I MINISTERUL

L) EDUCATIEI
f e CERCETARII
TINERETULUI
{ — I,\I\I\\Rlllll
UNIUNEA EUROPEANA Fondul Social European Instrumente Structural le OIPOSDRU UNIVERSITATEA TEHNICA
POSDRU 2007-2013 2007-2013 “GHEORGHE ASACHI”
PROTECTIEI SOCIALE DIN IASI

AMPOSDRU

UNIVERSITATEA , BABES-BOLYAI”
DIN CLUJ-NAPOCA
Facultatea de Stiinta si Ingineria Mediului ﬁ

Surse alfa spectrometrice si aplicatii ale spectrometriei alfa si beta in

probleme de mediu

- TEZA DE DOCTORAT —

Conducator de doctorat: Doctorand:

Prof. univ. dr. Constantin Cosma Oana Alexandra Rusu (cas.Dumitru)

CLUJ-NAPOCA - 2012



UNIUNEA EUROPEANA

I MINISTERUL

L) EDUCATIEI
fe CERCETARI
TINERETULUI

( ——— I>I~1\\Ru:li

GUVERNUL ROMANIEI Fondul Social European Instrumente Structurale OIPOSDRU
MINISTERUL MUNCII, FAMILIEI $1 POSDRU 2007-2013 2007-2013
PROTECTIEI SOCIALE
AMPOSDRU

Teza de doctorat a fost realizata cu sprijinul financiar al proiectului
,Burse Doctorale pentru Performanta in Cercetare la Nivel European

(EURODOC)”.

Proiectul ,,Burse Doctorale pentru Performanta in Cercetare la Nivel
European (EURODOC)”, POSDRU/88/1.5/S/59410, ID 59410, este
un proiect strategic care are ca obiectiv general ,,Dezvoltarea
capitalului uman pentru cercetare prin programe doctorale pentru
imbunatatirea participarii, cresterii atractivitatii $i motivatiei pentru
cercetare. Dezvoltarea la nivel european a tinerilor cercetatori care sa
adopte o abordare interdisciplinard in domeniul cercetarii, dezvoltarii

si inovarii.”.

Proiect finantat in perioada 2009 - 2012.

Finantare proiect: 18.943.804,97 RON

Beneficiar: Universitatea Tehnicd “Gheorghe Asachi” din lasi
Partener: Universitatea ,,Babes Bolyai” din Cluj-Napoca
Director proiect: Prof. univ. dr. ing. Mihaela-Luminita LUPU

Responsabil proiect partener: Prof. univ. dr. ing. Alexandru OZUNU

UNIVERSITATEA TEHNICA
“GHEORGHE ASACHI"
DIN IASI



I MINISTERUL

L) EDUCATIEI
fe ‘ CERCETARII
TINERETULUI

( ﬂl_\lﬂ\\}:il:ll

UNIUNEA EUROPEANA GUVERNUL ROMANIE! Fondul Social European Instrumente Structurale OIPOSDRU UNIVERSITATEA TEHNICA
MINISTERUL MUNCII, FAMILIEI $1 POSDRU 2007-2013 2007-2013 “GHEORGHE ASACHI”
PROTECTIEI SOCIALE DIN 1ASI
AMPOSDRU

xRk
* *
* *

* *
"k

Multumiri

Adresez respectuase mulfumiri domnului Prof. Dr. Constantin Cosma, conducatorul stiintific
al lucrarii, pentru profesionalismul, competenta si pemanenta indrumare stiintifica, pentru sprijinul
real acordat pe intreaga perioada de desfasurare a doctoratului.

Multumiri sunt adresate d-lui Dr. Pierino de Felice, director al Institutului Nagional de
Metrologie a Radiriilor lonizante INMRI - ENEA, CR Casaccia, pentru oportunitatea oferitd de a
efectua un stagiu de mobilitate in colectivul lor de cercetare si pentru fructuoasa colaborare pe care
am avut-o. Mulgumiri speciale sunt datorate lui Dr. Marco Capogni pentru ajutorul acordat pe
parcursul stagiului efectuat in cadrul acestui institut, facand posibila efectuarea de masuratori ale
radionuclizilor beta prin metode bazate pe scintilator lichid.

Cu deosebita stima aduc multumirile mele doamnei Dr. Simina Dreve pentru discutiile utile
si incurajarile acordate pe tot parcursul pregdatirii tezei de doctorat. As dori sa multumesc in mod
special domnului Lect. Dr. Liviu Bobos pentru ideile constructive si sprijinul neconditionat acordat
mai ales In timpul experimentelor de laborator. Tmi exprim recunostinsa fati de domnul Prof. Dr.
Bogdan Onac pentru sfaturile de specialitate, ce mi-au fost de un real folos iin elaborarea acestei
teze si pentru deosebitul sprijin stiintific. Doresc sa le multumesc colegilor mei si co-autorilor
Pentru sprijinul oferit si sfaturile utile oferite de-a lungul elaborarii lucrarii.

Multumesc si sunt profund recunoscatoare familiei mele, in special parintilor mei, pentru
intelegerea si rabdarea manifestate constant. Multumesc indeosebi sotului meu pentru sprijinul

acordat.



CUPRINS

PARTEA TEORETICA
1. Introducere
1.1. Generalitati
1.2. Scopul studiului
2. Masuratori ale activitatii radionuclizilor alfa

2.1. Spectrometria alfa- principiul metodei
2.2. Stadiul actual al preparirii surselor
2.2.1. Mineralizarea probei
2.2.2. Adaugarea trasorului
2.2.3. Preconcentrarea
2.2.4. Separarea chimica
2.2.5. Prepararea sursei
2.3. Descrierea radionuclizilor investigati - proprietati nucleare si procedee specifice de
radiochimie
2.3.1. Radiu
2.3.2. Uraniu
2.3.3. Poloniu
3. Masuratori ale activitatii radionuclizilor beta
3.1. Spectrometria beta —principiul metodei
3.2. Metoda scintilatorului lichid
3.2.1. Procesul de scintilatie
3.2.2. Fenomene de stingere in LSC
3.2.3. Metode de masurare prin scintilator lichid
3.2.3.1. CIEMAT/NIST
3.2.3.2. TDCR
3.3. Radionuclizi investigati, caracteristici si aplicatii
3.3.1. Strontu: *Sr and *°Sr
3.3.2. Nichel — ®Ni



4.

CONTRIBUTII ORIGINALE
Prepararea surselor alfa si masurarea activitatii
4.1. Aparatura utilizata
4.2. Prevenirea contaminarii detectorului alfa
4.2.1. Producerea filmelor formvar
4.2.2. Producerea surselor de diferite energii
4.2.3. Masuratori utilizand filmele formvar
4.2.4. Concluzii
4.3. Prepararea surselor alfa spectrometrice de uraniu
4.3.1. Construirea si optimizarea unei celule de electrodepunere
4.3.2. Determinarea uraniului din probe de mediu
4.3.3. Masuritori preliminare ale uraniului prin spectrofluorimetrie
4.3.4. Concluzii
4.4. Prepararea surselor alfa spectrometrice de radiu
4.4.1. Determinarea “°Ra prin metoda discurilor acoperite cu MnO;
44.1.1. Investigarea unui material nou pentru adsorbtia radiului
4.4.1.2. Prepararea discurilor acoperite cu MnO,
4.4.1.3. Descrierea procedurii analitice
44.1.4. Rezultate si discutii
4.4.1.5. Concluzii
4.4.2. Determinarea 2*°Ra prin micro-coprecipitare
4.4.2.1. Descrierea procedurii analitice
4.4.2.2. Rezultate si discutii
4.4.23. Concluzii
4.4.3. Determinarea “°Raprin tehnica emanatiei de radon
4.4.3.1. Prepararea probei
4.4.3.2. Descrierea metodei
4.4.3.3. Rezultate si discutii
4.4.3.4. Concluzii
4.5. Prepararea surselor alfa spectrometrice de poloniu

4.5.1. Descrierea procedurii analitice



5.

