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Cilj ovog rada bio je prilagoditi metodu gama-spektrometrije visoke razlu€ivosti za brze i preciznije
odredivanje aktivnosti iz kompleksnih spektara nuklearnih i drugih radioaktivnih materijala odnosno za
primjenu u nuklearnoj forenzici. Istrazivani materijali podijeljeni su u pet skupina i analizirani gama-
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radioaktivnog materijala u ba¢vama ukazale su na prisutnost radionuklida *°Ra, ®’Co, '*’Cs, 2*U, ! Am
i 1°Sb te je potvrden je neravnomjeran raspored radionuklida u betonskim matricama unutar ba¢vi. U
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Glavna uloga nuklearne forenzike je identifikacija porijekla i povijesti ispitivanog nuklearnog
1 drugog radioaktivnog materijala na osnovu izotopnih, kemijskih 1 fizikalnih otisaka kako bi
se osigurali dokazi za kriminalistiCku istragu vezanu uz diverziju, krijumcarenje ili neovlaStenu
uporabu takvog materijala. Detaljnim analizama pronadenog nuklearnog i1 drugog
radioaktivnog materijala odreduje se "nuklearno forenzicki potpis" tj. otisak materijala, trag po
kojem je taj materijal unikatan i prepoznatljiv."* Navedeni otisci odnose se na izotopni i
elementni sastav, omjere izotopa, mikrostrukturu, starost materijala (vrijeme koje je proteklo
od posljednjeg kemijskog procis¢avanja/odvajanja), kationskih i anionskih necistoca,
kemijskog oblika i fizikalnih parametara materijala.>”’ Usporedivanjem dobivenih otisaka
materijala s postoje¢im otiscima u nacionalnim bibliotekama nuklearne forenzike ili sli¢nim
bazama podataka, moguce je odrediti potencijalne proizvodace i povijest nastanka nuklearnog
materijala.® 3 ° Za nuklearnu forenziku od velikog je znacaja daljnji razvoj radioanaliti¢kih
metoda odnosno tehnika brojanja (posebice gama- 1 alfa- spektrometrija) te drugih analitickih
metoda koje se mogu koristiti za analizu nuklearnih 1 radioaktivnih materijala npr. metoda
difrakcije rendgenskog zracenja (XRD), metoda rendgenske fluorescencije (XRF),
spektrometrija masa (MS), pretrazna elektronska mikroskopija s energijski disperzivnhom
rendgenskom spektroskopijom (SEM/EDS) i dr.'®!? U nuklearnoj forenzici primarne su
nedestruktivne analiticke metode zbog ocuvanja dokaza. Za odredivanje nuklearno forenzickih
otisaka potrebno je primijeniti viSe analiti¢kih metoda. Od velike vaznosti je precizno odrediti
1 posti¢i odgovarajucu efikasnost detektorskog sustava pri tehnikama brojanja te ispravno
analizirati vrlo kompleksne spektre ovakvih materijala kako ne bi doSlo do pogreSnog
tumacenja te u konaénici krivih zaklju¢aka o sastavu analiziranog materijala.!>!®

Hipoteze istrazivanja pretpostavljaju da je moguce razviti i prilagoditi metodu gama-
spektrometrije visoke razlucivosti za analizu specificnih nuklearnih i drugih radioaktivnih
materijala za ubrzavanje i1 unaprjedenje nuklearno-forenzickih istraga te da je usporedivanjem
nuklearnih otisaka predmetnog materijala s drugim podacima, npr. s podacima u drugim
bibliotekama nuklearne forenzike, moguce odrediti porijeklo i povijest nastanka takvog
materijala. Prikupljeni podaci o analiziranom nuklearnom i drugom radioaktivnom materijalu

temelj su za vodene nacionalne biblioteke nuklearne forenzike.
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§ 1. Uvod 2

Cilj ovog rada bio je prilagoditi metodu gama-spektrometrije visoke razlucivosti s
germanijskim detektorom visoke Cistoce, koja se inace koristi u radioekologiji, za primjenu u
nuklearnoj forenzici. Prilagodba je ukljucivala razvoj i unapredenje postupaka analize
kompleksnih spektara nuklearnih 1 drugih radioaktivnih materijala za brze i preciznije
odredivanje izotopnog sastava uranija i drugih radioizotopa. Za ugadanje i testiranje
prilagodene metode koriStena su dostupna prethodna mjerenja, dostupni uzorci nuklearnih i
radioaktivnih materijala te usluge vanjskog akreditiranog laboratorija. Primijenjenom
prilagodenom metodom gama-spektrometrije visoke razlu€ivosti omoguéeno je brzo i efikasno
prikupljanje podataka visoke toCnosti. Uz gama-spektrometriju visoke razluCivosti kao
primarnu metodu u nuklearnoj forenzici, dio uzoraka je analiziran i dodatnim nedestruktivnim
analiti¢kim metodama kako bi se dobilo Sto viSe podataka znacajnih za nuklearnu forenziku. S
obzirom da su ispitivani uzorci izvori ionizirajuéeg zracenja, izbor dodatnih analitickih metoda
bio je ogranicen. Kao dodatne nedestruktivne metode u ovom istrazivanju primijenjene su
metode SEM/EDS, XRD i XRF.

U ovom radu analizirani su uzorci koji su podijeljeni u pet skupina i predstavljaju materijale
od interesa za nuklearnu forenziku, a koji se u bilo kojem trenutku mogu naéi izvan
regulatornog nadzora 1 pokrenuti novi slu¢aj nuklearne forenzike. Analizirani su kontaminirani
uzorci tla, radioaktivni otpad u metalnim bafvama, epruvete s prahom razli¢itth boja
nepoznatog porijekla i poviSene aktivnosti, uzorci sivog praha nepoznatog porijekla i povisene
aktivnosti te uzorci praha i nakita koji su zaplijenjeni u sluc¢aju Karasovi¢i, nuklearno-
forenzickom slucaju sa sudskim epilogom. Rad s navedenim uzorcima zahtijevao je dodatni
oprez te uporabu zastitnih sredstava kako bi se opasnost od ozracivanja i Sirenja kontaminacije
svela na najmanju mogucu mjeru.

Provedeno istrazivanje pokazat ¢e na koje se nedestruktivne analiticke metode moze
racunati ukoliko dode do novog slucaja nuklearne forenzike u Hrvatskoj s obzirom na to da se
radi o specificnim uzorcima poviSene radioaktivnosti. Usporedivanje dobivenih otisaka
nuklearnog 1 drugog radioaktivnog materijala s dostupnim podacima, posebno s podacima u
nacionalnim i medunarodnim bibliotekama nuklearne forenzike vodi jednostavnijem i brzem

odredivanju porijekla i povijesti analiziranog materijala.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Teorijska osnovica

Radioaktivnost ili radioaktivno zracenje je spontano emitiranje alfa-Cestica i1 beta-Cestica iz
kemijske tvari, ¢esto praceno i emisijom gama elektromagnetskih valova, pri ¢emu kemijski
elementi prelaze iz jednih u druge te se oslobada energija u obliku kineticke energije emitiranih
Cestica ili energije elektromagnetskih valova. Radionuklidi (radioaktivni nuklidi, radioizotopi)
su nestabilne, radioaktivne jezgre atoma koje se spontano raspadaju i pritom emitiraju ¢esti¢no
zraCenje (alfa zraCenje, beta zracenje) i fotonsko zracenje (gama zracenje). Ukupno se u prirodi
nalazi oko 280 stabilnih i oko 70 prirodnih radioaktivnih nuklida. Radionuklidi mogu biti
prirodni ili umjetni. Nuklearnim reakcijama mogu se proizvesti umjetni radioizotopi gotovo
svih elemenata pa je danas poznato oko 3 000 radionuklida, §to prirodnih, §to umjetnih. Posebno
CestiCno zracenje je neutronsko zracenje gdje se emitiraju slobodni neutroni, a posljedica su
nuklearnih procesa i sastavnica zradenja pri procesu fisije u nuklearnim reaktorima.'6-!8

Alfa zracenje nastaje alfa raspadom pri ¢emu nestabilni radionuklid emitira alfa Cesticu —
jezgru helija “He koja se sastoji od 2 protona i 2 neutrona. Alfa raspad prikazan je na slici 1.1
Alfa Cestice su najmasivnije, ali imaju najmanju prodornu mo¢ tako da alfa Cestice zaustavlja
ve¢ gornji sloj koze ili list papira. Najve¢i utjecaj na zivi organizam dogada se kad se
radionuklid koji emitira alfa Cestice unese u organizam te tako izravno oStecuje organe. Neki

od najradiotoksi¢nih alfa emitera su izotopi radija, radona i polonija, koji su prisutni u okolisu

16-18

kao raspadni produkti raspadnih nizova uranija i torija.

Slika 1. Model alfa raspada - izbacivanje alfa Cestice iz jezgre

Zeljka Topolovac Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 4

Beta zradenje Cine beta Cestice, a to su elektroni (€7) i pozitroni (e"). Beta raspad se dogada
kada se, kod jezgri koje imaju previse protona ili previSe neutrona, jedan od protona (ili
neutrona) pretvori u neutron (odnosno proton). U beta raspade spadaju beta-minus raspad i
beta-plus raspad ili pozitronski raspad. Pri beta-minus raspadu jedan neutron u jezgri raspada
se na elektron, antineutrino i proton te se atomski broj atoma poveca za jedan. Navedeno je
prikazano na slici 2a.%° Prilikom umjetno izazvane radioaktivnosti moze doéi i do beta-plus
raspada, tj. emisije pozitrona i neutrina, pritom maseni broj atoma ostaje isti, a atomski se broj

smanji za jedan. Navedeno je prikazano na slici 2b.%°

A A 0
gX ﬁz-l_qy + _ge _|,_ ve ZX ‘ﬁz_ly + +1€ + ve

Slika 2. Modeli beta raspada, a) beta minus raspad, b) beta plus raspad

U usporedbi s alfa i gama zraCenjem, beta Cestice imaju srednju prodornost i srednju
ionizirajuéu mo¢. Beta zraCenje zaustavlja primjerice tanka aluminijska ploca. Primjer

radionuklida koji emitira beta Cestice je *°K.!16:17:20

Kod neutronskog zraenja emitiraju se slobodni neutroni koji nemaju vlastiti naboj 1
predstavljaju neizravno ioniziraju¢e zracenje jer u kontaktu s drugim nuklidima stvaraju
nestabilne nuklide koji postaju alfa, beta i gama emiteri. Primarni izvor ovog tipa zracenja je
nuklearna fisija tj. proces u nuklearnim reaktorima gdje neutroni sudjeluju u lancanim
reakcijama gdje sudaranjem cijepaju jezgre uranija pri ¢emu nastaju novi neutroni koji
nastavljaju proces. Neutronsko zracenje je zbog neutralnosti naboja, mnogo prodornije od alfa

i beta Gestica, te oko 10 puta Stetnije tkivu od beta i gama zracenja.?!

Gama zracenje je elektromagnetsko zracenje vrlo visoke frekvencije, energije u podrucju

od 10 keV do 17,6 MeV, §to odgovara valnim duljinama od 10! do 10~ m, a nastaju prilikom
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kvantnih prijelaza atomskih jezgri s pobudenih stanja, u procesu ko¢noga zracenja brzih
elektrona prilikom sudara s atomskim jezgrama i u procesima pretvorbi subatomskih Cestica.
Pri radioaktivnom raspadanju, na primjer nakon alfa ili beta raspada, jezgre ¢esto emitiraju
gama zradenje koje se moZe znatno razlikovati po energiji.?? Slika 3. prikazuje nastanak gama

zradenja.”?

A*>A+y

A*

m@

Pobudena jezgra Gama foton Relaksirana jezgra

A

Slika 3. Model gama raspada jezgre

Zrafenja nastala radioaktivnoséu medusobno se razlikuju po prodornosti, elektricnom
naboju i1 po procesima koji dovode do njihove emisije. Alfa zracenje u zraku je dometa 2 cm do
8 cm, ovisno o energiji, a moze ga zaustaviti sloj papira. Domet beta zracenja je do 10 m, a
moze ga zaustaviti aluminijski lim debljine nekoliko milimetara. Gama zracenje je vrlo
prodorno te predstavlja zdravstvenu opasnost u svim okolnostima. Domet gama zracenja u
zraku je do 100 m, a veéinu gama zraCenja moze zaustaviti olovna ploce debljine desetak
centimetara. U magnetskom polju alfa zrake zakre¢u se kao pozitivno nabijene Cestice, beta
zrake kao negativne, a neutralne gama zrake i neutroni prolaze nesmetano. Brzina doze

ionizirajuéeg zratenja opada s kvadratom udaljenosti od izvora.'® 17

Koli¢ina radionuklida u uzorku tijekom vremena eksponencijalno se smanjuje prema zakonu
radioaktivnoga raspada. Zakon radioaktivnoga raspada statisticki opisuje koliko ¢e se
radioaktivnih atomskih jezgri raspasti u nekom uzorku radioaktivne tvari u odredenom
vremenskom intervalu. Sasvim opcenito je za neku radioaktivnu tvar broj atoma N koji se

raspadnu u vremenu dt jednak:
dN = — AN dt (2.1)

gdje je A konstanta raspada koja ukazuje na to koliki se dio atoma raspada u jedinici vremena.

Integriramo li jednadzbu (2.1), dobivamo:

N = N, e *t (2.2)
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gdje je Ny je broj radioaktivnih atoma u pocetnom trenutku. Broj raspadnutih jezgri ovisi o
pocetnom broju radioaktivnih jezgri Ny, promatranom vremenu raspadanja ¢ i vremenu

poluraspada ¢1/2, tako da je:
-t
N = N, ARy (2.3)

Izrazeno pomocu konstante raspada A, vrijedi:

[n2
A =— (2.4)
t1/2
a broj raspadnutih jezgra je
N = Nye * (2.5)

Radioaktivni raspad je potpuno statisticki proces. Nikakvim fizikalnim ili kemijskim
postupcima ne moze se utjecati na spontani raspad radioaktivne jezgre. Svaka atomska jezgra
ima karakteristi¢no vrijeme poluraspada, #1»2. Vrijeme poluraspada je vrijeme potrebno da se
raspadne polovica pocetnog broja nestabilnih atomskih jezgara ili elementarnih ¢estica. Ono ne
ovisi o koli¢ini uzorka i ne predvida trenutak raspada neke odredene jezgre ili elementarne
Cestice.'® 17 Vrijeme poluraspada kreée se u rasponu od 108 s za 21°"Ra do 10** godina za
128Te.1® Jedan od najpoznatijih primjera je '*C koji ima vrijeme poluraspada od 5700 godina i
¢ini osnovu metode radioaktivnoga odredivanja starosti objekata organskoga podrijetla

(radiokarbonsko datiranje).?*

Radioaktivna (sekularna) ravnoteza je stanje sustava uspostavljeno nakon nekoga
vremena izmedu predaka i potomaka ako se potomak brze raspada. Ako je vrijeme poluraspada
pretka znatno dulje, broj neraspadnutih jezgara potomaka eksponencijalno opada na isti nacin
kao 1 kod pretka. Ako se s N;, N2, N3.. oznace koli¢ine radioaktivnih tvari u ravnotezi, a s (t12)1,

(t12)2, (t12)3 ... njihova vremena poluraspada, onda vrijedi jednadzba:

Ny _ N N3 _
(tiz), (t2),  (ta2),

(2.6)

Ako su vremena poluraspada pretka i potomaka priblizno jednaki, ravnotezu nazivamo

prijelaznom.

Mjerna jedinica za aktivnost radioaktivnog materijala je bekerel (Bq). Jedan Bq oznacava

jedan raspad jezgre atoma u jednoj sekundi. Naprimjer, oko 0,0169 grama *°K u prosje¢nom
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ljudskom tijelu stvara otprilike 4 400 raspada u sekundi tj. 4,4 kBq aktivnosti. Atomska bomba
ba¢ena na Hiro§imu proizvela je, procijenjeno, 8-10** Bq.?> Povijesna jedinica za aktivnost je
Curie (Ci) koja oznacava aktivnost 1 grama 2*’Ra te je 1 Ci = 37 GBq. Specifi¢na aktivnost se
izrazava u Bq po jedinici mase (Bq kg™), a koncentracijska aktivnost se izrazava u Bq po

jedinici volumena (Bq m™).!622

Prolaskom zracenja kroz materijal (apsorber) dolazi do atenuacije zrafenja, a njezina
vjerojatnost ovisi o svojstvima i debljini apsorbera kao i o energiji fotona, odnosno dolazi do

atenuacije zracenja:
=1 e ™™ (2.7)

gdje je [ intenzitet izlaznog zraCenja, I, intenzitet ulaznog zracenja, u linearni atenuacijski
koeficijent materijala, a x debljina materijala. Linearni atenuacijski koeficijent karakteristika je
materijala i izrazava se u jedinici cm™. U primjeni je najée$ée maseni atenuacijski koeficijent
koji je izrazen u jedinicama cm? g!, a debljina materijala je tada izrazena u g cm™. Dominantni
procesi interakcije gama fotona s materijom su fotoelektri¢ni efekt, Comptonovo rasprienje 1
tvorba para (elektron-pozitron). Navedeni procesi dovode do djelomi¢nog ili potpunog
prijenosa energije fotona pa se foton apsorbira u materijalu ili je skrenut u odnosu na primarnu
putanju.

U fotoelektricnom efektu foton, ¢ija je energija veca od energije vezanja elektrona u
atomu, izbaci elektron iz jedne od unutarnjih ljuski te pritom bude u potpunosti apsorbiran.
Supljinu iz koje je izbaen elektron nastaje popunjava se slobodnim elektronom iz medija ili
elektronom iz vanjske ljuske pa moze do¢i do emisije karakteristénog rendgenskog zracenja.
Fotoelektri¢ni uc¢inak prevladava na nizim energijama kod elemenata s visokim atomskim
brojem. Komponenta fotoelektricnog u¢inka smanjuje se rastom energije fotona te se povecava

rastom atomskog broja apsorbera Z.

Comptonovo rasprSenje je rasprSenje fotona visoke frekvencije nakon interakcije s
nabijenom ¢esticom, obi¢no elektronom. To rezultira smanjenjem energije (povecanjem valne
duljine fotona), §to se naziva Comptonov efekt. Dio energije fotona prenosi se na cesticu.
Comptonovo rasprSenje prevladava za srednje vrijednosti energije fotona 1 atomskog broja
apsorbera. Komponenta Comptonova rasprSenja opada rastom energije fotona kao i rastom

atomskog broja.
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Proces tvorbe para je proces pretvaranja energije u masu. U toj nuklearnoj reakciji foton
reagira s energijskim poljem atomske jezgre, biva anihiliran i pri tome stvara par Cestica
elektron-pozitron. Komponenta tvorbe para javlja se za energije fotona vec¢e od 1,02 MeV.
Povecanjem energije fotona i atomskog broja apsorbera komponenta tvorbe para raste

logaritamski.?®

Doza ionizirajucega zracenja je mjera energije koju ionizirajuce zracenje predaje nekomu
tijelu 1 koja moze uzrokovati odredene fizioloSke ucinke. Apsorbirana doza, D, omjer je

predane energije Ep i mase m ozraenoga tijela:

_ dEp

D= (2.8)

dm

Mjerna je jedinica grej (Gy = J kg''). Dozni ekvivalent, H, je umnoZak apsorbirane doze i
faktora kvalitete zracenja Q kojim je ozrac¢eno neko tkivo:

H=0QD (2.9)

Mjerna je jedinica sivert (Sv =J kg'!). Ekvivalentna doza za bioloski u¢inak zraenja R u tkivu
T, Hr, , umnozak je tezinskoga faktora zracenja i apsorbirane doze:

HT,R == WR DT,R (210)

Mjerna jedinica je Sv. Tezinski faktor zracenja ima vrijednosti od 1 (fotonsko, elektronsko ili
mionsko zraCenje) do 20 (alfa Cestice, neutroni, fisijski fragmenti, teske jezgre). Efektivna
doza, E, zbroj je umnozaka ekvivalentnih doza Hr u pojedinim tkivima, pomnoZenih s

korigirajuéim, tzv. teZinskim faktorom ozracivanja tkiva Wr:

E = ZT Wr ZR WRDT,R (2-11)

Faktor Wr ima vrijednosti od 0,01 (koza, povrSina kostiju) do 0,2 (gonade). Efektivna doza
priblizno opisuje ukupni rizik koji ozradenje predstavlja za zdravlje ¢ovjeka.?” 28

Ambijentalni dozni ekvivalent, H*(10), je veli€ina koja je povezana sa zaStitnom veli¢inom
efektivnom dozom i op€enito se koristi za procjene ozracenja, kategorizaciju radnih prostora,
provjeru uc¢inkovitosti debljine zastite 1 slicno. Oznaka 10 unutar zagrade definira se kao dozni
ekvivalent na dubini 10 mm ICRU sfere. ICRU sfera je ¢etveroelementno tkivo, odnosno sfera
gustoée 1 g cm™ nacinjena od kisika, ugljika, vodika i dusika, promjera 30 cm, koja ima smjer
suprotan smjeru vektora usmjerenog polja. H*(10) je izotropna veli¢ina ¢ija vrijednost ne ovisi

o smjeru raspodjele polja zradenja u promatranoj tocki.?”?* U eksperimentalnom dijelu ovog
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rada radena su mjerenja brzine prostornog (ambijentalnog) doznog ekvivalenta H*(10)/t

(Sv h'Y).

Nacela radioloske sigurnosti su nacelo opravdanosti, nacelo optimizacije i nacelo
ogranicenja doze. Nacelo opravdanosti ostvaruje se ako djelatnost koja ukljucuje ozracenje
ljudi daje korist izloZenim pojedincima ili druStvu koja je u svim okolnostima vecéa od Stetnosti
zbog izlaganja ionizirajuéem zracenju, uvazavajuci gospodarske, socijalne i druge ¢imbenike.
Nacelo optimizacije zaStite pojedinog stanovnika ili izlozenog radnika od ionizirajuceg
zracenja ostvaruje se provedbom myjera zaStite kojima se ozracenje pojedinih radnika i drugih
osoba, vjerojatnost ozracenja i broj ozracenih osoba smanjuje toliko nisko koliko je razumno
moguce, uvazavajuéi tehnicke, organizacijske, gospodarske i socijalne ¢imbenike (ALARA
princip, engl. As Low As Reasonably Achievable). Nacelo ograni¢enja ozracenja provodi se tako
da ozraCenje mora biti ogranic¢eno, a primijenjene mjere radioloSke sigurnosti moraju osigurati
da izlaganje osoba ionizirajuéem zracenju neée prije¢i utvrdene granice za profesionalno
ozracenje, odnosno ozracenje pojedinog stanovnika. Granice ozrac¢enja za pojedinog stanovnika
1 za izloZene radnike definirane su u propisima koji ureduju podru¢je radioloske i nuklearne

sigurnosti.?30

Radioaktivne tvari su tvari koje sadrzavaju, osim ostalih, 1 atome s nestabilnim jezgrama
koje svojim raspadom proizvode ionizirajuce zracenje, a radioaktivni izvor je radioaktivna
tvar u kojoj aktivnost ili specifi¢na aktivnosti radionuklida prelazi propisane grani¢ne
vrijednosti za izuzimanje iz nadzora. Radioaktivni materijal je materijal koji sadrzava
radioaktivne izvore. Uz radioaktivne izvore veZe se i pojam radioaktivnog oneciS¢enja koje
predstavlja namjernu ili nezeljenu prisutnost radioaktivnih tvari na povrSinama ili unutar krutih
tvari, tekucina ili plinova ili na ljudskom tijelu iznad propisanih granica. U radioaktivne izvore
spadaju prirodni izvori ionizirajuceg zracenja (NORM, engl. Naturally Occurring Radioactive
Material), prirodne radioaktivne tvari sa svojstvima promijenjenim koriStenjem tehnoloskih
postupaka (TENORM, engl. Technologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive
Material) te antropogeni radioaktivni izvori.?® U radioaktivne materijale spada i nuklearni
materijal, koji ukljucuje fisibilni materijal, izvorni materijal i rude, odnosno radionuklidi U, Th,
Pu. Nuklearni i drugi radioaktivni materijali su toksi¢ni i opasni za ljude i okoli$ te su potrebne

stroge mjere kako bi se osiguralo da se oni i dalje koriste u miroljubive svrhe.
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2.2. Prirodni radioaktivni izvori

Prirodna radioaktivnost potjeCe od priblizno 70 prirodnih radionuklida koji se nalaze u tlu,
zraku 1 vodi. Prirodni radionuklidi prema nastanku se dijele na primordijalne radionuklide,
oduvijek prisutni na Zemlji (npr. 2°U, 28U, 2*2Th, “°K, kojima je svojstveno dugo vrijeme
poluraspada) i na produkte njihova raspada (npr. ?Rn najées¢éi je radionuklid u atmosferi), te
na kozmogene radionuklide, nastale djelovanjem kozmickoga zracenja (npr. '“C, *H, "Be).!6?
Prirodni radioaktivni elementi ¢ine tri niza u kojima svaki ¢lan nastaje raspadanjem prethodnog
¢lana. Pocetni je radionuklid onaj s najduljim vremenom poluraspada, a konac¢ni raspadni
produkti su stabilni nuklidi. Na Zemlji prirodno postoje samo produkti triju nizova: uranijev
raspadni niz — 238U, aktinijev raspadni niz — 233U i torijev raspadni niz — 232Th, dok su se
svi ¢lanovi neptunijeva niza zbog kra¢eg vremena poluraspada ve¢ odavno raspali. Svojstveno
je kod sva tri niza da pocinju s elementima rednog broja 90, 2*Th i rednog broja 92, 2*°U i 28U,
a zavrSavaju s istim neaktivnim stabilnim elementom rednog broja 82, olovom (*°Pb, 2*’Pb i
208Pb).22 Na slici 4. prikazani su uranijev raspadni nizovi **®U, **U i *2Th.?! Osnovni procesi
transformacije jezgara kod ovih nizova su alfa i beta raspadi, dok kod gama zracenja nema
promjena u broju 1 vrsti nukleona u jezgri, nema promjena u atomskom i masenom broju te u
broju jezgara, ve¢ u procesu dolazi samo do gubitka ekscitacijske energije. Gama zracenje
predstavlja meduprodukt alfa i beta raspada. U svakom nizu isti¢e se nekoliko izraZenijih gama
emitera. Za svaki niz je karakteristicna pojava grananja niza koja nastaje zbog toga $to neki
radionuklidi imaju dvostruku moguénost raspada s odgovaraju¢om vjerojatnoscu za alfa 1/ili
beta raspad. Emisija dvije Cestice u stvari nastaje iz dva nezavisna radioaktivna raspada koji
medusobno konkuriraju. Izvan ovih nizova ostaju prirodni radioaktivni izotopi kalija, rubidija

i samarija.”?
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Slika 4. Radioaktivni nizovi 2**U, **Th i U

Radij je jedan od rjedih elemenata u prirodi. Poznata su Cetiri prirodna radioizotopa s ***Ra,
224Ra, ?*%Ra, **®Ra, a najstabilniji je 22°Ra, nastaje iz raspadnog niza ***U s vremenom
poluraspada od 160 godina.*? Sav radij koji danas postoji u prirodi potjece od raspadnih nizova
uranija, torija 1 aktinija. Radij je vrlo nestabilan na zraku 1 u vodi, proizvodi se 1 rabi u obliku
soli: klorida, bromida, karbonata 1 sulfata. Njegovi spojevi, koji zbog radioaktivnosti
svjetlucaju, kemijski su vrlo sli¢ni barijevim spojevima. Uporaba **Ra zasniva se na njegovoj
radioaktivnosti, koristio se u medicini u radioterapiji, za proizvodnju svjetle¢ih premaza za
brojc¢anike satova 1 razliCitih instrumenata. S obzirom na to da je kancerogen zamijenjen je
sigurnijim 1 jeftinijim izvorima zracenja. Raspadom radija nastaje radon, a poznata su tri
prirodna radioizotopa: 2?Rn, 2*°Rn i >*’Rn. Radon je bezbojan plin bez okusa i mirisa, kemijski
gotovo inertan. U zraku u blizini tla nalaze tragovi radona koji difundira iz tla 1 stijena koje
sadrze uranij ili radij. Koncentracija radona u zraku na otvorenom prostoru je mala i ne
predstavlja zdravstveni problem, ali mozZe biti visoka unutar zatvorenog prostora, osobito u
podrumskim i prizemnim dijelovima zgrada i kuca. Na koncentraciju radona utjecu geoloski
sastav 1 struktura tla, klimatski 1 meteoroloski uvjeti, ali 1 nacin gradnje, instalacijski kanali,
poroznost materijala 1 mikro pukotine u objektu koje su u neposrednom kontaktu s tlom.

Koncentracija radona u prostorijama moze se smanjiti redovitim prozracivanjem. IzloZenost
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radonu u ve¢im koncentracijama i tijekom dugog vremena, posebno u podruc¢jima s lezistima

uranijevih minerala, moZe poveéati moguénost od obolijevanja od raka pluéa.*?
2.3. Antropogeni radioaktivni izvori

Antropogeni radionuklidi posljedica su ljudskoga djelovanja. Nastaju u nuklearnim reaktorima,
akceleratorima Cestica, prilikom testiranja nuklearnog oruzja i u nesreCama kao $to su npr.
Cernobil i Fukushima. Antropogeni radionuklidi su *°Sr, '3, 2°Pu, 1¥’Cs, '34Cs, ®°Co i dr.
Radionuklidi imaju veliku uporabnu vrijednost, primjenjuju se u odredivanju starosti geoloskih
formacija, arheoloskih nalaza, u tehnici kao radioindikatori, u radiografiji kao nedestruktivnoj
metodi ispitivanja materijala. U medicinskoj dijagnostici i terapiji primjenjuje se desetak
radionuklida, u elementarnom obliku ili u obliku farmakoloskih pripravaka (radiofarmaci).
Radiofarmaci su otvoreni radioaktivni izvori koji imaju kratko vrijeme poluraspada. U
terapijskim postupcima koristi se destruktivni u¢inak zracenja na Zivu tvar, pa se tako na mjestu
nakupljanja radionuklida uniStavaju ciljane stanice za §to se koriste radionuklidi *'I, °°Sr i dr.
Terapijske doze radionuklida viSe su u odnosu na dijagnosticke doze. U dijagnostcke svrhe se
upotrebljavaju najnize potrebne doze radionuklida koje osiguravaju dobru dijagnosticku
informaciju, a da pri tome ne $tete organizamu (**"Tc, '®F i dr.). Rukovanje radionuklidima i
njihovo izlu¢ivanje iz tijela moZe uzrokovati radioaktivno onegiséenje okolisa.>*

Cezij ima 30-ak izotopa od kojih je samo jedan prirodan i stabilan izotop '**Cs. Najvazniji
radioaktivni izotop cezija je 37Cs, s vremenom poluraspada 30 godina, nastaje kao produkt
fisije u nuklearnim reaktorima i nuklearnom oruzju.** Izvori *’Cs u okolidu su testiranja
nuklearnog oruzja, nesre¢e u nuklearnim elektranama i ispusStanje iz postrojenja za obradu
nuklearnog goriva. '¥’Cs se koristi kao kalibracijski izvor, u medicini u svrhu radioterapije, u
industriji se koristi u mjeraima protoka, mjeratima debljine, mjera¢ima gustoce vlage i u
uredajima za karotazna mjerenja u busotinama. '*’Cs dostupan je samo u obliku soli (obi¢no
cezijev klorid), ispunjava volumen izvorne kapsule i tako osigurava ravnomjerniju raspodjelu
doze. Medutim, nedostatak cezijevog klorida je njegova visoka disperzibilnost, vrlo dobro je
topljiv u vodi ili se lako prenosi zrakom kao fini prah u slucaju razaranja kapsule zatvorenog
izvora.*® 1¥’Cs se znatno nakuplja u tkivima biljaka, narocito u voéu, povréu i gljivama te se

smatra bioloski vrlo opasnim po zdravlje.*®
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Prema izvedbi, antropogeni radioaktivni izvori mogu biti zatvoreni radioaktivni izvori i
otvoreni radioaktivni izvori. Zatvoreni radioaktivni izvor je radioaktivan izvor zatvoren u
nepropusnoj ovojnici od neradioaktivne tvari tako da radioaktivna tvar ne moze doci u dodir s
okoliSem. Radioaktivni izvor je ukopljen u neki ¢vrsti materijal, najceS¢e metal, ali moze biti i
u keramici ili plastici. Dizajn zatvorenih izvora je takav da i po nepovoljnim uvjetima, kao $to
je grubo rukovanje ili izlaganje poviSenim temperaturama odrzi svoj integritet te ne postoji rizik
od kontaminacije pri normalnim uvjetima.*> Otvoreni radioaktivni izvor jest radioaktivni izvor
koji nije zatvoreni radioaktivni izvor, a moZze biti u krutom, tekucem ili plinovitom stanju.
Otvoreni radioaktivni izvori predstavljaju velik rizik od radioaktivnog oneciséenja jer se lako
mogu prosuti ili rasprsiti u okolinu. Kako bi se navedeni rizik umanjio, otvoreni izvori ¢uvaju
se u zatvorenim posudama, digestorima, na izoliranim mjestima da se sprije¢i njihovo
prosipanje, curenje ili isparavanje. S otvorenim radioaktivnim izvorima potrebno je rukovati
oprezno, isti se mogu razrjedivati, mijesati, odvajati ili modificirati kako bi odgovarali
razli¢itim potrebama. Bilo koji radioaktivni izvor koji se ne nalazi pod regulatornim nadzorom,
nikada nije bio pod regulatornim nadzorom ili je izgubljen, napusten, ukraden ili na dr. nacin
premjesten bez odgovarajuce autorizacije naziva se izvor bez posjednika (engl. orphan source).
Takvi izvori mogu dovesti do nesreca s teSkim posljedicama kao rezultat izlaganja pojedinca
radioaktivnom zracenju iz neznanja ili nedovoljne svijesti ¢cime se rukuje. Takvi izvori se ¢esto
pronalaze u otpadnom metalu.?® 34

Antropogeni radioaktivni izvori dijele se na 5 kategorija, ovisno o aktivnosti izvora tj. o
stupnju opasnosti koji proizlazi iz pogreSnog rukovanja istima. Kategorija radioaktivnog izvora
ili skupa radioaktivnih izvora odreduje se sukladno Prilogu II. Pravilnika o nuklearnom
osiguranju.?® U Tablici 1. Prikazana je podjela radioaktivnih izvora prema kategorijama te su

navedeni tipi¢ni predstavnici pojedine kategorije.*’- %8
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Tablica 1. Podjela antropogenih radioaktivnih izvora prema kategorijama

Kategorija
radioaktivnog
izvora

Stupanj opasnosti

Tip uredaja/ radionuklidi

Kategorija 1

Kategorija 2

Kategorija 3

Kategorija 4

Kategorija 5

Ekstremno opasni
(trajne posljedice za osobu u kontaktu s
izvorom od nekoliko minuta)

Vrlo opasni
(trajne posljedice za osobu u kontaktu s
izvorom do nekoliko sati)

Opasni
(trajne posljedice za osobu u kontaktu s
izvorom vise od nekoliko sati)

Mala vjerojatnost da budu opasni
(privremene posljedice za osobu u
kontaktu kroz duzi vremenski period)

Uglavnom bezopasni
(ne postoji rizik pri izlaganju)

Radiotermoelektri¢ni generatori (>**Pu, 2#Cm, *°Sr)
Sterilizatori/iradijatori (°*Co, '¥’Cs)
Teleterapijski izvori (*Co, *’Cs)

Industrijski gama izvori za radiografiju (°*Co, '*’Ir, "*Se,
Brahiterapijski izvori velike i srednje brzine doze
(60C0 137CS 192Ir)

Kalibracijski izvori (*°Co, '3’Cs)

Stacionarni industrijski brojaci
(6OC0 137CS 252Cf 241Am)
Izvori za karotazna mjerenja u busotinama
(241AH]/9B6, 137Cs)
Sréani elektrostimulatori (*3¥Pu)

Brahiterapijski izvori niske brzine doze — LDR
(17Cs, 26Ra, 1251, 192Ir, 198 Ay, 292CF)
Mjeraci debljine, razinomjeri
(SSKI‘, 9OSI‘, 241Am, 147Pm, 137CS, 6OCO)
Eliminatori statickog elektriciteta
(109cd’ ]53Gd, 1251, 2‘”Am, ZIOPO)

Generatori fluorescentnog rendgenskog zracenja
(SSFC, 109Cd, 57C0)

Gromobrani (**' Am, ??°Ra, *H, 13¥154Eu)
Mdssbauer-ovi spektrometri (¥’Co)
Izvori za medicinsku dijagnostiku
(Kratkozivuéi radioizotopi npr. 131, 18F ..))
Detektori dima (**' Am, 2*3Pu)

Navedena kategorizacija ne odnosi se na nuklearne materijale. Radioaktivni izvori i nuklearni

materijali kategorizirani su razli¢ite nacine.

24.

Nuklearni materijali

Nuklearni materijal odnosi se na elemente U, Pu 1 Th u bilo kojem obliku, a dijeli se na izvorni

materijal, fisibilni materijal i rude. Posebni fisibilni materijal je *Pu, 233U, uranij obogacen

izotopom U ili 2°U i svaka tvar koja sadrzava jedan ili viSe navedenih izotopa te drugi

fisibilni materijal koje odredi nadlezno regulatorno tijelo. Izvorni materijal predstavlja uranij
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koji sadrzava mjesavinu izotopa koja se pojavljuje u prirodi, uranij &iji je sadrzaj izotopa >*U
manji od prirodnog, torij, sve navedene tvari u obliku metala, legure, kemijskih spojeva ili
koncentrata, ostale tvari koje sadrzavaju jednu od navedenih tvari ili viSe njih, u koncentraciji
koju odreduje nadlezno regulatorno tijelo.?®* Vazno je definirati i pojmove nuklearna sigurnost
i1 nuklearno osiguranje. Nuklearna sigurnost obuhvaéa postizanje odgovaraju¢ih pogonskih
uvjeta radi sprjeCavanja izvanrednog dogadaja ili umanjivanja posljedica izvanrednog
dogadaja, radi zastite radnika, javnosti i okoliSa od Stetnih posljedica ioniziraju¢eg zracenja.
Nuklearno osiguranje podrazumijeva otkrivanje, sprjeCavanje te reakciju na neovlasteno
uklanjanje (npr. kradu), gubitak, sabotazu, neovlasteni pristup, Stetu, neovlasteni prijenos ili
druga zlonamjerna djela koja ukljucuju ili su usmjerena protiv radioaktivnog i nuklearnog
materijala ili s njima povezanih gradevina, aktivnosti i posebne opreme. Nuklearno osiguranje
ukljuéuje i kiberneti¢ku sigurnost.?®

Glavni sastojak u proizvodnji nuklearne energije je uranij, prirodni radioaktivni materijal
koji je Siroko rasprostranjen unutar Zemljine kore. Prirodni izotopni sastav uranija sastoji se od
0,0054 % 2**U, 0,7204 % *U i 99,2742 % **¥U.>* Uranij u kojem je koli¢ina izotopa **°U
manja od 0,72 % naziva se osiromaseni uranij (engl. Depleted Uranium, DU), a uranij u kojem
je koli¢ina >*°U veéa od toga naziva se obogaceni uranij. Uranij koji sadrZi manje od 20 % 2*°U
naziva se nisko obogaceni uranij (engl. Low Enriched Uranium, LEU), a uranij s viSe od 20 %
235U naziva se visoko obogaéeni uranij (engl. Highly Enriched Uranium, HEU). Raspon izmedu
20 % i 90 % 2*°U koristi se u istrazivatkim reaktorima. Uranij za oruZje (engl. Weapons-grade,
WQG) ili specijalni nuklearni materijal (engl. Special nuclear material, SNM) definiran je kao

uranij obogacéen vise od 90 % u 2*°U. Atomska koncentracija *°U, koja se oznacava kao

obogacenje E,, moze se odrediti primjenom sljedeée formule:** 4°
g, = YCED o0 (2.10)
_ — 0 .
* N (Uuk)
Isto se moze izraziti preko masene koncentracije >>°U, E,:
E. = @ 100 % (2.11)
v m (Uyy) .

