast algi i razmnozavanje drugih
bioloSkih organizama i obezbedila adsorpcija metalnih jona. Uslovi ¢uvanja zavise od vremena
poluraspada prisutnih radioizotopa i identi¢ni su onima koji postoje za stabilne izotope. Hladenje
uzoraka vode za pi¢e za radiohemijske analize je preporucljivo, jer sprecava rast algi i drugih
bioloskih organizama. Prezervacija uzoraka vode za pi¢e za radiohemijske analize nije neophodna.
S obzirom na to da se uzorci vode za pi¢e za radiohemijske analize obi¢no uzimaju zajedno sa
uzorcima za mikrobioloske i hemijske analize, obezbedeno je hladenje pri transportu, odnosno
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uzorci se transportuju na temperaturi od 5 + 3 °C. Vrsta amabalaze, tehnike prezervacije ako su
potrebne, maksimalno preporuceno vreme Cuvanja uzoraka i druge znacajne napomene vezane za
uzimanje, rukovanje i Cuvanje uzoraka vode za pi¢e za radiohemijske analize, definisane u
standardu SRPS EN ISO 5667-3, prikazani su u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Pravila za uzimanje uzoraka vode za radiohemijske analize, preuzeta iz standarda SRPS EN 1SO
5667-3.

Parametar ili NajduzZe preporuceno
. . Vrsta Postupak ..
aktivnost koja . vreme prezervacije Napomena
T posude prezervacije .
se ispituje pre analize
Zakiseliti na pH<2 Ne zakiSeljavati ako je uzorak
sa azotnom 1 mesec odmah ispario na plo¢ici za
Ukupna alfa _ kiselinom (HNO). analizu.
. Plasti¢na Bez zakiSeljavanja cuvati
aktivnost uzorak na tamnom mestu i
Nema 7 dana ohladiti (3 + 2)°C, ukoliko je
moguce.
Zakiseliti na pH<2 Ne zakiseljavati ako je uzorak
Ukupna beta sa azotnom 1 mesec odmah ispario na plocici za
aktivnost kiselinom (HNO). analizu.
(osim Plasti¢na Bez zakiSeljavanja uvati
radioaktivnog uzorak na tamnom mestu i
joda) Nema 7 dana ohladiti (3 + 2)°C, ukoliko je
moguce.
Zakiseliti na pH<2 Ukoliko je mogude, Cuvati
sa azotnom 1 mesec uzorke na tamnom i hladnom
Gama emiteri | Plasticna | Kiselinom (HNO). (32 2)°C mestu. Ukoliko
uzorak nije zakiseljen, ¢uvanje
Nema 7 dana moze biti krace ukoliko
prisutni metali lako hidrolizuju.
Aktinoidi Zakiseliti na pH<2
(alfa-emiteri sa azotnom 2 meseca Ukoliko je moguée, Cuvati
kao §to su Plasti¢na | kiselinom (HNO5). uzorke na tamnom i hladnom
238y, 2py, (3 = 2)°C mestu.
2Am 240y Nema 7 dana
Posudu puniti do kraja, ne
Dodati natrijum ostayljati prvost.0r za p'arng fazu
e Plasticna | hidroksid (NaOH) 1 mesec e r,nes;atl' U.kOhkOJ ©
moguce, ¢uvati uzorke na
do pH>10 tamnom i hladnom
(3 = 2)°C mestu.
Samo ako je pH > 7, napuniti
posudu do kraja kako bi se
izbeglo meSanje vazduha iznad
posude i uzorka. Ukoliko je
Nema 5 dana moguce, Cuvati uzorke na

tamnom i hladnom (3 £ 2) °C
mestu.

116



Parametar ili NajduZe preporuceno

) . Vrsta Postupak ..
aktivnost koja .. vreme prezervacije Napomena
L posude prezervacije .
se ispituje pre analize
Zakiseliti na pH<2 .
Za gama-spektrometriju,
sa azotnom o 1 .. .
o zakiseljavanje je dovoljno. Za
kiselinom _(HNO?)' ukupnu beta-detekciju,
Kada se izotopi zakiSeljavanje do pH <1 sa
Jod joda izmereni azotnom kiselinom (HNO);
. L N postupkom ukupne dodati od 2 ml do 4 ml of
Plast .. 7 dan . . .
(rat_jloaktlvnl astieha beta detekcije, dana natrijum hipohlorita (NaOCI)
izotop) dodati kalijum po litri uzorka, obezbedujuci
jodat (K105) kako viSak slobodnog hlora. Ukoliko
bi se sprecio je mogucée, ¢uvati uzorke na
. i +2)°
qubitak tokom tamnom i hladnom (3 £ 2) °C
. . mestu.
isparavanja.
Posudu napuniti do kraja, ne
ostavljati slobodan prostor i ne
Izotopi radona | Staklena | Hladiti do 3+2°C 1 dan mesati. Ukoliko je moguée,
¢uvati uzorke na tamnom
mestu.
Zakiseliti na pH<2 o o
B N sa azothom 2 meseca Ukoliko je moguc_e, Cuvati
Radijum Plasticna | . . uzorke na tamnom i hladnom
kiselinom (HNQO3). o
(3£ 2) °C mestu.
Nema 2 meseca
Radioaktivni Zakiseliti na pH<2 Ukoliko je moguée, ¢uvati
izotopi Plasti¢na sa azotnom 2 meseca uzorke na tamnom i hladnom
stroncijuma kiselinom (HNO;) (3 £2) °C mestu.
Posudu napuniti do kraja, ne
ostavljati slobodan prostor i ne
Plastiéna mesati. Ukoliko se uzorci
Tricijum ’ 3 meseca analiziraju bez destilacije,
staklena

¢uvati uzorke na tamnom i
hladnom (3 £ 2) °C mestu,
ukoliko je moguce.

4.2.Radioaktivnost pijaéih voda na teritoriji Autonomne Pokrajine Vojvodine i
procena rizika

Tumacenje rezultata obavljeno je u skladu sa nacionalnim propisima: Pravilnik o higijenskoj
ispravnosti vode za pice, Sluzbeni list SRJ 42/1998, 44/1999 i Sluzbeni glasnik RS 28/2019;
Pravilnik o granicama sadrzaja radionuklida u vodi za pice, Zivotnim namirnicama, sto¢noj hrani,
lekovima, predmetima opsSte upotrebe, gradevinskom materijalu i drugoj robi koja se stavlja u
promet, Sluzbeni glasnik RS 86/2011 1 97/2013. S obzirom na to da se obradeni podaci vode za pice
odnose na period od 2011-2018. godine, za ocenu granice sadrzaja radionuklida u vodi za pice
koris¢en je propis koji je bio vaze¢i u momentu ocene i1 analize uzoraka vode za pice.

Dozvoljeni nivo ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, prema nacionalnom propisu do 2018.
godine, iznosio je 0,5 Bq 1™ za ukupnu alfa aktivnost i 1,0 Bq I™* za ukupnu beta aktivnost, dok od
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2018. godine dozvoljeni nivo ukupne alfa aktivnosti iznosi 0,1 Bq I i 1,0 Bq I za ukpnu beta
aktivnost (Sluzbeni glasnik RS br. 86/2011, 97/2013 | 36/2018).

Ukoliko su ukupna alfa i ukupna beta aktivnosti u vodi za pi¢e iznad dozvoljenog nivoa,
utvrdivan je sadrzaj specifi¢nih radionuklida, kao §to su *¥'Cs, ?°Ra i >*°Th. Izvedene koncentracije
pojedina¢nih radionuklida definisane u nacionalnom propisu iz 2011. i 2013. godine (Sluzbeni
glasnik RS br. 86/2011, 97/2013) korii¢ene za tumadenje rezultata su: za **'Cs 1,0-10* Bq I, za
2®Ra 4,9-10" Bq I'"'i za #**Th 5.9-10" Bq I'%.

U period od 2012. do 2018. godine ukupno je uzeto 317 uzoraka vode za pi¢e za
radiohemijske analize (147 u Juznobackom upravnom okrugu, 28 u Juznobanatskom upravnom
okrugu i 142 u Sremskom upravnom okrugu).

4.2.1. Juznobacki upravni okrug

U periodu od 2012-2018. godine, ukupna alfa i ukupna beta aktivnosti u vodi za pice na
teritoriji Juznobackog upravnog okruga kontrolisane su u 148 uzoraka vode za pice u skladu sa
propisanom frekvencijom, ugovorenim ili individualnim zahtevima korisnika. Ukupna beta
aktivnost u vecini kontrolisanih uzoraka ili nije utvrdena ili je bila ispod granica detekcije (Tabela
4.2), dok se ukupna alfa aktivnost kretala u rasponu od <0,005 Bq I™** (granica detekcije) do 0,49
Bq I". Utvrdeni nivoi ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti nisu prelazili propisane nivoe, tako da
koncentracije specifi¢nih radionuklida (137CS, 226Ra, 232Th) nisu utvrdivane.

Statisticke analize su pokazale da je prosecna vrednost ukupne alfa aktivnosti u
Juznobackom upravnom okrugu bila u rasponu od 0,01 Bq 1™ u 2017. do 0,13 Bq I"* u 2013. godini,
dok je prosec¢na vrednost ukupne beta aktivnosti odredena za 2015, 2016, 2017. i 2018. godinu bila
u rasponu od 0,07 Bq 1™ u 2018. do 0,18 Bqg:I™ u 2016. godini (Tabela 4.2). Maksimalna vrednost
ukupne alfa aktivnosti utvrdena je tokom 2013. godine (0,49 + 0,06 Bq I™"), dok je maksimalna
vrednost ukupne beta aktivnosti utvrdena u 2016. godine (0,89 % 0,03 Bg-1™).

Tabela 4.2. Ukupna alfa i ukupna beta aktivnost u kontrolisanim uzorcima vode za pi¢e u Juznobackom
upravnom okrugu.

Aktivnost
Ukupna alfa aktivnost [Bq I™] Ukupna beta aktivnost [Bq I™]
Godina Statisticki podaci Statisticki podaci
P ¢ P ¢
rosecna Minimum Maksimum rosecna Minimum Maksimum

vrednost vrednost
2012. 0,05+0,01 0,03 0,06 - <0,3 <0,3
2013. 0,13+0,11 0,04 0,49 - <0,3 <0,3
2014. 0,08 £ 0,07 0,01 0,37 - <0,3 <0,3
2015. 0,03 +£0,03 <0,005 0,14 0,09 £ 0,09 <0,3 0,34
2016. 0,03 + 0,02 <0,012 0,08 0,18 £0,19 0,08 £0,05 0,89 +0,03
2017. 0,01+£0,01 0,01 0,02 0,08 + 0,05 <0,06 0,16
2018. 0,03 +0,02 0,01 0,05 0,07 +£0,02 <0,03 0,09
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Slika 4.1. Trend ukupne alfa aktivnosti [Bg I™] u vodi za pi¢e na teritoriji Juznobackog upravnog okruga u
periodu 2012—-2018.
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Slika 4.2. Trend ukupne beta aktivnosti [Bq I"'] u vodi za pice na teritoriji Juznobagkog upravnog okruga u
periodu 2012-2018.

Trend ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u periodu od 2012-2018. godine u Juznobackom
upravnom okrugu je opadajuci (y = -0,0006x + 0,1037 za ukupnu alfa aktivnost i y = -0,0003x +
0,1014 za ukupnu beta aktivnost), sa napomenom da su podaci trenda za ukupnu beta aktivnost
ra¢unati samo za izmerene vrednosti (Slika 4.1 i Slika 4.2).

Odredivanje specifiénih radionuklida nije obavljeno budu¢i da vrednost ukupne alfa i
ukupne beta aktivnosti nisu presle propisane vrednosti u posmatranom periodu.

Semikvantitativnom procenom rizika na osnovu ucestalosti analiza koje se obavljaju
mesecno ili godi$nje 1 na osnovu utvrdenih koncentracija ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti
(Tabela 4.2), utvrdeno je da je rizik mali (Tabela 4.3). 1z navedenog se zakljucuje da radioaktivnost
vode za pice ne predstavlja opasnost po zdravlje ljudi na teritoriji Juznobackog upravnog okruga.
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Tabela 4.3. Semikvantitativna procena rizika radioaktivnosti vode za pice na teritoriji Juznobackog
upravnog okruga u periodu 2012—-2018.