6.

4.5.2. Rezultate si discutii
4.5.3. Concluzii
Standardizarea actiitatii radionuclizilor beta
5.1. Aparatura utilizata
5.1.1. Hidex 300SL pentru metoda TDCR
5.1.2. Tricarb 3100TR pentru metoda CIEMAT/NIST
5.2. Probele investigate: #Sr, °Sr, ®Ni
5.3. Calculul activitatii si interpretarea rezultatelor
5.3.1. Schema generala pentru analiza datelor
5.3.2. % Sr prin metoda TDCR - rezultate si discutii
5.3.2.1. Influenta timpului de coincidenta
5.3.2.2. Influenta kB
5.3.3. % Sr prin metoda CIEMAT/NIST — rezultate si discutii
5.3.4.%°Sr prin metoda TDCR - rezultate si discutii
5.34.1. Influenta timpului de coincidenta
5.3.4.2. Influenta kB
5.3.5.Ni prin metoda TDCR - rezultate si discutii
5.3.5.1L Influenta timpului de coincidenta
5.3.5.2. Influenta kB
5.4. Concluzii

Concluzii generale

Referinte bibliografice

Cuvinte cheie: spectrometrie alfa, spectrometrie beta, metode bazate pe schintilator lichid, surse

alfa de uraniu, celula de electrodepunere, surse alfa de radiu, surse alfa de poloniu, strontiu, nichel,

timpul de coincidenta, kB



Primul deziderat al tezei se axeazd pe dezvoltarea si implementarea unor tehnici recente
pentru determinarea cu acuratete a unor radionuclizi emitatori alfa, relevanti din punct de vedere al
radioprotectiei si al aplicatiilor lor, respectiv uraniu, radiu si poloniu, utilizand ca si tehnica de
masurare a activitatii spectrometria alfa. Pentru a preveni contaminarea detectorului alfa, au fost
realizate filme protectoare, iar efectul lor asupra caracteristicilor spectrelor alfa a fost studiat intr-un
domeniu larg al energiei. Metode de preparare ale surselor alfa au fost dezvoltate in laboratorul
nostru, iar procedurile, au fost investigate in functie de aplicabilitatea lor in diferite matrici. Marea
parte a eforturilor au fost directionate pentru obfinerea unui grad de recuperare mare, precum si
pentru obtinerea unei rezolutii bune a spectrelor. In vedera determinrii uraniului, a fost conceputi
o noua celula de electrodepunere. Dupa stabilirea conditiilor optime de electrodepunere, metoda a
fost aplicati cu succes pe probe de mediu, respectiv pe probe de travertin si coral. In ceea ce
priveste determinarea activitatii radiului, doua tehnici de realizare a surselor au fost aplicate:
adsorbtie selectiva, pentru care a fost investigat un nou material, si micro-coprecipitare, care este
una din metodele cele mai frecvent utilizate. De asemenea, metoda emanatiei de radon a fost
aplicatd pentru determinarea radiului dintr-un numar de ape potabile din doud situri geologice
importante din Romania. Activitatea poloniului a fost determinatd prin depunere spontand, iar
spectrele obtinute prezinta o rezolutie foarte buna.

Al doilea aspect tratat in aceasta teza este aplicarea tehnicii bazate pe scintilator lichid in
determinarea activitatii radionuclizilor beta puri. Aceastd tehnica in combinatie cu metoda TDCR
(raportul dintre coincidente triple si duble) este o tehnicd care poate fi aplicatd cu succes in
determinarea unui numar vast de radionuclizi. Masuratorile efectuate Tn acest studiu includ
investigarea aplicabilitatii singurului sistem TDCR disponibil in comert - Hidex 300SL (Finlanda)
in determinarea activitafii radionuclizilor beta. Au fost investigati radionuclizi beta puri, atat cu
energie inaltd (*°Sr si %0Gr), cét si cu energie joasa (*®Ni). Masuratorile de ¥Sr au fost folosite
pentru compararea rezultatelor intre doua laboratoare ale Uniunii Europene pentru a putea
demonstra reproductibilitatea si posibilitatea acestui sistem de a determina corect activitatea
radionuclizilor beta puri. Mai mult, rezultatele obtinute au fost comparate cu metoda
CIEMAT/NIST. Tn cadrul acestui studiu, accentul este pus pe studiul influentei timpului de
coincidentd In determinarea activitatii. Investigatiile efectuate reprezintd teste de mare imporanta,

furnizand date importante pentru alfi potentiali utilizatori ai acestui sistem.



Structura tezei

Teza este structuratd in sase capitole. In prima parte a tezei a fost efectuat un studiu de
literatura si sunt prezentate rezultatele cu privire la principiul de bazd a celor doud tehnici,
spectrometrie alfa si beta, metodele de preparare ale surselor, precum si proprietatile principale ale
radionuclizilor de interes. Aceasti parte teroretici cuprinde primele trei capitole. In Introducere,
este prezentat contextul actual, precum si motivatia realizarii acestui studiu, si sunt discutate
obiectivele tezei.

Capitulul 2 si Capitolul 3 sunt concepute pentru a oferi o introducere a subiectelor tratate
in aceastd tezd. In Capitolul 2, sunt prezentate principiul spectrometriei alfa, stadiul actual al
etapelor parcurse 1n vederea prepararii surselor alfa, precum si, o descriere generala a
radionuclizilor relevanti pentru aceastd teza. Capitolul 3 ofera o imagine de ansamblu a
spectrometriei beta, respectiv a metodei scintilatorului lichid. Acest capitol prezintd principiul
spectrometriei beta, descrie tehnicile recent dezvoltate bazate pe scintilator lichid, metodele TDCR
si CIEMAT/NIST, pentru standardizarea activitatii emitatorilor beta puri, Tmpreuna cu o descriere
generala a radionuclizilor beta, analizati Tn partea experimentala.

n partea doua a lucrarii sunt prezentate contributiile originale, selectarea probelor, tehnicile
de realizare a surselor, metodele de analiza, precum si rezultatele obtinute cu privire la diferitele
scopuri ale tezei.

Tn Capitolul 4, sunt prezentate rezultatele referitoare la masuritorile de spectrometrie alfa.
Aceasta cuprinde investigatiile efectuate folosind filmele obtinute de noi, formvar, pentru a proteja
detectorul alfa. A fost investigata influenta utilizarii acestor filme asupra caracteristicile spectrului
alfa intr-o gama larga de energie. Incluse in acest capitol sunt, de asemenea, tehnicile de preparare
ale sursele de uraniu, radiu si poloniu. In ceea ce priveste sursele de uraniu, o celuld de
electrodepunere a fost conceputa si investigata. Ulterior, surse de uraniu au fost preparate din probe
de mediu, respectiv din probe de travertin si corali, in scopul datarii acestora. Ca si metoda
complementara, a fost testata spectrofluorimetria pentru a compara limita de detectie a acesteia cu
cea a spectrometriei alfa. Radiu a fost determinat prin spectrometrie alfa aplicand 2 metode de
preparare ale surselor: adsorbtie selectiva, pentru care un nou material a fost identificat si micro-
coprecipitare, care este 0 metoda mentionata in literatura de specialitate. Au fost analizate un numar

de ape potabile din doua situri geologice importante din Romania, prin tehnica de emanatie a



radonului. Poloniul a fost determinata din probele de apa prin depunere spontana, iar rezultatele
obtinute aratd o rezolutie buna a spectrului alfa.