Svi izotopi uranija su radioaktivni. Dok je **U jedan od raspadnih produkata >**U, izotopi **U
i U tvore raspadne nizove koji zavravaju s °°Pb, odnosno 2*’Pb. Veéina izotopa uranija

raspada se putem alfa zradenja. Vrijeme poluraspada >*%U je 4,468-10° godina, a U je
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704-10% godina.*? Neki od izotopa U podlijezu spontanoj fisiji (***U, 2*°U, 2*°U i 238U), ali
vjerojatnost njihove spontane fisije znatno je manja od one za alfa raspad. Najznacajniji izotopi
uranija za upotrebu su 2**U i *>U jer imaju sposobnost fisije kada su podvrgnuti bombardiranju
termalnim ili brzim neutronima, dok jezgre >**U imaju sposobnost fisije samo kada je prijenos
energije neutrona vec¢i od 1 MeV. Nuklearne elektrane 1 istrazivacki reaktori koriste gorivo od
nisko i visoko obogaéenog uranija. Trenutno postoji trend pretvaranja uranija za oruzje odnosno
specijalnog nuklearnog materijala u nisko obogaceni uranij, koji se moze koristiti kao gorivo
za reaktore. To se postiZze mijeSanjem prirodnog ili osiromasenog uranija s uranijem za oruZzje.
Isto tako, pri proizvodnji mijeSanog oksidnog goriva (MOX, UO2 + PuO3) za nuklearne
reaktore, povremeno se kombiniraju plutonij za oruzje i osiromaseni uranij. Osiromaseni uranij
se zbog niske cijene i visoke gustoce koristi u jezgrama metaka, svemirskim letjelicama,
busenju naftnih buSotina, zastiti od zracenja (zastitni spremnici) i dr. Uranij u bilo kojem obliku

ugrozava zdravlje ljudi zbog kemijske toksi¢nosti i radioaktivnosti,!>1%40

Nuklearni gorivni ciklus podrazumijeva sve djelatnosti u proizvodnji nuklearne energije
ukljucujuéi: nalaZenje sirovina i proizvodnju nuklearnog goriva, uporabu nuklearnog goriva u
nuklearnom reaktoru, prestanak rada 1 razgradnju nuklearnog reaktora, zbrinjavanje
radioaktivnog otpada porijeklom iz nuklearnih objekata te sva istraZivanja u svezi s tim
djelatnostima.'® Nuklearni gorivni ciklus prikazan je na slici 5*' i zapocinje rudarenjem i
preradom uranijeve rude. Uranijeva ruda se izvadi, o€isti 1 samelje. Uranijevi minerali otapaju
se u otopinama kiselina ili bazama kako bi nastao proc¢iS¢en koncentrat uranijeve rude (U3Os),
koji se naziva Zuti kola& (engl. yellowcake) (slika 6a).** Zuti kola¢ je vrlo &ist uranij, koji sadrzi
prirodni omjer uranijevih izotopa odnosno 0,72 % 2*°U, a boja Zutog kolaca ovisi o prisutnim
uranijevim spojevima (od zute do crne). Buduéi da veé¢ina nuklearnih reaktora upotrebljava >°U
obogacen na 1 — 5 %, slijedi postupak obogac¢ivanja. Kemijskim postupkom iz njega se dobiva
uranijev heksafluorid (UFs), koji je u normalnim uvjetima u ¢vrstom stanju, dok je pri
temperaturi 56 °C u plinovitom stanju. Obogacéenje uranija znaci da je potrebno odvojiti izotop
28U od ?*U te time poveéati relativni udio >*°U $to se najucinkovitije postize u plinskim
centrifugama. Obogaceni UFs pretvara se iz plinovitog stanja u ¢vrst oblik, u uranijev dioksid
(UO2) koji se sinterira u gorivne pelete, time dobiva svojstva sli¢na keramici jer u reaktoru
uranij mora biti §to otporniji na visok tlak i temperaturu. Gorivni peleti nepropusno su zatvorene

u cijevima gorivnih §ipki koje se slazu se u gorivni element kako je prikazano na slici 6b.*
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Prirodni uranij s ) .
Prociiéavanje, konverzija

Rudnik
uranija

Obogadeni
uranij

lzrada
nuklearnog
goriva

Plutonij
Konaéno
odlaganje
radioaktivnog <,__ 7
otpada . .

Recikliranje

Prerada
istrosenog

x Nuklearni
goriva

reaktor

Pocetak ciklusa w Reaktorski sektor ‘ Kraj ciklusa

Slika 5. Shema nuklearnog gorivnog ciklusa

Prije ulaganja u reaktor svjeze gorivo je slabo radioaktivno $to omogucuje jednostavnije
rukovanje gorivom. Reaktorska jezgra sastoji se od vise gorivnih elemenata. Kada se pokrene
lan¢ana reakcija, gorivo u reaktoru postaje jako radioaktivno te proizvodi golemu (toplinsku)
energiju. Gorivne elemente hladi voda u primarnom rashladnom krugu, koja toplinu prenosi u

sekundarni krug.

@

Nuklearni gorivni

Gorivna Gorivni
Sipka element

Slika 6. a) Zuti kola¢ - pro¢iiéen koncentrat uranijeve rude (UsOs), b) nuklearni gorivni pelet, metalna
gorivna §ipka i gorivni element
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Nakon §to se gorivo izvuce iz jezgre, pohranjuje se u bazenu za istroseno gorivo, gdje se hladi.
Nakon priblizno pet godina moguée je i suho skladiStenje istroSenog goriva u posebno
izradenim nepropusnim spremnicima. IstroSeno gorivo moguce je upotrijebiti 1 kao sekundarnu
sirovinu. Ako se istro$eno gorivo ne preradi, postaje visokoradioaktivni otpad.'®

Danas postoji 25 sintetiziranih izotopa plutonija, od kojih je 16 proucavano, a samo su 4
nasla svoju prakti¢nu primjenu. Svi izotopi dobiveni su umjetno i njihova prisutnost u okolisu
znak je namjernog ozra¢ivanja uranija. Izotop 23°Pu je od interesa za nuklearnu forenziku. Ima
vrijeme poluraspada od 2,41-10* godine i emitira alfa estice i gama zracenje.>? Zbog promjene
kristalne strukture na dosta niskim temperaturama metalni plutonij se ne upotrebljava kao
nuklearno gorivo, ve¢ njegove legure ili oksidi. Obi¢no se upotrebljava sinterirana smjesa
uranijeva 1 plutonijeva (IV) oksida (MOX). Zbog emisije jakog alfa zraCenja, u plutoniju se
stalno stvara toplinska energija. Izotopni sastav reaktorski nastalog plutonija definiran je
stupnjem izgaranja i vrstom uranijevog goriva od kojeg je nastao. Nakupljanje **'Am
predstavlja vazan indikator vremena proteklog od posljednje kemijske separacije. Proces
nastanka °Pu kreée kada **U absorbira jedan neutron i nastane *U, koji se potom raspada na
2Np, gdje jos jednim beta raspadom ***Np nastaje **Pu. Odvajanje uranija i plutonija vrsi se
kemijskim metodama koje su jednostavnije i dvostruko jeftinije od procesa obogacivanja
uranija. Kategorizacija plutonija vrsi se na temelju plutonijevog izotopnog sastava. Na pocetku
proizvodnje 2*°Pu u industrijskim razmjerima u proizvodnim reaktorima iz ratnog doba uo¢eno
je nastajanje necistoéa tj. meduprodukta 2*°Pu. Prisustvo 2*°Pu smanjuje u¢inak nuklearnog
oruzja i nuklearnog goriva, stoga njegov postotak odreduje ¢isto¢u nekog nuklearnog goriva.
Plutonij za nuklearno oruZje mora imati manje od 7 % 2*°Pu odnosno vise od 93 % >*°Pu (WG,
SNM). Plutonij koji sadrzi *°Pu od 7 % do 19 % odnosno sadrzava 45 — 64 % 2**Pu spada u
skupinu nuklearnog goriva, a koji sadrzava iznad 19 % 2*°Pu i ispod 80 % >**Pu spada u skupinu
reaktorskog plutonija.***° Zbog svoje radioaktivnosti plutonij je jedna od najopasnijih i
najotrovnijih tvari, nakuplja se u kostima 1 jetri, odakle emitirane alfa ¢estice oStecuju cijeli

organizam, pa ve¢ mikrogramske koli¢ine djeluju smrtonosno.

Kategorizacija nuklearnog materijala prikazana je u tablici 2.*** Nagini kategorizacije
nuklearnog materijala i radioaktivnog materijala su razli¢iti zbog bitno drugacije prirode
prijetnji koje predstavlja zloporaba takvog materijala. Nuklearni materijal kategorizira se prema

vremenu 1 trudu potrebnom da se proizvede komponenta nuklearne eksplozivne naprave
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(najrazorniji oblik), za razliku od radioaktivhog materijala koji se kategorizira prema

potencijalu utjecaja na zdravlje ljudi.

Tablica 2. Kategorizacija nuklearnog materijala

Kategorija Tip materijala Radioaktivne komponente
Neozraden nuklearni Visoko obogaéen uranij >20 % U
materijal za direktnu Plutonij <80 % *Pu
upotrebu 3y Izolirani izotop
. .. Visoko obogaéen uranij Materijal u ozra¢enim gorivnim
Ozracen materijal za . S
K Plutonij elementima ili rjeSenjima za
direktnu upotrebu e .
233y reprocesuiranje 1strosenog goriva
- Izolirani element ili prisutan u ozratenom
Alternativni nuklearni Americij (**'Am) P o
. o nuklearnom materijalu, u izoliranom
materljal Neptun1J (237Np) e g . ey .
plutoniju ili izotopnoj mjesavini
Osiromasen uranij <0,72 % 25U
Nuklearni materiial za Prirodni uranij ~0,72 % 35U
u i ijal z . , .. o .
indirektnu 1 ot:ebu Nisko obogaéen uranij Vise od ~ 0,72 % 23U, a manje od 20 % 2*°U
P Plutonij (2**Pu) >80 % 2Py
Torij 22Th

2.5. Nuklearna forenzika — opseg i primjena

Primjena nuklearne energije dovela je do povecanja koli¢ine opasnih nuklearnih i radioaktivnih
materijala, nuklearnih instalacija, opreme, kao i broja zemalja koje ih posjeduju. Prvi pravi
slu¢ajevi zapljene nuklearnog materijala dogodili su se u Italiji i Svicarskoj 1991. godine,
kasnije i u Njemackoj, Ceskoj, itd. Takvi dogadaji su od medunarodnog i nacionalnog znacaja,
a primarni cilj je odredivanje sastava, namjere i mogucih ruta ilegalnog prometa oduzetih
nuklearnih materijala, a ¢ime se stvara potreba za razvojem analiti¢kih metoda za analizu takvih
materijala Sto je dovelo do razvoja nove znanstvene discipline — nuklearne forenzike.

Znanost o forenzici, odnosno forenzika, je ispitivanje fizi¢kih, bioloskih, bihevioralnih
dokaza 1 pisanog dokaznog materijala u kontekstu medunarodnog ili domaceg prava. Cilj
forenzike je otkrivanje povezanosti izmedu ljudi, mjesta, stvari i dogadaja. Nuklearna forenzika

je poddisciplina forenzike koja ukljucuje ispitivanje nuklearnog ili drugog radioaktivnog
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materijala ili dokaza kontaminiranih radionuklidima u kontekstu sudskih postupaka u skladu sa
medunarodnim ili nacionalnim pravom koje se odnosi na nuklearno osiguranje. Nuklearna
forenzika je relativno mlada disciplina u nuklearnoj znanosti i tehnologiji, koja se razvija u
posljednja tri desetlje¢a. Tijekom kriminalisticke istrage u slucaju pronalaska nuklearnog ili
radioaktivnog materijala izvan regulatornog nadzora postavljaju se pitanja o vrsti, namjeravanoj
uporabi, porijeklu te putu krijumcarenja zaplijenjenog nuklearnog i/ili radioaktivnog materijala,
na koje je potrebno dati odgovore. Glavna uloga nuklearne forenzike je identifikacija porijekla
1 povijesti ispitivanog nuklearnog/radioaktivnog materijala na osnovu njegovih izotopnih,
kemijskih i fizikalnih otisaka kako bi se osigurali dokazi za daljnju kriminalisti¢ku istragu
vezanu uz diverziju, krijumcarenje ili neovlastenu uporabu takvog materijala. Materijali od
interesa u nuklearnoj forenzici su nuklearni 1 drugi radioaktivni materijali koji su uobicajeno
prisutni tijekom cijelog nuklearnog gorivnog ciklusa te se naSiroko koriste u drugim
industrijama 1 istrazivackim, bioloskim i medicinskim studijama, te u drugim tehnickim i
znanstvenim primjenama. Nuklearna forenzika ukljucuje analize nuklearnog ili radioaktivnog
materijala presretnutog u nezakonitoj trgovini ili drugim ilegalnim radnjama. Tijekom
navedenih analiza utvrduje se tzv. otisak materijala odnosno bilo koji trag po kojem je taj
materijal unikatan tj. prepoznatljiv. Navedeni otisci sastoje se od izotopnog i elementnog
sastava, omjera izotopa 1 masa, starosti materijala (vremenski period od posljednjeg
proc¢iS¢avanja i/ili separacije), kationskih i anionskih necisto¢a, kemijskog oblika i fizikalnih
parametara materijala. Usporedivanjem dobivenih otisaka materijala s ve¢ postoje¢im otiscima
u nacionalnim bibliotekama nuklearne forenzike, moguce je odrediti potencijalne proizvodace
1 povijest nastanka nuklearnog materijala. Analize u nuklearnoj forenzici moraju biti obavljene
na siguran nacin kako bi se osigurala zaStita stanovniStva, okoliSa, dokaza 1 izlozenih
osoba 84044

Nuklearno krijumcarenje je jedno od glavnih izazova buduéi da nezakonita upotreba
nuklearnih ili radioaktivnih materijala predstavlja prijetnju za cijeli svijet, a to se posebno
odnosi na radioaktivne ili nuklearne materijale vezane uz oruZzje, kao Sto su obogaceni uranij 1
plutonij. Dobro je poznato da postoji interes teroristiCkih organizacija za nabavljanje
nuklearnog i radioaktivnog materijala za konstrukciju uredaja koji mogu izazvati katastrofalne
posljedice za populaciju jedne drzave (socijalne, ekonomske, fizioloske i1 zdravstvene
posljedice). Prijetnju sigurnosti od nuklearnog i radioloskog terorizma predstavlja ukradeno

nuklearno oruzje ili komponente takvog oruzja modificirane za teroristicku uporabu:
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improvizirano nuklearno oruzje (IND, engl. Improvised nuclear devices) izradeno od
ukradenog ili prokrijumcarenog specijalnog nuklearnog materijala — narocito visoko obogaceni
plutonij 1 uranij (HEU) te napadi pomocu radioloskih disperzivnih naprava tzv. ,,prljavih
bombi*“ (RDD, engl. Radiological dispersal device). Rizik od neovlastene uporabe nuklearnih
i drugih radioaktivnih materijala potrebno je svesti na minimum, stoga Medunarodna agencija
za atomsku energiju (engl. The International Atomic Energy Agency, IAEA) podupire napore
svih drzava ¢lanica da uspostave ucinkovite mjere nuklearnog osiguranja.* U nastavku je
navedeno nekoliko poznatih kaznenih djela koja su ukljucivala nuklearne i druge radioaktivne

materijale:

- 1995. Rusija: Park Izmailovo Moskva - televizijski novinar dobio je dojavu da je
radioaktivno oruzje skriveno u parku Izmailovo, istocna Moskva. Nakon opsezne

potrage, pronaden je kontejner koji je sadrzavao '*’Cs privezan uz dinamit.*

- 2001. Njemacka, Karlsruheu: WAK — tvrtka za preradu istroSenog nuklearnog goriva
- djelatnik je ukrao malu koli¢inu plutonija (tekuc¢i otpad i krpe za brisanje) sa svog
radiliSta. Izazvao je radioaktivno oneciS¢enje s Pu u svojoj Zivotnoj okolini, a i

osumnjicen je za pokusaj trovanja svoje bivse Zene.*® 4/

- 2006. Engleska: London - trovanje Alexandra Litvinenka polonijem *'°Po, bivieg
ruskog Casnika koji je izbjegao progon u Rusiji i dobio politic¢ki azil u Velikoj Britaniji.
Otrovan je ingestijom zelenog ¢aja koji je sadrzavao 2!°Po koji je izrazit alfa emiter.

Nakon smrti utvrdeno je da je ingestirana aktivnost iznosila oko 4,4 GBq.*

Koordinirana suradnja obavjeStajnih agencija, tijela za provodenje zakona, nuklearnih
forenzicara 1 medunarodnih organizacija te brza razmjena informacija dovodi do uspostave
ucinkovitih slojeva obrane koji mogu sprijeciti teroristiCke napade. Stupnjevi nuklearnog
osiguranja su prevencija (prva linija obrane) koja ukljucuje fizicku zastitu i1 osiguranje
nuklearnog 1 radioaktivnog materijala, zatim detekcija (druga linija obrane) koja ukljucuje
detekciju na granicama uporabom mobilnih detektorskih sustava te odgovor (treca linija
obrane) koji ukljucuje posljedi¢ni odgovor na ve¢ poc€injen kriminalni ¢in. Nuklearna forenzika
sudjeluje u detekceiji 1 odgovoru na dogadaje koji ugrozavaju nuklearno osiguranje te je u
moguénosti ne samo reproducirati mjesto zlo€ina, ve¢ i znatno ublaziti efekte radioloSkih

incidenata.*>*°
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Prilikom reagiranja na mogu¢i nuklearni dogadaj, koristi se "stupnjevit pristup" (engl.
graded approach). Navedeno podrazumijeva jasno definiran slijed operacija i analiza na
oduzetom uzorku nuklearnog/radioaktivnog materijala u cilju postizanja ispravnih i to¢nih
rezultata. Naveden pristup se sastoji od: kategorizacije, karakterizacije, nuklearno-forenzicke
interpretacije i rekonstrukcije.>** Kategorizacija ima za cilj identificirati rizik za sigurnost
hitnih sluzbi (vatrogasci, policajci i medicinski radnici) i javnosti kao i utvrdivanje postojanja
prijetnji nacionalnoj sigurnosti ili postojanje kriminalnih aktivnosti. U ovom koraku se oduzet
materijal kategorizira u predefiniranu grupu (grupe su razli¢ite ovisno o drzavi u kojoj se
incident desio), Sto odreduje daljnji nacin rukovanja i1 vrstu analiza nad materijalom.
Karakterizacijom se odreduje priroda radioaktivnih i drugih pridruzenih dokaza. Ovaj proces
podrazumijeva potpunu analizu radioaktivnog materijala (izotopi, kemijski sastav, elementi u
tragovima 1 dr.). Nuklearno-forenzicka interpretacija podrazumijeva dovodenje u vezu
izmjerenih karakteristika materijala s poznatim ¢injenicama o rukovanju, uporabi i nacinima
proizvodnje materijala kako bi se moglo utvrditi vrijeme i mjesto proizvodnje nuklearnog i
drugog radioaktivnog materijala koriste¢i se pri tom medunarodnim bazama podataka. Ovaj
korak je finalni ishod laboratorija koji se bave nuklearnom forenzikom. Rekonstrukcija
podrazumijeva povezivanje informacija dobivenih iz nuklearno-forenzi¢kih laboratorija s
informacijama dobivenim drugim kanalima (dodatni dokazi dobiveni tradicionalnom
forenzi¢kom analizom ili bilo koji drugi izvori informacija).>*

U slucaju radioloskog ili nuklearnog dogadaja, prvi korak je uzimanje uzoraka sa mjesta
dogadaja. Uzimanje uzoraka za potrebe nuklearne forenzike predstavlja svojevrstan izazov,
budu¢i da uzorci mogu biti u raznim oblicima 1 agregatnim stanjima, a takoder mogu biti 1
povezani s drugim predmetima. Proces nuklearno-forenzickog uzorkovanja je podloZan
ogranicenjima, kako prakticnim tako 1 legalnim. Legalna ili pravna ogranicenja
podrazumijevaju da se uzorkovanjem mora osigurati uzorak koji je u pravnim okvirima
pogodan za dalju analizu, odnosno od trenutka uzimanja uzorka mora se osigurati lanac
odgovornosti nad uzorkom kako bi isti bio validan kao dokaz pri kaznenom procesuiranju na
sudu. Prakti¢na ograni¢enja se ogledaju u ¢injenici da oduzet materijal ne mora nuzno biti
reprezentativan za neku vecu koli¢inu od koje je potekao kao i da se sve informacije vezane za
istragu dobivaju samo na osnovu materijala koji je dostupan u uzorku. U trenutku uzimanja

uzorka, neke informacije o uzorku mogu biti izmijenjene ili u potpunosti nestati kao posljedica

Zeljka Topolovac Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 23

fizikalnih i kemijskih procesa u samom uzorku, §to moze dovesti do pogresnog tumacenja
rezultata kao 1 njihovo povezivanje sa stvarnim dogadajima.

Odgovornost je drzave da implementira infrastrukturu nuklearnog osiguranja kako bi takvi
materijali bili pod nadzorom, ukljucujuéi i mjere nuklearnog osiguranja kojima bi se mogli
sprijeciti dogadaji koji mogu ugroziti nuklearno osiguranje, otkriti isti te dati odgovori na njih.
Kada se otkrije nuklearni i drugi radioaktivni materijal izvan regulatornog nadzora, drzave

trebaju primjereno reagirati i primijeniti nuklearnu forenziku kao podrsku istragama.

2.5.1. Nuklearna forenzika u medunarodnim okvirima

Na medunarodnoj razini nuklearno osiguranje je regulirano nizom multilateralnih instrumenata
¢ija je svrha reguliranje i kontrola svih aktivnosti koje su u vezi s rukovanjem, posjedovanjem
1 uporabom, prije svega nuklearnih, ali i drugih radioaktivnih materijala. Najznacajniji

medunarodni instrumenti nuklearnog osiguranja su:

- Ugovor o neSirenju nuklearnog oruzja (7he Treaty on the Non-proliferation of
Nuclear Weapons - NPT) stupio je na snagu 1970. godine, do danas se ovom
sporazumu prikljucilo ukupno 191 drZava, izmedu kojih je i Hrvatska od 1991. Isti
predstavlja okosnicu medunarodne sigurnosti 1 rezima neSirenja nuklearnog oruZzja.
Benefit NPT-a je vlastiti instrument provjere i nadzora — Medunarodna agencija za
atomsku energiju (IAEA), utemeljena je 1956. i trenutno se sastoji od 178 ¢lanica
(do 19. rujna 2023.), ukljudujuéi i Hrvatsku koja je ¢lanica od 1993.5%°! Prepoznajuéi
vaznu ulogu nuklearne forenzike u cjelokupnom nuklearnom osiguranju, IAEA
pomaze drzavama pruzanjem tehnicke pomoc¢i preko Medunarodne tehni¢ke radne
skupine za nuklearnu forenziku (engl. Nuclear Forensics International Technical

Working Group — ITWGQG).

- Ugovor o sveobuhvatnoj zabrani nuklearnih pokusa (The Comprehensive Test-Ban
Treaty - CTBT), otvoren za potpisivanje 1996. 1 do danas ga je potpisalo ukupno 186
zemalja dok je isti ratificiran od strane njih 174. Hrvatski sabor potvrdio je ugovor
2001. godine. Drzave potpisnice se obvezuju da nece obavljati nikakve nuklearne
eksplozije, ni u civilne ni u vojne svrhe, u svim sredinama (nadzemne, podzemne,
podvodne i dr.). Ugovorom se osniva Organizacija Ugovora o sveobuhvatnoj zabrani

nuklearnih pokusa (CTBTO) sa sjediStem u Becu, radi postizanja cilja i svrhe ovog
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Ugovora. Da bi ovaj sporazum stupio na snagu kao medunarodni zakon, isti mora

biti ratificiran od strane svih 44 zemalja koje posjeduju nuklearnu tehnologiju.*’ 2

- Konvencija o fizickoj zastiti nuklearnog materijala (The Convention on the Physical
Protection of Nuclear Material - CPPNM) iz 1987. 1 Izmjene i dopune Konvencije
iz 2005, ratificirana je od strane 157 zemalja. Hrvatska je stranka konvencije od

1993. godine.™

- Medunarodna konvencija o suzbijanju akata nuklearnog terorizma (7The International
Convention on the Suppression of Acts of Nuclear Terrorism — ICSTANT), na snazi
od 2007. godine.>*

- Ugovor o zabrani postavljanja nuklearnog oruzja i drugog oruzja za masovno

uni§tavanje na dno mora i njegovo podzemlje®

- Ugovor o nacelima koja ureduju aktivnosti drzava u istraZivanju 1 iskoriStavanju

svemira, ukljucujuéi Mjesec i druga nebeska tijela®®

- Rezolucije 1373 i 1540 Vijeca sigurnosti Ujedinjenih naroda, stupile su na snagu
2001. 1 2004. godine, pozivaju na nacionalnu, regionalnu i medunarodnu suradnju,
kako bi se ucvrstila mogucénost odgovora na prijetnje nuklearnog terorizma na

globalnoj razini.”’

Na medunarodnoj razini osnovane su i1 brojne organizacije 1 partnerstva u cilju Sirenja
znanja 1 iskustava a ujedno 1 uspostavljanja suradnje u podrucju nuklearne forenzike. Znacajan
primjer takve organizacije je Medunarodna tehni¢ka radna skupina za nuklearnu forenziku
(ITWG). Skupina ITWG je multinacionalna, nesluzbena zajednica sastavljena od stru¢njaka u
podrucju interdisciplinarne nuklearne forenzike ¢iji je cilj unapredenje i razvoj nuklearne
forenzike, a osnovana je 1995./96. godine kao posljedica inicijative na G8 samitu. Sudjelovanje
u ITWG je otvoreno za sve zemlje koje iskazu interes za nuklearnom forenzikom kao i za
pripadnike nacionalnih organizacija koje sudjeluju u odgovoru na dogadaje vezane za
nuklearno osiguranje, a koji imaju potrebne kompetencije i kvalifikacije.>® 3 Skupina ITWG
predstavlja tehnicku platformu za pomo¢ koja povezuje ljude razli¢itih zanimanja, uklju¢enih
u lanac operacija vezanih uz ugrozu nuklearnog osiguranja (detekcija, prevencija, odgovor i

mitigacija takvog dogadaja). Platforma ITWG omogucuje podjelu iskustva i stjecanje novih

saznanja iz podrucja s ciljem da dode do pronalazenja zajednickog jezika i1 terminologije
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izmedu znanstvenika i inZenjera (tehniCkih stru¢njaka) sa jedne strane i zakonodavne vlasti,

tuzilaca 1 pripadnika organa reda i mira (ne tehnickih stru¢njaka) sa druge. Jednom godiSnje

organiziraju se sastanci gdje dolazi do razmijene steCenih znanja i iskustava, ITWG izdaje

struéne i znanstvene publikacije, organizira i evaluira vjezbe i dr.%*-*? Trenutno se sastoji od 5

radnih grupa:

1.

Evidence Task Group - radna grupa koja se bavi dokazima (identifikacija, sakupljanje,

pakiranje, Cuvanje i transport dokaza koji sadrze nuklearni ili drugi radioaktivni materijal).

Communications, outreach, and training Task Group - radna grupa koja se bavi
komunikacijom, promocijom i treninzima, glavni zadatak ove grupe je pruzanje pomoci
¢lanovima te razmjena informacija vezanih za rad u okvirima nuklearne forenzike na

nacionalnoj 1 medunarodnoj razini.

Guidelines Task Group - radna grupa koja se bavi tehnickom dokumentacijom (ITWG
Smjernice). Smjernice se ti€u svih aspekata nuklearne forenzike, od prikupljanja

uzoraka, preko potrebnih analiza do tumacenja rezultata.

Exercise Task Group - radna grupa koja se bavi medulaboratorijskim vjezbama takoder
predstavlja platformu pomocu koje se odrZavaju vjezbe meduprovjera u nuklearnoj
forenzici, nazivaju se CMX vjezbe (engl. Collaborative Material Exercise). Radna grupa
je zaduZena za implementaciju i koordinaciju vjezbi. Pravo sudjelovanja na vjezbama
imaju svi laboratoriji koje posjeduju potrebnu infrastrukturu (kako tehnicku tako i1

ljudske resurse).®!:%2

National Nuclear Forensics Libraries Task Group - radna grupa koja podupire razvoj

nacionalnih baza podataka nuklearne forenzike (engl. National Nuclear Forensic Library)

Od organizacija u podruc¢ju nuklearne forenzike vazne su Globalna inicijativa za borbu protiv

nuklearnog terorizma (engl. Global Initiative to Combat Nuclear Terrorism - GICNT) te

Sigurnosna inicijativa za spreCavanje proliferacije (engl. Proliferation Security Initiative -

PSI).63’ 64
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2.5.2. Baza podataka Medunarodne agencije za atomsku energiju o incidentima i
nedozvoljenom prometu

Baza podataka Medunarodne agencije za atomsku energiju o incidentima i nedozvoljenom
prometu (engl. The IAEA Incident and Trafficking Database - ITDB) predstavlja informacijski
sustav o sluc¢ajevima nezakonitog prometa i drugim neovlastenim aktivnostima koji ukljucuju
nuklearni i drugi radioaktivni materijal izvan regulatornog nadzora. Baza podataka ITDB je
osnovana 1995. godine kako bi pomogla drzavama sudionicama i odabranim medunarodnim
organizacijama u borbi protiv nezakonitog prometa nuklearnim oruZjem i ja¢anju nuklearnog
osiguranja. Navedeni sustav olakSava razmjenu informacija i pruza podatke koji se mogu
koristiti za analizu obrazaca i trendova. Baza pruza Sirok opseg informacija, a drzave se poticu
da prijavljuju razne dogadaje koji ukljucuju ilegalni promet i kretanje nuklearnog ili drugog
radioaktivnog materijala preko drZzavnih granica. U navedenoj bazi dogadaji se grupiraju u tri
skupine kako bi se olakSala njihova analiza, a svaka skupina se odnosi na promet i zlonamjernu
upotrebu. U skupini I su slucajevi koji su, ili za koje postoji velika vjerojatnost da su povezani
s nelegalnim prometom i zlonamjernom uporabom. U skupina II su slu¢ajevi ¢ija namjera nije
jasno odredena, a skupinu III ¢ine slu€ajevi koji nisu, ili za koje postoji mala vjerojatnost da su
povezani sa nelegalnim prometom i zlonamjernom uporabom. Ova baza nece pruZiti
nuklearno-forenzicke informacije kao $to su porijeklo ili mjesto gubitka nuklearnog ili drugog
radioaktivnog materijala (trenutak od kada je materijal izvan regulatornog nadzora), ali moze
dati znacajne informacije za povezivanje dva slucaja te generalno pokazuje zastupljenost
ovakvih dogadaja.®®

Zaklju¢no s 2023. godinom 145 drzava sudjeluje u informacijskom sustavu IDTB,
ukljucujuéi 1 Hrvatsku. Do kraja 2022. godine u ITDB je ukupno prijavljeno 4075 potvrdenih
incidenata, od ega 344 incidenata iz Skupine I, 1036 iz Skupine II i 2695 iz Skupine III.%°
Hrvatska, od 2018. godine, ima ukupno prijavljenih 17 incidenata, od ¢ega se 13 prijava odnosi
na neovlaSten promet (incidenti na granicnom prijelazu), a 4 dogadaja odnose se na otkrivanje
1 neovlasteno posjedovanje. Od navedenih 17 dogadaja, u 2 su pronadeni proizvodi/uredaji koji
sadrze radioaktivne izvore 4. 1 5. kategorije, u 2 sluc¢aja pronaden je nuklearni materijal, a u

preostalih 13 predmeti/oprema kontaminirani NORM-om.
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2.5.3. Nacionalna knjiznica nuklearne forenzike

Nacionalna knjiznica nuklearne forenzike predstavlja bazu podataka koja sluzi za identifikaciju
nuklearnog i drugog radioaktivnhog materijala koji se nadu izvan regulatornog nadzora.
Preporuka IAEA je da drzave razviju svoju nacionalnu knjiznicu u cilju stvaranja nacionalnog
inventara postojeceg nuklearnog 1 ostalog radioaktivnog materijala kao 1 stvaranja baze putem
koje se moze uspostaviti medunarodna suradnja i razmjena osjetljivih informacija u podrucju
nuklearne sigurnosti. Nacionalna knjiznica nuklearne forenzike se moze definirati i kao
podrska istragama u vidu informacija, koja predstavlja organiziran skup informacija o
nuklearnim i radioaktivnim materijalima koji su proizvedeni, upotrebljavani ili skladiSteni
u okviru jedne zemlje. Knjiznica ne predstavlja samo bazu referentnih informacija o
nuklearnom i drugom radioaktivhom materijalu ve¢ je podacima pridruzeno i tumacenje
struénjaka. Znanje i tumacenje podataka o nuklearnom i radioaktivnom materijalu od izuzetnog
je znacaja. Budu¢i da u velikom broju slucajeva samo uporaba informacija koje se nalaze u
bazama podataka nije dovoljna za pozitivan ishod istrage odnosno uspjeSnu i1 tocnu
identifikaciju oduzetog materijala. Za navedeno je potrebno i znanje strucnjaka koji imaju
prethodnog iskustva u radu s nuklearnim 1 drugim radioaktivnim materijalima, kako bi se
podaci prepoznali i povezali na odgovarajuci nacin, te uz pomo¢ nuklearno-forenzickih analiza
donio ispravan zakljucak. Opseg knjiZnice ovisi o nuklearnom gorivnom ciklusu unutar drzave,
o broju nositelja odobrenja za obavljanje djelatnosti s izvorima ioniziraju¢eg zracenja u drzavi
te koli¢ini 1 slozenosti nuklearnih 1 drugih radioaktivnih materijala u drzavi. Drzavama koje ne
proizvode nuklearne ili radioaktivne materijale mozda nedostaju stru¢njaci koji imaju
odgovarajuce iskustvo, ali za takve drZave postoje razne prilike za obuku i razvoj koje se mogu

zatraZiti putem bilateralnih odnosa ili od IAEA-e i ITWG.56-68

2.6. Odredivanje otisaka u nuklearnoj forenzici

Otisak ili potpis materijala (engl. fingerprint) je bilo koji trag po kojem je materijal
prepoznatljiv, unikatan. Pojmovi otisak ili potpis koriste se za opis karakteristika materijala koji
moze povezati uzorak s ljudima, mjestima 1 procesima. Neki otisci, kao oni povezani s analizom
izotopa U ili Pu, mogu dati samo op¢e naznake koje sluze za svrstavanje materijala u Siroku

kategoriju, npr. osiromaseni uranij (DU) ili visoko obogaéeni uranij (HEU), ali mogu suziti
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polje potencijalnih zemalja porijekla materijala. Drugi potpisi, kao Sto su karakteristi¢ne
dimenzije ili oznake, su generalno primjenjive samo na ograni¢ene klase materijala kao Sto su
elementi reaktorskog goriva ili zatvoreni radioaktivni izvori, ali mogu dati vrijedne tragove
identificirajuéi specificno postrojenje ili datum proizvodnje. U nekim slucajevima, podaci iz
nuklearno forenzicke istrage mogu dati korisne informacije samo kada se kombiniraju sa
drugim komplementarnim rezultatima. Otisci nuklearnog materijala su usko povezani i s
nuklearnim gorivnim ciklusom, budu¢i da svaki korak u nuklearnom gorivnom ciklusu i stvara
novi potpis 1 briSe ili mijenja neki postojeci potpis. Stalni izazov za nuklearnu forenziku je
validiranje potpisa za svaki korak u nuklearnom gorivnom ciklusu te razumijevanje procesa
koji kontrolira dosljednost potpisa. Gotovo bez izuzetka, jedan otisak nije dostatan za odgovor
na sva relevantna istrazna pitanja. Neovisni potpisi koji dovode do zakljucka povecavaju
pouzdanost tehnicke interpretacije, dok neki rezultati mogu dati drugaciji ili konfliktan
zakljuCak smanjujuéi razinu pouzdanosti. Nuklearne forenzicke istrage su najuspjesnije kada se
neovisni potpisi koji predstavljaju razlicite karakteristike materijala mogu povezati i upucivati
na jedinstveni zakljucak.*3440:44.69

Otisci nuklearnog i drugog radioaktivnog materijala prikazani su u tablici 3.* Odredivanjem
fizikalnih, kemijskih, elementnih, izotopnih karakteristika te starosti materijala dobivaju se
otisci materijala u nuklearnoj forenzici. Fizikalne karakteristike uklju¢uju dimenzije, masu,
gustoc¢u, boju, mikrostrukturu 1 morfologiju materijala. Mikrostruktura i morfologija upucuju
na proizvodni proces materijala. Mikrostruktura daje informacije o homogenosti uzorka. Manje
zastupljeni elementi ili elementi u tragovima mogu biti namjerno dodani u materijal radi
poboljSavanja 1 promjene fizikalnih ili kemijskih karakteristika (npr. Gd usporava rad

reaktora).> 1415
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Tablica 3. Otisci nuklearnog i drugog radioaktivnog materijala

Otisci materijala

Cvrsti materijali: veli¢ina, oblik, tekstura, boja, masa
Fizikalni Praskasti materijali: veliina Cestica, raspodjela veli¢ine Cestica, morfologija
Tekudine: volumen, boja, gustoca

Kemijski oblik nuklearnog ili radioaktivnog materijala
Kemijski (molekulski) | Neradioaktivne kemikalije (npr. koje se koriste u nuklearnom gorivnom

ciklusu)
Zastupljeni el ti terijal
Elementni astup ]c?nl e emeI} i u materijalu
Elementi u tragovima
) Izotopni sastav nuklearnih/radioaktivnih materijala
Izotopni . . o .
Izotopni sastav neradioaktivnih materijala
Starost Datum proizvodnje/posljednje obrade nuklearnog materijala

Odredivanje starosti je koristan nuklearno-forenzicki otisak. Za odredivanje starosti materijala
vrlo su vazne tehnike u analiti¢koj kemiji, ali 1 vjeStine analiti¢ara osobito u radioanalitickoj
kemiji. Starost materijala u kontekstu nuklearne forenzike odnosi se na vrijeme od posljednjeg
odjeljivanja izotopa potomstva od radioaktivnih roditelja (obi¢no uranija ili plutonija),
ukazujuéi na datum proizvodnje (ili ponekad odjeljivanja). Proces odjeljivanja postavlja "sat na
0", a naknadno porast potomstva izotopa omogucava mjerenje starosti uzorka (odredivanjem
omjera potomstva i roditelja) 1 izraCunava se na temelju Batemanove jednadzbe radioaktivnog
raspada (2.12), uz pretpostavku da je razdvajanje roditelja 1 potomaka bilo potpuno tijekom

postupka. Starost se moZe izracunati na sljedeci nacin:

! Inl1 = Nyotomar ] (ﬂpotomak - ﬂroditelj)

t =
(/lroditelj - ﬂ’potomak) roditelj lroditelj

(2.12)

pri ¢emu Su Aroditelj 1 Apoomak konstante raspada radionuklida roditelja i potomka odnosno
Npotomai/Nrodirelj j& omjer radionuklida potomka i roditelja u uzorku, a ¢ je proteklo vrijeme od
odjeljivanja radionuklida.®

Dobro slaganje u odredivanju u starosti dobiveno uporabom dva neovisna radiokronometra
povecava pouzdanost. Stoga, kad god je to moguce, starost materijala treba odrediti pomocu

dva neovisna kronometra. S obzirom na dulje vrijeme poluraspada izotopa uranija od izotopa
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plutonija, teze se odreduje starost materijala koji sadrze uranij. NajceS¢e primjenjivan

radiokronometar u nuklearnoj forenzici za uzorke s uranijem je 22*U/*°Th.% 13

2.7.  Analiticke metode u nuklearnoj forenzici

Odredivanje nuklearnog forenzickog otiska materijala oslanja se na analiticke metode Sirokog
spektra, a u nuklearnoj forenzici mogu se podijeliti u dvije kategorije, uobicajeno primjenjive
kemijske i fizikalne metode, te radioanalititke metode.**"" Najcesce koristene analiticke
metode za odredivanje prisutnih izotopa su radioanaliticke metode: gama-spektrometrija i alfa-
spektrometrija te spektrometrija masa (spektrometrija masa s induktivno spregnutom plazmom
- ICP-MS, spektrometrija masa sekundarnih iona - SIMS i termalna ionizacijska spektrometrija
masa - TIMS), a koriste se i druge metode.!!>”! Radioanalititke metode koriste se isklju¢ivo
za materijale koji emitiraju ionizirajuce zracenje. Takvo emitirano zrafenje karakteristika je
odredenog radionuklida. Mnogi su uzorci suvise sloZeni i sadrZe razli€ite izotope da bi se svi
prisutni izotopi mogli izravno odredivati stoga je potrebna primjena i radiokemijskih metoda.
Razlike u kemijskim svojstvima elemenata omogucuju da se kemijskim reakcijama odvoje 1
prociste elementi ili skupine elemenata kako bi se omogu¢ilo odredivanje prisutnih izotopa.*>’
Ocuvanje dokaza je od klju¢ne vaznosti za dobivanje maksimuma informacija o materijalu,
njegovoj povijesti 1 namjeni. Tablica 4. sazima analiticke metode koje se najceSce koriste u
nuklearno-forenzickim istraZivanjima te vremenski period u kojem se o¢ekuju rezultati.® ©
Kontrola radioloske opasnosti od najvece je vaznosti za sve aktivnosti koje se provode kroz
razliCite faze istrage (potrebna zaStitna sredstva zbog moguéeg povrsinskog radioaktivnog
onecis¢enja). U nuklearno-analitickom laboratoriju, materijal se prvo podvrgava vizualnom
pregledu. Time se mogu otkriti korisni podaci o samom materijalu (npr. fizicki oblik,
geometrija, primarno pakiranje) i dobiti polaziSte za daljnju analizu. Ovo se moZe nadopuniti
mikroskopskim tehnikama, npr. opticka ili elektronska mikroskopija za ispitivanje uzorka pri

velikom poveéanju. !534
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Tablica 4. Analiticke metode koristene u nuklearnoj forenzici s tipi¢nim vremenskim okvirom u kojem
se o¢ekuju rezultati

Prve analize

Detaljnije analize

Tehnike/metode (24 h) Informacije (1 tjedan, *2 mjeseca) Informacije
Procjena ukupne
aktivnosti Radioloska
Radioloske Brzina doze (a, B,Y,n) opasnost
Povrsinsko Mjere opreza

radioaktivno oneci$éenje

Vizualna inspekcija
Fotografija

Mikrostruktura i

Mierenie velidine Mikroskopske SEM /EDX elementni sastav
Fizikalna svojstva jerenje .. dimenzije XRD Kristalna
Opticka mikroskopija
. . Masa TEM struktura
Radiografija Mikrostruktura
Tezina
Tradicionalna Otisci prstiju, vlakna, krv,
forenzicka analiza insekti, itd.
* Spektrometrija masa *Todan izotopni
. Gama-spektrometrija Izotopni (SIMS, TIMS, MC-ICP-MS) p
Analiza izotopa . . . . .. .. sastav
visoke razlucivosti sastav Radiokemijske separacije *Kronometriia
Alfa-spektrometrija J
ICP-MS
. XRF Kemijske
fopementhe, XRF Flementni IR i FTIR negistoce
J IDMS, titracije Kemijski sastav
GC/MS

SEM/EDX - Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski disperzivna spektroskopijom, XRD — Metoda difrakcije
rendgenskog zra¢enja, TEM - Transmisijska elektronska mikroskopija, SIMS - Spektrometrija masa sekundarnih iona, TIMS
- Spektrometrija masa termalnom ionizacijom, MC-ICP-MS - Spektrometrija masa s induktivno spregnutom plazmom i
viSestrukim kolektorom, XRF — Metoda rendgenske fluorescencija, IDMS - Spektrometrija masa uz metodu izotopnog
razrjedenja, GC-MS - vezani sustav plinske kromatografije i spektrometrije masa, IR - Infracrvena spektroskopija, FTIR -
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Analiticke metode koje se koriste za analizu oduzetog nuklearnog ili radioaktivnog materijala
mogu se podijeliti u dva tipa: destruktivne 1 nedestruktivne analize. Destruktivne tehnike
zahtijevaju razaranje ili promjenu izvornog materijala (uzorka), dok nedestruktivne tehnike ne
zahtjevaju fizikalne ili kemijske promijene izvornog materijala. Analiticke metode obje
kategorije predstavljaju klju¢ni dio slagalice, a svaka od metoda ima svoje prednosti i
nedostatke. U realnom scenariju potrebno je primijeniti niz analitiCkih metoda na oduzetom
materijalu kako bi se odredio kemijski sastav, fizikalna struktura te izotopni sastav. Kako bi se
sacuvao integritet uzorka i omogucilo maksimalno odredivanje otisaka, oduzeti materijal prvo

se analizira nedestruktivnim metodama, a zatim destruktivnim. U tablici 5. prikazana je podjela
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analiti¢kih metoda na nedestruktivne i destruktivne.? Elektronska mikroskopija se ponekad

smatra i nedestruktivnom, iako je ostecenje uzorka elektronskim snopom &esto zna¢ajno.?’

