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Uvod

U podruéjima magmatskog podrijetla trajno pracenje potomaka “**Rn (***Pb i *"*Bi) te
potomaka *°Rn (*'*Bi, *'*Pb, **®TI) velika je briga za znanstvenu zajednicu. Na primjer,
varijacije “**Rn ozbiljan su problem za pracenje bilo kakvog otpustanja plina radionuklida iz
podrucja magmatske morfologije. Nadalje, omjer aktivnosti radona i torija moZe dati znacajne
informacije za proucavanje magmatskih podru¢ja. Kvantitativne informacije o koncentraciji
aktivnosti prirodnih radionuklida u morskoj vodi izmjerene in-situ mjernim sustavom s
mogucénoscu prenoSenja podataka u bilo koje operacijsko srediSte (metoda stvarnog vremena)
vrlo su rijetke zbog potrebe opseZnih priprema prije razmjestaja sustava i pomnih prilagodbi
za potros$nju energije, uvjeta stabilnosti i prijenosa podataka. Dakle, problem kvantitativne
procjene otkrivenih aktivnosti in-situ metodom (tj. bez sakupljanja uzoraka) velik je problem,
iako postoji napredak u razvoju raCunalnih programa za simulaciju podvodnog Nal
detektorskog sustava. (Vlachos i Tsabaris, 2004.). Test i aplikacije in-situ sustava pracenja
gama zracenja "KATERINA" podijeljeni su na dvije lokacije Jadranskoga mora da bi pokazali
povecanje radioaktivnosti radona u pojedinim podrucjima.

U ovome doktorskom radu prikazana su istraZivanja prirodne radioaktivnosti na
otocima: Brusnik, Vis, Jabuka i Vela PalagruZza, smjeStenih u srediSnjem dijelu Jadranskoga
mora.

Uzorci su sakupljeni za vrijeme "International Scientific Cruise to Adriatic and Ionian
Seas", 17.-28. rujna 2007., koje je organizirao International Atomic Energy Project (IAEA).
To je regionalni TC projekt RER/7/003 "Marine Environmental Assessment of the
Mediterranean Region".

Morsko dno je najve¢im dijelom prekriveno sedimentima. Ti sedimenti pokazuju
veliku raznolikost. Neki su ostaci nastali troSenjem kopna; ljusture i organska tvar potjeu od
organizama; sol se taloZi iz morske vode (86% NaCl otopljeno je u morskoj vodi); a postoje i
vulkanski produkti, kao $to su pepeo i plavac (vulkanski §ljunak). Terigeni sedimenti su oni
koji su dosli u ocean u obliku Cestica i produkti su troSenja stijena ili vulkanske aktivnosti.
Transportirani su u more rijekama, ledenjacima, vjetrom. Dijelimo ih prema veli¢ini Cestica
na Sljunak, pijesak, silt, gline i mulj. Krupnije ¢estice su Sljunak i pijesak (2-0,063 mm), dok
su silt (0,063-0,002 mm) i gline (<2 um) sitnozrnate Cestice. Silt je karakteristiCan za
kontinentalne padine i podnoZja. Silt s glinama ¢ini mulj. Glineni su sedimenti prisutni
posvuda — na Selfovima, padinama i u dubokom moru. Gline se ve¢inom sastoje od minerala
¢glina, koji su produkti troSenja doneseni rijekama i vjetrom te raznoSeni valovima i strujama.

Hidrogeni (autgeni) sedimenti taloZe se iz morske vode. Razlikujemo marinske evaporite koji
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nastaju evaporacijom morske vode. To je moguce uglavnom u poluzatvorenim bazenima kao
Sto su lagune, plitki Selfovi. Najmanje topive soli taloZe se prve: kalcijev karbonat (aragonit) i
kalcijev sulfat (gips). Mnogi evaporiti sadrZe samo karbonat i gips (ili anhidrit), drugi imaju
tanke slojeve halita ili rijetko kalijeve soli. U moru takoder moZemo pronac¢i minerale Zeljeza,
kao §to je pirit (FeS;), koji je vezan za anoksi¢ne uvjete, te okside Zeljeza i hidrokside
(goethit), koji su vezani za oksidativne okoliSe. Manganske nodule nalazimo u morskom dnu
sa sporom ili vrlo sporom sedimentacijom. Javljaju se tamo gdje je topivi oblik Mn**
oksidirao u Mn™, koji je netopiv u vodi. Certovi ili roZnjaci javljaju se umetnuti u
vapnenackim slojevima ili u obliku nodula u vapnencima. Nastaju od opalnih ostataka
dijatomeja i spuzvi. Biogeni sedimenti morskog dna nastaju pomocu organizama — to su
ostaci organizama (kalcit, aragonit, opal-hidratizirani silicijev oksid) te organska tvar. Najveci
dio kalcijevog karbonata koji se taloZi u moru je biogenog porijekla. Na Selfu prevladavaju
ostaci Skoljaka i skeleti benti¢kih organizama, dok u dubokomorskim predjelima dominiraju
planktonski organizmi (kokoliti i foraminifere). Koji ¢e karbonatni mineral nastati, ovisi o
organizmima koji se nalaze u moru. Aragonit i kalcit stvaraju razli¢iti organizmi i udio
magnezija varira u razli¢itim organizmima. Kokoliti su izgradeni od kalcita, dok foraminifere
mogu biti izgradene od kalcita i magnezijeva kalcita. Opalni skeleti su takoder vaZni u
padinskim i dubokomorskim sedimentima. To je biogeni opal (SiO, x nH,O) koji je ostatak
spuzvi, dijatomeja, radiolarija. Osim karbonata i silike, fosfatne Cestice (apatiti i fosforiti)
takoder su produkti organizama. Fosforiti se taloZze u podru¢jima gdje je velika primarna
produkcija, dijelom su to skeletni ostaci, a dijelom zamjenjuju prethodno istaloZene
karbonatne minerale. Osim vulkanske i seizmic¢ke aktivnosti uzrokovane prodorom magme na
dno oceana, na srednjoceanskm grebenima znacajna je hidrotermalna aktivnost, odnosno,
morska voda cirkulira kroz vruce stijene i otapa pojedine minerale.

Morska je voda bitan faktor kada govorimo o taloZenju sedimenata na morskom dnu,
bilo u plitkom, bilo u otvorenom moru. Njezine kemijske karakteristike vrlo su bitne, kao i
mehanicko djelovanje. Morska se voda sastoji od otopljenih soli, od ¢ega 86% Cini natrijev
klorid (NaCl). Uz Na* i CI' zastupljeni su i Mg**, Ca** i K* te anioni SO, i HCO5". PH mora
lagano je bazi¢an i iznosi oko 8. Sastav morske vode ovakav je zbog otapanja kiselih plinova
iz vulkana (klorovodi¢ne, sulfatne i uglji¢ne kiseline) i njihovog djelovanja na silikatne
stijene, op¢e formule MeSi,AlyCp, gdje je Me natrij, kalij, magenzij i kalcij, te na kraju
preostanu netopivi silicij-aluminijski oksidi, odnosno, minerali glina. Utjecaj slane morske

vode odnosi se na materijal koji rijeke donose sa sobom. To se dogada na u$¢ima rijeka u
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more (esturaiji i delte). RijeCna voda, za razliku od morske, ne sadrZi otopljene soli, nego
uglavnom kalcijev bikarbonat i ortosilicijsku kiselinu. Ulazak sedimenata u slanu vodu
uzrokuje izmjenu otopljenih kationa u meduslojevima glina. Morska voda utjeCe svojom
dinamikom na tip i raspored sedimenata koji se taloZze. More oduzima materijal kontinentima
djelovanjem valova na obalama. Obale i plitkovodni okoli§ ¢esto sadrZe sitnozrnate Cestice.
Razina mora takoder je bitan element za ukupnu sedimentaciju u morima. Ukoliko je morska
razina visoka, Siri Selfovi djelovat ¢e kao zamka za terigene sedimente. Suprotno, kad je
morska razina nisko (bliZe rubu Selfa), viSe terigenih sedimenata nakupljat ¢e se na rubu slaza
te ¢e se Cesce transportirati mutnim strujama u dubokomorsko podrucje (Chamley, 1989.).

Gline u moru pripadaju terigenim/klasti¢nim (litogenim) sedimentima. Definiraju se
kao materijali koji su manji od 2 um. Krupnije Cestice su pijesak (2-0,063 mm) i silt (0,063-
0,002 mm). Pijesak je tipian sediment plaZa i Selfova, sastoji se od fragmenata minerala
kvarca, feldspata, Skriljavaca i drugih. Osim kvarca, svi su minerali alumo-silikati. Kvarc
(SiO,) je mineral koji je najotporniji na abraziju i otapanje, pijesci koji su jako troSeni,
obogaceni su kvarcom. Na tropskim plaZama cesti su vapnenacki pijesci, koji troSenjem
takoder postaju bogati kvarcom. Silt je karakteristican za kontinentalne padine i podnoZja,
gdje je niska energija okoliSa. Prijelazan je oblik izmedu pijesaka i glina. Silt i gline ine
mulj, koji je sastavni dio Selfova (uz pijesak). Glineni su sedimenti prisutni posvuda — na
Selfovima, padinama i dubokom moru. Cesti minerali glina koji se javljaju u morskim
sedimentima su montmorilonit (pripada grupi smektita), ilit, klorit i kaolinit. Glinene Cestice
imaju veliku specifi¢nu povrSinu koja im daje posebna svojstva. One apsorbiraju razlicite
supstance, pa tako reagiraju s ionima iz morske vode i tijekom dijageneze mogu se formirati
novi minerali. Gline su u podruc¢jima brze sedimentacije obi¢no bogate organskom tvari, jer se
organska tvar lijepi na gline tijekom taloZenja i jer su uvjeti u kojima se taloZi glina (mirna
sredina) pogodni i za taloZenje mekane organske tvari. Glina takoder moZe biti donesena na
morsko dno zajedno s fekalnim peletima organizama koji padaju kroz vodu.

Plitkomorski okoli§ obuhvaca podru¢ja donosa materijala rijekama u more (uica),
podrucja pod utjecajem valova i morskih struja (plaZe, lagune, plimne ravnice) te taloZenje na
Selfovima. Dva su osnovna tipa rijecnih us¢a: delte i estuariji. Delte su proSirenja kopna u
more, a estuariji su proSirenja mora u kopno. Za estuarije moZemo re¢i da su oni potopljeni
dijelovi rije¢nih dolina. Cine poluzatvoreno vodeno tijelo povezano s otvorenim morem u
kojem je morska voda pomijeSana s rijecnom vodom. To je dio mora koji ulazi u rije¢nu

dolinu do mjesta gdje se osjeca utjecaj morskih mijena. Donos materijala rijekama toliko je
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mali da se ne stvaraju delte ili struje raznose sav materijal ¢ime je takoder onemogucéeno
stvaranje delti. Delte nastaju taloZenjem sedimenata koje rijeka donosi sa sobom. To su
podrucja s velikim donosom terigenog materijala. Smanjenjem brzine toka vode, kako se
pribliZava us¢u, smanjuje se i snaga vode kojom nosi razne vrste sedimenata te se on zbog
toga taloZi na dno i stvara prepreku. Akumulacija terigenog materijala brza je od njegovog
odnosenja. Kako bi zaobisla prepreku, voda mijenja smjer, razdvaja se na rukavce i stvara
lepezasti oblik delte. Transport sedimenata je prema moru, iako se u vrijeme plime prenosi i
prema kopnu. Za delte je karakteristi¢no granulometrijsko razdvajanje, najprije se taloZe
krupnije Cestice, a potom sve sitnije koje se prenose u more. IstaloZeni sediment je pod
stalnim utjecajem valova i lagano se pomice prema kopnu tvoreci plaZe. Niske akumulacijske
obale s velikim plimskim oscilacijama nazivaju se plimske ravnice. To su mjesta taloZenja
sitnozrnatih Cestica gdje je Zivot bujan.

Self je morski pojas do 200 m dubine, blago je nagnut. Donos materijala je mogué s
kopna, veza s dubokim morem je manja u pli¢im dijelovima, a ve¢a u dubljim dijelovima.
VaZna je uloga fizikalnih, bioloskih i kemijskih procesa. Valovi snaZzno utjeu na taloZenje
Cestica na Selfu, podiZze sedimente s morskog dna u suspenziju. KarakteristiCna je
granulometrijska separacija, brZze ¢e se taloZiti krupnozrnatije Cestice, dok ¢e se sitnozrnati
materijal sporo taloziti iz suspenzije (TiSljar, 1994.).

Dubokomorski sedimenti su oni koji se taloZe na dubinama ve¢im od 500 metara. To
moZe biti materijal koji potjeCe od troSenja stijena na kopnu ili od pretaloZivanja sedimenata
na morskom dnu. Terigeni sedimenti, koji su nastali fizikalnim i kemijskim tro$enjem stijena,
na kopnu se prenose u more rijekama, ledenjacima ili vjetrom. PretaloZivanje taloga na
morskom dnu moguce je zbog struja koje pokrecu taj materijal. Znacajne su turbiditne struje
iz kojih se taloZe turbiditi. Za njih je karakteristicna Boumina sekvencija, odnosno, ritmi¢no
vertikalno redanje slojeva pijesak-pelit-glina. Sitnozrnati materijal taloZi se posljednji jer se
dugo prenosi u suspenziji. Pelagicki okoli§ taloZenja dijeli se na: pelagicke sedimente u koje
spadaju crvene gline (red clays) i uze (ooze, karbonatni i silicijski sedimenti), oni sadrZze
manje od 25% frakcije ve¢e od 5 um; hemipelagicke muljeve u koje spadaju karbonatni
muljevi, terigeni muljevi i vulkanogeni muljevi, oni sadrZe viSe od 25% frakcije vece od 5
um. Brzina sedimentacije ovisi o blizini izvora (kopno, vulkan), udaljavanjem od izvora
brzina se smanjuje. Udio gline uvelike ovisi o donosu praSine i smjeru vjetrova. Pelagicke
gline dubokog mora obi¢no su crvenkastosmede boje. Ograni¢ene su na dubokomorski okolis.

Sedimenti dolaze na morsko dno pelagickom kiSom, a ona se sastoji od fekalnih peleta
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razlicite veli¢ine i oblika te stupnja razgradnje. Peleti nastaju prvenstveno od zooplanktona i
ubrzanim tonjenjem, fekalnim transportom, a najsitnije Cestice (gline) stiZzu na morsko dno u
relativno kratkom roku (tjedan, dva). Udio organske tvari u dubokom je moru vrlo mali.
Povecanu koncentraciju moZe prouzrociti velika brzina taloZenja organske tvari i sezonalnost
u brzom taloZenju organske tvari. BioloSki uvjeti u vodi dominiraju nad ostalim izvorima
sedimenanta u dubokom moru te utjecu na transport. Crvene gline su izrazito sitnozrnate, a
ono §to je vece, nastalo je u oceanu (hidrogeni minerali, vulkanske Cestice, biogeni ostaci
(zubi-fosfat)). Sastav crvenih glina je: minerali glina (montmorilonit, ilit, klorit, kaolinit i
mjeSanoslojne gline); litogeni minerali (feldspati, pirokseni, kremen ili kvarc); hidrogeni
(autgeni) minerali (zeoliti, Fe-Mn oksidi i hidroksidi). Hidrogeni minerali predstavljaju veci
dio amorfnog materijala u crvenim glinama. Zeljezni oksidi sa Fe™, tipicnim za kisikom
bogate okoliSe, odgovorni su za njihovu crvenu i smedu boju. Litogeni i hidrogeni minerali
javljaju se i u krupnijim frakcijama i mogu se usporedivati sa stijenama od kojih potjecu
(bazic¢ne ili kisele, vulkaniti, granitne stijene), tako da se njihovo podrijetlo moZe lako
zakljuciti (Tisljar, 1994.).

Sitnozrnate Cestice mogu uc¢i u morsku vodu donosom rijeka te ¢e se pritom taloZiti
vece Cestice, zatim sve sitnije Sto se ide dalje u more. Rijeke daju najvec¢i doprinos materijala
(Cestica i otopljenih materijala, iona i koloida) koji se taloZi u moru. Procjenjuje se da se
rijekama unese oko 12 km® godi¥nje otopljenog i suspendiranog materijala u more. Mutne
struje ili turbiditi su vrlo vaZni jer nose velike koli€ine materijala u suspenziji u duboko more.

Donos materijala u more mogu¢ je pomocu vjetra. Eolski transport vaZan je donosilac
sitnozrnatog materijala. Pomocu njega Cestice mogu prijeci velike udaljenosti te tako moZemo
pronaci sitnozrnate Cestice u dubokom moru. One se taloZze na morsko dno pelagickom
kiSom. Eolskim putem mogu se prenositi terigene, ali takoder i vulkanske Cestice (npr. nakon
erupcije nekog vulkana). Vulkani su uglavnom smjeSteni na aktivnim oceanskim rubovima te
je na tom podrucju vrlo znacajno taloZenje vulkanskog pepela.

TroSenje ledom i prijenos ledenjacima bili su zna¢ajniji procesi u ranijim razdobljima
(npr. plesitocenu) nego danas. Bitni su jer se njima moZe prenositi krupno i sitnozrnati
materijal duboko u more.

Prema tome, u priobalnom podrucju prevladava donos materijala rijekama i najprije ¢e
se taloZiti krupnije Cestice, potom sitnije, koje su duZe vrijeme u suspenziji. Na otvorenom

moru sitnozrnate Cestice donesene su eolskim putem i taloZe se pomoc¢u fekalnih peleta.
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Lijepe se na organsku tvar i u relativno kratkom vremenu padaju na morsko dno (Weaver,
1989.).

Sitnozrnate Cestice sastoje se od viSe minerala od kojih su vrlo znacajni minerali glina.
Oni se taloZe na morsko dno kao terigeni sediment koji je dospio u more pomocu rijeka ili
vjetra ili mogu potjecati od vulkanskog materijala koji je nastao na morskom dnu ili je takoder
donesen eolskim putem. Njihova distribucija na morskom dnu ovisi o kojem se mineralu glina
radi. Minerali glina pripadaju skupini slojevitih filosilikata. Cesti minerali glina koji se
javljaju u morskim sedimentima su montmorilonit (pripada grupi smektita), ilit, klorit i
kaolinit. Na taloZenje glina uvelike utjece je li prijenos Cestica vjetrom imao veci utjecaj od
donosa materijala rijekama i kakav je materijal koji je noSen prema mjestu taloZenja. Da
bismo dobili odgovore na takva pitanja, moramo znati sastav sitnozrnatih Cestica, njihovu
distribuciju na morskom dnu i brzine taloZenja.