Capitolul 5 cuprinde rezultate privind standardizarea activitatii radionuclizilor beta puri
prin  metoda scintilatorului lichid. Masuratorile efectuate in aceasta teza includ o investigare a
aplicabilitatii primului contor TDCR aparut in comert, Hidex 300SL (Finlanda) pentru masuratori
de activitate ale emitatorilor beta puri. Au fost luati in considerare doua tipuri de radionuclizi:
emititori beta cu energie inaltd ( **Sr si °°Sr) si emititori beta cu energie joasa (**Ni). Mai mult de
atat, rezultatele sunt comparate cu metoda CIEMAT/NIST. Atentia a fost axata pe influenta
timpului de coincidenta asupra masuratorilor de activitate.

In cele din urma, rezultatele tezei sunt rezumate si interpretate in Capitolul 6 si sunt
prezentate concluziile rezultatelor obtinute.

Referintele utilizate in cadrul acestei teze sunt enumerate in capitolul Referinte

bibliografice.



CONTRIBUTII ORIGINALE

4. Prepararea surselor alfa si masurarea activitatii

4.1. Aparatura utilizata

Spectrometrul alfa folosit in aceasta cercetare este un spectrometru alfa ORTEC SOLOIST
cu detectoare PIPS. Rezolutia teoreticd a detectorilor este de 19 keV (manualul de operare
ORTEC), iar achizitionarea datelor a fost facuta cu ASPEC-927 Dual Multichannel. Modulul

contine doi detectori independensi (900 mm? si 1200mm?), fiecare incluzand o camera de vid.
4.2. Prevenirea contaminarii detectorului alfa

Sunt descrise producerea filmelor protectoare formvar si rezultatele obtinute cu ajutorul
acestor filme puse intre sursa si detector. Unul dintre scopurile prezentei lucrari a fost acela de a
investiga influenta acestor filme de protectie asupra deplasarii energetice, eficientei si rezolutiei

picului, cu ajutorul celor doi detectori PIPS, de dimensiuni diferite.
4.2.1. Producerea filmelor formvar

Pentru a preveni acest tip de contaminare, filme subtiri de formvar (polivinil formaldehida,
Ci0H18012 achizitionate de la Sigma - Aldrich Co, Germania) au fost puse intre sursd si detector
pentru a opri nucleele recul. Procesul de realizare al filmelor formvar a fost urmatorul: o solutie de
formvar de concentratie 30 g/L se prepara intr-un amestec de solventi de cloroform: dicloretan = 2:
3, sub agitare la 30° C si se depoziteaza intr-un vas de sticla inchis etans, pentru a preveni
evaporarea. In loc palniei de separare utilizat de alti autori (Van der Wijk, 1987, Van der Wijk et al.
1987), in procesul de realizare a filmelor am folosit un sistem Dip-coater pentru depunerea
straturilor. Cu acest sistem se poate obtine un strat uniform si, de asemenea, viteza de depunere
poate fi controlata. O bucata de sticld optica subtire, curatata, n prealabil, cu acetona si etanol, este
fixata in dip-coater. Depunerea straturilor se realizeaza prin cufundarea succesiva a sticlei in solutia
de formvar, mentindndu-le 5 secunde in solutie si 60 de secunde la uscare, intre fiecare pas de

depunere (Rusu et al, 2011a).
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Un film formvar subtire, omogen, ramane pe suprafata sticlei. Pentru recuperarea filmului,
sticla este imersata in apd, sub un unghi de aproximativ 45°. Filmele au fost fixate pe un cadru

special conceput si realizat, iar la colturi, filmele au fost fixate cu banda scotch (Rusu et al, 2011a).
4.2.2. Producerea surselor cu diferite energii

Pentru investigarea parametrilor de spectrometrie alfa am folosit trei surse cu energii alfa
diferite. Masuratorile au fost efectuate uilitzand o sursa alfa standard ce contine 2Am, #*Cm s
2¥py (Centrul Armesham, Olanda). Tn plus, pentru a investiga pierderea de energie a particulelor
alfa si scaderea rezolutiei detectorului, au fost facute investigatii utilizdnd o sursa de 238y _ 2y
obtinuta prin electrodepunere in laboratorul nostru si o sursi de ““Bi — ***Po, obtinuta prin

implantare.
4.2.3. Masuritori utilizind filmele protectoare
a) Utilizarea sursei de Pu— Am — Cm si a detectorului PIPS de 900mm?

Sursa de Pu-Am-Cm a fost masuratd prin inserarea separata a fiecarui film intre sursa si
detector. Un exemplu de schimbare a pozitiei picului si a rezolutiei datorita utilizarii filmului
protector este prezentati in Figura 4.9. In aceasti figura este prezentati o comparatie intre spectrul
sursei fard nici un film protector (a) si spectrul sursei cu cinci filme puse intre sursa si detector (b).
Prin suprapunerea spectrelor mentionate in cazul sursei de Pu-Am-Cm, se observa o deplasare
energeticd a picurilor, de aproximativ 150 keV pentru “*°Pu, 138 keV pentru **Am st 130 keV

pentru 2#Cm.
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Figura 4.9. Deplasarea spectrului sursei standard Pu — Am — Cm cauzata de utilizarea a 5 folii

protectoare. a) sursa; b) sursa cu 5 filme.

Scaderea inaltimii picului (~ 20%) prin utilizarea a 5 filme este compensata de o crestere a
latimii picului, astfel intensitatea picului ramane acceasi. Variatia intensitatii (1.37%) este mult mai
mica decat abaterile statistice (5,4%) datorate fenomenului de dezintegrare. Utilizarea filmelor
diminueaza energia particulei alfa, insa numarul de particule alfa care ajung la detector nu este
schimbat Tn mod semnificativ (Rusu et al, 2011a).

Tn scopul estimarii grosimea filmelor formvar, a fost folosita baza de date ASTAR web
pentru ionii de heliu, care calculeaza puterea de oprire aferentd a 74 de materiale intre 1 keV si
GeV (Berger et al, 2005). Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 4.3, in care AE reprezinta valorile
medii calculate pentru deplasarile de energie si LET (transferul linear de energie) este calculat
folosind baza de date ASTAR web.

Tabel 4.3. Puterea de oprire si grosimea filmelor formvar.

Radionuclid Energie LET AE Grosime
(MeV)  (MeViglcm?)  (keV) (g/cm?)
“pu 5.157 724.70 30.27 5.43E-05
#Am 5.486 694.10 29.85 5.58E-05
#Cm 5.805 667.20 25.91 5.04E-05

12



Avand in vedere faptul ca efectul fiecarui film este similar, urmatoarele masuratori au fost realizate
utilizand un numar crescitor de filme intre sursid si detector. In Figura 4.10 este prezentati

deplasarea energetica AE (keV) a picurilor, in functie de numarul de filme folosite.

160 S n Fpy I
:“Am
140 E i
Cm 4
120 1 1
’
= 1004 ; i
=
; '
4 80 i
B0 - H
L
410+ H
2':' T T T T T T T T T
1 2 3 4 5
Humhber of stopper foils

Figura 4.10. Deplasarea energetica a picurilor in functie de numarul filmelor protectoare pentru

sursa standard Pu— Am —Cm.