Tablica 5. Primjeri nedestruktivnih i destruktivnih metoda koje se koriste u nuklearnoj forenzici

Nedestruktivne metode Destruktivne metode
Gama-spektrometrija Alfa-spektrometrija
Neutronska aktivacija Elektronska mikroskopija
Opticka mikroskopija TIMS

IR i Raman spektroskopija ICPMS
XRF SIMS
XRD

U nuklearnoj forenzici primarne metode analize materijala su nedestruktivne metode. Temeljna
nedestruktivna metoda koja osigurava cjelovitost nuklearnih 1 radioaktivnih uzoraka je metoda
gama-spektrometrije visoke razluCivosti. Za odredivanje forenzickih otisaka potrebno je
primijeniti i dodatne metode. U ovom istrazivanju temeljna analiticka metoda za analizu
uzoraka je gama-spektrometrija visoke razlucivosti koriStenjem germanijskih detektora visoke
Cisto¢e. Dodatne metode koje su koriStene u ovom istrazivanju, a koriste se u nuklearnoj

forenzici su XRD, SEM/EDS i XRF.

2.7.1. Gama-spektrometrija visoke razlucivosti

Gama-spektrometrija je nedestruktivna metoda koja se koristi za identifikaciju i
kvantificiranje prisutnih radionuklida u uzorcima prirodnog i umjetnog podrijetla, a primjenjuje
se u radioekologiji, radiotoksikologiji, dozimetriji, zastiti od zracenja te u nuklearnoj forenzici.
Emitiranje gama zraCenja cesto slijedi uz pocetni alfa ili beta raspad, gdje jezgra potomka ostaje
u pobudenom stanju. Emitirani gama fotoni imaju energije karakteristicne za svaki pojedini
radionuklid. Gama spektrometrija omogucéava odredivanje vise prisutnih radionuklida u uzorku

pri jednom mjerenju. Gama spektar prikazuje broj detektiranih gama fotona u vremenu mjerenja
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kao funkciju energije. Broj detektiranih fotona na odredenoj energiji mjera je aktivnosti
radionuklida koji pri raspadu emitira gama zraku te energije.

Uredaji koji se koriste za gama-spektrometriju mogu se podijeliti na uredaje niske te
uredaje visoke razlucivosti. Energijska razlu¢ivost mjeri sposobnost spektrometra da razlikuje
fotone bliskih energija. Obi¢no se navodi kao "puna §irina na pola maksimuma" (FWHM) gama
maksimuma pri unaprijed definiranoj energiji (npr. na energiji 1332,5 keV ®Co ili 661,6 keV
137Cs). Spektrometri niske razlu¢ivosti koriste se u ograni¢enoj mjeri za otkrivanje prisutnosti
1 identificiranje radioaktivnog materijala. Uglavnom sadrZe scintilacijske detektore kao §to su
Nal(TI), CsI(Tl), LBr3 i dr., te su pogodni ru¢ni prijenosni uredaji za inicijalna mjerenja na
terenu (npr. grani¢ni prijelazi). Navedenim uredajima Cesto nije moguée tocno identificirati
radionuklide zbog niske energijske razlucivosti (Nal(Tl) 7 % na 661,6 keV) odnosno uredaj
nije u moguénosti razlugiti maksimume koji su bliski po energiji.?*’> U nuklearnoj forenzici od
velikog je znacaja uporaba sofisticiranijih gama-spektrometara visoke razlucivosti. Njihova
energijska razlu¢ivost mnogo je bolja (oko 2 keV na 13325 keV %°Co) od razlu¢ivosti ru¢nih
prijenosnih uredaja sa scintilacijskim detektorima, Sto omogucuje da se maksimumi gama
zraCenja s medusobno vrlo bliskim energijama mogu razdvojiti u spektru. Razlika u razlu¢ivosti
1izmedu dva detektora, Nal niske razlucivosti 1 detektora od kristala germanija visoke Cistoce
(HPGe, engl. High Purity Germanium) visoke razlucivosti prikazana je na spektrima nisko

obogaéenog uranija, na slici 7.7

100000 4 HPGe ‘
é | I Nal
Iy WAV NI,
3 o ol .
§ - 1.llul’u"\"'h"| ’ ’\\\
% 100 - l‘l*'“‘ |
; Wi
10 4 ‘w W"

Energija / keV

Slika 7. Spektri nisko obogacenog uranija snimljeni Nal detektorom (crveno) i HPGe
detektorom visoke razluc¢ivosti (crno)
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Metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti dobivamo informacije o specificnoj
aktivnosti radionuklida u pojedinom uzorku. U slucajevima lananog raspada moguce je i
indirektno odredivanje aktivnosti radionuklida iz njihovih raspadnih produkata koji emitiraju
gama zracenje. Detektorski sustav gama-spektrometrije visoke razlucivosti je prikazan na
slici 8 1 sastoji se od detektora, pretpojacala, pojacala, multikanalnog analizatora, racunala i
programskog paketa za analizu dobivenog spektra.” Detektorski sustav za gama-spektrometriju
visoke razlucivosti moZze biti stacionarni laboratorijski sustav ili prijenosni sustav za terenske

analize.

Detektor HPGe + pretpojacalo

& T .

Uzorak postavlja se na

detektor Knostat Dewarova Elektromka PC sa gama
posuda s tek. N, (pojacalo i multikanalni  spektrometrijskim
analizator MKA) softwareom

Slika 8. Shema detektorskog sustava gama-spektrometrije visoke razlu¢ivosti

Najvazniji dio navedenog sustava je detektor od kristala germanija visoke ¢istoce (HPGe).
Germanij je aktivni dio detektora u kojem se dogada detekcija tj. apsorpcija fotona i stvaranje
elektricnog signala, koji se upotrebom napona prikuplja na odgovaraju¢im elektrodama i
dovodi do pretpojacala. Detektor je neophodno hladiti tekué¢im duSikom ili elektri¢nim
hladenjem. Oko detektora nalazi se vakuum, koji sluzi kao termicka izolacija od okoline, a u
Supljini u sredini detektora je termicki spoj sa spremnikom tekuceg dusika, Dewarovom
posudom, ¢ime termalna pobudenja elektrona iz valentne vrpce u vodljivu postaju zanemariva.
Uzorak se obi¢no mjeri u cilindri¢noj posudi 1 postavlja se neposredno uz povrsinu detektora.
Detektor se zajedno sa uzorkom nalazi u olovnom oklopu debljine oko 10 - 20 cm, kako bi se

smanjio utjecaj okolnog (pozadinskog) zradenja na mjerenje.?> Navedeno je prikazano na

slikama 9a i b.”+7?
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Pb stit (10 -20 cm)

Al i Cu zastita

|/ uzorak

Dewarova posuda

a) b)
Slika 9. a) Pozicija detektora, uzorka i olovnog oklopa u detektorskom sustavu, b) prikaz sustava:
Dewarova posuda s teku¢im dusikom, detektor, uzorak i olovni oklop

Detektor HPGe je potrebno povezati sa pretpojacalom, elektronikom za oblikovanje pulseva,
pojacalom, multikanalnim analizatorom i racunalom kako bismo dobili spektar. Vrijeme
potrebno za akumuliranje pouzdanog gama spektra je promjenjivo i ovisi o svojstvima
ispitivanog uzorka (npr. radioaktivnost uzorka, gusto¢a uzorka), specifikacijama detektora
(efikasnost, veli¢ina), konfiguraciji mjerenja i informacijama koje je potrebno izdvojiti iz gama
spektra (identifikacija nuklida, kvantifikacija). Vrijeme potrebno za prikupljanje spektra je od
nekoliko desetaka minuta pa do nekoliko sati ili dana u slu¢ajevima niskih aktivnosti. Vrlo
vazna vrijednost za gama-spektrometrijski sustav je efikasnost detektora, a predstavlja omjer
broja detektiranth gama fotona 1 broja emitiranih fotona iz uzorka. Veca ucinkovitost
omogucuje krace vrijeme potrebno za prikupljanje reprezentativnog spektra ispitivanog uzorka
1 ve¢u pouzdanost rezultata. Druga vazna vrijednost je energijska razlu¢ivost spektrometra.
Detektorski sustav ima 1 odredenu vremensku razlucivost, vremenski interval u kojem se moze
detektirati dogadaj. Sve interakcije koje se dogode unutar tog vremenskog intervala sustav
detektora biljezi kao jedan signal. Vremenski interval u kojem se u brojacu odigravaju procesi
1 koji ne dozvoljavaju detektiranje sljedeceg fotona naziva se mrtvo vrijeme. Veca aktivnost
uzorka povecava mrtvo vrijeme, a time se povecava vrijeme brojanja odnosno ukupno vrijeme
mjerenja uzorka. Odredene atomske jezgre prelaze iz pobudenog stanja u osnovno kroz dva ili

vi$e gama raspada u vremenskim intervalima od priblizno 107!? sekundi. Detektor takve brze
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signale istovremeno detektira jer nadmasSuju brzinu kojom ih oprema moze obraditi. Ovi
istodobni signali, zbrajaju se u jedan signal, ali se prikazuju na pogresnoj energiji u spektru koja
odgovara zbroju energija pojedinacnih signala (koincidentno zbrajanje). Za odredivanje
aktivnosti radionuklida u uzorku iz mjerenja fotona (maksimumi u spektru) pritom su potrebni
daljnji izraGuni i analize.?

Spektrometri se prije mjerenja uzoraka moraju kalibrati. Cilj energijske kalibracije je
dobivanje veze izmedu pozicija maksimuma u spektru i odgovarajucih energija gama zraka,
odnosno definiranje odnosa izmedu kanala i energije. Energijska kalibracija se izvodi na osnovu
spektra kalibracijskog izvora koji emitira gama zrake s precizno poznatim energijama i
povezivanjem izmjerene pozicije maksimuma sa odgovarajuim energijama. Kalibracijski
izvori uglavnom sadrzavaju viSe radionuklida ¢ije kalibracijske energije pokrivaju cijeli
energijski spektar od interesa. Energija je najceS¢e linearna funkcija kanala. Pod
eksperimentalnom kalibracijom efikasnosti se podrazumijeva kalibracija detektora na
efikasnost maksimuma totalne apsorpcije. Kalibracijom efikasnosti usporeduju se poznate
aktivnosti radionuklida u kalibracijskom standardu s brojem impulsa detektiranih tijekom
vremena mjerenja. Efikasnost detekcije ovisna je o energiji emitiranog fotona te na nju utjecu
veli¢ina 1 oblik detektora te geometrija 1 sastav materijala. Kalibracija efikasnosti rezultira
krivuljom efikasnosti detektora kao funkcije energije za odredenu geometriju 1 energijsko
podrucje. Kalibracijski standardi Cesto se razlikuju od stvarnih uzoraka (gustoca, kemijski
sastav), stoga su potrebne i dodatne korekcija zbog atenuacije fotona u uzorku i koincidentnog
sumiranja.”? Odredivanje efikasnosti moguée je i bez izvora gama zraenja, a za takve
matematiCke kalibracije dobivene modeliranjem koriste se razni programski paketi (ISOCS,
LabSOCS, ANGLE, GESPECOR i dr.).”"8 Veli¢ina i oblik kristala imaju znacajan utjecaj na
efikasnost mjerenja. Gama-spektrometrija se moZe primijeniti na Sirok raspon tipova i
konfiguracija uzoraka. Ispitivani uzorci obi¢no se mogu analizirati bez pripreme uzorka. Za
kvantifikaciju sadrzaja radioaktivnog materijala vazna je konfiguracija mjerenja te je potrebna
usporedba s referentnim uzorkom slicnim ispitivanom materijalu ili je potrebna tehnika
modeliranja. Kriti¢na svojstva uzorka koja mogu utjecati na gama-spektrometrijsko mjerenje
ukljucuju: aktivnost uzorka, zaStitu uzorka i prisutnost drugih radioaktivnih materijala koji
emitiraju gama zracenje, a koji mogu interferirati sa zraenjem ispitivanog materijala.”!

Prednosti gama-spektrometrije visoke razlucivosti su $to je potpuno nedestruktivna metoda

kojom se ¢uvaju druge vrste forenzi¢kih dokaza. Uzorci i predmeti mogu se analizirati bez
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rastavljanja predmeta. Prije analize potrebna je mala ili nikakva priprema uzorka. 1z jednog
mjerenja moze se odrediti veci broj radionuklida, direktno ili preko produkata raspada. Jeftinija
je metoda u usporedbi s destruktivnim tehnikama. Nedostaci gama-spektrometrije visoke
razlucivosti su manja osjetljivost od alfa spektrometrije ili spektrometrije masa zbog relativno
niske ucinkovitosti detektora i visokog pozadinskog zracenja. Kod nepoznatih uzoraka i
neobi¢nih geometrija odredivanje efikasnosti postaje kompleksnije §to povecava mjernu
nesigurnost. Za gama-spektrometre visoke razlu¢ivosti potrebno je hladenje teku¢im dusikom.
Gama-spektrometrijom visoke razlucivosti ne mogu se odrediti pojedini radionuklidi u
nuklearnoj forenzici kao npr. izotop **?Pu zbog svoje niske specifi¢ne aktivnosti i vrlo male

vjerojatnosti emisije gama zradenja pri alfa raspadu u 234U .*2

2.7.2. Metoda rendgenske fluorescencije

Metoda rendgenske fluorescencije (XRF) bazira se na pobudivanju atoma ispitivanog uzorka
rendgenskim zraCenjem, Sto rezultira emisijom zracenja iz materijala, karakteristi¢nog za
elementni sastav. Te informacije daju kvalitativnu 1 kvantitativnu sliku o elementnom sastavu
uzoraka. U mnogim vrstama nuklearnog ili drugog radioaktivnog materijala, najveci dio mase
uzorka sastoji se od neradioaktivnih izotopa, a takvi elementi mogu se odredivati razli¢itim
tehnikama. Metoda XRF se koristi za odredivanje vecine elemenata koji bi mogli biti prisutni
u uzorcima, analiza je kratka (nekoliko minuta), stoga je Cesto prvi izbor za odredivanje
elemenata u nuklearnom forenzi¢kom ispitivanju.” Za uzorke nepravilnog oblika i grubo zrnate
praskaste uzorke potrebne su geometrijske korekcije ili upotreba standardnih referentnih
materijala kako bi se osigurala to¢na mjerenja. Nadalje, neke matrice uzoraka predstavljaju
jedinstvene izazove za XRF. Na primjer, u uzorcima bogatim uranijem mogu se generirati
spektralne smetnje koje onemogucuju odredivanje odredenih elemenata, poput molibdena i

cirkonija.”!¢

2.7.3. Metoda difrakcije rendgenskog zracenja

Prolazom kroz kristal, rendgenske zrake se rasprSuju na elektronskim oblacima atoma. U
odredenim smjerovima, strogo odredenom periodicnos¢éu odnosno simetrijom kristala,

rasprSene zrake konstruktivno interferiraju dajuci difrakcijske maksimume, koji zajedno tvore
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difrakcijsku sliku kristala. Svakom skupu mreznih ravnina pripada jedan difrakcijski/ogibni
maksimum, iako neki maksimumi mogu biti pogaseni zbog postojanja odredenih elemenata
simetrije za danu kristalnu strukturu. Polozaj difrakcijskih maksimuma uvjetovan je oblikom i
veli¢inom jedini¢ne celije, dok intenzitet difrakcijskih maksimuma ovisi o vrsti atoma i
njihovom polozaju u jedini¢noj ¢eliji ispitivanog kristala. Prema tome kakav je uzorak metoda
difrakcije rendgenskog zracenja (XRD) dijeli se na metodu jedini¢nog kristala i metodu praha.
Metoda XRD je nedestruktivna i koristi se za odredivanje kemijskog sastava (raspored atoma
u kristalnim ili polikristalnim materijalima kao Sto su rude, metali, keramika i1 oksidi)
nuklearno-forenzi¢kog uzorka.®! Nuklearni ili drugi radioaktivni materijal moZe se sastojati od
jedne ili mjesavine nekoliko kristalnih faza ili moZze biti nekristalini¢nog sastava, npr. staklo.®?
Iako je XRD analiza sama po sebi nedestruktivna, uzorak se obi¢no unosi u instrument na takav
nacin da se osigura ravna povrsina za analizu. Druge vrste uzoraka mogu se analizirati XRD-
om, ali mogu zahtijevati prilagodbu, kao $to je usitnjavanje alikvota uzorka u fino zrnati prah.
S obzirom na to da je XRD metoda kojom se mogu identificirati kristalne faze u materijalu, za
neuredene amorfne materijale, kao §to je npr. staklo, nije pogodna budu¢i da takvi amorfni

sustavi nemaju difrakcijske maksimume.!>”!

2.7.4. Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom

Komercijalno dostupni instrumenti za pretraznu elektronsku mikroskopiju (SEM) imaju
moguénost poveéanja do 100 000 puta, otkrivajuéi fizikalne karakteristike veli¢ine 10 m, dok
opticki mikroskopi imaju moguénost povecanja oko 1500 puta. Uporaba SEM omogucuje
kvalitativna opaZanja i kvantitativna mjerenja (kao $to su dimenzije pojedina¢nih zrna) na
mikroskali.'>”! Veéina SEM instrumenata ima dva nacina rada, omoguéuje dvodimenzionalne
(2D) slike visoke razluc¢ivosti (mikro- do nano-struktura uzorka) i omogucuje odredivanje
elementnog sastava (na mikro- do nanoskali).® SEM je posebno korisna metoda za procjenu
heterogenosti uzorka, §to moze dovesti do dodatnog alikvotiranja i analiza. Iako je SEM
nominalno nedestruktivan, u vecini sluc¢ajeva uzorak je potrebno pripremiti za analizu. Vecina
uzoraka treba postaviti u SEM komoru za uzorke. Kako se SEM mjerenja izvode u visokom
vakuumu, rahli radioaktivni prah se moZze rasprsiti unutar komore za uzorke, kontaminirati i

potencijalno oStetiti instrument kao i ugroziti sigurnost laboratorijskog osoblja. Odredivanje
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elementnog sastava se postiZe na ravnoj povrsini uzorka, Sto zahtjeva pripremu uzorka, ali
rezultira unistavanjem morfologije povrsine uzorka.

Mnogi SEM instrumenti imaju mogucénost 1 energijske disperzivne spektroskopije (EDS,
engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) S§to omogucuje prostornu razlucivost elementne
analize uzoraka na mikroskali. Uzorak u mikroskopu ozraci se visokoenergijskim elektronima
1 promatra se emitirano rendgensko zraenje koje je karakteristicno za pojedini element.
Koristenjem SEM/EDS moguce je odrediti elementni sastav 'to¢aka' na povrsini uzorka (u
mjerilu od 10 m) kao i generiranje elementnih 'mapa’ povr§ine uzorka, otkrivajuéi
heterogenosti koje mozda neée biti vidljive uporabom opticke mikroskopije.”** Metoda
SEM/EDS ima mnogo primjena u nuklearnoj forenzici. Na primjer, moguée je promatrati
polozaje uranija u samom uzorku ili razlike u elementnom sastavu izmedu razli¢itih zrna 1

populacije zrna u uzorku praha.

2.8. Istrazivanja u nuklearno-forenzickim slu¢ajevima

2.8.1. ,, Heisenbergova kocka*

Otkrice fisije potaklo je mnoge istrazivacke nuklearne projekte kao 1 utrku u nuklearnom
naoruzanju. Jedan dio nuklearne forenzike Cesto se naziva "nuklearna arheologija" jer
primjenjuje metodologije nuklearne forenzike za dobivanje odgovora na pitanja od povijesnog
interesa. U nekom trenutku u Heisenbergovom projektu u Njemackoj metalni uranij pokazao
se kao najprikladniji oblik za daljnje nuklearne eksperimente. Amerikanci 1945. godine
otkrivaju skriveni uranij u Njemackoj. Materijal je bio u obliku metalnih kocki (koje su
sadrzavale prirodni omjer izotopa uranija) i svaka je imala masu od oko 2,4 kg. Pronadeno je
659 kocki. Posljednji eksperiment koji su njemacki istrazivaci izveli, takozvani "B-8", sastojao
se od 664 kocki, Sto znaci da je 5 nedostajalo. Dvadesetak godina kasnije, djecaci koji su se
igrali urjecici "Loisach" uocili su cudan crni kamen, kubi¢nog oblika, vrlo tvrd i izuzetno tezak.
Navedena kocka je 2002. godine istraZena te je nazvana ,Heisenbergova kocka®.> Mayer i
suradnici objavili su rezultate istrazivanja 2011. godine.? Za Heisenbergovu kocku odredena je
starost, dobiven je datum proizvodnje rujan 1943. (= 0,5 godina), iako odredena starost
materijala ne odrazava vrijeme strojne obrade metala uranija na zadanu geometriju, niti opisuje

vrijeme proizvodnje metala. Potvrdeno je da uzorak nije bio izloZzen zna¢ajnom broju neutrona,
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gruba procjena plutonija proizvedenog u eksperimentima provedenim u Heisenbergovom
subkriticnom sklopu sugerira omjer n(***Pu)/n(***U) manji od 10'*. Metode nuklearne
forenzike omogucile su da se dokaze autenti¢nost uzorka uranija. Taj rezultat potvrdio je
njemacke nuklearne projekte ranih 1940-ih. Na slici 10a prikazana je ,,Heisenbergova kocka*

porijeklom iz njemackih nuklearnih projekata ranih 1940-ih godina.'*

Slika 10. a) ,,Heisenbergova kocka* porijeklom iz njemackih nuklearnih projekata ranih 40-ih
godina, b) gorivni pelet porijeklom iz RBMK-1500 reaktora, Ignalina, Litva

2.8.2. Krada nuklearnih gorivnih peleta

Fizikalni, izotopni i kemijski parametri uranijevih i/ili plutonijevih gorivnih peleta daju
izravne informacije o tipu nuklearnog reaktora za koji su navedene pelete proizvedene. Svaka
vrsta reaktora, tlakovodni reaktor (engl. Pressurized Water Reactor, PWR), vrelovodni reaktor,
(engl. Boiling Water Reactor, BWR), teskovodni reaktor (engl. Pressurised Heavy Water
Reactor, PHWR), reaktor hladen vodom moderiran grafitom (engl. Light Water Graphite
Reactor, LWGR/RBMK) koristi karakteristicne pelete odredenih dimenzija. Gorivni peleti
mogu imati udubljenje ili rupu u sredini, koje sluze kao prostor za plinovite produkte koji
nastaju tijekom ozra¢ivanja u reaktoru.! Takve su karakteristike opaZene u nuklearnom
forenzickom slucaju iz 2003. godine, kada su na analizu zaprimljena 4 gorivna peleta iz Litve
koja su sadrzavala uranij. Sva Cetiri cilindri¢na peleta bila su sli¢nih dimenzija i imala su jednu
konkavnu bo¢nu povrsinu s rupom u sredini (slika 10b).® Odredeni su fizikalni parametri peleta
te su sva Cetiri peleta pojedinacno analizirana gama-spektrometrijom visoke razlucivosti.

Wallenius i suradnici su objavili rezultate ispitivanja.> Analiza je potvrdila da sva 4 uzorka
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imaju identiéni sadrzaj izotopa, sadrze oko 87 % uranija, od toga je 1,9860012 % 2*3U, §to
predstavlja obogaéeni uranij. Metodama TIMS i MC-ICP-MS odredeni su izotopi 2**U i 2*U
(manje od 0,015 %). Odredene su 1 kemijske necisto¢e metodom ICP-MS, te je utvrdeno da su
uzorci sadrzavali Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, Zn. Radiokronometrijom je odredena
starost uzoraka koristeéi kronometar 2**U/2*°Th kako bi se dobile informacije o datumu kada je
materijal proizveden i na taj nacin identificirati proizvodnju ili seriju. Rezultati su pokazali da
su navedeni peleti proizvedeni krajem 1990. Dobiveni podaci u ovom sluc¢aju usporedeni su s
bazom podataka koja je dala nedvosmislen odgovor. Ve¢ dimenzije gorivnih peleta i izotopni
omjer 2*U bili su dovoljni za identifikaciju tipa reaktora, RBMK-1500, reaktor ruskog tipa
hladen vodom, moderiran grafitom. Model reaktora RBMK-1500 postoji jedan na svijetu,
Ignalina 2 u Litvi. Kriminalistickom obradom utvrdeno je da je nuklearno gorivo ukradeno

1992. godine, od strane troje zaposlenika nuklearne elektrane Ignalina 2 u Litvi.!®

2.8.3. Slucaj zaplijene zelenog praha u ilegalnom laboratoriju za drogu

Pocetkom 2009. policija je pretresla je tajni laboratorij za drogu u predgradu glavnog grada
Australije. Tijekom pretrage laboratorija pronadena je mala staklena posuda s natpisom
“Gamma Source” koja je sadrZavala zeleni prah. Prah je bio radioaktivan. Uzorak je dobio
identifikacijsku oznaku NSR-F-130509. Zeleni prah mase 41,9 g nalazio se u maloj, prozirnoj
staklenoj posudi s metalnim poklopcem. Keegan i suradnici objavili su rezultate analize
materijala 2014. godine.*® Gama-spektrometrijom visoke razlu¢ivost odredeni su radioizotopi i
utvrdeno je da uzorak sadrZi uranij, da se radi o prirodnom omjeru izotopa uranija te da materijal
nije ozra¢ivan u reaktoru, ne sadrzi izotope 232U i 2*?Pu.%¢ Ostali fisijski i aktivacijski produkti
nisu detektirani. Prah je bio homogen, sastojao se od jedne faze, veliina Cestica iznosila je
priblizno 0,5-1,0 um u promjeru, a uocene su i vece Cestice u materijalu (~10-100 um) odnosno

aglomeracije sitnijih Gestica (slika 11).56

EDS analizom utvrdeno je da se prah pretezno sastoji
od uranija 1 kisika. Rezultati analiza uzorka NSR-F-130509 usporedeni su s rezultatima
dobivenim analizom koncentrata uranijevih ruda (engl. Uranium Ore Concentrates, UOC) iz
raznih rudnika u Australiji 1 izvan nje. Utvrdeno je slaganje rezultata uzorka NSR-F-130509 s
uzorkom koncentrata uranijeve rude iz rudnika Mary Kathleen u Australiji. SEM slike oduzetog
uzorka NSR-F-130509 te usporednog praskastog uzorka UOC iz rudnika Mary Kathleen

prikazuju razliku u mikrostrukturi sitnijih zrna. Mikrostrukturna analiza upucuje na to da bi ta
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dva uzorka mogla imati neSto drugacije povijesti obrade, najvjerojatnije razli¢ite temperature

i/ili vremena susenja.

Slika 11. a) SEM slika oduzetog uzorka (NSR-F-130509) iz Australije, b) usporednog praskastog
uzorka koncentrata uranijeve rude iz rudnika Mary Kathleen (86)

Rezultati XRD pokazali su da u uzorku NSR-F-130509 prevladava faza UO3-0,8H20 s raznim
drugim manjinskim fazama koje sadrze uranij, dok u uzorku koncentrata uranijeve rude iz
rudnika Mary Kathleen prevladava U3Og kao glavna faza s drugim manjinskim fazama koje
sadrZe uranij. Analiza je potvrdila da uzorak sadrzi uglavnom uranij te S, Fe i Si u tragovima.
Udio izotopa uranija analiziran je i metodom ICP-MS u zaplijenjenom uzorku i u uzorku
koncentrata uranijeve rude iz rudnika Mary Kathleen, a rezultati su potvrdili pocetne rezultate
gama-spektrometrije. Potvrden je prirodni omjer izotopa uranija u oba uzorka. Uzorak NSR-F-
130509 sadrzi 0,7782 + 0,0033 g U/g uzorka, dok uzorak koncentrata uranijeve rude iz rudnika
Mary Kathleen sadrzi 0,7754 + 0,0033 g U/g uzorka. Odredena je starost oba uzorka (koristeci
234U/%%Th kronometar) i razlika u starosti izmedu uzoraka iznosila je 3,5 godine. Za NSR-F-
130509 dobiven je datum 17. sijeCnja 1964. (= 233 dana), a za koncentrat uranijeve rude iz
rudnika Mary Kathleen datum 11. ozujkom 1967. (= 223 dana), a to je procjena vremena od
posljednjeg kemijskog prociS¢avanja maticnog radionuklida iz radionuklida potomka. Varga i
suradnici objavili su rezultate odredivanja izotopnih omjera olova i stroncija i utvrdeno je da su
omjeri poprilicno sli¢ni u oba uzorka, a razli€iti od niza drugih uzoraka koncentrata uranijeve
rude iz razli¢itih rudnika.®” Oba uzorka sadrzavala su elemente Na, Mg, Al, K ,Ca, Mn, Fe, Zr,

elemente rijetkih zemalja (osobito La i Ce) i Th.*® Na slici 12. prikazani su kondritom
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normalizirani profili elemenata rijetkih zemalja u uzorku oduzetog zelenog praha (NFS-F-
130509) i u uzorcima koncentrata uranijeve rude iz razli¢itih rudnika.’” Analizirani zeleni
koncentrat uranijeve rude (NSR-F-130509) pokazuje sli¢nu zastupljenost elemenata rijetkih
zemalja kao 1 koncentrat uranijeve rude iz bivSeg rudnika uranija u Mary Kathleen. Primjenom
ionske kromatografije utvrdeno je da je jedini anion prisutan u znacajnim koncentracijama u
procjednoj vodi zaplijenjenog zelenog uzorka bio SO4*, dok su CI" i NOs bili prisutni samo u
tragovima. Kod uzorka iz radnika Mary Kathleen rezultati su bili slicni, znacajnije
koncentracije je SO4* te C1i NO3"i F~ samo u tragovima. Prisutnost SO4> sugerira da je H2SO4

koriSten u obradi NSR-F-130509, a ne HCI.

NSR-F-130509
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Slika 12. Prikaz kondritom normaliziranog profila elemenata rijetkih zemlja te profila uzorka
oduzetog u Australiji (NFS-F-130509)

Uzimajuéi u obzir sve navedeno, utvrdeno je da je oduzeti zeleni koncentrat uranijeve rude
porijeklom iz rudnika Mary Kathleen.!*¢ Mary Kathleen je napusteni otvoreni rudnik i mlin
koji se nalazi u sjeverozapadnom Queenslandu u Australiji. Bilo je to metamorfno leziSte s

primarnim mineralom uraninitom i glavnim jalovim mineralima rijetkih zemalja alanit, apatit,
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amfiboli i feldspati (ukupna proizvodnja 8882 t U3Og). Rudnik/mlin Mary Kathleen imao je dva
razdoblja rada, 1958. — 1963.1 1976. — 1982 . Proces mljevenja tijekom ta dva razdoblja bio je
razli¢it. U prvom razdoblju koristio se magnezijev oksid za taloZzenje dok je u drugoj fazi
koriSten amonijak. Odredena starost NSR-F-130509 uzorka je realna (preklapa se s aktivnim
razdobljem rada rudnika), ali na temelju kationskih necisto¢a (pouzdani otisak materijala),
pretpostavlja se da je uzorak najvjerojatnije nastao u kasnijem proizvodnom razdoblju kada je

amonijak kao taloZni reagens zamijenio magnezijev oksid.®¢
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Istrazivani materijali

Materijali od interesa za ovo istrazivanje su nuklearni i drugi radioaktivni materijali koji se
mogu pronaci izvan regulatornog nadzora. Nuklearni materijali ukljucuju radionuklide U, Pu,
Th 1 njihove raspadne produkte u razli¢itim fazama nuklearnog gorivnog ciklusa (ruda,
koncentrati rude - zuti kola¢, uranijavi oksidi i dr.). Drugi radioaktivni materijali ukljucuju
radioaktivne izvore koji se inade koriste u industriji ili medicini, npr. *’Cs, ®°Co, **'Am i dr.,
zatvoreni radioaktivni izvori, otvoreni radioaktivni izvori, radioaktivni otpad) te prirodne izvore
ionizirajuéeg zracenja (NORM) i prirodne radioaktivne tvari sa svojstvima promijenjenim
koriStenjem tehnoloskih postupaka (TENORM) koji mogu sadrzavati U, Th i njihove raspadne
produkte.

Zbog svoje prirode i potencijalne uporabe nuklearni i radioaktivni materijali nalaze se
unutar nadzora regulatornih tijela nadleznih za radioloSku i nuklearnu sigurnost, stoga je

dostupnost uzoraka nuklearnih 1 drugih radioaktivnih materijala za ovo istraZivanje ogranic¢ena.

Materijali koji su analizirani u ovom istrazivanju prikazani su tablici 6. Podijeljeni su u
pet skupina 1 predstavljaju materijale koji se u bilo kojem trenutku mogu naci izvan

regulatornog nadzora i pokrenuti neki novi slu¢aju nuklearne forenzike u Hrvatskoj.

Navedeni uzorci iz tablice 6. rasporedeni u 5 skupina detaljnije su opisani u poglavlju 3.3.
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Tablica 6. Popis analiziranih uzoraka u okviru ovog rada

Istrazivani materijali - uzorci

R.br.
Izvor uzorka Vrsta uzorka Oznake uzoraka
Materijal s lokacije sanacije
1 radioloskog izvanrednog Kontaminirani uzorci tla B1, B2, B3, B4
dogadaja
Sanacija skladista Cementirane bacve i
2 radioaktivnog otpada - ba¢ve bacéve s troskom A3, AIS, A31, A32, A8
3 Epruvete s prahom Prah (razlicite boje) U1, U2, U3, U4, U5, U6
nepoznatog porijekla
4 Prah nepoznatog porijekla Sivi prah (bulk) C1,C2,C3
- Prah iz plasti¢nog spremnika i 1-10, I-11
5 Slucaj Karasoviéi platnene vrecice

II-1, 11-2, II-3, I1-4, II-5,
- Nakit (narukvice i ogrlice) 11-6, 11-7, 11-8, 11-9

3.2. Metode i instrumenti

Temeljna analiticka metoda u ovom radu za analizu uzoraka navedenih u tablici 6. je gama-
spektrometrija visoke razlucivosti (detektor HPGe). Cilj istrazivanja bio je prilagoditi metodu
gama-spektrometrije visoke razlucivosti, koja se inafe primjenjuje u radioekologiji, za
primjenu u nuklearnoj forenzici u kojoj se pojavljuju radioaktivniji uzorci s neoc¢ekivanim

radionuklidima i u neuobi¢ajenim geometrijama.

Za odredivanje forenzickih otisaka potrebno je primijeniti i dodatne metode. S obzirom na
to da se radi o izvorima ionizirajuéeg zraenja uvijek postoji opasnost od povrsinskog
radioaktivnog oneciS¢enja te kada god je moguce primjenjuju se nedestruktivne metode.
Dodatne metode koje su se koristile u okviru ovog rada, a koje se inac¢e primjenjuju u nuklearnoj
forenzici su difrakcija rendgenskog zrac¢enja na praSkastom uzorku (XRD), metoda rendgenske
fluorescencije (XRF) i pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) s energijski disperzivnom

rendgenskom spektroskopijom (EDS).
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Prilikom svake sumnje na nuklearni ili radioaktivni materijal prvo se primjenjuju radioloske
metode s ciljem odredivanja radioloske opasnosti i mjera opreza, a pri tome je neophodna i
uporaba zastitnih sredstva kako bi se opasnost od ozraCivanja 1 Sirenja povrSinskog
radioaktivnog onecis¢enja svela na najmanju mogu¢u mjeru. Osobna zastitna sredstva Cine
zaStitne rukavice, zaStitni nazuvci, jednokratna nepropusna zastitna odijela (tyvek) i zaStitne

maske.

