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Povzetek

Izvedel sem Studijo migracije kritih naravnih radionuklidov na obma bivSega
rudnika urana irovski vrh v Sloveniji. Med kritne naravne radionuklide spadajo
dolgo ivi naravni radionuklidi iz uran-radijeve rpadne vrste in sicer®u, 2%, #°Th,
*Ra, #Pb in 2*%P0. Na obmdu biviega rudnika urana irovski vrh v Slovenijies
nahajata dve odlagaliS ostankov rudarjenja in stranskih produktov prickainja
uranovega koncentrata. V okviru doktorskega defa geravnaval eno izmed njih in sicer
odlagaliSe Borst, na katerem je bila odlo ena hidrometalar§ovina (jalovina, ki je
ostala po izlu evanju rude z vepleno kislino), ¥sebuje poviSane vsebnosti naravnih
radionuklidov iz uranove razpadne vrste. Zaradii raih procesov v naravi lahko pride
do migracije naravnih radionuklidov iz odlaga83v okolico kar predstavlja nevarnost za
okolisko prebivalstvo.

Zato sem na odlagali8 hidrometalurSke jalovine Borst odvzel vzorce tedve in
dreves. Po predhodni pripravi vzorcev, sem iz gjijpomojo radiokemijske separacije
lo il dolgo ive radionuklide?*®U, 2%, 23°Th, #*Ra, ?'%Pb in**Po. Meritve®3¥U, 24,
230Th, ?*Ra, in *%P0 sem izvedenl s pomo spektrometrije alfa, meritvé*Pb pa s
proporcionalnim Stevcem. Prav tako sem izvedel sklevenna ekstrakcijska postopka,
ki omogo ata doloitev vsebnosti naravnih radionuklidov v radih frakcijah (vodotopna
frakcija, organska frakcija, karbonati, Fe, Mn aksin preostanek). Obenem sem
rezultate obeh postopkov med seboj statistiprimerjal. Rezultate vsebnosti naravnih
radionuklidov v travah sem uporabil za dotev faktorjev prenosa med tlemi in travo.
Preveril sem tudi mo nost uporabe trave za sledempracije naravnih radionuklidov v
tleh. Rezultate vsebnosti naravnih radionuklidaazii nih delih dreves pa sem uporabil
za doloitev koncentracijskih razmerij.

Prav tako sem izvedel analiz&u, 2%, 2°Th, ?*Ra, ?%Pb in ?%Po v vzorcih tal,
travne silae, sena in mleka iz okolice bivSeganikd urana irovski vrh. Vsebnosti
naravnih radionuklidov v mleku sem primerjal z refeno lokacijo in mlekom v prahu,
ki je na voljo v trgovinah. Izrainal sem efektivne letne doze zaradi zau itja zeasie in
dojen ke do enega leta starosti za vzorce mleka iz okdlieSega rudnika urana irovski
vrh ter jih primerjal z vzorcem mleka iz referee lokacije in vzorci mleka v prahu.
Izra unal sem tudi koncentracijska razmerja med travlacosn senom ter mlekom.

Ugotovil sem, da sekvena ekstrakcijska postopka, razen za organsko fakoi
preostanka v primerif®U, dajeta statistno razline rezultate. Kljub temu nam
omogo ata ugotoviti, da sé%U, #°Th in °Pb zadr ujejo v eni izmed zamuirjenih
lokacij pod odlagali®m Borst. Glede na spectfie aktivnosti v hidrometalurski jalovini
je na obmoju odlagalia Borst najbolj mobileA*U, sledijo pa mi#?°Ra,?*Pb,*°Th in
“%0. Rezultati faktorjev prenosa iz tal v travo sb primerljivi z vrednostmi iz
literature, v primer#>®U ter?**Ra pa bi bilo mogee uporabiti travo za sledenje migracije
naravnih radionuklidov. Vsebnost naravnih radiomdyd je najviSja v enoletnih iglicah
in listih dreves, kar pomeni, da drevesa konceajtriradionuklide v starejSih iglicah in
listih. Rezultati vsebnosti naravnih radionuklidewzorcih mleka iz obmga bivSega
rudnika urana irovski vrh ne ka ejo na poviSanesdnosti v primerjavi z ostalimi vzorci.
Najve jo skupno efektivno letno ingestijsko dozo pa sedtodl v vzorcu mleka v prahu
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iz Pomurskih mlekarn in je za dojée® do enega leta starosti znaSala 6&¥/leto.

Ugotovil sem tudi, da vekot 90 % skupnih efektivnih letnih doz zaradi zga v vseh
primerih prispevatd%Po in**°Pb.



Abstract

A study of the migration of critical radionuclide ithe area of the former uranium mine of
irovski vrh in Slovenia was performed. Critical tvaal radionuclides are defined as the
long-lived natural radionuclides from the uraniuagium decay chain, which aféu,
234, 20T h, 225R3a, 2% p and®'%o. In the area of the former uranium mine at iskirvrh,
two waste piles with uranium mining and milling wes exist. The study area of this
doctoral work was focused on one of these two piles Borst waste pile, where uranium
mill tailings are deposited. Uranium mill tailingsontain elevated levels of natural
radionuclides from the uranium decay chain. Différerocesses in nature can cause
migration of natural radionuclides from the wastie [into the surroundings which can
represent a hazard for the nearby local population.

Therefore, soil, grass and tree samples were tetleat the BorSt waste pile. After
pretreatment of the samples, radiochemical sepaatof the long-lived radionuclides
238y, B, 2%Th, *Ra, 2Pb and**®Po were performed®U, 24U, 2*°Th, #Ra, and
%0 were measured by alpha-particle spectrometry dffb a with gas-flow
proportional counter. In addition, two sequentiatraction protocols, which allow
determination of natural radionuclide concentraiandifferent fractions (water soluble,
organic, carbonate, Fe, Mn oxides and residuatim); were also performed. The results
of the two protocols were statistically comparetie Tesults for the natural radionuclide
activity concentrations in grass were used forudaton of soil-to-plant transfer factors.
The possibility of using grass for tracing the maigwn of natural radionuclides in soil was
evaluated. Results of the natural radionuclide eatrations in different tree
compartments (wood, shoots and foliage) were usethe calculation of concentration
ratios.

Analysis of 28U, 24U, 2%°Th, *Ra, ?%b and®*°Po in soil, silage, hay and milk
samples from the surrounding area of the formeniura mine were performed. Activity
concentrations of natural radionuclides in milk &geompared with a reference location
and with powdered milk samples bought from shopmarly effective ingestion doses for
adults and infants up to one year old for milk sksgrom the surrounding area of the
former uranium mine were calculated and compareith Wie milk sample from the
reference location and with the commercial powdendil samples. Concentration ratios
between silage, hay and milk samples were alsalcaém.

The results showed that the two sequential extracprotocols give statistically
different results, with the exception of the orgaifmaction and residue in the cas€ 8.
However, both protocols revealed th&t), *°Th and®'%b are retained in a swampy area
below the BorSt waste pile. According to the atyiwwoncentrations in uranium mill
tailings on the Bordt waste pil&U is the most mobile, followed K¥Ra, >*°Pb,?3°Th
and **°Po. Soil-to-grass transfer factors were comparablk literature values. In the
case of”*®U and?*Ra, grass shows potential for use as an indicatoradionuclide
migration in soil. The highest activity concentoattiin the case of tree samples were
found in one years old needles and leaves, whiclanmethat trees concentrate
radionuclides in older needles and leaves. Actieitycentrations of the radionuclides
analysed in milk samples from the area surrounthiegformer uranium mine at irovski
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vrh are in general not higher than in other samglae highest combined yearly effective
ingestion dose was found in the powdered milk sanipim the Pomurske mlekarne
diary of 648 Sv/year for infants. In addition, more than 90 %tled combined annual
effective ingestion doses in all cases was dd&%m and%Pb.
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1 Uvod

Naravni radionuklidi se nahajajo povsod v okolju. V posameznih geolo&kimacijah
je njihova koncentracija poviSana, kot na primeoheno ju irovskega vrha, kjer se je v
preteklosti vrSilo intenzivno pridobivanje uranauranove rude. Zapu$a preteklega
rudarjenja je jalovina, ki je preostanek izlu evanjrana iz rude in je odlo ena v bliini
rudnika na odlagalish Borst in Jazbec. V jalovini lahko najdemo taksiamke urana, ki
ni bil v popolnosti izlu en iz nje, in tudi vse @dé radionuklide iz uranove razpadne
vrste, kot na prime?®U, 22U, Z°Th, #Ra, ?%b in**%Po. Odlagali jalovine sta v asu
pisanja te doktorske disertacije e sanirani dortere, da ni priakovati vejega vpliva
radionuklidov na okolico. Vendar padavine, eroZigh zaledne vode in mnogi drugi
procesi lahko v prihodnosti povziig migracijo dolo enih radionuklidov iz odlagalisv
okolico. Odlagalisi namre leita v subalpskem podrgu, kjer je koliina padavin
relativno velika, v neposredni bliini pa ivijo ljdje, ki bi lahko bili ob nepredvidljivi
migraciji radionuklidov iz odlagali§ izpostavljeni viSjim koncentracijam naravnih
radionuklidov. Zato je potrebno poznati kakSna jebiimost radionuklidov odlo enih na
odlagaliSih v specifi nih lokalnih razmerah. Prav tako odlagali@lovine predstavljata
naravni laboratorij v katerem poviSane koncenteaogravnih radionuklidov omogajo
raziskovanje raznih procesov kro enja in migraagaelionuklidov, ki jih na obmaih z
nizkimi vsebnostmi radionuklidov ni moge izvesti ali je njihova izvedba ote ena.