Rezultatele obtinute au aratat ca pe masura ce grosimea filmelor creste, energia particulelor

alfa scade, si, rezolutia spectrelor creste.
b) Utilizarea sursei de 22U - *U si a detectorului PIPS de 1200 mm*

Pentru ambele energii ale uraniului, 4.196MeV (*U) si 4.777 MeV (2*U), deplasarea
energiei picului creste liniar cu numarul de folii, de la 42,8 keV, in cazul ?*®U pentru un singur film,
la 186.1 keV in cazul a 5 filme, in timp ce pentru ***U aceasti crestere este de 41.3 keV la 165 keV.
Deteriorarea rezolutiei (FWHM) este, de asemenea, liniard, de la 4.81 keV utilizand un singur film
la 22.91 keV utilizand 5 filme n cazul U, si similar pentru®®*U de la 6.46 keV la 33.46 keV
(Cosma et al, 2012).

c) Utilizarea sursei de ??Bi-***Po si a detectorului PIPS de 1200 mm?
13



Conditiile experimentale au fost aceleasi ca si pentru masuratorile anterioare, dar am folosit
un alt set de filme formvar, de grosime mai mare decat in primele doud experimente, din cauza
evaporarii solutiei formvar initiala. Deplasarea spectrelor creste de la 72 keV, pentru un singur film
folosit, la 206.1 keV pentru 5 filme, iar rezolutia se deterioreaza de la 7.54 keV pana la 35.42 keV
in cazul energiei corespunzitoare 2’Bi. Pentru energia de 8.85 MeV corespunzitoare ***Po,
deplasarea spectrului creste de la 41.83 keV pana la 154.5 keV si rezolutia de la 13.71 keV pentru

un singur film folosit la 48,5 keV pentru 5 filme utilizate.
4.3. Prepararea surselor alfa spectrometrice de uraniu
4.3.1. Construirea si optimizarea unei celule de electrodepunere

Tn lucrarea de fata este prezentati construirea si optimizarea unei celule de electrodepunere
pentru depunerea uniforma a uraniului. Prezentul studiu a fost efectuat pentru a verifica si, de
asemenea, de a optimiza, conditiile de lucru pentru procesul de electrodepunere. Scopul a fost acela
de a gasi parametrii optimi pentru obtinerea surselor alfa de uraniu, cu proprietati spectrale bune si
randament maxim Tn procesul de electrodepunere. O serie de experimente preliminare au fost
efectuate pentru a stabili principalii parametri care au o influentd semnificativa asupra eficientei

depunerii.
Construirea celulei de electrodepunere

Un dispozitiv nou a fost construit, cu doua celule de lucru care pot fi folosite simultan,
pentru a evita orice posibild contaminare intre cei doi radionuclizi, uraniu si thoriu, ce urmeaza a fi
investigati. Celula a fost facuta dintr-un tub de plastic de 30 ml si este inconjurata de o teava de
cupru in forma de spirald, prin care se circuld apa la o temperaturd constantd, cu scopul de a
mentine temperatura dorita pe tot parcursul procesului de electrodepunere. Mai mult, filetul
capacului a fost acoperit cu banda de teflon, pentru a asigura inchiderea ermetica si pentru e evita
scurgerea electrolitului. De fiecare data, posibila scurgere a fost verificata prin umplerea celulei cu

apa naintea feicarei electrodepuneri. Noul sistem de electrodepunere este prezentat in figura 4.17.
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Figura 4.17. a) Dispozitivul de electrodepunere cu sistem de racire si doua celule: b) sursa de

tensiune; ¢) anodul de platina spiralat la baza.

Prepararea probei si electrodepunerea

Celula a fost mai intdi testatd si evaluata utilizdind probe cu activitate cunoscuta.
Experimentele au fost efectuate folosind aceeasi solutie stoc preparata prin dizolvarea nitratului de
uranil hexahidrat (UO,(NO3),*6H,0) in apa distilata. Solutiile au fost preparate prin transferarea
unei mase cunoscute de UO,(NO3),*6H,0, urmata de dilutie pana la o concentratie de lucru de
aproximativ 1 Bg/ml. Am ales aceasta activitate scazuta pentru a fi comparabila cu nivelul uraniului
din probele de mediu analizate ulerior.

Timpul de depunere are un rol important in calitatea spectrelor, din acest motiv au fost
efectuate masuratori variind timpul de electrodepunere pentru a studia efectul sdu asupra
randamentului de depunere al uraniului. Sase surse de uraniu au fost pregétite cu timpi diferiti de
electrodepunere de 10, 20, 30, 40, 50 si 60 min. Am constatat ca, pentru timpul de electrodepunere
de 1 orda a fost obtinut cel mai bun randament, asadar am ales o ora, timpul optim de
electrodepunere al dispozitivului nostru.  Parametrii optimi care corespund celui mai bun

randament obtinut sunt prezentati in Tabelul 4.7.
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Tabel 4.7. Parametrii optimi de electrodepunere.

Parametrii optimi de electrodepunere

Anod Fir de platina spiralat

Catod Disc din otel inoxidabil slefuit
Curent electric 15A

Timp 1h

pH electrolitului 2.3

Volumul 25 mi

Determinarile noastre demonstreaza ca parametrii descrisi in Tabelul 4.7 duc la obtinerea
celor mai bune rezultate in ceea ce priveste calitatea spectrelor si randamentul de depunere.
Rezolutia spectrelor trebuie sa fie luate in considerare, in special atunci cand urmeaza sa fie stabilit

raportul dintre diferiti izotopi ai uraniului.
4.3.1. Determinarea uraniului din probe de mediu

Scopul a fost de a dezvolta, in laboratorul nostru, procedurile de preparare ale surselor
pentru masurdtori de spectrometrie alfa, in scopul utilizarii acestora in datare.

Probele au fost mineralizate in acid azotic, cu trasori (***Th/?**U) si H,0; si fierte timp de
cateva ore. Uraniu si thoriu au fost pre-concentrati prin precipitare cu hidroxid de fier. Fierul a fost
apoi eliminat prin extractie cu eter n acid clorhidric 9M. U si Th au fost separati utilizand rasini
schimbatoare de ioni, Dowex 1x8. Solutiile pure de U si Th au fost apoi electrodepuse pe discuri de
inox (lvanovich, 1992; Constantin and Lauritzen, 1999; Lauritzen and Onac, 1999; Watanabe and
Nakai, 2006; Choukri et al, 2007; Nassef et al, 2008; Labidi et al, 2010).

Procedura descrisa aici a fost aplicata pentru a analiza continutul izotopilor de U si Th din
probe de travertin si de corali. In primul set de masuritori, pe langa un grad de recuperare foarte
scazut, calitatea spectrelor obtinute nu a fost foarte bund; din cauza rezolutiei obtinute, picurile s-au
suprapus, iar identificarea izotopilor nu a fost posibila. Rezultatele preliminare au demonstrat faptul
ca sursele trebuie sa fie mai subtiri, pentru a evita fenomenul de auto-absorbtie. Acest lucru ar duce
la obtinerea unei rezolutii mai bune a spectrului. Dupa imbunatatirea fiecarei etape a procedurii, a

fost obtinuta o rezolutie mult mai buna a spectrelor, si de asemenea, o recuperare mai buna.
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Picurile fiind bine separate, izotopii pot fi identificati cu usurinta. Unul dintre spectrele obtinute

este prezentat in Figura 4.30.
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Figura 4.30. Spectre alfa: a) uraniu din probe de travertin; b) thoriu din probe de travertin.

4.3.2. Masuratori preliminare ale uraniului prin spectrofluorimetrie

Studiul de fata isi propune sd dezvolte o metoda pentru determinarea concentratiilor de

uraniu, pentru a compara ulterior rezultatele cu cele obtinute prin spectrometria alfa. Concentratia

de uraniu in probele de apa a fost determinata prin metoda fluorimetricd folosind probe preparate

din solutia stoc de azotat de uranil (nitrat de uranil hexahidratat) diluat la concentratii Tn intervalul

103-103g/litru. Toate spectrele de fluorescentd au fost inregistrate cu ajutorul unui

spectrofluorimetru ABLE & Jasco V 6500, cu lampa cu xenon, aplicand o lungime de unda de

excitare de 415 nm si monitorizdnd lungimea de unda in intervalul 460-800 nm.