3.2.1. Mjerenje brzine ambijentalnog doznog ekvivalenta, povrsinskog radioaktivnog
oneciscenja i preliminarna identifikacija radionuklida

Pocetak rada s radioaktivnim izvorima zapocinje mjerenjem brzine ambijentalnog doznog
ekvivalenta H*(10)/t, mjerenjem povrsinskog radioaktivnog oneci$¢enja ili uzimanjem briseva
s odgovaraju¢ih povrSina i naknadnim mjerenjem kojim se utvrduje nazo¢nost i sadrZaj
radionuklida u brisu (alfa, beta, gama zracenje) te preliminarnom identifikacijom radionuklida.
Identifikacija 1 kategorizacija radioaktivnog materijala na terenu izvode se uporabom ru¢nih
uredaja za odredivanje brzine doze ioniziraju¢eg zracenja odnosno brzine ambijentalnog
doznog ekvivalenta, H*(10)/t, te ru¢nim gama-spektrometrima sa scintilatorskim detektorima
(Nal(Tl) ili dr.) koji su niske razlucivosti, ali su pogodni za preliminarnu identifikaciju

radionuklida.®’

U ovom istraZivanju koriSteni su niZe navedeni prijenosni instrumenti u ambijentalnim

uvjetima:

e CANBERRA RADIAGEM 2000 - prijenosni uredaj za mjerenje brzine doze
ionizirajuceg zracenja i za mjerenje povrSinskog radioaktivnog onecis¢enja (detektor:
energijski kompenzirani GM detektor za gama i rendgensko zracenje, mjerni raspon:
0,01 pSv h'! do 100 mSv h'!, energijski raspon (IEC 60846): 40 keV do 1,5 MeV,
tocnost: + 15 %; vanjski detektori: Alfa-beta sonda SAB 100, Alfa-beta-gama sonda
SABG 15 i Gama sonda SG-2R)

e THERMO SCIENTIFIC FHZ 672 E10 - prijenosni uredaj za mjerenje brzine doze
ionizirajuéeg zracenja (detektor: 750 cm?® organski scintilacijski materijal, mjerno

podrugje: do 100 uSv h™!, energijski raspon: 48 keV — 4,4 MeV)
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e THERMO SCIENTIFIC ESM FH 40 G-L10 - prijenosni uredaj za mjerenje brzine doze
ioniziraju¢eg zraCenja  (detektor: proporcionalni  broja¢, mjerni raspon:

10 nSv h' — 100 mSv h™!, energijski raspon: 30 keV — 4,4 MeV)

e THERMO SCIENTIFIC FH 40 LAB-1 - prijenosni uredaj za mjerenje brzine doze
ionizirajuéeg zracenja i za mjerenje povrSinskog radioaktivnog onecis¢enja. Set sadrzi
uredaj za mjerenje brzine doze FH 40 G-L10, drza¢ uzorka FHT 770 G 1 alpha-beta-
gama sondu FHZ 732 GM (mjerni raspon: 0,1 — 10 000 cps, osjetljivost: (cps/Bq):
~15 % (**'Am), ~ 2 % (*¥’Cs), gama: ~ 4 cps / uSvh! (1*’Cs))

e FLIR IdentiFINDER 2 - prijenosni uredaj za mjerenje brzine doze ionizirajuceg
zracenja i identifikaciju radionuklida - gama spektrometar (detektori: GM (visoke brzine
doze), Nal (gama), *He proporcionalni broja¢ (neutroni); energijski raspon: 20 keV - 3
MeV; mjerni raspon: 0,000 pSv h'' — 10 mSv h'!; gama spektri: 1024 kanala, 3 MeV;
identifikacija radionuklida: prema ANSI N42.34, razlucivost: <8 % FWHM na
662 keV na 20,0 °C)

3.2.2. Gama-spektrometrija visoke razlucivosti

Za analizu navedenih materijala ovisno o pojedinom slucaju koristeno je ukupno 5 uredaja za
gama-spektrometriju visoke razlucivosti opremljenih poluvodickim detektorima HPGe ¢ije su
specifikacije prikazane u tablici 7. Navedeni uredaji za gama-spektrometriju visoke razluc¢ivosti
primjenjuju se u radioekologiji, za analizu uzoraka iz okoliSa. Za svaki detektor osigurano je
kontinuirano hladenje teku¢im dusikom spajanjem na Dewarovu posudu te olovni oklop radi
smanjenja utjecaja pozadinskog zraenja. Uzorci su uglavnom mjereni u cilindri¢énim posudama
tocno odredenog volumena i sastava koje se postavljaju na detektor. Iznimka su uzorci iz
skupine 2, bac¢ve (oznake uzoraka: A3, A1S, A31, A32 i A18) koje su mjerene na lokaciji
skladiSta radioaktivnog otpada prijenosnim detekcijskim sustavom te uzorci iz skupine 3,
obojeni prah nepoznatog porijekla u epruvetma koje se nisu mogle otvoriti bez destrukcije pa
su mjerene postavljanjem direktno na detektor u razli¢itim orijentacijama (oznake uzoraka: Ul,

U2, U3, U4, U5 i U6).
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Tablica 7. Specifikacije poluvodickih HPGe detektora koristenih za analizu uzoraka

Detektor Relativna
Proizvodac Razludivost Fizikalne karakteristike
Model efikasnost

Koaksijalni HPGe detektor s reverznom

%?;ggg 181 keV (FWHM)na 133 MeV ¢ o1, elektrodom
1,1 keV (FWHM) na 122 keV » 70 (promjer: 54,5 mm, duljina: 49,5 mm, udaljenost

(REGe) od prozora: 5 mm)

Standardna koaksijalna elektroda,

Canberra . .. )
GC2519 176 keV (FWHM) na 1,33 MeV 2549 (promjer: 52 mm, duljina: 53 mm, udaljenost od
(SEGe) ’ ’ ’ prozora: 5 mm)
*Pogodan za prijenosni detektorski sustav
Canberra Koaksijalni HPGe detektor
GX3018 Oléilgi\;\gFg%ﬁ%anlé?zy k6e\</ 355% (promjer: 58,4 mm, duljina: 50,4 mm, udaljenost
(XtRa) ’ od prozora: 5 mm)

Aktivna povriina: 5000 mm?
(aktivni promjer: 81 mm, debljina 30,5 mm,
udaljenost od prozora: 5 mm, debljina prozora
0,6 mm, materijal prozora: carbon epoxy)

Canberra 1,95 keV (FWHM) na 1,33 MeV
BE5030P 0,720 keV (FWHM) na 122 keV 48 %
(BEGe) 0,480 keV (FWHM) na 5,9 keV

: Sina- 2
2,053 keV (FWHM) na 1,33 MeV Aktivna povr§ina: 3800 mm

Canberra 0,694 keV (FWHM) na 122 keV . (al'mvnl promjer: 70 mm, deblj ina 30 mm,

BE3830 34 % udaljenost od prozora: 5 mm, debljina prozora
0,554 keV (FWHM) na 59,5 keV .

(BEGe) 0,6 mm, materijal prozora: carbon epoxy)

0,4387 keV (FWHM) na 5.9 keV *Pogodan za prijenosni detektorski sustav

Kalibracija energije i efikasnosti

Kalibracijski procesi u analizi radionuklida ukljucuju odredivanje aktivnosti pomocu dva
faktora: elektricnog signala (energije) 1 broja detektiranih fotona (efikasnost). Kalibracija se
radi uz pomoc¢ kalibracijskih standarda s poznatim koli¢inama odredenih dodanih radionuklida
odabranih da emitiraju gama fotone u ciljanom rasponu energijskog spektra. Za potrebe ovog
istrazivanja koristeni su komercijalno dostupni certificirani kalibracijski standardi nabavljeni
od Ceskog metrologkog instituta ili tvrtke Eckert & Ziegler Nuclitec GmbH. Za praskaste
uzorke koriSteni su kalibracijski standardi koji se sastoje od radionuklida rasporedenih u
pjesc¢anoj matrici u spremniku sli¢nom ili istom u kojem se mjere i uzorci nepoznate aktivnosti.
U tablici 8. navedeni su radionuklidi, njihove gama energije, pripadajuce vjerojatnosti emisije
fotona, aktivnost radionuklida i ukupna mjerna nesigurnost za kalibracijski standard. Aktivnosti
radionuklida u kalibracijskom standardu se smanjuju s vremenom stoga je potrebna odrediti

aktivnost za trenutak u kojem se radi kalibracija efikasnosti.?>

Zeljka Topolovac Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio

50

Tablica 8. Radionuklidi kalibracijskog standarda u pjeS¢anoj matrici

Radionuklid pol::ziiise;:fia / Energija / Vje‘l:ojatnost Aktivnost / lljnljgll')rrll:
dili g keV emisije Y zrake kBq nesigurnost
210pp 223+02¢g 46,54 0,0425 11,2998 4,1 %
HAm 432,17 +0,66 g 59,54 0,363 1,16883 3,1 %
19Cq 462,6+0,7d 88,04 0,038 16,0543 3,1 %
1¥Ce 137,640 £ 0,023 d 165,85 0,799 0,76368 3,1 %
SCo 271,79 £0,09d 122,071 136,43 0,85610,106 0,58756 3,0%
203 Hg 46,595 +0,013d 279 0,815 2,31583 3,1 %
Co 5,272+ 0,001 g 1173,2311332,51 0,998 10,999 3,11799 3,0%
B7Cs 30,17+ 0,16 g 661,62 0,846 2,59259 3,0 %
138n 115,09 £0,04 d 391,71 0,649 2,90487 3,0%
53¢ 64,849 £ 0,004 d 513,99 0,993 3,7814 3,0 %
8y 106,630 £ 0,025 d 898,021 1836,01 0,94 10,994 5,8571 3,0%

Energijska kalibracija ukljucuje uskladivanje napona izmjerenog signala sa specificnom
energijom fotona iz kalibracijskog standarda. Navedeni proces osigurava da izmjereni signal
toc¢no predstavlja energiju emitirane zrake radionuklida. Energijska kalibracija provodi se tako
da se visini napona mjerenog signala odnosno kanalu multikanalnog analizatora pridruzi
poznata energija fotona iz kalibracijskog standarda. Ovisnost izmedu kanala 1 energije u
ciljanom podrucju je priblizno linearna pa se linearnom regresijom dobiva veza izmedu broja

kanala i energije za cijelo energijsko podrucje od interesa.

Kalibracijom efikasnosti usporeduju se poznate aktivnosti radionuklida u kalibracijskom
standardu s brojem impulsa detektiranih tijekom vremena mjerenja. Samo ¢e dio fotona koje
emitira kalibracijski standard biti detektiran. Efikasnost detektora ovisi o geometriji
cjelokupnog sustava odnosno o prostornom kutu iz kojeg fotoni dolaze na detektor, ovisi o
materijalu detektora, materijalu koji okruzuje detektor (zastitne kape 1 dr.) 1 atenuaciji u matrici
izvora. Kalibracija efikasnosti se zbog toga radi za svaki geometrijski odnos. Kalibracija
efikasnosti rezultira krivuljom efikasnosti detektora kao funkcije energije za odredenu
geometriju i energijsko podru¢je.**® Na slici 13. prikazan je primjer na jednom uzorku
izmjerenih efikasnosti i njima prilagodena funkcija efikasnosti detektorskog sustava. Dobivenu

krivulju efikasnosti opisuju dvije funkcije, prva funkcija je za niske energije do 100 keV i
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polinom je niZeg stupnja (na primjeru sa slike je to polinom drugog stupnja), oznacena crveno
na slici, a drugi dio krivulje opisuje funkcija za visoke energije iznad 100 keV, polinom je viseg
stupnja (na primjeru sa slike je to polinom cetvrtog stupnja) i oznacena je plavo na slici. Zeleno
oznacene tocke su mjerene efikasnosti. Za odredivanje efikasnosti bez izvora gama zracenja
odnosno za matematicke kalibracije dobivene modeliranjem koriSten je programski paket
LabSOCS (engl. Laboratory SOurceless Calibration Software). KoriSten je i programski paket
ISOCS (engl. In Situ Object Counting System Calibration Software) za matematicke kalibracije
prilikom uporabe prijenosnog detektorskog sustava. Efikasnost odredenog detektorskog
sustava odredena je njegovom sposobnoséu detekcije fotona u energetskom podrucju od 5 keV

do 2 000 keV.%%2
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Slika 13. Primjer funkcija efikasnosti detektorskog sustava u ovisnosti o energiji fotona emitiranih iz
kalibracijskog standarda

Mjerenje pozadinskog zracenja

Mjerenje pozadinskog zracenja provodi se prije mjerenja uzorka. Mjeri se sezonski (4 puta
godisnje), vise dana, 300 000 s. Impulsi izmjerenog pozadinskog zracenja na energijama od

interesa oduzimaju se od impulsa uzorka pri izra¢unu aktivnosti.”!
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Korekcija samoatenuacije

Emitirani fotoni na svom putu prema detektoru prolaze kroz materijal uzorka i pri tome dolazi
do samoatenuacije. Za uzorke sa znacajnim razlikama u sastavu i1 gusto¢i od kalibracijskog
standarda, atenuacija ¢e se razlikovati na nizim energijama. Potrebno je izvrSiti korekciju
samoatenuacije zbog razlike u apsorpciji izmedu uzorka i kalibracijskog standarda kako bi se
dobila §to to¢nija mjerenja. Korekcija samoatenuacije uzeta je u obzir tijekom kalibracije
ispitivanom uzorku (npr. vodena otopina radionuklida, radionuklidi rasporedeni u matrici
pijeska i sl.). Za korekciju samoatenuacije koristeni su kalibracijski standardi te programski

paketi za matematicke kalibracije Canberra LabSOCS i Canberra ISOCS.?*7”

Korekcija koincidentnog zbrajanja

Istodobni signali, poznati kao koincidentni dogadaji, zbrajaju se u jedan signal, ali se prikazuju
na pogresnoj energiji u spektru koja odgovara zbroju energija pojedinacnih signala. Navedeno
je karakteristicno za radionuklide koji emitiraju viSe fotona sa znacajnim vjerojatnostima
emisije istih. Kod radionuklida °Co i 3¥Y koji se ¢esto nalaze u kalibracijskom standardu,
koincidentni dogadaji su znacajniji jer oba emitirana fotona imaju vjerojatnost emisije gotovo
100 %. Navedene sustavne pogreSke javljaju se 1 kod drugih mjerenih radionuklida koji
emitiraju 2 ili viSe fotona, neovisno o kalibraciji stoga je potrebno navedenu korekciju provoditi
1 prilikom kalibracije i1 prilikom mjerenja uzoraka. Korekcija koincidentnog zbrajanja moZe se
provesti Monte Carlo simulacijom, bez potrebe za dodatnim mjerenjima ili pomoc¢u drugih
programa (faktorima koincidentnog zbrajanja). Za korekciju koincidentnog zbrajanja koriSteni
su kalibracijski standardi te programski paket za matematicke kalibracije Canberra LabSOCS.
Korekcija koincidentnog zbrajanja provodi se pri kalibraciji efikasnosti, mnoZenjem efikasnosti

er s faktorom koincidentnog zbrajanja.?

Analiza spektara

Za akviziciju spektara, spremanje podataka o mjerenjima, traZenje, odredivanje i analizu
maksimuma, kalibraciju energije i efikasnosti, uporabu konfiguriranih biblioteka radionuklida,
identifikaciju radionuklida, izraCune aktivnosti, mjernih nesigurnosti 1 minimalnih

detektabilnih aktivnosti koriSten je programski paket Genie 2000.>°* Za odredivanje
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efikasnosti bez izvora gama zraCenja, za matematicke kalibracije dobivene modeliranjem
koriSten je programski paket Canberra LabSOCS. Za matematicke kalibracije prilikom uporabe
prijenosnog detektorskog sustava na lokaciji sanacije skladiSta radioaktivnog otpada (bacve -
uzorci A3, A15, A31, A32, A18) koristen je programski paket ISOCS.%92-94

Broj izmjerenih impulsa na odredenim kanalima pretvara se u aktivnost radionuklida u
uzorku, koriste¢i kalibracije energije i efikasnosti. Aktivnost radionuklida odreduje se iz
ukupnog broja impulsa u maksimumu. Odredeni radionuklidi stvaraju viSe maksimuma jer
emitiraju viSe fotona. Fotoni s manjom vjerojatnost emitiranja odredenog fotona rezultiraju
manjim maksimumom u spektru. Veéi broj maksimuma na energijama od 0 do 100 keV
posljedica je nerazlucivih fotona (fotona bliskih u energiji) stoga se izuzimaju iz analize. U
spektru je vidljiva kontinuirana pozadina impulsa nastalih Comptonovom interakcijom u
detektoru. Od ukupnog broja impulsa u maksimumu oduzima se broj impulsa Comptonove
pozadine tog podruc¢ja. Od odredenog impulsa u maksimumu oduzimaju se impulsi prethodno
mjerenog pozadinskog zracenja u jedinici vremena pomnozeno s vremenom mjerenja uzorka

(normalizacija na vrijeme). Svaki maksimum u spektru analizira se zasebno.*?

U tablici 9. navedene su specifi¢nosti odredivanja aktivnosti za radionuklide od interesa
za ovaj rad. Svi atomski 1 nuklearni podaci za radionuklide u okviru ovog rada preuzeti si iz
LARA-biblioteke nuklearnih podataka za gama- 1 alfa-spektrometriju Nacionalnog
Laboratorija Henri Becquerel iz Francuske.*> Na primjer, radionuklid *’Cs ée pri raspadu
emitirati foton energije 661,655 keV, a vjerojatnost emisije gama fotona koji odgovara toj

energiji je 85,01 %.3?
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Tablica 9. Sazetak radionuklida od interesa sa radionuklidima i maksimumuma koji su koristeni
prilikom odredivanja njihove aktivnosti

Moguce interferencije

Radionuklid Mjereni . Vjerojatnost N . .
od interesa radiimuklid Energija/ kev emisJij e :otona/ % .(ra(?lonuklld _ ejlerglja;
vjerojatnost emisije fotona)
Uranijev niz
38y 234Th 63,30 (2) 3,75 (8) Th-232 (63,811 keV; 0,259 %)
234mpg 766,361 (20) 0,323 (4) Bi-214 (768,356 keV; 4,892 %)
1001,026 (18) 0,847 (8) Ac-228 (1001,69 keV; 0,0054 %)
226Ra 226Ra 186,211 (13) 3,555 (9) 235U (185,720 ke V; 57,0 %)
214pp 295,224 (2) 18,414 (36) -
2l4Bj* 351,932 (2) 35,60 (7) 211Bj (351,03 keV; 13,00 %)
609,312 (7) 45,59 (19) -
1120,287 (10) 14,91 (3) -
1765,494 (14) 15,31 (5) -
2opp 210pp 46,539 (1) 4,252 (40) Rendgensko zracenje lantanoida
Torijev niz
228Ra 28N c* 338,320 (5) 11,4 4) 223Ra (338,282 keV; 2,85 %)
911,196 (6) 26,2 (8) -
968,960 (9) 15,9 (5) -
28Th 212pp 238,632 (2) 43,6 (5) 224Ra (240,986 keV; 4,12 %)
2080 583,187 (2) 85,0 (3) 228Ac¢ (583,391 keV; 0,120 %)
Aktinijev niz
By B3y 163,356 (3) 5,08 (3) -
185,720 (4) 57,0 (3) 226Ra (186,211 keV; 3,555 %)
205,316 (4) 5,02 (3) 227Th (204,14 keV; 0,22 %)
(204,98 keV; 0,16 %)
(206,08 keV; 0,25 %)
228Th (205,99 keV; 0,0188 %)
2 Ac 2TTh* 235,96 (2) 12,6 (6) -
Ostali radionuklidi
WK K 1460,822 (6) 10,55 (11) 228A¢ (1459,131 keV; 0,87 %)
137Cs 37Cs 661,655 (3) 85,01 (20) -
Co Co 1173,228 (3) 99,85 (3)
1332,492 (4) 99,9826 (6)
1258p 125Sb 427,874 (4) 29,55 (24)
600,597 (2) 17,76 (18)
635,950 (3) 11,32 (10)
HIAm 2IAmM 59,5409 (1) 35,92 (17)
98,97 (2) 0,0203 (4)
152gy 2By 121,7817 (3) 28,41(13)
3442785 (12) 26,59 (12)
1408,013 (3) 20,85 (8)

* Kod radionuklida je vjerojatan u¢inak koicidentnog zbrajanja koji zahtijevaju odgovarajucu korekciju

° Radionuklid se mora korigirati za omjer grananja od 35,93 % kada se koristi za procjenu aktivnosti ***Th
ili ranijih nuklida u nizu raspada Th
-Broj u zagradi oznaCava mjernu nesigurnost, prema referenci 32
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Racunanje specifi¢ne aktivnosti uzorka

Specifi¢na aktivnost a radionuklida koji emitira gama zrac¢enje u uzorku ra¢una se prema izrazu
(3.1):
g/ tg

a= (3.1
Py g q-fa 'fatt,E 'ftcs,E

Pri ¢emu je ny e ukupni broj impulsa odgovaraju¢eg maksimuma na odgovarajucoj energiji:

_ tg
Nyg =MNg —NoEg - t_ (3.2)
0

nye — neto povrsina maksimuma na energiji £ (korigirano pozadinsko zracenje),
ng — povrsina maksimuma na energiji £ (bez korekcije pozadinskog zracenja),
no,e — povrsina maksimuma na energiji £ u spektru pozadinskog zracenja,

tg — vrijeme mjerenja uzorka (/ivetime) u sekundama,

to — vrijeme mjerenja pozadinskog zracenja (livetime) u sekundama,

Pe — vjerojatnost emisije gama zrake koja odgovara energiji £ maksimuma,

ek — efikasnost detektora na energiji promatranog maksimuma,

q — koli¢ina uzorka (masa ili volumen),

fa — korekcijski faktor za radioaktivni raspad,

Jan,e— korekeijski faktor za samoatenuaciju u uzorku (geometrija),

fres,e— korekceijski faktor za koincidentno zbrajanje.

Specifi¢na aktivnost izrazava se u Bq po jedinici mase ili volumena uzorka (Bq kg, Bq L,

-3).22

Bqm Rezultat mjerenja nije potpun bez pridruzene mjerne nesigurnosti. Kombinirana

nesigurnost moze se izracunati jednostavnom kvadratnom propagacijom prema izrazu

(3‘3):95,96,97

u@  |(ulwe)\  (u®\ | (e | (w@\ | (wGDY | (w(fuer)\ | (w(fresr))
a _\/< NyE ) +< Pg ) +< €E ) +< q ) +< fa ) +( fatte ) +( ftes ) (33)

Proracun izmjerene nesigurnosti ukljucuje nesigurnost neto vrSne povrSine, nesigurnost

ucinkovitosti i nesigurnost pozadinske fluktuacije, uz pretpostavku da je nesigurnost t,

zanemariva. Granice detekcije izracunate su prema normi HRN EN ISO 11929.%°
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3.2.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na praskastom uzorku

Od uzoraka u okviru ovog rada navedenih u tablici 6. metodom difrakcije rendgenskog zraka
na praSkastom uzorku analizirani su uzorci iz 4. i 5. skupine, uzorci sivog praha nepoznatog
porijekla oznaka C1, C2 i C3 te uzorci iz slucaja Karasovi¢i, crni prah oznake I-11 i uzorci
nakita (kuglica 1 leptiri¢). Mjerenja su provedena na difraktometru PanAnalytical Xpert-Pro
opremljenom rendgenskom cijevi s bakrenom anodom u Bragg-Brentano geometriji, u rasponu
26° od 4 do 65°, u kontinuiranom nacinu rada s veli¢inom koraka od 0,001° 26 i postavkama
generatora od 40 kV 1 40 mA. Praskasti uzorci stavljeni su na silicijevu plo¢icu kao drzac s
nultom pozadinom. Mjerenja na uzorcima nakita (1 kuglica i 1 leptiri¢ s 2 razlicita uzorka
nakita) provedena su s istim postavkama kao praSkasti uzorci, s razlikom u veli¢ini koraka od
0,02° 20. Uzorci su stavljeni u odgovarajuce drzace. Rezultati su usporedeni s javno dostupnim
podacima - PDF-4/Minerals 2015 baza podataka Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
(engl. The International Centre for Diffraction Dana, ICDD).”>” CIF datoteke pohranjenih
struktura u bazi ICDD unesene su u programski paket X'Pert pro 1 izvrSena je identifikacija

kristalnih faza.

3.2.4. Metoda rendgenske fluorescencije

Metoda rendgenske fluorescencije primijenjena je uzorke sivog praha nepoznatog porijekla,
oznaka C1, C2 i C3. KoriSten je prijenosni analizator XRF X-MET8000 Optimum GEO
proizvodaca Hitachi, Japan. Anoda je od rodija, maksimalni napona rendgenske cijevi iznosi
50 kV, a maksimalna struja 200 pA. Uredaj ima SSD detektor od 10 mm? te 6 ugradenih filtra
koji uklanjaju spektralne interferencije. Uredaj nudi dvije opcije kalibracije — opcija rude i

opcija tlo te ima moguénost odredivanja elemenata od Mg do U.

3.2.5. Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom

Uzorci sivog praha nepoznatog porijekla iz skupine 5, oznaka C1, C2 i C3 analizirani su
metodom pretrazne elektronske mikroskopije s energijski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom (SEM/EDS). Navedenom metodom moZze se odrediti elementni sastav

pojedinih ¢estica. Uzorak u mikroskopu se ozraci visokoenergijskim elektronima i promatra se
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emitirano rendgensko zracenje koje je karakteristicno za pojedini element. Navedena analiza
izvrSena je na uredaju FE-SEM JEOL JSM-7000F. Uredaj sadrzi elektronski top sa Schottky-
evom emisijom (emisija elektrona potpomognuta elektri¢nim poljem i zagrijavanjem izvora),
detektore sekundarnih 1 povratno rasprSenih elektrona te detektor karakteristicnoga
rendgenskog zraCenja. Radni napon uredaja je od 0,5 do 30 kV, radna struja od 1 pA do 200 nA.
Razluc¢ivost iznosi 1,2 nm pri 30 kV, 1,5 nm pri 15 kV 1 3,0 nm pri 1 kV, a povecanje od 10 do
500 000 puta. Nije potrebna priprema uzorka, vrlo mala koli¢ina uzorka je direktno postavljena
na ljepljivu traku na metalni nosac. Uredaj omogucuje analizu veli¢ine i distribucije veli¢ina
Cestica, poroznost ¢estica, homogenost materijala i sl. IzvrSena je 1 simultana analizu kemijskih
elemenata od berilija do uranija (uklju¢uju¢i sve transuranijske elemente) u tocki, crti i

panoramski.

3.3.  Vrste i opis uzoraka

Analizirani materijali navedeni u tablici 6. podijeljeni su 5 skupina, a svaka skupina predstavlja
potencijalni nuklearno-forenzic¢ki slu€aj, odnosno postoji mogucnost da se sli€ne vrste
materijale u nekom trenutku nadu izvan regulatornog nadzora. Prvu skupinu ¢ini materijal s
lokacije djelomi¢ne sanacije radioloskog izvanrednog dogadaja u inozemstvu, radi se o
radioaktivno onegi§éenim uzorcima tla izotopom *’Cs. Drugu skupinu uzoraka &ine bacve s
radioaktivnim otpadom (u vecéini bacvi sadrzaj je cementiran) koje je bilo potrebno
kondicionirati u sklopu djelomi¢ne sanacije skladi$ta radioaktivnog otpada. Trecu skupinu
uzoraka ¢ine 6 malih zacepljenih epruveta, punjenih obojenim prahom. Epruvete su nepoznatog
porijekla. Cetvrtu skupinu ¢ine 3 uzorka sivog praha (oznake uzorka C1, C2 i C3) takoder
nepoznatog porijekla za koje je preliminarnom identifikacijom potvrden *?Ra. Posljednju 5.
skupinu ¢ine uzorci odnosno oduzeti materijal (crni prah i nakit) u prvom okonc¢anom slucaju

nuklearne forenzike u Hrvatskoj.
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3.3.1 Materijal s lokacije sanacije radioloskog izvanrednog dogadaja

Projekt sanacije radioaktivno oneciS¢enog materijala i prostora u inozemstvu na lokaciji
nekadasnjeg pogona tvrtke, koja se bavila elektroenergetikom, termoenergetikom i
gradevinarstvom s brojnim procesnim postrojenjima, obuhvacao je jednu halu tvrtke, odnosno
materijal unutar te hale. Izvori ionizirajuc¢eg zraCenja za industrijsku radiografiju koristili su se
i Cuvali od 1960-ih godina kada je izgraden poseban bunker koji se sastojao od prostorije za
radiografiju i prostora za pohranu izvora (tzv. $aht, dimenzija 1 m x 1 m). Unutar tog prostora
postavljen je olovni blok, oklop kao zastita od ionizirajuéeg zracenja unutar kojeg je postavljena
metalna konstrukcija s cilindriénim udubljenjima za ¢uvanje radioaktivnih izvora (tzv. sace).
Olovni blok bio je poklopljen ¢eli¢nim poklopcem. Naknadno je iznad spomenutog bunkera
izgradena proizvodna hala. Uz izotope za industrijsku radiografiju bilo je i drugog
radioaktivnog materijala. Sav radioaktivni materijal pohranjivao se na lokaciji do 1990-tih
godina kada tvrtka odlazi u steaj i gubi se dokumentacija vezana uz inventar skladiSta
radioaktivnih izvora. Druga tvrtka postaje vlasnik lokacije te angaZira tvrtku ovlastenu za
izmjeStanje 1 pohranu dijela inventara iz bunkera, a na lokaciji prema evidencijama ostaje 6
kapsula sa zatvorenim radioaktivnim izvorima, tri '3’Cs, jedan ®°Co i dva '°Ir, koji se
nastavljaju ¢uvati u olovnom bloku u Sahtu. Nakon prodaje hale novom vlasniku, uklanjaju se
prema evidenciji preostala 6 radioaktivna izvora, a novi vlasnik dobiva suglasnost za obavljanje
daljnjih gradevinskih radova. Prilikom obavljanja radova u hali, bager demolira bunker, a
metalni otpad se tovari u kamion kako bi se predao u sekundarnu sirovinu i pri tome dolazi do
razaranje zatvorenog radioaktivnog izvora '*’Cs . Zbog detekcije povisene radioaktivnosti na
ulasku u tvrtku za otkup otpada, kamion s metalnim otpadom vracen je na lokaciju nastanka
otpada. O nastanku izvanrednog dogadaja obavijesteno je drzavno regulatorno tijelo nadlezno
za radiolosku sigurnost, izvrSen je nadzor i mjerenja na lokaciji te odredena sanacija. Do
pocetka sanacije dio otpadnog metala to¢nije 3 olovne ploce (zastitni poklopci) najvjerojatnije
radioaktivno oneciS¢ene su nestale. Dolaskom na lokaciju utvrdeno je da je industrijska hala u
dotrajalom stanju bez nadzora, prozori razbijeni te postoji moguénost nekontroliranog ulaska.
Ulaz u halu moguc¢ je kroz glavna teretna i bo¢na pomoc¢na vrata. Bo¢na vrata i bo¢ni dio hale
ne predstavljaju radiolosku opasnost. Na bo¢noj strani na pola duzine hale postavljen je ulazni
punkt sa ¢istom i1 necistom zonom, te su postavljeni uredaji za kontrolu kontaminacije i uredaji

za monitoring razine zracenja u blizini ulaznog punkta. Navedeno je prikazano na slici 14.
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Onemogucen je ulazak neovlastenim osobama u kontrolirano podrucje. Sva oprema zasti¢ena
je plasticnim omotima kako bi se smanjila moguénost kontaminacije, a za osobe u
kontroliranom podrucju obvezna je zasStitna oprema (jednokratno nepropusno zastitno odijelo,
jednokratni nazuvci i rukavice, zastitne maske 1 zastitne naocale) i uporaba osobnih dozimetara

(za cijelo tijelo, prsten dozimetar i elektronic¢ki dozimetar s direktnim ocitanjem).

| ﬂ:!ﬂfili Thm

At

Slika 14. a) Unutrasnjost hale, b) bo¢ni dio hale — ulazni punkt, c) priprema za ulazak u sumnjivo
kontaminirano podru¢je u sredi$njem dijelu hale

S obzirom na sumnju u radioaktivno oneciS¢enje prostora pristupilo se mapiranju terena
provodenjem mjerenja brzine ambijentalnog doznog ekvivalenta na visini 1 m od tla na cijelom
podrucju hale. Provedena su i druga mjerenja kako bi se S$to to¢nije utvrdile brzine doze
ionizirajuceg zracenja na predmetima i1 u okoliSu predmeta za koje se smatralo da su poprili¢no
radioaktivno oneciS¢eni. Uz mjerenja brzine doze ionizirajuéeg zraenja provedena su i
mjerenja radioaktivnog oneciS¢enja na predmetima od interesa. Na temelju rezultata mjerenja
uzeti su uzorci s karakteristicnih mjesta unutar hale, a to su mjesto odbacivanja oklopa i ostataka
saca, jedna od lokacija posebno poviSene brzine doze u okoliSu te okolina ostataka za koje
postoji sumnja da su izvorni dijelovi originalnog Sahta unutar bunkera ili nekog dijela

unutrasnjosti bunkera. Na 4 uzeta uzorka pjescanog tla (oznake uzorka B1, B2, B3 i B4)
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izvrSeno je mjerenje radioaktivnog oneciS¢enja te su isti analizirani gama-spektrometrijom

visoke razlucivosti sa poluvodickim detektorom HPGe u laboratorijskim uvjetima.

Po zavrSetku mjerenja na lokaciji provedeno je izmjeStanje onih segmenata
kontaminiranog materijala koji je bio koli¢inski i manipulativno uklonjiv, gdje su mjerene
najvece razine ionizirajuceg zracenja i koje predstavljaju najvecu opasanost za ljude i okolis. U
posebnu bacvu volumena 200 L izdvojeni su ostatci saca za izvore i metalnog poklopca,
umotani u PVC vrece. Radioaktivno oneciS¢ena Suta, prasina i zemlja nisu sanirani zbog velike
koli¢ine materijala odnosno tehnicke nemoguénosti zbrinjavanja tolike koli¢ine pakiranog
otpada. Lopata bagera takoder nije sanirana, kao ni olovni oklop sata za izvore, zbog
neopravdanosti dodatnog izlaganja ljudi i mehanizacije radioaktivnom oneciSéenju i
nemogucnosti zbrinjavanja tako velikih dijelova. Zadnju fazu provedbe ¢ini raspremanje
radiliSta. Prije napustanja hale, 4 lokacije s osobito poviSenom razinom ionizirajuéeg zracenja,
onecis¢ene povrsinskom radioaktivno$¢éu oznacene su oznakama opasnosti od zracenja (slika
15a). Zastitna odjeca i obuca koriStena prilikom kretanja kontaminiranim podrucjem, folije i
najloni koriSteni za zaStitu opreme, kao i sav ostali kontaminirani otpad sakupljeni su u zasebne
PVC vrece i dodani u ba¢vu sa ranije izdvojenim kontaminiranim komadima (slike 15b i 15c).
Nakon $to je baCva zatvorena 1 osigurana, provedena su mjerenja bacve i ista je oznacena
prikladnim oznakama 1 pripremljena za preuzimanje i transport na pohranu u skladiSte
radioaktivnog otpada. Prije napustanja, podrucje radiliSta je ogradeno. Svi ulazi u sredis$nji dio
hale su ogradeni trakom i oznaceni oznakama opasnosti od ionizirajuéeg zracenja, kako bi se
obeshrabrili eventualni pokuSaji ulaska u halu (slika 15d). Hala i radioaktivni materijal unutar

hale ¢e se dodatno sanirani.
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Slika 15. a) Postavljena oznaka opasnosti na lopati bagera, jednoj od 4 kriti¢nih to¢aka unutar hale, b)

pakiranje radioaktivnog otpada (radioaktivno oneciS¢eni predmeti) PVC vrece i smjeStanje u metalnu

bacvu, c) zatvaranje i oznacavanje bacve i d) oznacavanje podrucja unutar hale oznakama opasnosti od
izlozenosti ioniziraju¢em zracenju

3.3.2. Sanacija skladista radioaktivnog otpada

Djelomi¢na sanacija skladista radioaktivnog otpada u ovlastenom skladiStu radioaktivnog
otpada u inozemstvu ukljucivala je prepakiranje 11 cementiranih bacvi koje sadrzavaju mijesani
kruti radioaktivni otpad te prepakiranje 4 bacve koje sadrze Zeljeznu trosku (granulirani
materijal), a koje nisu cementirane. Opcenito, 11 cementiranih ba¢vi napunjeno je razliitim
vrstama niskoradioaktivnog otpada (razni radionuklidi raznih aktivnosti). Sadrze mijeSani
otpad kao §to su rukavice, staklene cijevi, vrhovi pipeta, filter papiri, ampule, kontaminiranu
plastiku i kartone, staklene boce, metalni dijelovi zrakoplova, kolimatori glave *°Co i dr. Zbog
uporabe nekvalitetnih bacvi za pakiranje otpada te zbog vlaZnosti okoline neke bacve su
korodirale, a neke od bacvi su se nalazile na vrlo nestabilnim 1 oSte¢enim drvenim paletama.
Od 4 bacve koje su sadrzavale trosku, u dvije se troska nalazila u platnenim vreama, a u
preostale 2 troska se nalazila u ba¢vama bez platnenih vreca. Sve 4 ba¢ve s troskom bile su u

loSem stanju. Navedeno je prikazano na slici 16.
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Slika 16. a) Ostecene i nestabilne drvene palete b) oStecene i korodirane bacve, c¢) bacva sa troskom

Prije uklanjanja bacvi iz skladiSnog prostora, u manipulativnoj zoni skladi$nog prostora, prije
same karakterizacije materijala, izvrSeno je mjerenje brzine doze ionizirajuéeg zraCenja te
povrsinskog radioaktivnog onecis¢enja svake pojedine bacve. Bacve koje su bile u losem stanju,
napuknute ili radioaktivno oneciS¢ene omotane su rastezljivom folijom kako ne bi doslo do
gubitka sadrZaja ili Sirenja radioaktivnog onecis¢enja.

Mjerenje radioaktivnog onecis¢enja izvrSeno je uzimanjem briseva s gornjih rubova bacve,
s povrsine poklopca ili povrsine betona (bac¢ve koje nemaju poklopac), sa svih strana tijela
bacve (360°) te sa donjeg ruba bacve. Zatim su bacve (ukupno 15 komada) vilicarem prebacene
iz skladi$nog prostora u prostor u kojem ¢e se iste karakterizirati. U svrhu provjere podataka o
sadrZzaju bacvi, sve bacve su karakterizirane in-situ gama-spektrometrijom visoke razlucivosti
(HPGe detektor), kako je prikazano na slici 17. uz primjenu programskog paketa Genie 2000
za prikupljanje 1 analizu podataka i1 programskog paketa za kalibraciju ISOCS. Koristena je i
industrijska vaga odnosno viljuskar s mjerenjem tezine, za mjerenje mase svake bacve. S
obzirom da sadrzaj u ba¢vama nije homogeno rasporeden bacve su mjerene u vise koraka,
postavljanjem detektora na viSe mjernih tocaka/strana bacve kako bi cijela bacva bila
obuhvacena tj. analizirana. Uredajem za mjerenje brzine doze zracenja odredene su 3 - 4 mjerne
toCke s veCom brzinom doze za svaku bacvu (A, B, C, D), a koje mogu biti na razli¢itim
visinama ovisno o sadrzaju u bacvi. Na udaljenosti oko 20-30 cm od bacéve postavljen je HPGe
detektor i usmjeren prema mjernim tockama te su izvrSena mjerenja bacvi gama-
spektrometrijom visoke razlucivosti. Mjerni uredaji koriSteni su na nacin da ne dode do

njihovog povrsinskog radioaktivnog oneciscenja.
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Slika 17. Gama-spektrometrijsko mjerenje bacvi prijenosnim detektorskim sustavom

Nakon zavrSenih analiza gama-spektrometrijom visoke razlucivosti, pripremljeno je mjesto za
prepakiranje starih ba¢vi u nove koje ¢e biti postavljene na nove metalne palete. Stare
cementirane bacve spustene su u nesto vece nove bacve. Bacve sa troskom prije prebacivanja
u nove bacve obloZene su velikim vre¢ama sa svake strane i omotane u nekoliko slojeva
rastezljive plasti¢ne folije kako bi se oCuvala cjelovitost bacvi s obzirom da su bile u loSem
stanju. Na nove bacve postavljeni su poklopci i fiksirani svojim sigurnosnim prstenom. Bacve
su izvagane i propisno oznacene (oznaka opasnosti, identifikacijska oznaka, sastav bacve).
Nove bacve jedna po jedna vracene su u skladiSte kondicioniranog radioaktivnog otpada, na
nacin da su se bacve s ve¢om brzinom doze zracenja postavljale iza onih s manjom dozom, koje
na neki naCin predstavljaju Stit. Stanje prije pocetka radova i nakon zavrSetka sanacije i

kondicioniranja prikazano je na slici 18.

Slika 18. a) Skladi$ni prostor skladi$ta radioaktivnog otpada prije pocetka sanacije, b) novopakirane
bacve s radioaktivnim otpadom u skladiSnom prostoru skladista
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3.3.3 Epruvete s prahom nepoznatog porijekla

Navedenu skupinu uzoraka ¢ini 6 malih epruveta, sastava nepoznatog porijekla punjenih
obojenim prahom i zacepljenih plutenim ili metalnim ¢epovima. Zbog poprili¢ne starosti
navedenih epruveta i potpuno utisnutih ¢epova, epruvete se nisu mogle otvoriti, a da se pri tome
ne dovede cjelovitost epruvetica u pitanje i ne ugrozi okolina zbog potencijalnog povrSinskog
radioaktivnog onecis¢enja u slucaju prosipanja sadrzaja. Oznake uzoraka su Ul, U2, U3, U4,
U5 1 U6. Uzorci Ul, U2, U3, U4 sadrze zuti prah i razlikuju se medusobno u nijansama zute
boje, uzorak U5 je kristalini¢na Zuto-zelena tvar, dok je uzorak U6 crni prah. Navedeni uzorci
prikazani su na slici 19. Cesto se sli¢an materijal tj. spojevi s uranijem u staklenim ili plasti¢nim
boficama mogu prona¢i u raznim laboratorijima, npr. uranil acetat dihidrat,
UO2(CH3COO0)2:2H,0, rabi se kao reagens u klinickoj kemiji i kao kontrast u elektronskoj
mikroskopiji.