Smektiti (montmorilonit) su grupa minerala koji imaju jedan oktaedrijski i dva
tetraedrijska sloja u "sendvi&" strukturi. Oktaedrijsko mjesto zauzimaju Mg™* (Fe) i Al**, a
tetraedrijsko AL’ i Si** i to u takvim omjerima da imaju velik povrSinski negativni naboj. Taj
se naboj izjednacava izmjenjivim hidratiziranim kationima izmedu tih slojeva. Glavna
karakteristika im je mogucnost bubrenja. Vezani su za niskotermalnu kemijsku alteraciju
vulkanskih stijena, na kopnu ili morskom dnu, i nastaje reakcijski produkt hidratiziranog
bazaltnog stakla (palagonita) s morskom vodom. Vulkanogenog je porijekla. Ilit je op¢i naziv
za glinovite komponente koje pripadaju tinjcima, a uglavnom je degradirani muskovit. Ima
TOT pakete kao i montmorilonit, ali i &vr§¢u strukturu jer sadrzi K* izmedu slojeva koji nisu
hidratizirani (nemaju vodu). On je terigeni mineral. Klorit ima takoder strukturu TOT paketa,
nema dodatne katione osim Mg**. Karakteristi¢an je za niskometamorfne stijene i mehanitko
troSenje stijena, tako da se pojavljuje u polarnim i umjerenim pojasevima. Kaolinit se sastoji
od TO paketa. Nastaje kemijskim troSenjem feldspata i karakteristican je za tropsku klimatsku
zonu. Klorti i kaolinit su takoder terigeni minerali i njihov medusobni odnos je dobar
klimatski indikator. Osim montmorilonita minerali glina stiZu u dubokomorske prostore s
kopna pomocu vjetra, a potom se pomocu fekalnih peleta brzo transportiraju na morsko dno.
NajviSe montmorilonita i ilita ima u dubokomorskim glinama.

Podrijetlo glina (izvor materijala) i geografska Sirina imaju velik utjecaj na to koje
gline ¢emo naci u odredenim podruc¢jima morskog dna. Dominantni mehani¢ki mehanizam
jest segregacija na temelju veliCine Cestica, iako se mora promatrati u vezi s ostalim

parametrima koji utjeCu na taloZenje (turbulencija vode, oksidi i organska tvar). Smektiti
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najduZe ostaju u suspenziji i taloZe se sporije u odnosu na druge minerale glina, ponajvise
zbog toga jer su male veli¢ine. Ilit i kaolinit istaloZe se puno prije. Kemijske promjene ne
utjedu na distribuciju glina. Sto se ti¢e dubokomorskih sedimenata, transportom terigenih
Cestica eolskim putem najceSce nastaju ilit, kaolinit i klorit, dok su smektiti vulkanogenog
podrijetla. Distribucija ovisi o geografskoj Sirini. Kaoliniti nastaju u podru¢jima s toplom,
vlaznom klimom i njegova se pojava povecava prema ekvatoru u svim oceanskim bazenima te
se Cesto naziva "mineralom niskih Sirina". Kloriti su karakteristi¢ni za hladnija podrucja i
polarne regije svjetskih oceana. Klorit varira u odnosu na kaolinit i naziva se "mineral visokih
Sirina". Pojava ilita prati klorite i povecava se prema viSim geografskim Sirinama te prati
povecanu eroziju u hladnim podruc¢jima. Paligorskit, sepiolit i glaukonit su autigene gline, te
su vezani za plitkomorske, evaporitne i braki¢ne okoliSe. Smektiti se pojavljuju u umjerenim i
subaridnim podru¢jima i reflektiraju uvjete izmedu suhe, hladne i tople, vlaZne klime.
Vulkanske stijene troSenjem prelaze u smektite, uz dovoljnu koli¢inu vode koja omogucuje
hidroliticke procese. U vecini podru¢ja u svjetskim oceanima, detriticne gline reflektiraju
kombinirani utjecaj kopnene petrologije i klime. To se posebno odnosi na umjerene pojaseve,
gdje je kemijsko troSenje dovoljno slabo da omoguci prepoznavanje geoloSke podloge i

dovoljno snazno da omogu¢i postanak minerala pedoloSkim procesima (Chamley, 1989.).

Radionuklidi od interesa:

a) Cezij

Simbol: Cs

Atomski broj: 5
(broj protona)

Atomska masa:
133
(koji se pojavljuje u prirodi)

Cezij je srebrnobijeli alkalni metal, atomskog broja 55, relativne atomske mase
132,91, po kemijskim svojstvima nalik je kaliju. U prirodi se uvijek javlja u spojevima. Od
svih metala cezij ima najjaca elektropozitivna svojstva. NajvaZniji radioaktivni izotopi cezija
su: 77Cs, P°Cs i 'Cs. Zbog relativno dugog vremena poluraspada (30,0 godina) te velikih
aktivnosti nadenih u radioaktivnim oborinama, "*’Cs je uz *°Sr i najopasniji radionuklid. *’Cs

je betaemiter, raspada se u stabilni “'Ba (5,4%) te veéim dijelom (94,6%) u *"™Ba koji se
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7Ba. Stoga se u praksi '*’Cs smatra

pak vrlo brzo (t,= 2,556 min) takoder raspada u stabilni
gamaemiterom (ICRP, 1989.).

Uz ¥'Cs podrijetlom iz radioaktivnih oborina, velike koli¢ine *'Cs zagadile su mora i
oceane 1 oslobadanjem iz nuklearnih postrojenja. U moru se javlja u pozitivhom
monovalentnom ionskom obliku te se distribuira daleko od tocke ispustanja.

U pretéornobiljskom periodu u povrSinskim vodama Sredozemnog mora aktivnosti
YCs bile su oko 4 Bgm™ (UNEP, 1991.). Nuklearna nesre¢a u Cornobilju ponovo je

prouzroéila znatan porast aktivnosti *'Cs u okolifu, pa tako i u moru.

137 0 )
55CS( 30.0g

m
Bg(2.552m)
0.6616

Y
0.0

Bal{stabilan)

Shema raspada sustava *’Cs i *"™Ba

1375
Vrijeme poluraspada: 30 godina

Vrsta raspada: 3

Zracenje Prinos(%) Energija(MeV)
P 94,6 0,1734
P2 5.4 0,4246

137mp

Vrijeme poluraspada: 2,552 min

Vrsta raspada: unutarnja konverzija

Zracenje Prinos(%) Energija(MeV)
Y 89.8 0,6616
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b) Kalij-40

Simbol: K

Atomski broj: 9
(broj protona)

Atomska masa: 39
(koji se pojavljuje u prirodi)

Kalij je mekan, srebrnobijeli metal. VaZan je sastojak tla, vrlo rasprostranjen u prirodi
i prisutan u svim biljnim i Zivotinjskim tkivima.

Radioaktivni *K zauzima vrlo mali udio ukupnog kalija u prirodi (oko 0,012%).
Vrijeme poluraspada *°K iznosi 1,3 milijarde godina. Sedmi je po redu element Zemljine kore
i Sesti u rastopini oceana. Prisutan je u mineralnim vodama i morima te u raznim mineralima
kao §to su: karnalit, feldspat, salitra, zeleni pijesak i silvit. “’K se u okoli¥u pona¥a isto kao i
svi kalijevi izotopi, asimiliran je u tkivima svih biljaka i Zivotinja kroz normalan bioloski
proces. YK moze predstavljati i vanjsku i unutarnju opasnost po zdravlje. Ta je opasnost
povezana s oStec¢enjima stanica koja su uzrokovana ioniziraju¢im zracenjem koje je rezultat

radioaktivnog raspada, a vrlo vjerojatno kasnije inducira nastanak tumora (ANL, 2005.).

¢) Torij

Simbol: Th

Atomski broj:
90
(broj protona)

Atomska masa:
232

(koji se pojavljuje u prirodi)

Torij je radioaktivan element koji se u prirodi pojavljuje u malim koli¢inama u
Zemljinoj kori. Torij je opasan po zdravlje samo ako se unese direktno u organizam. Vanjsko
gama izlaganje ne zabrinjava zato §to torij emitira vrlo mali iznos gama zrac¢enja (ANL,

2005.).
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d) Uran

Simbol: U

Atomski broj:
92
(broj protona)

Atomska masa:
238
(koji se pojavljuje u prirodi)

Uran je radioaktivan element koji se u prirodi pojavljuje u vrlo malim koli¢inama u
tlu, stijenama, povrSinskim vodama i podzemnim vodama. NajteZi je element koji se
pojavljuje u prirodi. Raspad urana vrlo je spor i emitira alfa estice. Vrijeme poluraspada **U
je 4,5 milijardi godina.Upravo je to vrlo dugo vrijeme razlog za$to uran jo$ uvijek postoji na
Zemlji. Uran je opasan po zdravlje samo ako se unese direktno u organizam. Vanjsko
izlaganje ne zabrinjava zato $to uran emitira vrlo mali iznos niskoenergetskog gama zracenja.
Dok **U ima puno veéu gama komponentu nego >*U ili **U, 3 zauzima oko 2% ukupne

aktivnosti cjelokupnog urana u prirodi (ANL, 2005.).

e) Radij

Simbol: Ra

Atomski broj: -
(broj protona)

Atomska masa:
226
(koji se pojavljuje u prirodi)

Radij je radioaktivan element koji se pojavljuje u prirodi u vrlo malim
koncentracijama u Zemljinoj kori. Radij je u svojoj Cistoj formi srebrnobijeli teSki metal koji

kada se izloZi zraku, odmah oksidira. Vrijeme raspada radija iznosi polovicu vremena

potrebnog za raspad olova. U prirodi postoji uglavnom kao **°

260 - 228
Ra1

Ra, iako postoje i joS neki
njegovi izotopi. Od 25 poznatih izotopa radija samo Ra imaju vrijeme poluZivota
vece od jedne godine. Radij je opasan po zdravlje. Jako vanjsko gama zracenje povezuje se s

vremenima poluZivota proizvoda 0Ra i

Ra i €ini vanjsko izlaganje zabrinjavaju¢im te je
¢esto potrebna zastita kako bi se rijeSio gubitak i sadrZaj drugih materijala koji sadrze velike

koncentracije ovih radionuklida (ANL, 2005.).
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2.2. Uzorkovanje i priprema uzoraka za mjerenja

2.2.1. Lokacije

Tablica 1. Lokacije uzorkovanja

LOKACIJA DATUM | GEOGRAFSKE KOORDINATE | DUBINA | NAPOMENA
Resnik 22.9.2007. | N43°3223.0" | E16°19'12.3" in-situ
Brusnik 25.9.2007. | N43°0025.6" | E15°48'16.3" 1n-51tu

stijenje
Vis 26.9.2007. | N43°03423" | E16°11'18.1" in-situ
Palagruza 3.10.2007. | N42°2332.3" | E16°1557.7" in-situ
stijenje
Jabuka 25.9.2007. | N43°03'10.25" | E 15°16'30.94" | 2308 box corer
Jabuka 25.9.2007. | N43°0530.1" | E15°2741.5" stijenje
Brusnik 25.9.2007. | N43°01'00.31" | E 15°48'05.59" 70,5 shipek
Vis 26.9.2007. | N43°03'55.41" | E 16°11'56.59" 36,5 shipek
SA PIT ez g Ak 1 -
Jurnojadranska kotlina | 292007 | N422053.99" | 17°4620.18 1014,7 shipek
SAPIT | o @ A
o . 29.9.2007. | N42°2020.77" | E 17°47'18.21 10414 | box corer 1
JuZnojadranska kotlina
SA PIT 2 oA A A4S O
o .1 29.9.2007. | N42°2044.70" | E 17°4449.09" | 1030,0 | box corer2
JuZnojadranska kotlina
Otrantska vrata 30.9.2007. | N40°07'16.02" | E 18°49'56.30" | 750,5 shipek
Albanija 2.10.2007. | N41°1721.40" | E 19°12'50.27" 87,3 shipek
Albanija 2.10.2007. | N 41°4324.33" | E 19°19'54.29" 59,0 box corer
Palagruza 3.10.2007. | N42°2850.01" | E16°11'12.56" | 169.5 shipek
Palagruza 3.10.2007. | N42°2834.86" | E 16°1127.09" | 169.8 box corer
Split 24.9.2007. | N432647.9" | E1626315" | - shipek
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Slika 11. Lokacija uzorkovanja (oto¢je Palagruza) (HHI, 2008.)

Kontrolna su mjerenja izvriena na obali u Kastel Stafili¢u, a ljunak i kamenje sakupljeni
su na otocima Vela PalagruZa, Jabuka i Brusnik. Otok Brusnik smjeSten je na otvorenom moru, 23
km zapadno od otoka Visa. Visok je samo 23 m, a ima povrSinu 0,05 km? (Duplanci¢ Leder i dr.,
2004.). Osim granita i kamena vapnenca pronadene su i vece koli¢ine Zeljezne rude (magnetita).

Na otoku Visu mjereno je na dvije lokacije, lokacija Vis 1, koja se nalazila na tresetiStu
grada Visa, te lokacija Vis 2, na §ljun¢anoj obali u luci grada Visa.

Jabuka je udaljen i nenaseljen srednjojadranski otok, visine 97 m i povriine 0.02 km®
(Duplan¢i¢ Leder i dr., 2004.). Smjesten je 50 km zapadno od otoka Visa. Jedinstvenog je
stoZastog oblika, a obala je strma i teSko dostupna pa je na nju moguc¢e doci jedino kada je more
mirno. Jabuka se sastoji od magnetita i cijela je magmatskog podrijetla.

Glavna razlika medu kamenjem sakupljenim na Jabuci i Brusniku je njihov izgled. Otoci¢
Jabuka uzorak je malog magmatskog tijela, a oto¢i¢ Brusnik djelomi¢no se sastoji od
konglomerata sa §ljunkom promjera do 50 cm (Juraci¢ i dr., 2004.).

Otok Vis se sastoji od karbonatnog kamenja iz doba trijasa i jure do kvartara (Kapelj i dr.,
2002.). Udaljen je 55 km od kopna. Ima visinu 587 m, povriinu 89,7 km?® te ima 85 km dugu
obalnu liniju (Duplanci¢ Leder i dr., 2004.). Otok Vis je naseljen i ima oko 3700 stanovnika.
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Otoci Palagruze ¢ine mali arhipelag na otvorenom moru koji se sastoji od deset otoka
razlicite veli¢ine koji su smjesteni 125 km juZno od Splita. Glavni otok Vela PalagruZza ima visinu
od 92 m i povrSinu 0,28 km? (Duplanci¢ Leder i dr., 2004.). Vec¢inom se sastoji od dolomitnog

kamenja.

2.2.2. Stijenje

Uzeti su uzorci stijenja s otoka Brusnika, Vele PalagruZe i Jabuke. Na otocima Brusniku i
Veloj PalagruZi sakupljeno je kamenje raznih veli¢ina dok je na otoku Jabuci bilo potrebno
odlomiti komade stijene. Uzorci su nakon toga osuSeni u susioniku na 80°C do konstantne mase.
Nakon suSenja uzorci su samljeveni u specijalnom geoloSkom mlinu do veli¢ine zrna od 2mm.
Uzorci za gamaspektrometrijsku analizu spremljeni su u Marinelli posude volumena 11 i ostavljeni
na ¢ekanju kako bi se postigla ravnoteZa radionuklida. Uzorci za ostale analize tretirani su kao $to

je navedeno u opisu pojedinih metoda.

2.2.3. Sedimenti

Za uzorkovanje sedimenata u estuarijskim ili obalnim vodama najceSce se koriste grab —
uzorkivaci ili koreri. U slu¢aju monitoringa oneciS¢enja potrebno je izabrati uzorkiva¢ koji ¢e
uzeti uzorak bez gubitka ili uzburkivanja materijala u sedimentu. Gornji sloj uzorka (0-1 ili 0-3
cm) treba uzeti paZzljivo kako bi se procijenio najnoviji doprinos zagadivaca na povrsini.

Uzorkovanje reprezentativnog uzorka sedimenta u moru zahtijeva prethodno poznavanje
morskog dna. Za pocetak neke smjernice mogu biti dobivene iz batimetrijskih karata, poznavanja
morskih struja, te podataka o moguc¢im velikim silama strujanja, npr. valovima uzorkovanih
velikim olujama. U podru¢jima ucestale uporabe povlanih koca povrSinski sedimenti su
uglavnom naruSeni. Za preliminarna ispitivanja jedan od najuc¢inkovitijih alata u izboru novih
lokacija za uzorkovanje sedimenata je "side scan sonar".

Poprecne raznolikosti u kemijskom sastavu grab-sedimenata ponasaju se kao informacija o
okolnim zagadiva¢ima. Pracenje oneciS¢enja uzorkovanjem voda Cesto predstavlja problem,
uglavnom povezan s na¢inom uzorkovanja kao i fizikalno-kemijskim uvjetima u vodi. Voda brzo
procisti neki metal u tragovima kao i radionuklide te se na kraju taloZe na sediment.

Koeficijenti distribucije (Kd) za mnoge elemente (izotope) znacajno su visoki, stoga
odredivanje tih elemenata u sedimentu igra vaznu ulogu u odredivanju izvora zagadenja. Iako

analiza sedimenata ne predstavlja opseg intoksikacije, mogu biti koriSteni za polu-kvantitativnu
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analizu u usporednim istraZivanjima pronalaska izvora oneciS¢enja, kao u sluCajevima tajnog
ispusStanja iz industrije.

Shipek grab uzorkivac (oko 50 kg) konstruiran je za sakupljanje volumena od 3 1 uzorka s
povrSine od oko 20 cm x 20 cm. Koristan je za uzorkovanje materijala od sitnih zrna do
pjeskovitog materijala sa svih dubina, ¢ak i sa strmog dna.

Korer je alat za uzorkovanje stupca sedimenta odredenog promjera. Vrsta koriStenog
korera je box corer. Promjer stupca uzorka je 10 cm a dubina uzorkovanja 30 cm. Uzorci uzeti
korerom predstavljaju odlican alat za odredivanje brzine sedimentacije, povijesti dodavanja
kontaminanata u vodeni sustav, te za odredivanje popisa zagadivaca. U podrujima gdje je
akumulacija sedimenta konstantna te gdje je malo bioloskog ili fizickog mijeSanja sedimenata,
starost sedimenta povecava se dubinom stupca u koreru. Time se moZe odrediti povijest unosa
kontaminanata.