Minimala_r_l U Znatai Katastrofalan
Verovatnoca/ Bez znacaja (Ne p95t01| (Serrr:;gﬁlr’:e (Poltlgrﬁgiljzlllni (Uticaj na
Uticaj (bez uticaja), | usaglaSenost ) o javno zdravlje
) 1)1 sa propisanim izmene), uticaj) ¢ -
(sa ocenom) ocenal vrednostima), ocena 3 ocena 4 stanovni§tva)
ocena 2 ocena 5
Mogucée verovatno 3
(1/mesecno), . - - - -
Mali
ocena 3 ( )
Neocekivano 5
1/godisnje), . - - - -
(1/godisnje) (Mali)
ocena 2

Kvantitativna procena rizika za utvrdivanje ukupnog rizika za nastanak karcinoma uslovljen
povecanom radioaktvno$¢u vode za pice za stanovniStvo Juznobackog upravnog okruga nije
odredena, jer ukupna alfa i ukupna beta aktivnost nisu prelazile propisane vrednosti i nije bilo
potrebe za odredivanjem specificnih radionuklida, ¢ije su analize neophodne za kvantitativnu
procenu rizika.

4.2.2. Juznobanatski upravni okrug

U periodu od 2012-2018. godine, ukupna alfa i ukupna beta aktivnost u vodi za pi¢e na
teritoriji JuZnobanatskog upravnog okruga kontrolisane su u 29 uzoraka vode za pic¢e u skladu sa
propisanom frekvencijom, ugovorenim ili individualnim zahtevima Kkorisnika. Ukupna beta
aktivnost u vecini kontrolisanih uzoraka ili nije utvrdena ili je bila ispod granica detekcije (Tabela
4.4), dok se ukupna alfa aktivnost kretala u rasponu od <0,005 Bq I (granica detekcije) do 0,29 Bq
I"*. Utvrdeni nivoi ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti nisu prelazili propisane nivoe, tako da

232

koncentracije specifi¢nih radionuklida (137CS, 226Ra, Th) nisu utvrdivane.

Tabela 4.4. Ukupna alfa i ukupna beta aktivnosti u kontrolisanim uzorcima vode za pic¢e u Juznobanatskom
upravnom okrugu.

Aktivnost
Ukupna alfa aktivnost [Bq I™] Ukupna beta aktivnost [Bq I"']
Godina Statisti¢ki podaci Statisticki podaci
P ¢ P ¢
rosecna Minimum | Maksimum rosecna Minimum Maksimum

vrednost vrednost
2012. 0,12 +0,10 0,04 0,29 - <0,3 <0,3
2013. 0,05 +0,02 0,03 0,08 - <0,3 <0,3
2014. 0,08 £ 0,04 0,01 0,14 - <0,3 <0,3
2015. 0,10+£0,14 <0,005 0,27 0,06+0,03 <0,3 0,09
2016. 0,07* 0,07 0,07 0,05* 0,05 0,05
2018. 0,07 £ 0,04 0,01 0,09 0,18** <0,03 0,18

Legenda: * jedan uzorak u 2016.godini za koji se nije mogla izracunati Standardna devijacija; ** u jednom
uzorku su vrednosti bile iznad granice detekcije, i standardna devijacija se nije mogla izracunati.
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Statisticke analize su pokazale da je prosecna vrednost ukupne alfa aktivnosti u
Juznobanatskom upravnom okrugu bila u rasponu od 0,07 Bq I u 2016. i 2018. do 0,12 Bq I u
2012. godini, dok je prosecna vrednost ukupne beta aktivnosti odredena za 2015, 2016. i 2018.
godinu bila u rasponu od 0,05 Bq I u 2016. do 0,18 Bq-1™ u 2018. godini (Tabela 4.4). Maksimalna
vrednost ukupne alfa aktivnosti utvrdena je tokom 2012. (0,29 + 0,03 Bq 1), dok je maksimalna
vrednost ukupne beta aktivnosti utvrdena u 2018. godini (0,18 + 0,03 Bq I™%).
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Slika 4.3. Trend ukupne alfa aktivnosti [Bq 1] u vodi za pi¢e u Juznobanatskom upravnom okrugu u periodu
2012-2018.
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Slika 4.4. Trend ukupne beta aktivnosti [Bq "] u vodi za pi¢e u Juznobanatskom upravnom okrugu u
periodu 2012-2018.

Trend (Slika 4.3 i Slika 4.4) ukupne alfa aktivnosti u period od 2012-2018. godine u
Juznobanatskom upravnom okrugu je opadajué¢i (y = -0,0001x + 0,0795), dok je u istom period
trend ukupne beta aktivnosti u porastu (y = 0,0015x + 0,0084).

S obzirom na to da vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti nisu presle propisane
vrednosti u posmatranom periodu, odredivanje specificnih radionuklida nije obavljeno.

Semikvantitativnom procenom rizika na osnovu ucestalosti analiza koje su se obavljale na
godiSnjem nivou 1 na osnovu utvrdenih koncentracija ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti (Tabela
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4.4), utvrdeno je da je rizik mali (Tabela 4.5). Iz navedenog se zakljucuje da radioaktivnost vode za

pice ne predstavlja opasnost po zdravlje ljudi na teritoriji Juznobanatskog upravnog okruga.

Tabela 4.5. Semikvantitativna procena rizika radioaktivnosti vode za piée na teritoriji Juznobanatskog

upravnog okruga u periodu 2012—-2018.

Bez nataia | Minimalan U Znakai Katastrofalan
Verovatnoéa/ i 1 (Ne postoji (Ser;fgﬁge (Pol::rf?i'jzlllni (Uticaj na
Uticaj ( ez usaglasenost . o javno zdravlje
uticaja), sa propisanim izmene), uticaj) stanovnistva)
(sa ocenom) ocenal | vrednostima), ocena 3 ocena 4
ocena 2 ocena s
Neocekivano )
1/godisnje ] - - - -
(1/godisnje), Mali
ocena 2

Kvantitativna procena rizika za utvrdivanje ukupnog rizika za nastanak karcinoma, uslovljen
povecanom radioaktvnoS¢u vode za pice za stanovniStvo JuZnobanatskog upravnog okruga nije
odredena, jer ukupna alfa i ukupna beta aktivnost nisu prelazile propisane vrednosti i nije bilo
potrebe za odredivanjem specificnih radionuklida, ¢ije su analize neophodne za kvantitativnu
procenu rizika.

4.2.3. Sremski upravni okrug

U periodu 2012-2018. godine, ukupna alfa i ukupna beta aktivnost u vodi za pi¢e na
teritoriji Sremskog upravnog okruga kontrolisane su u 143 uzoraka vode za pi¢e u skladu sa
propisanom frekvencijom, ugovorenim ili individualnim zahtevima korisnika. Utvrdene vrednosti
ukupne alfa aktivnosti prekoracile su propisanu vrednost u 11 (8%) kontrolisanih uzoraka vode za
pic¢e (u tri uzorka tokom 2013. godine, u dva uzorka tokom 2014. i u Sest uzoraka tokom 2018.
godine), tako da je u 11 uzoraka obavljeno odredivanje specifi¢nih radionuklida. Ukupna alfa
aktivnost u kontrolisanim uzorcima vode za piée bila je u rasponu od <0,005 Bq I™* (granica
detekcije) do 1,2 Bq I (Tabela 4.6), dok se ukupna beta aktivnost kretala u rasponu od <0,03
(granica detekcije) do 0,94 Bq I™.

StatistiCke analize pokazale su da je prose¢na vrednost ukupne alfa aktivnosti u Sremskom
upravnom okrugu bila u rasponu od 0,05 Bq 1™ u 2015. i 2017. do 0,22 Bq I™* u 2013. godini, dok je
prosecna vrednost ukupne beta aktivnosti odredena za period 2014—2018. godine bila u rasponu od
0,09 Bq It u 2016. i 2018. do 0,94 Bq I™* u 2014. godini (Tabela 4.6). Maksimalna vrednost ukupne
alfa aktivnosti utvrdena je tokom 2013. (1,2 + 0,5 Bq 1), dok je maksimalna vrednost ukupne beta
aktivnosti utvrdena u 2014. godini (0,94 + 0,06 Bq I™).
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Tabela 4.6. Ukupna alfa i ukupna beta aktivnost u kontrolisanim uzorcima vode za pi¢e u Sremskom
upravnom okrugu.

Aktivnost
Ukupna alfa aktivnost [Bq I "] Ukupna beta aktivnost [Bq I"']
Godina Statisticki podaci Statisticki podaci
Prose¢ - . Prose¢ i .
roseciia Minimum Maksimum roseciia Minimum Maksimum
vrednost vrednost
2012. 0,15+ 0,09 0,07 0,26 - <0,3 <0,3
2013. 0,22 £ 0,30 0,01 1,2 - <0,3 <0,3
2014. 0,15+0,19 0,01 0,80 0,94* <0,3 0,94
2015. 0,05 + 0,07 0,01 0,40 0,10+0,15 <0,03 0,70
2016. 0,09 £ 0,09 0,02 0,45 0,09+0,09 <0,03 0,42
2017. 0,05+0,04 0,01 0,14 0,10+0,04 <0,06 0,16
2018. 0,13+0,16 0,01 0,69 0,09+0,08 <0,03 0,28
Legenda: * u jednom uzorku vrednosti su iznad granica detekcije, standardna devijacija nije mogla biti
izraCunata.
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Slika 4.5. Trend ukupne alfa aktivnosti [Bg 1] u vodi za pice na teritoriji Sremskog upravnog okruga u
periodu 2012—2018.
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Slika 4.6. Trend ukupne beta aktivnosti [Bq "] u vodi za piée na teritoriji Sremskog upravnog okruga u
periodu 2012—2018.
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Trend ukupne alfa aktivnosti u Sremskog upravnom okrugu (Slika 4.5 i Slika 4.6) u periodu
2012-2018. godine je opadajuc¢i (y = -0,0001x + 0,1951), dok je trend ukupne beta aktivnosti u
porastu (y = 0,0005x + 0,0199).

Od specificnih radionuklida koncentracija B7cs je utvrdena samo u jednom kontrolisanom
uzorku (0.55 Bq I™Y), dok je u preostalih 10 bila ispod granice detekcije (Tabela 4.7). Koncentracija
*Ra kretala se u rasponu od <0,1 Bq I (granica detekcije) do 4,6 Bq I™. ?°Ra je bio ispod granica
detekcije u tri uzorka vode za pice tokom 2013, dok je tokom 2014. prosecna koncentracija 2Ra
iznosila 0,047 Bq I, a u 2018. 1,47 Bq I™". Koncentracija “**Th je bila u rasponu od <0,08 Bq I*
(granica detekcije) do 1,44 Bq I (Tabela 4.7), pri ¢emu®**Th nije utvrden u uzorcima vode tokom
2013, a prosena koncentracija tokom 2014. iznosila je 0,063 Bq I™* i tokom 2018. 0,715 Bq I*
(Tabela 4.7).

Tabela 4.7. Specifi¢ni radionuklidi u vodi za pi¢e u Sremskom upravnom okrugu.

i Godina
Aktivnost Statisti¢ki parametri
2013 2014 2018
Prose¢na vrednost - - 0,55*
B'Cs [Bq I Minimum <0,1 <0,08 <0,21
Maksimum <0,1 <0,09 0,55
Prosec¢na vrednost - 0,047 £ 0,04 147+1,6
2Ra [Bq '] Minimum <0,1 0,017 0,27
Maksimum <0,1 0,078 4,6
Prose¢na vrednost - 0,063 + 0,06 0,715+ 0,63
22Th [Bq 1] Minimum <0,08 0,019 <0,22
Maksimum <0,15 0,108 1,44

Legenda: sve koncentracije su ispod granice detekcije, ne moze se iskazati prose¢na vrednost; *vrednost
iznad granice detekcije samo u jednom uzorku, ne moze se izraCunati standardna devijacija.

Tabela 4.8. Indikativna doza (ID) radionuklida u vodi za piée na teritoriji Sremskog upravnog okruga.