Slika 19. Uzorci U1, U2, U3, U4, USi U6

Izmjerena je brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta za svaku epruvetu posebno te su iste
provjerene na povrsinsko radioaktivno oneciS¢enje. Svaka epruveta je izvagana te su sve slicnih
dimenzija. Epruvete su analizirane gama-spektrometrijom visoke razlucivosti. Kako se
navedene epruvete s prahom nisu se mogle otvoriti mjerene su u originalnoj geometriji
postavljanjem direktno na detektor i to u razli¢itim orijentacijama (polegnuto i uspravno) radi
provjere odredivanja efikasnosti koje direktno utjeCu na odredenu aktivnost. Opcenito, u nekim
slucajevima osobito kod visokoaktivnih uzoraka nije moguce prilagoditi uzorak standardnoj

geometriji mjernog sustava ve¢ se mjere uzorci u originalnom pakiranju. S obzirom na
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navedeno, za odredivanje efikasnosti sustava koriStene su matematicke kalibracije dobivene

modeliranjem pri ¢emu je koriSten programski paket Canberra LabSOCS.

3.3.4. Prah nepoznatog porijekla

Cetvrtu skupinu uzoraka &ine 3 uzorka sivog praha nepoznatog porijekla. Uzorci su prikazani

na slici 20., a oznac¢eni su oznakama C1, C2 i C3.

Slika 20. Uzorci sivog praha nepoznatog porijekla C1, C2, C3

Izmjerena je brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta na povrSinama C1, C2 i C3 uzoraka te
su uzorci preliminarno analizirani ruénim prijenosnim uredajem za identifikaciju radionuklida
(gama-spektrometar s Nal(Tl) detektorom). Nakon toga, uzorci su analizirani gama-
spektrometrijom visoke razluc¢ivosti. S obzirom da je sastav uzoraka C1, C2 i C3 nepoznat, isti
su analizirani dodatnim metodama XRD, XRF i SEM/EDS. Rezultati navedenih metoda
koriSteni su u svrhu matematickog izracuna efikasnosti detektorskog sustava uz koristenje
Canberra LabSOCS programskog paketa. Alikvoti uzoraka C1, C2 i C3 analizirani su metodom

gama-spektrometrije visoke razlu¢ivosti u vanjskom akreditiranom laboratoriju.

3.3.5. Slucaj Karasovici

U rujnu 2016. godine na grani¢nom prijelazu Karasovici, izlaz iz Hrvatske i ulaz u Crnu Goru,
portalni monitori (detektori gama i neutronskog zracenja) detektirali su poviSenu razinu
ionizirajuéeg zracenja prilikom prolaska osobnog vozila stranih registracijskih oznaka.

Zaustavljeno vozilo i vozac su izolirani. Dolaskom inspekcije radioloSke i nuklearne sigurnosti
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1 ovlastenog stru¢nog tehnickog servisa, u pretincu vozacevih vrata vozila pronaden je sumnjivi
materijal koji je oduzet. Oduzet radioaktivni materijal sastojao se od 2 vrste uzoraka. Prvu vrstu
¢inili su plasti¢ni spremnik ispunjen sumnjivim crnim prahom i 3 spojene platnene vrecice
takoder ispunjene sumnjivim crnim prahom (oznake uzoraka: I-10, I-11). Prva vrsta uzoraka

prikazana je na slici 21.!%

10. 11.

i i -.\m\|||:\\‘M\|\.||\|i\-{ibﬁr_ PR i R T T
B2 G TN R R 5 18 LI I B B R T o

Slika 21. Uzorci crnog praha — slucaj Karasovi¢i, a) plasticna posuda i b) 3 spojene platnene vrece

Drugu vrstu uzorka prikazanih na slici 22. ¢inile su ogrlice 1 narukvice, 9 komada (oznake
uzoraka: II-1, 1I-2, II-3, II-4, II-5, 11-6, II-7, II-8 i I1-9.'% Masa plasti¢nog spremnika
napunjenog prahom iznosila je 25,5 g, masa 3 povezane platnene vreéice napunjene prahom

iznosila je 35,1 g, dok je masa nakita iznosila od 5,9 g do 85,1 g po komadu.
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Slika 22. Uzorci ogrlica i narukvica — slucaj Karasovici

Specificne aktivnosti gama emitera odredene su gama-spektrometrijom visoke razlucivosti,
koristenjem HPGe poluvodickog detektorskog sustava s niskim pozadinskim olovnim §titom u
laboratorijskim uvjetima. Spektri su analizirani programom Genie 2000, Kalibracije efikasnosti
detektorskog sustava izvedene su matematicki pomoc¢u Canberrinog alata LabSOCS, a
provjerene su pomocu standarda gama mjeSavine. Vrijeme brojanja uzoraka krece se od 1000
do 45 000 s, ovisno o masi uzorka 1 aktivnosti uzoraka. Uzorak crnog praha pripremljen je
prebacivanjem praha u standardnu cilindri¢nu posudu za mjerenje, promjera 6 cm, volumena
priblizno 125 cm®. Svaki pojedina¢ni komad nakita (9 ogrlica i narukvica) takoder je stavljen u
standardnu cilindri¢nu posudu za mjerenje. Spektri svih uzoraka su snimljeni i ispitani na gama
emitere. Specifi¢na aktivnost za '3’Cs izracunata je iz linije 661,6 keV, za *°K iz linije 1460,6
keV, dok je za **Ra izradunata iz linija njegovih potomaka (*'Bi i 2'*Pb). Za ***U specifi¢na
aktivnost izra¢unata je iz linija njegovih potomaka (***™Pa i 2**Th). Aktivnost »*°U izraunata
je iz maksimuma pri energiji 186 keV, uzimajuéi u obzir aktivnost 2*’Ra (dobivenog preko 2!“Bi

ili 2'*Pb). Odreden je i omjer aktivnosti izotopa 2*8U/>°U.
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Materijal s lokacije sanacije radiolosSkog izvanrednog dogadaja

Mjerenjima brzine ambijentalnog doznog ekvivalenta utvrdena je povisena razina ionizirajuceg
zraCenja ve¢ na samom ulazu u halu u kojoj se dogodio izvanredan dogadaj. Daljnjim
mjerenjima utvrdeno je da je na cijelom srediSnjem podrucju hale poviSena razina ionizirajuceg
zrac¢enja. Preliminarnom identifikacijom ru¢nim gama-spektrometrom utvrdena je prisutnost
radionuklida '*’Cs, te se na temelju navedenog moze zakljuditi da je rije¢ o intenzivnom i
ekstenzivnom radioaktivnom oneéiséenju izotopom *’Cs. Prirodno pozadinsko zradenje na
lokaciji izvan hale mjereno na visini 1 m od tla iznosilo je 0,09 uSv h'!. Na slici 23. prikazana
je mapa izmjerenih brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta H*/0/t u pSv h! na visini 1 m od
tla unutar sredi$njeg dijela hale (mreZa izmjerenih vrijednosti na pravilnim razmacima od 3 m
odnosno 5 m uz dodatne tocke od interesa - lopata bagera oznacena kvadratom, olovni oklop
oznacen krugom). Oznaceni su 1 prostorni orijentiri (duZina 1 Sirina hale). Provedena su
specificna mjerenja brzine ambijentalnog doznog ekvivalenta na posebnim mjestima 1
objektima od interesa — ostacima olovnog oklopa i samog spremnika izvora (sace) i unesena su
u mapu na slici 23. Uz navedena mjerenja, provedena su i mjerenja radioaktivnog onecis¢enja.
Mapa lokacija mjerenja radioaktivnog oneciS¢enja i uzimanja uzoraka dana je na slici 24. gdje
je prikazana mreza udaljenosti na pravilnim razmacima od 3 m uz dodane tocke od interesa -
lopata bagera oznacena kvadratom 1 oznaene prostorne orijentire. Lokacije mjerenja
radioaktivnog oneciS¢enja oznacene su tockama s nazna¢enim izmjerenim vrijednostima, dok
su lokacije uzimanja uzorka oznacCene crnim krugovima s brojevima. Najveéa brzina
ambijentalnog doznog ekvivalenta izmjerena je na mjestima oznacenim tockom na slici 23. te
brojevima 1. 1 2. na slici 24. To je mjesto gdje su pronadeni ostaci olovnog oklopa i ostaci
metalnog spremnika s viSe cijevi za pohranu izvora ionizirajuceg zracenja (tzv. sace) i gdje je
na visini 1 m od tla izmjereno je 550 uSv h!. Uz povr$inu navedenih objekata vrijednost H*10/t
se kretala se u rasponu od 2957 do 5320 uSv h!. Nastavno navedenom smatra se da su te tocke
ishodiste radioaktivnog onecisc¢enja te da je isto dalje rasireno u tom prednjem srediSnjem dijelu

hale.
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Slika 23. Mapa izmjerenih brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta u uSv h!' na visini 1 m od

tla unutar sredi$njeg dijela hale (mreza izmjerenih vrijednosti na pravilnim razmacima od 3 m

krugom)

w

odnosno 5 m uz dodatne tocke od interesa - lopata bagera ozna¢ena kvadratom, olovni oklop
oznacen
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Slika 24. Mapa lokacija mjerenja povrsinskog radioaktivnog oneciS¢enja i uzimanja uzoraka
unutar srediSnjeg dijela hale (mreza izmjerenih vrijednosti na pravilnim razmacima od 3 m uz
dodatne tocke od interesa - lopata bagera oznacena kvadratom, lokacije mjerenja oznacene su
tockama, a lokacije uzimanja uzorka oznacene su crnim to¢kama s brojevima od 1 do 4
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Uz uzorke sa lokacija oznacenih brojevima 1 1 2, uzeti su i uzorci tla sa lokacije 3 uz Sutu i
¢elicni otpad u kojem su mogucdi ostaci Sahta te uzorci tla s lokacije 4 za koju se pretpostavlja

da je zapunjena zemljom kako bi se poravnao teren.

4.1.1. Rezultati analize metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti

Uzorci tla odnosno pijeska nakon uklanjanja betona u hali s lokacija oznacenih brojevima 1, 2,
3 1 4 na slici 24. analizirani su metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti u
laboratorijskim uvjetima. Uzorci su oznaceni oznakama B1, B2, B3 i B4, a broj¢ana oznaka
uzorka prati broj¢anu oznaku lokacije. Gama-spektrometrija visoke razlucivosti potvrdila je da
se radi o radionuklidu '*’Cs koji je uzrok radioaktivnog oneéiséenja hale dok drugi izvori
radioaktivnog oneciS¢enja nisu detektirani.

Na slici 25. prikazan je spektar najaktivnijeg uzorka B1. S obzirom na shemu raspada
137Cs koja je prikazana na slici 262, isti se raspada 100% beta-minus emisijom u osnovno i
pobudeno stanje *’Ba. 1*"™Ba se raspada gama prijelazom preteZno u osnovno stanje *’Ba. Pri
navedenim procesima emitira se rendgensko zraCenje energija 31,82 keV 1 32,19 keV s
vjerojatnoS¢u navedenih emisija od 3,87 % 1 2,10 % te gama fotoni energije 661,65 keV s
vjerojatno$éu emisije od 85,01 %.>> Na spektru uzorka B1 oznaden je maksimum
karakteristi¢an za '*’Cs na energiji 661,65 keV koji je s obzirom na aktivnost uzorka B1 te
velike vjerojatnosti emisije navedene gama zrake od 85,01 % najizraZeniji. Oznaceni su i
maksimumi na 31,82 keV 1 32,19 keV tj. emisija rendgenskog zracenja u procesu raspada. U
navedenom spekru uzorka B1 postoje 1 maksimumi na energijama 694 keV, 1323,3 keV 1

1355 keV, a navedene energije nisu karakteristi¢ne za raspad '*’Cs.
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1001 137Ba 31,82 i 32’19 137Cs 661,65 keV
1084
Povratno rasprsenje
1w+
Comptonov rub 694 keV 13233 keV
106
105
1355,6 keV
Impulsi (log skala)
104
1031
1024
014
100 | | | | I | | | L I 1 | | 1 I 1 L 1 1 I 1 1 | 1 I | | | |
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E/keV
Slika 25. Spektar s asigniranim maksimumima uzorka B1 dobiven gama-spektrometrijom visoke
razlucivosti

U spektrima visoke aktivnosti zbog vremenske razlucivosti detektora dogada se da vremenski
bliski dogadaji ne budu zabiljeZeni pojedinacno, ve¢ se biljeze kao jedan dogadaj na energiji
koja je jednaka zbroju pojedinacnih energija takvih dogadaja. U spektru uzorka B1 s *’Cs
visoke aktivnosti dolazi do zbrajanja energija rendgenskih fotona (31,82 keV 1 32,19 keV) s
energijama gama fotona (661,65 keV) te do pojave maksimuma na energiji 694 keV koja
odgovara zbroju navedenih energija. Isto vrijedi i za zbrajanje dviju cezijevih gama zraka
energija 661,65 keV gdje dolazi do pojave maksimuma na energiji 1323,3 keV odnosno
zbrajanjem fotona od 661,65 keV 1 fotona od 694 keV te dolazi do pojave maksimuma na
energiji 1355,6 keV. U slucaju vrlo aktivnog uzorka B1 dolazi do koincidentnog zbrajanja dva
dogadaja koji nisu povezani. Postoji i druga vrsta zbrajanja, pravo zbrajanje, koje se dogada
kada postoji nuklearni proces koji diktira brzi slijed emisija gama zraka. To je Cesto slucaj u

kaskadama gama zraka, gdje se radionuklid s dugim vremenom poluraspada raspada u
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73

kratkotrajno stanje koje brzo emitira drugu zraku.?? Nastavno navedenom, spektri materijala

visokih aktivnosti postaju kompleksniji osobito ako sadrze vise radionuklida i njihovih

potomaka, stoga i obrada takvih spektara postaje jos kompleksnija.
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Vjerojatnost emisije y zrake u
100 raspada

0106
Uoo o'
08 ;
~ 11127 661657 5 5645 min
6
0
of
vio© 12% - 28346
7
LA 32" .0 .
0 Stabilno
137
Ba
56 81
Q" = 117563 keV
% ™= 100

Slika 26. Shema raspada '*’Cs u stabilni 1*’Ba
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Tablica 10. Specifi¢ne aktivnosti s proSirenom mjernom nesigurno$¢u (k = 2) '¥’Cs u uzorcima B1, B2,
B3 i B4 izrazene u Bq g

Miesto uzorkovania u hali Oznaka Detektirani Specifi¢na aktivnost
L L uzorka radionuklid a/Bqg!
UnutraSnjost olovnog oklopa BI 130 33600 + 3 360
(lokacija 1 - pijesak)
Okolina oklgpa, rasuti materijal B2 1370 6360 + 636
(lokacija 2 - pijesak)
Suta i otpadna armatura, mogu¢i 137
ostaci Sahta (lokacija 3 - pijesak) B3 Cs 1,2+1.12
Pijesak, usipan radi ravnanja terena B4 1370 4,80 + 0,480

(lokacija 4 - pijesak)

U tablici 10. prikazani su rezultati specifiénih aktivnosti *’Cs u uzorcima B1, B2, B3 i B4.
Specifi¢na aktivnost uzorka B1 je najveca i iznosi 33 600 + 3 360 Bq g, dok je specifi¢na
aktivnost uzorka B4 najniZa i iznosi 4,80 + 0,480 Bq g!'. Navedene aktivnosti uzoraka su u

skladu sa izmjerenim brzinama ambijentalnog doznog ekvivalenta na navedenim lokacijama.

Materijal s lokacije sanacije radioloskog izvanrednog dogadaja je radioaktivno onecis¢en
137Cs 1 posljedica je mehani¢kog osteéenja zavarene Celicne kapsule u kojoj se nalazio prah
najvjerojatnije cezijevog klorida. Vjerojatno se radilo o zatvorenom radioaktivnom izvoru 3. ili
4. kategorije koji se koristio u industriji (tablica 1.).>27 Rasipanje '*’CsCl predstavlja
radioloSku opasnost zbog disperzibilnosti, reaktivnosti i dobre topljivosti §to onemogucuje
potpuno uklanjanje povrSinskog radioaktivnog oneciS¢enja (dekontaminaciju). Navedeno
potvrduje najpoznatija nesreéa vezana uz kontaminaciju s '*’C koja se dogodila 1987. godine u
Goianii u Brazilu, gdje je teleterapijski radioaktivni izvor '*’Cs, aktivnosti 5-10"* Bq
neadekvatno demontiran bez ikakvih mjera sigurnosti. Izvor je prodan u otpadni metal.
Plavicasto svjetlucanje *’Cs u mraku uzrok je kontaminacije oko 160 ljudi od ¢ega je njih 34
imalo ozbiljne posljedice, a brzina doze ionizirajueg zraenja na povrsini izvora iznosila je

10 Sv h!.101
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4.2.  Sanacija skladiSta radioaktivnog otpada

Prije samog pocetka sanacije skladiSta radioaktivnog otpada odnosno kondicioniranja 15
dotrajalih bacvi s radioaktivnim otpadom izvrSeno je mjerenje povrSinskog radioaktivnog
onecis¢enja u prostoru i na svim bacvama. Sve bacve su bile negativne na povrsinsko
radioaktivno oneciS¢enje. Na svim bafvama izmjerene su brzine ambijentalnog doznog

ekvivalenta, a maksimalna vrijednost izmjerena je na ba¢vi A18 i iznosi 160 uSv h'.

4.2.1. Rezultati analize metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti

S obzirom na to da se projekt djelomicne sanacije skladiSta radioaktivnog materijala odnosio
na kondicioniranje 15 bacvi, za prikaz rezultata odabrano je 5 bacvi oznaka A3, A15, A31, A32
i A18 na temelju izmjerenih brzina doza ioniziraju¢eg zracenja, detektiranih radionuklida i
njihovog prostornog rasporeda unutar bacve. Rezultati ostalih 10 bac¢vi prikazani su u dodatku.
Prava geometrija izvora gama zraCenja, materijala i rasporeda materijala unutar bacvi je
nepoznata. Zbog toga je za kalibraciju efikasnosti koriStena aproksimacija geometrije cilindra.
Za koriSten geometrijski sustav glavni materijal ispune bio je beton, a za modeliranje sastava
smjese koristeni podaci o inventaru skladiSta, podaci s naljepnica na ba¢vama, visina ispune 1
masa svake pojedine bacve. Vec¢ina ba¢vi je cementirana na nacin da je dno do visine oko 20 cm
punjeno betonom, zatim je stavljen radioaktivni otpad te je sve zaliveno cementom. U svrhu
matematickog izracuna efikasnosti detektorskog sustava koriSten je model u kojem su
radioaktivni izvori rasporedeni homogeno izmedu gornjeg 1 donjeg sloja betona visine 20 cm.
Za bacve punjene troskom koriSten je model homogenog punjenja do izmjerene visine.
Aktivnosti 1 specificne aktivnosti radionuklida u ba¢vama odredene su sukladno izrazima 3.1 i
3.2 te tablici 9. Za radionuklide (i njihove potomke) koji emitiraju viSe gama fotona, u slucaju
da su postojale znacajne razlike u rezultatima, najviSa energijska linija s odgovaraju¢om
vjerojatnoséu emisije koriStena je za odredivanje kona¢ne vrijednosti aktivnosti
radionuklida.32 U tablicama 11. - 15. prikazani su rezultati aktivnosti i specifi¢nih aktivnosti
radionuklida u bacvama A3, A15, A31, A32 i A18 dobiveni mjerenjem bacve postavljanjem
detektora u 3-4 mjerne tocke na razli¢itim stranama i na razlicitim visinama (tocke A, B, C..).
U tablicama 11.-15. podebljano su oznacene najveCe aktivnosti radionuklida u bacvi.

Navedeni rezultati predstavljaju aktivnosti radionuklida u cijeloj ba¢vi, bez obzira na mjernu
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tocku gdje je postavljen detektor. Rezultati su prikazani kao aktivnosti za svaki radionuklid u
bacvi (4 /Bq) s odgovarajuom mjernom nesigurnoséu (k=1). Navedene su i specificne

aktivnosti po radionuklidu (a /Bq g') s odgovarajuéom mjernom nesigurnoséu (k=1).

Bacva A3 s radioaktivnim otpadom pripremljena je 2001. godine i prema inventarnoj listi
skladiSta sadrzavala je kondicionirani mijeSani kruti otpad koji je cementiran, a prema
dobivenim podacima brzina doze ionizirajuéeg zradenja iznosila je 7 uSv h™!. U baévi se nalazio
otpad radioaktivno one¢i¥éen s nuklidima *°Sr, '4’Pm, %Zn i ®Co (karton, gumene rukavice,
pamucna odjeca, staklene i plasti¢ne pipete i sl.). Rezultati analize bacve A3 u svrhu potvrde
deklariranih radionuklida prikazani su u tablici 11. Masa bac¢ve iznosila je 625 kg, a najveca
izmjerena brzina doze zracenja iznosila je 13 uSv h''. U ba¢vi su detektirani samo radionuklidi
226Ra i %°Co. Radionuklidi *°Sr i '*’Pm su beta emiteri pa ih nije moguée detektirati gama-
spektrometrijom, dok se ®>Zn vjerojatno raspao ispod razine minimalne mjerljive aktivnosti s
obzirom na njegovo vrijeme poluraspada od 244,01 dana. 2*°Ra je odreden iz potomka 2*Bi
(609,312 keV), jer se energija gama fotona **Ra (186,211 keV) poklapa s energijom gama
fotona >°U (185,720 keV). Najveéa aktivnost **°Ra u bac¢vi iznosi 2,15-10” Bq, a specifi¢na
aktivnost 2?°Ra iznosi 34,4 Bq g'!. ?*Ra je detektiran mjerenjem bad¢ve sa svih strana, najveéa
aktivnost dobivena je mjerenjem iz tocke A. Navedeno ukazuje da **°Ra nije homogeno
rasporeden u bacvi, ve¢ je smjesten najblize tocki A. Radionuklid *°Co detektiran je samo
mjerenjem iz 2 mjerne tocke B i C. Veéa aktivnost ®’Co izmjerena je na B strani i iznosi
3,14-10° Bq, a specifi¢na aktivnost iznosi 5,02:10> Bq g!. ®Co takoder nije homogeno
rasporeden u bacvi, s obzirom na aktivnost smjesten je najblize mjernoj tocki A, dok mjerenjem

iz tocke C nije niti detektiran.
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Tablica 11. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A3, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g') za svaki detektirani radionuklid u ba¢vi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Ocekivani radionuklidi (s inventarne
liste skladista):

‘)OSI. 174Pm GSZn

%0Co — detektiran

Dodatno detektirani radionuklidi:

226Ra (214Bi)

Oznaka uzorka: A3 (bacva br. 3)
Masa bacve: 625 kg

Prosje¢na gusto¢a: 2,46 g cm™
Maksimalna brzina doze: 13 uSv h!
Potpuno cementirana bacva

Mjerne tocke: A B C
Visina 60 cm 60 cm 45 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 13 uSv h'! 10 uSv h'! 1,3 uSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 800 s 1000 s 800 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
2261{a (214Bi) GOCO
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A 2,15-107 9,00-10° / /
B 1,61-107 7,00-10° 3,14-10° 1,80-10*
C 1,85-10° 9,00-10* 9,20-10* 8,00-10°
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
2261{a (214Bi) 60C0
a/(Bqg") u (k=1) a/(Bqg") u (k=1)
A 3,44-10" 1,44 / /
B 2,58-10! 1,12 5,02-10% 2,88-10'
C 2,96 1,44-10! 1,47-10° 1,28-10!

*Podebljano su oznacene najveée aktivnosti radionuklida u ba¢vi

Bacva A1S pripremljena je 2007. godine 1 prema inventarnoj listi skladiSta sadrzavala
je kondicionirani mijeSani kruti otpad koji je prekriven cementom, prema dobivenim podacima
brzina doze iznosila je 0,8 uSv h'!, u njoj se nalazilo nekoliko metalnih dijelova, aluminijska
folija kontaminirana *?°Ra i radioaktivni materijal naden na carini, puferi za ispitivanje
povrsinskog radioaktivnog oneciS€enja kobaltne glave 1 dr. te nisu posebno navedeni
radionuklidi. Rezultati mjerenja bacve A15 u svrhu potvrde deklariranih radionuklida prikazani
su u tablici 12. Najveca izmjerena brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta iznosila je 0,6 uSv
h!, masa ba¢ve iznosila je 571 kg. U bagvi su detektirani samo radionuklidi >**Ra i 28U, ®Co

nije detektiran. *°Ra je odreden iz potomka 2!*Bi. Najveéa aktivnost *>’Ra u baévi dobivena je
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mjerenjem iz to¢ke A i iznosi 1,97-10° Bq, a specifi¢na aktivnost 2°Ra iznosi 3,45-10" Bq g
233U je odreden iz potomka 2**™Pa, a potvrden s 2 gama linije (766,361 keV i 1001,026 keV).
Najveca aktivnost 2**U u bacvi dobivena je takoder mjerenjem iz tocke A i iznosi 1,80 10’ Bq,
a specifi¢na aktivnost 2**U iznosi 3,15 10' Bq g'!. Oba radionuklida su detektirana iz svih
mjernih toCaka, vece aktivnosti radionuklida mjerene na A strani ukazuju na njihov moguci

polozaj u bacvi.

Tablica 12. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A15, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specifi¢ne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g') za svaki detektirani radionuklid u ba&vi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Ocekivani radionuklidi (s inventarne
liste skladista):

226Ra - detektiran, ®°Co

Dodatno detektirani radionuklidi:

Bimpy (387

24Th nije naden

Oznaka uzorka: Al15 (bacvabr. 15)
Masa bacve: 571 kg

Prosje¢na gusto¢a: 2,24 g cm’
Maksimalna brzina doze: 0,6 uSv h!
Potpuno cementirana bacva

Mjerne tocke: A B C
Visina 45 cm 40 cm 40 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 0,6 uSv h'! 0,5 uSv h'! 0,25 uSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 600 s 600 s 600 s

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

234m1)a (238U) 226Ra (214Bi)
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A 1,80-107 9,00-10° 1,97-10° 2,10-10*
B 9,00-10° 6,00-10° 1,25-10° 1,90-10*
C 3,60-10° 4,00-10° 6,80-10* 1,60-10*

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

234ml)a (238U) 226Ra (214Bi)
a/(Bqg" u (k=1) a/(Bqg") u (k=1)
A 3,15-10! 1,58 3,45-10! 3,68-102
B 1,58-10! 1,05 2,19-10! 3,33-102
C 6,30 7,01-10! 1,19-10! 2,80-1072

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bac¢vi
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Bacva A31 pripremljena je 2014. godine i prema inventarnoj listi skladiSta sadrzavala je
kondicionirani mijeSani kruti otpad koji prekriven cementom, prema dobivenim podacima
brzina doze zraéenja iznosila je 2,0 uSv h!, u njoj se nalazilo preko stotinjak kolona *Mo/**™Tc
generatora iz medicinskih ustanova, koje su stavljene u metalnu kantu na dno u srediSte bacve
1 prekrivene cementom. U navedenoj bac¢vi nalazili su se razni metalni dijelovi koji su se
upotrebljavali u vojne svrhe, a koji sadrze 2?°Ra. Rezultati mjerenja ba¢ve A31 u svrhu potvrde
deklariranih radionuklida prikazani su u tablici 13. Najveca izmjerena brzina doze zraCenja
iznosila je 3 pSv h'!, masa bacve iznosila je 253 kg. U bacvi su detektirani radionuklidi **°Ra,
137Cs, 2'Am i '%°Sb, iako radionuklidi *’Cs, 2*'Am i '?Sb nisu bili navedeni na inventarnoj
listi. ?°Ra je detektiran na svim stranama bagéve, odreden iz potomka 2'“Bi. Najveéa aktivnost
226Ra u badvi iznosi 1,40-10°Bq, a specifi¢na aktivnost *°Ra iznosi 2,20-10° Bq g’!. **°Ra
detektiran je iz svih mjernih to¢aka. Radionuklid 2?°Ra koristio se kao svjetleéa radioaktivna
boja u mnogom satovima i drugim uredajima (kompasi, upravljacke plo¢e u avionima i sl.),
iako se vie 2*Ra ne koristi u svjetleéim bojama, &esto se i danas nalaze predmeti koji imaju
brojéanike s *?°Ra. Radionuklid *’Cs detektiran je samo na jednoj strani baéve, mjerenjem iz
to¢ke B, a odreden je iz karakteristi¢cnog maksimuma za njegov raspad.Aktivnost '*’Cs u ba¢vi
iznosi 2,75-10%Bq, a specifi¢na aktivnost iznosi 7,71-102Bq g''. Radionu klidi **'!Am i '?Sb
nisu detektirani na svim stranama ba¢ve A31. **! Am je detektiran samo na jednoj strani ba¢ve
(mjerna totka B), aktivnost iznosi 2,20-10° Bq, a specifi¢na aktivnost **!Am u bag¢vi iznosi
8,70-10°Bq g!. Odreden je iz maksimuma u spektru koji odgovaraju gama zrakama koje
emitira 2*! Am. Radionuklid 'Sb detektiran je takoder samo na jednoj strani badve (mjerna
tocka C), aktivnost 'Sb u bac¢vi iznosi 1,95-10*Bq, a specifi¢na aktivnost iznosi 1,09-10°
'Bq g'!. Odreden je iz maksimuma u spektru koji odgovaraju gama zrakama koje emitira '2°Sb.
Ova bacva je primjer kako su razli€ite vrste radioaktivnog otpada grupirani u odredene dijelove

bacve prilikom cementiranja.
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Tablica 13. Rezultati gama-spektrometrijske analize ba¢ve A31, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g') za svaki detektirani radionuklid u ba¢vi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A31 (bacvabr. 31)
Masa bacve: 253 kg

Prosje¢na gusto¢a: 0,99 g cm’
Maksimalna brzina doze: 3 uSv h'!
Potpuno cementirana bacva

Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste
skladista):

PMo/*™Tc¢ — raspadnut,’?’Ra — detektiran
Dodatno detektirani radionuklidi:

137Cs — vidljiv na jednoj strani (B)

21Am - vidljiv na jednoj strani (B)

1258b - vidljiv na jednoj strani (C)

Mjerne tocke: A B C
Visina 40 cm 30 cm 30 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 2 uSvh'! 1 uSv h! 2,6 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 500 s 300s 300 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
226Ra (214Bi) 137Cs
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A 1,00-10¢ 5,00-10* / /
B 8,70-10° 4,00-10* 2,75-10* 2,50-10°
C 1,40-10° 7,00-10* / /
241Am IZSSb
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A / / / /
B 2,20-10° 5,00-10° / /
C / / 1,95-104 6,90-10°
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
226Ra (214Bi) 137CS
a/(Bqg") u (k=1) a/(Bqg") u (k=1)
A 3,95 1,98-10"! / /
B 3,44 1,58:10"! 1,09 - 10! 9,88-10°
C 5,53 2,77-10! / /
241Am IZSSb
a/(Bqg") u (k=1) a/(Bqg") u (k=1)
A / / / /
B 8,70-10° 1,98 / /
C / / 7,71-10°* 2,73-102

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bac¢vi
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Bacva A32 pripremljena je 2014. godine i prema inventarnoj listi skladista sadrzavala
je kondicionirani mijeSani kruti otpad koji prekriven cementom, prema dobivenim podacima
brzina doze ionizirajuéeg zradenja iznosila je 0,32 uSv h™', u njoj su se nalazile plasti¢ne vreée,
gumene rukavice, staklene i plasti¢ne pipete, ampule 1 sl., povrSinski radioaktivno onecis¢ene
99Sr, nekoliko bo¢ica s 13!, plasti¢ne boce s okoli§nim uzorcima koji sadrze *’Cs, 26 komada
Marinelli posuda s uzorcima i ostalog radioaktivhog otpada koji nastaje pri radu s
radionuklidima 1 dr. Rezultati mjerenja bacve A32 u svrhu potvrde deklariranih radionuklida
prikazani su u tablici 14. Najveéa izmjerena brzina doze zracenja iznosila je 4,5 uSv h™!, masa
bac¢ve iznosila je 210 kg. U bagvi su detektirani radionuklidi '*’Cs, >?Eu, **' Am i ®Co, iako
radionuklidi °?Eu, 2*! Am i ®°Co nisu bili navedeni na inventarnoj listi. Radionuklid *°Sr je beta
emiter koji se raspada B raspadom u stabilni *°Y, dok se '*'I raspao s obzirom na vrijeme
poluraspada od 8,0233 dana. Radionuklid '*’Cs detektiran je na svim stranama bacve A32,
aktivnost '¥’Cs u badvi iznosi 6,88-10*Bq, dok specifi¢na aktivnost iznosi 3,28-10"' Bq g\.
Radionuklid *?Eu detektiran mjerenjem s dvije strane ba¢ve (tocke B i C). Aktivnost *>Eu u
badvi iznosi 7,38-10*Bq, dok specifi¢na aktivnost '?Eu iznosi 3,51-10"'Bqg’. Cest
radionuklid koji se nekada koristio u radioaktivnim gromobranima bio je '*?Eu, stoga postoji
mogucénost da je u ba¢vi A32 zbrinut demontiran radioaktivni gromobran. Radionuklid *!Am
detektiran je samo mjerenjem na jednoj strani ba¢ve (to¢ka B), aktivnost 2! Am u bac¢vi iznosi
5,81-107 Bq, a specifi¢na aktivnost iznosi 2,77-10°Bq g™!. '2Eu i **'Am se nalaze u blizini
tocke B, dok je polozaj '¥’Cs teZe odrediti, detektiran je mjerenjem sa svih strana. Radionuklid
%9Co detektiran je samo na jednoj strani ba¢ve (totka B). Izmjerena aktivnosti *°Co u bacvi
iznosi 3,50-10°Bq i blizu je vrijednosti minimalne detektabilne aktivnosti za
%Co (3,10-10° Bq), s obzirom da je u okolini prisutan *°Co (iza zida u susjednom prostoru su

se nalazile ba¢ve s radioaktivnim otpadom koji sadrzavao ®Co).
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Tablica 14. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A32, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g') za svaki detektirani radionuklid u ba¢vi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A32 (bacva br. 32) Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste
Masa bacve: 210 kg skladista):
Prosje¢na gusto¢a: 0,93 g cm™ BIT — raspadnut
Maksimalna brzina doze: 4,5 pSv h’! 137Cs - detektiran
Cementirana bacva do 70 cm visine, nema izvora na | Dodatno detektirani radionuklidi:
gornjem dijelu bacve 152K, 21 Am, %°Co
Mjerne tocke: A B C
Visina 30 cm 30 cm 30 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 2,5 uSv h'! 0,4 uSv h! 0,43 uSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 800 s 800 s 800 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
137CS 152Eu
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A 1,25-10* 1,40-10° / /
B 2,00-10* 1,60-10° 7,38-10* 6,90-10°
C 6,88-10* 5,80-10° 2,58-10* 2,00-10°
241Am 60C0
A /(Bq) u (k=1) A /(Bq) u (k=1)
A / / / /
B 5,81-107 8,1-10° 3,50-10° 1,00-10°
C / / / /
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
137CS 152Eu
a/(Bqgh) u (k=1) a/(Bqgh u (k=1)
A 5,95-102 6,67-10° / /
B 9,52:102 7,62:1073 3,51 10! 3,29-10
C 3,28-10! 2,76-102 1,23-10! 9,52:1073
241Am 60C0
a/(Bqg") u (k=1) a/(Bqg") u (k=1)
A / / / /
B 2,77-107 3,86 1,67-102 4,76-103
C / / / /

*Podebljano su oznacene najveée aktivnosti radionuklida u ba¢vi
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Bacva A18 pripremljena je 2007. godine i prema inventarnoj listi skladista sadrzavala je
kondicionirani kruti otpad te ista nije cementirana. Prema dobivenim podacima u njoj se nalazi
200 L metalne troske od taljenja olova. Taljeni su olovni spremnici u kojem je bio *°Co stoga
je metalna troska radioaktivno one¢is¢ena ®°Co. Rezultati mjerenja badve A18 u svrhu potvrde
deklariranih radionuklida prikazani su u tablici 15. Izmjerena je maksimalna brzina doze na
ba¢vi 160 uSv hl. ©Co detektiran je na svim stranama badve. Aktivnost *°Co u baévi iznosi
3,14:10°Bq, a specifi¢na aktivnost iznosi 5,02:10°Bq g, mjereno iz tot¢ke B. Drugi
radionuklidi nisu detektirani. Navedena bac¢va bila je najaktivnija bac¢va od svih koje je bilo
potrebno sanirati i kondicionirati. Razli¢ite aktivnosti dobivene mjerenjem bacve s 3 razli¢ite

strane ukazuju da ®®Co nije homogeno rasporeden u ba¢vi punjenoj troskom.

Tablica 15. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A18, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specifi¢ne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g') za svaki detektirani radionuklid u ba&vi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A18 (bacva br. 18) Ocekivani radionuklidi (s inventarne
Masa bacve: 411 kg liste skladista):
Prosje¢na gusto¢a: 2,08 g cm™ Co — detektiran
Maksimalna brzina doze: 160 uSv h! Dodatno detektirani radionuklidi:
Bacva s troskom /
Mjerne tocke: A B C
Visina 30 cm 40 cm 60 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 2 uSv h'! 130 pSv h! 10 pSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 300 s 100 s 200's
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0
A /(Bq) u (k=1)
A 2,31-10° 7,00-10*
B 8,70-107 2,00-10°
C 1,04-107 3,00-10°
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0
a/(Bqgh u (k=1)
A 5,62 1,70-10"
B 2,12-10? 4,87
C 2,53-10! 7,30-10"

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Rezultati preostalih 10 kondicioniranih ba¢vi prikazani su dodatku (tablice D1 — D10). Od
preostalih 10 ba¢vi, 3 su punjene troskom koja sadrzava ®°Co, od kojih je na 2 ba¢ve izmjerena
brzina doze jednaka pozadinskom zradenju, a na tre¢oj je izmjerena brzina doze 30 uSv h'. U
preostalih 7 bacvi radioaktivni otpad je cementiran. Maksimalna brzina doze zrac¢enja izmjerena
je na badvi A29 i iznosi 140 pSv h!. Od radionuklida u preostalim ba¢vama detektirani su

226Ra 137CS 234mPa i 60C0
9 2 M

Uzorci iz druge skupine predstavljaju institucionalni radioaktivan otpad (ne ukljucuje
otpad iz nuklearnog gorivnog ciklusa). U ¢eli¢nim ba¢vama od 200 L bilo je potrebno utvrditi
prisutnost i potvrditi sadrzaj institucionalnog radioaktivnog otpada odnosno izvrsiti
karakterizaciju otpada. Iz navedenog moze se zakljuciti da taj otpadni materijal moze biti
raznolik (metali, strugotine, beton, radioaktivno oneciS¢eni predmeti — guma, plastika i sl.) te
da se u jednoj bac¢vi mogu naéi razlicite vrste toga otpada tj. razliciti radionuklidi.

Pri analizi radioaktivnhog materijala u bacvama koriSten je slozen model cilindricne
geometrije za odredivanje krivulje efikasnosti detektorskog sustava.’>* Stange i suradnici'%* te
Gurau i suradnici'® objavili su radove o kalibracijama efikasnosti detektorskog sustava za
karakterizaciju bacvi s radioaktivnim otpadom pri ¢emu su koriStene iste takve bacve u koje se
pakira radioaktivni otpad te standardni kalibracijski linearni radioaktivni izvor "’Eu (sadrzi

Sest cilindri¢nih standardnih izvora) za provjeru rezultata. Done i suradnici'®

su objavili
metodu gama-spektrometrije za karakterizaciju institucionalnog radioaktivnog otpada u
betonskoj matrici u 200 L ba¢vama za trajno zbrinjavanje, pri ¢emu je isto koriSten standarni
kalibracijski izvor '*?Eu, uz pretpostavku da je radioaktivna matrica homogeno rasporedena u
manjoj unutarnjoj bac¢vi od 100 L unutar bacve od 200 L, a ostatak volumena predstavlja
betonski §tit. Istrazivanja su pokazala da je za odredivanje aktivnosti '*>Eu potrebno koristiti
energije visSe od 444 keV jer su mjerne nesigurnosti dosta nize i krecu se 5-19 %, na nizim
energijama do 444 keV mjerna nesigurnost iznosi 25-50 %. Njihovi rezultati potvrduju da Sto
se realnije postave podaci u programski paket za izracun efikasnosti detektorskog sustava
rezultati pokazuju vrijednosti bliZe certificiranoj za stadarni izvor '*?Eu.!%

Rezultati bacvi pokazali su da se detektorskim sustavom 1 uporabom softvera ISOCS moze
odrediti sadrzaj bacvi kada modelirana geometrija ima vrlo dobru korespondenciju s
izmjerenom geometrijom, u slucaju odstupanja izmedu modela 1 stvarnosti geometrije, sustav

energije neovisno o matrici otpada. Navedeno je u skladu sa zakljuécima Donea i suradnika.'*
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Provedena mjerenja su pokazala da je radioaktivnost u bacvama koncentrirana u nekoliko
visoko radioaktivnih fragmenata u bacvi. Veca aktivnost radionuklida dobivena mjerenjem iz
jedne mjerne tocke ukazuje da se radionuklid unutar ba¢ve nalazi najblize toj tocki, a nize
aktivnosti istog radionuklida dobivene mjerenjem bacve iz drugih mjernih tocaka, posljedica
su vece udaljenosti izvora i atenuacije gama zraka u materijalu. Radionuklidi koji su navedeni
na inventurnim skladi$nim listama i na ba¢vama, a koji imaju kratko vrijeme poluraspada (npr.
T12(*Mo) = 2,7479 d, T12(*3'T) = 8,0233 d)*? nije bilo moguce detektirati jer su se do trenutka

analize raspali ispod mjerljive razine.