Figura 4.34 prezintd reprezentarea graficd a intensitatii fluorescentei a UO,* in functie de

concentratie, in intervalul de concentratie cuprins intre 107 g/l - 10”7 g/l. Dupa cum a fost

mentionat mai sus, masuratorile au fost efectuate in intervalul de concentratie 10° g/l - 10-** g/l.

Spectrele arata 1nsd, cd metoda este sensibila pentru probe de concentratie de pana la 10%g/1.
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Figura 4.34. Spectrele de fluorescenta a solutiilor de uranil in intervalul 10° — 107 g/l.
4.4. Prepararea surselor alfa spectrometrice de radiu
4.4.1. Determinarea *°Ra prin metoda discurilor acoperite cu MnO

In cele ce urmeazi este descrisa determinarea radiului prin adsorbtie pe discuri acoperite cu
dioxid de mangan, urmata de spectrometrie alfa, precum si investigarea unui material nou utlizat ca

si substrat.
4.4.1.1. Investigarea unul material nou pentru adsorptia radiului

Tn studiul nostru am utilizat diferite materiale ca si substrat, cum ar fi poliamida, sticla, dar
cele mai bune rezultate au fost obtinute pe un material nou, pe baza de polimeri de vinil. Analiza si
identificarea compozitiei acestui material polimer a fost determinatd prin masurarea spectrelor in
infrarosu, cu ajutorul unui spectrometru infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), si apoi

compararand rezultatele cu o baza de date spectrale (Rusu et al, 2011c).

4.4.1.2. Prepararea discurilor acoperite cu MnO,

226

In investigatiile noastre, determinarea “°Ra a fost efectuatd prin absorbtia radiului pe
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discuri acoperite cu MnO; pregatite, dupa cum urmeaza: discuri din polimer vinilic avand un
diametru de 35mm, au fost spalate succesiv cu etanol, acid clorhidric si alcool izopropilic. Dupa
acest proces de curatare discurile au fost imersate, sub agitare, intr-o solutiec de KMnO, la o
temperatura de 70° C. Astfel, pe suprafata discului se formaza un strat subtire de MnQO,. Discurile
au fost apoi spalate cu apa distilata, uscate si utilizate apoi in experimentele de adsorptie a radiului.

Toate discurile au fost pregatite In conformitate cu aceasta procedura.

4.4.1.3. Descrierea procedurii analitice

Pentru ca procesul de adsorbtie al radiului sa aiba loc, discurile acoperite cu MnO, sunt
imersate intr-un pahar ce contine proba de analizat. Toate experimentele au fost efectuate in 50 ml
de proba. Caracterul amfoter al dioxidului de mangan permite controlarea procesului de adsorbtie
prin reglarea pH-ului. Luand Tn considerare acest caracter, o valoare pH-ului de 7,5 a fost selectata
pentru a asigura o adsorbtie buna a radiului. Adsorbtia se efectucaza la temperatura camerei,
aproximativ 24 ore. Un timp de expunere de aproximativ 24 de ore este suficient pentru adsorbtia
aproape completd a Ra pe MnO,. Dupa adsorbtie, discurile au fost spalate cu apd distilata si uscate
la temperatura camerei. Radiu a fost determinat prin masurarea discului complet uscat cu

spectrometrul alfa.

4.4.1.4. Rezultate si discutii

Influenta timpului de preparare a filmelor de MnO,

Tn acest studiu a fost investigata influenta timpului de preparare a filmelor de MnO, asupra
randamentului de adsorbtie a radiului. Prin urmare, pentru a determina timpul optim de preparare a
filmelor de dioxid de mangan, au fost efectuate masuratori la timpi diferiti de preparare, mentinand
constanti concentratia solutiei de KMnOj. Tn acest scop, o serie de experimente au fost efectuate cu
diferiti timpi de preparare: 30, 60, 90, 120 si 150 min. Graficul din Figura 4.42 indica faptul ca,
timpul optim, atit din punct de vedere al rezolutiei spectrale, cat si al intensitatii energiei, de
preparare al filmelor MnO; este de doua ore. Asadar, in toate masuratorile am folosit acest timp de
preparare. Influenta timpului de preparare a MnO; asupra adsorbtiei radiului este prezentatd in
Figura 4.42 (Rusu et al, 2011c).
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Figura 4.42. Influenta timpului de preparare al filmelor de MnO; asupra adsorptiei radiului.

Spectrul obtinut pentru doua ore timp de preparare este prezentat in Figura 4.43. Spectrul
corespunzitor “°Ra apare la 4.602 MeV (5.55%) si 4.785 MeV (94.45%). Tn spectru, apar de

asemenea, si descendentii 2°Ra 2’Rn, ?®Po si ?*Po (Rusu et al, 2011b).
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Figura 4.43. Spectru alfa obtinut pentru 2 ore timp de preparare al filmelor de MnO;.
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4.4.1. Determinarea ?°Ra prin micro-coprecipitare
4.4.2.1. Descrierea procedurii analitice

Metoda de analiza in acest caz, consta in co-precipitarea radiului cu sulfat de plumb,
folosind BaCl;, ca purtator, pentru a-1 separa de celelalte elemente din proba, cu care ar putea
interfera. Folosind o pipetd de unicd folosintd se adauga 33Ba ca si trasor. Utilizand 3Ba ca s
trasor, care nu este emitator de particule alfa, nu exista posibilitatea interferdrii acestora in spectrul
alfa. pH-ul solutiei a fost schimbat la 9 prin adaugarea de solutic de amoniac, iar apoi, prin
adaugarea acidului sulfuric concentrat (98%) pH-ul a fost ajustat la 1. Astfel, radiul si plumbul au
fost precipitati ca si Ra/PbSO4 (Hosseini si Fathivand, 2004). Solutia de bariu este apoi adaugata ca
si purtator, si solutia rimane sub agitare timp de doua ore. Precipitarea Pb(Ba)(Ra)SO4 are loc prin
adaugarea de Pb(NO3),. Solutia se agita timp de 2 ore, apoi precpipitatul este lasat peste nopate in
vasul acoperit cu o sticla de ceas. Supernatantul este aruncat si precipitatul se centrifugheaza timp

de cinci minute la 3500rpm (Repinc si Benedik, 2001; Medley et al, 2005).
4.4.2.2. Rezultate si discutii

Unul din spectrele obtinute prin micro-coprecipitare este prezentat in Figura 4.52.
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Figura 4.52. Spectrul alfa al radiului obtinut prin metoda micro-coprecipitarii.
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Rezultatele spectrometriei alfa arata ca micro-coprecipitarea este 0 metoda potrivita pentru

determinarea radiului din probe de apa.

4.4.2. Determinarea *°Ra prin metoda emanatiei de radon

O altd metoda utilizata pentru determinarea radiului din probe de apa este tehnica emanatiei
de radon, care este cea mai veche si cea mai cunoscutd metodd de determinare a activitatii %°Ra,
Prin masuratorile noastre am urmarit controlul radioactivitatii apei potabile, Tn conformitate cu
standardele existente in Romania. Scopul acestui studiu a fost de a mésura activitatea *°Ra in probe
de apa din doua situri geologice importante din Romania. Apele subterane sunt mult mai
radioactive decat apele de suprafatd, ele trecind prin diverse roci, dizolvind multi compusi,
minerale si substante radioactive (Begy et al, 2012).

Masuratori ale radioactivitatii au fost efectuate in unele probe de apa de izvor din Romania
colectate din 2 judete din Romania: Harghita si Bihor. Judetul Bihor este renumit pentru activitatea

sa geotermald, iar judetul Harghita, pentru activitatea vulcanica.

Tabel 4.9. Activitatea °Ra [mBq/I] in probele de apa masurate.