Izmerena Izmerena Izmerena
Godina/Aktivnost | aktivnost ID aktivnost ID aktivnost ??Th ID
B'Cs [Bq 1] “*Ra[Bq17] [Bq 1]
2013 <0,1 - 0,29 £ 0,08 0,592 <0,08 -
<0,1 - 0,25 +0,05 0,510 <0,14 -
<0,12 - 0,23 +£0,06 0,469 <0,15 -
SUMA ID 2013 1,571
2014 <0,08 - 0,078 + 0,02 0,159 0,019 + 0,019 0,032
<0,09 - 0,017 +0,01 0,035 0,108 + 0,027 0,183
SUMA ID 2014 0,409
2018 <0,3 - 1,32 £0,25 2,694 <0,22
<0,3 - 1,38 £0,22 2,816 1,44 +0,21 2,441
0,55+ 0,08 - 0,45+ 0,09 0,918 0,20+ 0,08 0,339
<0,23 - 46+0,3 9,388 1,04 £0,15 1,763
<0,21 - 0,27 £ 0,06 0,551 0,18 +0,04 0,305
<0,3 - 0,8+0,3 1,633 <0,4 -
SUMA ID 2018 22,897

124



Indikativna doza za specifi¢ne radionuklide u vodi za pi¢e odredena je za 2013, 2014. i
2018. godinu, pri ¢emu su vrednosti indikativne doze specifi¢nih radionuklida bile veée od jedan u
2013. 1 2018. godini (Tabela 4.8).

Procena rizika primenom semikvantitativne metode pokazala je da je rizik mali u 2012,
2015, 2016. i 2017, visok u 2013. i 2014, i veoma visok u 2018. godini. Visok rizik ukazuje na
mogucnost oboljevanja osetljive populacije, dok veoma visok rizik ukazuje da radioaktivnost u vodi
za pi¢e moze prouzrokovati promenu procenta mortaliteta ukupne populacije (Tabela 4.9).

Kvantitativna procena rizika za utvrdivanje ukupnog rizika od nastanka karcinoma
uzrokovana poviSenim koncentracijama radionuklida u vodi za pice na teritoriji Sremskog upravnog
okruga odredena je na osnovu rezultata koncentracije specificnih radionuklida utvrdenih u 11
uzoraka vode za pice (tri u 2013, dva u 2014. i Sest u 2018). Ukupan rizik nastanka karcinoma posle
ingestije **’Cs, ?*Ra i **Th vodom za piée na teritoriji Sremskog upravnog okruga u 2013. iznosio
je 1,33-10™%% u 2014. 1,12-10* i u 2018. 4,98-10™ i bio je prihvatljiv za svaku godinu. Ukupan
rizik za ceo analizirani period iznosio je 5,23-10™* i smatra se prihvatljivim. MozZe se zaklju¢iti da
prisustvo specifi¢nih radionuklida u vodi za pi¢e na teritoriji Sremskog upravnog okruga ne
predstavlja rizik za nastanak karcinoma u ovoj populaciji (Tabela 4.10).

Tabela 4.9. Semikvantitativna procena rizika radioaktivnosti vode za pice na teritoriji Sremskog upravnog

okruga u periodu 2012-2018.

Bez Minimalan U Znatai Katastrofalan
Verovatnoca/ znacaja | (Ne postoji meren nacajan (Uticaj na
. o usaelasenost | (Senzorne | (Potencijalni | . .
Godina Uticaj (bez glaseno . .. javno zdravlje
m uticaja) sapropisanim | Izmene), uticay), stanovnistva)
(sa ocenom) 1%). " vrednostima), = ocena 3 ocena 4 ’
ocenal ocena 2 ocenab
Neocekivano )
2012. (1/godisnje), . - - - -
Mali
ocena 2
Neocekivano 10
2013. 1/godisnj - - - - ]
(1/godisnje), Visok
ocena 2
Neocekivano 10
2014. 1/godisn; - - - - .
(1/godisnje), .
ocena 2
Neocekivano ’
2015. (1/godisnje), . - - - -
Mali
ocena 2
Neocekivano 5
2016. (1/godisnje), . - - - -
Mali
ocena 2
Neocekivano »
2017. (1/godisnje), . - - - -
Mali
ocena 2
Moguce verovatno 15
2018. (1/mesecno), - - - - )
Veoma visok
ocena 3
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Tabela 4.10. Rizik za nastanak karcinoma uslovljen specifi¢nim radionuklidima u vodi za pice na teritoriji
Sremskog upravnog okruga.

Godina
Radionuklid
2013. 2014. 2018.
B¥cs 7,88-10% 7,00-10 4,81-10"
Ra 8,92.10" 7,73-108 4,56-10
22T 3,64-10" 281-10% 3,74-10%
SUMA 1,33.10% 1,12-10% 4,98-10™
UKUPAN RIZIK 5,23-10!

4.2.4. Diskusija procenjenog rizika

Rezultati ukupne alfa aktivnosti u vodi za pice na teritoriji JuZnobackog i Juznobanatskog
upravnog okruga koji su u rasponu od <5-10° Bq I to 0,49 Bq I nisu prekoragivali propisane
vrednosti u sedmogodiSnjem periodu. Trend ukupne alfa aktivnosti je u opadanju u posmatranom
period u oba okruga. Isti rezultati utvrdeni su i u istrazivanjima sprovedenim 2016, 2017. 1 2018. na
Departmanu za fiziku Prirodno-matematickog fakulteta Univerzitetu u Novom Sadu I u Institutu za
javno zdravllje Vojvodine (Bijelovi¢ et al., 2016; Todorovi¢ et al., 2017; Bijelovi¢ et al., 2018), koji
su se odnosili na prikaz rezultata radioaktivnosti vode za pice na teritoriji AP Vojvodine. Sli¢ni
rezultati su prikazani i u izveStajima o nivou izlaganja stanovniStva jonizuju¢im zracenjima iz
zivotne sredine u Republici Srbiji u godinama od 2010. do 2018, $to je prikazano u publikaciji
Direktorata za radijacionu i nuklearnu sigurnost i bezbednost Srbije, odnosno Agencije za zastitu od
jonizuju¢eg zraCenja 1 nuklearnu sigurnost Srbije (Serbian Radiation and Nuclear Safety and
Security Directorate, 2019).

Ukupna beta aktivnost u vodi za pice na teritoriji JuZnobackog upravnog okruga uglavnom
nije utvrdena (vrednosti su ispod granice detekcije u viSe od 65% kontrolisanih uzoraka, dok su u
35% uzoraka bile u rasponu od <0,06 Bq I* do 0,89 Bq I™%). Utvrden je opadajuéi trend u periodu
2012-2018. godine, kao sto pokazuju i rezultati prethodnih istrazivanja na teritoriji AP Vojvodine
(Serbian Radiation and Nuclear Safety and Security Directorate, 2019; Bijelovi¢ et al., 2016;
Todorovi¢ et al., 2017; Bijelovi¢ et al., 2018; Bijelovi¢ et al., 2019). MozZe se zakljuciti da ukupna
beta aktivnost u vodi za pice ne predstavlja javno zdravstveni problem za stanovnistvo Juznobackog
upravnog okruga.

Ukupna beta aktivnost u vodi za pi¢e poreklom iz Juznobanatskog upravnog okruga
najcesce nije utvrdena (vrednosti su ispod granice detekcije u vise od 85% kontrolisanih uzoraka
vode za pice, dok se u preostalih 15% kre¢u u opsegu od 0,03 Bq 1™ do 0,18 Bq I'™). Trend ukupne
beta aktivnosti u vodi za pice na teritoriji JuZznobanatskog upravnog okruga pokazuje rast, ali pri
tumacenju rezultata treba uzeti u obzir da su utvrdene vrednosti ukupne beta aktivnosti znatno
manje u odnosu na propisane, kako to pokazuju i1 rezultati prethodnih istrazivanja na teritoriji AP
Vojvodine (Serbian Radiation and Nuclear Safety and Security Directorate, 2019; Bijelovi¢ et al.,
2016; Todorovi¢ et al., 2017; Bijelovi¢ et al., 2018; Bijelovi¢ et al., 2019). Uzimaju¢i u obzir
navedeno, ukupna beta aktivnost u vodi za pi¢e ne smatra se javno zdravstvenim problemom za
stanovnistvo Juznobanatskog upravnog okruga.

Kako u vodi za pice na teritoriji Juznobackog i Juznobanatskog upravnog okruga nije
utvrdeno prekoracenje propisanih vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, koncentracija
individualnih radionuklida nije odredena, te time posledi¢no nije mogla biti utvrden ni indikativna
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doza, niti ukupan rizik nastanka karcinoma uslovljenog pojedina¢nim radionuklidima u vodi za
pice. Jedino je bilo moguce okarakterisati rizik primenom semikvantitativhe metode (WHO, 2017
EPA 2010), koja je pokazala da je rizik mali i da ne postoji potreba za kvantitativnom procenom
rizika. Sve navedeno samo potvrduje prethodne rezultate koji ukazuju da ukupna alfa i ukupna beta
aktivnost u vodi za pice na teritoriji Juznobackog i Juznobanatskog upravnog okruga ne predstavlja
opasnost po zdravlje ljudi, odnosno ne tretiraju se kao javnozdravstveni problem u ovim okruzima.

Ukupna alfa aktivnost u vodi za pic¢e na teritoriji Sremskog upravnog okruga prekoracila je
propisanu vrednost u sedmogosi$njem periodu u naseljima Stara Pazova, Simanovci, Sid i Ruma, u
ukupno 8% kontrolisanih uzoraka, $to je dalje uslovilo odredivanje individualnih radionuklida
(**'Cs, #*Ra, ?**Th) u kontrolisanim uzorcima vode za pice. Za razliku od **'Cs &ije prisustvo nije
utvrdeno u kontrolisanim uzorcima vode za pice, *°Ra i 2**Th jesu, §to upucuje na zakljucak da je
izvor radionukleida u vodi za pice prirodan. Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da je 1D za radionuklide,
odredena prvenstveno za izmerenu aktivnost 2°Ra i ?**Th u vodi za pi¢e na teritoriji Sremskog
upravnog okruga tokom 2013. i 2018. godine, ve¢i od 1, namece se potreba daljeg istraZivanja.

Prekoracenje propisanih vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti, kao i1 pojedinac¢nih
radionuklida u vodi za pic¢e u svetu predstavlja veci problem nego u AP Vojvodini ili Republici
Srbiji. Problem uslovljen pove¢anom koncentracijom uranijuma u vodi za pi¢e prepoznaje se u
nekim delovima Brazila, u Provinciji Nova Skotska, u Kanadi i Svedskoj, u Jordanu opasnost
predstavlja prirodni ?°Ra i ?’Ra, u Japanu je problem radioaktivnosti vode za piée vezan za sadrzaj
131 13%¢g j 1¥7Cs, uglavnom oslobodenih nakon razornih o$teéenja nuklearne elektrane Fukushima
Daiichi i nakon velikog zemljotresa u istocnom Japanu (WHO, 2018).

Semikvantitativna procena rizika pokazala je da izloZenost stanovniStva Sremskog upravnog
okruga radionuklidima u vodi za pi¢e tokom 2013. 1 2014. godine predstavlja velik rizik koji moze
uticati na oboljevanje osetljive populacije (deca, trudnice, dojilje, stara i hroni¢no obolela lica), dok
izloZenost stanovni§tva Sremskog upravnog okruga, posebno u naseljima Stara Pazova, Simanovci,
Sid i Ruma tokom 2018. godine predstavlja veoma visok rizik koji moZe uticati na procenat
smrtnosti populacije. Utvrden veoma visok rizik zasnovan je na ¢injenici da IARC (IARC, 2012)
definise *°Ra i ?*Th, utvrdene u vodi za pi¢e na teritoriji Sremskog upravnog okruga, kao
dokazano kancerogene (grupa ). Kada se semikvantitativnom analizom utvrdi postojanje rizika,
namece se potreba daljeg ispitivanja primenom preciznije metode, odnosno sprovodenja
kvantitativne procene rizika radi utvrdivanja ukupnog rizika za nastanak karcinoma uslovljenog
maksimalnim koncentracijama utvrdenih opasnosti u Zivotnoj sredini. Tako je za specifi¢ne
radionuklide u vodi za pice na teritoriji Sremskog upravnog okruga uradena kvantitativna procena
rizika radi utvrdivanja ukupnog rizika nastanka karcinoma, zasnovana na maksimalnim
koncentracijama radionuklida *Ra and %**Th unetih ingestijom iz vode za pice, &iji rezultat je
pokazao da je ukupan rizik prihvatljiv, odnosno da utvrdene koncentracije radionuklida **°Ra and
2Th u vodi za pice na teritoriji Sremskog upravnog okruga ne doprinose umiranju stanovnistva.