Priprema uzorka, dobar pred-tretman, te Cuvanje uzoraka bitni su ¢imbenici za dobre
rezultate. Moguce metode tretiranja su: homogeniziranje, priprema kompozitnog uzorka,
odvajanje i odabiranje razli¢itih veli¢ina zrnaca. Cuvanje ima cilj odr?avanja uzorka u stanju u
kojem najmanje mijenja sastav ili koncentraciju komponenata u uzorku sedimenta, za vrijeme
izmedu uzorkovanja i mjerenja.

Metode suSenja moraju biti prikladne za sve planirane analize uzoraka. SuSenje je nuZno
jer vec¢ina kontaminanata u sedimentima prikazuje se po suhoj tvari uzorka. Takoder, suSenjem se
moZe odrediti koli¢ina vode u uzorku, vaganjem uzorka prije i poslije suSenja. Sastav vode je
bitan kako bi se odredio okoli§ sedimenta. Ako je uzorak iz mora, potrebno je izmjeriti salinitet,
kako bi se mogla izrac¢unati koli¢ina soli nakon suSenja uzorka. SuSenje moZe biti provedeno na
razliitim temperaturama, ovisno o potrebnoj analizi.

Priprema uzoraka vrlo je vazna za dobivanje pouzdanih eksperimentalnih podataka. Glavni
cilj pripreme uzorka jest oCuvati izvornu raspodjelu elemenata koja je bila u vrijeme uzorkovanja.
Rezanje uzoraka sedimenata uzetih korerom po slojevima primjenjuje se samo kod
nedestruktivnih analitickih tehnika. U praksi cilj analize odreduje koli¢inu detalja koja se istrazuje,
a kolona korera reZe se prema intervalima potrebnim za postizanje tog cilja. Intervali su odredeni
prema brzini taloZenja u odnosu na vremensko razdoblje koje nas interesira. U konkretnom slu¢aju
radi se o koreru promjera 10 cm. S obzirom na postojece geometrije mjerenja u laboratoriju korer
je rezan svaka 2 cm ¢ime se dobije oko 100 ml suSenog sedimenta.

Uzorkovanje sedimenata Cesto poremecuje sloj na vanjskoj strani uzorka koji je uz korer

pa se obi¢no vanjski sloj jezgre korera odbacuje, a ispituje unutarnja jezgra korera.
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Nakon rezanja slojeva jezgre uzetog korera pojedini rezovi predstavljaju uzorak za sebe.
Ako za analizu nije bitna varijabilnost elementa i strukture unutar sloja, slojevi se homogeniziraju.
Uzorci se, nakon homogenizacije, suSe na 60 — 80 °C nekoliko dana do nekoliko tjedana do

konstantne tezine. (IAEA, 2003.).

2.3. Gamaspektrometrija

2.3.1. Karakteristike koriStenog gamaspektrometrijskog sustava

Gamaspektrometrijski sustav temelji se na High-Purity Germanium Coaxial Photon
Detector System ORTEC HPGe detektoru (FWHM 2.24 keV na 1.33 MeV ®Co s relativnom
ucinkovitosti od 74.2% na 1.33 MeV), spojenim s viSekanalnim analizatorom i koriStenim za
analizu uzoraka tla, Sljunka i kamenja (IAEA, 1990.). Prije mjerenja uzorci su samljeveni
posebnim geoloskim mlinom kako bi se postigla homogenost (Harley, 1970.). Detektor je zaSti¢en
s 10 cm olova i unutraSnjom stjenkom od dvomilimetarske bakrene folije te dvomilimetarske
folije kadmija. Kalibracija energije i efikasnosti gamaspektrometra ucinjena je uz pomoc
kalibracijskih izvora Ceskog metroloskog instituta koji pokrivaju energiju izmedu 80 i 2500 keV.

Osiguranje kvalitete provedeno je sudjelovanjem u medunarodnim interkomparacijskim i
interkalibracijskim programima u organizaciji Medunarodne agencije za atomsku energiju
(IAEA), Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) i Zajednickog istraZivackog centra (JRC).

Gamaspektrometrija u moru provedena je sustavom podvodnog mjerenja >’ KATERINA™’
(Tsabaris i dr., 2008.) koji pokazuje visoku ucinkovitost (100%) i nisku potroSnju energije (1,5
W). Projektirana je nepropusna cilindri¢na konstrukcija u koju je smjeSten ovaj mjerni sustav s
odgovaraju¢om elektronikom. Konstrukcija je dizajnirana tako da nudi konstantnu funkcionalnost
do dubine od 400m. Osim toga napajanje je zasticeno nehrdaju¢im celikom, ugradeno u sustav.
Detektorski dio je 3”x3” Nal detektorski kristal s ugradenom fotoumnoZivackom cijevi,
predpojacalom, analogno-digitalnim konverterom, visokonaponskim kontrolorom i elektronikom
za ispitivanje, pohranu i prijenos podataka. Napajanje elektricnom energijom radi na 15V
istosmjerne struje. Elektroni¢ki moduli smanjeni su kako bi stali u cilindri¢no kudiSte za senzor

(84x550 mm). Jakost struje u modulima je 100 mA.

21



Materijali i metode

2.3.2. Osiguranje kvalitete kod gamaspektrometrijske analize
uzoraka sedimenata

Cilj analize uzoraka gamaspektrometrijom je odredivanje aktivnosti radionuklida koji
emitiraju gama zracenje te odredivanje odgovarajuce nesigurnosti rezultata. Gamaspektrometrija
je metoda Siroke primjene, a temelji se na koriStenju visokorezolucijskih poluvodickih detektora
planarnog, koaksijalnog i bunarskog tipa. Metoda se obi¢no primjenjuje na nedestruktivnu analizu
uzoraka. lako se moZe primijeniti na destruktivnu analizu, npr. nakon ekstrakcije nekog elementa
iz uzorka, u slu¢aju koncentriranja izotopa u uzorku.

Dok se sama metoda zasniva na relativno jednostavnim fizikalnim pricipima, izracun
aktivnosti je prilicno zahtjevan zbog kompleksne prirode interakcije izmedu ionizirajuceg zra¢enja
1 materije.

Gamaspektrometrija je glavna nedestruktivna metoda u odredivanju koncentracija
radionuklida prirodnog ili antropogenog podrijetla koji emitiraju y-zralenje.

S obzirom da je radioaktivnost u sedimentima relativno niska, koriste se veci uzorci koji
okruZuju detektor u 4n geometriji, kao npr. Marinelli posuda. U ovom slucaju je zbog ograniene
koli¢ine uzorka koriStena geometrija od 100 ml za uzorke sedimenata i Marinelli posuda od 1 litre
za uzorke tla. Gustoca uzorka u posudi za brojanje trebala bi biti konstantna, osim ako su ucinci
atenuacije gama zraka procijenjeni i ispravljeni sofisticiranim algoritmom.

Odredivanje se provodi instrumentalno, koriste¢i se HPGe gamaspektrometrom. Tekudi i
kruti uzorci analiziraju se uz minimalnu pripremu uzoraka. Rezultat se postiZze preko energetske
kalibracije i kalibracije efikasnosti gamaspektrometra koriste¢i kalibrirane izvore radionuklida
kojeg mjerimo u istoj geometriji uzorka. UobicCajena granica detekcije je od 0,1 do 5 Bq po
uzorku.

Ispitivanje koncentracija aktivnosti gamaspektrometrijom ukljucuje:

- uzorkovanje

- pripremu uzorka

- kalibraciju i mjerenje

- procjenu podataka

- izracun koncentracija aktivnosti i prikaz rezultata.

Sli¢ni postupci mogu biti primijenjeni i na mnoge uzorke ukljucujudi i razlicite uzorke iz
okoliSa. Uzorkovanje sedimenata i priprema uzoraka opisana je u poglavlju 2.2.3.

Energetska kalibracija ukljuCuje proracun dva seta parametara: energija u odnosu na broj

kanala te oblik fotovrha ili FWHM (Full Width at Half Maximum) u odnosu na energiju.
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Kalibracija efikasnosti ukljucuje proracun ucinkovitosti sustava poluvodi¢kog detektora
kao funkcije energije. To ukljucuje ucinke detektorskog kristala, geometriju sustava detektor -
izvor, materijala koji okruZuju detektor i apsorpcije u matrici izvora. Kalibracija efikasnosti
potrebna je za svaki izvor-detektor kombinaciju (npr. za izvor u obliku diska, za Marinelli posudu
itd.).

Nakon kalibracije efikasnosti sa sekundarnim standardima, koji su u vecini slucajeva
pripremljeni u istoj geometriji i matrici kao i nepoznati uzorak, uzorak se broji, obi¢no jedan ili
viSe dana, kako bi se dosegla potrebna statisticka nesigurnost. Trajanje brojanja ovisi o aktivnosti
uzorka. Vecina uzoraka je mjerena u vremenu od 80000 sekundi. Stabilnost spektrometra
provjerava se tijekom mjerenja, kao i na kraju koriste¢i standardni izvor. U slucaju da dode do
pomaka u spektru, najbolje je identificirati problem i ponovno izmjeriti uzorak. U pravilu, uz
dana$nju elektroniku, pomaka u spektrima nema.

SaZimanje podataka i procjena vrsi se pomocu racunalnih programa cija se ucinkovitost

provjerava koriStenjem standardnih izvora ili certificiranih referentnih materijala.

2.3.2.1. Izracun koncentracija aktivnosti i prikaz rezultata

Rezultati mjerenja prikazuju se na temelju evaluacijskih dokumenata, nakon paZljive
procjene cijelog analitickog postupka ukljucujuéi i analizu nesigurnosti.

Priprema uzorka ovisi o tipu. Npr. tekuci uzorci mogu biti analizirani kakvi jesu, iako se
¢esto preporucuje koncentriranje analita.

Krute uzorke obicno je potrebno osuSiti te provesti postupke kako bi se postigla
ravnomjerna raspodjela radionuklida u uzorku (mljevenje, homogenizacija, a u nekim slucajevima
i prosijavanje). Za nedestruktivnu analizu (tj. analizu bez razaranja) dio uzorka se izvaZe, umetne
u odgovaraju¢u mjernu posudu koja mora biti nepropusna za plinove u slu¢aju mjerenja produkata
raspada radona. U slucaju kvantitativne ekstrakcije analita iz uzorka ili dijela uzorka dobiveni se
uzorak stavlja u plasti¢nu posudicu nakon ekstrakcije.

Analit u gamaspektrometriji je radionuklid, predmet procesa raspada kod kojeg su gama
zrake produkt kojem se procjenjuje i mjeri energija i stopa emisije. Analit u analizi aktivacije
neutrona je element ¢iji se stabilni izotop(i), preko nuklearne reakcije s neutronima, pretvara(ju) u
radionuklid(e).

Mjema veli¢ina kao fizikalni parametar koji se kvantificira mjerenjem u
gamaspektrometriji je koncentracija aktivnosti analita koja je izvedena iz zabiljeZene stope emisije

fotona.
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Standardna formula za koncentraciju aktivnosti (A) radionuklida koji emitiraju gama

zracenje u uzorku rac¢una jest (IAEA, 1991.):

(D

gdje je: N ukupni broj impulsa odgovarajuceg fotovrha danog kao:

@) N=N -Ln
Ly
N; — ukupni broj impulsa odgovarajuceg fotovrha u spektru uzorka
N, — ukupni broj impulsa odgovarajuceg fotovrha u spektru osnovnog zracenja (background)
¢ — efikasnost detektora u energiji promatranog fotovrha
t, — vrijeme brojanja uzorka u sekundama (livetime)
1, — vrijeme brojanja osnovnog zracenja u sekundama (livetime)
m —masa uzorka [kg]

y — vjerojatnost emisije gama linije koja odgovara energiji fotovrha

K; — korekcijski faktor za nuklearni raspad od vremena uzorkovanja do poc¢etka mjerenja, a dan je

kao:
In2-Ar
K, =exp|l — ,
3) 1 ‘{ I, j

gdje je At proteklo vrijeme od vremena uzorkovanja do vremena mjerenja, a 77, vrijeme

poluraspada.

K> — korekcijski faktor za nuklearni raspad tijekom mjerenja, a dan je kao:

) K, = [ | _exp| - 1020 ||
In2-1, L,

gdje je t, stvarno proteklo vrijeme tijekom mjerenja.
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K; — korekeijski faktor za samoatenuaciju, tj. atenuacijski faktor u mjerenom uzorku u usporedbi s
uzorkom za bazdarenje.

Atenuacijski faktor K5 je definiran kao omjer efikasnosti pune energije pika e(u,E) za
uzorak sa linearnim atenuacijskim koeficijentom p i efikasnost pune energije pika e(u.r.E) za
uzorak sa linearnom atenuacijom s :

__tW.E)
) P&ty E)
Jasno je da ako je matrica i uzorka za bazdarenje i mjerenog uzorka jednaka, K = 1.

U svrhu dobivanja $to tocnijih rezultata mjerenja uzorci bi trebali biti mjereni pod istim
uvjetima pod kojim je kalibriran i gamaspektrometrijski sistem. Laboratoriji uglavnom pripremaju
uzorke u istoj veli¢ini i obliku kao Sto je kalibracijski standard, ali se moraju boriti s puno
razlicitih sastava i gustoc¢a uzoraka.

Gama zraka prolaskom kroz bilo koji materijal, ukljucujuci i uzorak iz kojeg je generirana,
stvara specifi¢ne interakcije. U tim interakcijama gama zraka, bilo da je apsorbirana ili raspriena,
gubi svoju energiju, Sto utjeCe na krajnji rezultata mjerenja. Stupanj atenuacije ovisi 0 puno
faktora kao $to su geometrija uzorka i linearni atenuacijski faktor . Linearni atenuacijski
koeficijent ovisi 0o atomskom broju, tj. indirektno o gusto¢i i kompoziciji uzorka kao i o energiji
gama zrake. Atenuacija gama zraka koje prolaze putem duZine x u uzorku s koeficijentom linearne

atenuacije ¢ moZe se izraziti sljede¢om jednadZbom:
(6) I= e ™

Za vecinu uzoraka uzetih iz okoliSa vrijednost x nije poznata i treba se odrediti
eksperimentalno (mjerenjem) (Sima i Dovlete, 1997.) ili pomocu pretpostavljene kompozicije i
gusto¢e uzorka (Sima i Arnold, 2001.). Distribucija duZina putova prolaska gama zraka kroz
uzorak ovisi o geometriji uzorka, dimenzijama detektora i energiji gama zrake.

Teorija:

Pretpostavimo da je homogeni, nepolarizirani uzorak volumena V mjeren na zadanom
gama detektoru. Efikasnost detektora na energiji £ oznalimo sa e(i,FE) gdje je u linearni
atenuacijski koeficijent na energiji £. Neka je &,(E)= e(u=0,E) efikasnost za idealni izvor u
vakuumu iste geometrije.

Samoatenuacijski faktor F,(u) definiran je kao omjer efikasnosti za idealni i stvarni izvor:
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_EeUE)
& ()

Pomocu izraCunatih vrijednosti F, efikasnost izvora moZe biti dobivena za bilo koju

(7 1, (u)

matricu ako poznajemo &,:

®) e(E)= Fo(p)eo(E)

Za odredivanje &,(E) dovoljno je izmijeriti efikasnost &.(E) za kalibracijski izvor s
poznatim atenuacijskim faktorom u,.AE):
1

9 Ey=——¢,(E
©) &, (E) Fa(ﬂref)é‘r@f( )

Za izracun F,pogodno je prepisati jednadZzbu u sljedeci oblik (Sima, 1990.):

10) F ()= [y dV gy dQN(F)e‘:‘Z(f’Q)Ta EE,F, Q) piEE, 7, Q)
‘ [y dV [ o, dON(F)T,(E,F,Q) p,(E,7,Q)

edje je:
N(7)dyv - brzina emisije gama zraka energije E iz volumena Dv,
71 - poCetne koordinate i smjer kretanja gama zrake,
[(F,Q) - duZina puta gama zrake kroz izvor,
T (E,7r,Q) - vijerojatnost prolaska bez interakcije kroz prostor izmedu uzorka i detektora (npr.
stjenka kutijice),
p,(E,F,Q) - vjerojatnost registracije cijele povrsine fotovrha na nekoj energiji,
M =iAu zai=0,1,...,n,

Al . < (Lnax je maksimalna vrijednost /(7,€) za zadanu geometriju (Sima i Dovlete, 1997.).

Dva su osnovna pristupa za rjeSavanje problema samoatenuacije u volumenu uzorka:
eksperimentalni (Cutshall 1 dr., 1983.; San Migueli dr., 2002.) i matematicki pomoc¢u Monte Carlo
simulacija (Sima i Dovlete, 1997.; Pittauerova i dr., 2009.).

Mjerena je atenuacija B7Cs kao najbitnijeg radionuklida za odredivanje brzine
sedimentacije. Uzeti su referentni uzorci s najzanimljivijih lokacija. Uzorci su mjereni kao $to je

opisano u poglavlju 2.3.1.
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Metodu za svakodnevnu uporabu koja se moZze jednostavno provesti u svakom laboratoriju
predlozili su Cutshall 1 dr., 1983. U predlozenoj metodi tockasti izvor stavljen je na uzorak koji je
stavljen na detektor i mjerena je cijela Sirina fotovrha. Atenuacijski faktor se moZe jednostavno

izraCunati iz izraza:

lnII

(11) F, =- e,
1

1_7

IO

gdje su: 11 Iy brzine brojanja impulsa za stvarni uzorak i za uzorak destilirane vode.

Razlika izmedu provedene metode i gore predloZene metode je u tome §$to je umjesto
geometrije s uzorkom zraka uzeta geometrija s uzorkom destilirane vode. To bitno
pojednostavljuje i ubrzava metodu jer nisu potrebna mjerenja za izraun atenuacijskih faktora
uzorak/zrak i standard/zrak. Ranije je vec¢ina baZdarenja radena pomocu tockastih izvora koji su se
smijeStali na stalak iznad detektora pa su se i atenuacijski faktori izraCunavali u odnosu na zrak
(Robu 1 Giovani, 2009.). Bit metode je odrediti atenuaciju gama zraka u uzorku u odnosu na
kalibracijski izvor. Izvor koriSten za kalibraciju je otopljen u destiliranoj vodi i iz tog je razloga
uzeta geometrija s destiliranom vodom umjesto prazne, tj. sa zrakom. Tockasti izvor B
smjesten je na posudu odredene geometrije i mjereno je 1000 s (Robu i Giovani, 2009.). Najprije
je mjerena aktivnost za geometriju s destiliranom vodom kako bi se odredio Iy. Uzorci sedimenta,
osuSeni i homogenizirani, spremljeni su u jednaku geometriju. Mjereno je 1000 s s toCkastim
izvorom i 80000 s samo uzorak sedimenta. Vrijednost za I dobivena je kao razlika izmedu brzine
brojanja s tockastim izvorom i bez njega.