Judetul Harghita

1 Lovész 1600 £ 190
2 Csikszentmiklos 650+ 78
3 Csikrakos 1300 £ 150
4 CsiksomLy06 810+ 97
5 Csilszépviz 150 + 18
6 Csikzsogod 86+ 10
7 Csikszentkiraly 404 + 48
8 Homordd 54+ 6
Juderul Bihor
1 Marghita 609 £ 73
2 Chislaz 127 £ 15
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Sacuieni
Ciocaia

Sannicolau de Munte

© 0o o o1 b~ W

Chiraleu

Felix 1

Felix 2
10 Salonta
11 Tasnad

172 + 21
428 £51
154 + 18
226 + 27
367 +44
2550 + 306
87 +10
166 + 20

Rezultatele din tabel arata valori ale ?°Ra cuprinse intre 54 si 1600mBq/l in judetul

Harghita si 87 - 2550 MBq / 1 in judetul Bihor.

4.5. Prepararea surselor alfa de poloniu

Unul din spectrele obtinute utilizand “°Po ca si trasor este prezentat in Figura 4.59. Spectrul

este format din doua picuri. Odata ce ratele de numarare in

209

Po si

Po au fost obtinute, corectia

de fond trebuie sa aplicata. Ratele nete luate in considerare in cele sunt utilizate pentru a calcula

concentratia de activitate a 210Po in proba.
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Figura 4.59. Spectru alfa al ?°Po obtinut prin depunere spontana.

5. Standardizarea activitatii radionuclizilor beta
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5.1. Aparatura utilizata

In studiul de fata au fost efectuate masuritori cu ambele metode mentionate mai sus, TDCR
si CIEMAT/NIST. Asa cum a fost descris anterior, pentru metoda TDCR am utilizat un sistem cu
trei fotomultiplicatori, Tn acest scop, au fost efectuate masuratori cu sistemul Hidex 300SL, iar
pentru metoda CIEMAT/NIST a fost folosit un sistem cu doi fotomultiplicatori, si anume Tricarb

3100TR. Tn continuare, este prezentati 0 scurti descriere a celor doud sisteme utilizate.

5.1.1. Sistemul Hidex 300SL pentru metoda TDCR

Pana in prezent, toate contoarcle TDCR utilizate de catre institutele de metrologie pentru
determinarea activitatii, au fost construite personal. O singura companie a inceput comercializarea
unui astfel de contor TDCR. Sistemul Hidex 300SL este primul contor TDCR comercial si este
echipat cu un schimbator de probe automat care faciliteaza masurarea unui numar mare de probe.
Hidex 300SL este un contor cu scintilator lichid care utilizeaza un detector de trei fotomultiplicatori
aliniati la 120 de grade unul fatd de celalalt, permitdnd numararea coincidentelor triple si duble.
Sistemul este controlat prin calculator si se utilizeaza cu software-ul incorporat “"Commfiller.csv",
furnizat de Hidex. Acest software controleaza toate functiile instrumentului, precum si procesarea si
analiza datelor. Toate masuratorile au fost efectuate intr-un model special de numarare, numit
model "METRO", care ofera toate informatiile necesare pentru aplicarea acestei metode in scop
metrologic. Acest model este special conceput pentru a satisface toate cerintele necesare in

aplicatiile de metrologie.

5.1.2. Sistemul TriCarb 3100TR pentru metoda CIEMAT/NIST

Pentru metoda CIEMAT/NIST masuratorile au fost efectuate utilizand un sistem TriCarb
Packard 3100TR, ce contine doi fotomultiplicatori operand in coincidentd, cu amplificare liniara.
Ca si Hidex 300SL, acest sistem are un dispozitiv care schimba probele automat, care permite
masurarea automatd a unui set de surse, pe o perioada mai lunga de timp. Acest instrument este
usor de utilizat, dezavantajul principal pe care il prezintad in aplicarea lui in masuratori metrologice

constand in faptul ca utilizatorul nu poate controla parametrii importanti, cum ar fi pragul de
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detectie (Broda et Al, 2007).

5.2.  Probele investigate: 2°Sr, *Sr, ®Ni

Radionuclizii au fost selectati pentru a acoperi o gama larga de energie, prin urmare, s-au
efectuat masurdtori cu radionuclizi cu energie inaltd si joasd. Probe de 89Sr, 90Sr, ®Ni au fost
masurate cu metodele TDCR si CIEMAT / NIST si, in cazurile in care a fost posibil, rezultatele au
fost comparate cu valori standardizate anterior. Amestecul scintilator a fost ales pentru a fi potrivit

compozitiei chimice a solutiei active si pentru a oferi cel mai bun compromis in termeni de detectie

si stabilitate.

Tabel 5.4. Radionuclizii analizati, diferite grade de stingere si energia maxima beta.

Radionuclid Factori de stingere (ul) Emax (keV)
gy 0, 10, 20, 40, 70 1495
90gy 0, 20, 40, 60, 80, 100 2280
SN 0, 20, 40, 60, 80, 100 67

5.3.  Calculul activitatii si interpretarea rezultatelor
5.3.1. Schema generala de analiza a datelor

In analiza datelor, toate corectiile necesare au fost luate in calcul.
53.2.  %Srprin metoda TDCR - rezultate si discutii

Este de mentionat faptul c¢i masurdtorile de ®Sr au fost efectuate tn cadrul unei comparari
bilaterale cu Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB), Braunschweig, Germania. Probele au
fost preparate la PTB si contin 15 ml de scintilator Ultima Gold si 1 ml de apa bidistilata. Au fost
adaugate diferite cantitati (0, 10, 20, 40 si 70 microlitri) de CH3NO; ca agenti de stingere intr-un set
de 5 flacoane pentru a acoperi o gama larga a eficientei. Sursele martor au fost pregatite cu accesti
compozitie, insa inlocuind solutia radioactiva cu apa distilata.

In lucrarea de fati este prezentati aplicarea ambelor metode TDCR si CIEMAT/NIST in
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vederea determindrii activitatii 89Sr, emitator beta pur, cu energie inaltd, masuratori ce au fost
efectuate Tn cadrul unei comparari bilaterale cu PTB, Germania. Avand in vedere ca aceleasi surse
au fost masurate in ambele laboratoare se poate exclude diferenta din cauza diferitelor tehnici de
preparare a sursei. Mai mult decét atat, performanta de masuratori cu contor HIDEX 300SL in
conditiile definite asigura ca diferentele nu sunt posibile din cauza setérilor diferite.

Calculul eficientei a fost efectuat folosind un program care a mai fost utilizat anterior 1n alte lucrari,

TDCRO7c.for, furnizat de catre LNHB-CEA, Franta.

5.3.2.1. Influenta timpului de coincidenta

Spre deosebire de sistemele TDCR home-made care folosesc un timp de coincidenta fix,
acest parametru poate fi selectat, in cazul sistemului Hidex. Pentru a gasi valoarea optima a CRT,
am efectuat masuratori cu diferiti timpi de coincidenta de 15, 20, 35, 40, 50, 60, 80, si 100 ns.
Rezultatele individuale ale activitatii sunt utilizate pentru a calcula o valoare medie, iar apoi
abaterea standard a fiecarei activitagi, A (%), este calculata si este prezentatd comparativ pentru
diferite CRT in Figura 5.9. Din masuratorile efectuate, cea mai mare diferenta de aproximativ 0.
3% a fost obtinuta intre activitatile calculate la 15 ns si valoarea medie a activitatilor pentru toate
timpurile de coincidenta investigate. O concluzie generald se poate trage, ca cu cat este mai scurt
timpul de coincidenta, cu atat este mai mare diferenta fata de valoarea medie a activitatilor pentru
toate timpurile coincidenta. Un timp de 40 ns pare a fi valoarea optima pentru mésuratorile de %Sr.
Dupa setarea CRT la 40 ns, masuratorile au fost efectuate pentru reproductibilitate, cu o durata

individuala de numarare de 900s.