Prema podacima toksikoloSke mreze podataka (TOXNET, 2018), rizik nakon ingestije
232Th, Sto se smatra najc¢eS¢im putem unosa torijuma, iznosi 9,1- 10'11, od cega se, kao 1 kod drugih
radionuklida, oko 80% mozZe povezati sa unosom iz vode za pi¢e. Smatra se da je rizik nastao nakon
ingestije mnogo manji u odnosu na inhalaciju. Rezultati sprovedenog istrazivanja pokazuju da je
rizik nakon ingestije **Th iz vode za pice na teritoriji Sremskog upravnog okruga u rasponu od
3,64-10™ do 3,74-10™2 i manji je od utvrdenog nivoa toksikoloske mreze podataka. Takode,
utvrden ukupan rizik nastanka karcinoma uslovljen koncentracijom #?°Ra u vodi za pice na teritoriji
Sremskog upravnog okruga, koji se kreée u rasponu od 8,92-10™ do 4,56-10™, znatno je ispod
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utvrdenog ukupnog rizika za °Ra u Gilan Provinciji u Iranu, gde navedeni rizik iznosi 2,52-107
(Abbasi et al., 2019).

Utvrdivanje hroni¢nog indeksa opasnosti i rizika oboljevanja osetljive populacije Sremskog
upravnog okruga usled izlozenosti specificnim radionuklidima, a bez nastanka karcinoma, nije bilo
moguce, jer hroni¢ne referentne doze, neophodne za izracunavanje hroni¢nog indeksa opasnosti,
nisu definisane za izolovane radionuklide (US CDC, 2019; EPA IRIS, 2019; US CDC, 2014).

Semikvantitativna procena rizika ukazuje na to da se izloZenost stanovni$tva Sremskog
upravnog okruga radionuklidima u vodi za pi¢e moze objasniti i na osnovu geoloskih i
hidrogeoloskih osobina tog podrucja.

4.3. Geoloske karakteristike Srema

Podrugje istrazivanja pripada Panonskom basenu, ravni¢arskom podrucje Srbije, prosecne
nadmorske visine od 70-100 m.n.v. Centralni deo Srema predstavlja Fruska gora, horst sa najvisim
vrhom od 539 m. n.v. (Crveni ¢ot). FruSka gora se prostire se na 80 km od zapada ka istoku i oko 15
km od severa ka jugu. Na Slici 4.7. vidi se da su geoloSke karakteristike planine FruSke gore
sloZenije od podrucja oko nje. Tektonski pokreti i metamorfizam promenili su prvobitni poloZaj i
svojstva stena, posebno u centralnom delu planine (Meszaros et al., 2004; Novici¢ et al., 2017).
Centralni deo je ¢ine najstarije stene, kao $to su visoko metamorfisani serpentinit i peridotit, skriljci,
filiti 1 pescari paleozoika (Pz). Sedimenti trijasa (T) su tanji i javljaju se na juznoj padini. Ovi
sedimenti predstavljeni su konglomeratima, pesc¢arom, alevrolitom, glincima i kre¢njacima. Stene
poput serpentinita, kre¢njaka, zatim alevrolita, peScara i ofiolitnih stena su jurske starosti (J). Neke
magmatske stijene (dijabaz, gabro) isprepletene su u trijaskim i jurskim sedimentima. Kredno-
paleogeni (K-Pg) fli§ je dominantan u istoénom delu sa dubinom od 1500 m (Petkovi¢ et al., 1976;
Ciculi¢-Trifunovié, Rakié, 1977; Toljié et al., 2013).

Paleogen je prisutan na vrhu Fruske gore. Ove stene predstavljene su ofiolitskim
zdrobljenim matriksom 1 blokovima 1 fragmentima mezozojskih kre¢njaka.

Periferni deo terena sacinjen je od tercijarnih stena. Miocenski (M) i pliocenski (Pl)
sedimenti imaju Sire prostiranje, posebno na severnom obronku FruSke gore sve do reke Dunav
(Dolinaj et al.,, 2008). Ovi sedimenti su predstavljeni pe$arom, glinom, $kriljcima,
konglomeratima, laporima i peskom. Orogeni procesi praceni su vulkanskom aktivnoséu (Ciculi¢-
Trifunovi¢, Raki¢, 1977), tako da se na ovom podrucju javljaju andeziti, daciti, kvarc-latiti, trahiti
nastali vulkanskim izlivanjima izmedu donjeg i srednjeg miocena.

Na podru¢ju van Fruske gore preovladuju kvartarni sedimenti (K). Ovi sedimenti su
predstavljeni raznim vrstama Sljunka, peska 1 lesa. Dubina kvartarnih sedimenata iznosi do 100 m
na juznom delu 1 150 m u severnom delu istrazivanog podrucja.

Najstarije kvartarne stene su proluvijalno deluvijalni sedimenti, predstavljeni $ljunkom,
alevritima 1 glinom. Ovi sedimenti su povezani sa intenzivnim epirogenetskim kretanjem. Medutim,
najviSe dominiraju terasni sedimenti (srednji i gornji pleistocen, kvartar). Donji deo terase je
predstavljen peskom i §ljunkom, a gornji peskom, alevrolitima i peskom.

Les dominira u juznom delu Fruske gore (Markovi¢ et al., 2012), kao produkt eolskog
nakupljanja sitne prasine. Les se javlja u obliku relativno tankog pokrivaca (do 400 m) i pokriva
povrsinski deo terena sve do aluvijalnih ravnica reka Dunava i Save.
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Aluvijum je predstavljen facijama: korita, povodnja i staraca. Facije korita su predstavljene
Sljunkom 1 peskom, facija povodnja je predstavljena alevritma i glinama i facija staraca je
predstavljene organogenim vrstama gline i alevrolitima i predstavlja napuStene meandre Dunava.

4.3.1. Hidrogeoloske karakteristike Srema

Na podru¢ju Vojvodine, izdvajaju se Cetiri hidrogeoloska sistema (Aksin, Milosavljevié,
1982). Prvi hodrogeoloski sistem (HS I) je najrasprostranjeniji u posmatranom regionu, sa vise
vodonosnih oblasti. Ovaj sistem karakteriSe dobra poroznost i1 permeabilnost, §sto omogucéava dobre
uslove za prihranjivanje podzemnih voda. HS I je najznacajniji za vodosnabdevanje stanovniStva u
Vojvodini. Ovaj sistem je rasprostranjen duz celog vojvodanskog regiona, osim na Fruskoj gori i u
oblasti Vrsackih planina. Vodonosni sistem ¢ine pesak i §ljunak razliite granulacije, kao i glina i
laporci koji stvaraju nepropustljiv sloj. Dubina ovog sistema je od 300 do 500 m. Drugi
hidrogeoloski sisitem (HS II) nalazi se ispod HS I, njegova dubina je oko 1500 m. U ovom sistemu
voda obi¢no ima vecu koli¢inu rastvorenih ¢vrstih materija i visu temperaturu. HS II predstavlja
hidrauli¢nu barijeru izmedu HS 1 i treéeg hidrogeoloskog sistema (HS III). Cetvrti hidrogeoloski
sistem (HS IV) nalazi se na dubini manjoj od 500 m.

Prvi hidrogeoloski sistem odlikuje se dobrim hidrogeoloskim svojstvima. Zbog znacajne
rasprostranjenosti 1 niske minerlizacije, najvazniji je za snabdevanje vodom na podrucju Vojvodine.
Kvartarni i pliocenski pesak 1 Sljunak predstavljaju glavni akvifer, dok su gline izolatori.
Prihranjivanje podzemne vode je od reka i padavina. Prvi hidrogeoloski sistem je u hidraulickom
odnosu sa povrSinskim vodama u blizini Dunava, dok sa udaljavanjem od reke, prihranjivanje
obezbeduju padavine.

Aluvijum 1 rec¢ne terase veoma su znacajni za vodosnabdevanje, a ve¢ina uzoraka uzeta je 1z
ovih akvifera. Dubina peska i §ljunka je izmedu 10 i 60 m. Podina je od gline i peskovite gline
pleistocena. Aluvijum Dunava je sa izuzetno dobrim hidrogeoloSkim svojstvima. Kapacitet bunara
na podru¢ju Novog Sada je u opsegu 10-30 | s, dok je kapacitet reni bunara (Ranney bunar)
(izvoriite podzemne vode u Novom Sadu) do 100 1s™.

Les ima vertikalnu poroznost i gornji deo je porozan za padavine. Kapacitet podzemne vode
u lesu je ogranicen, uglavnom za pojedina¢no vodosnabdevanje.

Na Fruskoj gori akvifer ¢ine preneogene stene. Kristalasti Skriljci, serpentiniti, klasticne
stene, fli§ 1 magmatski proboji su relativno nepropusni, ili sa kapacitetima izvora oko 0,1 1 st
(8kriljei), 0,2 1 st (serpentinit) (Petrovi¢ i dr., 2010). Trijaski kre¢njaci, na juznim padinama,
predstavljaju vazan karstni akvifer za termalne i mineralne vode (Vrdnik i Ljuba).

Prisustvo “®Ra, kao potomka 2*2Th, moze se objasniti prisustvom “**Th u stenama. Torijum
formira minerale poput monacita, torita i torianita. A sam %?Th je najzastupljeniji kao dodatni
element u cirkonu, sfenu, epidotu, uranitu i apatitu u magmatskim stenama. *Th obicno prati
granite i kisele magmatske stene (Reimann et al., 2014).

Uzorci voda sa visokim sadrzajem ““°Ra zahvataju se iz kore raspadanja paleozojskih
Skriljaca i pliocenskih sedimenata. Sadrzaj “°Ra je visok u podzemnim vodama Sremske Mitrovice
1 na juznim padinama Fruske gore. Svi uzorci vode su zahvaceni iz pliocenskih sedimenata, peska,
alevrita i Sljunka. Mineralni sastav peska, uglavnom kvarc i feldspat, nisu pogodni za obogacivanje
?2°Ra u podzemnoj vodi (Zheng et al., 2015).

Primarni izvor izotopa radijuma u podzemnoj vodi je raspadanje stena koje sadrze radijum.
Najvece koncentracije ?2°Ra javljaju se u Skriljcima, vulkanskim i fosfatnim stenama prac¢enim
granitima, glinenim stenama, peS¢arom, krecnjakom i drugim karbonatnim stenama (Todorovi¢ et
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al., 2015a; Fesenko et al., 2014). Koncentracija ?°Ra u sedimentnim stenama iznosi 9,2-15 Bq kg,

dok je maksimalna vrednost u

(Fesenko et al., 2014).

Skriljcima 2220 Bq kg™ ili u fosfatnim stenama 1480 Bq kg™
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Slika 4.7. Geoloska mapa Vojvodine (Todorovi¢ et al., 2020).

Sire podrugje Sremske Mitrovice ima brojne termalne busotine sa temperaturom od 30°C i
80°C. To podrugje obuhvata oko 2000 km? i ima veliki geotermalni potencijal (Milivojevié et al.,
1992; Martinovi¢, Milivojevi¢, 2010).

Trijasni kre¢njak 1 dolomit, i termomemormorfni pescar, kao i plagiograniti i ignimbriti
nalaze se ispod kvartarnih i neogenih sedimenata. Intruziv planine Cer javlja se severozapadno od
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Sremske Mitrovice, intrudovan kroz srednje devonske i rano permske metamorfne stene (Filipovi¢
et al., 1993). Takve geoloske karakteristike Sireg podru&ja mogu biti izvor velike vrednosti “°Ra u
podzemnim vodama. Prisustvo radijuma ukazuje na prisustvo Fe i Mn oksida i hidroksida, koji se
taloZe u smanjenoj zoni gde se podzemne vode bogate gvozdem povremeno meSaju sa kiseonikom,
sveze infiltriranom kiSom ili snegom (Gainon et al, 2007). Stoga je prisustvo radijuma u uzorcima
podzemne vode iz Sremske Mitrovice posledica meSanja termalnih anoksi¢nih dubokih i hladnih
kiseoni¢nih voda.