Na odlagalis u Jazbecje bila odlo ena revna ruda in rde oborina. Revna ruda je
bila okarakterizirana kot ruda, ki je vsebovala jpat 450 g/t UOsg, rde a oborina pa je
bila eden izmed stranskih produktov v procesu ekanja urana (Florjan , 2000). Na
za etku doktorskega dela (november 2006), so se nagali§u Jazbec e izvajala
kon na sanacijska dela, ki so vkigvala ureditev bre in odlagalig, ureditev radonske
zapore, drena, vrhnjega sloja in zatravitve odl&ga. Zato raziskovalno delo na tem
odlagaliSu ni bilo mo no.

V nasprotju z odlagali€m Jazbec, pa radlagalis u Borst zaklju nih sanacijskih del
v asu zaetka doktorskega dela Se niso @aizvajati. Zato sem obmge odlagaliSa
Borst izbral za izvajanje raziskav migracije naiadwadionuklidov. Na odlagali$i Borst
so v preteklosti odlagali hidrometalurSko jalovitdMJ), ki je bila odpadni produkt po
izlu evanju urana z vepleno kislino. Bre ine odlaliS a so bile pokrite s 30 — 40 cm
zemlje, na katerih je rasla naravna vegetacijat¢pre trava, bori in smreke, v manjsi
meri pa tudi javor ter nekatere grmovnice). Izcedode s poviSano vsebnostjo naravnih
radionuklidov so se izlivale v bli nji potok Todraga, povrSinske vode iz odlagal&pa
so odvajali v zadr evalni bazen, kjer se je vr&dimentacija trdnih delcev, preliv pa je
prav tako odtekal v potok Todraga.

Industrijsko pridobivanje uranovega koncentrata iz uranove rude je v Rudniku
urana irovski vrh potekalo med leti 1984 in 199Kp je bilo z dekretom prekinjeno
izkori§ anje urana. Shemo pridobivanja uranovega koncenfakazuje slika 1. Po
drobljenju in mletju uranove rude, je bil iz njduzn uran s pomgo H,SO,. Odpadni
produkt izlu evanja je bila HMJ, ki je bila, kot e eno, odlo ena na odlagalig Borst.
Uran je bil ekstrahiran iz lu nice, ki je ostala pdu evanju urana z vepleno Kkislino, s
pomo jo terciarnih aminov in kerozina. 1z preostalegfinata iz solventne ekstrakcije so
oborili hidrokside (rdee blato) s pomqgo apna. Iz eluata pa so z amoniakom oborili
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uranov koncentrat in ga posusili (Florjan 2000).

Zmleta ruda
\ 4
Izlu evanje .| Hidrometalur
HS0, rude z HSO, "| 3ka jalovina
Raztopina
Apna
v Rafinat l
Terciarni amini Solventna .| Obarjanje
in kerozin ekstrakcija "| rde ega blata —-
Eluat

A 4

Obarjanje uranovegd
koncentrata

Amoniak —

y

SuSenje uranovega
koncentrata

A
Uranov koncentrat

Slika 1:Poenostavljena shema pridobivanja uranovega kamatn

V asu industrijskega pridobivanja uranovega koncémnjebilo na odlagali$i Borst
odlo enih 0,6 milijonov ton HMJ z vsebnostjo (9938) Bg/kg>2U, (3930 + 580) Bg/kg
23%Th in (8630 + 340) Bg/kgd®®Ra (Kriman et al., 1995). Poleg teh radionuklidov,
vsebuje HMJ tudi vse ostale radionuklide iz uradijeare in aktinijeve razpadne vrste. Na
sliki 2 so tako prikazani uran-radijevi dolgo ivadionuklidi®®®U, 24U, 3°Th, #*°Ra,*'%b
in %o, ki so bili predmet raziskav predstavljenih kieski disertaciji.

Uran ima atomsko Stevilo 92 in je najte ji naravni elemt. Njegovi trije naravni
izotopi s0%%%U (99,28 %),V (0,71 %) in“**U (0,0054 %). Znan je kot tretji v vrsti
aktinidov, pri katerih se polni notranja 5 f orltlétaVsi trije uranovi naravni izotopi
razpadajo z razpadomz energijami razpada 4,3 Me¥), 4,7 MeV ) in 4,9 MeV
(234U). Na obmoju irovskega vrha je prevladujo uranov mineral uranova smola
(4UO,-UOs do 2UQ-3UQDs), ki je kolomorfna, prete no izotropizirana oblikaaninita in
je sive barve z nekoliko rjavim odtenkom (Florjan 2000). Kovinski uran je
svetlikajo a se kovina srebrne barve, ki ima tadidri 1132 °C in vreli® pri 3818 °C.
Uran lahko obstaja v vodnih raztopinah v &tirih idasijskih stanjih in sicer kot ¥
(rde), U** (zelen), UQ" (nestabilen) in UG (rumen). Oksidacijsko redukcijski
potencial uranovih ionov v kisli raztopini je préadjen v formuli 1. (Hampel, 1968).

UOS" %.¥%i%8 UGLY.¥R°Y u9ya ™ uuye v U (1)

A +0,32V |
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Obstaja tudi uran z oksidacijskim Stevilom 2, vaniéav nekaterih trdnih spojinah, kot
na primer UO ali US, ion s tem oksidacijskim stamje raztopini pa ne obstajaton je
zelo nestabilen, saj spr@svodik iz vode, prav tako UQ ki predstavija 3" in obi ajno
disproporcionira na $J ter UG*". Kljub temu, da je nestabilen, pa v raztopinatiesajo
U v organskih in anorganskih (s kloridnimi, sulfamii ali karbonatnimi ioni)
kompleksih. NajpomembnejSi oksidacijski stanji westa 4+ in 6+, zato kemizem urana
lahko pove emo z dvema oksidoma v teh oksidacijsitdmjih in sicer U@in UOs. Prvi
se raztaplja v kislih raztopinah, pemer oblikuje U" ione in tvori trdne soli kot UGlin
U(SQy)2:9H,0. lon UQ?" tvori v kislih raztopinah uranilne derivate tipa
UO,(NO3)2-6H,O in UO,Cl,. Sorodni so tudi derivati trioksida, uranati inlipanati.
Znani so tudi uranati alkalnih kovin, kot na primisU,0O-. (Hampel, 1968)

23 23
25E51 4,5E9 let

azpad Zpa

razpad 6,7 h
A 4 A 4

230Th 2.Th
7,5E4 let 24,1 dni

226Ra
1,6E3 let

2R
3,82 dni

21CPO 214P0 218P0
1,4E2 d 1,6E2 3,1 min

21OBi 214Bi

5,01 dnj \ 19,9 mi

20¢pp 21¢pp 24pp
stabilen 22,32 let 26,8 min

Slika 2: Uran-radijeva razpadna vrsta.

Trivalentne uranove spojine ni mogooboriti iz vodnega &, ker je podvr en hitri
oksidaciji do U*. Obi ajne vodotopne soli ¥ so kloridi, bromidi, sulfati in perklorati;
vse te raztopine so hidrolizirane. Kloridni in bridmi ioni oblikujejo Sibke komplekse v
razred enih raztopinah medtem, ko so sulfatni ionski kogkpl mo nejSi. Uranov (1V)
oksalat, fosfat, fluorid, molibdat, arzenat, feeoud in hidroksid so netopni v nevtralnih
pogojih. Zanimiva oksidna kationa M® in MO," se pojavljata praktho le pri aktinidih.
Uranilni ion UG?" se obnasa kot enostavni, dvakrat pozitivno nabiti in lahko v
mnogih primerih nadome& C&*. Obstajajo tudi dokazi o bolj zapletenih polimérni
vrstah tega iona, kot na primer2(l)g2+ in UsOg%", ki se oblikujejo v koncentriranih
uranilnih raztopinah kot rezultat hidrolize. (Harh968).

Atomsko Stevilotorija je 90. Razni torijevi izotopi se po;avljajo v vsetaravnih
razpadnih vrstah, vendar so vsi radioaktivni. NAjlzoan je >*“Th, ki je na zaetku
torijeve razpadne vrste. V uranovi razpadni vistije prikazana na sliki 2, najdemo Se
234Th in #°Th. Z vidika teme doktorske disertacije je najpomasjsi >°Th, saj ima
precej dolg razpolovnias (slika 2) medtem, ko f&“Th na irovskem vrhu prisoten le v
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zelo nizkih koncentracijah. Podobno kot uranovidgo, tudi®*°Th razpada z razpadom
Z energijo 4,8 MeV.

V sploSnem je torij v kemijskih reakcijah prisotkat Stirikrat pozitivno nabiti ion.
Torij je drugi v vrsti aktinidov, pri emer imajo vsi elementi razen aktinija in torija
elektrone v 5 f orbitali v osnovnem stanju. Prirbiospojin ima torij mone kovinske
lastnosti in tvori binarne spojine prakib z vsemi nekovinskimi elementi. Th@hko
dobimo s terminim razpadom oksalatov, hidroksidov in nitratowidrolizo halidov ter s
segrevanjem kovinskega torija na zraku ali kisi®stale torijeve okside je tudi mo no
pripraviti, vendar v normalnem kemijskem obnaSawjtiia ne igrajo pomembne vloge.
Torijev dioksid je osnova za tvorbo soli z organskimanorganskimi kislinami. Ker torij
obstaja v raztopini kot majhen, visoko nabit katignizpostavljen obse nim interakcijam
z vodo in mnogimi anioni. Torij obstaja le v oksigskem stanju 4+, zato ni potrebno
upostevati redoks reakcij. Vodotopne soli torijarstrati, sulfati, kloridi in perklorati.
NajpomembnejSe netopne spojine torija pa so hiddgktuoridi, in fosfati (Hyde, 1960).