4.3. Epruvete s prahom nepoznatog porijekla

Epruvete Ul, U2, U3, U4 su slicnog izgleda, sadrze zuto-narancasti prah i razlikuju se
medusobno u nijansama Zute i narancaste boje, epruveta U5 sadrZzava kristalini¢nu Zuto-zelenu
tvar, dok je u epruveti U6 crni prah. Mase uzoraka i rezultati izmjerene brzine ambijentalnog
doznog ekvivalenta na povrSini svake epruvete prikazani su u tablici 16. Svi uzorci su negativni
na povrSinsko radioaktivno onecis¢enje. Sve epruvete su od stakla sli¢nih dimenzija s ravnim,

blago kosim dnom (4 = 62 mm, d = 10,4 mm).

Tablica 16. Masa uzoraka U1, U2, U3, U4, US i U6 i rezultati izmjerene brzine ambijentalnog doznog
ekvivalenta, H*(10)/t unSv h™! na povrsini svake epruvete s prahom

Uzorak m(epreuveta) / g H*(10)/t / nSv h’!
Ul 4,92 130
U2 7,14 170
U3 4,67 180
U4 6,95 180
Us 5,31 170
U6 7,50 260

Preliminarna identifikacija radionuklida ru¢nim gama-spektrometrom ukazuje da sve epruvete

sadrze neobogaceni uranij. Ostali radionuklidi nisu identificirani.
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4.3.1. Rezultati analize metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti

Praskasti uzorci analizirani su u originalnom pakiranju, u staklenim epruvetama zacepljenim
plutenim ili metalnim ¢epom (epruvete nisu otvarane). Svaki uzorak u epruveti mjeren je na
dva nacina u dvije orijentacije (polegnuto i uspravno u odnosu na detektor). Na slici 27.
prikazan je model mjernog geometrijskog sustava za analizu uzoraka U1, U2, U3, U4, US 1 U6,
slike 27a 1 b prikazuju detalje polegnute orijentacije postavljenog uzorka u odnosu na detektor,
a slika 27c¢ prikazuje uspravnu orijentacije postavljenog uzorka u odnosu na detektor.
Preferirani nacin mjerenja je polegnuta orijentacija epruvete. Na taj nacin se vec¢i volumen
uzorka nalazi bliZze detektoru i time je pokriven veci prostorni kut koji pokriva detektor $to ¢e
rezultirati veCom efikasnoS¢u mjernog sustava osobito na nizim energijama. Mjerenjem
uzoraka u okomitoj orijentaciji te usporedbom rezultata dobivenih mjerenjima u obje zeli se
utvrditi postoje li razlike u aktivnost prisutnih radionuklida zbog razli¢ite geometrije mjerenja.
U svrhu matemati¢kog izrauna efikasnosti detektorskog sustava u Canberra LabSOCS
(Geometry composer) programski paket uneseni su potrebni podaci za definiranje mjernog
geometrijskog sustava (dimenzije epruveta, masa, sastav praha i dr. parametri), navedeno je

prikazano na slici 26b.76:93:94.105

Polegnuti valjak

05 DETEKTORA

5.1

Absorberi

a) b) c)

Slika 27. Model mjernog geometrijskog sustava za analizu uzoraka U1, U2, U3, U4, U5 1 U6, a) i b)
polegnuta orjentacija postavljenog uzorka u odnosu na detektor, ¢) uspravna orijentacija uzorka u
odnosu na detektor
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Prikupljenim spektrima uzoraka pridruzene su efikasnosti detektorskog sustava za mjernu
geometriju, izvrSene su potrebne korekcije i odredeni radionuklidi u uzorcima. Aktivnost
radionuklida izracunata je prema izrazu (3.1), a dobiveni rezultati aktivnosti radionuklida u
uzorcima prikazani su u tablici 17.°° U svim uzorcima detektirani su izotopi uranija 2*>U i 23%U.
Za odredivanje aktivnosti 2*°U koriStena je najintenzivnija linija na 185,7 keV, iako se zbog
interferencije maksimuma na 186,2 keV koja potjece od raspada ?2°Ra ona ne preporuca za
izraCun, gama-spektrometrijskom analizom potvrdeno je da se radi o Cistim uranijevim
spojevima bez prisutnih potomaka odnosno aktivnost **Ra u uzorcima je zanemariva i ne
prelazi 20 Bq. Aktivnost 2**U potvrdena je i na njegovim drugim karakteristiénim
maksimumima (143,77 keV, 163,36 keV i 205,32 keV). Aktivnost 2*¥U je odredena iz
maksimuma na energiji 1001,03 keV raspadnog produkta >**"Pa te potvrdena i na energijama
49,55 keV od 28U, 63,30 keV od **Th te 766,36 keV od **™Pa. Izratunat je i izotopni omjer
uranija prema relaciji (4.1) koja prikazuje omjer aktivnosti izotopa *°U i #*®U u prirodnim

uzorcima.?? Izotopni omjer uranija u uzorcima prikazan je u tablici 17.

A (238U) _ 1
A(?®U) 0,046

=217 (4.1)

Tablica 17. Aktivnosti radionuklida u epruvetama izrazene u kBq po uzorku s odgovaraju¢im mjernim
nesigurnostima (k=1) i izotopni omjer *8U/**U u uzorcima

Oznaka A/ kBq Izotopni omjer
uzorka 2355 238 2381 /2351)

Ul 0,78 £ 0,08 16,20 + 1,01 20,8

U2 1,67+0,17 35,70+ 2,17 21,4

U3 0,69 + 0,07 15,52 +0,96 22,5

U4 1,59+0,16 34,08 + 2,09 21,4

Us 0,65+ 0,07 14,18 £ 0,88 21,8

Ue6 2,18 £0,22 48,21 £ 2,94 22,1

Epruveta s crnim prahom U6 sadrzi najvecu aktivnost uranija Sto se slaze i s rezultatima
mjerenja brzine ambijentalnog doznog ekvivalenta na povrSini uzoraka za epruvetu U6.

Izracunati izotopni omjer u svim uzorcima odgovara prirodnom izotopnom omjeru uranija.
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Kalibracija efikasnosti predstavlja sastavni dio svakog gama-spektrometrijskog
mjerenja, a znajuci detaljne parametre detektora i uzoraka mogu se izraunati nepoznate
efikasnosti za nepoznati uzorak koriste¢éi LabSOCS kalibracijski program.!> U brojnim
istrazivanjima fokus je na utjecaju razli¢itih matrica, gusto¢a i kemijskog sastava uzoraka
mjerenih u cilindri¢noj geometriji na odredivanje efikasnosti.”® Trenutno dostupni matematicki
kodovi daju poprili¢na odstupanja u aktivnostima radionuklida iz niskoenergetskog dijela
spektra. U slucaju mjerenja aktivnosti sadrzaja epruveta, neadekvatno poznavanje kemijskog
sastava uranijeve rude doprinosi veéoj mjernoj nesigurnosti.’®”’ S obzirom da se radi o
uranijevim spojevima u uzorcima i na njihovu obojenost (od svijetlo Zute, narancaste pa do crne
boje) pocetna pretpostavka je da se radi o koncentratima uranijeve rude (Zutom kolacu).
Opcenito, spojevi uranija koji se nalaze u koncentratima uranijeve rude su Zuto-smedi amonijev
diuranat, (NH4)2U>07, narancasti natrijev diuranat, Na,U>O7, zuti uranil nitrat heksahidrat,
UO2(NO3)2-6H,0, crni mijesani oksid UszOg (UO2-2U0Q3) i sl.1919%108 S gbzirom na boju
uzoraka, sastav praha ocito nije jednak u svim epruvetama stoga je primijenjena iterativna
metoda odredivanja efikasnosti, koja koristi one karakteristike uzorka koje se mogu odrediti
prije gama-spektrometrijskog mjerenja uzoraka U1, U2, U3, U4, U5 1 U6, a koje se mijenjaju
u svakoj iteraciji.'’” Za odredivanje efikasnosti za svaku epruvetu i u svakoj iteraciji za pojedini
uzorak ukljuceni su sljede¢i parametri: sastav praha, maseni udjeli njegovih sastojaka, masa
praha, gusto€a praha, visina praha u epruveti, promjer epruvete, debljina staklene stijenke i dr.,

a pojedini parametri mijenjaju se u svakoj iteraciji.
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Slika 28. Ovisnost efikasnosti detektorskog sustava o energiji za 6 razlicitih iteracija u sastavu za
uzorak US

Na slici 28. prikazana je ovisnost efikasnosti detektorskog sustava o energiji za 6
razli¢itih iteracija u sastavu za uzorak US. U prvoj iteraciji u svrhu matematickog izracuna
funkcije efikasnosti €1(U5) za sastav praha uzet je U3Os, a gustoca praha u epruveti iznosila je
2,15 g cm™, u drugoj za £2(U5) uzet je isto UsOs, ali je gustoéa praha promijenjena na 1,45 g
cm’!) u trecoj za &3(U5) uzet je UF4, u etvrtoj za e4(U5) uzet je UO2(NO)s, u petoj za es(U5)
uzet je UO2(NO)3-6H20, a u Sestoj za funkciju €¢(U5) sastav ¢ini UO2(NO)3;-6H>O masenog
udjela 90 % 1 10 % zraka. Na slici se moze uociti pad efikasnosti na energiji 115 keV. Kada
fotoni navedene energije na putu prema detektoru dodu do uranijevog atoma izbijaju mu K-
elektron iz atomskog omotaca i pritom se apsorbiraju te dolazi do dodatnog emitiranja

karakteristicnog rendgenskog zracenja uranija. Zbog navedenog se u udarnom presjeku za
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fotoelektricni efekt javlja karakteristi¢ni apsorpcijski K-rub na 115 keV, energiji vezanja
elektrona u K ljusci u uraniju. Energije koje su uklju¢ene u odredivanje aktivnosti izotopa
uranija izvan su podrucja pada efikasnosti.?® Najveca efikasnost dobivena je za epruvetu US,
koja sadrzi zuto-zelene kristalice, u 6. iteraciji za funkciju &s(US) ¢iji sastav Cini
UO2(NO)3-6H20 masenog udjela od 90 % te 10 % zraka, na slici oznacena zeleno. 1z slike 28.
se moze zakljuciti da pri nizim energijama postoji veca razlika u efikasnosti zbog sastava
uzorka. Fotoni visih energija manje se atenuiraju u matrici uzorka stoga se razlika u efikasnosti

zbog sastava matrice uzorka s porastom energije smanjuje.

Preko dobivenih funkcija efikasnosti odredene su aktivnosti izotopa 2*°U i 28U za svaki
uzorak u svakoj iteraciji (preko njihovih energija i energija njihovih raspadnih produkata). U
idealnom slu¢aju, aktivnosti 2*®U i 2*°U iz izracunate odvojeno na vise karakteristi¢nih energija
moraju biti usporedive, ukoliko nisu, promjenom parametra ide se u novu iteraciju do slaganja
aktivnosti 2°U i 28U iz karakteristi¢nih maksimuma na niskim i visokim energijama. Za svaki
uzorak radene su minimalno 2 iteracije, za neke i viSe. S obzirom da se u uranijevim rudama i
koncentratima uranijeve rude o€ekuje prirodan omjer uranijevih izotopa, za svaki uzorak i
iteraciju izraunat je omjer izotopa 2**U i ?>*U. Dobiveni omjeri za svaku iteraciju pojedinog

uzorka indiciraju je li matrica uzorka adekvatno pretpostavljena.

Epruveta Ul

Prah u staklenoj epruveti U1 je Zute boje. Uzorak Ul je definiran kao cilindar unutarnjeg
promjera epruvete d= 4,6 mm 1 visine praha 4 =17,5 mm, debljina staklene stjenke
procijenjena je na 0,6 mm. Gustoéa praha je 2,4 g cm™', masa praha 2,47 g. Navedeni parametri
su konstantni kroz sve iteracije u uzorku Ul. Vrijeme mjerenja spektra 1500 s. Za sastav praha
u prvoj iteraciji pretpostavljen je U3Og zbog toga Sto u koncentratima uranijeve rude moze biti
prisutan i do 90 %, iako bojom ne odgovara prahu u U1. Druga iteracija napravljena je za UOs.
Za daljnje iteracije za sastav praha uzeti su spojevi koji bojom odgovaraju uzorku U1, a koji se
nalaze u koncentratima uranijeve rude, redom amonijev diuranat (NH4)2U203, zatim uranilov
nitrat heksahidrat UO2(NO)3-6H>O te u posljednjoj iteraciji UO2(NO)3. Za svaku iteraciju
matematicki je izraCunata efikasnost koja je ukljuena odredivanje aktivnosti uranijevih
izotopa. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 18. Uvidom u rezultate moze se zakljuciti da
se aktivnosti 2*°U i aktivnosti **U najbolje podudaraju na svim karakteristi¢nim energijama

(1 niskim 1 visokim) u iteraciji broj 5. Matrica uzorka najbolje je pretpostavljena u 5. iteraciji tj.
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sastav uzorka U1 najsli¢niji je UO2(NO)s3. U iteracijama 1 ili 2 moZze se uociti razlika izmedu
pojedinac¢nih aktivnosti raCunatih iz razli¢itth maksimuma S§to ukazuje da su pocetne
pretpostavke o sastavu matrice uzorka bile pogresne. Pri niskim energijama dolazi do vecih
vrijednosti aktivnosti i 3°U i 238U $to ukazuje na prenisku efikasnost detektorskog sustava. S
obzirom da se u svim uzorcima oc¢ekuje prirodni omjer izotopa uranija, izracunati omjeri
233U/2%5U ukazuju na najbolje definiranu matricu uzorka. Izradunati izotopni omjer 238U/2U
najbolje se slaze s prirodnim omjerom u iteraciji 5 1 iznosi 20,8 S§to potvrduje dobro

pretpostavljenu matricu uzorka.

Tablica 18. Odredene aktivnosti 2*°U i **U u uzorku Ul u 5 iteracija izrazene u kBq s odgovaraju¢im
mjernim nesigurnostima (k=1) i izraCunati izotopni omjer **U/?*°U za svaku iteraciju

Iteracija 1

Iteracija 2

Iteracija 3

Iteracija 4

Iteracija 5

U1 sastav: sastav: sastav: U (S;::;lg)s_ sastav:
UsO0s UOs (NH4)2U207 6H,0 UO2(NO)3
Radionuklid E/keV  Pe/% An(Ul)/kBq A2(Ul)/kBq A3Ul)/kBq A«(Ul)/kBq As(Ul)/kBq
235y 143,77 10,94 1,03 £0,11 1,01 £0,10 0,94 £0,10 0,76 £0,07 0,79 £ 0,08
sy By 163,36 5,08 1,02+0,11 1,01 £0,10 0,95+0,10 0,72+0,08 0,82+ 0,08
235y 185,72 57,00 0,94 £ 0,09 0,93 £0,09 0,88 £0,09 0,70£0,07 0,78 £ 0,08
By 205,32 5,02 0,91+ 0,09 0,90 £ 0,09 0,86 £ 0,09 0,71£0,07 0,78 0,08
238y 49,55 0,07 2422+10,53 23,79+£10,34 2191%£9,53 14,03+6,10 17,54+7,63
y 234Th 63,30 3,75 24,13+295  23,72+290 21,93+2,68 14,56+1,78 17,81+2,18
24mpy 766,36 0,32 15,90 + 1,05 15,89 + 1,05 1588+ 1,05 15,78+ 1,05 15,81+ 1,05
234mpa  1001,03 0,85 16,23 £ 1,01 16,23 £ 1,01 16,23 £ 1,01 16,20+ 1,01 16,20 £ 1,01
Izotopni omjer 23U/ 35U 17,3 17,5 18,4 23,1 20,8

Epruveta U2

Prah u uzorku U2 je narancaste boje. Uzorak U2 je definiran kao cilindar unutarnjeg promjera
epruvete d = 4,6 mm 1 visine praha 4 = 27,0 mm, debljina staklene stjenke procijenjena je na
0,6 mm. Gustoéa praha je 2,5 g cm’!, masa praha 4,69 g. Navedeni parametri su konstantni kroz
sve 3 iteracije u uzorku U2. Spektar je mjeren 3100 s. Pretpostavljeni sastav praha u prvoj
iteraciji je UszOs, u drugoj iteraciji je uranilov nitrat heksahidrat UO2(NO);3;-6H>O te u
posljednjoj trecoj iteraciji je UO2(NO)3. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 19. Uvidom u

rezultate moze se zakljuéiti da se aktivnosti 2*°U i aktivnosti **U najbolje podudaraju na svim
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karakteristicnim energijama u iteraciji broj 3. Matrica uzorka najbolje je pretpostavljena u 3.
iteraciji, a sastav uzorka U2 najsli¢niji je UO2(NO)s. Navedeno je ofekivano zbog sli¢nih boja
praha s uzorcima U1 i U2. Izradunati omjer 2*8U/**°U najbolje se slaZe s prirodnim omjerom u

iteraciji 3 1 iznosi 21,4, §to potvrduje dobro odredenu matricu uzorka.

Tablica 19. Odredene aktivnosti 23U i **U u uzorku U2 u 3 iteracije izrazene u kBq s odgovaraju¢im
mjernim nesigurnostima (k=1) i izraCunati izotopni omjer >**U/?**U za svaku iteraciju

Iteracija 1
sastav:

Iteracija 2
sastav:

Iteracija 3
sastav:

u2 UsOs UO2(NO)s3-6H20 UO2(NO)3
Radionuklid E/keV Pe /% Ai(U2) /kBq A2(U2) /kBq A3(U2) /kBq
35y 143,77 10,94 2,13+0,21 1,40 £ 0,14 1,66 + 0,17
235y 35y 163,36 5,08 2,09+ 0,21 1,45+ 0,15 1,68 + 0,17
By 185,72 57,00 2,00+ 0,20 1,48 £ 0,15 1,67+ 0,17
By 205,32 5,02 1,96 £ 0,20 1,52+0,15 1,66 £ 0,17
28y 49,55 0,07 35,22+ 7,30 24,777 + 4,96 36,45 + 8,14
8y 234Th 63,30 3,75 47,96 £ 5,86 29,21 + 3,57 35,97 + 4,39
234mpy 766,36 0,32 35,70 £2,19 35,44 £ 2,18 35,49+ 2,18
234mpg 1001,03 0,85 35,78 £ 2,17 35,72 £2,17 35,70 £ 2,17
Izotopni omjer 233U/ 35U 17,9 24,1 21,4
Epruveta U3

Prah u uzorku U3 je narancaste boje. Uzorak U3 je definiran kao cilindar unutarnjeg promjera
epruvete d = 4,6 mm 1 visine praha 2 = 20,13 mm, debljina staklene stjenke procijenjena je na
0,6 mm. Masa praha je 2,22 g. Navedeni parametri su konstantni kroz sve 4 iteracije u uzorku
U3. Spektar je mjeren 3100 s. Pretpostavljeni sastav u prvoj iteraciji je U3Os, a gusto¢a praha
u posudi 1,7 gem™, u drugoj iteraciji uzet je UO2(NO)3.6H,0 i gustoéa praha 1,7 g cm’, u
treéoj iteraciji uzet je UO2(NO)3;-6H20O i gustoéa praha 2,125 g cm™ te u posljednjoj &etvrtoj
UO2(NO)s i gustoéa praha 2,125 g cm™. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 20. Matrica
uzorka najbolje je pretpostavljena u 4. iteraciji, a sastav uzorka U3 najsli¢niji je UO2(NO)3 pri
gustoéi praha 2,125 g cm’! Gustoéa se ovdje odnosi na gusto¢u praha u posudi, a promjene u
gusto¢i matrice utjecu 1 na efikasnost. Na ovom primjeru moze se uociti da varijacije lakih
elemenata u matrici uzorka, kao npr. H i O u vodi, ne utjecu znatno na efikasnost detektorskog

sustava. Dobiveni rezultati pokazuju da su aktivnosti radionuklida stabilnije su na viSim
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energijama, a do ve¢ih promjena u aktivnostima dolazi na nizim energijama. Izracunati izotopni
omjer 2**U/?*>U najbolje se slaZe s prirodnim omjerom uranija u iteracijama 3 i 4 te iznosi 22,5,

Sto potvrduje dobro odredenu matricu uzorka.

Tablica 20. Odredene aktivnosti 2*°U i 2**U u uzorku U3 u 4 iteracije, izrazene u kBq s odgovaraju¢im

mjernim nesigurnostima (k=1) i izraCunati izotopni omjer 23*U/?**U za svaku iteraciju

. Iteracija 2 Iteracija 3 Iteracija 4
Iteracija 1 . . .
U3 sastav: sastav: sastav: sastav:
U:0 UO:(NO)3-6 H20 UO:z(NO);-:6H20 UO2(NO)3
e p=17gcm?! p=2,125gcm!  p=2,125gcm’!
Radionuklid E/keV  Pr/%  Ai(U3) /kBq A2(U3) /kBq A3(U3) /kBq A«U3) /KBq
By 143,77 10,94 1,42+ 0,14 0,80 £ 0,08 0,69 + 0,07 0,69 £ 0,07
sy By 163,36 5,08 1,29£0,13 0,79 £ 0,08 0,69 + 0,07 0,69 £ 0,07
By 185,72 57,00 2,15+0,21 0,76 + 0,08 0,69+ 0,07 0,69 £ 0,07
By 205,32 5,02 1,08+ 0,11 0,76 £ 0,08 0,70 + 0,07 0,70 £ 0,07
=y 49,55 0,07 34,93 £9,92 17,84 £ 5,05 14,50 £ 4,10 14,83 + 4,38
25y ZH¥Th 63,30 3,75 34,49 £4,22 17,44 +2,13 14,36 £ 1,76 14,44 £ 17,56
Bmpy 766,36 0,32 15,36 £ 0,98 15,30 £ 0,98 15,08+ 0,97 14,78 + 0,94
B4mpa - 1001,03 0,85 15,95+ 0,98 15,70 £ 0,97 15,52 £ 0,96 15,52 £ 0,96
Izotopni omjer *3¥U/>U 7.4 20,7 22.5 22,5
Epruveta U4

Uzorak U4 je narancaste boje, a definiran je kao cilindar unutarnjeg promjera epruvete
d =4,6 mm 1 visine praha 4 = 29,86 mm, debljina staklene stjenke procijenjena je na 0,6 mm.
Gustodéa praha je 2,3 g cm™!, a masa praha 4,50 g. Navedeni parametri su konstantni kroz sve
iteracije u uzorku U4. Spektar je mjeren 1500 s. Pretpostavljen sastav u prvoj iteraciji je U3Os,
a u drugoj iteraciji je UO2(NO)s. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 21. Matrica uzorka
dobro je pretpostavljena u drugoj iteraciji, a sastav uzorka U4 najsli¢niji je UO2(NO)3,
Navedeno je ocekivano zbog sli¢nih boja praha kao 1 u uzorcima U1, U2 i U3. Izracunati omjer
238U/25U najbolje se slaze s prirodnim omjerom u iteraciji 2 i iznosi 21,6 §to potvrduje da je

matrica dobro pretpostavljena.
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Tablica 21. Odredene aktivnosti 2*°U i 2**U u uzorku U4 u 2 iteracije, izrazene u kBq s odgovaraju¢im

mjernim nesigurnostima (k=1) i izraCunati izotopni omjer 23*U/?**U za svaku iteraciju

Iteracija 1

Iteracija 2

U4 sastav: sastav:
U3O0s UO02(NO)s3
Radionuklid E/keV Pe /% A1(U4) /kBq A2(U4) /kBq
B35y 143,77 10,94 2,26 £ 0,23 1,59+0,16
25y By 163,36 5,08 2,18 + 0,24 1,60 + 0,17
B35y 185,72 57,00 2,06+ 0,21 1,58+ 0,16
B35y 205,32 5,02 2,01 +0,20 1,60+ 0,16
B8y 49,55 0,07 54,89 £ 18,74 34,25 £15,76
5y 234Th 63,30 3,75 51,98 £ 6,36 36,13 £4,42
234mpg 766,36 0,32 34,50+ 2,13 34,10 £ 2,18
234mpg 1001,03 0,85 35,23+2,17 34,08 £ 2,09
Izotopni omjer 233U/ 35U 17,1 21,6

Epruveta US

Uzorak US je kristalini¢na tvar Zuto-zelene boje, a definiran je kao cilindar unutarnjeg promjera
epruvete d = 4,6 mm i visine praha 4 = 29,72 mm, debljina staklene stjenke procijenjena je na
0,6 mm. Gusto¢a praha je 2,3 g cm™!, a masa praha 2,86 g. Navedeni parametri su konstantni
kroz sve iteracije u uzorku US. Spektar je mjeren 2500 s. Pretpostavljeni sastav praha u prvoj
iteraciji je U3sOs, a gustoéa praha 2,15 g cm™!, u drugoj iteraciji je isto U3Os, ali je gustoéa praha
promijenjenana 1,45 gcm™, u treéoj je UF4, uetvrtoj je UO2(NO)s, u petoj je UO2(NO)3-6H-0,
a u Sestoj iteraciji u pretpostavljeni sastav praha ¢ini UO2(NO)s3-6H>O masenog udjela 90 % te
10 % zraka s obzirom na to da je uzorak kristalini¢an, a izmedu kristala je zrak. Dobiveni
rezultati prikazani su u tablici 22. Kao §to je ve¢ navedeno, matrica uzorka US dobro je
pretpostavljena u Sestoj iteraciji i najsli¢nija je smjesi koja se sastoji od UO2(NO)3-6H20
masenog udjela 90 % i 10 % zraka. Izratunati omjer 2**U/?*°U najbolje se slaze s prirodnim

omjerom u iteraciji 6 1 iznosi 21,8 §to potvrduje dobro odredenu matricu uzorka.

Zeljka Topolovac Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

Tablica 22. Odredene aktivnosti 2*°U i 2**U u uzorku U5 u 6 iteracija, izrazene u kBq s odgovaraju¢im

mjernim nesigurnostima (k=1) i izratunati izotopni omjer 23*U/?**U za svaku iteraciju

Iteracija 1

Iteracija 3

Iteracija 3

Us sastav: sastav: sastav:
Us30s Us0s UF ’
p=2,15gcm’! p=145gcm’! !
Radionuklid E/keV  Pel%  AqUS) /kBq Ax(U5) /kBq A3(U5) /kBq
25y 143,77 10,94 1,61+£0,16 1,21 £0,10 0,94 + 0,09
w5y 25y 163,36 5,08 1,41+£0,15 0,93+0,10 0,87 £ 0,09
25y 185,72 57,00 1,22 +0,12 0,86 £ 0,09 0,81+ 0,08
25y 205,32 5,02 1,11+£0,11 0,81+ 0,08 0,78+ 0,08
28y 49,55 0,07 46,19+ 10,93 26,99+ 6,39 24,25+ 5,74
sy 234Th 63,30 3,75 44,66 £ 5,46 26,50+ 3,24 23,99+ 2,93
234mpy 766,36 0,32 14,86% 0,96 14,27 £ 0,92 14,24 + 0,92
234mpy 1001,03 0,85 14,66+ 0,91 14,21+ 0,88 14,20+ 0,88
Izotopni omjer 233U/ 35U 12,0 16,5 17,5
. Iteracija 6
Iteracija 4 Iteracija 5 sastav:
Us fav:
sastav: Sastav. 90% UO02(NO)3-
UOZ(NO)3 UOZ(NO)3'6H20 6H20
+ 10 % zrak
Radionuklid E/keV  Pel%  AqUS) /kBq As(U5) /kBq As(U5) /KBq
25y 143,77 10,94 0,81+ 0,08 0,71 £ 0,07 0,67+ 0,07
5y 25y 163,36 5,08 0,77 £ 0,08 0,69 +£ 0,07 0,67 £0,07
25y 185,72 57,00 0,78+ 0,07 0,68+ 0,07 0,65+ 0,07
25y 205,32 5,02 0,72+ 0,07 0,68+ 0,07 0,66+ 0,07
28y 49,55 0,07 19,58 + 4,64 15,67+ 3,71 14,24+ 3,37
sy 234Th 63,30 3,75 19,73+ 2,41 16,24+ 1,99 14,99+ 1,83
234mp g 766,36 0,32 14,21 £ 0,92 14,19 £ 0,92 14,18 £ 0,91
234mpgy 1001,03 0,85 14,19 £ 0,88 14,19 £ 0,88 14,18 £ 0,88
Izotopni omjer 23U/ 35U 18,2 20,9 21,8
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Epruveta U6

Uzorak U6 je prah crne boje, a definiran je kao cilindar unutarnjeg promjera epruvete
d =4,6 mm 1 visine praha 4 = 21,70 mm, debljina staklene stjenke procijenjena je na 0,6 mm.

!, a masa praha 5,05 g. Navedeni parametri su konstantni kroz svih

Gustoca sustava je 3,5 gcm’
10 iteracija u uzorku U6. Spektar je mjeren 3000 s. Pretpostavljeni sastav praha u prvoj iteraciji
je 100 % Us30gs, u drugoj iteraciji matricu predstavlja UsOg masenog udjela 70 % 130 % tla, u
tre¢oj U3Og masenog udjela 80 % 120 % tla, u cetvrtoj 90 % UzOgi 10 % tla, a u petoj matricu
predstavlja 95 % U3Os 1 5 % tla. Dalje u iteracijama u sastav matrice ukljecen je U203, u Sestoj
iteraciji sastav je 100 % U203, u sedmoj U203 masenog udjela 70 % 130 % tla, u osmoj U203
masenog udjela 80 % 120 % tla, u devetoj 90 % U203 1 10 % tla te u desetoj 85 % U2031 15 %.
Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 23. I u ovom slucaju prisutna je razlika u vrijednostima
aktivnosti za >*8U racunatim preko niskih i visokih energija u nekim iteracijama. Iz navedenih
rezultata moze se zakljuciti da u iteracijama 1, 2, 6 1 7 matrica nije dobro pretpostavljena.
Matrica uzorka U6 najbolje je odredena u iteraciji 5 i najsli¢nija je sastavu U3Og masenog udjela

95 % i 5 % tla. Izradunati omjer 2**U/>*U najbolje se slaZe s prirodnim omjerom uranija u

iteraciji 5 1 iznosi 21,5 §to potvrduje da je matrica uzorka dobro pretpostavljena.
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Tablica 23. Odredene aktivnosti 2*°U i 23U u uzorku U6 u 10 iteracija, izrazene u kBq s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1) i izraunati izotopni omjer **U/**U za svaku iteraciju

Iteracija 2

Iteracija 3

Iteracija 4

Iteracija 5

ue It::gj\? ! sastav: sastav: sastav: sastav:
U;0% 100 % U.308 70 % U3Os 80 % U3Os 90 %U30s 95%U30s
30 % tlo 20 % tlo 10 % tlo 5 % tlo
Radionuklid E/keV  Pe/%  Ai(U6) /kBq Ax(U6) /kBq A3(U6) /kBq A«(U6) /kBq As(U6) /kBq
By 143,77 10,94 2,40+ 0,24 1,77+ 0,18 1,98 + 0,20 2,19£0,22 2,30 £0,23
sy B35y 163,36 5,08 2,42 +0,25 1,83 £0,19 2,02+0,21 2,22+0,23 2,32+ 0,24
235y 185,72 57,00 2,33+0,23 1,83£0,18 1,99 + 0,20 2,16 +0,22 2,24 + 0,25
235y 205,32 5,02 2,36 £0,24 1,91+0,19 2,06 +0,21 2,21+0,22 2,29 + 0,23
28y 49,55 0,07  49,42+16,67 35,03+11,81 39,95+13,48 4?;68‘; 47,02 £ 15,85
238y Z4Th 63,30 3,75 51,22+6,26  36,84+4,50 41,69+5,10 46,43+5,68 48,81+5,97
234mpy 766,36 0,32 4790+298 4790+£298 4790+£298 4790+298 47,90+2,98
ZH¥mpa - 1001,03 0,85 48,03+2,93  4783+295 4822+294 48,13+294 48,08 +2,93
Izotopni omjer 23¥U/ 35U 20,6 26,1 24,2 22,3 21,5

Iteracija 7

Iteracija 8

Iteracija 9

Iteracija 10

U6 It:;zg;j\i 6 sastav: sastav: sastav: sastav:
U,0; 100 %Uz.Os 70 % U203 80 % U203 90 % U203 85 % U203
30 % tlo 20 % tlo 10 % tlo 15 % tlo
Radionuklid E/keV  Pr/%  AdU6)/KBq A«U6)/kBq As(U6) /KkBq As(U6) KBq Ai(U6) /KBq
235U 143,77 10,94 2,55+ 0,26 1,88+ 0,19 2,10+ 0,21 2,33+0,23 2,21+0,22
sy 235U 163,36 5,08 2,56+ 0,26 1,93 +0,20 2,14+ 0,22 2,34+ 0,24 2,24+ 0,23
235U 185,72 57,00 2,46 £ 0,25 1,91 £0,19 2,09+ 0,21 2,27+0,23 2,18+ 0,22
235U 205,32 5,02 2,48 £ 0,25 1,98 £ 0,20 2,15+£0,22 2,31+0,23 2,23+0,22
28y 49,55 0,07 52,88+17,63 3741+£12,00 42,64 +1438 47,76 +£16,10 45,19+15.23
2y 24Th 63,30 3,75 54,69 £6,69 3924+480 44,41+£543 49,56+6,06 46,97+5,74
24mpy 766,36 0,32 48,02+£2,99 47,98 £2,99 4799+299  47,86+2,98 48,00 £ 2,99
24mpy  1001,03 0,85 48,08+293 48354295 47.83+2095 48,10+294 48214294
Izotopni omjer 2¥U/ 35U 19,5 25,3 22,9 21,2 22,1

Za sve uzorke koriStenjem izracunatih efikasnosti iz iteracija u kojima su matrice uzoraka

dobro definirane odredene su aktivnosti 2**U i 2*®U. Uzorci su mjereni na dva nacina, osim
preferirane polegnute orijentacije epruveta, mjereni su 1 uspravno, radi provjere sustava
(posuda, debljina, sastav). S obzirom da se radi o razli¢itim geometrijama u obje orijentacije,
razli¢ite su i efikasnosti. Za svaku orijentaciju primijenjene su izracunate efikasnosti za uzorke
u svrhu odredivanja aktivnosti. U tablici 24. usporedene su aktivnosti U i 3*U za sve uzorke

mjerene u obje orijentacije. lako je orijentacija polegnute epruvete bila preferirani nacin
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mjerenja, rezultati aktivnosti 23U i 238U prilikom mjerenja u uspravnoj orijentaciji slazu se s
rezultatima mjerenja u polegnutoj orijentaciji. Nastavno navedenom, na odredivanje aktivnosti

uzorka puno veci utjecaj ima matrica uzorka nego orijentacija mjerenja uzorka.

Tablica 24. Aktivnosti 2*°U i 2*®U u epruvetama mjerenim u uspravnoj i polegnutoj orijentaciji izrazene
u kBq s odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1) i izracunati izotopni omjer 2*8U/>5U

Polegnuta orijentacija uzorka Uspravna orijentacija uzorka
(1:;::15: A0)/ AP0/ Izotopni omjer AU/ APB8U)/ Izotopni omjer
kBq kBq B8y By kBq kBq e VAl U

U1 0,78 = 0,08 16,20 + 1,01 20,8 0,87+0,09 16,67+ 1,04 19,2
U2 1,67+£0,17 35,770+ 2,17 21,4 1,82+0,17 36,33+2,25 20,0
U3 0,69 + 0,07 15,52 £ 0,96 22,5 0,72 £0,07 15,66 + 0,97 21,8
U4 1,59+0,16 34,08 +2,09 21,4 1,62+ 0,16 34,08 £2,10 21,0
Us 0,65+0,07 14,18+ 0,38 21,8 0,67+0,07 13,38+0,86 20,0
U6 2,184£0,22  4821+294 22,1 2,42+024 51,55+3,14 21,3

Opcenito, rezultati upucuju na zakljucak da je od velike vaznosti dobro odrediti i
modelirati matricu uzorka stvarnom sustavu kako bi se dobili §to to€niji rezultati. Na osnovi
dobivenih rezultata uzorci U1, U2, U3, U4, US 1 U6 sadrze prociS¢eni uranij s prirodnim
1zotopnim omjerom uranija. S obzirom na obojenost praha i aktivnost epruveta pretpostavlja se
da se radi o procis¢enim koncentratima uranijeve rude. Da bi se navedeno potvrdilo potrebno
je bilo provesti analizu kemijskog sastava praha u epruvetama Sto nije bilo izvedivo u ovom
istrazivanju. Navedeni uzorci spadaju u skupinu TENORM, prirodne radioaktivne tvari sa
svojstvima promijenjenim koriStenjem tehnoloskih postupaka koje sadrze uranij, odnosno

izvorni nuklearni materijal, za indirektnu upotrebu (tablica 2).2%3*

4.4. Prah nepoznatog porijekla

Rezultati mjerenja brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta na povrSinama uzoraka C1, C2 i
C3 te rezultati preliminarne identifikacije radionuklida u uzorcima ru¢nim gama-
spektrometrom prikazani su tablici 25. Mjerenja pokazuju da je najveca brzina ambijentalnog
doznog ekvivalenta izmjerena na uzorku C3 i iznosi 7,0 uSv h™!. Uzorci C1 i C2 pokazuju nesto

nizu i relativno sli¢nu brzinu ambijentalnog doznog ekvivalenta, 1,01 0,6 uSv h!. Preliminarna
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identifikacija radionuklida u uzorcima C1 i C2 ukazuje na prisutnost >**Th. U uzorku C3
identificiran je °Ra. Navedeni radionuklidi su iz skupine prirodnih radioaktivnih materijala
(NORM), a preliminarni rezultati ukazuju da se u uzorcima radi o radionuklidima iz >**U i 2**Th

raspadnih nizova.

Tablica 25. Rezultati mjerenja brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta na povrSinama uzoraka C1,
C2, C3 i rezultati preliminarne identifikacija radionuklida u uzorcima

Uzorak m(uzorak)/ g H*(10)/t /uSv h'! (11311?:;1;2::-?;)
c1 54 1.0 %2Th NORM
C2 39 0,6 22Th NORM
- 20 70 26Ra NORM

4.4.1. Rezultati analize metodom gama-spektrometrije visoke razlucivosti

Gama-spektrometrijom visoke razlu¢ivosti odredeni su radioizotopi u uzorcima C1, C2 i C3.
Dobiveni rezultati usporedeni su s rezultatima gama-spektrometrijske analize alikvota uzoraka

C1, C2 i C3 vanjskog akreditiranog laboratorija.

U uzorcima C1 i C2 prisutni su radionuklidi iz ***Th niza. U uzorku C1 specifi¢na aktivnost
228Ra iznosi 25,49 + 1,41 Bq g!, a specifi¢na aktivnost 2*Th iznosi 25,92 +2,09 Bq g'. U
uzorku C2 specificna aktivnost *?®Ra iznosi 28,51 +£1,59 Bqg', a ?*Th iznosi
29,26 + 1,59 Bq g!. U tablici 26. usporedeni su rezultati za uzorke C1i C2. Maksimalna razlika
u rezultatima dobivenim u oba laboratorija za uzorke C1 i C2 iznosi 12 %. Uzorci C1 i1 C2
sadrze iste radionuklide sli¢nih specifi¢nih aktivnosti te se na temelju navedenoga moze

pretpostaviti da su 1 slicnijeg kemijskog sastava Sto ¢e se potvrditi i dodatnim metodama.
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Tablica 26. Specifi¢ne aktivnosti s progirenom mjernom nesigurno$éu (k = 2) ?**Ra i >**Th u uzorcima
C1i C2 izraZene u Bq g’

Vanjski laboratorij

Uzorak C1 Uzorak C2 Uzorak C1 Uzorak C2
Radionuklidi
a/Bqg! a/Bqg’ a/Bqg’ a/Bqg’
28Ra 25,5+ 1,41 28,51 £1,59 28,0+ 1,0 26,0+ 1,0
28Th 25,92 +£2,09 29,26 + 1,59 28,0+ 1,0 26,0+ 1,0

U uzorku C3 prisutni su radionuklidi uglavnom iz **®U niza. U uzorku C3 detektirani su
radionuklidi 28U specifi¢ne aktivnosti 614,37 £37,35Bq g i *°Ra 486,41 + 2933 Bq g
Detektiran je i 2*°U specifi¢ne aktivnosti 39,14 + 3,91 Bq g!. U tablici 27. prikazani su rezultati
dobiveni za uzorak C3 i usporedba s rezultatima vanjskog laboratorija. Rezultati specifi¢ne
aktivnosti **U u uzorku C3 oba laboratorija medusobno se rallikuju 35 %, dok je razlika u
rezultatima specifi¢ne aktivnosti *Ra 50 %. Uzorak C3 se razlikuje od uzoraka C11i C2iu
detektiranim radionuklidima, 1 u ukupnoj aktivnosti uzorka Sto ukazuje 1 na razlicit kemijski
sastav.