4.4.Rezultati merenja radioaktivnosti pijacih voda Vojvodine

Rezultati merenja ukupne alfa, ukupne beta aktivnosti i gama spektrometrijskih merenja
voda za 28 uzoraka vode sa teritorije Vojvodine, kao i izracunate vrednosti ukupne doze GD, rizika
od kancera CR i procenat koliko prelaze Zivotni rizik od kancera od 10, prikazani su u Tabeli 4.11.
Skoro svaki uzorak je uzet iz kvartarnih i pliocenskih sedimenata. Samo dva uzorka (uzorak broj 10
i1 12, Tabela 4.11) uzeta su iz pukotinske izdani iz paleozojskih kristalastih $kriljaca ili serpentinita
na juznim padinama Fruske gore. Svi uzorci voda su uzorkovani prema preporukama standarda 1ISO
5667-11:2009 (ISO, 2009) iz dubokih bunara. Na Slici 4.8. prikazan je raspored lokacija sa kojih je
voda uzorkovana.
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Slika 4.8. Mapa sa obelezenim lokacijama uzorkovanja — crne ta¢ke (Todorovi¢ et al., 2020).
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Tabela 4.11. Rezultati radioaktivnosti voda za pice i procena doze i rizika (Todorovi¢ et al., 2020).

. Ukupna alfa Ukupna beta 226 4 228 4 GD (**Ra+*®Ra) CR CR/10*
Br. | Lokacija aktivnost [Bq I*] = aktivnost [Bq 1] Ra[Bql] Ra[Bql] [mSv god™] (**Ra+®Ra)-10°  [%)]
1. Nestin 0,15+0,05 <MDC;y 0,33+ 0,18 <MDC 0,07+0,04 1,7+0,9 1,7
2. Vizié 0,153+0,029 <MDC;y 0,98+ 0,18 <MDC 0,20+0,04 5,1+0,9 51
3. Sr Mitrovica | 0,689+0,015 0,258+0,014 7,8+£0,3 0,38+0,20 1,79+0,16 46,4+0,4 46,4
4, Sr Mitrovica Il 0,174+0,027 <MDC; 3,67£0,17 0,31+0,09 0,91+0,08 23,7£2,2 2,3
5. Sr Mitrovica Il 0,127+0,018 <MDC; 1,36%0,11 0,29+0,10 0,42+0,07 11,4+2,0 11,4
6. Sr Mitrovica IV 0,15+0,04 <MDC;4 1,70+0,13 0,36+0,10 0,53+0,08 14,1+2,1 14,1
7. Sr Mitrovica V 0,139x0,017 <MDCy 1,33£0,16 <MDC 0,27%0,03 7,0£0,8 7,0
8. Calma 0,126+0,018 <MDCy 1,77+ 0,14 <MDC 0,38+0,10 9,8+2,9 9,8
9. Divos 0,249%0,018 <MDCy 1,79+ 0,13 0,49+ 0,10 0,61+0,08 16,5+£2,1 16,5
10. Lezimir 0,275%0,020 <MDC;y 1,58+ 0,24 0,62+0,11 0,63+0,10 17,3+2,9 17,3
11. Suljam 0,256%0,034 <MDCy 1,01+ 0,17 0,87+0,12 0,64%0,10 1,80+0,26 1,8
12. Bes Prnjavor 0,126+0,018 < MDC; 1,21+ 0,18 0,29+0,09 0,39+0,08 10,6+2,3 10,6
13. Neradin 0,122+0,007 0,059+0,012 0,38+0,11 <MDC 0,078x0,022 2,0£0,6 2,0
14, Putinci 0,131+0,007 0,154+0,012 2,21+0,20 0,82+0,21 0,86+0,15 23+4 24
15. Prvina Glava 0,26+0,03 0,52+0,05 0,26%0,05 0,37%0,06 0,24+0,04 6,711 6,7
16. Sot 0,113%0,017 0,18%0,05 0,28+0,08 0,34+0,07 0,23+0,05 6,414 6,4
17. Sid I 0,26+0,03 0,52+0,05 0,26%0,05 0,37%0,06 0,24+0,04 6,8+1,1 6,8
18. Sid I 0,133+0,017 0,18+0,05 0,28+0,08 0,34+0,07 0,23+0,05 6,4+1,4 6,4
19. Stara Pazova | 1,20+0,05 <MDCy 0,25%0,05 <MDC 0,051+0,010 1,31+0,26 1,3
20. | Stara Pazova ll 1,12+0,04 < MDC; 0,29+0,08 <MDC 0,059+0,016 1,5+0,4 1,5
21. Simanovci 0,800+0,025 <MDC;y 0,23+0,06 <MDC 0,047+0,012 1,2+0,3 1,2
22. Jazak 0,689%0,015 0,258%0,014 1,11+0,17 0,40+0,11 0,43+0,014 1,2+0,4 1,2
23. Ruma | 0,150+0,007 0,107+0,013 0,49+0,10 <MDC 0,100+0,020 2,620,5 2,6
24, Ruma | 0,186%0,008 0,074£0,013 0,39%0,10 0,29+0,10 0,23+0,07 6,3+2,0 6,3
25. Ruma Il 0,120%0,007 0,062+0,013 0,26%0,06 0,36%0,06 0,23+0,04 6,6+1,2 6,6
26. Ruma IV 0,191+0,008 0,117+0,013 1,32+0,25 <MDC 0,27+0,05 6,9+1,3 6,9
27. Ruma Vv 0,100+0,005 0,065+0,013 0,29+0,08 <MDC 0,059+0,016 1,5+0,4 15



Minimalna, maksimalna i prose¢na vrednost za ukupnu alfa i ukupnu beta aktivnost, kao i za
koncentracije aktivnosti ?°Ra i ?°Ra prikazane su u Tabeli 4.12. zajedno sa ukupnom dozom GD i
rizikom od kancera CR za sve ispitivane uzorke vode za pice sa teritorije Vojvodine.

Tabela 4.12. Rezultati 27 testiranih voda za pice.

Ukupna alfa | Ukupna beta 2R, 28R4 GD CR
aktivnost aktivnost (Bq "] (Bq I'] (**Ra+®Ra) | (**Ra+**Ra)
[Bq I"] [Bq "] 9 9 [mSv god™!] 10°
Opseg 01-1,2 <MDC;-0,52 0,23-7,8 <MDC-0,87 @ 0,051-1,79 12-46,4
Srednja
vrednost | 03203 0212015 | 12+15 = 041020 04204 9,897
devijacija

Korelacije izmedu koncentracije aktivnosti Ra i GD, *®Rai GD, ?°Rai CR, *®Rai CD i
?2°Ra i ?®Ra u ispitivanim uzorcima voda prikazani su na Slici 4.9. Pozitivna korelacija je dobijena
za “Ra i GD, “*Ra i GD, ?°Ra i CR, “®Ra i CR, sa koeficijentom korelacije R? = 0,86; 0,52; 0,74;
i 0,56 respektivno (Slika 4.9 a), b), ¢), d)). Izmedu “°Ra i “®Ra nije pronadena korelacija (Slika 4.9
e)).

Ukupna alfa aktivnost za sve prikazane uzorke prelazi preporuc¢enu referentnu aktivnost od
0,1 Bq I"Y. Preporuceni radionuklidski parametri za vodu za pice za radioizotop 2Ra su za
monitoring 0,5 Bq I, a interventni nivo je 5,0 Bq I (EC, 1998). Poredenjem dobijenih rezultata
merenja za 22%Ra, prikazanih u Tabeli 4.11, moZe se zakljuciti da je koncentracija aktivnosti 22°Ra u
13 ispitivanih uzoraka iznad preporuCene referentne vrednosti za monitoring vode za pice
(2013/51/EURATOM), a jedan uzorak sa lokacije Sremska Mitrovica (uzorak broj 3 u Tabeli 4.11)
prelazi preporu¢enu vrednost za interventni nivo (Official Gazette, 2013). U 16 uzoraka prikazanih
u Tabeli 4.11, koncentracija aktivnosti *®Ra je iznad 0,2 Bq I}, a to je izvedena koncentracija za
radioaktivnost u vodi za pice (2013/51/EURATOM). U 20 ispitivanih uzoraka, ukupna doza GD od
radionuklida koji su prisutni u vodi za pice prelazi vrednost od 0,1 mSv god™ (EC, 1998). Rezultati
dobijeni kod procene rizika od kancera za vodu za pice koja se konzumira tokom celog prose¢nog
zivotnog veka (70 godina) na osnovu radijumovih izotopa (Tabela 4.11) su u okvirima preporuka
US EPA (EPA, 1999) i moze se zakljuciti da spadaju u prihvatljivu incidencu karcinoma.
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Slika 4.9. Korelacije izmedu: (a) sadrzaja °Ra i GD, (b) sadrzaja**Ra i GD, (c) sadrzaja**Ra i CR, (d)
sadrzaja “®Ra i CR, () sadrzaja **°Ra i *°Ra za uzorke vode sa podruja Vojvodine.

4.5.Ispitivanje izotopskog sastava (°H, °H, **0) podzemnih voda sa teritorije
Vojvodine

Ako pretpostavimo da pod staro$¢u podzemnih voda podrazumevamo vreme koje je
potrebno vodi da prede od mesta prihranjivanja do mesta isticanja, onda je odredivanje ,,starosti*
podzemnih voda znacajno iz nekoliko razloga: starost podzemnih voda moze da se koristi kao
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parametar za procenu obnovljivosti izvora a to je najbitnije kod planiranja resursa. Sa druge strane,
mlade podzemne vode redovno se prihranjuju i samim tim mogu u duzem vremenskom periodu
opstati, u poredenju sa starim podzemnim vodama za koje postoji moguénost da ¢e taj podzemni
tok vremenom presusSiti. Starost podzemne vode takode je u direktnoj korelaciji sa njenom
osetljivoséu na kontaminaciju. Izotopi vodonika (°H, ?H) i kiseonika (*0) pokazali su se kao
izuzetno korisni kao tracer-i podzemnih voda, a medu njima je tricijum (°H) najpogodniji za
odredivanje starosti podzemnih voda.

Postoji viSe razlicitih elemenata i izotopa koji se nalaze rastvoreni u vodi i samim tim su deo
sistema podzemnih voda. Na osnovu njih mogu se dobiti informacije o vremenu kada se ta
podzemna voda dopunila poslednji put, to se moze utvrditi ili na osnovu poznatog perioda
poluraspada, ili na osnovu vremena zadrzavanja vode u odredenom hidrolosSkom sistemu, ili
ukoliko se koncentracija tog odredenog izotopa menjala tokom odredenog poznatog perioda
vremena (Clark, Fritz, 1997; Cook, Herczeg, 2000). Datiranje voda u podzemnim sistemima
zahteva posebno poznavanje tog sistema, njegove geoloske strukture, prosSlih ili sadasnjih
hidrogeoloskih uslova, kao 1 geohemije voda. Koncept “idealizovane starosti vode” oznacava vreme
koje je proteklo od poslednje prihranjivanja hidroloskog sistema atmosferskom vodom do momenta
uzorkovanja vode na odredenoj lokaciji (Suckow, 2014).

Cesto se u literaturi nije pravila adekvatna razlika izmedu fundamentalnih razlika koncepta
starosti ¢vrstih materijala i starosti podzemnih voda koje su uslovljene mobilnim osobinama vode i
moguénoscu mesanja voda razliitog porekla. Sve eksperimentalne metode kojima se “datiraju”
podzemne vode zapravo odreduju starost tracer-a (radioizotopa koji je rastvoren u vodi i prati
podzemnu vodu duz njenog toka), i samo pod pretpostavkom da se trejser i voda ponasaju
identi¢no, moZe se re¢i da starost trejsera odgovara starosti podzemne vode. Starost podzemne vode
obi¢no ukazuje na vreme koliko je voda zadrZana pod zemljom u izolaciji od atmosfere 1 nije bila u
kontaktu sa atmosferskim padavinama, pre nego $to je zahvacena iz bunara, sa izvora ili je istekla u
potok, reku, jezero ili okean.