Radij je najte ji element alkalnih zemelj. Njegovo atdiosStevilo je 88. Izmed vseh
radijevih izotopov je najpomembnef€Ra, ki je razpadni produkt®U (slika 2). Tudi
22Ra razpada z razpadomz energijo 4,9 MeV. Kemijske lastnosti radija stiadene z
njegovo pozicijo v drugi skupini periodnega sisterNgegovi oksidacijski stanji sta 0 in
2+, redoks potencial pa -2,916 V, kar je podobnbpkokalciju, stronciju in bariju. Tudi
kemijsko obnaSanje radija je podobno tem elementemdar pa mana radioaktivhost
radija povzroa veliko radiacijskin poSkodb v kristalih, ki vsédjo radij. Tako so
Ra(I0s), kristali za razliko od brezbarvnega Baf)®) rjave barve zaradi prisotnosti
prostega joda, ki je posledica radiacijske redekciRadij obstaja v raztopinah le v
oksidacijskem stanju 2+. Zaradi njegovega heaga karakterja ga je zelo te ko
kompleksirati. To je tudi vzrok, da je vea radijevih spojin enostavnih ionskih soli.
Radijevi klodiri, bromidi in nitrati so topni v vaodtoda njihova topnost pada z
narasajo o koncentracijo kloridnih, bromidnih ali nitratnitonov. Radijev klorid in
bromid sta manj topna od pripadajo barijevih soli, radijev nitrat pa je bolj toper
barijevega (Kirby in Salutsky, 1964).

Svinec ima atomsko Stevilo 82 in se nahaja etrti skupini periodnega sistema
elementov in ima tali® pri 327 °C ter vreli® pri 1737 °C. Radioaktivni izotop svinca
?1%p razpada z razpadom beta z maksimalno energike®3V vodnih raztopinah se
svinec ponavadi nahaja v divalentni obliki, sajtgtravalentna oblika nestabilna ali
netopna (Gibson, 1961). NajpomembnejSa topna svan sol je Pb(Ng),, ki jo lahko
pridobimo z raztapljanjem kovinskega svinca v dasikkislini. Tudi svin ev acetat je
topen in kristalizira v obliki Pb(§30,)2-3H,0O. Ta snov le delno disociira v vodnih
raztopinah, zato postanejo mnoge slabo topne asvensoli v raztopinah, ki vsebujejo
acetatni ion bolje topne. Pri tem pride do tvorbmdibi nedisociiranega svievega
acetata, bodisi ob prese ku acetatnih ionov do ieokompleksov Pb(E30,); ali
Pb(GH30,)4>. Zaradi te lastnosti svievega acetata, se velikokrat uporablja pri analitik
saj pomaga pri raztopitvi slabo topnih swemih spojin. Zraven sulfatov, kromatov,
sulfidov in karbonatov, spadajo tudi halidi medbslatopne svineve soli. Topnost
svin evih halidov se zmanjSuje v vrstnem redu, kot seedani: PbGl, PbBp, Pbb,
PbF,. (Hampel, 1968).

Polonij ima atomsko Stevilo 84, nima stabilnih izotopovsipada med najredkejSe
naravne elementé’®Po, ki je zadniji radionuklid v uranovi razpadni tyrsazpada z
razpadom z energijo 4,8 MeV. Polonij ima talig pri 254 °C in vrelie pri 962 °C, kjer
tvori brezbarvne pare s Poolekulami. Kljub temu je znano, da je polonij @ pri
mnogo ni jih temperaturah, priemer je hlapnost odvisna od tega, s katerimi kesmnijis
vrstami je povezan. Tako Mabuchi (1958) ugotadgpolonij, ki je povezan s spojinami
iz organskih reagentov (difenilkarbazid, difenilkazon, difeniltiokarbazon, tiourea,
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difeniltiourea,...), sublimira e pri temperaturgiod 160 °C in zranem tlaku. Pri
anorganskih spojinah (kalijev jodid in HCI) pa ddoBmacije ni priSlo niti pri 200 °C in
zra nem tlaku. Podobno ugotavljata Jia in Torri (20K sta za razkroj zemelj uporabila
talino vzorca z NgCO; in NaO, pri 600 °C in izmerila, da je bila hlapnost pojamkrog
14 %. as trajanja taljenja sta spreminjala od O do 126 mipri tem nista opazila
pove evanja hlapnosti sasom.

Kemizem polonija ka e najvepodobnosti s kemizmom telurja. Polonij psi oksidira
na zraku. Pri tem se tvori prete no Po®aztaplja se v koncentrirani veplovi in selenovi
kislini. Koncentrirana duSikova kislina in zlatotap raztapljata polonij tako, da ga
oksidirata do PB. V razredeni klorovodikovi kislini se polonij raztaplja takda tvori
rde do roza P%, ki se nato oksidira do rumenega*Paaradi radiolitske reakcije.
Polonij obstaja v valencah -2, 0, +2, +3, +4 in P®&lonijeve soli so bolj baze od
pripadajoih selenovih ali telurjevih spojin. (Hampel, 1968).

Detekcija naravnih radionuklidov je odvisna od vrste radioaktivnega sevanja, ki ga
oddajajo posamezni radionuklidi in je posledicapeda le teh. Tako v osnovi lahko
razdelimo radionuklide med tiste ki razpadajo ndisiodelce alfa ali beta, nekateri med
njimi pa ob tem oddajajo tudi sevanje gama. Za dgtelsevanja gama se za vzorce
najpogosteje uporablja spektrometrija gama, zakdgtedelcev alfa spektrometrija alfa,
proporcionalni Stevec ali tekmski scintilacijski Stevec. Pri detekciji delceVfaa je
spektrometrija alfa veliko boljSa od ostalih dveb nosti saj omogoa prikaz spektra, ki
nam olajSa identifikacijo posameznih radionuklidgrav tako pa so vrednosti ozadja
veliko ni je kar omogoa mnogo ni je meje detekcije. Za detekcijo delcevabea se pri
vzorcih iz okolja najpogosteje uporabljata proponalni Stevec z nizkim ozadjem in
teko inski scintilacijski Stevec. V primeru detekcijeld®y beta omoga proporcionalni
Stevec z nizkim ozadjem nije vrednosti ozadja ioskedi no nije meje detekcije v
primerjavi s tekoim scintilacijskim detektorjem. V doktorskem delans za detekcijo
238y, 24, 2%Th, ?*Ra in *%o uporabil spektrometer alfa, za detekcifPb pa
proporcionalni Stevec.

Porazdelitev, mobilnost in bioloSka dostopnost radinuklidov je odvisna ne le od
aktivnosti, ampak tudi od oblike v kateri se najmja okolju. Spremembe pogojev v
okolju lahko mono vplivajo na obnaSanje radionuklidov zato, kdderdo spremembe
oblike v kateri se pojavljajo v okolju. Tako lahkekateri radionuklidi preidejo v bol
topno obliko, spet drugi se lahko oborijo in posianbioloSko nedostopni. Obliko v
kateri se nahajajo radionuklidi v vzorcu oziromaokolju lahko dobimo s pomgo
speciacijske analize (Ure in Davidson, 2002). IUPD00) opredeljuje speciacijsko
analizo kot analitske aktivnosti, ki so potrebneidantifikacijo in/ali meritev mno ine
ene ali ve individualnih kemijskih zvrsti v vzorcu. Prvi kdte&k speciacijski analizi je
frakcionacija, ki je proces klasifikacije analith skupine analitov v doleenem vzorcu
glede na njegove fizikalne (velikost, topnost) ienkjske (reaktivnost, sposobnost
vezave) lastnosti.

V doktorski disertaciji sem uporabil in primerjalval najpogosteje uporabljana
sekvenna ekstrakcijska postopka in sicer Schultzeva modifikacija Tessierjevega
postopka (Schultz et al., 1998) ter revidiran BC&stppek (Rauret et al., 1999). Pri
sekvenni ekstrakciji razvrSamo analit glede na njegovo topnost v razh topilih, zato
jo glede na IUPAC-ovo (2000) definicijo uvaimo med frakcionacije in je zelo uporabna
kot za etna stopnja speciacije radionuklidov v zemlji. $#kvenni ekstrakciji izvedemo
celo vrsto zaporednih ekstrakcij istega vzorcazii mimi ekstraktanti. Najvga prednost
sekvenne ekstrakcije je izboljSana selektivnost reagensay razporedimo ekstrakcijske
stopnje tako, da najprej ekstrahiramo vzorec zlagijmi reagenti in na koncu z najbolj
reaktivnimi.

Eni izmed prvih zaetnikov sekvenne ekstrakcije so bili Tessier et al. (1979), ki so



6 Uvod

razvili postopek sekveme ekstrakcije za kovine v sledovih v vzorcih sestitov.
Postopek temelji na selektivnem raztapljanju defeega elementa, ki je prisoten v vzorcu
v razli nih topilih. Tessierjev postopek predvideva pet stopkjer kot rezultat dobimo
vsebnost analita v petih frakcijah: izmenljiva, aea na karbonate, vezana na Fe-Mn
okside, vezana na organsko snov ter preostanekfréfisgje so odvisne od uporabljenih
reagentov in se ne nanasajo nantodolo eno kemijsko frakcijo. TakSno razvenje nam
pove koliko analita je biodostopnega in mobilnegapzenos v ostale dele ekosistema.
Obenem je postopek dokaj enostaven, zato se jeab@dega postopka v svetu mo
razSirila tudi na pretevanje tal in ostalih kemijskih elementov ter tndi radionuklide.
Stevilo objav, v katerih je bila uporabljena enméd metod sekvene ekstrakcije, je bilo

v letu 2006 e veje od 200 (Bacon in Davidson, 2008).

V asu od razvoja Tessierjevega postopka do danesmadle mnoge modifikacije
tega postopka, kot tudi drugi postopki. Raziskovedcnamre spreminjali in modificirali
razne postopke ter razvijali nove z namenom, dadstopek bolj ustrezal njihovim
potrebam. To je privedlo do tega, da rezultati msabgniso bili primerljivi. Zato so Ure
et al. (1993) razvili tako imenovani BCR tristopskij postopek z namenom, da bi
poenotili postopke sekvenih ekstrakcij ter tako dobili ponovljive rezultatéemu je v
letu 1999 sledila Se revizija BCR tristopenjskegatppka, ki so jo naredili Rauret et al.
(1999). Za Studije mobilnosti radionuklidov pa sdulk razvoju BCR postopka
najpogosteje uporablja Tessierjev postopek ter ni@dija tega postopka, ki so jo izvedli
Schultz et al. (1998).