U sljedecoj tablici prikazani su dobiveni atenuacijski faktori za uzorke.

Tablica 2. Atenuacijski faktori

uzorak gustoca [g/cm'3] F,
SA PIT korer 0,91 0,81 +£ 0,07
SA PIT grab 0,99 0,93 £ 0,02
Jabuka tlo 2,01 2,32 +£0,08

Tako atenuacijski faktor ovisi 1 o drugim parametrima, kao Sto su energija gama zrake 1

sastav uzorka, u slu€aju cezija glavna je ovisnost o gusto¢i (Robu i Giovani, 2009.).
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Konaéne vrijednosti koncentracije aktivnosti '’Cs za sediment s provedenom korekcijom
za samoatenuaciju i bez nje razlikuju se za manje od 10% Sto je u skladu s literaturnim podacima
(Quiondos i dr., 2006.).

Ako detektor apsorbira vise od jednog fotona tijekom vremena potrebnog za detekciju i
registriranje (dakle punu rezoluciju) jednog impulsa, suma energija dva (ili viSe) fotona bit ce
snimljena na spektar umjesto dva (ili vise) razli€ita signala. Bilo koji foton koji je sumiran s
drugim impulsom nije snimljen kao jednostruki foton vrh i predstavlja gubitak brojanja ili
efikasnosti. Ovaj gubitak ovisi o brzini brojanja.

K4 — korekceijski faktor za gubitak impulsa zbog nasumi¢nog sumiranja (Gilmore, 1996.):

12) K, =exp(-2R7),
gdje je T vrijeme rezolucije mjernog sustava, a R srednja vrijednost brzine brojanja. Kada je
brzina brojanja niska, ovaj korekcijski faktor iznosi 1.

Ks — korekcijski faktor podudarnosti za one radionuklide koji se raspadaju kaskadom sukcesivnih
emisija fotona. Ako radionuklid nema gama kaskadu, Ks = 1. Takoder, ako uzorak za bazdarenje i
mjereni uzorak sadrze isti radionuklid, ova korekcija nije potrebna (Ks = 1). Korekcijski faktor
podudarnosti Ks za liniju s energijom E radionuklida, koji se raspada kaskadno, definiran je kao

omjer odgovarajuce prividne efikasnosti e,,(E) i efikasnosti ukupne energije &(E).

(13) e (E)
K,=—%—
e(k)

K5 ovisi o shemi raspada, o geometriji i sastavu uzorka te o parametrima detektora.

U posebnom slucaju, kada je aktivnost (radionuklida koji emitira vise od jedne gama linije)
postignuta matriks-metodama, treba koristiti primjerene literaturne reference (Debertin i Helmer,

1988.).
2.3.2.2. Mjerna nesigurnost kod gamaspektrometrijskog mjerenja
Identifikacija izvora nesigurnosti u nuklearnim analitickim tehnikama vazan je korak u

prikazivanju rezultata visoke kvalitete. Najvazniji izvori nesigurnosti 1 njihov znacaj u slucaju

gamaspektrometrije dani su u tablici 3.
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Tablica 3. Izvori nesigurnosti

Karakteristi¢ni raspon Karakteristina vrijednost
Izvor nesigurnosti | Simbol .
nesigurnosti (%) nesigurnosti (%)
Brojanje N 0,1-20 5
Vjerojatnost emisije v 0,1-11 <2
Korekcija
Ks 0,1-5 <1
atenuacije
Korekcija
Ks 1-15 <3
slu€ajnosti
Vrijeme
T 0,01-1 <0,2
poluraspada
Efikasnost detektora € 1-5 2
Radiokemijski
1-10 3
postupci
Masa uzorka m 0,01-1 <0,5

Valja napomenuti da su vrijednosti iz tablice 3 samo ilustrativne. Za svaku stvarnu
situaciju potrebno je provesti kompletnu procjenu nesigurnosti, uzimajuéi u obzir sve moguce
izvore nesigurnosti. U vecini sluajeva radiokemijski postupci provode se nakon
gamaspektrometrijskih mjerenja kako bi se izbjeglo uvodenje dodatnih nesigurnosti u rezultate.

Nesigurnost se prikazuje kao standardna nesigurnost, kombinirana standardna nesigurnost
ili proSirena nesigurnost.

Izvori standardne nesigurnosti mogu biti grupirane prema svom podrijetlu u cetiri
kategorije, a to su: priprema ispitnih dijelova, baZdarenja energije i efikasnosti, mjerenja uzorka i

podaci vezani uz nuklearne karakteristike i radioaktivnost.
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Izvori nesigurnosti koji mogu proizaci tijekom pripreme ispitnih dijelova su sljedeci:
nesigurnost zbog gubitka i/ili kontaminacije analita, nesigurnost u masi ili volumenu uzorka,
nesigurnost zbog nehomogenosti uzorka i nesigurnost zbog postupka koncentriranja uzorka.

Izvori nesigurnosti koji mogu biti uvedeni kao posljedica postupaka baZdarenja energije i
efikasnosti su sljedeci: nesigurnost zbog nestabilnosti za vrijeme brojanja, nesigurnost zbog
energetske kalibracije i nesigurnost kalibracije efikasnosti detektora.

Kao posljedica mjerenja ispitnih dijelova mogu se pojaviti sljedec¢e nesigurnosti izvora:
nesigurnost zbog razlika u geometrijama brojanja uzoraka i standarda, nesigurnost zbog slucajnih
podudaranja, nesigurnost zbog stvarnih podudaranja, nesigurnost zbog efekta mrtvog vremena,
nesigurnost zbog efekta vremena raspada (vrijeme mjerenja, vrijeme raspada i brojanja),
nesigurnost zbog korekcije samoatenuacije, nesigurnost zbog odredivanja podrucja neto fotovrha i
nesigurnost zbog statistike brojanja.

Podaci vezani uz nuklearne karakteristike i radioaktivnost su nesigurnost zbog vremena
poluraspada i nesigurnost zbog vjerojatnosti emisije.

U metrologiji mjerna nesigurnost opisuje podru¢je oko promatrane vrijednosti fizikalne
kvantitete koja ¢e najvjerojatnije odrediti pravu vrijednost kvantitete. Mjerna je nesigurnost
povezana sa sistematskom i slu¢ajnom mjernom pogreSkom te ovisi 0 toCnosti i preciznosti
mjernog instrumenta. Sto je manja to¢nost i preciznost mjernog instrumenta, mjerna je nesigurnost
veca. Treba naglasiti kako su preciznost i mjerna nesigurnost ¢esto odredene kao standardna
devijacija ponavljanih mjera dane vrijednosti. Ipak, to je to¢no samo kada je instrument tocan.
Kada je netocan, nesigurnost je veca od standardne devijacije ponavljanih mjera. Nadalje, kada je
nemoguce izvrSiti dovoljan broj ponavljanih mjerenja (npr. zbog dugotrajnosti mjerenja), raCuna
se sloZena mjerna nesigurnost

U vecini slucajeva veli¢ina od interesa, odnosno, mjerna veli¢ina se ne moZe izravno
izmjeriti, ve¢ mora biti izvedena iz vrijednosti nekoliko drugih veli¢ina.

Aktivnost (ili specifi¢na aktivnost) radionuklida (analita) u uzorcima iz okoliSa je funkcija
nekoliko veli¢ina kao §to su primjerice efikasnost detektora, vjerojatnost emisije gama zraka,
stope brojenja, korekcijski faktori, itd., a svaka od tih veli¢ina ima pridruZenu nesigurnost
(Bambynek, 1987.).

Kombinirana standardna nesigurnost mjerne veli¢ine y moZe biti izvedena koriStenjem
Gaussova "zakona Sirenja pogresaka". Stoga se kombinirana standardna nesigurnost y, u.(y)

racuna iz elemenata nesigurnosti, «(x;), prema:

o \ 0%,

(14) w, (y(x;...x,)) = Z(a—yj (u(x))’,
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gdje je y(x;,x2,..x,) funkcija nekoliko veli€ina x;,x2,..x, .

Svaka varijabla je kvadrat pridruZene nesigurnosti izrazen kao standardna devijacija
pomnoZena kvadratom pridruZene parcijalne derivacije.

Gore navedena jednadzba vrijedi samo ako su veliCine x; nezavisne (uzajamno
nepovezane), te ako u(x;)<<x;. U vecini sluajeva ova je jednadzba koriStena i kada nisu bila
zadovoljena spomenuta ogranicenja.

Ako varijable x;,x,..x, nisu nezavisne, veza je puno sloZenija. Medutim, sljedeci je odnos

dobiven uz pretpostavku da je funkciju y moguce diferencirati:

(15) u, (y(x,,..x,)) = ZH:( j(u(x)) +ZZZ( j{ jcov(xl,x)

i=1 i=l j>1

gdje je cov(x;,x;) kovarijanca izmedu x; 1 yi.

ProSirena nesigurnost dobivena je mnoZenjem zbrojene standardne nesigurnosti s
odgovaraju¢im faktorom &k, Pretpostavlja se da nepoznata vrijednost mjerne veliine
(koncentracije aktivnosti) leZi u intervalu y + u sa stupnjem pouzdanosti od priblizZno o

Sve gore navedene komponente nesigurnosti nece znacajno doprinijeti ukupnoj
nesigurnosti. Prvi korak u kvantifikaciji nesigurnosti je preliminarna procjena doprinosa svake
pojedine komponente ukupnoj nesigurnosti kako bi se eliminirale one koje nisu signifikantne.

Stabilnost mjernog sustava mora biti osigurana kako bismo postigli dobre rezultate.
Zadatak je kontrolirati stabilnost mjernog sustava da ne bi morali ispravljati rezultate mjerenja.

Uz danasnju elektroniku mnogo je jednostavnije osigurati stabilnost sustava. Rezultati
dobiveni koriStenjem nestabilnog mjernog sustava moraju biti odbaceni. Uzorak mora ponovno
biti mjeren u odgovaraju¢im uvjetima.

Energetska kalibracija je vrlo bitan faktor za mjernu nesigurnost u gamaspektrometriji. Cilj
energetskog baZdarenja jest povezati poziciju pika na spektru s odgovaraju¢om energijom gama
zrake. Ovo se u pravilu provodi prije mjerenja uzorka. Koji se god izvor koristi, treba osigurati da
energije bazdarenja pokriju cijeli raspon kroz koji ¢e spektrometar biti koriSten. Iskustvo pokazuje
da je linearnost modernih ADC-a iznimno dobra.

Energetska kalibracija je jednostavan ali kriti¢an korak. Izmjerene se energije koriste
iskljucivo da bi se prepoznali nuklidi, stoga se nesigurnost u energiji viSe ne koristi u izraCunima.

Nesigurnost efikasnosti je za gamaspektrometriju gotovo najvaZzniji izvor mjerne

nesigurnosti. Vecina algoritama koriStenih za kalibraciju efikasnosti pretpostavljaju da stvarna

31



Materijali i metode

funkcija efikasnosti moZe biti predstavljena odgovaraju¢om analitickom funkcijom. Medutim,
pravilno dodjeljivanje nesigurnosti interpoliranoj vrijednosti efikasnosti sloZen je problem.
Nesigurnost vrijednosti efikasnosti izraCunata pomocu interpolacijske funkcije ne moZe biti
dobivena iskljuCivo iz nesigurnosti parametara. Moraju biti uzete u obzir moguce korelacije
izmedu izmjerenih ulaznih podataka efikasnosti (Venturini i Vanin, 1993.).

Takoder postoje energetske regije gdje krivulja stvarne efikasnosti sustavno odstupa od
prilagodene krivulje. Sustavna je razlika rijetko ukljucena u nesigurnost raunanu algoritmima.

Racunski pristup koji donosi prihvatljive rezultate je Monte Carlo metoda koja se temelji
na simulaciji individualne historije fotona (Kamboj i Khan, 1996.). Monte Carlo simulacija je
atraktivno sredstvo jer bilo koja konfiguracija detektora i bilo koja matrica uzorka mogu biti
modelirani kroz energetski interval koji nas zanima. Stoga Monte Carlo proracun moZze predvidjeti
oblik krivulje efikasnosti i nesigurnost efikasnosti na bilo kojoj energiji. Kako bismo procijenili
matricu i ispravke slucajnosti, bila je koriStena GESPECOR metoda u IAEA-MEL (Sima i dr.,
1996.).

Nesigurnost vjerojatnosti gama emisije tabli¢ni je podatak definiran unaprijed. Za
vjerojatnosti gama emisije dobri izvori podataka za odredeni broj radionuklida nalaze se u IAEA-
TECDOC-619 (1991.) i u Firestone i Shirley (1996.). U nekoliko slucajeva ovakva nesigurnost
moZe biti glavni doprinos ukupnoj nesigurnosti.

Nesigurnost u vremenu poluraspada takoder je tabli¢ni literaturni podatak. Objavljeni
podaci o nesigurnosti u vremenu poluraspada trebali bi biti koriSteni za izracun doprinosa ukupnoj
nesigurnosti rezultata. To¢nije, objavljene vrijednosti za vremena poluraspada manje su pouzdane
od gama energija, ali nesigurnost kod vremena poluraspada joS uvijek je malo u usporedbi s
drugim izvorima nesigurnosti. IAEA-TECDOC-619 (1991.) kao i Firestone i Shirley (1996.)
dobar su izvor podataka uz ograni¢en broj zanimljivih nuklida.

Svi drugi parametri bit ¢e dobiveni iz procesa mjerenja, osim nekih parametara uzorka (kao
npr. podaci o matrici) koji su dobiveni drugim metodama.

Nesigurnost zbog razlika u geometrijama brojanja uzoraka i standarda takoder je vrlo bitan
faktor kod izra¢una mjerne nesigurnosti. Geometrija brojanja uzorka i standarda morala bi biti ista.
Kako bi smanjili nesigurnosti, razlike bi trebale biti svedene na minimum. U analizi bi trebao biti
koriSten odgovarajuci standard s istim fizikalnim i kemijskim svojstvima kao i uzorak.

Cak i uz mnogo otklanjanja (good pile-up rejection) moZe biti preostalih slucajnih
podudaranja koji doprinose mjernoj nesigurnosti. Bilo koji puls izazvan gama zrakom zbrojen s

jo§ jednim pulsom nece biti snimljen u pik jednog fotona i stoga predstavlja gubitak brojanja ili
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efikasnosti. Taj je gubitak ovisan o brzini brojanja, iako za niske brzine brojanja ovaj korekcijski
faktor moZemo uzeti kao 1, a pridruZenu nesigurnost zanemariti.

Nesigurnost zbog stvarnih podudaranja pojavljuje se kod radionuklida s kaskadnim
raspadom. U slucaju da se radionuklid raspada preko kaskade sukcesivnih emisija fotona
smjeStenih blizu detektora, efekti ukupnih podudaranja mogu biti vazni, posebno u slucaju
poluvodickih detektora visoke efikasnosti. Informacije o fotonima u kaskadi puno je teZe dobiti.
Glavni izvor su podaci o svojstvima radionuklida, npr. ICRP. Najbolji nacin za rjeSavanje ovog
problema je koriStenje identi¢ne geometrije za kalibraciju i za uzorak koji se mjeri i takoder u oba
uzorka treba imati jednaki sastav radionuklida koji emitiraju fotone u kaskadi (kao npr. ®Co,
52Eu, Eu, 'Ba, ®Y, itd.). No, ovo nece biti realno rjeSenje problema kod kalibracije.
Radionuklidi koji emitiraju fotone u kaskadama nisu primjereni za dobivanje krivulje efikasnosti.
RjeSenje je koriStenje Monte Carlo prorauna ispravaka slucajnosti ili koriStenje nekih
radionuklida za kalibraciju i mjerenje uzorka.

Zanemarujemo nesigurnosti povezane s efektima mrtvog vremena zbog vrlo niskih stopa
brojanja kod uzoraka iz okolisa.

Efekti mjerne nesigurnosti zbog vremena raspada (vrijeme mjerenja, vrijeme raspada i
brojanja) obi¢no mogu biti zanemareni jer je poznato precizno vrijeme.

Nesigurnost zbog korekcije samoatenuacije vrlo je bitna jer u laboratoriju uglavnom ne
postoje kalibracijski standardi za sve moguée matrice uzorka. Ako se sastav i gustoca mjerenog
uzorka razlikuje od uzorka za kalibraciju, trebalo bi primijeniti korekciju samoatenuacije za
efikasnost. Ti ispravci ovise o geometriji uzorka, sastavu i gusto¢i te o parametrima detektora.
Naravno, ispravci su veci za vece volumene, visoke atomske brojeve i uzorke vece gustoce te za
fotone niske energije.

Ako su u matrici uzorka poznati najveéi elementi uzorka, relativna nesigurnost
samoatenuacijskog korekcijskog faktora manja je od 1% za energije viSe od 60 keV i manje od 5%
za energije niZe od 40 keV

Opcenito, nesigurnost zbog statistike brojanja jedan je od najbitnijih izvora nesigurnosti.
Matematicki postupci koriSteni za izvodenje podru¢ja neto pika i nesigurnosti povezanih uz
standarde, u mnogim slucajevima, temelje se na jednostavnim oduzimanjima osnovnog zracenja
(uklju€ujuéi i oduzimanje pika osnovnog zracenja u slucaju postojanja takvog pika za zadanu
energiju, u spektru uzorka i osnovnog zracenja).

Oduzimanje osnovnog zra¢enja instrumenta daje povrsinu foto-vrha (N) prema:

t
N=N --=N,,
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(16)

gdje je:

N; - ukupna povrSina foto-vrha u spektru uzorka,

Np-odgovaraju¢e podrucje fotovrha osnovnog zraCenja koje se dobije iz zasebne analize
napravljene na spektru osnovnog zracenja,

L, - stvarno vrijeme mjerenja spektra uzorka,

tp - stvarno vrijeme mjerenja spektra osnovnog zracenja.

U slu€aju preklapanja foto-vrhova najeSce je koriSteno matri¢no rjeSenje (Debertin i
Helmer, 1988.) kako bi se izvela ukupna povrSina fotovrha i odgovarajuca nesigurnost brojanja.
Nadalje, pretpostavlja se da su povrSina (N) i pripadajuca nesigurnost (uy) dobiveni kao
vrijednosti izravno iz odgovarajuceg postupka. Te se veliine koriste kao parametri za procjenu
mjerne nesigurnosti.