Ako se uzme da je starost vode vreme za koje se voda krec¢e od mesta prihranjivanja do
mesta isticanja iz podzemnog sistema, onda svaki eksperimentalni pristup kojim se odreduje starost
podzemne vode koristi ili izotope koji su inkorporirani u molekule vode ili supstance koje se
transportuju na slican nacin kao i voda. U idealnom slucaju, obeleziva¢ treba da bude sastavni
element molekula vode i zato su izotopi vodonika (*H, ?H) i vodonika (**0) odli¢ni kandidati za
procenu starosti porekla i starosti podzemnih voda, posebno radioizotop tricijum (*H) zbog svog
perioda poluraspada od 12,32 godine (Lucas, Unterweger, 2000). Tricijum se direktno inkorporira u
molekul vode (H®HO ili HTO) i predstavlja jedini radioizotop kojim se pouzdano datira podzemna
voda (IAEA, 2013). Atmosferska testiranja termonuklearnog oruzja u periodu od 1951. do 1976.
godine generisala su znaCajan inventar tricijuma antropogenog porekla u gornjim slojevima
atmosfere koji se nedavno poceo spustati na koncentracije koje pripadaju pozadinskom zracenju.
Zbog relativno kratkog perioda poluraspada, prirodni tricijum iz perioda pre nuklearnih bombi ne
moze se detektovati u podzemnim vodama koje su se dopunjavale pre 1950. godine. Zbog toga se
vode koje ne sadrzZe tricijum, odnosno koje imaju izuzetno niske vrednosti nize od okolnog zra¢nja,
smatraju ,,submodernim®, ili starijim od 60 godina. Ukoliko se u vodi izmeri izvesna koncentracija
tricijuma to oznaCava da je ta podzemna voda bar delimi¢no ili u odredenom periodu bila u
kontaktu sa atmosferskim padavinama. Novijim prihranjivanjem se smatra period posle testiranja
termonuklearnih bombi. Ipak, poznato je da ima razliCitih faktora koji mogu znacajno uticati na
koncentraciju tricijuma, pa se zato i hidrogeoloske osobine podzemne vode moraju uzeti u obzir.
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Mesanje podzemnih voda, posebno u zonama isticanja, znacajno utice na odredivanje
starosti podzemnih voda. Podzemne vode sa niskim koncentracijama aktivnosti tricijuma cesto
predstavljaju pomeSanu modernu i submodernu podzemnu vodu. Prema predlozenoj klasifikaciji
(Clark and Fritz, 1997) najc¢esca podela koja se moze formirati za podzemne vode je: moderne vode
(A(3H) > 5 TU), submoderne vode (nemaju znacajnu koncentraciju aktivnosti tricijuma), i
kategorija koja ukljucuje mesanje vode bez tricijuma iz perioda pre nuklearnih proba i mlade vode
koja sadrzi tricijum (niska ali merljiva koncentracija aktivnosti tricijuma) (Rohden et al., 2010). U
okviru grupe modernih voda, precizniji podaci mogu se dobiti upotrebom *H/°He tehnike datiranja.

Za interpretaciju koncentracija aktivnosti tricijuma u podzemnim vodama, znacajno je
poznavanje i aktivnosti tricijuma u kiSnici u danasnje vreme. Maksimalna koncentracija aktivnosti
tricijuma u atmosferi registrovana je 1963. godine, kada je u mese¢nim atmosferskim padavinama
aktivnost bila do 6000 TU. Maksimalna koncentracija aktivnosti tricijuma u atmosferskim
padavinama u Srbiji u 2005. godini iznosila je oko 35 TU, sa prosecnom vredno$¢u od 8,35 TU na
lokaciji Zeleno brdo (referentna meteoroloska stanica) (Jankovi¢ et al, 2012). Tokom poslednjih
dvadesetak godina nije bilo znacajnijih promena u srednjim vrednostima koncentracije aktivnosti
tricijuma u padavinama ni u okolnim zemljama, na primer u Hrvatskoj u Zagrebu — lokacija Gri¢ i u
Sloveniji u Ljubljani — lokacija Reaktor. Srednje godisnje vrednosti su se kretale u opsegu 5 TU do
10 TU sa prosecnom vrednoséu od 9 TU. Zabelezene su i sezonske varijacije, tako su se tokom
zime vrednosti spustale na nivo pre nuklearnih proba (< 5 TU), a u letnjem periodu se mogla
izmeriti i koncentracija aktivnosti od preko 20 TU (Vreca et al, 2006; 2008; 2014; Krajcar Broni¢ et
al., 2006; Nikolov et al., 2018).

U ovom delu bi¢e prikazani rezultati ispitivanja uzoraka podzemnih voda sa teritorije
Vojvodine. Ideja ovog dela istrazivanja je bila da se napravi gruba procena porekla analiziranih
podzemnih voda i da se proceni okvirna starost ovih podzemnih voda na osnovu izotopskog sastava
(3H, H i 16O) analiziranih uzoraka. Analizirano je ukupno 34 uzoraka podzemnih voda iz razli¢itih
hidrogeoloskih sistema, kao i jedan uzorak vode iz jezera, to je uzorak povrSinske vode koji je
sluzio kao referentni jer se jezero snabdeva vodom direktno iz atmosferskih padavina.

4.5.1.Lokacije uzorkovanja

Lokacije sa kojih su uzimani uzorci vode birane su sa ciljem da se postigne relativno
uniformna prostorna raspodela i da se obuhvate sva Cetiri hidrogeoloSka sistema. Lokacije sa kojih
su uzeti uzorci prikazane su na mapi na Slici 4.10. Na slici je prikazano 1 kojem hidrogeoloSkom
sistemu pripada svaka lokacija — razli¢ite boje tacki, a veli¢ina tatke oznaCava izmerenu
koncentraciju aktivnosti tricijuma u vodi. Svi uzorci vode su uzorkovani prema procedurama
definisanim u standardnim metodama za uzorkovanje 1SO 5667-3 i ISO 5667-11. Uzorci su
uzimani iz kopanih bunara, iz buSotina i Sa izvora, a uzet je i jedan uzorak vode iz jezera. Dubine
kopanih bunara na podrucju Vojvodine su obi¢no manje od 20 m, osim u severnom delu Backe gde
su obi¢no izmedu 20 1 30 m.

Najveci broj uzoraka uzet je iz HS 1, zato $to je ovaj sistem najrasprostranjeniji. Prakaz
karakteristika lokacija sa kojih su uzeti uzorci dat je u Tabeli 4.13.
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Slika 4.10. Geoloska karta Vojvodine sa obelezenim lokacijama uzorkovanja podzemnih voda (Todorovi¢,

Nikolov, Stojkovi¢, 2018).

Tabela 4.13. Podaci o analiziranim uzorcima i litologija terena.

Br Lokacija HS Litoloski sastav Objekt Dubina [m]
1 Ada I Pesak i alevrolit Kopani bunar <20
2 | Backa Palanka I Pesak i alevrolit Kopani bunar <20
3 Bajsa I Les i peskoviti alevrolit Kopani bunar <30
4 Bavaniste I Pesak, $ljunak, glina Kopani bunar 6
5 Beocin I Laporeci, glina i pes¢ari Kopani bunar <20
6 Debeljaca I Gline, alevroliti i peScari Busotina 74
7 Jamena I Alevrolit, glina, pesak Kopani bunar 6,5
8 Kikinda I Pesak i alevrolit Kopani bunar <20
9 Kula I Fini, sitan pesak Kopani bunar <30
10 Lazarevo I Fini, sitan pesak, glina, alevrolit Busotina 40
11 Lazarevo I Alevroliti, fini, sitan pesak i glina Busotina 80
12 Margita I Jezerske i proluvijalne gline Kopani bunar <20
13 Mramorak I Pesak, peskoviti les lzvor

14 Nocaj, salas I Sljunak, pesak Kopani bunar <20
15 ' Nova Pazova I Pesak i $ljunak Kopani bunar 20
16 Pali¢ I Pesak i peScar Kopani bunar <30
17 Putinci I Les Kopani bunar <20
18 Sirig I Peskoviti alevroliti, alevrolitske gline | Kopani bunar 10-15
19 Srbobran I Fini, sitan pesak Kopani bunar <20
20 | Srpski Mileti¢ I Alevroliti, pesak Kopani bunar 8
21 Stanisi¢ I Peskovi, peskovite gline i alevroliti Kopani bunar 8
22 Sid I Peskovito-glinoviti alevroliti Kopani bunar <20
23 Titel I Peskovito-glinoviti alevroliti Kopani bunar <20
24 Vracev Gaj I Alevroliti i pesak Kopani bunar <20
25 Vrsac I Pesak Kopani bunar <20
26 Bezdan Spa I Fini sitan pesak BusSotina 326,7
27 Kaluderovo I Glina, lapor i pesak Kopani bunar <20
28 Kanjiza Spa Il Pesak i pescar Busotina 1147
29 Krusedol I Les Kopani bunar <20
30 | Slankamen Spa | Kontakt serpentinita, laporaca, peséara, peska. .. lzvor

31 Torda I Fini, sitni pesak Kopani bunar 15
32 Zmajevo I Fini, sitni pesak Busotina 650
33 | Junakovi¢ Spa | Il | Kreénjak, laporac, pescar, konglomerat Busotina 701
34 Vrdnik Spa v Kreénjak Busotina 600
35 | Jezero Rusanda | - - Jezero -
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Pojedini uzorci su uzeti iz buSotina sa termalnom ili mineralnom vodom. Termalna i
mineralna voda najéesce se nalaze u HS |1, 111 i IV. Detaljniji podaci o lokacijama uzorkovanja dati
su u radu Nikolov et al., 2019.

4.5.2.Metode merenja

Za merenje koncentracije aktivnosti tricijuma u uzorcima podzemnih voda i uzorku
povrsinske vode koriS¢ena je metoda elektrolitickog obogaéenja i tehnika te¢ne scintilacione
spektrometrije na Quantulus 1220 spektrometru. Ova metoda pripreme uzoraka i merenja
koncentracije aktivnosti tricijuma detaljno je opisana u Poglavlju 2.2 ove knjige, kao i u studijama
(Todorovi¢, Nikolov, Stojkovi¢, 2018; Stojkovi¢ et al., 2018b; Nikolov et al., 2019). Elektroliticko
obogacenje uzoraka radeno je u Laboratoriji Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

Stabilni izotopi 8°H i 6'®0 mereni su u Geoloskom zavodu u Zagrebu na spektrometru
Picarro L2130i; detaljan opis ove metode merenja u (Picarro, 2018; Nikolov et al., 2019). Rezultati
su prikazani kao & vrednosti koje se definiSu kao odstupanja izotopskog odnosa R(H/*H ili *20/*°0)
od izotopskog odnosa u standardu Kkoji predstavlja srednju koncentraciju izotopa u globalno
okeanskoj vodi (V-SMOW), izrazava se u promilima [%o].

Ruzora

RReferentna

Priraitaj deuterijuma d moZe se izratunati iz izmerenih vrednosti §°H i 'O prema formuli:
d=38%H-85"0 (4.2)

4.5.3. Dobijeni rezultati i diskusija

Izotopski sastav (koncentracija aktivnosti tricijuma, 5°H i 8*0) koji je izmeren u 35 uzoraka
vode prikazan je tabelarno (4.14, 4.15 1 4.16). Uzorci su klasifikovani u tri grupe prema sadrzaju
tricijuma; korisc¢ena je klasifikacija prema Motzeru (Motzer, 2007):

a) <0,8 TU, vode su stare/submoderne (starije su od 1950. godine);

b) 0,8-4 TU pokazuju da je doslo do meSanja moderne i stare/submoderne vode;

c) 5-15 TU moderne vode (<5 do 10 godina);

d) 15-30 TU u ovim vodama je primetan uticaj viSih koncentracija aktivnosti tricijuma u
atmosferi iz perioda nuklearnih proba i/ili nuklearnih akcidenata;

e) >30 TU dopunjavanje podzemne vode bilo je u period 1960-1970. godine.