Pri pregledu literature lahko ugotovimo, da nobeézraed Studij, ki se ukvarjajo z
radionuklidi ne uporablja BCR postopka ali reviziptega, eprav je bil predstavljen z
namenom poenotenja sekvarh ekstrakcijskih postopkov. Vima raziskovalcev pri
raziskavah mobilnosti dolgo ivih naravnih radionigkdv v zemljah in sedimentih
uporablja Tessierjev postopek (Aguado et al., 2004utmannsheimer et al., 1998) ali
Schultzov postopek (Blanco et al.,, 2005). Mnogduei raziskovalcev, ki uporabljajo
druge postopke, ki so po navadi ena izmed modifjiKessierjevega postopka (Al-Masri
et al.,, 2006; Galindo et al., 2007; Desideri et aD08). Na sploSno pa so raziskave
mobilnosti dolgo ivih naravnih radionuklidov velikeedkejSe v primerjavi z umetnimi
radionuklidi ali te kimi kovinami.

Zanimivo mo nost pri sledenju migracije radionuklidgredstavlja tudiuporaba
izotopskega razmerja®*U/?*%U. V ravnote nih pogojih bi namrelahko predpostavili,
da sta specifni aktivnosti U in ?*®U enaki, vendar vedno ni tako. Kot razlog
neravnote ju med®¥U in ®®U Bourdon et al. (2003), Adloff in Rossler (199&) Suksi et
al. (2006) navajajo odbojni efekt, ki spro i premi&zpadnega produkta iz delca v okolje
in pove ano mobilnost razpadnega produkta zaradi oksid&t& v obmojih, ki niso
blizu fazne meje. Shematski prikaz odbojnega efekiaksidacije®>*U prikazuje slika 3.
Posledica tega efekta je zni anje izotopskega ranf&*U/>*®U v delcu in poveanje v
njegovi okolici. Skladno s tem lahko pakujemo v HMJ in v podrgih kontaminiranih s
HMJ, da bo izotopsko razmerf&U/?%U enako 1, saj je bila HMJ podvr ena drobljenju
in mletju ter izlu evanju s SO, in omenjen efekt ne more potekati. V podito kjer ni
vpliva HMJ pa lahko priakujemo izotopsko razmefféu/?®U v tleh v preostanku iz
sekvenne ekstrakcije, ki je manjSe od 1 ter v mobilnékitijah veje od 1.
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Slika 3:Shematski prikaz odbojnega efekta in oksid&tfi¢ (Suksi et al., 2006).

Bre ine odlagaliSa Borst je na zatku Studij, ki so predstavijene v tem doktorskem
delu prekrivala naravna vegetacija, kar je predstivprilo nost za raziskave privzema
naravnih radionuklidov v travo in drevesa. Tako sewlo il faktorje prenosa
radionuklidov iz tal v trave in jih primerjal z reltati iz literature. Faktor prenosa
predstavlja razmerje med aktivnostjo posameznedjamaklida v rastlini in aktivnostjo v
tleh. Uporaben je predvsem kot parameter v modeliloceno prenosa radionuklidov po
prehranski verigi. Faktor prenosa iz tal v trave jeeliki meri odvisen od vrste tal zato so
razlike med faktorji prenosa iz tal v trave iz raalh lokacij po svetu lahko tudi ve
velikostnih razredov. Tako so na primer faktorjimwsa iz tal v trave z&°U v podatkih
iz literature v razponu od 3.07E-4 do 4.56E-1 (Mamtbve et al., 2009). Zato je bilo
pomembno dolati faktorje prenosa iz tal v trave v okolju v keden se nahaja
odlagaliSe Borst. Ker bosta po koani sanaciji odlagali$ prekriti s travo, sem preveril
tudi mo nost uporabe trave za spremljanje migrasgeavnih radionuklidov iz odlagalis
Iz stali$ a privzema radionuklidov pa so zanimiva tudi drevds so rasla na bre inah
odlagaliSa Borst, saj so zaradi relativno tanke plasti zemd§ katero je bila pokrita
jalovina, praktino rasla s koreninami v samem jalouSV literaturi je zaslediti kar
nekaj Studij povezanih z drevesi, ki so rasla rzéi naih odlagaliSih odpadkov rudarjenja
urana (Petrova, 2006; Madruga et al., 2001; Roddat al., 2010 in Thiry et al. 2005).
Tako sem, kjer je to bilo moge, dobljene rezultate primerjal z e objavljenimi.

V bliini odlagali§ Borst in Jazbec ivijo ljudje, ki so zaskrbljenamadi vpliva le teh
na njihovo zdravje. Ena izmed mo nih prenosnih paddionuklidov, katerim je
izpostavljeno okolisSko prebivalstvo, je tudi premmeko krme, ki jo pridelujejo v bli nji
okolici bivSega rudnika irovski vrh, v krave, kil imajo domaini in posledino v
mleko. Zato so bili odvzeti vzorci mleka pri Stifimetih, ki krmijo krave s krmo, ki jo
pridelajo v bliini bivSega rudnika urana irovskirh. V odvzetih vzorcih mleka sem
dolo il vsebnosti kriti nih naravnih radionuklidov??U, 2, *Ra,?*Pb in**%o) in jih
primerjal z vrednostmi v vzorcu mleka iz referea lokacije, ki je bil odvzet v
Bukovs ici. Izra unal sem tudi dozno obremenitev za odrasle preteviar dojenke, kot
posledico pitja mleka. Pri dojekih mleko predstavlja Se posebno velik dele pehlmani
in so lahko zaradi vgega vnosa posledio bolj obremenjeni pri poviSanih vsebnostih
naravnih radionuklidov. Zato sem vrednosti iz vawenleka iz okolice irovskega vrha
primerjal z vrednostmi v mleku v prahu, ki sem ggik v trgovinah v Ljubljani in je
namenjeno za pripravo hrane za dojen
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Kljub temu, da je mleko zelo pomembno ivilo v prahi ljudi, so raziskave naravnih
radionuklidov v mleku zelo redke in po pregledu tdpse literature nisem nasel
nobenegalanka, ki bi se ukvarjal s to problematiko. Obstagaveliko Studij o vsebnosti
in prenosu umetnih radionuklidov v mleko, kot s primer®°Sr in 34, ki se lahko
sprostita v naravno okolje preko rarih loveskih aktivnosti (jedrske elektrarne, jedrske
nesree, eksplozije jedrskih bomb...). V okolici rudnikaanma irovski vrh so v
preteklosti v okviru programa nadzora radioaktitho® bile izvedene meritve
radionuklidov v mleku. Omenjene meritve so bile edene s spektrometrijo gama,
rezultati pa so bili omejeni le f&°Ra in**°Pb, pa Se pri teh dveh radionuklidih so zaradi
premajhne olutljivosti metode vrednosti bile pod mejo detekdije 0,03 Bg/kg sve ega
mleka za®®®Ra in < 0,2 Bg/kg sve ega mleka Z&8Pb) (Omahen et al., 2006). Zato sem
naravne radionuklide v mleku v doktorskem delu dibls pomogo radiokemijske
separacije in meritve bodisi s ponm spektrometra alfa?{?U, 2%, **Ra, in%%o) ali
proporcionalnega étevcél?Pb). Omenjene metode omoggo tudi do desetkrat nije
meje detekcije in so posledio bolj primerne za doldatev naravnih radionuklidov v
vzorcih mleka. Ker so raziskave naravnih radiordadi v mleku zelo redke, sem izvedel
tudi dolo itev koncentracijskih razmerij med krmo in mlekorg kar so bili odvzeti
vzorci tal, sena, travne sila e in mleka na kmetiji se nahaja v bli ini bivSega rudnika
urana irovski vrh.



2 Namen dela

Namen doktorskega dela je bil doprinesti, razSmifpoglobiti trenutna spoznanja glede
obnaSanja naravnih radionuklidov v okolju. Na posanih podrojih, ki jih obravnava
doktorsko delo so namreStudije, ki jih je mo zaslediti v dostopni literaturi, zelo
omejene ali pa sploh ne obstajajo. Namen doktoeskisda je poglobljeno obravnavati
obnaSanje naravnih radionuklidov na objodivSega rudnika urana irovski vrh. Tako
je namen dela ugotoviti migracijo in mobilnost kritih radionuklidov 33U, 2%,
230Th, 2Ra, 2%b in*'%Po) na vplivnem obmqu biviega rudnika urana irovski vrh v
tleh in prenos teh radionuklidov v travo, drevasanileko. Prav tako sem v doktorskem
delu statistino primerjal dva sekvena ekstrakcijska postopka z namenom ugotovitve
primernosti uporabe sekvamh ekstrakcijskih postopkov za dobnje vsebnosti
naravnih radionuklidov v doleni frakciji. Namen doktorskega dela je tudi odenit
ustreznost uporabe trave za spremljanje migracionuklidov iz odlagalisa ter
dolo iti vsebnost radionuklidov v drevesih, ki so rasia odlagalisu Borst. V
doktorskem delu sem ocenil tudi efektivno letnceisijsko dozo, ki jo prejmejo odrasli
in dojen ki do enega leta starosti pri u ivanju mleka iz ke obmoja bivSega rudnika
urana irovski vrh. To dozo sem primerjal z vzorcamreferenne lokacije ter vzorci
mleka v prahu, ki so dostopni v trgovinah z namenguotovitve ali bivSi rudnik urana
irovski vrh vpliva na vsebnosti naravnih radionutttiv v vzorcih mleka. V
doktorskem delu sem dolib tudi faktorje prenosa med tlemi in travo kakardi
koncentracijska razmerja med hidrometalursko jalovin dolo enimi deli dreves in
koncentracijska razmerja med krmo in mlekom.
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3 Materiali in metode

3.1 Kemikalije

Vse uporabliene kemikalije, razen Kkjer ni posebrawvetnleno, so bile p.a. kvalitete.
Seznam uporabljenih kemikalij je slede

- Koncentrirana HN@(65 %) proizvajalca Sigma-Aldrich.