Tablica 27. Specifi¢ne aktivnosti) 2**U, ***Ra i 2°U u uzorku C3 izrazene u Bq g' s prosirenom
mjernom nesigurnoséu (k =2)

Vanski laboratorij

Radionuklidi Uzorak C3 Uzorak C3
a/Bqg! a/Bqg"
35 39,14 £ 3,91 i
238 614,37 £37,35 660 £ 30
26Rq 486,41 £ 29,33 730 + 40

Razlike u rezultatima paralelnog odredivanja radionuklida u poduzorcima C1, C2 i C3 u
razli¢itim laboratorijima mogu se objasniti nehomogeno$¢u poduzoraka izvornih uzoraka
odnosno nereprezentativnim poduzorcima. Reprezentativnost uzoraka nuklearnog i

radioaktivnog materijala ¢esto nije moguca.
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4.4.2. Rezultati analize metodom pretrazne elektronske mikroskopije s energijski
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom

Uzorci C1, C2 i C3 analizirani su SEM/EDS metodom. Svi uzorci su medusobno sli¢ni, sivi
prahovi relativno sitnih Cestica i vizualno djeluju homogeno. Mikrofotografije sva tri uzorka
prikazuju da se radi o vrlo heterogenim matricama u kojim se nalaze vece ili manje Cestice te
aglomerati. Navedeno je vidljivo na slikama 29, 31 i 34. Snop elektrona u SEM/EDS uredaju
moze biti i do 1,2 nm stoga se mogu analizirati male povrSine tj. volumeni pojedinacnih Cestica

u uzorku.

Uzorak C1

Slika 29a prikazuje SEM mikrofotografiju uzorka C1, 29b udjele elemenata dobivene EDS
analizom povrSine uzorka C1 oznaCene ljubiCastim pravokutnikom te 29c EDS spektar
povrsine uzorka C1. Mikrofotografija prikazuje vise razli¢itih faza u uzorku. Spektar dobiven
EDS analizom uzorka potvrduju navedenu heterogenost. U dijelu uzorka oznacenog ljubicastim
pravokutnikom najvise se zastupljeni elementi O 1 Si, zatim Al, Fe, Ti, C, K, Ca, Ce 1 Nd. lako
su detektirani Cu 1 Zn njihov doprinos proizlazi iz podloge na koji je nanesen uzorak. Opcenito,
na SEM slikama svijetlije su prikazane Cestice koje sadrZze teze elemente. S obzirom na

navedeno, pojedinacno su analizirane svijetlije Cestice.
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Element W /% | Wa/%
C (K linijja) | 2,91 4,93
O (K linija) | 52,06 | 66,33
Na (K linija) | 2,36 2,09
Mg (K linija) | 0,65 0,55
Al (K linija) | 6,07 4,58
Si (K linjja) | 22,33 16,21
P (K linija) 0,92 0,61
K (K linijja) | 1,28 0,67
Ca (K linija) | 1,84 0,94
Ti (K linija) | 2,29 0,98
Fe (K linija) | 4,31 1,57
Cu (L linjja) | 0,26 0,08
Zn (L linija) | 0,45 0,14
Ce (L linija) | 1,63 0,24
- : : Nd (L linjja) | 0,64 0,09
YAG  250kv X200 WD 9.9mm 100um HROJRNDILE 100,00
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Slika 29. a) SEM mikrofotografija uzorka C1, b) maseni i atomski udio detektiranih elemenata
na povrsini uzorka C1 oznacenoj ljubicastim pravokutnikom, ¢) EDS spektar povrSine uzorka C1

Na povrsini oznacenoj ljubicastim pravokutnikom uzorka C1 odabrana je jedna svjetlija Cestica.
Slika 30a prikazuje SEM mikrofotografiju odabrane cestice u uzorku C1, 30b udjele elemenata
u oznacenom dijelu cCestice, te 30c EDS spektar povrSine te Cestice oznacene ljubiCastim
pravokutnikom u uzorku C1. Uvidom u spektar i elementni sastav moze se zakljuciti da se
sastav razlikuje od prikazanog na slici 33. U sastavu navedene Cestice najviSe se zastupljeni

elementi O, P, La, Ce, Nd, Ag zatim Pr, Gd, Sm, U, Si, Ca, Al. S obzirom da ispitivana Castica
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sadrzi lantanoide i aktinoide, izmedu ostalog uranij moze se zakljuciti da su svijetle Cestice

nosioci radioaktivnosti u uzorku.

Element Wi | Yo wa! %
C (K linija) 2,91 7,08
O (K linija) 38,10 69,63
Al (K linija) 0,22 0,24
Si (K linija) 0,99 1,03
P (K linija) 12,83 12,11
Ca (K linija) | 0,74 0,54
Zn (L linija) 0,52 0,23
Ag (L linija) 3,01 0,82
La (L linija) 8,56 1,80
Ce (L linija) 18,99 3,96
Pr (L linija) 2,76 0,57
Nd (L linijja) | 6,90 1,40
Sm (L linjja) | 1,18 0,23
Gd (L linija) | 1,29 0,24

! 20pm " Electron Image 1 U (M 111’11]3.) 1’00 0’ 12
Ukupno: 100,00
a) b)
o i Spectrum 1

Full Scale 3492 otz Cursor: 20258 ke (0 ctz) ket

¢)

Slika 30. a) SEM mikrofotografija odabrane ¢estice uzorka C1, b) maseni i atomski udio
detektiranih elemenata u odabranoj Cestici C1, ¢) EDS spektar Cestice uzorka C1
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Uzorak C2

Slika 31a prikazuje SEM mikrofotografiju, 31b udjele elemenata povrSine uzorka C2 oznacene

ljubicastim pravokutnikom dobivene EDS analizom te 31c¢ EDS spektar oznacene povrSine

uzorka C2. U sastavu uzorak C2 najvise se zastupljeni elementi O 1 Si, zatim Al, Na, Fe, C, Ti,

C, K, Ca, Ce, Nd i W. Na SEM mikrofotografiji uzorka C2 mogu se uociti 2 vece cCestice,

svijetla i tamna koje su detaljnije analizirane.

Element Wil % | wil %

C (K linija) 1,46 2,57
O (K linija) 50,50 66,88
Na (K linjja) | 2,56 2,36
Mg (K linija) | 0,66 0,58
Al (K linija) | 6,84 5,37
Si (K linija) 20,53 15,48
P (K linija) 1,07 0,73
K (K linija) 1,45 0,79
Ca (K linija) | 2,24 1,18
Ti (K linija) | 2,80 1,24
Fe (K linija) | 5,79 2,20
Cu (L linjja) | 0,31 0,10
Ce (L linija) | 1,67 0,25

! i , mr—— Nd (L linija) | 0,80 0,12
W (M linjja) | 1,32 0,15
Ukupno: 100,00

a) b)
h- Spectrum 4

Lo

1] 1 2 3 4

Full Scale 2604 cts Curzor: 10129 ke (0 ct2)

Slika 31. a) SEM mikrofotografija uzorka C2, b) maseni i atomski udio detektiranih elemenata
na povrsini uzorka C2 oznacenoj ljubiCastim pravokutnikom, c¢) EDS spektar oznacene povrSine

uzorka C2
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Slika 32a prikazuju SEM mikrofotografiju svijetle estice u uzorku C2, 32b udjele elemenata
na povrsini odabrane Cestice uzorka C2 oznacenoj ljubicastim pravokutnikom dobivenih EDS
analizom te 32¢ EDS spektar svijetle Cestice u uzorku C2. U sastavu ispitivane ¢estice u uzorku
C2 najvise se zastupljeni elementi O, Ce, Si, La, P, Th, zatim C, Al, Fe, Ca, K, Mg i Re.
Navedena cCestica sadrzi teSke elemente, lantanoide i1 aktinoide izmedu ostalih 1 Th od kojeg

potjece radioaktivnost uzorka.

Element Wil % | wol %

C (K linija) 3,63 8,21
O (K linija) 35,82 | 60,75
Na (K linija) | 1,26 1,49
Mg (K linija) | 0,31 0,35
Al (K linijja) | 3,65 3,67
Si (K linija) 12,39 | 11,97
P (K linija) 6,81 5,97
K (K linija) 0,58 0,40
Ca (K linija) | 0,86 0,59
Fe (K linija) | 0,88 0,43
La (L linijja) | 7,91 1,55
Ce (L linjja) | 15,97 | 3,09
Nd (L linija) | 5,35 1,01
Re (M linija) | 0,16 0,02
Th (M linija) | 4,41 0,52
Ukupno: 100,00

a) b)

o I%e Spectrum 2

L

Ma  a
La Re

Full Scale 1483 otz Cursor: 10129 ket (0 ci=) ket
c)

Slika 32. a) SEM mikrofotografija Cestica u uzorka C2, b) maseni i atomski udio detektiranih
elemenata na povrsini odabrane svijetle Cestice, ¢) EDS spektar svijetle ¢estice uzorka C2
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Slika 33a prikazuju SEM mikrofotografiju tamne Cestice u uzorku C2, 33b udjele elemenata na
povrsini odabrane tamne Cestice uzorka oznacenoj ljubicastim pravokutnikom dobivene EDS
analizom te 33¢c EDS spektar tamne Cestice u uzorku C2. U sastavu odabrane Cestice u uzorku
C2 najvise se zastupljeni elementi O, Si, Al, C, Na, K, zatim Fe, Ca, Ce, Ti1 Mg. U crnoj Cestici

zastupljeniji su laksi elementi.

Element Wil % | wol %
C (K linija) 8,32 13,36
O (K linija) 48,58 | 58,55
Na (K linija) 2,90 2,43

Mg (K linija) | 0,43 0,34
Al (K linija) 9,62 6,87
Si (K linjja) | 21,86 | 15,01
P (K linija) 0,64 0,40
K (K linija) 2,50 1,23
Ca (K linija) 1,26 0,61
Ti (K linija) 0,52 0,21

‘ gi | Fe (K linija) 2,31 0,80
200um : Eleciron Image 1 Cu (L linija) 0,26 0,08

Ce (L linija) 0,79 0,11
Ukupno: 100,00
a) b)
Spectrum 1

L1

Full Scale 1935 ct= Cursor: 10129 ke (0 ctz) ket

Slika 33. a) SEM mikrofotografija ¢estica u uzorku C2, b) maseni i atomski udio detektiranih
elemenata na povrsini odabrane tamne Cestice uzorka C2, ¢) EDS spektar tamne Cestice uzorka C2

Zeljka Topolovac Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 107

Uzorak C3

Slika 34a prikazuje SEM mikrofotografiju uzorka C3, 34b udjele elemenata na povrsini uzorka
C3 oznacenoj ljubicastim pravokutnikom dobivene EDS analizom te 34c EDS spektar povrSine
uzorka oznacene ljubiCastim pravokutnikom. U sastavu uzorka C3 najviSe se zastupljeni
elementi O 1 Si, zatim Al, K, Cd, Fe, Pb, Mg, V, CaiP. Iz uzorka C3 odabrana je jedna svijetlija

Cestica za koju se pretpostavlja da sadrzi teZze elementa te je ista analizirana.

Element Wil % | w.l %
C (K linija) 0,02 0,04
O (K linija) | 56,13 = 7127

Na (K linija) | 0,26 0,23
Mg (K linija) = 0,63 0,53
Al (K linija) = 9,83 7,40
Si (K linija) 23,35 16,89
P (K linija) = 0,46 0,30
K (K linija) = 3,59 1,86
Ca (K linija) 0,51 0,26
V (K linija) = 0,58 0,23
Fe (K linija) = 1,15 0,42
Cu (L linija) | 020 = 0,06
-+ | Cd(Llinija) | 2,35 0,42
— | Pb (M linija) 0,96 0,09

SEI 15.0kV X5.000 WD 10.0mm T1pm

_EaES S

Ukupno: 100,00
a) b)
o Pl Spectrum 1
g
Al
C
K Fe Mg Cd 2
a
C MNa Pb K Ca
Cu 8 K cd Vov Fe Cu
rH TT l T TY I T rFFHTH'H'FH'HTI‘FH"‘I‘I‘FITI‘FH"‘FFFITm I T I T T I- ™ T I

0 1 2 3 4 5 B T g 9 10
Full Scale 2674 cts Cursor: 20.258 ke (0 cts) ke'|

©)

Slika 34 a) SEM mikrofotografija uzorka C3, b) maseni i atomski udio detektiranih elemenata
na povrsini uzorka oznacenoj ljubicastim pravokutnikom, ¢) EDS spektar oznacene povrSine
uzorka C3
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Slika 35a prikazuju SEM mikrofotografiju ¢estice u uzorku C3, 35b udjele elemenata dobivenih
EDS analizom na povrsini ¢estice uzorka oznacenoj ljubicastim pravokutnikom te 35¢ EDS
spektar odabrane Cestice u uzorku C3. U sastavu cestice u uzorku C3 najvise se zastupljeni
elementi O, U, Si, zatim C, Al, Ca, K, P, S Fe i As. Maseni udio uranija u toj Cestici iznosi

28,79 %, a takve Cestice izvor su radioaktivnosti u uzorku C3.

Element Wil Y% | Wil %
C (K linija) 5,29 11,15
O (K linija) 40,89 | 64,65
Al (K linijja) | 3,40 3,18
Si (K linija) 16,06 | 14,46
P (K linija) 0,72 0,59
S (K linija) 0,69 0,55
K (K linija) 1,10 0,71
Ca (K linija) | 1,84 1,16
Fe (K linjja) | 0,59 0,27
Cu (L linija) | 0,05 0,02
As (L linija) | 0,59 0,20

o
N‘
nw I G
1

Electron Image 1

! 20pm
U (M linija) 28,79 3,06
Ukupno: 100,00
a) b)
q Spectrum 1
C Al
K Fe
5:5 Az
Cu
T T T T
0 1
Full Scale 1684 cts Cursor: 20.258 keV (0 cts) ke

¢)

Slika 35 a) SEM mikrofotografija uzorka C3, b) maseni i atomski udio detektiranih elemenata
na povrsini odabrane Cestice uzorka, ¢) EDS spektar odabrane Cestice uzorka C3
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Metodom SEM/EDS utvrdeno je da se radi o heterogenim uzorcima, koji sadrze Cestice
razlicitih veli¢ina. Svijetle Cestice u uzorcima C1, C2, C3 na SEM mikroslikama upucuju na
prisutnost teskih elemenata u sastavu Cestica, a EDS analiza potvrduje da uzorci C1, C2 1 C3
sadrze Cestice koje sadrze lantanoide i aktinoide izmedu ostalih i1 uranij 1 torij koji su izvori
radioaktivnosti u uzorcima. Usporedujuéi sastav uzoraka C1, C2, C3 (najvecih analiziranih
povrsina) moze se zakljuciti da su uzorci C1 i C2 medusobno sli¢nijeg sastava te da se sastav
uzorka C3 razlikuje. Uzorak C3 sadrzi Cestice s ve¢im udjelom uranija Sto objaSnjava 1 vecu

izmjerenu aktivnost i vecu brzinu doze ioniziraju¢eg zracenja od uzoraka C11 C2.

4.4.3. Rezultati difrakcije rendgenskog zracenja na praskastom uzorku

Uzorci C1, C2 i C3 analizirani su difrakcijom rendgenskog zracenja kako bi se odredio fazni

sastav uzoraka.

Uzorak C1

Identificirane faze u uzorku C1 prikazane su u tablici 28, a difraktogram uzorka C1 prikazan je
na slici 36. Difraktogram pokazuje da uzorak sadrzi veliki broj difrakcijskih maksimuma koji
ukazuju na prisutnost kristalnih faza. Odredivanje mineralnih faza bilo je kompleksno buduci
da se difrakcijski maksimumi razli¢itih minerala nalaze na istim ili sliénim pozicijama 26 (°) te
stoga postoji vjerojatnost da je neka faza ostala neidentificirana. Rezultati analize su pokazali
da prah sadrzi faze koje odgovaraju mineralima monacitu koji sadrzi praseodimij, muskovitu,

kvarcu, britholitu koji sadrzi cerij, ilmenitu, albitu, cirkonu 1 aegirinu.
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Tablica 28. Rezultati XRD analize za uzorak C1

PDF* Mineralna faza Kemijska formula
01-083-0653 Monacit (Pr) Pr(PO4)

01-082-2451 Muskovit (tinjac)

(Nag.07Ko.90Bao.o1) (Al .34Ti0.04F€0.07Mgo.04) (Si3.02Al0.98)

O10 (OH),
01-081-0067 Kvarc Si0O,
01-077-0619 Britholit (Ce) (Ceo,40 Cao‘35 Sl‘o.zs)z (Ceo_86 Cao_14)3 (SiO4)3 (00.5 Fo_3g)
01-075-1210 Ilmenit FeTiO;
01-074-0603 Albit (plagioklas) Na(AlSiz0s)
01-080-1807  Cirkon Zr(SiOy)

00-034-0185 Aegirin (piroksen) NaFe(Si03),

*PDF-4/minerals 2015 baza podataka Medunarodnog centra za difrakcijske podatke

vy vy Vo WV

15000 —

0000 —f

Intenzitet

5000 —

T

el g b “J A |
Hi TN“Z VJ it W \IMBW“N||W“;

30

20/°

Slika 36. Difraktogram uzorka C1

LA A e

50 60

Zeljka Topolovac

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 111

Uzorak C2

Identificirane faze u uzorku C2 prikazane su u tablici 29, a difraktogram uzorka C2 prikazan je
na slici 37. Difraktogram pokazuje da i uzorak C2 sadrzi difrakcijske maksimume koji ukazuju
na prisutnost kristalnih faza te da se na nekim pozicijama difrakcijski maksimumi mineralnih
faza preklapaju. S obzirom na kompleksni fazni sastav, postoji vjerojatnost da je neka faza
ostala neidentificirana. Rezultati analize su pokazali da prah sadrzi faze koje odgovaraju
mineralima monacitu koji sadrzi praseodimij, muskovitu, kvarcu, britholitu koji sadrzi cerij,

ilmenitu, albitu, cirkonu i aegerinu.

Tablica 29. Rezultati XRD analize za uzorak C2

PDF* Mineralna faza Kemijska formula
01-083-0653 Monacit-(Pr) Pr(POy)
YL o (Nao.07Ko.90Bao.01)(Al1.84Ti0.04F€0.07Mg0.04)
01-082-2451 Muskovit (tinjac) (Siz0Alo.05) O10 (OF)
01-081-0067 Kwvarc SiO,
01-077-0619 BI‘ithOlit-(Ce) (Ceo_40Cao_35Sro_zs)z(ceo_gécao, 14)3(Si04)3(00,5 F0,38)
01-075-1210 Ilmenit FeTiOs
01-074-0603 Albit (plagioklas) Na(AlSi305s)
01-080-1807 Cirkon Zr(Si04)

00-034-0115 Aegirin (piroksen) NaFe(SiOs)2

*PDF-4/minerals 2015 baza podataka Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
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Slika 37. Difraktogram uzorka C2
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Uzorak C3

Identificirane faze u uzorku C3 prikazane su u tablici 30, a difraktogram uzorka C3 prikazan je
na slici 38. Difraktogram pokazuje da uzorak C3 sadrzi difrakcijske maksimume koji ukazuju
na prisutnost kristalnih faza te da se na nekim pozicijama difrakcijski maksimumi preklapaju.
Rezultati analize su pokazali da prah sadrzi faze koje odgovaraju mineralima muskovitu,

uranofanu, kvarcu i1 K-feldspatu.

Tablica 30. Rezultati XRD analize za uzorak C3

PDF* Mineralna faza Kemijska formula

01-085-2147 Muskovit (tinjac) (Nao.37 Ko.s0) (Ali.sa Tio.02 Feo.10Mgo.o6) (Siz.03 Alo.o7)

O 10 (OH).
01-083-1847 Uranofan Ca(H30), (UO»): (Si04)2 (H20),
01-078-1254 Kvarc SiO;
01-071-1544 K-feldspat K(AISi305s)

*PDF-4/minerals 2015 baza podataka Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
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Slika 38. Difraktogram uzorka C3
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Rezultati analize praha nepoznatog porijekla potvrduju da se radi o heterogenim praskastim
uzorcima sastavljenim od razli¢itih mineralnih faza. Uzorci C1 i C2 sadrZe slicne mineralne
faze, $to potvrduje da su jako slicnog sastava, dok se C3 razlikuje u mineralnima fazama. U

uzorku C3 je identificiran mineral uranofan koji sadrzava uranij.

4.4.4. Rezultati dobiveni metodom rendgenske fluorescencije

Uzorci C1, C2 i C3 analizirani su metodom rendgenske fluorescencije, a u tablici 31 su
prikazani dobiveni rezultati. Rezultati pokazuju da je sastav uzoraka C1 i C2 sli¢an, ve¢ina
odredivanih elemenata se podudara i udjeli elemenata su slicni. U uzorcima C1 1 C2 od
odredivanih elemenata najvise je zastupljeno Fe (7,9202 % 1 6,5324 %), zatim Ti (3,5776 i
2,8861 %). Oba uzorka sadrze Nb (0,0123 % i 0,0123 %) te Th (0,5329 % 1 0,4573 %) i U
(0,0146 % 10,0118 %). Za razliku od C1 1 C2, u uzorku C3 najzastupljeniji element je U
(5,6660 %), zatim K (4,7681 %) te Pb (2,7451 %). Osim U uzorak C3 sadrzi Nb (0,3699 %) i
Th (0,0509 %). Sadrzaj elemenata u uzorku C3 razli€it je od sadrZaja elemenata u uzorcima C1
1 C2. Osobito se razlikuju u sadrzaju U 1 Th, §to potvrduje da je C3 radioaktivniji od C1 1 C2,
te da su uzorci C1 i C2 podjednake aktivnosti. Navedeno je potvrdeno i rezultatima ostalih

analiza.
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Tablica 31. Rezultati XRF analize uzoraka C1, C2 i C3 s odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima
Uzorak C1 Uzorak C2 Uzorak C3
Element Udio % nelz/i[ifll;'l:n?)st Element Udio % nelz/igfl?::)st Element Udio % nel:i[iflll"lrln?)st
Fe 7,9202 0,09658 Fe 6,5324 0,06624 U 5,6660 0,02142
Ti 3,5776 0,02267 Ti 2,8861 0,01540 K 4,7681 0,02544
Ca 3,0653 0,02267 Ca 2,8562 0,01442 Pb 2,7451 0,01979
K 2,2265 0,02161 K 2,0539 0,01553 Fe 1,8579 0,03767
Zr 0,7485 0,00617 Zx 0,5407 0,00382 S 1,4952 0,02260
Th 0,5329 0,00809 Th 0,4573 0,00552 Ca 0,9938 0,01057
\% 0,4901 0,01104 \% 0,2941 0,00707 \% 0,7256 0,01114
Cr 0,2309 0,05140 Cr 0,2894 0,03914 Ba 0,3769 0,02442
Mn 0,1886 0,03373 Mn 0,1896 0,02455 Nb 0,3699 0,00419
Cl 0,1638 0,01089 Cl 0,0817 0,00625 Cu 0,3484 0,00419
S 0,0966 0,01662 S 0,0761 0,01008 As 0,3156 0,00516
Ba 0,0648 0,01636 Ba 0,0515 0,01113 Zn 0,3088 0,00729
Pb 0,0635 0,00475 Pb 0,0476 0,00293 Rb 0,2436 0,00414
Sr 0,0305 0,00155 Sr 0,0283 0,00112 Cr 0,1022 0,02808
W 0,0286 0,00944 w 0,0187 0,00648 Zx 0,0641 0,00251
Sn 0,0228 0,00434 Nb 0,0123 0,00111 Th 0,0509 0,00448
Co 0,0198 0,01131 U 0,0118 0,00138 Sb 0,0300 0,00690
Sb 0,0196 0,00529 Sn 0,0104 0,00297 Sn 0,0239 0,00542
U 0,0146 0,00176 Sb 0,0103 0,00348 Co 0,0208 0,00697
Nb 0,0123 0,00175 Cd 0,0078 0,00201 Cd 0,0167 0,00402
Cd 0,0104 0,00337 Ag 0,0065 0,00183 Se 0,0122 0,00196
Rb 0,0100 0,00112 Rb 0,0051 0,00080 Ni 0,0068 0,00469
4.5. Sludaj Karasovici

4.5.1. Uzorci crnog praha

Gama-spektrometrijska mjerenja pokazala su da su uzorci crnog praha u 3 platnene vrecéice i u

plasticnom spremniku identicni. Materijal iz jedne vrecice je analiziran 1 odredene su

koncetracije aktivnosti prisutnih radionuklida (uzorak I-11). Rezultati su prikazani u tablici 32.

Ukupna aktivnost analiziranog praha je 37 kBqg!, a odredene su aktivnosti kljuénih
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radionuklida 233U, 2*5U i #2Ra. Odreden je i omjer aktivnosti izotopa 2**U/***U koji ukazuje

radi li se o prirodnom omjeru izotopa uranija.

Tablica 32. Specifi¢ne aktivnosti s prosirenom mjernom nesigurnoscu (k = 2) 238U, 2*°U i ?Ra u prahu
u kBq kg

ope v . -1
Oznaka  Masa uzorka/ Specificna aktivnost / kBq kg

Tip uzorka uzorka g

235U 238U 2261{a

Crni prah I-11 7,6 140 + 14 2 920 + 450 2420 + 240

Dobiveni difraktogram praha pokazuje ostre maksimume koji ukazuju na prisutnost kristalnih
faza. Polozaj difrakcijskih maksimuma naden je odgovaraju¢om integracijom. Utvrdeno je da
se crni prah sastoji od kvarca, kalcita CaCOs, cerijanita CeO2, masuyita Pb3UsO27-!10H-0,
betafita (Ca,U)(Ti,Nb,Ta)3;0sg -'H20, uraninita U307 1 klorita Mg>Al3(Si3A1)O10(O)s. Gornji !
oznacava da se koli¢ina vode u kristalima ne moze sa sigurnoscu utvrditi (nemogucnost
hladenja uzorka na instrumentu). Rezultati XRD analize uzorka crnog praha I-11 prikazani su

u tablici 33, a difraktogram crnog praha prikazan je na slici 39.

Tablica 33. Rezultati XRD analize za uzorak crnog praha — sluc¢aj Karasovici

PDF* Mineralna faza Kemijska formula
00-033-1161 Kvarc Si0;

01-081-2027 Kalcit Ca(CO:3)

00-043-1002 Cerianit CeO2

00-051-1575 Masuyit Pb3Us0,7-!110H,O
00-018-1154 Betafit (Ca,U)(T1,Nb,Ta);0¢ 'x H20
00-015-0004 Uraninit U304

00-013-003 Klorit Mgy Al;(Si3Al)O10(O)s

*PDF-4/minerals 2015 baza podataka Medunarodnog centra za difrakcijske podatke
! oznacava da se koli¢ina vode u kristalima ne moZe sa sigurnoséu utvrditi
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Slika 39. Difraktogram crnog praha — slucaj Karasovici

Rezultati analize su pokazali da prah sadrZi faze bogate uranijem koje odgovaraju mineralima
masuyitu, uraninitu i betafitu te minerale koji ne sadrze uranij (kalcit, kvarc, klorit 1 cerianit).
Jedinstveni sastav ovih minerala, posebice rijetka pojava minerala masuyita, u kombinaciji s
prisutnim kloritom, kalcitom i kvarcom mogu ipak ukazivati na preradu prirodnog materijala u
svrhu obogacivanja uranijskih faza. Iako je maseni udio U u masuyit ve¢i od 60 %, u smjesi s
drugim mineralnim fazama maseni udio U u smjesi moZe biti manji od 30 %. Utvrdene
mineralne faza, do sada, nisu nikada pronadene u Hrvatskoj, stoga se moze zakljuciti da

predmetni materijal ne potjece iz Hrvatske.'%

4.5.2. Uzorci nakita

Gama-spektrometrijska analiza pokazala je da predmetni nakit sadrzi znacajnu koli¢inu izotopa
23U i 28U (osim neposrednih kratkozivuéih, bez raspadnih produkata pripadnih im
radioaktivnih nizova), te prirodnog izotopa *°K. U pojedinim uzorcima utvrdena je i prisutnost

antropogenog radioaktivnog izotopa '*’Cs. Rezultati su prikazani u tablici 34.
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Tablica 34. Specifi¢ne aktivnosti s pro§irenom mjernom nesigurnos¢u (k = 2) 23U, 28U, ¥K, ¥’Cs u
Bq kg'! i izotopni omjer **U/*3U u uzorcima nakita

ifi¢ i -1 Izotopni
Tip Oznaka Masa Specifi¢na aktivnost / Bq kg zotopni
uzorka / omjer
uzorka uzorka 35y 238y WK 137Cyg 2385235y
11-1 40,9 1020+ 110 23500 +4 310 688 + 232 25+12 23,0
11-2 54,4 930 £ 99 30 700 + 4 890 1310+310 <32 33,2
20200 +
11-3 85,1 695 + 74 1110240 16,1£6,9 32,3
3230
11-4 43,6 778 + 80 18 700 =2 520 880 + 150 16,6 £ 6,1 24,0
Nakit
(ogrlice i I1-5 14,0 684 £73 30700+4 120 1200 =230 <2,6 44,9
narukvice)
11-6 12,3 856 £93 38300+5310 1510+310 <35 44,7
11-7 6,4 766 + 81 29 600 =4 040 1200 + 240 <34 38,6
11-8 59 813 £86 29 600 £ 4 140 1 140 + 243 <3,7 36,2
11-9 18,8 1930 + 200 42200+ 5280 1360 + 247 30+12 21,9

U jednom dijelu nakita izotopni omjer **U/?*®U je prirodan (uzorci II-1, 11-2, I1-3, I1-4 i I1-9),
dok je u drugom dijelu uzoraka narusen u korist 28U (uzorci II-5, 11-6, 11-7, 1I-8). Maseni
omjer uranija u nakitu kre¢e se od 0,15 do 0,35 %.

Neprirodan omjer izotopa uranija i znacajna mase uranija moze ukazivati da materijal
koristen u nakitu sadrZi uranij s povisenim udjelom izotopa >**U, odnosno da je nakit napravljen
od materijala koji je meduprodukt procesa obogacivanja uranija. Difraktogrami uzoraka nakita
(kuglica 1 leptiri¢) dobiveni XRD analizom nemaju ostre difrakcijske maksimume Sto ukazuje
da su uzorci nakita amorfni. Difraktogram nakita prikazan je na slici 40. Na temelju navedenog
moZe se zakljuditi da je nakit izraden od materijala staklaste faze koja sadrzi uranij.'®
Istrazivani su mnogi kolekcionarski predmeti od uranijskog stakla. Uranijsko staklo je staklo u
koje su dodani uranijevi spojevi Na;U707, KoU207 1 (NH4)2U207 kao bojila. U takvim staklima
detektirani su uranijevi radionuklidi *8U, 2°U i 2**U, njihove potomci (***Th, 2**mPa, **’Th
itd.) te “°K, a maseni udio uranija u iznosio je 0,12 — 1,20 %."'%!"":112 Hagsan i suradnici
istrazivali su radioloski rizik od NORM u komerciajalno dostupnim narukvicama i ogrlicama u
kojima su detektirali radionuklide 23U, 2**Th i “°K maksimalnih aktivnosti 10 + 1,5 Bq g’', 69

+ 5Bq g! te 10,4 £ 1,8 Bq g'. Maseni udio uranija iznosio je 0,073 %, a torija 1,51 %.
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Procijenjenili su godis$nja efektivna doza za osobu koja nosi takav nakit (16 sati dnevno) iznosi
1,22 mSyv, §to prelazi preporu¢eno ograni¢enje od 1 mSv godisnje za stanovni§tvo.!!> S obzirom
na to da je staklo kemijski inertno i relativno stabilno, jedini rizik kod noSenja takvog nakita je

vanjsko ozracenje.

g

Intenczitert

Slika 40. Difraktogram uzorka nakita — slu¢aj Karasovici

Epilog navedenog slucaja Karasovi¢i je da je vozac koji je posjedovao radioaktivni materijal
osuden na godinu dana zatvora ili 4 godine uvjetno zbog pokuSaja izbjegavanja carinske
kontrole. Voza¢ je proveo 3 mjeseca u istraZznom zatvoru. S obzirom na sve navedeno, vazno
je da se pronadeni radioaktivni/nuklearni materijal analizira u §to kraCem roku te da regulatorna
tijela za radioloSku i nuklearnu sigurnost imaju utvrdene protokole za slucajeve nuklearne
forenzike.!®’ Od velike je vaznosti da se u sudske procese koji se ti¢u radioaktivnih materijala
redovito ukljucuju struénjaci koji razumiju i mogu prezentirati rezultate analiza svim prisutnima

na sudu, kako bi se izbjegle neprimjerene sudske odluke.

Ovo istrazivanje naglaSava vaznost analiziranja nuklearnih 1 drugih radioaktivnih
materijala pomocu razli¢itih analitickih metoda u svrhu odredivanja njihovih jedinstvenih
nuklearnih otisaka koji mogu dati podatke o njihovoj povijesti i porijeklu. Gama-spektrometrija
visoke razlucivosti pokazala se kao pouzdana primarna metoda za primjenu u nuklearnoj
forenzici. Prednost je to Sto je nedestruktivna pa dokazni materijal ostaje ouvan i §to se u

jednom mjerenju moze odrediti ve¢i broj radionuklida, ali postoje nedostaci a to su manja
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osjetljivost od alfa spektrometrije ili spektrometrije masa. Odredivanje efikasnosti detektorskog
sustava postaje kompleksno kada se radi o uzorcima nepoznatog sastava i neobi¢nih geometrija
¢ime se povecava mjerna nesigurnost. Nuklearni i drugi radioaktivni materijali ¢esto se mjere
u originalnom pakiranju i ¢esto su neobi¢ne geometrije te tada uzorke nije moguce mjeriti u
standardnim posudama i standardnoj geometriji. Kod uzoraka neobicne geometrije ili
nedovoljno poznatog kemijskog sastava posebnu paznju treba obratiti na matematicko
modeliranje i1 izracun efikasnosti, a podaci dobiveni iz drugih analiza istog materijala mogu
pomo¢i u pretpostavljanju i odredivanju kemijskog sastava u svrhu modeliranja realnog
sustava. Moguce je primijeniti i iterativnu metoda za odredivanje matrice uzorka, a
karakteristike metode indiciraju je li matrica uzorka adekvatno pretpostavljena. U svrhu $to
to¢nijeg odredivanja aktivnosti radionuklida uz dobro odredenu efikasnost detektorskog sustava
potrebno je uzeti u obzir samoatenuaciju fotona u uzorku te koincidentno zbrajanje fotona. Uz
prilagodenu metodu gama-spektrometrije visoke razlucivosti za analizu nuklearnog i drugog
radioaktivnog materijal pronadenog izvan regulatornog nadzora u Hrvatskoj mogudée je
primijeniti i dodatne nedestruktivne metode SEM/EDS, XRD i XRF. Primijenjenim metodama
osigurat ¢e se brzo i efikasno prikupljanje podataka visoke toc¢nosti kako bi se dobili podaci
znacajni za nuklearnu forenziku. Prikupljene podatke o nuklearnim i drugim radioaktivnim
materijalima potrebno je organizirati u bazu (temelj nacionalne biblioteke nuklearne forenzike
u Hrvatskoj), a umrezavanjem s drugim nuklearnim bibliotekama olakSala bi se razmjena
informacija i1 ubrzalo odredivanje porijekla i povijesti pronadenog nuklearnog materijala.
Osnova razvoja nuklearne forenzike u Hrvatskoj je uspostava protokola te povezivanje
tehnickog servisa (budu¢eg nuklearno-forenzickog laboratorija) s nadleznim regulatornim
tijelom 1 jaCanje suradnje s medunarodnim organizacijama. Ocekuje se ukljuivanje
predstavnika Hrvatske u Medunarodnu tehni¢ku radnu skupina za nuklearnu forenziku (ITWG,
engl. Nuclear Forensics International Technical Working Group) §to bi potaklo razvoj
nuklearne forenzike u Hrvatskoj u smislu edukacija, savjeta, razmjene informacija, suradnje i
pomoc¢i oko uspostave nacionalne biblioteke nuklearne forenzike, a s ciljem stvaranja temelja

za osnivanje prvog laboratorija za nuklearnu forenziku u Hrvatskoj.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Metoda gama-spektrometrije visoke razlucivosti s detektorom od kristala germanija
visoke Cistoce, koja se inaCe koristi u radioekologiji, prilagodena je za primjenu u nuklearnoj
forenzici te su razvijeni i unapredeni postupci analize kompleksnih spektara nuklearnih i drugih
radioaktivnih materijala za brze i preciznije odredivanje izotopnog sastava uranija i drugih
radioizotopa. Odredivanje efikasnosti detektorskog sustava postaje kompleksno kada se radi o
uzorcima nepoznatog sastava i neobicnih geometrija ¢ime se povecava mjerna nesigurnost.
Dostupni programski paketi za matematicke izracune efikasnosti detektorskog sustava za
uzorke u kojima kemijski sastav nije dovoljno dobro definiran i za uzorke neuobicajenih
geometrija (epruvete, bacve i dr,), uz adekvatnu primjenu, mogu poboljsati preciznost
dobivenih rezultata. Materijali sli¢ni istrazivanim u okviru ovog rada mogu pokrenuti neki novi
slu¢aj nuklearne forenzike u Hrvatskoj na koji ¢e biti potrebno pravovremeno i1 adekvatno

odgovoriti.

Rezultati gama-spektrometrije visoke razlu¢ivosti uzoraka B1, B2, B3 i B4 (materijal s
lokacije radioloskog izvanrednog dogadaja) potvrduju da se radi o radioaktivnom onecis¢enju
uzrokovanom *’Cs kao posljedice mehanickog osteéenja zatvorenog radioaktivnog izvora u
kojem se nalazio prah najvjerojatnije *’CsCl. Naizgled jednostavni slu¢ajevi s dobro poznatim
radionuklidima mogu postati kompleksni kada se radi o vrlo visokim aktivnostima. Dokaz je
spektar najaktivnijeg uzoraka B4 u ¢ijem spektru dolazi do pojave dodatnih maksimuma koji
su posljedica koincidentnih zbrajanja energija gama fotona. Navedeno je dodatno izraZzeno kada
uzorci visokih aktivnosti sadrze viSe radionuklida i njihovih potomaka, stoga i obrada takvih

spektara postaje jo§ kompleksnija.

Dotrajale bacve A3, A1S5, A31, A32 i A18 analizirane su prijenosnim gama-
spektrometrijskim sustavom s obzirom na to da se radi o velikim uzorcima koje je potrebno
mjeriti u viSe koraka. Najveca brzina ambijentalnog doznog ekvivalenta izmjerena je na bacvi
A18 u kojoj je detektiran °Co. U preostalim ba¢vama detektirani su radionuklidi ?*°Ra, °Co,
B37Cs, 24mpy, 238y, 2Y'Am, !'Sb. Rezultati mjerenja potvrduju kompleksan i nehomogen
raspored radioaktivnih izvora u betonskim matricama unutar bacvi. Razli¢iti materijali 1 izvori

gama zracenja grupirani su na vise razli¢itih mjesta, na razliitim visinama unutar bacve.
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Analiza potvrduje da su veliCina bacve, sastav i gustoca materijala u bacvi bitni parametri za
modeliranje realnog geometrijskog sustava. Na temelju tih parametara odreduje se
samoatenuacija i krivulja efikasnosti detektorskog sustava za navedeni geometrijski sustav u
svthu to¢nog odredivanja aktivnosti 1 specificnih aktivnosti detektiranih radionuklida.
Radionuklide kratkog vremena poluraspada kao §to su ', Mo, i dr., nije bilo moguce

detektirati jer su im aktivnosti pale ispod granice detekcije ili su se potpuno raspali.