Medu svim izmerenim uzorcima, maksimalna koncentracija aktivnosti tricijuma iznosila je
9,8 TU, a samo u cetiri uzorka koncentracija aktivnosti bila je ispod granica detekcije te¢nog
scintilacionog spektrometra. MoZe se zakljuciti da nije bilo uzoraka koji poti¢u od podzemnih voda
iz d) ili e) kategorije.

U Tabeli 4.14 prikazane su starije vode (vode koje su starije od 60 godina), grupa a). U 3
uzorka od ukupno 9 koliko ith ima u ovoj tabeli (Banja Kanjiza, Slankamen i Debeljaca)
koncentracija aktivnosti tricijuma bila je 0,89 TU, 0,84 TU 1 0,9 TU, Sto je neSto iznad preporucene
Motzerove granice (0,8 TU). Medutim, sva tri uzorka poticu iz izvora visoke mineralizacije, a dva
imaju i visoku temperaturu, $to opravdava svrstavanje ovih uzoraka u starije vode (one provode vise
vremena izmedu okolnih stena). Uzorak vode iz Debeljace uzet je iz iste geoloske oblasti kao i
uzorak iz Lazareva, iz dubokog bunara (80 m). Ova dva uzorka uzeta su sa istih dubina iz HS I, i
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dobijeni su neocekivani, interesantni rezultati — prema sadrzaju tricijuma oba uzorka pripadaju
starijoj vodi. To dalje dovodi do zakljucka da u ovoj geoloskoj oblasti voda ostaje duzi period.

Tabela 4.14. Izotopski sastav starih/submodernih voda.

Br. Lokacija A (TU) 8 2H (%o) 320 (%) d (%o)
1 Ada 0,64 £ 0,09 -90,65 -12,42 8,71
3 Bajsa <0,5 -64,12 -9,18 9,34
6 Debeljaca 09+0,4 -87,72 -12,00 8,28
11 Lazarevo, 80 m <0,5 -87,55 -12,06 8,92
16 Pali¢ 0,72+ 0,09 -67,54 -9,74 10,38

26 Bezdan <0,5 -71,1 -9,06 1,38

28 Banja Kanjiza 0,89+0,12 -71,65 -10,11 9,23

30 Banja Slankamen 0,84 +0,10 -79,19 -10,52 5,04

33 Banja Junakovié¢ <0,5 -61,83 -8,25 4,17

U 7 uzoraka koji su prikazani u Tabeli 4.15, koncentracije aktivnosti *H su bile izmedu 0,9 i
4,0 TU (nesto iznad 4,0 TU, ali ispod 5,0 TU kada se u obzir uzmu i merne nesigurnosti). Svi ovi
uzorci su uzeti iz kopanih bunara, a dobijeni rezultati ukazuju na mesanje strarijih voda iz dubljih
horizonata sa mladim, modernim vodama (atmosferskim padavinama).

Tabela 4.15. Izotopski sastav uzoraka koji pripadaju podzemnim vodama nastalim meSanjem starijih i
modernih voda.

Br. Lokacija A (TU) 8°H (%) 8"%0(%o) d (%o)
2 Backa Palanka 1,4+0,2 -63,79 -8,92 7,57
5 Beodin 40+0,8 -67,12 -9,62 9,82
12 Margita 36+05 -76,81 -10,74 9,11
18 Sirig 3,4+0,4 -71,12 -9,63 5,95
19 Srbobran 21+05 -61,28 -8,76 8,80
23 Titel 2,6+0,6 -66,96 -9,50 9,07
25 Vriac 37+05 -60,79 -8,80 9,61
29 Krugedol 1,3+04 -66,05 -8,97 5,71

Tabela 4.16. prikazuje podzemne vode koje pripadaju modernim vodama, zajedno sa
uzorkom povrsinske vode iz jezera. Moze se zakljuciti da polovina podzemnih voda iz Vojvodine,
uklju€enih u ovo istraZivanje, pripadaju modernim vodama I imaju koncentracije aktivnosti izmedu
4,3 £ 0,6 TU (lokacija 19) 1 9,7 = 1,8 TU (lokacija 18), Sto znac¢i da su ove vode mlade od 10
godina, prema navedenoj klasifikaciji. Jezero Rusanda (lokacija 35) takode pripada grupi modernih
voda jer se regularno snabdeva od atmosferskih padavina.
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Tabela 4.16. 1zotopski sastav modernih voda.

Br. Lokacija A (TU) 8°H (%o) 880 (%0) d (%o)
4 Bavaniste 79112 -52,87 -1,27 5,29
7 Jamena 8,2+1,6 -69,54 -10,02 10,62
8 Kikinda 6,0+0,8 -60,57 -8,48 7,27
9 Kula 9,7+18 -59,41 -8,28 6,80
10 Lazarevo, 40 m 55+1,0 -70,50 -10,04 9,82
13 Mramorak 46+0,7 -67,37 -9,80 11,03
14 Nocaj, salas 73+x14 -62,21 -9,12 10,72
15 Nova Pazova 58+1,0 -62,85 -8,16 2,44
17 Putinci 46+0,9 -61,22 -8,89 9,92
20 Srpski Mileti¢ 43+0,6 -65,12 -9,41 10,16
21 StaniSi¢ 6,1+0,8 -62,75 -9,16 10,53
22 Sid 48+1,0 -73,21 -10,27 8,95
24 Vracev Gaj 6,4+0,9 -56,63 -7,87 6,33
27 Kaluderovo 70+1,0 -62,30 -8,63 6,74
31 Torda 58+1,0 -66,68 -9,24 7,27
32 Zmajevo 54+0,9 -79,60 -10,81 6,88
34 Banja Vrdnik 6,7+1,2 -70,08 -9,95 9,53
35 Jezero Rusanda 98+15 -8,70 1,33 -19,34

Sumarni prikaz koncentracija aktivnosti tricijuma dat je na Slici 4.11. Dobijeni rezultati
pokazuju Sirok opseg koncentracija aktivnosti tricijuma, od ispod granica detekcije do oko 10 TU.
Rezultati pokazuju 1 da nema nikakve pravilnosti u odnosu na hidrogeoloski sistem kojem uzorci

pripadaju.
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Oznaka lokacije
Slika 4.11. Koncentracije aktivnosti tricijuma u izmerenim uzorcima rasporedeni prema
hidrogeoloskim sistemima.

NajviSa izmerena koncentracija aktivnosti tricijuma u uzorcima podzemnih voda blizu je
vrednosti koncentracija aktivnosti tricijuma u atmosferskim padavinama tokom poslednjih 20-ak
godina. U HS 1, izmerene koncentracije aktivnosti su u opsegu od <0,5 TU do 9,7 TU, sa
prosecnom vrednos$c¢u 4,2 TU. U HS II izmerene vrednosti su bile u opsegu <0,5 TU do 7,0 TU, sa
prosecnom vrednoscu 3,1 TU. Iz preostala dva hidrogeoloska sistema, HS III i HS IV, uzet je samo
po jedan uzorak podzemne vode zbog nedostupnosti lokacija uzorkovanja pa nije bilo moguce
uraditi detaljniju statisticku analizu za ova dva sistema. Ipak, vrednosti izmerene u ova dva uzorka
ukazuju na interesantne rezultate, koncentracija aktivnosti tricijuma u uzorku podzemne vode iz
Banje Vrdnik (lokacija 34, HS IV) ukazuje na krec¢njacki horizont, dok se dublji sistemi intenzivno
dopunjuju atmosferskim padavinama. Za razliku od termalnog izvora u Banji Junakovi¢ (lokacija

140



33, HS 1) i uzoraka uzetih sa drugih termalnih izvora iz HS Il (Bezdan — lokacija 26, Slankamen —
lokacija 30, Kanjiza — lokacija 28).

U tabelama 4.14, 4.15 i 4.16 dati su i rezultati merenja stabilnih izotopa. Vrednosti za §'%0
bile su u opsegu -7,27 do -12,42%o a za 6°H u opsegu -52,87 do -90,65%o, bez ikakve korelacije sa
hidrogeoloskim sistemom kojem pripadaju, sa prose€nim vrednostima -9,5£1,2%0 1 -68+9%0
respektivno. §8'%0 i 6°H vrednosti za jezero Rusanda su 1,33%o 1 -8,7%o respektivno. Voda iz jezera
je obogacena teSkim izotopima usled intenzivne evaporacije jezerske vode. Linija evaporacije koja
povezuje tacke stabilnih izotopa u jezeru sa vrednostima stabilnih izotopa u ispitivanim uzorcima
ima proracunat nagib od 5,3 Sto je naj¢es¢e dobijani nagib linije evaporacije za jezera (Gibson and
Reid, 2010).

Vrednosti stabilnih izotopa 8'°0 i 8°H ispitivanih uzoraka podzemnih voda leZe na liniji
koja je blizu globalne meteoroloske linije voda (GMWL), 8°H = 8 8'%0 + 10 (3to je prikazano na
Slici 4.12). Ovaj rezultat potvrduje da se analizirane podzemne vode dominantno snabdevaju iz
atmosferskih padavina. Lokalna linija podzemnih voda (LGWL) koja pokazuje korelaciju izmedu
§'%0 1 8°H za vode iz sva Getiri hidrogeoloska sistema, uporediva je sa lokalnom meteoroloskom
linijjom voda (LMWL) za Beograd (Goloboc¢anin et al, 2007), a to je najbliza meteoroloSka stanica
za koju postoje podaci o stabilnim izotopima (Tabela 4.17). U Tabeli 4.17 prikazane su i vrednosti
LMWL za Ljubljanu (Slovenija) i Zagreb (Hrvastka), obe stanice imaju dugogodisnje podatke o
izotopskom sastavu kisnica (Vreca et al., 2006). Korelacija prirastaja deuterijuma i koncentracije
aktivnosti tricijuma prikazana je na Slici 4.13.

Manja odstupanja izotopskog sastava analiziranih podzemnih voda u odnosu na relevantnu
meteorolosku liniju ukazuju na to da su te vode starije 1 da su se verovatno dopunjavale u razli¢im
klimatskim periodima (Mazor, 2003). Podaci za dva uzorka uzetih sa lokacija Bezdan (lokacija 26)
1 Nova Pazova (lokacija 15) nalaze se ispod LGWL i imaju nizu vrednost prirastaja deuterijuma u
poredenju sa drugim analiziranim uzorcima iako bi prema rezultatima koncentracija aktivnosti
tricijuma ove dve vode trebalo da budu razli¢ite starosti. Ova odstupanja mogu se objasniti
mogucnoscu da je doslo do evaporacije na nekom delu podzemnog toka. Za sve ostale analizirane
uzorke vrednost za prirastaj deuterijuma je u opsegu 4,17-11,03%o sa prosecnom vredno$c¢u 8,3 +
1,9%o, Sto je blizu vrednosti 10%o, a to je tipicna vrednost za atmosferske padavine poreklom sa
Atlantika (Vreca et al., 2006; Gat, Dansgaard, 1972; Cruz-San et al., 1992; Rozanski et al., 1993), a
blizu je i d vrednosti za Beograd 9.3 + 4.3 %o (Golobocanin et al., 2007).
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Tabela 4.17. Meteoroloska linija voda za nekoliko lokacija na kojima se uzorkuju padavine i za sve
analizirane uzorke vode sa teritorije Vojvodine, kao i odvojeno za HS | i HS II.
Jednagine meteorologkih linija voda date su u obliku:: 8°H = nagib - 8®0 + presek

Oznaka opis nagib presek komentar - referenca
padavine
GMWL Globah_la_ _meteoroloéka 8 10
linija voda
LMWL-Bgd L-okalnameteoroloska linjja |7 4, 73+16 | (Golobosanin et al., 2007)
voda — Beograd, Srbija
LMwl-z | Lokalnameteoroloska linija |74, 4 57+0,8 (Vreda et al., 2006)
voda — Zagreb, Hrvatska
1981-2006
Lokalna meteoroloska linija =~ 7,95+0,08 | 89+0,7 (Vreca et al., 2008)
LMWL-L ' Voda — Ljubljana, Slovenija 8,05 + 0,22 10,4+2,0 2007-2010
jubfjana, ! e o (VrecGa et al., 2014)
Podzemne vode Vojvodine Pearson-ov koeficijent r
LGWL Lokalna linija podzemnih 2y, 5 45 3+4 0,947
voda — sva 4 sistema
Lokalna linija podzemnih
LGWL-I voda — HS I, n=25 uzoraka 7,38 +0,31 2,729 0,980
LowL- | Lokalnalinijapodzemnih 125, 4 54 534100 0,934

voda — HS Il, n=7 uzoraka

0 T T T T T T T T T T T T /' T T T
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Slika 4.12. Korelacija izmedu §°H i §'°0 u analiziranim uzorcima podzemnih voda i jezera, i u
padavinama u Beogradu. GMWL - Global meteoric water line (Craig, 1961); LMWL — Local Meteoric
Water Line za Beograd, Srbija (Golobocanin et al, 2007); LGWL — Local groundwater Line (svi uzorci osim
jezera Rusanda), isprekidana linija (- - - -) linija evaporacije za jezero Rusanda. Obelezena sui dva uzorka
(lokacije 15 i 26) sa najnizom vrednosc¢u prirastaja deuterijuma.
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Slika 4.13. Korelacija izmedu priraStaja deuterijuma d i koncentracije aktivnosti tricijuma A u
podzemnim vodama sa teritorije VVojvodine.