- Koncentrirana HCI (37 %) proizvajalca Sigma-Aldrich

- Koncentrirana HF (48 %) proizvajalca E. Merck.

- Koncentrirana KIS0y, (96 %) proizvajalca Sigma-Aldrich.

- Raztopina NHOH (25 %) proizvajalca E. Merck.

- Raztopina HO, (30 %) proizvajalca E. Merck.

- MgCl,-6H,O proizvajalca E. Merck.

- NaOCI (10 — 12 %), reagent grade, proizvajalca Sigxidrich.
- Natrijev acetat (NaAc) proizvajalca Alkaloid Skopje

- Ocetna kislina (HAc) (100 %) proizvajalca E. Merck.

- NH;OHHCI proizvajalca E. Merck.

- NaO; proizvajalca Sigma-Aldrich.

- NaCQO; proizvajalca Sigma-Aldrich.

- Etanol (95 %) proizvajalca Carlo Erba Reagenti.

- NH4HACc proizvajalca Kemika Zagreb.

- Askorbinska kislina proizvajalca Sigma-Aldrich.

- AI(NO3)3-9H,0 proizvajalca E. Merck.

- Oksalna kislina proizvajalca Alkaloid Skopje.

- Pb(NQ), proizvajalca E. Merck.

- EDTA proizvajalca Carlo Erba Reagenti.

- NaOH proizvajalca E. Merck.

- BaCh-2H,0 proizvajalca Carlo Erba Reagenti.

- NaSQ, proizvajalca Carlo Erba Reagenti.

- FeCk-6H,0 proizvajalca E. Merck.

- Nd;Os3 proizvajalca E. Merck.

- Plin P-10 (90 % argon, 10 % metan) proizvajalca $¢esSlovenija.
- Teko i pH indikator s pH obmgem 0 — 5 proizvajalca E. Merck.
- 15 % raztopina TiGlproizvajalca E. Merck.

3.2 Certificirane standardne raztopine in radioaktivni viri

Pri doktorskem delu sem uporabil slede certificirane standardne raztopine in
radioaktivne vire:

2J v 1 M HNO;, proizvajalca Eckert & Ziegler Analytics, s speaifd
aktivnostjo 729 Bg/g na dan 27.11.2007 in relativaSirjeno negotovostjo (k =
2) 5,0 % (Stevilka certifikata: 76225-482).
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*®Th v 0,5 M HNQ, proizvajalca Eckert & Ziegler Analytics, s speaifd
aktivnostjo 77,8 Bg/g na dan 27.11.2007 in relaiivazSirjeno negotovostjo (k =
2) 3,5 % (Stevilka certifikata: 76224-482).

1%3Ba v 0,1 M HCI z dodanim 30g/g Ba nosilcem, proizvajalca Eckert & Ziegler
Analytics, s specifino aktivnostjo 11 kBg/g na dan 27.11.2007 in retadi
razSirjeno negotovostjo (k = 2) 1,7 % (Stevilkatiékata: 76218-482).

b v 1 M HNQ, proizvajalca Eckert & Ziegler Analytics, s spéaiio
aktivnostjo 699 Bg/g na dan 27.11.2007 in relativaSirjieno negotovostjo (k =
2) 3,3 % (Stevilka certifikata: 76220-482).

2Po v 2 M HCI, proizvajalca Eckert & Ziegler Analysics specifino aktivnostjo
36,3 Bg/g na dan 27.11.2007 in relativno razSirjeegotovostjo (k = 2) 2,0 %
(Stevilka certifikata: 76221-482).

Elektrodepoziran vir premera 24,1 mm proizvajalcaliics, z aktivnostjd>®U
(1,70 + 0,05) Bg®**U (1,68 + 0,05) Bg?**Pu (1,62 + 0,05) Bq iA*Am (1,53 +
0,05) Bg na dan 1.5.2004 (Stevilka certifikata: B39.21).

Vse certificirane standardne referam raztopine in viri so imeli specifie aktivnosti ali
aktivnosti, sledljive do osnovnih Sl enot.

3.3 Reagenti

Uporabil sem slede reagente:

Raztopina 0,4 M MgG] pH 5; raztopimo 81,32 g MggbH,O v 500 mL
deionizirane vode in razreitho z deionizirano vodo do 1000 mL.

5 -6 % NaOCl, pH 7,5; k 0,5 L deionizirane vodedamo 0,5 L 10 — 12 %
NaOCI.

Raztopina 1 M NaAc v 25 % HAc, pH 4; raztopimo 83NgAc v 500 mL
deionizirane vode, dodamo 250 mL konc. HAc in rdzi@o z deionizirano vodo
do 1000 mL.

Raztopina 0,04 M NLOHHCI, pH 2; raztopimo 2,78 g NNDHHCI v 950 mL
deionizirane vode, uravhamo pH na 2 z dodatkom dwotmicane HNQ in
razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

0,11 M HAc; k 950 mL deionizirane vode dodamo 6,25 100 % ocetne kisline
in razredimo do 1000 mL z deionizirano vodo.

Raztopina 0,5 M NEDHHCI v 0,05 M HNQ; raztopimo 34,75 g N)¥OHHCI v
500 mL deionizirane vode, dodamo 3,47 mL koncemterBlNG; in razredimo z
deionizirano vodo do 1000 mL.

Raztopina 1 M NHHACc; raztopimo 77,08 g NHHAc v 950 mL deionizirane
vode, uravhamo pH na 2 z dodatkom koncentrirane fHNOrazredimo z
deionizirano vodo do 1000 mL.

Deionizirana voda.

Sledilec #2U s specifino aktivnostjo (0,3836 + 0,0096) Bg/mL na dan
27.11.2007; k 1,0184 g certificirane standardnetogime > s specifino
aktivnostjo 729 Bqg/g dodamo 90 mL deionizirane vodemL koncentrirane
HNO;3 in razredimo z deionizirano vodo do 100 mL. Nato odvzameni®35 ¢
tako pripravljene raztopine, dodamo 80 mL deioamr@ vode in 7 mL
koncentrirane HN@ter razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

Sledilec ?°Th s specifino aktivnostjo (0,3898 + 0,0069) Bg/mL na dan
27.11.2007; k 0,5009 g certificirane standardnetomine %°Th s specifino
aktivnostjo 77,8 Bg/g dodamo 90 mL deionizirane o8& mL koncentrirane
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HNOs in razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

- Sledilec®®Ba s specifino aktivnostjo (110,4 + 1,0) Bg/mL na dan 27.11200
0,9951 g certificirane standardne raztopitiBa s specifino aktivnostjo 11 kBqg/g
dodamo 80 mL deionizirane vode, 10 mL 0,3 mg/mE*Ba,S mL koncentrirane
HCI in razredim z deionizirano vodo do 100 mL.

- Sledilec ®%Po s specifino aktivnostjo (0,3760 + 0,0038) Bg/mL na dan
27.11.2007; k 1,0359 g certificirane standardnetogine *°**Po s specifino
aktivnostjo 36,3 Bg/g dodamo 80 mL deionizirane e/od6 mL koncentrirane
HCI in razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

- Raztopina Pb(Ng), s koncentracijo 50 mg/mL Ph raztopimo 7,99 g Pb(Ng} v
80 mL deionizirane vode in razraoho z deionizirano vodo do 100 mL.

- Raztopina 0,1 M EDTA / 0,5 M NaOH; raztopimo 2 g NaQ 80 mL
deionizirane vode, dodamo 2,922 g EDTA, ki jo preako raztopimo in
razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

- Raztopina Ba nosilca s koncentracijo 0,3 mg/mL2+Banajprej pripravimo
raztopino s koncentracijo 3 mg/mL Baako, da 0,533 g Bag&PH,O raztopimo v
40 mL deionizirane vode in razraoho z deionizirano vodo do 50 mL. Nato
odvzamemo 10 mL raztopine s koncentracijo 3 mg/mef’Bn jo razredimo z
deionizirano vodo do 100 mL.

- Ocetna kislina 1:1; k 250 mL deionizirane vode doda250 mL 100 % ocetne
kisline.

- Nasi ena raztopina N&Oy; dodamo toliko NgSO, k 300 mL deionizirane vode
dokler ne dose emo t&e nasienja.

- 0,125 mg/mL BaS® substrat; k 80 mL deionizirane vode dodamo 2,5 mL
raztopine s koncentracijo 3 mg/mL Ba 10 kapliic koncentrirane 4$0;, in
razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

- Raztopina F& s koncentracijo 5 mg/mL; raztopimo 2,42 g Fe€H,O v 90 mL
deionizirane vode in razreitho z deionizirano vodo do 100 mL.

- Raztopina 3 M HN®@/ 1 M AI(NO)s; raztopimo 373 g Al(NG)3-9H,O v 500 mL
deionizirane vode, dodamo 208,3 mL koncentriraneOgINn razredimo z
deionizirano vodo do 1000 mL.

- Ekstrakcijski material TEVA proizvajalca Triskem Imetional z velikostjo
delcev od 100 do 150m.

- Ekstrakcijski material UTEVA proizvajalca Triskem Imational z velikostjo
delcev od 100 do 150m.

- Ekstrakcijski material Sr Resin proizvajalca Triskeémternational z velikostjo
delcev od 100 do 150m.