0404

030 4+

A (%)

CRT (ns)

Figura 5.9. Abaterea standard de la valoarea medie a activitatii masurate la diferitti timpi de
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coincienta.

5.3.2.2. Influenta kB

Determinarea activitatii unei surse prin metoda TDCR implica cea mai buna estimare a
valorii parametrului de stingere prin ionizare, kB. O evaluare precisa a valorii kB este dificila, dar
cea mai buna estimare poate fi obtinuta printr-un calcul pentru diferite valori ale eficientei detectie.
Programul TDCRO7c¢.for oferd datele necesare pentru o valoare a kB cuprinsa in domeniul 0.007-

g

din Figura 5.10, se constatd ca pentru un emitator beta cu energie inalta, kB nu are o influenta

semnificativa.
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Figura 5.10. Activitatea in functie de TDCR experimental pentru difeite valori ale kB Tn
domeniul 0.007-0.015 cm/MeV.

Daca se foloseste un timp de coincidenta de 40 ns si 0 valoare a kB de 0.0075 kB cm/MeV
pentru a calcula activitatea solutiei de®*Sr la data de referinta (2011-11-01, 0 h CET) a fost gasitd 0

activitate de 18.78 + 0,07kBq g (valoarea medie din toate cele 5 probe).
5.3.3.  %Sr prin metoda CIEMAT/NIST - rezultate si discutii

O determinarea de confirmare a acestei activitatii gasita prin metoda TDCR a fost realizata
prin metoda CIEMAT/NIST. Cele cinci surse LSC au fost masurate, in mod repetat, realizand un

numar de 40 de masuratori pentru fiecare dintre ele. Pentru a calcula eficienta de numarare a 83r a
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fost folosit programul Visual Basic CN2004. Parametrii de intrare pentru calcule utilizand
programul CN2004 sunt parametrii radiatiilor beta, probabilitatile pentru toate tipurile de
dezintegrare si o parte de date atomice.

Aplicand metoda CIEMAT/NIST a fost masurat un set de surse standard de tritiu care
contin diferite grade de stingere chimica. Programul calculeaza eficienta pentru diferite valori ale
parametrului liber in gama de 1-2.35, la un interval de 0.05. A fost luata in calcul o valoare a
constantei Birks de 0.0075 cm/MeV. Polinoame de ordinul al doilea au fost folosite pentru calculul
eficientei cerute de metoda CIEMAT/NIST.

Concentratia solutiei de Sr, obtinuta prin metoda CIEMAT/NIST, la data de referinta
(2011-11-01, 0 h CET) este 18.70 £ 0.07 kBq g-1.

Dupa calcularea eficientei si cunoscand masa probelor, activitatea surselor de %Sr a fost
calculatd si exprimati in kBq/g. In Tabelul 5.7 sunt prezentate masa fiecdrei probe, cantitatea de
agent de stingere addugat si activitatea fiecarei surse. Valoarea medie a celor cinci probe de %°Sr

calculate prin metoda CIEMAT/NIST este 18.70 kBq g™.

Tabel 5.7. Activitatea fiecarei surse de ¥Sr calculatd prin metoda CIEMAT/NIST.

Proba Masa Activitate Activitate prin
Nr. (mg) (kBq) CIEMAT/NIST (kBg/g)
2 148.320 2.7751 18.71
3 150.103 2.8069 18.70
4 143.675 2.6867 18.70
5 144.626 2.7045 18.70
6 149.327 2.7909 18.69

Un exemplu de spectru beta obtinut cu contorul Tricarb 3100TR este prezentat Tn Figura
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5.13, obtinut pentru proba 2.
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Figura 5.13. Spectru beta al probei 2.

Rezultatul final, este media aritmeticd a datelor obtinute prin cele doud metode,

CIEMAT/NIST si TDCR, si este 18.74 + 0.05 kBq g™ la data de referinta (2011-11-01, 0 h CET).

5.3.4. %°Sr prin metoda TDCR - rezultate si discutii

Tehcnica TDCR a fost extinsd la masurarea directd a activitatii unui set de probe “Sr cu
cantitati diferite de agent de stingere. Datorita timpilor de injumatatire relativ scurti (T1,= 28.6 ani
pentru °Sr si Typ= 64.1h pentru *°Y), in calculul eficientei de detectic am considerat ambii
radionuclizi. Achizitia de date si corectarea datelor a urmat aceeasi procedura dupd cum s-a
explicat mai sus. Datorita energiei sale nalte, acest radionuclid ar trebui, in principiu, sa poata sa
fie masurat cu 0 precizie mare si cu o eficientd buna de numdrare. Radioactivitatea solutiei *°Sr a
fost anterior standardizata prin metoda CIEMAT / NIST la data de referinta (2011-03-30, 07:00
CET) si valoarea obtinuta este 8.48 + 0.04 g-1 kBq.

5.3.4.1. Influenta timpului de coincidenta

A fost efectuat un numar de masuratori ale fiecarei surse pentru a studia efectul timpului de
coincidentd. Acesta este un parametru extreme de important, deoarece setarea unei valoare prea
mici poate duce la o eficientd gresitd. Rezultatele individuale ale activitatii sunt utilizate pentru a
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calcula o valoare medie. Dupa cum era de asteptat, s-au obtinut rezultate similare cu cele obtinute
in cazul masuratorilor %Sr, Tn cazul in care energia radiatiilor este mare, o ratad de detectie este

mare, astfel CRT are o influenta foarte mica asupra eficientei de detectie.

5.3.4.2. Influenta kB

Pentru cea mai buna estimare a parametrului kB, metoda TDCR necesita variatia eficientei.
Dupa cum a fost mentionat, in cazul masuratorilor g, programul TDCRO7c.for ofera datele
necesare pentru o valoare a kB in intervalul de 0.007-0.015 cm/MeV. Tn Tabelul 5.9 sunt prezentate

rezultatele masuratorilor pentru una dintre surse, in functie de valoarea kB.

Tabel 5.9. Rezultatele TDCR in functie de valorile kB.

kB € eT Ac
TDCR
(cm/MeV) g O (kBg/g)

0.007 0.9907 0.9919 0.9827 8.44
0.008 0.9907 0.9917 0.9825 8.45
0.009 0.9907 0.9916 0.9823 8.45
0.01 0.9907 0.9914 0.9822 8.45
0.011 0.9907 0.9913 0.9820 8.45
0.012 0.9907 0.9911 0.9819 8.45
0.013 0.9907 0.9910 0.9818 8.45
0.014 0.9907 0.9909 0.9817 8.45
0.015 0.9907 0.9908 0.9816 8.45

Asa cum era de asteptat, aceasta activitate nu este influentatd semnificativ de kB. Detectia
scade cu un factor mai mic de 1% in cazul in care valoarea kB este schimbata in domeniul 0.007 -
0.015 cm / MeV. Tn cazul in care energia radiatiilor este mare, o rati de detectie este mare, astfel

incat orice variatie are o influenta foarte mica asupra eficientei de detectie.

5.3.5. %Ni prin metoda TDCR - rezultate si discutii
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Masuratori suplimentare au fost efectuate cu radionuclizi, cu energie joasa si sunt prezentate
in aceastd lucrare, asadar au fost efectuate masuratori cu ®*Ni. Emitatorii beta cu energie joasa sunt
mai dificil de standardizat. Masuratorile de ®*Ni au fost efectuate pe probe care au fost standardizate
anterior prin metoda CIEMAT/NIST si activitatea este 12.56 + 0.07 g-1 kBq la data de referinta
(2011-03-30, 07:00 CET).