ZAKLjUCAK

Razvoj pouzdanih nuklearnih analitickih tehnika nesumnjivo predstavlja okosnicu
poduhvata kvantifikacije radionuklida u Zivotnoj sredini, kako bi se dobijeni rezultati analizirali u
svrhu procene radioloskog rizika po zdravlje stanovniStva. Tecni scintilacioni broja¢ Quantulus
1220 veoma je pogodan za merenje prirodnih nivoa radioaktivnosti, jer dizajn ovog instrumenta
obezbeduje ultra niske nivoe pozadinskog zracenja u generisanim alfa i beta spektrima. Imajuéi u
vidu joS§ 1 ¢injenicu da je, u okviru LSC tehnika za analizu radioaktivnosti, priprema uzoraka voda 1
najjednostavnija, veliki broj koriS¢enih metoda detekcije zasnovan je upravo na metodama tecne
scintilacione spektroskopije.

Prvi korak u proceni radioske ispravnosti uzorka vode zasnovan je svakako na merenju
ukupne alfa/beta aktivnosti, pri ¢emu je znaajan pomak u brzini dobijanja rezultata postignut
upravo razvojem direktne metode, koja je jedan od prvih rezultata projekta finansiranog od strane
Pokrajinskog sekretarijata za visoko obrazovanje i nau¢noistrazivacku delatnost AP Vojvodine. Kao
rezultat istrazivanja na istom projektu, razvijene su metode pripreme jednofaznih i dvofaznih
uzoraka, kao i njihova optimizacija, evaluacija i interkomparacija radi merenja sadrzaja “’Rn i
22%Ra, a takode su razvijene i dve screening tehnike kojima bi se mogao detektovati povisen
prirodni sadrzaj **C i #°Pb u povr§inskim i podzemnim vodama, rezervoarima pijaé¢ih voda. Sve
razvijene metode karakteriSe jednostavnost pripreme uzoraka i velika brzina u dobijanju finalnog
rezultata — koncentracije aktivnosti u odnosu na veéinu uobicajeno koris¢enih metoda. Analiza
sadrzaja radionuklida u vodi radi utvrdivanja radioloskog rizika, kao finalni rezultat rada na
pomenutom projektu, obuhvatila je takode i rezultate LSC merenja *H i %Sr u uzorcima povrSinskih
voda. Pored LSC tehnika, neophodnim su se pokazala i dodatna gama spektrometrijska merenja
uzoraka voda na poluprovodnickom HPGe detektoru, kako bi se utvrdilo da li uzorak sadrzi
povisene koncentracije radionuklida gama emitera (prvenstveno **°Ra, ?®Ra i njihove potomke,
zatim 2*'Cs i 2°Th).

Razvoj nekoliko novih LSC metoda, kao 1 znacajna unapredenja 1 postupci validacije
postojec¢ih LSC i gama spektrometrijskih merenja, prikazani su detaljno u monografiji, sa ciljem da
pruze uvid u procedure optimizacije i ispitivanje uticaja relevantnih parametara na detekcione
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limite, preciznost i tacnost dobijenih koncentracija ukupne alfa/beta aktivnosti, a zatim i sadrzaja
228Ra, 222Rn, °H, Psr, 1c, 2%pp, 22Ra, 22Th, B*'Cs. Primena svih prikazanih metoda obezbeduje
sveobuhvatnu 1 celovitu topolosku studiju radioaktivnosti pijac¢ih voda, koja pruza pouzdanu i
preciznu osnovu za ocenu radioloSke bezbednosti pija¢ih voda na odredenoj teritoriji.

U okviru ove studije analiziran je velik broj uzoraka vode za pice sa teritorije Vojvodine
merenjem ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti LSC metodom. Od svih analiziranih uzoraka u 28 je
registrovana poviSena alfa aktivnost (iznad preporucene referentne vrednosti od 0,1 Bq I™') pa su te
vode podvrgnute dodatnim analizama kako LSC tehnikama za merenje pojedina¢nih radionuklida
tako i merenjima gama spektrometrijskom tehnikom kako bi se utvrdila koncentracija aktivnosti
pojedina¢nih radionuklida prisutnih u vodi. Skoro svi uzorci koji su zahtevali dodatne analize uzeti
su iz kvartarnih i pliocenskih sedimenata. Samo dva uzorka (uzorak broj 10 i uzorak broj 12, Tabela
4.11) uzeta su iz paleozojskih kristalastih Skriljaca i serpentinita na juznim padinama Fruske gore.

Analizom pojedina¢nih radionuklida u uzorcima u kojim je bila poviSena ukupna alfa
aktivnost dobijeno je da je koncentracija aktivnosti *Ra u 13 uzoraka bila iznad zakonski
propisane granice za sadrzaj ovog radionuklida u vodi za pi¢e u nasoj zemlji i u Evropskoj
regulativi (Official Gazette, 2013; EC 2013). U 16 uzoraka vode koncentracija aktivnosti *®Ra je
bila viSa od preporuc¢ene vrednosti. U 20 uzoraka utvrdena je ukupna doza GD od prisustva
radionuklida iznad 0,1 mSv god™. Prema vaZe¢im regulativama (WHO, 2018; EC, 1998) preporuka
je da svaka voda za koju se proceni da moze dovesti do izlaganja stanovnistva koje je konzumira
vise od 0,1 mSv god'1 zahteva dodatne analize.

Za procenu zdravstvenog rizika, nominalni koeficijent verovatnoce koji je preporuc¢en od
strane ICRP za stohasti¢ke efekte na zdravlje koji mogu biti uzrokovani pod dejstvom radijacije, a
koji ukljucuju 1 fatalne karcinome 1 ozbiljne hereditarne efekte za celokupnu populaciju, je 7,3 102sv?t
(WHO, 2011). Prema ICRP, ako se ovaj koeficijent pomnozi sa preporu¢enom referentnom dozom
od 0,1 mSv god™ dobija se procenjena gornja granica Zivotnog rizika od kancera od oko 10™, §to je
viSe od vrednosti koje su dobijene za vode za pi¢e obuhvacene ovom studijom (Tabela 4.12). Prema
US EPA ukoliko je ova vrednost u okvirima od 1-10™ do 1-10° onda je to prihvatljiv rizik od
pojave kancera (EPA, 1999). Za analizirane uzorke za izotope radijuma dobijena je upravo vrednost
u ovom opsegu pa se moze zakljuciti da je za ove vode prihvatljiv rizik od karcinoma (Tabela 4.12).

Sa druge strane, moZe se zakljuciti da je vazno vrsiti dalja ispitivanja sadrZaja radionuklida
u vodama za pice sa teritorije Vojvodine, posebno u podrucjima u kojima je registrovana poviSena
koncentracija uslovljena najverovatnije samim geoloskim sastavom tih podrucja. Preporuka je da se
oformi monitoring program ispitivanja radionuklida u vodama za pice, posebno onim za koje je
proradunata doza iznad dozvoljene zakonske vrednosti od 0,1 mSv god™?, kako bi se konstantno
proveravali sadrzaj radioizotopa 1 potencijalni zdravstveni rizici.

U rezultate prikazane u ovoj monografiji ukljuCeni su i rezultati analize 34 uzoraka
podzemnih voda i 1 referentnog uzorka jezera Rusanda sa teritorije VVojvodine koji su dobijeni u
okviru prethodno realizovanog jednogodisnjeg projekta takode finansiranog od strane Pokrajinskog
sekretarijata za visoko obrazovanje i naucnoistrazivacku delatnost, AP Vojvodine. Cilj ovog
istrazivanja bio je da se proceni starost podzemnih voda i da se pronade potencijalna korelacija
izmedu starosti podzemne vode i hidrogeolosSkog sistema kojem ona pripada. Sa hidrogeoloske
taCke gledista, na podru¢ju Vojvodine razlikuju se 4 hidrogeoloska sistema. U svim uzorcima
izmerena je koncentracija aktivnosti tricijuma (*H) kao i sastav stabilnih izotopa (8°H, 5'%0), a
izraCunat je i prirastaj deuterijuma (deuterium excess). Polovina analiziranih podzemnih voda sa
teritorije Vojvodine mogu se posmatrati kao mlade vode, koje se snabdevaju dominantno iz
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atmosferskih padavina. Ovo istrazivanje pokazalo je da vode iz istog hidrogeoloskog sistema mogu
biti razliCite starosti, pa samim tim moze se zakljuciti da nema jasne veze izmedu starosti podzemne
vode i hidrogeoloskog sistema kojem pripada. Zbog toga je neophodno raditi detaljna istrazivanja
izotopskog sastava podzemnih voda, uzimajuci u obzir razlicite hidrogeoloske i geoloSke parametre
da bi se procenili opstanak i dostupnost ovih voda u duzem periodu u buducnosti.

Analizom rezultata utvrdene radioaktivnosti kontrolisanih uzoraka vode za pice na teritoriji
Juznobackog, Juznobanatskog i Sremskog upravnog okruga, moze se zakljuciti sledece:

1. Radioaktivnost vode za pi¢e ne predstavlja opasnost po zdravlje ljudi u Juznobackom i
Juznobanatskom upravnom okrugu;

2. Radioaktivnost vode za pice na teritoriji Sremskog upravnog okruga treba redovno pratiti i
kontrolisati. Iako je kvantitativnom procenom utvrdeno da je ukupan rizik nastanka
karcinoma uslovljen koncentracijama specificnih radionuklida prihvatljiv, neophodno je
nadzirati izvore vode za pice 1 u skladu sa dobijenim rezultatima, sprovoditi odgovarajuce
mere,;

3. Semikvantitativna analiza rizika korisna je alatka za brzu karakterizaciju rizika i ukazivanje
na potrebe dalje kvantitativne procene rizika;

4. Stvaranje jedinstvene baze podataka o radioaktivnosti vode za pice, bez obzira na izvor,
preporucljivo je u cilju svrsishodnije analize rizika vodosnabdevanja stanovnistva;

5. Identifikacija mogucih izvora radionuklida i sprovodenje kontrolnih i preventivnih mera u
cilju unapredenja uslova zivotne sredine i zdravlja ljudi;

6. Podzemne vode su dominantan izvor vode za pice na teritoriji Vojvodine pa je neophodno i
analizirati §to je moguce vise izvora podzemnih voda kako bi se utvrdila njihova starost a
samim tim i obnovljivost, §to direktno ukazuje na dostupnost vode za pi¢e u buduénosti;

7. Da bi se sve pomenute analize mogle raditi, neophodno je imati pouzdane, validovane,
precizne i tatne metode merenja razvijene za Sto je moguce vise razliCitih radioizotopa od
znacaja. Samo pouzdani rezultati merenja predstavljaju dobru osnovu za procenu radioloske
bezbednosti pijacih voda na odredenoj teritoriji.
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