- 3 M HNG;s; k 750 mL deionizirane vode dodamo 208,3 mL kondeme HNQ
in razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- 2,5 M HNG;; k 800 mL deionizirane vode dodamo 173 mL koncesrtie HNQ
in razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- 9 M HCI; k 250 mL deionizirane vode dodamo 743,8 kuncentrirane HCI in
razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- 6 M HCI; k 500 mL deionizirane vode dodamo 495,9 kuncentrirane HCI in
razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- 1 M HCI; k 900 mL deionizirane vode dodamo 82,6 nming&entrirane HCI in
razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- Raztopina N&" s koncentracijo 0,5 mg/mL; najprej pripravimo m#ho Nd* s
koncentracijo 5 mg/mL tako, da 0,5832 g.N¢ raztopimo v 70 mL deionizirane
vode in 20 mL koncentrirane HCI in nato razrnedo z deionizirano vodo do 100
mL. Nato odvzamemo 10 mL raztopine N koncentracijo 5 mg/mL in jo
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razredimo z deionizirano vodo do 100 mL.

- 10 g/mL NdR; substrat; k 1 mL raztopini Nds koncentracijo 5 mg/mL in 460
mL 1 M HCIl dodamo 40 mL koncentrirane HF.

- 0,58 M HF; k 98 mL deionizirane vode dodamo 2 mLdamtrirane HF.

- Raztopina 5 M HCI / 0,05 M oksalne kisline; raztapi 6,3 g oksalne kisline v
500 mL deionizirane vode in dodamo 413,2 mL konderte HCI ter razredmo
z deionizirano vodo do 1000 mL.

- Raztopina Pb sledilca s koncentracijo 12 mg Pb/mdztopimo 1,9176 g
Pb(NGs), v 80 mL deionizirane vode in razrecho z deionizirano vodo do 100
mL.

- 2 M HCI; k 800 mL deionizirane vode dodamo 165,3 kancentrirane HCI in
razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

- 6 M HNG;; k 550 mL deionizirane vode dodamo 416,7 mL kondeme HNG
in razredimo z deionizirano vodo do 1000 mL.

3.4 Aparature, pripomo ki in laboratorijski material

Uporabil sem slede aparature, pripom&i in laboratorisjki material:

- Plasti ne centrifugirke (50 mL).

- Teflonske centrifugirke (60 mL).

- Analitska tehtnica Mettler — Toledo AE 163 DR z maril obsegom od 0,01 g do
162/31 g, najmanjSim razdelkom d = 0,1/0,01 mgskuwsnim razdelkom e = 1
mg in to nostnim razredom I.

- Ro na kosa.

- Lopata.

- Susilnik Instrumentaria Zagreb ST-05.

- Kuhinjska tehtnica Soehnle z merilnim obsegom dg H najmanjSim razdelkom
d=1g.

- Kerami na terilnica.

- Sejalnik proizvajalca Fritsch.

- Sito z velikostjo zank 2 mm proizvajalca Fritsch.

- Mlin za mletje Fritsch Rotor Speed Mill pulverisett4.

- Motorna aga Stihl.

- Stresalnik Ika HS 501 digital.

- Centrifuga Tehtnica Centric 322A.

- Stresalnik v vodni kopeli Julabo SW22.

- Pe za pripravo alkalnih talin Clasic Clare 4.0.

- Pe za ganje vzorcev proizvajalca Bosio.

- 0,1 m polisulfonski filter premera 25 mm proizvajalcallP

- Plasti ni filtrirni lijak proizvajalca Pall.

- Steklena presesalna Iixa proizvajalca Schott Duran.

- Plasti na vodna rpalka proizvajalca Schott Duran.

- Ultrazvo na kopel EIma S15H Elmasonic.

- Aluminijasta ploSica premera 25 mm.

- Lepilo na vodni osnhovi Giotto Gelik.

- Namizna svetilka.

- Led.

- Kerami ni lon Ki.

- Karbonski lonki Sigradur glassy carbon (50 mL).

- Grelno — meSalne ploé Tehtnica Rotamix SHP-10, Tehtnica Rotamix 550 MMH
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in Ika C-MAG HS 10.

- Plasti na 10 mL kolona Poly-Prep proizvajalca Bio-Rad.

- Steklena 16 mL kolona Econo-Pack proizvajalca BiokRa

- Kvantitativni filtrirni papir rni trak podjetja Whatman.

- éloté)minijasta merilna plodca s premerom 25 mm za pripravo vira za meritve

b.

- Bakrena ploSca premera 18 mm.

- Srebrna ploSca premera 18 mm.

- Plasti no dr alo za bakrene in srebrne plac® za spontano depozicijo polonija.

- Pipeta za pipetiranje volumnov od 0,1 do 1 mL Sek@kcura 825.

- Pipeta za pipetiranje volumnov od 0,5 do 5 mL Sek@kcura 835.

- Spektrometer alfa Alpha Analyst proizvajalca Cander8 merilnimi komorami z
PIPS detektorji.

- Vakuumska rpalka TRIVAC D 2,5 E 140000 proizvajalca Leybold.

- Spektrometer gama z detektorjem iz visolgtega germanija proizvajalca Ortec z
8,6 % relativnim izkoristkom pri 1,33 Me¥’Co.

- Ve kanalni analizator Spectrum Master 919 proizvajéctec.

- Proporcionalni Stevec Tennelec LB4100-W proizvajdl@mberra z 8 pretaimi
plinskimi proporcionalnimi detektoriji.

- Hladilnik proizvajalca LTH.

Poleg navedene laboratorijske opreme sem upomlsbBajen laboratorijski material,
kot so aSe, buke, merilni valji, urna stekla, razne plast posodice in podobno.

3.5 Vzor enje in priprava vzorcev

Vzorce tal sem vzoil na Sestih lokacijah na obmja odlagaliSa Borst. Vzorce tal sem
odvzel na globini 0 — 15 cm, njihova povpn@ masa pa je znaSala 5 kg. Vawalne
lokacije so prikazane na sliki 4. Lokaciji 1 in ita v dveh zamovirjenih podrojih,
skozi kateri tee izcedna voda iz odlagal& s poviSano vsebnostjo naravnih
radionuklidov. Zato sem prakoval, da se bodo radionuklidi v teh dveh lokdcija
zadr evali. Lokacija 3 lei izven odlagali& na nekoliko poviSanem delu in ni pod
vplivom izcednih vod iz odlagali&, zato sem jo obravnaval kot nekontaminirano
lokacijo. Lokacije od 4 do 6 pa leijo na bre inaldlagaliSa in predstavljajo vzorce
prekrivke odlagalisa, ki je bila debela 30 do 40 cm.
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Slika 4:Zra ni posnetek odlagali& Borst; Stevilke oznaijejo vzor evalne lokacije

Po vzorenju sem vzorce tal pripravil skladno s standard®® 11464 (1994). Vzorce
sem stehtal, posusil v suSilniku pri 80 °C in pamm\stehtal. Zatem sem \e kose
zemlje strtl v terilnici in vzorce presejal skoziosz velikostjo zank 2 mm. Pri tem sem
odstranil kamne in korenine. Vzorec sem zatem h@nizgal, reprezentativni vzorec pa
odvzel z delitvijo na Stiri dele, iz katerih senmieni no odvzel 200 g vzorca. Del vzorca
sem poslal na Center za pedologijo in varstvo a@koipddelka za agronomijo,
BiotehniSke fakultete v Ljubljani, kjer so izvedkgoloSke raziskave vzorcev.

Vzorce trave sem odvzel septembra na enakih Iadagipt vzorce tal in sicer s koSnjo
povrsine velike priblino 2 M Travo sem pokosil priblino 3 cm nad tlemi in jeed
nadaljnjo obdelavo nisem opral. Zatem sem vzomeetposusil v suSilniku pri 80 °C ter
zmlel in homogeniziral. Drevesa sem poljubno vidona bre inah odlagali&a Borst.
Vzor il sem Sest rdeh borov Pinus sylvestris Sest smrekRicea abiey in edini beli
javor (Acer pseudoplatanliski je rasel na bre inah odlagal&. Bori in smreke so bili
stari od 9 do 13 let, javor pa 15 let. Pri vsakeroreu drevesa sem odvzel les, ki je bil
od agan od 5 do 30 cm nad tlemi, mladi poganjki ¢éao leto stare iglice in liste. Vse
vzorce sem posusil v suSilniku pri 80 °C, narematinlel ter homogeniziral. Vzorci trav
in dreves pred suSenjem niso bili sprani z voddo z@staja mo nost kontaminacije
vzorcev.

Odvzeti so bili tudi Stirje vzorci mleka iz okoliceudnika urana irovski vrh in
referenne lokacije v Bukov§ci. Volumen posameznega vzorca je znaSal okrog 5 L
Pred uparjanjem so bili vzorci mleka stehtani, map@ uparjeni do suhega v uparjalnikih
na Odseku za fiziko nizkih in srednjih energij ihga Jo ef Stefan, pri 60 °C. Po
uprajanju so bili ponovno stehtani ter do etka analize shranjeni v plastih vre kah v
hladilniku. V trgovinah v Ljubljani sem kupil tuditi§ vzorce mleka v prahu, ki se
uporablja za pripravo hrane za dojka in sicer mleko v prahu Pomurskih mlekarn, ter tr
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vzorce mleka v prahu podjetja Hipp iz Gmundena stiv Mleko v prahu podjetja Hipp
je bilo okarakterizirano, kot proizvod iz bioloSkeidelave in se je razlikovalo v sestavi
glede na starostno skupino dojkav, kateri je hamenjeno. Tako je mleko v prahuHip
PRE namenjeno novorojekom od rojstva pa do Sestega meseca, Hipp 2 dajem od
Sestega do desetega meseca in Hipp 3 za d@eo desetem mesecu. Sestavine v Hipp
prehrani za dojerke so zraven posnetega mleka tudi rastlinska laliipza, Skrob, delno
demineralizirana sirotka v prahu (vse iz bioloSkeipsodnje) in kalcijev klorid, vitamin
C, kalcijev hidroksid, elezov laktat, cinkov sulfaniacin, vitamin E, pantotenska kislina,
bakrov sulfat, folna kislina, vitamin K, vitamin Aatrijev jodat, vitamin B vitamin B,
manganov sulfat, natrijev selenit, biotin in vitan. Vzorce mleka v prahu sem pred
za etkom analize posusil pri 60 °C z namenom odstvanitorebitne viage.