5.3.5.1. Influenta timpului de coincidenta

Masuratorile au fost extinse la studiul influentei timpului de coincidentad. Atunci cand
numarul de fotoni generati de scintilatie este scazut, numararea coincidentelor devine sensibila la
timpul de distribuire a fotonilor intre PMTs. O variatie semnificativa a fost obervata, mult mai mare

decat in cazul emitdtorilor beta cu energie Tnaltd, care duce la o diferentd de aproximativ 3%.
5.3.5.2. Influenta kB

Mai multe lucrari au fost efectuate pentru a imbunatati corectia atenuarii de ionizare, prin
realizarea unui acord bun intre datele experimentale si cele teoretice. Tn mod normal, ar fi de
asteptat ca valoarea optima a kB sd fie aceea pentru care activitatea de calculat este independenta
de valoarea TDCR. Diferite valori ale parametrului kB, au fost raportate de catre diversi autori.
Rezultatele masurdtorilor pentru o sursd de ®Ni sunt prezentate in Tabelul 5.11, in functie de

valoarea kB n intervalul 0.007-0.0015 cm/MeV.

Tablel 5.11. Rezulatele activititii pentru una din probele de ®*Ni in functie de kB.

Q Masa kB € eT Ac (arpcr-acn)/atocr
(nh (9) (cm/MeV) (kBa/g) (%)

0 0.0369 0.007 0.832 0.691 12.41 1.13

0 0.0369 0.008 0.829 0.689 12.45 0.82

0 0.0369 0.009 0.827 0.687 12.49 0.53

0 0.0369 0.01 0,824 0.685 12.52 0.25

0 0.0369 0.011 0.822 0.683 12.55 0.01

0 0.0369 0.012 0.820 0.682 12.58 -0.23
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0 0.0369 0.013 0.819 0.680 12.61 -0.45
0 0.0369 0.014 0.817 0.679 12.64 -0.67
0 0.0369 0.015 0.815 0.677 12.66 -0.87

In Figura 5.19, este przentatd discrepanta dintre rezulatele obtinute de noi si valoarea
standardizatd anterior, in functie de valorile kB. Rezultatele noastre aratd cd cea mai mica

discrepanta a fost obtinuta pentru o valoare a kB de 0.011 cm/MeV.

Influence of KB
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Figura 5.19. Discrepanta dintre rezulatele obtinute de noi si valoarea standardizata anterior,

in functie de valorile kB .

Tn Tabelul 5.12 activititea este calculatd pentru un timp de coincidentd de 40 ns si
pentru kB = 0,011 cm/MeV. In aceste conditii, este obtinuta diferenta minima intre activitatea

calculata prin metoda TDCR si valoarea standardizata.

Table 5.12. Rezultatele obtinute prin metoda TDCR masurand sursele de **Ni.

CPS masurate Extrase din analiza datelor
Activitatea
Mass(g) D(cps) T(cps) TDCR D eT (kBa/g)  (arpcr-acn)/arpcr (%0)
1 00369 926.71 770.40 0.8309 0.832 0.691 12.55 0.01
2 0.0399 94439 740.07 0.7833 0.788 0.617 12.53 0.24
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3 0.0351 795.46 590.48 0.7419 0.751 0.557 12.61 -0.46

4 0.039% 838.70 576,51 0.6871 0.701 0.482 12.66 -0.86

5 0.0383 763.18 488.77 0.6402 0.659 0.422 12.69 -1.03

6 0.0295 54852 32685 0.5957 0.618 0.368 12.66 -0.79
6. Concluzii generale

Dupa cum este descris in aceastd teza, prepararea probelor pentru spectrometria alfa,
separarea chimica a radionuclizilor si depunerea, implica pargurgere unor pasi care pot duce la
posibile greseli pe parcursul procesului. Cea mai mare parte a eforturile noastre a fost indreptata
spre obtinerea unor rezultate cu calitati spectrale bune si grade de recuperare mari. Cel mai
important factor in obtinerea unor astfel de rezultate este prepararea adevcata a probei prin
depunerea unui strat subtire si uniform. Metodele de separare dezvoltate in acest studiu au dus la
obtinerea unui grad chimic de recuperare bun al elementelor investigate si la obtinerea unor fractii

pure pentru determinarea radioactivitatii.
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Pentru a preveni contaminarea detectorului alfa, care este o reald problema in laboratoarele
de specialitate, este descrisa producerea si caracterizarea unor filme protectoare formvar. Influenta
acestor filme asupra caracteristicilor spectrului alfa, respectiv asupra rezolutiei si a deplasarii
energetic, a fost investigata intr-un domeniu larg al energiei utilizand trei surse diferite: o sursa
standard ce contine **°Pu, **Am si #**Cm, o sursi de “®U — 2*U i o sursa de ??Bi — #?Po).
Rezultatele obtinute au ardtat o influentd nesemnificativd a utilizarii acestor filme asupra
caracterisiticilor spectrului alfa. Un avantaj n plus consta in faptul cd prin utilizarea lor este
posibild masurarea probei mai aproape de detector, ambunatatind in acest fel eficienta.

Au fost investigati prin spectrometrie alfa trei dintre cei mai semnificativi radionuclizi din
punct de vedere al radioprotectiei si al aplicatiilor in mediu, si anume uraniu, radiu si poloniu.
Pentru determinarea uraniului a fost conceputd o celuld de electrodepunere a carei parametrii de
funcsionare au fost investigati. Metoda a fost aplicata cu succes in investigarea unor probe de
travertin si corali. Au fost efectuate masuratori complementare prin spectrofluorimetrie pentru a
compara apoi limita de detectie a celor doua metode.

Radiu a fost determinat aplicind doud metode de realizare a surselor pentru spectrometria
alfa: adsorbtie selecctiva si metoda micro-coprecipitdrii. Pentru metoda adsorbtiei selective a fost
investigat un nou material utilizat ca si substrat, obtinandu-se a buna eficienta a metodei si o spectre
cu calitati spectrale foarte bune (~23 keV). Rezultatele obtinute prin micro-coprecipitare au aratat
ca metoda este potrivitd pentru determinarea radiului din probele de apa. De asemenea, au fost
analizate ape de baut din doud judete din Romania, respectiv Harghita si Bihor, prin metoda
emanatiei de radon utilizand celulele Lucas.

Au fost efectuate masuratori de determinare a activitatii radionuclizilor emitdtori beta, cu
doud sisteme: sistemul de referintd Packard Tricarb 3100 TR, folosit pentru etalonare cu metoda
CIEMAT/NIST (CEN), si sistemul comercial HIDEX 300SL, METRO, conceput pentru aplicarea
metodei LSC-TDCR. Au fost facute investigatii ale primului detector TDCR aparut in comert,
furnizat de Hidex, Finlanda. Tn acest scop, au fost masurate seturi de surse preparate din
radionuclizii: %°Sr, *°Sr, ®Ni, cu diferite grade de stingere. Masuratorile surselor de ®Sr au fost
efectuate Tn cadrul unei comparari bilaterale ENEA, Italia — PTB, Germania, implicata, de
asemenea, in testarea unui sistem HIDEX 300SL, folosind ambele metode.

In cazul celor trei radionuclizi investigati s-a gasit ci timpul optim de rezolutie a

coincidentelor este de 40 ns, iar parametrul de stingere prin ionizare nu are influenta seminficativa
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in cazul emititorilor cu energie inalta. In schimb, in cazul emititorilor cu energie joasd, acest
parametru este deosebit de important. Rezultatele obtinute reprezinta masuratori utile si importante

pentru alti posibili utilizatori ai acestui nou sistem TDCR apérut in comert.
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