Nesigurnost zbog vaganja uzorka obi¢no je deklarirana od proizvodaca vage ili umjeritelja.
Pretpostavlja se da je nesigurnost zbog vaganja uzorka procijenjena na temelju dostupnih podataka

to¢nosti vage koriStene u procesu mjerenja ili iz kontrolnih grafova opetovanih mjerenja.

2.3.2.3. Primjer izratuna koncentracije aktivnosti **’Cs

Uzorak je pripremljen prema ranije opisanoj proceduri. Masa uzorka je 0,1014 kg, a
volumen 0,1 1. Geometrija je plasti¢na cilindri¢na kutijica jednaka onoj u kojoj je kalibracijski
standard.

Vrijednosti koncentracije aktivnosti uzorka su izraZzavane na dvije decimale. Razlog za to
je da smatramo svaku promjenu od 1% statisticki znacajnu. Mjerna nesigurnost je izracunata na
gore opisan nadin i izraZena u rezultatu. Kod niZih aktivnosti je mjerna nesigurnost velika ali i
dalje rezultat smatramo statisti¢ki pouzdanim. Razlog za to je $to su mjerenja radena na nacin da
se osiguraju svaki put isti uvjeti mjerenja (geometrija uzorka, vrijeme mjerenja, isti detektor,
kalibracija,...). Na taj nacin je, bez obzira na ponekad veliku mjernu nesigurnost, izbjegnuta
sistematska pogreska i rezultat moZemo statisticki upotrijebiti.

Koncentracija aktivnosti odredena je prema relaciji 1. Parametri i njihove vrijednosti
posloZeni su u sljedecoj tablici:

34



Materijali i metode

Tablica 4. Parametri za izracun aktivnosti i mjerne nesigurnosti

Vrsta nesigurnosti Parametar Vrijednost nesigurnosti (%)
Masa uzorka m (kg) 0,1014 kg 0,001 kg (0,986%)
Datum uzorkovanja | 29.9.2007. -
Datum mjerenja | 18.2.2009. -
At (d) 508 -
Vrijeme mjerenja (s) 80000 -
Vrijeme poluraspada (d) 10955 -
Energija (keV) | 661,6 -
Vjerojatnost emisije gama zrake - y 0,8462 -
Efikasnost detektora (g) 0,030364 0,000106 (0,35%)
Broj impulsa u fotovrhu 284 0,3773 (0,132846%)
Korekcijski faktor za radioaktivni raspad izmedu 0,96837 -
uzorkovanja i mjerenja - K1
Korekcijski faktor za radioaktivni raspad za vrijeme | 0,99995 -
brojanja - K2
Korekcijski faktor za samoatenuaciju - K3 0,81 0,07 (8,64%)
Korekcijski faktor za kaskadni raspad - K4 1 -
Korekcijski faktor radi koincidencije - K5 1 -
Aktivnost uzorka A(Bq/kg) 1,7372 0,1216
Relativna proSirena nesigurnost (faktor sigurnosti 2) 0,24
Mierena vrijednost + proSirena nesigurnost (Ba/kg) 1,74 £ 0,12

2.4. Alfaspektrometrija

Priprema uzorka napravljena je prema normi ISO 11464 (ISO 11464, 1994.). Nakon

uzorkovanja uzorci su vagani, suSeni na 80°C i ponovno vagani do konstantne mase. Uzorak je

prosijavan kroz sito promjera 2mm. Vece Cestice su smrvljene i opet prosijane kroz sito. Uzorak je

onda razdijeljen na 4 reprezentativna dijela, svaki veli¢ine oko 200g i spremljen za analizu.

Radiokemijska separacija U, Th i Ra radena je odjednom iz jednog uzorka. Daljnja je

priprema radena ovim redom:

- spaljivanje uzoraka na 650 °C zbog otklanjanja organske tvari

- pravljenje otopine 0,5 g uzorka + 2 g Na,COs + 2 g NaxO; na 900 °C
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- hladenje na sobnu temperaturu, dodavanje **U, **Th, '**Ba tracera za sljedenje radiokemijskog
iskoriStenja

- otapanje s HNO;3

- rasClanjivanje s HNOs, HCL, HF

- separacija Th na TEVA koloni, U na UTEVA koloni i Ra s PbSO4

- mikroprecipitacija Th i U s NdF; te Ra s BaSOy4 (§tr0k, M., Smodis, B., 2009.) — filtracija

- mjerenje posuSenih filtera na alfa spektrometru

- rezultati su izraunati pomocu racunalnog programa Alpha Analyst.

2.5. Rentgenska difraktometrija

2.5.1. Karakteristike rentgenske difraktomektrije

Rutinska primjena rentgenske difrakcije na prahu za identifikaciju polikristalnih materijala
potjeCe iz 1938. kada su pioniri difrakcije objavili svoje radove — Hanawalt, Rinn i Frevel.
Prednosti difrakcijske metode u kemijskoj analizi su: difrakcijska slika praha (powder diffraction
pattern) §to je karakteristika odredene supstance; svaka supstanca u smjesi proizvodi svoju
difrakcijsku sliku nezavisno o drugim supstancama; difrakcijska slika predstavlja odredenu
kemijsku kombinaciju elemenata u materijalu; za analizu je potrebna vrlo mala koli¢ina uzorka;
metodom je moguce razviti kvantitativnu analizu. Za identifikaciju nepoznatih minerala bilo je
potrebno najprije stvoriti "knjiZnicu" difrakcijskih slika razli¢itih minerala i predstaviti te podatke
na jednostavan nacin kako bi bile prihvatljive svima i jednostavne za upotrebu. Difrakcijski podaci
nakon toga bili su spremni za analiticku primjenu. Tijekom godina ti podaci su povecani i
revidirani (Klug i Alexander, 1974.) i danas ih znamo kao Powder Diffraction File (PDF). Sastoji
se od oko 29 600 difrakcijskih slika minerala. Za provjeru i ispravljanje difrakcijskih podataka
brine se medunarodna organizacija za difrakcijske standarde — Joint Comitee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS), odnosno International Centre for Diffraction Data (ICDD).
Interpretacija podataka je ista, neovisno o tome radi li se o pojedinacnoj supstanci ili smjesi, iako
je smjese mjeSavina puno teZe analizirati i identificirati. Identifikacija nepoznatog minerala sastoji
se u podudaranju triju najjacih difrakcijskih maksimuma po d razmaku i relativnom intezitetu / tog
nepozantog uzorka s mineralom pohranjenim u datoteci kao standard. Ti podaci pohranjeni su u
obliku PDF kartica, koje sadrZe sve potrebne difrakcijske podatke — medumreZni razmak d triju
najjacih linija, intenzitete tih linija, eksperimentalne uvjete snimanja, kristalografske podatke

materijala, opticke informacije, kemijsku analizu uzorka, kemijsku formulu i ime, tablicu
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/ —valna duljina koriStenog zracenja,

£ —volumen kristala,

V —volumen jedini¢ne ¢elije

Iy —intenzitet upadnog zracenja,

L —Lorentzov faktor,

P —polarizacijski faktor,

T —faktor transmisije (ovisi o apsorpciji),
E —ekstinkcijski faktor,

Fpu—strukturni faktor.

U kvantitativnoj analizi potrebno je koristiti integrirane intenzitete. Vecina minerala sastoji
se od velikih koherentno rasprSenih domena i Sirine difrakcijskih pikova rezultat su samo opticke
rezolucije difraktometra. Za takve materijale visina pika jednostavno je mjera integriranog
intenziteta jer su sve Sirine pikova jednake. S druge strane, minerali glina daju znatno Sire linije
zbog male domene rasprSenja, neuredenosti strukture, mijeSanja slojeva ili zbog kombinacije svih
tih faktora. Sirina pika je dakle karakteristika kristaliniteta i njihova varijabilnost mora se
eliminirati upotrebom podruc¢ja pikova. Podrucje se moZe mijeriti planimetrom ili se moZe
integrirati direktno upotrebom step-scanning procedura kontroliranih data acquisition programom.
Podru¢je se moZe vrlo dobro pretpostaviti mnoZenjem visine pika s polovicom S§irine pika. Slab
kristalinitet uzokovan defektima izmedu jedini¢nih celija ili mala veli¢ina kristala uzrokuje
promjene u visini pika, ali ne u integriranim intenzitetima. Integrirani intenziteti pikova su
eksperimentalna mjerenja na kojima se temelji kvantitativno odredivanje glina (Moore i Reynolds,
1997.).

Sve metode kvantitativne XRD analize pretpostavljaju da je orijentacija ili nepostojanje
orijentacije identi¢na za sve mineralne faze u uzorku te je stoga uzaludno i nemoguce
kvantificirati kvarc, feldspate, kalcit i druge ne-glinene minerale s plo€astim mineralima glina u
orijentiranim preparatima (Whiston, 1987.).

NajceSce koriStena metoda za kvantitativnu analizu vezana je za omjer pik-intezitet.
Brojne su metode koje koriste intenzitete difrakcijskih maksimuma za kvantitativnu analizu
dikrakcijskih podataka. NajraSirenija je metoda internog standarda (internal standard method),
zatim postoji metoda eksternog standarda (external standard method), te metoda bez primjene
standarda. Metoda internog standarda moZe se generalizirati kao RIR metoda i ICDD je napravio
cijelu bazu podataka za korund kao referentni materijal. U svim metodama maseni apsorpcijski

koeficijent puy, smjese je funkcija koncentracije i moZe imati velik utjecaj na mjereni intenzitet L
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To su metode odredivanja intenziteta prema poloZaju pikova (single-peak technique). Drugi
princip kvantitativnog odredivanja faza ukljucuje podudaranje cijele difrakcijske slike, ne samo
odredenih pikova (whole-pattern fitting ili full-pattern analysis) i ta je metoda poznata pod
nazivom Rietveld metoda.

U metodi unutarnjeg standarda (internal standard method) difrakcijska linija faze koja se
odreduje, usporeduje se s linijom iz standarda koji se mijeSa s uzorkom uvijek u poznatom omjeru.
Temelji se na Cinjenici da ¢e jednako biti apsorbirani refleksi faze koju odredujemo i refleksi
internog standarda kojeg dodajemo. Omjerom intenziteta nepoznate smjese i internog standarda
maseni apsorpcijski koeficijent se eliminira iz jednadZzbe, $to fizikalno znaci da apsorpcija nema
utjecaj na intezitete poSto utjeCe na intezitet nepoznate smjese i intenzitet standarda u istom
omjeru. Omjer inteziteta linije faze A u nepoznatoj smjesi i standarda jest linearna funkcija
masenog udjela faze A u originalnom uzorku. Mogu se pripremiti kalibracijske krivulje za
mjerenje na setovima sintetickih uzoraka sastavljenih od poznatih koncentracija faza koje
odredujemo i odgovarajuc¢eg standarada. Jednom kad je kalibracijska krivulja ustanovljena,
koncentracija faze A u nepoznatom uzorku moZe se dobiti jednostavno mjerenjem udjela I/Is za
uzorak koji sadrZi nepoznatu smjesu i standard u istom omjeru koji je koriSten u kalibraciji.

Ova metoda Siroko se upotrebljava za mjerenje udjela kvarca u industrijskoj praSini.
Fluorit (CaF;) je odreden kao odgovaraju¢i interni standard. Takvo odredivanje moguce je samo
ako se koriste integrirani intenziteti. No moguce je i mjerenje na temelju najjacih inteziteta, ali to
vrijedi samo za mjerenje u odredenim uvjetima.

Internacionalni centar za difrakcijske podatke (ICDD) generalizirao je metodu internog
standarda usporedbom najjace difrakcijske linije velikog broja supstanci s najjatom linijom
jednog standardnog referentnog materijala — korunda (o—Al,O3). Vrijednosti I/1..., gdje je I
maksimalan intenzitet najjaceg refleksa nekog materijala i /.., maksimalni intenzitet korunda,
dobivene su iz smjese materijala i korunda kada su pomijeSani u omjeru 50:50 teZinskog postotka.
Te su vrijednosti dostupne svima u PDF-u (Powder Diffraction File) za vecinu faza. Vecina je faza
odredena upotrebom omjera visine pikova kao aproksimacija omjera integriranih intenziteta ili su
izraCunate pomocu dobivenih atomskih pozicija i termalnih parametara. Ova metoda je brza jer je
kalibracija ve¢ ucinjena, ali to¢nost je vrlo mala jer se koriste maksimalni, a ne itegrirani inteziteti.
Varijacija u Sirenju pikova (linija) je vjerojatno uzrok pogreSaka. No, metoda je korisna jer
omogucéuje brzu procjenu koncentracija odredenih faza u nepoznatom uzorku i tada se naziva

semikvanitativna analiza.

2.5.2. Koristena metoda rentgenske difraktomektrije
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Mineralni sastav odreden je primjenom rentgenske difrakcije na prahu na rentgenskom
difraktometru (XRD). KoriSten je PANalyticalov rentgenski difraktometar X'Pert PRO MPD.
Upotrebljava CuKo zracenje uz Ni filter te je opremljen brzim PIXelovim detektorom
(poluvodic¢em). Napon i jakost struje za generiranje rentgenskih zraka iznosili su: U =45kVil=
40 mA. Snimalo se u step-scan modu pri ¢emu je veli¢ina koraka bila 0,02°26, a trajanje 2 s.
KoriSteni su 0,04 rad Sollerovi slitovi, % divergentni slit primarnog snopa zra¢enja i % primarni i
sekundarni slit protiv rasprSenja. Podaci su mjereni i interpretirani pomocu kompjuterskih
programa X'Pert Quantify (2008.) i X'Pert HighScore Plus (2008.), dok je semikvantitativna
analiza ucinjena pomoc¢u RockJock kompjuterskog programa (RockJock7.xls, Eberl 2003.).
Analize su ucinjene na Zavodu za mineralne sirovine Hrvatskog geoloSkog instituta.

Analize su ucinjene na profilima SA PIT 1, SA PIT 2, Jabuka, Palagruza, Albanija. 1z
svakog profila bilo je ukupno 15 uzoraka (veli¢ina profila je od 0 do 30 cm, uzorkovana su svaka
2 ¢cm). Uzorci su usitnjeni i homogenizirani u ahatnom tarioniku i prosijavani kroz sito od 0,4 mm.
Nakon toga je 1 gramu uzorka dodano 10 % internog standarda (0,111 grama ZnO). Cinkov oksid
sluZio je kao interni standard i on omogudéuje kvantificiranje minerala iz podataka dobivenih
rentgenskom difrakcijom. Relativni inteziteti difrakcijskih maksimuma razli¢itih minerala
usporeduju se s poznatim intenzitetima difrakcijskih maksimuma internog standarda. Smjesa je
usitnjena u McCronovom mlinu s elementima usitnjavanja od korunda (5 minuta sa 7 ml
propanola). Uzorci su potom osuSeni, joS jednom prosijani i promijeSani, te se prah slagao u
nosaCe uzorka sa straznje strane. Tako pripremljeni uzorci bili su spremni za XRD analizu,
izbjegnuta je preferirana orijentacija i uzorci su dobro usitnjeni i homogenizirani. Izmjereni su
globalni neorijentirani uzorci u podruc¢ju od 5 do 65°26. XRD intenziteti pretvoreni su u teZinske
postotke minerala (wt%) upotrebom kompjuterskog programa RockJock. Tocnost RockJocka
testirana je na umjetno pripemljenim smjesama i generalno daje podatke s greskom unutar 1 ili 2%
(Eberl, 2003.).

Za analizu minerala glina (<2 pm) potrebno je napraviti orijentirane uzorke. Nakon
usitnjavanja u uzorcima su uklonjeni karbonatni minerali (kalcit) koji mogu zamaskirati pikove
minerala glina te onemoguciti njihovu pravilnu identifikaciju. Karbonati su uklonjeni tretiranjem
uzorka s puferiranom otopinom natrijevog acetata (NaOAc) kod pH=5,0. Kod uzoraka koji su
imali vecu koli¢inu karbonatnih minerala udio pH se morao sniziti na 5,0 pomocu kloridne
kiseline (IN HCI). Minerali glina su potom odvojeni centrifugiranjem (1 min na 2000 okretaja/s).
Orijentirani preparati napravljeni su na staklenim plo¢icama pomocu kapaljke te su ostavljeni

preko no¢i da se osuSe na zraku. Nakon S§to su se osuSili, podvrgnuti su rentgenskoj analizi, te
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potom nakon snimanja ostavljeni u eksikatoru da se natope s etilen glikolom. Etilen glikol jedan je
od tretmana koji uzrokuje odredene promjene na pojedinim mineralima glina, uz njega to su jos
Zarenje na 400°C i 550°C najmanje pola sata. To su cetiri postupka pomoc¢u kojih se mogu
identificirati minerali glina. Uzorci su snimani od 4 do 30° 26, veliCina koraka (step size) bila je

0,002° 20, trajanje pojedinog koraka 4 s.

2.6. Metoda gubitka Zarenjem (LOI)

Metoda gubitka Zarenjem ili "Loss-On-Ignition" (LOI) procedura je koja se koristi za
uzorke sedimenata. Organska je tvar vrlo vaZan sastavni dio sedimenta u mnogim okoli§ima
taloZenja. Za ovu svrhu povecanje biomase vrlo je dobar indikator za brzinu sedimentacije. Ovisno
0 nacinu transporta i mehanizmima depozicije, neka podrucja taloZzenja mogu zaprimati organsku
tvar iz udaljenih lokacija, koja se takoder moraju utvrditi.

Koli¢ina organske tvari u uzorcima sedimenata odreduje se mjerenjem gubitka mase u
uzorcima nakon spaljivanja na odredenoj temperaturi. Ako su uzorci sedimenta iz kopnenih voda,
najveci postotak LOI ¢e prijeci iz organske tvari oksidacijom u CO,. Za sedimente s viSe od 10%
organske tvari pogreska u mjerenju je oko 1-2%. U sedimentima s velikim postotkom gline
moguca je dodatna pogreSka u mjerenju gubljenjem vode. Ako su uzorci uzeti iz slanog okoliSa,
dodatni koraci moraju se poduzeti da bi se izuzeo gubitak na teZini uzrokovan oksidacijom
sumpora u SOx.

Najveca prednost LOI analize je u tome Sto se profil sedimenta moZe generirati vrlo brzo
uz male troSkove. To je dovoljno da se izgradi generalno saznanje o vertikalnoj raspodjeli unutar
korera i viSe nego dovoljno za korelaciju izmedu korera.