Epruvete s prahom nepoznatog sastava U1, U2, U3, U4 US i U6 koje se zbog starosti i
utisnutih ¢epova nisu mogle otvoriti medusobno se razlikuju u boji i u brzini doze ionizirajuceg
zracenja. U ovom slucaju koriSten je iterativni postupak za predvidanje nepoznatog sastava
samih uzoraka. S obzirom na boju i prisutne uranijeve izotope pretpostavljeni sastav ukljucivao
je spojeve koji se ina¢e mogu naci u koncentratima uranijeve rude (U3Os, UF4, UO2(NO3)3).
Pretpostavljeni sastav provjeravan je kroz karakteristike gama-spektrometrije. U iteracijama
koje nisu dobro pretpostavljene dobivene su vece vrijednosti aktivnosti na nizim energijama i
za 233U i za 2*8U $to ukazuje na prenisku efikasnost detektorskog sustava. Fotoni visih energija
manje se atenuiraju u matrici uzorka stoga se razlika u efikasnosti zbog sastava matrice uzorka
s porastom energije smanjuje. U dobro pretpostavljenoj matrici uzorka izracunate aktivnosti
235U 1 28U iz maksimuma na niskim i visokim energijama su se slagale. S obzirom da se u svim
uzorcima o¢ekuje prirodni omjer izotopa uranija, izradunati omjeri 2**U/>*U u iteracijama
ukazuju na najbolje pretpostavljenu i definiranu matricu uzorka stoga je za svaki uzorak 1 za
svaku iteraciju izraGunat i omjer izotopa *>U i 2**U. Gama-spektrometrijom visoke razluc¢ivosti
potvrdena je prisutnost >**U i *°U te je potvrden prirodni izotopni omjer uranija u uzorcima.
Gama-spektrometrijskim mjerenjima uzoraka u dvije orijentacije, polegnutoj i okomitoj u
odnosu na detektor te usporedbom rezultata dobivenih mjerenjima u obje orijentacije utvrdeno
je da se rezultati u aktivnosti prisutnih radionuklida zbog razli¢ite geometrije mjerenja ne
razlikuju, Sto potvrduje da je efikasnost detektorskog sustava dobro izraunate. Uzorci sadrze
proc¢iS€eni uranij s prirodnim izotopnim omjerom uranija, pretpostavlja se da se radi o
proc¢iS¢enim koncentratima uranijeve rude. Navedeni uzorci predstavljaju prirodni izvorni

nuklearni materijal, a porijeklo materijala je nepoznato.

Uzorci C1, C2 i C3 predstavljaju prah nepoznatog porijekla. Na temelju rezultata svih
primijenjenih metoda moze se zakljuciti da su uzorci C1 i1 C2 vrlo sli¢nog sastava elemenata, u
oba uzorka detektirani su radionuklidi iz >**Th niza, uranij je prisutan u tragovima te uzorci

sadrze iste mineralne faze. Na temelju navedenog pretpostavlja se da su uzorci Cl1 i C2
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poduzorci istog ishodnog uzorka. Uzorak C3 se razlikuje od C1 i C2, sadrzi radionuklide iz
238U niza, C3 sadrzi 5,66 % uranija, a od odredenih mineralnih faza sadrzi urofan u &ijem
sastavu se nalazi uranij. Mikrofotografije sva tri uzorka prikazuju da se radi o vrlo heterogenim
matricama u kojim se nalaze vece ili manje Cestice te aglomerati. Razlike u rezultatima
paralelnog odredivanja radionuklida poduzoraka u razli¢itim laboratorijima uz ostale
analizirane fizikalno-kemijske karakteristike ukazuju na nehomogenost materijala $to je uzrok
razlikama u odredenim aktivnostima radionuklida u poduzorcima. Uzorci su nereprezentativni
Sto nije rijetko u uzorcima nuklearnog i radioaktivnog materijala. Pretpostavlja se da se radi o
materijalu kompleksnog sastava npr. ruda iz nekog regionalnog rudnika. Za detaljnu analizu
uzoraka CI, C2 i C3 potrebno je odrediti kemijski sastav uzoraka nekom destruktivnom

metodom $to nije bilo mogucée u ovom istrazivanju.

U slucaju zaplijenjenog materijala na grani¢nom prijelazu Karasovi¢i otkrivena je poviSena
razina ionizirajuéeg zracenja sumnjivog crnog praha i nakita. Rezultati gama-spektrometrije
visoke razlu¢ivosti ukazuju da predmetni nakit sadrzi znacajnu koli¢inu izotopa *°U i *U te
prirodni izotop “°K. U nekim uzorcima detektirano je prisustvo i antropogenog izotopa '*’Cs.
U jednom dijelu nakita utvrden je prirodni izotopni omjer uranija dok je u drugom dijelu
uzoraka naruden u korist 2*8U. Maseni udio uranija u nakitu kreée se u rasponu od 0,15 do
0,35 %. Metodom difrakcije rendgenskog zracenja utvrdeno je da je nakit izraden od staklastog
materijala koji sadrzi uranij. Za drugu vrstu uzorka, crni prah, utvrdeno je da je sastav praha u
oba uzorka identi¢an s obzirom na detektirane izotope. Ukupna aktivnost analiziranog praha
iznosila je 37 kBq g’!, utvrden je prirodni izotopni omjera uranija, odredene su i pojedinacne
aktivnosti kljuénih radionuklida 23U, 2*°U i #?°Ra. Difrakcijom rendgenskog zraéenja utvrdeno
je da prah sadrzi uranijem bogate faze koje odgovaraju mineralima masuyitu, uraninitu i betafitu
te minerale koji ne sadrze uranij (kalcit, kvarc, klorit i cerianit). Uraninit i betafit su podredene
uranijem bogate faze, a dominira masuyit. Rijetko pojavljivanje minerala masuyita, kao 1
prisutnost klorita, kalcita 1 kvarca mogu ukazivati na preradu prirodnog materijala u svrhu
obogacivanja uranijskih faza. Utvrdene mineralne faza do sada nisu pronadene u Hrvatskoj

stoga predmetni materijal ne potice iz Hrvatske.
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§ 6. POPIS KRATICA

ALARA

ANGLE

CMX

CPPNM

CTBT

CTBTO

DU
EDS
FTIR
FWHM

GESPECOR

GICNT

HEU
HPGe
IAEA

Nacelo provedbe zastite od ionizirajueg zraCenja, u znacenju do najmanje
razumno dostupne razine. Polazi od pretpostavke da je svako ozraivanje
ioniziraju¢im zraCenjem Stetno, tj. da nema potpuno bezopasne doze, pa se
preporucuje da se doza zracenja smanji do najmanje moguce. (engl. As Low As
Reasonably Achievable)

Programski paket za izracune efikasnosti poluvodickih i scintilacijskih detektora
u gama-spektrometriji.

Vjezbe meduprovjera u nuklearnoj forenzici u organizaciji Medunarodne
tehnic¢ke radne skupine za nuklearnu forenziku (engl. Collaborative Materials
Exercise)

Konvencija o fizi¢koj zastiti nuklearnog materijala (engl. The Convention on the
Physical Protection of Nuclear Material)

Ugovor o sveobuhvatnoj zabrani nuklearnih pokusa (engl. 7The Comprehensive
Test-Ban Treaty)

Organizacija Ugovora o sveobuhvatnoj zabrani nuklearnih pokusa (engl. The
Comprehensive Nuclear-Test-Ban Treaty Organization)

Osiromaseni uranij (engl. Depleted Uranium)
Energijski disperzivna rendgenska spektroskopija
Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom

Sirina krivulje izmjerena izmedu dviju todaka gdje je vrijednost krivulje
polovica maksimuma, statisticka mjera (engl. Full Width at Half Maximum)

Programski paket temeljen na Monte Carlo metodi razvijen za proraun
efikasnosti, matri¢nih u¢inaka i koincidentnih zbrajanja u gama-spektrometriji

Globalna inicijativa za borbu protiv nuklearnog terorizma (engl. Global
Initiative to Combat Nuclear Terrorism)

Visoko obogaceni uranij (engl. Highly Enriched Uranium)
Detektor od kristala germanija visoke Cistoce (engl. High Purity Germanium)

Medunarodna agencija za atomsku energiju (engl. The International Atomic
Energy Agency)
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ICDD

ICRU
ICSTANT

IDMS
IND
ISOCS

ITDB

ITWG

LabSOCS

LEU
MC-ICP-MS

MOX
MS
NORM

NPT

PDF
PSI

RDD
SEM
SIMS
SNM
TEM

Medunarodni centar za difrakcijske podatke (engl. The International Centre for
Diffraction Data)

The International Commission on Radiation Units and Measurements

Medunarodna konvencija o suzbijanju akata nuklearnog terorizma (engl. 7The
International Convention on the Suppression of Acts of Nuclear Terrorism)

Spektrometrija masa uz metodu izotopnog razrjedenja
Improvizirana nuklearna naprava (engl. Improvised Nuclear Device)

Programski paket za kalibraciju detekcijskog sustava za gama-spektrometriju
(engl. In Situ Object Counting System Calibration Software)

Baza podataka Medunarodne agencije za atomsku energiju o incidentima i
nedozvoljenom prometu (engl. The IAEA Incident and Trafficking Database)

Medunarodnu tehnicku radnu skupina za nuklearnu forenziku (engl. Nuclear
Forensics International Technical Working Group)

Programski paket za kalibraciju detekcijskog sustava za gama-spektrometriju
(engl. Laboratory SOurceless Calibration Software)

Nisko obogaceni uranij (engl. Low Enriched Uranium)

Spektrometrija masa s induktivno spregnutom plazmom 1 viSestrukim
kolektorom

Mjesovito oksidno gorivo, UO2 + PuOz (engl. Mixed oxide fuel)
Spektrometrija masa

Prirodni izvori ioniziraju¢eg zracenja (engl. Naturally Occurring Radioactive
Material)

Ugovor o nesirenju nuklearnog oruzja (engl. The Treaty on the Non-
proliferation of Nuclear Weapons)

Datoteka difrakcije praha (engl. Powder Diffraction File)

Sigurnosna inicijativa za spre¢avanje proliferacije (engl. Proliferation Security
Initiative)

Radioloska disperzivna naprava (engl. Radiological Dispersal Devices).
Pretrazna elektronska mikroskopija

Spektrometrija masa sekundarnih iona

Specijalni nuklearni materijal (engl. Special Nuclear Material)

Transmisijska elektronska mikroskopija
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TENORM Prirodne radioaktivne tvari sa svojstvima promijenjenim koriStenjem
tehnoloskih postupaka (engl. Technologically Enhanced Naturally Occurring

Radioactive Material)
TIMS Spektrometrija masa termalnom ionizacijom
uoC Koncentrat uranijevih ruda (engl. Uranium Ore Concentrates)
WG Materijal za oruzje (engl. Weapons-grade)
XRD Metoda difrakcije rendgenskog zracenja
XRF Metoda rendgenske fluorescencija
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§ 8. DODATAK

8.1. Sanacija skladiSta radioaktivnog otpada

8.1.1. Rezultati gama-spektrometrije visoke razlucivosti za preostalih 10 bacvi

Tablica D1. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve All, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s

odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A1l (bacvabr. 11)
Masa bacve: 419 kg

Prosje¢na gusto¢a: 1,65 g cm™
Maksimalna brzina doze: 5,0 uSv h!
Cementirana bacva

liste skladista):

SSSI. 137CS 60C0 SSY
Detektirani radionuklidi:

Ocekivani radionuklidi (s inventarne

2‘”Am, 109Cd, 57C0, ‘39Ce, SICI', ”3Sn,

2261{a
Mjerne tocke: A B C D
Visina 40 cm 40 cm 40 cm 35cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 1,7 uSv h'! 0,8 uSv h'! 1,3 uSvh'! 5,0 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 600 s 300s 300s 300s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
226Ra (214Bi)
A /Bq u (k=1)

A 1,28-10° 6,20-10*

B 8,00-10° 5,00-10*

C 8,11-10° 5,10-10*

D 1,88-10° 9,50-10*
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

22611a (214Bi)
a/Bqg' u (k=1)

A 3,05 1,48-10"

B 1,91 1,19-10!

C 1,94 1,22:10!

D 4,50 2,27-10!

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D2. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve Al4, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: Al4 (bacvabr. 14) Ocekivani radionuklidi (s inventarne

Masa bacve: 265 kg liste skladista):

Prosje¢na gustoca: 1,04 g cm™ %Mo — raspadnut, »**U, **Pu

Maksimalna brzina doze: 5 pSv h’! 226Ra - detektiran

Cementirana bac¢va Dodatno detektirani radionuklidi:
137Cs

Mjerne tocke: A B C

Visina 45 cm 45 cm 45 cm

Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm

Brzina doze: 5uSvh'! 3,8 uSv h! 3,3 uSvh!

Vrijeme mjerenja (livetime): 600 s 300 s 300 s

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

226}{a (214Bi) 137CS
A /Bq u (k=1) A /Bq u (k=1)
A 2,33-10° 9,90-10* 4,20-10* 3,00-10°
B 1,63-10° 7,70-10* 4,30-10* 3,50-10°
C 2,07-10° 9,40-10* 1,24-10* 1,90-10°

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

22611a (214Bi) 137Cs
a/Bqg! u (k=1) a/Bqg! u (k=1)
A 8,81 3,75-10! 1,59-107! 1,14-102
B 6,16 2,92-10"! 1,63-10! 1,33-102
C 7,83 3,56-10" 4,70-102 7,20-1072

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D3. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A20, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste
skladista):

226Ra — detektiran, razina pozadine
S7Co, %¥Co, *'Cr, *’Cs - nedetektirani
8Co — detektiran, razina pozadine
Dodatno detektirani radionuklidi:

Oznaka uzorka: A20 (bacva br. 20)
Masa bacve: 318 kg

Prosje¢na gusto¢a: 1,25 g cm™
Maksimalna brzina doze: 0,6 pSv h'!
Cementirana ba¢va do 70 cm visine, nema
izvora na gornjem dijelu bacve

234mPa (238U)
Mjerne tocke: A B C D
Visina 25 cm 25 cm 35cm 25 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm 5cm
Brzina doze: 0,1 uSv h'! 0,1 uSv h! 0,1 uSvh' | 0,6 uSvh'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 1200 s 600 s 450 s 450 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0 234m1)a (238U) 226Ra (214Bi)
A /Bq u (k=1) A /Bq u (k=1) A /Bq u (k=1)
A 2,80-103 7,00-102 7,50-10° 3,00-10° 7,90-103 3,80-10°
B 4,10-10 9,00-10? - - ; ;
C 2,00-103 1,20-103 - - - -
D - - 6,20-10° 3,00-10° - -
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0 234m]§)a (238U) 2261{a (214Bi)

a/Bqg’! u (k=1) a/Bqg’! u (k=1) a/(Bq-gh u (k=1)
A 8,81-107 2,20-10° 2,36-10" 9,43-10"! 2,47-10 1,19-10°
B 1,29-102 2,83-10° - - - -
C 6,29-1073 3,77-1073 - - - -
D - - 1,95-10! 9,43-10" - -

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D4. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A21, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s

odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A21 (bacvabr.21)
Masa bacve: 263,5 kg

Prosje¢na gusto¢a: 1,04 g cm’
Maksimalna brzina doze: 3,0 uSv h’!
Cementirana bac¢va do 70 c¢cm visine, nema

Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste
skladista):

Co — detektiran, razina pozadine
Osiromaseni uranij

Dodatno detektirani radionuklidi:

izvora na gornjem dijelu bacve 226Ra
Mjerne tocke: A B C
Visina 35cm 25 cm 25 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 0,6 uSv h'! 1,5 uSv h! 0,6 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 600 s 600 s 600 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
Co 226Ra (*“Bi)
A /Bq u (k=1) A /Bq u (k=1)
A - - 3,40-10° 8,00-10°
B - - 7,00-10° 1,40-10*
C 3,80-10° 9,00-10” 2,60-10° 7,00-10°
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0 226Ra (214Bi)
a/Bqg! u (k=1) a/Bqg! u (k=1)
A - - 1,29 3,04:102
B - - 2,66 5,31-10
C 1,44-102 3,42-10° 9,87-10! 2,66-107

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D5. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A23, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A23 (bacva br. 23)
372 kg

Prosje¢na gusto¢a: 1,46 g cm™
Maksimalna brzina doze: 1,0 uSv h!

Masa bacve:

Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste
skladista):

137Cs - detektiran

U — nije detektiran

Cementirana ba¢va do 70 cm visine, nema
izvora na gornjem dijelu bacve

Mjerne tocke: A B C
Visina 40 cm 40 cm 40 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 0,7 uSv h'! 0,3 uSv h'! 0,6 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 600 s 300 s 400 s
AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
137Cs
A /Bq u (k=1)
A 1,34-10* 1,80-10°
B 9,30-10° 2,60-10°
C 1,13-10* 2,20-10°
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
137Cs
a/Bqg! u (k=1)
A 3,60-10 4,84-10°3
B 2,50-102 6,99-103
C 3,04-102 5,91-10°

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D6. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A28 prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A28 (bacva br. 28) Ocekivani radionuklidi (s inventarne
Masa bacve: 328 kg liste skladista):

Prosje¢na gustoca: 1,29 g cm™

Maksimalna brzina doze: 25 uSv h’! Mo, *"Tc¢ — raspadnuti
Cementirana bagva do 70 cm visine, nema izvora 226Rq - detektiran

na gornjem dijelu bacve

Mjerne tocke: A B C
Visina 45 cm 45 cm 45 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 20 uSv h'! 17 uSv h'! 25 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 450 s 300 s 300 s

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVTI:

2261{a (214Bi)
A /Bq u (k=1)
A 1,54-107 6,00-10°
B 1,44-107 6,00-10°
C 1,46-107 6,00-10°

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

226Ra (214Bi)
a/Bqg! u (k=1)
A 4,70-10! 1,83
B 4,39-10' 1,83
C 4,54-10! 1,83

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D7. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A29, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s

odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A29 (bacva br.29)

Ocekivani radionuklidi (s inventarne

Masa bacve: 213,5kg liste skladista):

Prosje¢na gustoca: 0,84 g cm™

Maksimalna brzina doze: 140 uSv h'! Mo, *"Tc¢, B! — raspadnuti
Cementirana bagva do 70 cm visine, nema izvora na 226Ra — detektiran

gornjem dijelu bacve

Mjerne tocke: A
Visina 40 cm
Udaljenost detektora: 25 cm
Brzina doze: 140 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 200's

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

2261{a (214Bi)
A /Bq
A 6,60-10’
B 1,29-107
C 2,02-107

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

22611a (2 1 4Bi)

a/Bqg!
A 3,09-10%
B 6,04-10!
C 9,46-10!

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi

40 cm
25 cm

26 uSv h'!

200s

40 cm
25 cm
28 uSv h'!
200 s

u (k=1)
3,00-10°
5,00-10°
8,00-10°

u (k=1)
1,41-10
2,34
3,75
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Tablica D8. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A16, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A16 (bacva br. 16) Ocekivani radionuklidi (s inventarne
Masa bacve: 483 kg liste skladiSta):

Prosje¢na gustoca: 2,14 g cm™

Maksimalna brzina doze: 0,1 uSv h! %°Co — detektiran, razina pozadine

Bacva s troskom

Mjerne tocke: A B C
Visina 45 cm 30 cm 25 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 10 cm
Brzina doze: 0,1 pSv h'! 0,1 uSv h! 0,1 uSv h'!
Vrijeme mjerenja (livetime): 900 s 750 s 750 s

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVTI:

60C0
A /Bq u (k=1)
A 3,40-10° 1,20-10°
B 5,00-10° 2,30-10°
C 3,70-10° 9,00-10?
SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:
60C0
a/Bqg! u (k=1)
A 7,04-107 2,48:107
B 1,04-10 4,76-10°
C 7,66-107 1,86-10°

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D9. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A17, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s
odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Oznaka uzorka: A17 (bacvabr. 17) Ocekivani radionuklidi (s inventarne
Masa bacve: 480 kg liste skladista):

Prosje¢na gusto¢a: 2,12 g cm™

Maksimalna brzina doze: 0,1 uSv h! %Co — detektiran, razina pozadine

Bacdva s troskom

Mjerne tocke: A B C
Visina 50 cm 60 cm 60 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm 25 cm
Brzina doze: 0,1 pSv h! 0,1 uSv h! 0,1 uSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 750 s 600 s 600 s

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVTI:

60C0
A /Bq u (k=1)
A 8,40-10° 1,50-10°
B 9,20-10° 1,90-10°
C 4,1-10° 2,60-10°

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

60(:40
a/Bqg! u (k=1)
A 1,75-107 3,13-10°
B 1,92:10 3,96:10°
C 8,54-107 5,42-10°

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi
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Tablica D10. Rezultati gama-spektrometrijske analize bacve A19, prikazane su aktivnosti (4/Bq) i
specificne aktivnosti detektiranih radionuklida (a/Bq g-1) za svaki detektirani radionuklid u bacvi s

odgovaraju¢im mjernim nesigurnostima (k=1)

Ocekivani radionuklidi (s inventarne liste

Oznaka uzorka: A19 (bacva br. 19)
Masa bacve: 352 kg

Prosje¢na gustoca: 1,38 g cm’
Maksimalna brzina doze: 30 pSv h!

skladista):

%0Co — detektiran

Bacva s vre¢ama troske

Mjerne tocke: A B
Visina 60 cm 60 cm
Udaljenost detektora: 25 cm 25 cm
Brzina doze: 10 uSv h'! 8 uSv h!
Vrijeme mjerenja (livetime): 300 s 250's

AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

0Co

A /Bq u (k=1)

A 9,30-10°¢ 3,00-10°
B 9,50-10° 3,00-10°
C 1,70-107 5,00-10°

SPECIFICNA AKTIVNOST RADIONUKLIDA U BACVI:

60C0
a/Bqg! u (k=1)
A 2,64-10 8,52:107!
B 2,70-10! 8,52-10"!
C 4,83-10" 1,42

*Podebljano su oznacene najvece aktivnosti radionuklida u bacvi

60 cm
25cm
30 uSv h'!
100 s
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8.2. Prah nepoznatog porijekla

8.2.1. Rezultati rendgenske difrakcijske analize za uzorke Cl1, C2, C3

Tablica D11. Difrakcijski podaci za uzorak C1

°2Th d [A] Rel, int, [%] PDF
9,1145 9,70277 5,89
9,9151 8,92103 0,77
10,7649 8,21864 7,82 01-077-0430
12,7024 6,96905 1,31
13,8931 6,37435 1,46 01-083-1607; 00-031-1309
14,1307 6,26769 4,52
15,2451 5,81196 0,65 01-083-1607
17,1860 5,15972 0,89 01-077-0430
17,6020 5,03870 0,01 01-077-0430
17,9549 4,94044 4,32
18,6484 4,75825 1,19 01-086-0418
19,0051 4,66975 0,63 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255; 01-
077-0430; 01-083-0650
19,1191 4,64216 1,72 01-086-0418; 01-083-1607
19,3440 4,58870 0,01
19,8120 4,48135 0,01 01-077-0430
19,9511 4,45041 0,30 01-083-1607; 01-080-1807
20,1071 4,41624 0,62 01-083-1607; 00-031-1309
21,1255 4,20559 11,41 01-073-1255
21,3980 4,15265 2,18 01-086-0418
21,8400 4,06960 0,72 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430
22,2781 3,99055 3,93
22,5160 3,94892 0,08
22,7760 3,90443 0,26 01-083-1607
23,2960 3,81844 0,50 01-077-0430
23,8346 3,73336 4,35 01-073-1255; 00-031-1309
24,0331 3,70297 2,01
24,2671 3,66779 1,84 01-083-1607
24,5271 3,62949 3,50 01-083-1607; 00-031-1309
24,5758 3,62242 2,53 01-083-1607; 00-031-1309
25,3851 3,50873 1,33 01-086-0418; 01-083-0650
25,5931 3,48068 2,50 01-086-0418; 01-083-1607
25,6971 3,46683 2,05 01-083-1607; 01-077-0430
25,8011 3,45309 1,62 01-083-1607; 01-077-0430
26,9073 3,31360 100,00  00-031-1309; 01-077-0430; 01-083-0650; 01-
080-1807
27,1531 3,28415 6,06 01-086-0418; 01-077-0430
27,7054 3,21994 10,73 01-083-1607
28,2481 3,15929 36,00 01-083-1607; 01-083-0650
28,7857 3,10150 14,45 01-077-0430; 01-083-0650
29,0185 3,07715 9,43 01-086-0418; 01-083-0650
30,0537 2,97347 2,23 01-086-0418
30,4582 2,93247 1,70 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430
30,7176 2,90829 522 01-083-1607; 00-031-1309
31,0271 2,87998 1,09 01-083-1607; 01-077-0430; 01-083-0650
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31,3329 2,85257 4,35 01-086-0418; 01-083-1607; 01-083-0650
31,5471 2,83369 3,42 01-077-0430
32,0223 2,79272 3,17 01-077-0430
32,4571 2,75629 0,92 01-073-1255
32,5091 2,75200 0,79 01-073-1255
32,8153 2,72701 4,44 01-077-0430
33,3671 2,68317 0,69 01-083-1607; 01-077-0430
34,0484 2,63102 3,57 01-077-0430
34,5891 2,59112 0,95 01-086-0418; 01-083-0650
34,9531 2,56496 0,96 01-077-0430
35,2876 2,54352 0,94 01-083-1607; 01-073-1255; 00-031-1309
35,4523 2,52998 3,34 01-083-1607; 00-031-1309; 01-077-0430; 01-

080-1807
35,6811 2,51428 1,16 01-083-1607; 01-077-0430
36,7901 2,44100 3,16 01-086-0418; 01-077-0430; 01-083-0650
37,6051 2,38995 0,57 01-086-0418; 01-083-1607; 01-083-0650
37,8520 2,37493 0,53 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255
39,3731 2,28661 0,62 01-083-1607
39,6876 2,26921 3,06 00-031-1309
40,5276 2,22409 2,56 01-083-1607; 01-080-1807
41,3748 2,18049 0,74 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255; 01-

077-0430
42,1042 2,14439 1,88  01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-

083-0650
42,6928 2,11617 10,21 01-086-0418; 01-083-1607; 00-031-1309
43,0391 2,09994 0,47 01-083-1607; 01-073-1255; 01-077-0430; 01-

083-0650
43,7411 2,06786 0,58 01-083-1607; 01-077-0430; 01-080-1807
45,6911 1,98404 1,32 00-031-1309
46,0001 1,97143 2,38 01-083-1607; 01-077-0430; 01-083-0650
46,2371 1,96187 1,75 01-077-0430; 01-083-0650
46,4711 1,95253 0,04 01-086-0418; 01-077-0430
47,9271 1,89656 0,06 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-

083-0650
48,5511 1,87363 0,40 01-077-0430; 01-083-0650
48,7071 1,86800 0,86 01-086-0418; 01-073-1255; 01-077-0430; 01-

083-0650
48,9431 1,85954 1,43 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430
49,3831 1,84400 0,40 01-083-1607
49,5131 1,83946 0,14 01-083-1607; 00-031-1309
50,0280 1,82173 1,23 01-083-1607; 01-077-0430
50,3630 1,81039 5,74 01-083-1607; 00-031-1309; 01-083-0650
50,8590 1,79389 1,17 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430
51,5411 1,77175 0,60 01-083-1607; 01-077-0430; 01-083-0650
51,5980 1,76993 0,43 01-083-1607; 01-077-0430; 01-083-0650
51,7751 1,76429 0,63 01-083-1607; 01-077-0430; 01-083-0650
52,8411 1,73118 0,59 01-086-0418; 00-031-1309; 01-077-0430; 01-

083-0650
53,2413 1,71911 1,41 01-083-1607; 01-077-0430; 01-080-1807
53,4391 1,71321 1,07 01-083-1607; 01-080-1807
54,2981 1,68812 0,93 01-086-0418; 00-031-1309; 01-083-0650
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55,0895 1,66572 2,57 01-077-0430; 01-083-0650
55,5711 1,65242 0,54 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255; 01-
077-0430; 01-083-0650; 01-080-1807
55,6751 1,64958 0,46 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255; 01-
077-0430; 01-083-0650
56,1691 1,63624 0,27 01-073-1255; 01-077-0430
56,3511 1,63138 1,39  01-083-1607; 01-073-1255; 00-031-1309; 01-
077-0430
56,4551 1,62863 0,76  01-083-1607; 00-031-1309; 01-077-0430; 01-
083-0650
56,9491 1,61567 0,58 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
083-0650
57,3911 1,60427 0,84 01-086-0418; 01-077-0430; 01-083-0650
57,4431 1,60294 0,37 01-086-0418; 01-077-0430; 01-083-0650
57,7291 1,59568 0,71 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
083-0650
57,9371 1,59044 0,46 01-083-1607; 00-031-1309; 01-077-0430; 01-
083-0650
58,0671 1,58719 0,44 01-083-1607; 01-077-0430
58,7171 1,57116 0,16 01-086-0418; 01-083-1607; 01-083-0650
58,9251 1,56611 0,36 01-086-0418; 01-083-1607; 01-073-1255; 01-
077-0430; 01-083-0650
59,4971 1,55241 0,07 01-086-0418; 01-083-1607; 01-083-0650; 01-
080-1807
60,1704 1,53664 5,17 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
083-0650
60,3031 1,53358 1,87 01-086-0418; 01-083-1607; 00-031-1309; 01-
077-0430; 01-083-0650
60,5371 1,52821 0,47 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
083-0650
61,7302 1,50150 1,19 01-083-1607; 00-031-1309; 01-080-1807
63,5170 1,46350 0,56 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
083-0650
63,7351 1,45902 0,60 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430
63,9691 1,45424 0,07 01-086-0418; 01-077-0430; 01-083-0650
64,2551 1,44846 0,42 01-086-0418; 01-083-1607; 01-077-0430; 01-
080-1807
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Tablica D12. Difrakcijski podaci za uzorak C2
°2Th d[A] Rel, int, [%] PDF
9,1404 9,67536 9,37 01-082-2451
10,6897 8,27628 9,66 01-077-0619
12,7520 6,94207 2,29
13,3900 6,61271 1,42
13,9100 6,36666 2,03 01-074-0603; 00-034-0185
14,1300 6,26801 6,21 01-074-0603
17,2640 5,13658 0,42
18,0604 4,91183 3,29
18,6680 4,75331 1,71
18,8760 4,70140 1,11
19,1479 4,63525 1,93 01-083-0653; 00-034-0185
20,0200 4,43526 0,85 01-082-2451; 01-080-1807; 00-034-0185
21,1278 4,20513 34,58 01-075-1210
21,4240 4,14767 2,63 01-083-0653
22,3193 3,98328 9,01 01-081-0067; 01-077-0619
23,2700 3,82265 0,63 01-082-2451
23,8505 3,73091 3,31 01-075-1210
24,1800 3,68081 1,66 01-082-2451; 01-074-0603
24,5261 3,62965 7,34 00-034-0185
254111 3,50520 1,86 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603
25,5980 3,48003 5,50 01-083-0653; 01-074-0603
26,0659 3,41862 4,05 01-082-2451
26,9112 3,31312 84,38 01-080-1807
27,4131 3,25359 3,71 01-077-0619
27,7290 3,21725 32,27 01-082-2451; 01-074-0603
28,2076 3,16373 100,00 01-081-0067; 01-077-0619; 01-074-0603
28,7751 3,10262 7,89
29,0341 3,07553 12,91 01-083-0653
30,0492 2,97391 2,27 01-083-0653; 01-074-0603
30,4291 2,93764 1,71 01-083-0653; 01-074-0603
30,4980 2,93116 1,51 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603
30,7501 2,90770 6,61 00-034-0185
31,0960 2,87614 1,82 01-077-0619
31,3535 2,85310 6,30 01-083-0653; 01-077-0619
31,5731 2,83376 1,70 01-074-0603
32,1241 2,78641 0,64 01-077-0619; 01-074-0603
32,7632 2,73349 8,69 01-075-1210
33,2784 2,69235 1,29 01-074-0603
33,5751 2,66923 1,39 01-074-0603
34,5868 2,59343 2,50 01-083-0653; 01-077-0619
34,7360 2,58264 1,15 01-083-0653
35,2820 2,54391 5,03 01-082-2451; 01-075-1210; 01-074-0603; 00-
034-0185
35,4900 2,52948 421 01-082-2451; 01-075-1210; 01-080-1807; 00-
034-0185
36,1920 2,48201 0,49 01-074-0603
36,8024 2,44223 6,88 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603
37,2424 2,41438 3,16 01-082-2451; 01-077-0619; 01-074-0603
37,6480 2,38930 0,96 01-083-0653; 01-074-0603
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37,8131 2,37925 1,31 01-083-0653; 01-074-0603
37,9600 2,37038 0,67 01-083-0653; 01-082-2451
38,2720 2,35177 1,13 01-082-2451; 01-077-0619; 01-074-0603
38,3331 2,34816 0,01 01-082-2451; 01-074-0603; 01-080-1807
38,6100 2,33196 0,63 01-083-0653; 01-075-1210; 01-074-0603
38,7231 2,32540 0,40 01-083-0653; 01-074-0603
39,7051 2,27013 5,96 01-077-0619
40,5277 2,22593 4,95 01-082-2451; 01-075-1210; 01-074-0603; 01-
080-1807
41,4173 2,18015 1,39 01-083-0653; 01-082-2451; 01-081-0067
42,1291 2,14495 0,84
42,6756 2,11874 4,30 01-083-0653; 01-077-0619; 01-074-0603; 00-
034-0185
43,1585 2,09615 1,13 01-083-0653; 01-082-2451; 01-075-1210; 01-
074-0603; 00-034-0185
44,3391 2,04303 0,31 01-083-0653; 01-082-2451
45,1240 2,00931 2,02 01-082-2451
45,3791 1,99860 1,38 01-083-0653; 01-081-0067; 01-074-0603
45,6911 1,98568 2,04
46,0352 1,97164 3,01 01-074-0603
46,3151 1,96037 0,97 01-083-0653; 01-082-2451
46,7571 1,94286 0,70 01-077-0619
47,0431 1,93172 0,22 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603; 00-
034-0185
47,9558 1,89706 2,72 01-083-0653; 01-074-0603
48,0571 1,89330 1,33 01-083-0653; 01-077-0619; 01-074-0603
48,5511 1,87519 0,99
48,7071 1,86954 2,20 01-083-0653; 01-082-2451
48,9151 1,86208 1,62  01-083-0653; 01-081-0067; 01-075-1210; 01-
074-0603
49,0191 1,85837 1,51 01-083-0653; 01-075-1210
50,1891 1,81776 2,61 01-075-1210; 01-074-0603
50,3820 1,80976 17,36 01-082-2451; 01-074-0603
50,8131 1,79541 1,23 01-077-0619
50,9171 1,79198 0,56 01-083-0653
51,5671 1,77091 0,60 01-082-2451;01-077-0619; 01-074-0603; 00-
034-0185
51,7491 1,76511 0,36 01-077-0619; 01-074-0603
52,6591 1,73673 1,24 01-083-0653; 01-082-2451; 01-081-0067; 01-
074-0603
52,8151 1,73197 1,63 01-083-0653; 01-082-2451; 01-081-0067; 01-
077-0619; 01-074-0603; 00-034-0185
53,2622 1,71848 4,70 01-082-2451; 01-075-1210; 01-074-0603; 01-
080-1807
54,2191 1,69039 0,97 01-082-2451
55,0926 1,66564 2,34 01-082-2451; 01-077-0619; 01-074-0603
55,5213 1,65379 1,71  01-083-0653; 01-082-2451; 01-077-0619; 01-
074-0603; 01-080-1807
57,7291 1,59568 0,49 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603
57,9371 1,59044 0,53 01-081-0067; 00-034-0185
58,4311 1,57817 1,34 01-083-0653; 01-082-2451; 01-077-0619; 01-
074-0603
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58,7110 1,57131 2,05 01-083-0653; 01-074-0603
59,0291 1,56360 0,47 01-083-0653; 01-082-2451; 01-077-0619; 01-
074-0603

60,1785 1,53645 4,43  01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603; 00-
034-0185

61,6811 1,50258 0,75 01-074-0603; 01-080-1807
61,7847 1,50031 0,71 01-077-0619; 01-075-1210; 01-074-0603; 01-
080-1807

63,3191 1,46760 0,70 01-083-0653; 01-082-2451; 01-077-0619
63,4751 1,46437 0,97 01-077-0619; 01-075-1210; 01-074-0603
63,6051 1,46169 0,79 01-083-0653; 01-082-2451; 01-077-0619; 01-
075-1210; 01-074-0603

63,9691 1,45424 2,14 01-083-0653; 01-082-2451; 01-074-0603
64,2551 1,44846 1,52 01-083-0653; 01-082-2451; 01-081-0067; 01-

074-0603; 01-080-1807

Tablica D13. Difrakcijski podaci za uzorak C3

°2Th d[A] Rel, int, [%] PDF
5,7291 15,42637 0,99 01-083-1847
6,3531 13,91253 0,65
7,1591 12,34792 0,42
9,0900 9,72890 8,13 01-085-2147
10,0191 8,82866 0,63
10,3571 8,54129 0,68
11,4287 7,74272 3,00
12,7231 6,95779 1,22
13,5980 6,51203 0,84 01-071-1544
14,0231 6,31555 0,11
14,8031 5,98448 0,36
15,4791 5,72462 0,00
16,5191 5,36648 0,22
17,9727 4,93560 1,46 01-085-2147
18,7460 4,73371 0,44 01-083-1847
19,9864 4,44264 1,05 01-085-2147; 01-083-1847
21,0888 4,21283 14,89  01-085-2147; 01-083-1847; 01-078-1254; 01-
071-1544
22,2641 3,99303 1,11
22,6706 3,92233 0,95 01-083-1847; 01-071-1544
23,0191 3,86374 0,11 01-083-1847
23,6080 3,76868 0,69 01-071-1544
24,4793 3,63648 1,48 01-071-1544
25,7056 3,46571 1,22 01-071-1544
26,8798 3,31692 100,00 01-085-2147; 01-078-1254; 01-071-1544
27,9404 3,19338 3,40 01-085-2147; 01-083-1847
28,1979 3,16480 2,75
28,9731 3,08186 0,48 01-085-2147; 01-083-1847
29,2665 3,05164 0,45
29,9495 2,98358 1,98 01-083-1847; 01-071-1544
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30,3251 2,94747 0,39
30,7671 2,90613 0,27 01-083-1847; 01-071-1544
32,1191 2,78682 0,35
32,3271 2,76937 0,13 01-071-1544
32,5871 2,74786 0,60 01-085-2147; 01-083-1847
33,3730 2,68493 0,91 01-083-1847
34,2771 2,61615 0,18 01-083-1847
34,7971 2,57824 0,85 01-085-2147; 01-071-1544
35,1561 2,55273 1,80 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
36,7556 2,44523 4,25 01-085-2147; 01-078-1254
37,5531 2,39512 0,43 01-083-1847
37,7351 2,38398 0,67 01-085-2147; 01-071-1544
37,8911 2,37453 0,56 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
39,7043 2,27017 6,16 01-083-1847; 01-078-1254
39,9971 2,25422 0,12 01-083-1847
40,5173 2,22648 1,71 01-085-2147; 01-078-1254; 01-071-1544
40,9591 2,20347 0,14 01-085-2147; 01-071-1544
41,2191 2,19018 0,24 01-085-2147; 01-083-1847
42,0251 2,15002 0,40 01-085-2147; 01-071-1544
42,2851 2,13740 0,41 01-083-1847
42,6762 2,11871 2,47 01-085-2147; 01-083-1847; 01-078-1254
43,1951 2,09445 0,31 01-085-2147; 01-083-1847
43,3251 2,08847 0,00 01-085-2147; 01-083-1847
44,0113 2,05749 1,52 01-083-1847; 01-071-1544
44,8809 2,01962 0,88
45,3531 1,99969 0,18 01-083-1847; 01-071-1544
45,5871 1,98997 0,76 01-083-1847
46,0104 1,97264 2,35 01-085-2147; 01-078-1254; 01-071-1544
46,3411 1,95933 0,69 01-083-1847
47,0171 1,93272 0,34 01-083-1847; 01-071-1544
47,7711 1,90397 0,15 01-083-1847; 01-071-1544
48,3691 1,88182 0,29 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
48,5771 1,87424 0,00 01-083-1847
50,3433 1,81255 7,49 01-071-1544
51,1511 1,78581 0,16 01-085-2147; 01-071-1544
51,7491 1,76657 0,34 01-083-1847; 01-071-1544
52,7631 1,73499 0,27 01-083-1847
53,9071 1,70084 0,28
55,0823 1,66730 5,60 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
55,5451 1,65450 1,03 01-085-2147; 01-083-1847; 01-078-1254; 01-
071-1544
57,3651 1,60626 0,08 01-085-2147; 01-083-1847
60,1484 1,53715 5,41 01-085-2147; 01-083-1847
60,3344 1,53667 3,10
61,8857 1,49810 0,84 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
62,1491 1,49238 0,30 01-085-2147; 01-071-1544
62,4871 1,48512 0,41 01-083-1847
63,5271 1,46329 0,11 01-083-1847
64,2811 1,44794 0,33 01-085-2147; 01-083-1847; 01-071-1544
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