Za potrebe dolatve koncentracijskih razmerij med krmo in mlekom Isili na eni
kmetiji odvzeti trije vzorci tal, ki reprezentativnpredstavljajo tla, na katerih kmetija
prideluje krmo za krave. Vzorci tal so bili odvzeta globini 0 — 15 cm, njihova
povpre na masa pa je znaSala 5 kg. Nadaljnja pripravacexotal je bila enaka kot pri
vzorcih tal odvzetih na obmju odlagaliSa Borst in je bila skladna s standardom 1SO
11464 (1994). Odvzel sem tudi vzorce sena in gasita e, s katero so trenutno krmili
krave ter vzorec mleka. Volumen vzorca mleka jeoiiog 5 L in je bil pripravijen na
enak nain, kot ostali vzorci mleka, ki so bili odvzeti @kolice rudnika urana irovski
vrh in referenne lokacije v Bukovdci. Vzorca sena in travne sila e pa sem pripranal
enak nain, kot vzorce trave, ki sem jih odvzel na obijuoodlagaliSa Borst.

3.6 Sekven na ekstrakcijska postopka

Oba sekvema ekstrakcijska postopka, ki sem ju uporabil stkagana v tabelah 1 in 2.
Iz prakti nin razlogov bom skozi tekst Schultzevo modifikacijTessierjevega
sekvennega ekstrakcijskega postopka ozal kot postopek S, revidiran BCR
sekvenni ekstrakcijski postopek pa kot postopek B. Taspazimo znatne razlike med
obema postopkoma. Pri postopku B je nanmazmerje med ekstraktantom in vzorcem
petkrat veje kot pri postopku S, tudi ekstrakcijslas je veliko veji ( 16 ur pri postopku

B v primerjavi z 1-6 ur pri postopku S). Ob tem ptapostopku B izmenljiva frakcija ter
karbonatna frakcija zdru eni. Tudi pri primerjavporabljenih ekstraktantov so opazne
razlike.

Tabela 1:Schultzeva modifikacija Tessierjevega sekwega ekstrakcijskega postopka (postopek
S) (Schultz et al., 1998).

. . Ekstrakcijski REPIME: as stresanja

Ciljna frakcija reagent / Temp. (°C)

reagent (h)
vzorec (m/m)

Izmenljive 0,4 M MgCh, 15:1 Sobna tem| 1
pH 5

Organska snc  5-6 % NaOC 15:1 96 0,5xz
pH 7,5

Karbonati 1 M NaAc v 25 % 15:1 Sobna temp. 2X2
HAc
pH 4

Fe/Mn oksidi 0,04 M NHOHHCI 15:1 Sobna temp. 5
pH 2 (HNG)

Preostane Talina N&O, in 90C

HNO3z / HCI / HF /
H,SO,
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Tabela 2Revidiran BCR sekveni ekstrakcijski postopek (postopek B) (Rauret.etl&99).

Razmerje

Ekstrakcijski reagent / Temp. (°C)

Cilina frakcija as stresanja

reagent (h)
vzorec (m/m)
Karbonati 0,11 M HAc 40:1 Sobna temp. 16
Fe/Mn oksidi 0,5 M NHOHHCI 40:1 Sobna temp. 16
0,05 M HNG
Organska snov 8,8 M4, 10:1 Sobna temp. 1
85 1
8,8 M H,O, 10:1 85 1
1 M NHsHAC 50:1 Sobna temp 16
Preostane Talina N&O; in 90C
HNO3 / HCI / HF /
H,SOy

Sekvenna ekstrakcijska postopka sem izvedel skladno ereetama Schultz et al.
(1998) in Rauret et al. (1999). Tako sem v primevatppka S, 1,5 g vzorca prenesel v
teflonsko centrifugirko inez no navla il z dodatkom 0,6 mL deionizirane vode. Zate
sem po vrsti izvedel ekstrakcijske stopnje, kotpjitkazuje tabela 1. Pri vsaki stopnji sem
dodal 22,5 mL ekstrakcijskega reagenta in vzorezsat na stresalniku pri 180 obr/min,
skladno s asom stresanja, ki ga prikazuje tabela 1. Pri flaka organsko snov sem
vzorec stresal v vodni kopeli pri temperaturi 96. ®b koncu stresanja posamezne
ekstrakcijske stopnje, sem vzorec 30 min centrtlgpri 3000 obr/min in zatem
prefiltriral skozi 0,1 m polisulfonski filter. Preostanek vzorca sem pgd¥maslednjemu
ekstrakcijskemu reagentu v postopku, radionukliddiltvatu pa sem laoil skladno z
radiokemijskim separacijskim postopkom.

V primeru postopka B sem v teflonsko centrifugirkatehtal 1 g vzorca in dodal 40
mL prvega ekstrakcijskega reagenta (tabela 2). Zatem vzorec 16 ur stresal na
stresalniku pri 30 obr/min. Nato sem ekstraktar20zmin centrifugiranjem pri 3000
obr/min loil od trdnega preostanka in prefiltriral skozi 0,in polisulfonski filter.
Radionuklide v filtratu sem lal skladno z radiokemijskim separacijskim postopkom
Preostanek sem spral z 20 mL deionizirane vode5imin stresal pri 30 obr/min ter
ponovno 20 min centrifugiral pri 3000 obr/min. Zatsem dodal naslednji ekstrakcijski
reagent (tabela 2) in ves prejSnji postopek pondil ekstrakciji organske snovi sem
najprej preostanek 1 h razkrajal z dodatkom 10 mDAri sobni temperaturi. Zatem
sem vzorec polo il v vodno kopel in razkrajal $& pri 85 °C. Nato sem odstranil pokrov
centrifugirke, ki je bil pred tem narahlo polo e mjej, in volumen raztopine odparil do
3 mL pri isti temperaturi. Nato sem dodal nasleddjth mL HO, in vzorec ponovno
razkral pri 85 °C za 1 h. Temu je sledilo ponovipan@anje, vendar tokrat do 1 mL. Po
ohlajanju sem vzorcu dodal 50 mL 1 M BHHACc in vzorec 16 h stresal na stresalniku pri
30 obr/min. Lobo ekstraktanta od preostanka sem opravil na eaak kot pri ostalih
frakcijah.

3.7 Simultana radiokemijska separacija®*®U, %, #Th in ?*Ra

Za vse raztopine, ki so ostale pri vsaki izmed sekwih ekstrakcijskin stopenj sem
uporabil enak separacijski postopek, ki je povzetshiki 5.%*Ra sem loil od ostalih
radionuklidov z uporabo postopkov opisanih v Lozah@l. (1997). Uranove in torijeve
izotope pa sem ld s pomojo ekstrakcijske kromatografije s TEVA in UTEVA
ekstrakcijskim materialom.
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Raztopine iz vsake sekvare
ekstrakcijske stopnje

I

Dodatelk’®?U, ??°Th in **Ba
sledilcev

A\ 4
Obarjanj¢ Pk(Ra)B:SC, s H,SCy
in Pbnosilcem

v

| Centrifugiranje |

Ra Oborina | Supernatant 23 234 20r
Raztapljanje oborine z EDTA Soobarjanje z Fe(OHkly
in NaOH dodatkom NHOH
A 230 A
Dodatek B4, pH indikatorja, Separacija na Eichrom
HAc, Na,SQ, in BaSQ TEVA koloni

L ZSSU. 234U
Filtracija (0.1 pm) l

Separacija na Eichrom
UTEVA koloni
A 4 A 4 v
Spektrometrija gama (dolidev Mikrosoobarjanje NdF;, Mikrosoobarjanje NdF;,
kemijskega izkoristka) filtracija (0.1 pm) filtracija (0.1 pm)
Spektrometrija alfa Spektrometrija alfa Spektrometrija alfa

Slika 5: Radiokemijski separacijski postop&kU, ‘U, #°Th in **Ra za raztopine iz vsake
sekvenne ekstrakcijske stopnje.

Najprej sem filtratom iz vsake sekvewe ekstrakcijske stopnje dodal sledilce
kemijskega izkoristka in sicér?U za sledenje kemijskega izkoristka za uranoveopet
*2Th za sledenje kemijskega izkoristka Z&Th in *Ba za sledenje kemijskega
izkoristka “*Ra. Dodane aktivnost”®U in #*Th so bile odvisne od aktivnosti
posameznega vzorca in so znaSale od 0,03 Bq d8d),Pomembno je namreda je
velikost vrha sledilca v spektru alfa primerljivalikosti vrhovom vzorca, da ne pride do
ne elenega efekta prekrivanja vrhov. Dodana aktinidBa pa je bila vedno enaka in je
znadala 60 Bq. Kemijski izkoristek v primefd®Ra sem namredolo il s pomojo
relativne meritve*Ba s spektrometrom gama in ni motil merifiéRa s spektrometrom
alfa. Vse sledilce kemijskega izkoristka sem pngraz certificiranih standardnih
raztopin, ki so imele podano aktivnost sledljivo dsnovnih Sl enot. S tem je bila
dose ena tudi sledljivost vseh meritev.