Svrha: odredivanje koli¢ine organske tvari u uzorcima sedimenata.
Materijali: vaga (razlucivosti 0,001 g), suSionik, Zarionik, keramicki lon¢i¢i.
Radni postupak:
- keramicki lo¢i¢i se izvaZzu
- u keramicke loncice se stavi nekoliko grama uzorka sedimenta i sve zajedno se opet izvaZze
- uzorak se susi u suSioniku na 100°C do potune suhoc¢e (do nekoliko dana)
- ponovo se vaZe lon€i¢+uzorak kako bi se utvrdila koli¢ina vode
- lon¢i¢ s uzorkom se stavlja u peénicu na temperature od 450°C na 8 sati
- uzima se uzorak iz pecnice i pusti da se kratko ohladi.
- vaZe se loncCi¢ s uzorkom. Razlika izmedu sadaSnje mase i mase suhog stanja je masa

organske tvari
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- LOI se izracunava prema formuli:

(20) LOI= 100 — (( masa Zarenog uzorka+lonci¢/masa suhog uzorka+lonci¢) * 100)

2.7. Granulometrija

Za odredivanje granulometrijske raspodjele Cestica upotrijebljeni su uzorci sedimenta s
lokaliteta Jabuka, Palagruza, SA PIT 1, SA PIT 21 ST 7. Uzeti su uzorci s povrSine, sredine i dna
sedimentne jezgre. Uzorci su namoceni u deioniziranoj vodi, ostavljeni da stoje preko no¢i i zatim

rasprieni u ultrazvuénoj kadi u trajanju od tri minute.

Velicina Cestica odredena je metodom laserske difrakcije na instrumentu Beckman-Coulter
LS 13320. Instrument mjeri veli¢inu Cestica u rasponu od 0,4 do 2000 mikrometara, a takav
raspon postize kombiniranjem rezultata dobivenih rasprSenjem laserske zrake svjetlosti s
rezultatima o polarizacijskom intezitetu diferencijalnog rasprSenja. Mjerenja su izvrSena u modulu

za mjerenje u deioniziranoj vodi (Aqueous Liquid Modul).
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3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. In-situ gamaspektrometrija

In-situ gamaspektrometrijska mjerenja provedena su blizu obale spomenutih otoka i

rezultati su prikazani u tablici 5 kao srednje vrijednosti koncentracije aktivnosti za prirodne

radionuklide i koncentracije aktivnosti po jedinici povrsine '*’Cs. Za usporedbu su uzeta

mjerenja na morskoj obali naselja Kastel Stafili¢ koji se nalazi na jadranskom kopnu.

Tablica 5. Koncentracije aktivnosti prirodnih radionuklida

Koncentracije aktivnosti

2

Lokacije Bqkg! Bgqm-
£y Eg T Ra py, 7 7
Vis 1 (3,24 £ 0,46)E+1 | (9,30 £ 0,60)E-1 | (1,88 £ 0,22)E+1 | (1,56 £0,08)E+1 | (7,43 £ 1,00)E+0 | (7,93 £041DE+1 | (1,41 £ 0,15)E+2
Vis 2 (1,83 £ 0,36)E+1 | (7,30 £ 0,60)E-1 | (4,83 £ 1,17)E+0 | (9,54 £ 07DE+0 | (6,02 £ 1,0)E+0 | (2,02 +0,30)E+1 | (2,29 £0,79)E+1
Brusnik | (2,76 £0,57)E+1 | (8,90+0,70)E-1 | (2,21 £0,23)E+1 | (1,10 0,07E+1 | (6,98 £ 1,53)E+0 | (1,15 +0,05E+2 | (2,82 £ 0,95)E+1
Palagruza | (1,41 £ 029)E+1 | (5,60+ 1,90)E-1 | (4,52 £ 1,25E+0 | (7,91 £0,33)E+0 | (5,64 £0,97)E+0 | (3,05 £0,24)E+1 | (9,39 + 4,23)E+0
Kastel
Stafilic (1,94 £ 0,33)E+1 | (7,90 £ 0,60)E-1 | (5,53 £ 1L4DE+0 | (1,08 £0,05)E+1 | (6,33 £0,99)E+0 | (1,02 +0,14)E+1 | (2,11 £ 0,65)E+1

NajviSa vrijednost izmjerena je na lokaciji Vis 1 na otoku Visu. Na ovoj je lokaciji
izmjerena najviSa vrijednost koncentracije aktivnosti *'Cs §to se moZe pripisati tlu i flori
(Frani¢ i dr. 2009.) koja viSe zadrzava fallout za razliku od stijenja na ostalim lokacijama.

Kad se zanemari lokacija Vis 1, za mjerenje osnovnog zrafenja u prirodnom
geoloSkom sastavu, najviSa koncentracija aktivnosti prirodnih radionuklida pronadena je na
otoku Brusniku.

Koncentracije aktivnosti YCs na svim lokacijama mogu se smatrati varijacijama
osnovnog zracenja. Ipak, kad se usporedi s koncentracijom aktivnosti na povrsini tla negdje
drugdje u Hrvatskoj, npr. u Zagrebu, §to je izmjereno 2007. (772 + 22 Bqm™), ona je &ak niZa.
To se moZe objasniti razli¢itim geoloskim uvjetima i virtualnom odsutno$¢u humusa na
otocima kao i jakom eolskom erozijom te drugim atmosferskim utjecajima koji su znacajniji
na Jadranu te tako pomaZu da se ukloni fallout radiocezija.

Graficki prikaz koncentracije aktivnosti radionuklida nalazi se u prilogu A.

Podaci iz tablice 5 mogu se koristiti za izraCunavanje brzina doza prirodnih
radionuklida. Iz rezultata mjerenja in-situ gamaspektrometrijom izra¢unate su brzine doze

jednadZbom koja je dana u UNSCEAR-u (2000.):
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e2y) D =0,0417- A(YK)+0,462- A(**U) + 0,604 - A Th)
gdje su A(40K), A(23 8U) 1 A(23 2Th) koncentracije aktivnosti YK, PBU i Thu Bq kg'l.

Vrijednosti doza nalaze se u tablici 6.

Tablica 6. Brzina doze i godiSnja doza izraCunata iz podataka dobivenih in-situ

gamaspektrometrijskim mjerenjima

Brzina doze
1 Godisnja brzina doze
Lokacije @Gy h™)
(mG y/god)
38 series 22Th series WK Ukupna brzina doze

Vis 1 (1,49 £ 02DE+1 | (1,14 +£0,13)E+1 | (3,31 £0,17)E+0 (2,96 0,25)E+1 (2,70 £ 0,20)E-1
Vis 2 (8,45 £ 1,6HE+0 | (2,92+0,71)E+0 | (8,40 +1,30)E-1 (1,22 £ 0,18)E+1 (1,10 £ 0,20)E-1
Brusnik (1,27 £027)E+0 | (1,34 £0,14)E+1 | (4,79 £0,20)E+0 (3,09 £ 0,30)E+1 (2,70 £ 0,20)E-1
Vela Palagruza | (6,53 + 1,34)E+0 | (2,73 £0,76)E+0 | (1,27 £ 0,10)E+0 (1,05 £ 0,15)E+1 (9,00 £ 1,00)E-2
Kastel Stafilic | (8,95 + 1,53)E+0 | (3,34 £0,85)E+0 | (4,30 £ 0,60)E-1 (1,27 £ 0,18)E+1 (1,10 £ 0,10)E-1

Najvida brzina doze od 30,89 nGy y ' izmjerena je na lokaciji Brusnik i iznosi oko
0,27 mGy yr'. Najniza brzina doze od 10,53 nGy y" izmjerena je na otoku Vela Palagruza i
iznosi samo 0,09 mGy yr™. Opéenito, rezultati iz tablice 6 u skladu su s brzinom doze od 29
nGyh™, izmjerenom na otoku Vela Palagruza s GM brojadem. Za usporedbu, prosje¢na

godisnja brzina doze u Zagrebu iznosi is 120 nGyh™ (Marovié i dr. 2008.).
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226 232 40
o) g = ACRa ACTH  ACK)
370 259 4810

u kojoj su A(226Ra), A(mTh) 1 A(40K) koncentracije aktivnosti 22Ra, P’ Thi*K u qug'l.

Ako Hex premasi vrijednost 1, potecijalna vanjska doza, koju prima izloZeni pojedinac,
premaSuje prihvatljivu razinu i potrebne su dodatne zaStitne radnje. Procijenjeni vanjski
indeks rizika svih analiziranih uzoraka niZi je od 1 (tablica 8). Isto tako izracunat je ekvivalent

aktivnosti radija (Rae,) metodom Beretka i Mathew (1985.):
(23) Ra,, = AC*Ra)+1.43- AC*Th) +0.077- A(YK)

u kojoj su A(226Ra), A(mTh) 1 A(4OK) koncentracije aktivnosti 22°Ra, P*Th i K (u qug'l) .
Ekvivalentne aktivnosti radija u uzorcima tla iznose od 13 do 53 Bakg™.

KoriStenjem podataka o koncentraciji aktivnosti prirodnih radionuklida u tlu
(kamenju), doza se moZe izra¢unati uz pomo¢ jednadzbe 21.

Vanjski indeks rizika, ekvivalent aktivnosti radija i brzina doze izraCunati iz

koncentracija aktivnosti uzoraka tla, pomoc¢u jednadzbi 22 i 23, nalaze se u tablici 8.

Tablica 8. Vanjski indeks opasnosti (Hex), ekvivalent radijeve aktivnosti (Ra.y), brzina

doze (D) i godiSnja doza izraCunati iz koncentracije aktivnosti uzoraka tla

* e
Lokacij Ha oy D o o
(mGyh™)

Vis 1 (1,30 = 0,10)E-1 (4,69 0,1 )E+1 (243 £ 0,12)E+1 (2,10 = 0,10)E-1

Vis 2 (6,00 = 1,00)E-2 (2,06 £0,10)E+1 (8,90 + 0,50)E+0 (8,00 = 1,00)E-2
Jabuka (1,40 £ 0,40)E-1 (5,33 +£0,15)E+1 (2,65 +0,12)E+1 (2,30 £ 0,10)E-1
Brusnik (1,40 £ 0,10)E-1 (5.25 £ 0,0NE+1 (2,58 £ 0,12)E+1 (2,30 £ 0,10)E-1
Vela Palagruza 4,00 = 1,00)E-2 (1,29 £0,12)E+1 (5,42 +0,42)E+0 (5,00 + 1,00)E-2
Kastel Stafili¢ (6,00 = 1,00)E-2 (2,38 £0,06)E+1 (1,16 £ 0,09)E+1 (1,00 £ 0,10)E-1

Kao $to se ocekivalo, najviSe doze pronadene su na magmatskim otocima Jabuci i
Brusniku. Ipak, godiSnje gledano, ove su doze od oko 0,2 mGy puno niZe u usporedbi s
prosjecnim godiSnjim dozama, uz vanjsko izlaganje, izmjerenim u Hrvatskoj, koje u 2008.
godini iznose oko 1 mGy. lako su viSe, vrijednosti dobivene in-situ mjerenjima (tablica 6)

usporedive su s onima u tablici 8. Potrebno je naglasiti da zbog brojnih razloga in-situ
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Slika 17. Spektar direktne gamaspektrometrije u moru, u luci grada Visa
Rezultati razmjeStaja sustava KATERINA u luci Vis nalaze se u tablici 9.

Tablica 9. Koncentracija aktivnosti prirodnih radionuklida odredena

gamaspektrometrijskim mjerenjem morske vode

in-situ

Radionuklid | Energija Ukupni Intenzitet | Koncentracije aktivnosti

(keV) impulsi (Bgm™)

Hipy, 243 100 0.075 133

i 609 287 0.461 115
1764 101 0.159 120

py 238 950 0.43 220

sy 2614 380 1 82
583 501 0.86 76

K 1461 7840 0.107 13060

Doprinos potomaka ***Th jasno je vidljiv tijekom mjerenja na otoku Visu. Posebno je

promatrano 212ph na 238 keV (220 qu'3) te je analizirano poslije precizne energetske
kalibracije sustava. Promatran je i “®Tl na dva energetska vrha (2614 i 583 keV) te su

rezultati dvaju foto-vrhova u dobroj korelaciji (76, odnosno 82 Bqm™). Nadalje, vrijednosti
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potomaka radona iznose izmedu 115 i 120 Bgm™ te su pripisane magmatskom podrijetlu
podrugja (Petrinec i dr., 2010.). Rezultati potomaka ***Th visi su od vrijednosti na otvorenom
moru (Tsabaris i dr., 2009.). To se moZe objasniti geoloskom strukturom srednjojadranskog
dna, ali za detaljnija objaSnjenja potrebna su daljnja istraZivanja.

In-situ istraZivanja koncentracije aktivnosti radona direktno iznad povrSine mora na
lokaciji izmedu otoka Svetac i Brusnik pokazuju poveéane vrijednosti u usporedbi s
mjerenjima u luci Vis. Koncentracija aktivnosti potomaka radona na ovoj lokaciji iznosi 220
Bqm™ za *'*Bii 240 Bqm™ za *'*Pb. Rezultati za ovo podrugje povecéani su gotovo za faktor
dva $to se moglo objasniti pojavom magmatskog kamenja na morskom dnu kao pokazatelja
razlike sustava ove mikro-regije Sto je detaljnije opisao Juraci¢ i dr. (2004.). Stoga u takvim
podru¢jima in-situ gamaspektrometrijska mjerenja prirodnih radionuklida u morskoj vodi
mogu dati viSe informacija o geoloSkoj strukturi morskog dna i pomo¢i otkriti distribuciju
minerala.

U sljede¢im tablicama i grafovima prikazani su rezultati gamaspektrometrijske analize
uzoraka sedimenta. U tablici 10a i 10b prikazani su rezultati uzoraka sedimenata uzetih
grabom. Uzorci su uzeti na lokacijama prikazanima u tablici 1. Lokacije su izabrane ciljano

kako bi se mogla napraviti §to bolja horizontalna karakterizacija duZ osi Jadranskoga mora.

Tablica 10a. Koncentracija aktivnosti u uzorcima sedimenata uzetih grabom

KONCENTRACIJA AKTIVNOSTI (Bg/kg)
Lokacije — _— o
Cs K Ra

Brusnik (7,89 = 1,849)E-1 | 876 £ 0,53)E+1 § 247 =+ 0,18)E+1
Vis 1,13 = 0260E+0 ] 147 £ 007DE+2 237 = 021E+1
SA PIT 3,66 = 022)E+0] 593 + 007E+2 § 2,88 =+ 0,18)E+1
Otrantska vrata | (1,34 + O2DE+0 | 5,67 = 007E+2 | 3,46 + 0,15E+1
Albanija 2,52 = O0I18E+0 ] 317 £ 005E+2 § (1,75 £ 0,13)E+1
Palagruza 3,84 = 0259E+0] 529 + 008E+2 3,01 £ 0,19E+1
Split (1,98 = O17DE+0 § (1,67 =+ 000)E+2 | (1,84 =+ 0,13)E+1
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Tablica 10b. Koncentracija aktivnosti u uzorcima sedimenata uzetih grabom

KONCENTRACIJA AKTIVNOSTI (Bq/kg)

Lokacije 2?5U mU Z?ZTh
Brusnik 6,66 = 1,IDE-1 ] (143 + 024E+1 ] 422 £ 203)E+0
Vis 9,61 + 236)E-1 | 2,06 £+ O05DE+1 (1,59 £ 024)E+1
SA PIT 1,59 = O0I13)E+0 ] 341 £ 028E+1 § 2,77 = 024)E+1
Otrantska vrata | (1,34 + OJI5E+0 | 2,87 = 03DE+1 | (2,93 + 0.25E+1
Albanija 8,32 = 1,0E-1 1 1,78 £ 022)E+1 J (1,53 += 0,19)E+1
Palagruza (1,50 = O014E+0 ] 322 + O3DE+1 J 2,60 = 025E+1
Split 991 =+ 109E-1 J 2,12 =+ 023)E+1 | (1,08 + 0,16)E+1

Kao §to se vidi iz tablica 8 i 9, najvece koncentracije aktivnosti su za “°K, potom za
*2Ra i ostale prirodne radionuklide, dok su za *’Cs male. Vrijednosti za **Cs su bile ispod
granice detekcije pa nisu ni uklju¢ene u razmatranje.

Takoder je vidljivo da su vrijednosti koncentracija aktivnosti u dobokomorskim
sedimentima vrlo sli¢ne $to se moZe pripisati jednakim fizikalnim uvjetima na tim dubinama.
To se posebno odnosi na rezultate za lokacije SA PIT i Otrantska vrata gdje su koncentracije
aktivnosti za sve promatrane radionuklide gotovo jednake.

Na slici 18 prikazana je usporedba koncentracije aktivnosti radionuklida za lokaciju
SA PIT (juZnojadranska kotlina), dok se na slici 19 nalazi prikaz vrijednosti koncentracija
aktivnosti za '*'Cs. Ostali graficki prikazi nalaze se u prilogu E. Lokacija SA PIT, tj.
juZnojadranska kotlina, uzeta je u promatranje kao podrucje od posebnog interesa i zbog toga
je dodatno graficki prikazana. Takoder, *’Cs je radionuklid od posebnog interesa pa se on u
narednom tekstu, kao i lokacija SA PIT, dodatno graficki prikazuje dok se ostali grafovi, zbog

preglednosti, nalaze u prilozima.
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Rezultati i rasprava

Tablica 11. Koncentracija aktivnosti *’Cs po lokacijama

SLOJ KONCENTRACIJA AKTIVNOSTI ~'Cs (Ba/kg)
(cm) SAPIT 1 SA PIT 2 PALAGRUZA JABUKA ALBANIJA
02 | ®79 + 083)E+0 | (1,04 + O007ME+1 | 405 + 058)E+0 | 507 + 062)E+0 | (1,18 + 0,07)E+1
24 | 370 + OS5DE+0 | (553 + O028)E+0| 398 + 0A49E+0 | (427 + O042)E+0 | (1,20 + 0,06)E+1
46 | 297 + 046E+0 | (3,66 + O04DE+0| 384 + 046)E+0 | 420 + O04DE+0 | (1,23 + 0,05E+1
68 | 198 + O049E+0 | 3,22 + O045E+0 | 243 + O0A4HE+0 | 423 + O03DE+0 | (1,15 + 0,03)E+1
8-10 | 127 + 039E+0 | (1,37 + O02DE+0 | (1,84 + 044E+0 | 393 + 052)E+0 | 9,11 + 057)E+0
10-12 [ (584 = O0HE1 | 0,07 + 37DE1 | 931 = 278E1 | 347 = 04DE+0 | (1,08 = 0,03)E+1
12-14 | 137 = 036)E+0 | 857 + 382)E-1 [ (9,02 = 390E-1 | 251 = 046)E+0 | (1,18 = 0,05)E+1
14-16 | (7,08 = 004E1 | 819 + 375E-1 | (590 = 376)E-1 | (137 = O04DE+0 | (9,75 = 056)E+0
16-18 | (1,13 = O037E+0 | (3,37 + 380E-1 | (540 = 359E-1 | (1,07 = 022)E+0 | (5,34 = 048)E+0
1820 [ (702 = 004E1 | (6,10 + 394E-1 | 436 = 369E-1 | (1,14 = 040E+0 | 2,01 = 042)E+0
2022 | 802 + O004E1 | 1,16 = O036)E+0 | 621 + 36NE1 | 5.82 + 394E1 | 2,03 + 0,39E+0
2224 | @91 £ O004E1 | 525 = 3635E1 | 556 + 365E1 | 519 + 394E1 | 7,15 = 035E1
2426 | 479 + O004E1L | (7.95 = 367E1 | (7,19 =+ 408)E1 | 396 + 370EI1 | 834 = 037)E1
2628 | 397 £ 004E1 | 669 = 399E-1 | 834 + 385E1 | 68 =+ 402)E1 | (1,17 £ 0,36)E+0
2830 | 3,50 + O004E1 | 626 = 414E1 | 502 + 382)E1 | 220 + 069EI1 | 607 =+ 380)E1

Uocava se slicnost u raspodjeli g po slojevima za lokacije SA PIT 1i SA PIT 2 §to
je za ocekivati s obzirom da su uzorci uzeti na vrlo bliskim lokacijama.Vidljiv je gotovo
eksponencijalni pad koncentracije aktivnosti u prvih pet slojeva dok su u ostalim dubljim

slojevima vidljive varijacije koncentracija aktivnosti oko vrijednosti 0,6 Bg/kg.
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se ionskom izmjenom s ionima kalija u mineralima glina koji se nalazi u sedimentu (Sawney,
1969.; Koning i dr.,2007.).

Za sve profile napravljena je prilagodba ("fitanje") rezultata na eksponencijalnu
funkciju.

JednadZbe funkcije prikazane su na svakom grafu. Iz dobivenih koeficijenata moZe se

Y7Cs za juznojadransku

izradunati srednja dubina boravka *’Cs. Srednja dubina boravka
kotlinu (SA PIT) iznosi oko 4 cm, za PalagruZzu oko 8,5 cm, za Jabuku oko 12,5 cm a za
Albaniju oko 15,5 cm.

7Cs je antropogeni radionuklid koji je u okoli§u prisutan nakon nuklearnih proba
1960.-1984. i kao posljedica Cornobiljskog akcidenta 1986. godine. S obzirom da prilicho

Bcs u okoli§, moZemo ga koristiti kao obiljeZiva¢ za

pouzdano znamo godine ispuStanja
brzinu sedimentacije (Buffoni i Cappelletti, 1997.). U dosadaSnjim istraZivanjima srednjeg i
juznog Jadrana koristen je “°Sr kao obiljeZiva¢ za izmjenu vode Jadranskog mora (Frani¢ i
Petrinec, 2006.). Obi¢no se u odredivanjima brzine sedimentacije identificiraju dva vrha na
grafu koje povezujemo s periodom 1962.-1964. kada je bila vecina nuklearnih proba i s
cornobiljskim akcidentom 1986.godine (Alvarez-Iglesias i dr., 2007.). Ta dva vrha
identificirana su i u istraZivanjima fallouta i zraka u Hrvatskoj (Frani¢ i dr., 2009.).

Dosadasnja istrazivanja brzine sedimentacije uglavnom su se odnosila na sjeverni
Jadran i na deltu rijeke Po. Prinos sedimenta iz rijeke Po prili¢no je velik pa se i brzina
sedimentacije krece od 0,5 do 1,8 cm/god (Frignani i dr.,2004.). U profilima uzoraka
sedimenata srednjeg i juznog Jadrana ne mogu se idetificirati dva vrha *'Cs, tj. ne mogu se
razlu¢iti doprinosi nuklearnih proba od doprinosa ornobiljskog *'Cs. Vidljivo je da je
glavnina *’Cs zadrZana u gornjim slojevima sedimenta iz &ega moZemo zakljugiti da je brzina
sedimentacije vrlo mala. Takoder, moZe se zakljuéiti da je prinos *’Cs uglavnom iz fallouta
budu¢i da ne postoji korelacija "*’Cs i ostalih radiologkih i neradiologkih veli¢ina. Brzina
sedimentacije u srednjem i juZnom Jadranu krece se od oko 1,8 mm/god u juZnojadranskoj
kotlini 1 PalagruZi, 3,1 mm/god u jabuckoj kotlini do oko 4 mm/god na lokaciji Albanija.
Rezultati su slicni nekim dosad odredenim brzinama sedimentacije u Sredozemnom moru
(Othman i dr., 2000.).

U Tablici 12 prikazana je koncentracija aktivnosti “°K po lokacijama, a na slici 20
nalazi se graficki prikaz za lokaciju SA PIT 1 dok se grafovi za ostale lokacije nalaze u prilogu
G.
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Tablica 12. Koncentracija aktivnosti *’K po lokacijama

SLOJ KONCENTRACIJA AKTIVNOSTI “K (Bq/kg)
(cm) SA PIT 1 SA PIT 2 PALAGRUZA JABUKA ALBANIJA
02 | (796 + 027DE+2 | (747 + O19E+2 | (6,10 £ OI8)E+2 | (7,59 £ OI7E+2 | 8,19 = 0,16)E+2
24 | 637 = O015E+2 | 610 = 00DE+2 | (.60 £ O17DE+2 | (.17 £ O016B+2 | (7,97 = 0,18)B+2
46 | 638 = 015E+2 | 634 = OIDE+2 | (5.66 £ O0I16E+«2 | 6,73 £ O0I3)E+2 | 692 = 0,12)B+2
68 | 626 = OI7E+2 | (622 + O012E+2 | (528 £ O01ME+2 | 662 £ O012E+2 | (.07 = 0,07E+2
810 | 612 = O015B+2 | 628 = O010E+2 | (G527 = 015E+2 | (660 + O016E+2 | (5.908 £ 015E+2
10-12 | 611 = O019E+2 | 610 = 0,13E+2 | (.15 + 0,10E+2 | (638 =+ O015E+2 | (.02 £ 008)E+2
1214 | GBI = O1dE+2 | 73 = 014E+2 | (G.30 = 0,14E+2 | 633 = O016E+2 | (751 £ O01DE+2
14-16 | G64 = O14E+2 | 81 = 0,14E+2 | G4l = 014E+2 | 651 =+ O015E+2 | (.08 £ 015E+2
1618 | (584 = O14E+2 | 81 = 0,14E+2 | (.35 =+ 013)E+2 | (622 + O008)E+2 | (7.25 £ 015E+2
1820 | 6,10 = OIHE+2 | 78 = 0,14E+2 | (.53 =  0,14E+2 | 626 =+ O015E+2 | (699 £ 015E+2
2022 | 607 + 0,15E+2 | (5.84 + O1ME+2 | (5,51 £ O14E+2 | 623 £ O015B+2 | (7.23 =  0,15)B+2
2224 | (.99 + O14E+2 | 5.04 = O1HE+2 | (5,70 £ O14E+2 | 627 £ OI5E+2 | (.17 = 0,15)EB+2
2426 | (3.00 + O0I4E+2 | (603 = O1ME+2 | (5.99 £ O015E+2 | (.83 £ O015E+2 | (7.28 =  0,15)B+2
2628 | 5.89 = O14E+2 | 617 = O015E+2 | (5.90 £ O017E+2 | 628 £ O0I5E+2 | (.24 =  0,15)B+2
2830 | (5.72 + O14E+2 | (646 + O015E+2 | (647 £ O017E+2 | 620 £ 0I5B+ | (.17 = 0,15)B+2

Primjecuju se oscilacije u vrijednostima za **K. To se pripisuje razli¢itom mineraloskom

sastavu sedimenta. Mnogi minerali u sedimentu imaju u svojem sastavu kalij. RazliCite

koncentracije pojedinih minerala mogu dovesti do ovih varijacija. Bez obzira na ove varijacije

moZe se konstatirati da su vrijednosti kalija uglavnom konstantne kroz sve slojeve profila.
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3.3. Alfaspektrometrija
U tablici 17a i 17b prikazani su rezultati alfaspektrometrije. Alfaspektrometrija je
provedena za prirodne radionuklide. Rezultati alfaspektrometrije slaZzu se s rezultatima

gamaspektrometrije.

Tablica 17a. Rezultati alfaspektrometrije

238U 235U 232Th 230Th
LOKACIJE
(Bg/kg) (Bg/kg) (Bg/kg) (Bg/kg)
SA PIT, GRAB (2,27 £ 1,69)E+1 | (9,90 +3,02)E-1 | (3,16 £0,15)E+1 | (3,94 +0,17)E+1
SA PIT, GRAB (2,39 £0,19)E+1 | (9,61 +3,23)E-1 | (3,18 £0,20)E+1 | (4,09 +0,24)E+1

Palagruza, GRAB

(1,93 +0,12)E+1

(023 +2,32)E-1

(3,19 + 0,20)0E+1

(3,51 +0,22)E+1

Vis, GRAB

(2,70 + 0,17)E+1

(1,70 + 0,34)E+0

(1,32 + 0,08)E+1

(4,20 £ 0,15)E+1

Albanija, Grab

(1,67 +0,11)E+1

(1,39 + 0,29)E+0

(1,54 + 0,1 1)E+1

(1,81 £ 0,13)E+1

Brusnik, GRAB

(6,17 0,66)E+0

(6,65 +2,12)E-1

(6,11 + 0,64)E+0

(9,72 + 0,82)E+0

Palagruza, kamenje

(1,82 +0,13)E+1

(1,24 + 0,29)E+0

(1,61 + 0,34)E+0

(1,26 £ 0,10)E+1

Brusnik, kamenje

(1,17 + 0,09)E+1

(8,70 £ 221)E-1

(1,79 + 0,13)E+1

(1,83 +0,13)E+1

Jabuka, kamenje

(1,60 + 0,11)E+1

(635 + 1,05)E-1

(1,87 + 0,12)E+1

(1,71 £ 0,12)E+1

Tablica 17b. Rezultati alfaspektrometrije

226Ra 234U 210Pb
LOKACIJE
(Bg/kg) (Bg/kg) (Bg/kg)
SA PIT, GRAB (3,44 £ 0,19E+1 | (2,07 £0,16)E+1 | (7,50 £ 0,0,29)E+1
SA PIT, GRAB (3,72 £023)E+1 | (2,34 £0,19)E+1 | (7,96 £ 0,35)E+1

Palagruza, GRAB

(4,57 + 0,25)E+1

(1,86 £ 0,12)E+1

(1,13 + 0,05)E+2

Vis, GRAB

(1,07 + 0,10)E+1

(2,81 +0,17)E+1

(5,57 + 0,41)E+1

Albanija, Grab

(1,37 + 0,01)E+1

(1,74 £ 0,12)E+1

(8,29 + 0,30)E+1

Brusnik, GRAB

(9,63 + 0,75)E+0

(7,90 £ 0,76)E+0

(8,88 + 0,33)E+0

Palagruza, kamenje | (8,34 £ 0,82)E+0 | (2,19 £0,14)E+1 | (4,87 +1,63)E+1
Brusnik, kamenje | (1,71 £0,12)E+1 | (1,28 £0,09)E+1 | (3,00 + 1,50)E+1
Jabuka, kamenje (2,09 £ 0,21)E+1 | (1,61 £0,11)E+1 | (9,18 £ 2,40)E+1
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3.4. Rentgenska difraktometrija

Rentgenskom difrakcijskom dobiveni su mineraloski podaci o analiziranim uzorcima.
Dominantni minerali u svim uzorcima profila SA PIT 1 su kvarc, kalcit i muskovit. U manjim
koli¢inama pojavljuju se feldspati, minerali glina (ilit i klorit), te halit, piroksen i dolomit.
XRD slika pokazuje jake reflekse na d=3.34 A i d=4.26 A. Oba refleksa potjecu od kvarca.
Signali na d=9.99, 4.49, 3.34 1 2.56 A pokazuju da je tu prisutan muskovit/ilit. Minerali glina
predstavljeni su refleksima d=9.99 i 3.34A (muskovit/ilit), d=14.02, 7.14 i 3.55 A (klorit),
iako pik na 7.14 i 3.55 A moZe indicirati mineral kaolinit. Kalcit je odreden difrakcijskim
maksimumom na d=3.03 A, a halit na d=2.82 A. Piroksene je moguée odrediti prema refleksu
na d=2.56 A. Feldspati se pojavljuju u pojedinim segmentima profila.

U tablicil8 prikazani su rezultati za uzorak s lokacije SA PIT 1. SIMBOLI u tablicama
i grafovima su: qtz-kvarc, cal-kalcit, k-fs- kalijski feldspati, ms/i-muskovit/ilit, sm — smektit,

chl-klorit, kln-kaolinit.

Tablica 18. Mineraloski sastav na lokaciji SA PIT 1

SLOJ(cm) | qtz | cal | kfs | pl | ms/i | sm | chl | kln

0-2 10,1 | 21,1 | 5,1 | 39| 10,8 | 252 | 57 | 7.8
2-4 98 | 22,7 | 3,1 |52|114 213 | 82 |68
4-6 7.9 1224141 |52 87 |252| 97 |48
6-8 9 21467 406 7.7 | 273 87 |47

8-10 103 24 | 62 |41 102|232 | 6,7 | 6

10-12 95 1239145 56| 7 304 82 |24
12-14 10,7 1246 | 41 | 56| 29 | 32,7| 96 | 2.2
14-16 57 122787 139 67 |254] 8 |65
16-18 63 22859 41| 81 |286| 9,6 | 44
18-20 53 17,7166 |52 09 |413 11,3 |57
20-22 73| 22 | 7,6 | 54103223 | 54 | 7

22-24 34 145 64 | 47| 29 | 362 164 | 4,7
24-26 24 155179 51| 54 376 11,3 | 54
20-28 94 | 23853 (37| 41 |323| 8 |44
28-30 75 [ 247164 55|92 235 88 |62
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Rezultati i rasprava

Tablica 20. MineraloSki sastav na lokaciji Palagruza

SLOJ(cm) | qtz | cal | kfs | pl | ms/i | sm | chl | kin
0-2 69 (282| 69 | 63| 53 |235| 64 |57
2-4 52126597 |59 72 194 7 |59
4-6 811279 | 64 | 72| 43 |252| 6,7 | 7
6-8 511298 72 63| 69 | 20 | 8,6 | 42
8-10 81314 89 (43| 32 (204 63 | 7,7

10-12 7 (337112836 4 | 17,8 72 |45
12-14 21123979 |77 55| 25 | 85 | 3,7
14-16 69 324 73 [ 49| 7,1 |22,7] 6,1 | 48
16-18 821289 | 61 |89 55 20,7 63 | 68
18-20 66| 29 | 85 | 74| 5 |192] 6,2 | 48
20-22 951296 53 |54 62 203 88 | 43
22-24 931277 77 |75 65 | 199 7,1 | 55
24-26 10 1298 | 7,1 |44 43 | 245 6,7 | 3.6
26-28 291198 | 62 | 74| 68 |27,5|132] 59
28-30 811282 65 | 5 | 89 | 186 | 84 | 5,7

Minerali koji prevladavaju u uzorcima profila Jabuka su kvarc, kalcit i muskovit. Halita

ima u malim koli¢nama, dok je koncentracija feldspata promjenjiva duZ profila. U srednjem

dijelu profila koncentracija feldspata je neSto viSa. Od feldspata pojavljuju se K-feldspati s

difrakcijskim maksimumom na 3.24 A i plagioklasi s pikom na 3.19 A. Minerali glina

zastupljeni su s mineralima: ilit, klorit i kaolinit, te smektitima (montmorilonit). Od ostalih

minerala pojavljuje se halit, u pojedinim dijelovima profila pirokseni i granati, te dolomit.
Difrakcijske slike pokazuju jake reflekse kvarca na d=3.34 A i d=4.26 A. Kalcit je odreden

difrakcijskim maksimumom na d=3.03 A. Minerali glina predstavljeni su refleksima d=9.99 i

3.34A (muskovit/ilit), d=14.02, 7.14 i 3.55 A (klorit), iako pik na 7.14 i 3.55 A indicira

mineral kaolinit. Halit ima pik na d=2.82 A.
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Rezultati i rasprava

Tablica 21. MineraloSki sastav na lokaciji Jabuka

Tablica 22. Mineraloski

SLOJ(cm) | qtz | cal | k-fs | pl | ms/i | sm | chl | kin
0-2 109 | 11,7 73 | 64 | 11,5 | 212 | 16 5
2-4 1331119 7,7 | 89| 94 | 264 | 106 | 42
4-6 1031116 83 | 9 | 72 | 262 | 15 5
6-8 126 122 79 | 85| 11 | 203 13 |75
8-10 1321123 | 7,8 | 82| 14,5 20,7 | 13,8 | 59

10-12 13,8 1135 75 | 88 | 14,7 | 16,8 | 145 | 7,7
12-14 128 13,1 | 58 | 10 | 148 | 18,1 | 12,6 | 8,7
14-16 126 122 79 | 85| 11 (203 | 13 |75
16-18 129127 6,8 | 88| 13 243|113 | 49
18-20 142 1128 | 5,7 | 82| 17,5 18,6 | 13,5 | 4,8
20-22 144|136 | 58 | 76 | 145 (20,5 | 124 | 6,3
22-24 1471127 83 | 7,7 | 16,1 | 192 | 112 | 6,2
24-26 13 | 12,7 68 | 84| 156|208 | 134 | 54
26-28 116 128 | 78 | 7,8 | 152 | 20,3 | 11,9 | 8,2
28-30 11,8127 79 | 7.8 | 151 | 20,2 | 12 | 82
sastav na lokaciji Albanija

SLOJ(cm) | qtz | cal | k-fs | pl | ms/i | sm | chl | kin
0-2 351174 53 149 69 [ 373|125 46
2-4 133 12 | 7,6 | 89| 9,1 | 26,8 | 10,6 | 42
4-6 64 | 186 | 7,7 | 39| 11,6 | 24,7 | 122 | 49
6-8 6,1 | 24151 57| 62 274 7 |53
8-10 9 124944 |41 |114]272]| 7.6 | 3.8

10-12 82 (23294 48| 75 [ 254 87 | 52
12-14 69 23165 |43]113|248| 83 | 6

14-16 7.8 1264 56 | 42| 86 | 247 | 84 | 43
16-18 79 1247159 46| 86 | 24 | 62 | 72
18-20 55 123883 143 88 (21,8 81 |71
20-22 79 1248 39 151103229 | 86 | 6,5
22-24 9 24162 41| 94 |285]| 7.6 | 6.2
24-26 89 1241 71 38|92 292 72 |32
26-28 85 244 | 44 49| 119|262 | 8 4

28-30 43 1228 66 | 45| 12 | 134|138 88
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Rezultati i rasprava

MineraloSkom analizom povrSinskih uzoraka sedimenata s PalguZze, Jabuke i Brusnika
dobiveni su sljede¢i rezultati: uzorak sedimenta s PalagruZe je dolomit, dok su u tragovima
(oko 2%) prisutni kvarc i plagioklasi. Dolomit je odreden difrakcijskim maksimumima na
d=2.88 A, d=2.19 A, d=1.78 A. Uzorci sedimenta s Jabuke i Brusnika pokazuju sli¢an sastav.
Njihove difrakcijske slike pokazuju da se radi o mineralima: kvarc, plagioklasi, pirokseni,
amfiboli i minerali glina klorit i kaolinit. U ovim uzorcima prevladavaju plagioklasi, javljaju
se u rasponu od albita i anortita. Kvarca ima vrlo malo, a u uzorku s Brusnika ga gotovo i
nema. U uzorcima s otoka Brusnika ima viSe piroksena, a u uzorku s Jabuke ima viSe
amfibola. Minerali glina zastupljeni su kloritom i kaolinitom. Rezultati analiza prikazani su u

tablici 23 1 na slici 28.

Tablica 23. Mineraloski sastav povrSinskih uzoraka

lokacija | dol | qtz | pl | pyx | amf | chl | kln
Palagruza | 96 | 2 | 2 - - - -
Jabuka - S |165] 5 15| 5 5
Brusnik - - |70 10 | 10 | 5 5

Minerali glina identificirani su na temelju pozicija bazalnih pikova na orijentiranim
uzorcima i njihovim promjenama nakon Cetiri tretmana (suSenja na zraku, tretiranja s etilen
glikolom, Zarenja na 400°C i 550°C, minimalno pola sata). Svi uzorci sadrZe sljedece
minerale glina: muskovit/ilit, klorit, kaolinit i bubre¢e minerale glina smektite
(montmorilonite). Difrakcijski maksimum na 14.5 A odgovara kloritu i smektitu. Nakon
tretmana s etilen glikolom taj se pik pomite na 16.9 A $to dokazuje prisutnost smektita.
Pojava tog pika na 14.5 A nakon zagrijavanja na 400° C pokazuje da taj pik odgovara i
kloritu. Pik 9.9 A bez promjene nakon sva &etiri tretmana dokazuje prisutnost muskovita/ilita.
Dikfrakcijski maksimum na 7.1 A je pik klorita i kaolinita, jer nakon zagrijavanja na 550°C
taj pik se smanjuje i gotovo nestaje, Sto je dokaz kaolinita. Unutar profila/korera sastav glina

je isti, ne pokazuje promjene.
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Rezultati i rasprava

3.5. Metoda gubitka Zarenjem (L.OI)

U sljede¢im tablicama i grafovima prikazani su rezultati analize organske tvari u

sedimentima uzorkovanim korerom.

Tablica 24. Postotak organske tvari po profilima na svim lokacijama

SLOJ ORGANSKA TVAR (%)

(cm) | SAPIT1 | SAPIT 2 | PALAGRUZA | JABUKA | ALBANIJA
0-2 4,95 6,15 4,30 5,48 5,39
2-4 5,02 5,88 2,38 6,05 5,28
4-6 4,93 4,91 4,93 5,81 4,93
6-8 1,94 3,46 1,61 4,85 2,70
§-10 2,61 1,54 2,63 3,77 3,30

10-12 4,90 1,99 2,25 3,90 1,79

12-14 5,59 5,34 1,57 2,10 1,47

14-16 5,77 3,73 3,82 2,51 1,98

16-18 2,12 1,37 4,71 6,41 1,43

18-20 2,94 2,55 3,98 6,19 2,69

20-22 5,82 4,29 4,72 5,38 3,95

22-24 4,86 5,07 4,13 4,75 3,71

24-26 5,11 2,05 1,83 6,34 4,24

20-28 3,97 5,27 2,31 5,55 4,33

28-30 511 3,59 1,26 5,56 2,01

Na slici 28 graficki je prikazan postotak organske tvari na lokaciji SA PIT 1. Grafovi

za ostale lokacije nalaze se u prilogu M.

73



{w3a) cuign



Rezultati i rasprava

3.6. Granulometrija

U tablicama 25a i 25b prikazani su rezultati granulometrijske analize prema
promjerima Cestica i prema frakciji. Na slici 29 nalazi se graficki prikaz postotnog udjela

veli¢ine zrna za nekoliko dubina u profilu SA PIT 1.

Tablica 25a. Rezultati granulometrijske analize prema promjerima

za lokaciju SA PIT 1

razredi sred. vrijed. razred. volumni udio (%)
Promjer (jum) Promjer (um) SAPIT1 | SAPIT1 | SAPIT1
6-8 cm 14-16 cm | 22-24 cm
0,04 0,04 0 0 0
0,04 -0,1 0,07 0 1 1
0,1-045 0,21 8 9 10
0,45-1 0,73 12 14 15
1-2 1,50 15 16 16
2-4 3,00 23 23 22
4-8 6,00 19 19 18
8-16 12,00 11 10 11
16-32 24,00 6 5 5
32-63 48,00 3 2 2
63-125 96,00 2 1 1
125-250 192,00 0 0 0
250-500 375,00 0 0 0
500-1000 750,00 0 0 0
1000-2000 0 0 0
2000 0 0 0
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Tablica 26a. Rezultati granulometrijske analize prema promjerima

za lokaciju SA PIT 2

volumni udio (%)
razredi sred. vrijed. razred.
Promjer (jum) Promjer (um) SAPIT2 | SAPIT2 | SAPIT2
6-8cm | 14-16 cm | 22-24 cm

0,04 0,04 0 0 0
0,04 -0,1 0,07 1 1 1
0,1-045 0,21 9 9 10
0,45-1 0,73 13 13 14
1-2 1,50 15 15 16
2-4 3,00 24 22 22
4-8 6,00 20 18 18
8-16 12,00 10 11 11
16-32 24,00 5 7 6
32-63 48,00 2 4 2
63-125 96,00 1 1 0
125-250 192,00 0 0 0
250-500 375,00 0 0 0
500-1000 750,00 0 0 0
1000-2000 0 0 0
2000 0 0 0

Tablica 26b. Rezultati granulometrijske analize prema frakciji za lokaciju SA PIT 2

SA PIT 2
frakeija 6-§ cm 14 - 16 cm 22 -24 cm
(vol.udio, %) | (vol.udio, %) | (vol.udio, %)
glina 38,00 37,53 40,53
silt 61,12 61,81 59,14
pijesak 0,82 0,66 0,33
ukupno 100,00 100,00 100,00
Mz (um) 6,19 7,20 5,99
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Rezultati i rasprava

Tablica 28a. Rezultati granulometrijske analize prema promjerima za lokaciju Jabuka

volumni udio (%)
razredi sred. vrijed. razred.
Promjer (pum) Promjer (um) JABUKA | JABUKA | JABUKA
6-8 cm 14-16 cm | 22-24 cm

0,04 0,04 0 0 0
0,04 -0,1 0,07 1 1 1
0,1-045 0,21 10 11 12
0,45-1 0,73 12 14 16
1-2 1,50 15 16 17
2-4 3,00 26 26 24
4-8 6,00 23 21 18
8-16 12,00 10 8 7
16-32 24,00 3 3 3
32-63 48,00 1 1 1
63-125 96,00 0 0 1
125-250 192,00 0 0 0
250-500 375,00 0 0 0
500-1000 0 0 0
1000-2000 0 0 0
2000 0 0 0

Tablica 28b. Rezultati granulometrijske analize prema frakciji za lokaciju Jabuka

JABUKA
frakcia 6-§ cm 14 - 16 cm 22 -24 cm
(vol.udio, %) | (vol.udio, %) | (vol.udio, %)
glina 37,91 41,83 45,38
silt 62,09 58,17 5391
pijesak 0,00 0,00 0,71
ukupno 100,00 100,00 100,00
Mz (um) 4,51 4,31 5,00
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Rezultati i rasprava

Sedimenti s lokaliteta Palagruza krupnozrnatiji su od sedimenata s ostalih lokaliteta.
Prosjecna veli¢ina zrna na povrSini je 28,82 um, a median iznosi 4,98 um S§to je uglavnom
izazvano povecanim udjelom pijeska. Kako prelazimo u dublje dijelove sedimenta, udio
pijeska se smanjuje, Sto se reflektira i na prosje¢nu veli¢inu zrna i median koji se spuStaju do

Mz=13, 81 um te Md= 3,84 um.

3.7. Korelacije

U sljedecim tablicama prikazani su rezultati analize korelacija izmedu pojedinih
izmjerenih veli¢ina.

Da bi se '*’Cs mogao upotrijebiti kao obiljeZivag, potrebno je odrediti nagin njegovog
rasprostiranja unutar sedimenta. Dosada$nja su istraZivanja pokazala da se *’Cs veze za
minerale glina, da se ionski izmjenjuje unutar sedimenta s kalijem, da je vezan uz organsku
tvar itd.

Korelacijske tablice daju vrlo vazne podatke o medusobnoj povezanosti izmjerenih
veli¢ina. Prvo su napravljene korelacijske tablice za svaki pojedini profil sedimenta, tj. za

svaku lokaciju.
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Zakljugak

4. ZAKLJUCAK

Mjerena je prirodna radiaktivnost srednjojadranskih otoka 1 otoCi¢a, i to
gamaspektrometrijskim mjerenjima, in-situ i u laboratoriju. Odredene su koncentracije
aktivnosti i pripadajuce brzine doze prirodnih radionuklida >**Th, *U i *°K.

Brzine doza izraCunate iz in-situ gamaspektrometrijskih mjerenja u korelaciji su s
brzinama doza izracunatih iz koncentracija aktivnosti izmjerenih u uzorcima S$ljunka i
kamenja. Vanjske gama doze, procijenjene na godiSnjoj razini, niZe su u usporedbi s
vrijednostima izmjerenim na hrvatskom kopnu, koje iznosi oko 1 mGyy' (Marovié i dr.,
2009.).

Posebna pozornost posvecéena je osiguranju kvalitete kod laboratorijskih
gamaspektrometrijskih mjerenja. Unesena su poboljSanja u radni postupak za odredivanje
koncentracije aktivnosti radionuklida u uzorcima sedimenata. PoboljSana je metoda za
odredivanje atenuacijskog faktora u uzorcima sedimenata. Odreden je atenuacijski faktor i
iznosi oko 0,9 za karakteristiCne uzorke sedimenta s lokacije od posebnog interesa. Odreden
je i budZet mjerne nesigurnosti za uzorke sedimenata kao vrlo bitan dio osiguranja kvalitete
ispitivanja.

Aritmeticka sredina koncentracije aktivnosti u uzorcima tla iznosila je 11 Bq kg za
#2Th,, 11 Bq kg za *®U, odnosno 180 Bq kg za *K. Vrijednosti su tri puta nize od
prosjecnih vrijednosti u svijetu koje iznose 30, 35, odnosno 400 Bq kg*, za **Th, **U
(UNSCEAR, 2000.). Kao §to se i ocekivalo, vrijednosti mjerene na otoci¢ima Jabuci i
Brusniku viSe su od onih na Veloj PalagruZi zbog razli¢itog podrijetla otoka.

Ekvivalent aktivnosti radija varira od 13 do 53 Bq kg, a vanjski indeks rizika varira
od 0,035 do 0,144 . Ove su vrijednosti niZe od grani¢nih §to pokazuje da opasnost od zracenja
nije znacajna.

Sto se ti¢e koncentracije aktivnosti potomaka radona, izmjerene su vrijednosti od 115
do 120 Bqm™ u luci Vis. Medutim, na lokaciji izmedu otoka Svetac i Brusnik koncentracija

aktivnosti potomaka radona iznosi 220 i 240 Bqm™ za *"*Bi i *"

Pb, kao posljedica prisutnosti
magmatskog kamenja na morskom dnu.

In-situ gamaspektrometrijska mjerenja prirodnih radionuklida u morskoj vodi
pokazala su se kao koristan alat koji moZe dati znaCajne dodatne informacije u vezi s
geoloSkom strukturom morskog dna. Buduc¢a poboljSanja sustava omogu¢ila bi rad sustava na
dugotrajnijim mjerenjima u odredenim podrucjima, posebno u onima gdje je potrebna

kotinuirana kontrola potomaka radona i torija.
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Zakljugak

Analiza uzoraka uzetih grabom pokazala je da su u srednjem i juZnom Jadranu
koncentracije aktivnosti svih mjerenih radionuklida vrlo slicne duZ osi Jadranskoga mora.
Rezultati alfaspektrometrijskih mjerenja potvrdili su rezultate gamaspektrometrijskih
mjerenja.

Profili sedimenata uzetih korerom detaljnije su analizirani gamaspektrometrijski,
mineralo$ki i granulometrijski, a mjeren je 1 postotak organske tvari (LOI). Kod
gamaspektrometrijskih mjerenja posebna je pozornost obraéena na 'Cs, K, ***Ra, 235y,
U i *Th. Rezultati su korelirani kako bi se utvrdila medusobna ovisnost pojedinih
mjerenih veli¢ina.

S obzirom da je *’Cs antropogeni radionuklid, iz njegovih koncentracija aktivnosti
moguce je odrediti brzinu sedimentacije. Iz tablica i grafova vezanih za koncentraciju
aktivnosti *’Cs vidljivo je da je on kod dubokomorskih sedimenata uglavnom zadrZan u
gornjim slojevima $to pokazuje da je i brzina sedimentacije vrlo mala. Na lokaciji u Albaniji
prisutnost *’Cs je znaGajna &ak do sloja od 15 c¢m iz &ega je vidljivo da je na toj lokaciji
brzina sedimentacije puno veca §to se moZe objasniti manjom dubinom na kojoj je uzet
uzorak, kao i ve¢im donosom sedimentne tvari iz obliZnjih rijeka. Za razliku od dosadasnjih
istraZivanja vec¢ina *’Cs zadrZana je u frakciji silta. Nije primjeéena povezanost koncentracije
aktvnosti *'Cs s ostalim neradioloskim veli¢inama. To se posebno odnosi na organsku tvar.
Odredena je srednja dubina boravka *’Cs i ona iznosi oko 4 ¢cm za juZnojadransku kotlinu
(SA PIT), oko 8,5 cm za Palagruzu, oko 12,5 ¢cm za Jabuku, a oko 15,5 cm za Albaniju.
Prisutnost *'Cs u dubljim slojevima objagnjava se ionskom izmjenom u mineralima glina s
kalijem. Na osnovu tih parametara odredena je brzina sedimentacije za srednji i juZni Jadran i
krece se od oko 1,8 mm/god u juZnojadranskoj kotlini i PalagruZi, 3,1 mm/god u jabuckoj
kotlini do oko 4 mm/god na lokaciji Albanija.

Vrijednosti “°K uglavnom variraju oko 650 Bq/kg na svim lokacijama. Za *°K, kao i za
ostale radionuklide, provedena je korelacija s mineraloSskim sastavom sedimenta po svim
slojevima. Suprotno o&ekivanjima “°K ne korelira gotovo ni sa jednom mjerenom veli¢inom,

osim s 'Cs. Koncentracija aktivnosti 226

Ra po lokacijama takoder je konstantna i krece se
oko 3333 Bg/kg. Sli¢na situacija je i za ostale promatrane radionuklide. Njihove vrijednosti
takoder su jako sli¢ne kroz sve slojeve, tj. variraju oko jedne vrijednosti.

Mineraloska analiza pokazala je da je sastav sedimenta vrlo sli¢an na svim lokacijama.
Sediment se uglavnom sastoji od kvarca, kalcita, smektita, muskovita/ilita i kalijskog

feldspata.
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Zakljugak

Granulometrijska analiza veliCine Cestica nije pokazala znaCajne promjene u raspodjeli
veli¢ine zrma po dubini ni na jednom lokalitetu osim Palagruze. Takvi rezultati ukazuju na
ravnomjernu sedimentaciju kakva se i ocekuje u dubljim morskim okoliSima.

Rezultati za organsku tvar u sedimentu (LOI) pokazuju da je prisutnost organske tvari
jako mala i da varira izmedu 2 i 6%. Ti rezultati ne pokazuju nikakvu korelaciju s ostalim
mjerenim veli¢inama kao ni funkcijsku ovisnost. To je suprotno o¢ekivanjima pa su mjerenja

ponovljena, ali je rezultat i dalje isti.
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Zivotopis

7. ZIVOTOPIS

Branko Petrinec je roden 10. oZujka 1978. godine u Zagrebu, oZenjen je i otac
djevojcice Eme. Osnovnoskolsko obrazovanje zavr§io je u Posavskim Bregima, a
srednjoskolsko u Tehni¢koj skoli Rudera Boskovi¢a u Zagrebu.

2003. godine diplomirao je na Fizi¢kom odsjeku Prirodoslovno-matematickoga
fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Nakon odsluZene vojne obveze iste se godine zaposlio na
Institutu za medicinska istraZivanja i medicinu rada kao asistent — znanstveni novak.
Poslijediplomski studij prirodnih znanosti iz podru¢ja medicinske fizike upisuje 2004. godine
na Prirodoslovno-matematickom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu.

Svoje stru¢no znanje iz podrucja radioekologije i zastite od zracenja te organizacijske
sposobnosti usavrSavao je na brojnim konferencijama, simpozijima te radionicama u
organizaciji Hrvatskoga druStva za zaStitu od zracenja (HDZZ), Medunarodne agencije za
atomsku energiju (IAEA), Instituta za transuranijske elemente (ITU), Hrvatske akreditacijske
agencije (HAA), Medunarodnog istraZivackog centra (JRC) te Ameri¢kog ministarstva obrane
i FBI-a.

Aktivan je ¢lan nekoliko nevladinih udruga, zamjenik predsjednika Gradskog vijeca
Grada Ivani¢-Grada te predsjednik Vatrogasne zajednice grada Ivani¢-Grada, kao i

predstavnik za kvalitetu Vatrogasne postrojbe Ivani¢-Grada.
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