Po dodatku sledilcev sem radij in barij soobo®3SQ tako, da sem vzorcu dodal 1
mL koncentrirane k8Os in 1 mL raztopine Pb(N§), s koncentracijo 50 mg/mL Bb Po
30 min sem vzorec 5 min centrifugiral pri 3000 ofird in supernatant, ki je vseboval
uran in torij, oddekantiral ter shranil za nadaljopdelavo. Oborino, ki je vsebovala radij
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pa sem spral z deionizirano vodo, da bi odstraditeano H,SO, in ponovnho 5 min
centrifugiral pri 3000 obr/min. Po koncu centriftajjja sem supernatant zavrgel.
Postopek spiranja in centrifugiranja sem ponovikbkrat, dokler ni bila vrednost pH
supernatanta nevtralna. Zatem sem oborino razzagdidatkom 4 mL 0,1 M EDTA /0,5
M NaOH. e sluajno koliina 0,1 M EDTA / 0,5 M NaOH ni bila zadostna, da &i s
oborina popolnoma raztopila, sem dodal dodatno kalile te, dokler ni bila dose ena
popolna raztopitev oborine. Potem sem vzorcu dodalimL Ba nosilca s koncentracijo
0,3 mg/mL B&" in kapljico tekoega indikatorja pH z obmi@m pH 0 — 5, kar je
raztopino obarvalo modro. Zatem sem vrednost pHagotlil z dodatkom 1 mL ocetne
kisline 1:1, kar se je odrazilo v spremembi bameapine v modrozeleno. Pri tem je pH
raztopine znaSal med 3 in 4, kar omogelektivno obarjanje Ba(Ra)a(Zatem sem
dodal Se 4 mL naséne raztopine N&O, in 0,3 mL 0,125 mg/mL substrata Bas@G
tem sem radij mikrosooboril v obliki Ba(Ra)a@o0 30 min sem vzorec prefiltriral skozi
0,1 m polisulfonski filter in spiral trikrat z 2 mL denizirane vode. Filter sem nato
prilepil na Al ploSico s pomojo lepila na vodni osnovi in posusil pod grelno tike.
Ko je bil filter posusen, je bil vir pripravljen zaeritve.

Supernatantu, ki je vseboval uran in torij sem tladaoniak, dokler ni bil dose en pH
9 — 10 ter 1 mL raztopine Fes koncentracijo 5 mg/mL. S tem sta se uran iy tori
sooborila z Fe(OR) Po 30 min sem vzorec 5 min centrifugiral pri 3081¥/min. Po
centrifugiranju sem supernatant zavrgel, oborineggal z deionizirano vodo in ponovno
5 min centrifugiral pri 3000 obr/min. Ta postopekrsponovil tolikokrat, dokler ni bil pH
supernatanta nevtralen. Ekstrakcijsko kromatogragm izvedel skladno s Horwitz et al.
(1993). Oborino sem raztopil s ponm 10 mL 3 M HNQ / 1 M AI(NO); in prenesel na
ekstrakcijsko kolono TEVA, ki sem jo predhodno kamdniral z dodatkom 5 mL 3 M
HNOs. Nato sem centrifugirko, v kateri je bil vzorepral s 5 mL 2,5 M HN@ ki sem
jih zatem nanesel na kolono. Temu je sledilo spgr&glone z dodatkom 30 mL 2,5 M
HNOs. Pri teh pogojih kolona TEVA zadr uje torij, ne padi urana, zato sem zbiral vse
eluate do te stopnje wsto centrifugirko in jih shranil za nadaljnjo sepeijo urana.
Zatem sem torij spral iz kolone TEVA s ponm20 mL 9 M HCl in 5 mL 6 m HCI. Torij
sem mikrosooboril skladno s postopki opisanimi ¥ i&i Williams (1981) ter Hindman
(1983). Eluate, v katerih je bil torij, sem zbiral isto centrifugirko, kjer sem jim dodal
0,1 mL N&" s koncentracijo 0,5 mg/mL in 1 mL koncentrirane HF.tem sem
mikrosooboril torij z Ndk. Centrifugirko z vzorcem sem poloil za 30 min &deno
kopel. Zatem sem vzorec prefiltriral skozi 0,In polisulfonski filter, ki sem ga
predhodno spral z 10 mL 1@/mL NdF; substratom. Centrifugirko sem spral dvakrat z 2
mL 0,58 M HF in dvakrat z 2 mL deionizirane vode.eVi&e raztopine sem nato
zaporedoma spustil skozi filter, ki sem ga na kosptal Se z 2 mL deionizirane vode.
Filter sem nato zalepil na aluminijasto plie® s pomojo lepila na vodni osnovi in ga
posusil pod grelno svetilko. Po susenju je bilpripravljen za meritve.

Eluate, ki so vsebovali uran, sem spustil skoztreksijsko kolono UTEVA, ki sem jo
predhodno kondicioniral s 5 mL 3 M HNONato sem centrifugirko, v kateri je bil
vzorec, spral s 5 mL 3 M HN{n jih zatem nanesel na kolono. Zatem sem spoldrio
z zaporednim dodajanjem 5 mL 3 M HY@ mL 9 M HClin 20 mL 5 M HCI/ 0,05 M
oksalne kisline. V teh stopnjah kolona UTEVA zadeujran, ostali radiouklidi pa se
spirajo, zato sem vse eluate zavrgel. Uran semin&olone eluiral z dodakom 15 mL 1
M HCI. Uran sem mikrosooboril skladno s postopkisapimi v Sill in Williams (1981)
ter Hindman (1983). K eluatu sem dodal 0,1 mL*N&lkoncentracijo 0,5 mg/mL, 1 mL
15 % TiCk in 1 mL koncentrirane HF. S tem sem mikrosoobori&nuz NdF.
Centrifugirko z vzorcem sem poloil za 30 min v @t kopel. Zatem sem vzorec
prefiltriral skozi 0,1 m polisulfonski filter, ki sem ga predhodno sprdlmL 10 g/mL
NdF; substratom. Centrifugirko sem spral dvakrat z 2 @8 M HF in dvakrat z 2 mL



Materiali in metode 21

deionizirane vode. Vse te raztopine sem nato zapona spustil skozi filter, ki sem ga na
koncu spral Se z 2 mL deionizirane vode. Filter seto zalepil na aluminijasto pldéo

s pomojo lepila na vodni osnovi in posusil pod grelno tdike. Po suSenju je bil vir
pripravljen za meritve.

Postopek za radiokemijsko separacifdu, *U, °Th in #*Ra za preostanek iz
sekvennih ekstrakcijskih postopkov in za vzorce trav,véreter mleka je povzet na sliki
6. Vzorec sem najprej aril 4 h v pepri 650 °C z namenom odstranitve organske snovi
in zatem razkrojil z uporabo principov opisanihia 8t al. (2004) in Sill (1961). Tako
sem 0,5 g ganega vzorca natehtal v ogljikov kel skupaj z 2 g N&€O; in 2 g NaO,
ter v 5 min stalil pri 900 °C v péza pripravo alkalnih talin. Po ohlajanju semriatiodal
sledilce kemijskega izkoristk&?U, “*°Th in **Ba. Tudi tukaj je bila dodana aktivnost
232U in 2®Th odvisna od aktivnosti urana in torija v vzorcoddna aktivnost**Ba pa je
bila v vseh primerih 60 Bqg. Tudi v tem primeru sersevstandarde pripravil iz
certificiranih standardnih raztopin s sledljivo i@kibstjo do osnovnih Sl enot. Zatem sem
talino raztopil z dodatkom 2 mL deionizirane vode2 mL koncentrirane HN©ter jo
prenesel v teflonskoaso. Nato sem vzorcu dodal 5 mL koncentrirane BIN®®mL
koncentrirane HCI in 5 mL koncentrirane HF. Vse gusem zatem uparil pri 200 °C.
Zatem sem dodal 5 mL &, in ponovno uparil vzorec pri 200 °C. Postopek gania
kislin in peroksida ter uparjanja sem ponovil Saldat. Nato sem vzorcu dodal 8 mL
koncentrirane 50O, in nastalo raztopino uparil pri 300 °C. Po tem seorec raztopil s
pomo jo 2 mL koncentrirane HN®in 10 mL deionizirane vode ter ga naprej procesiral
na enak nan, kot raztopine iz posamezne sekvem ekstrakcijske stopnje, seveda brez
ponovnega dodajanja sledilcev.
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Slika 6: Radiokemijski separacijski postop&RU, 2**U, ?*°Th in ?°Ra za preostanke iz vsake
sekvenne ekstrakcijske stopnje in za vzorce trav ter esev

3.8 Separacija®%®Pb

Pri dolo itvi ?!%b sem k filtratom iz vsake sekver ekstrakcijske stopnje, z izjemo za
organsko snov pri postopku S, najprej dodal 2 mLsRlilca s koncentracijo 12 mg
Pr*/mL. Za tem sem vzorcu dodal toliko koncentriran€lHda je bila dose ena 2 M
vsebnost HCI v vzorcu. Filtrate za organsko snoyppstopku S pa sem najprej uparil do
suhega pri 100 °C. Zatem sem dodal 6 mL koncengitd@l in ponovno uparil vzorec
do suhega. Nato sem preostanek raztopil v 25 mL R®I in vzorcu dodal 2 mL Pb
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sledilca s koncentracijo 12 mg Pb/mL.

1% sem loil od ostalih radionuklidov skladno s postopkomskiga razvili Vajda et
al. (1997) in delno modificirali Vresk et al. (2004). Tako sem »Sr Resin« ekstrakcijsko
kolono kondicioniral z dodatkom 100 mL 2 M HCI. Nagem dodal vzorec na kolono, za
tem pa jo spral z 90 mL 2 M HCl in 60 mL 6 M HNGOPri teh pogojih kolona »Sr Resin«
zadr uje svinec, ostali radionuklidi pa prehajajkosi, zato sem vse eluate zavrgel.
Svinec sem eluiral iz kolone z dodatkom 90 mL 6 ml.HEuat sem nato uparil do
suhega pri 100 °C in preostanek raztopil v 25 mlodizirane vode. Raztopino sem nato
prefiltriral skozi kvantitativni filter, svinec paboril iz filtrata z dodatkom 2 mL
koncentrirane EB5O,. Po 30 min sem vzorec 5 min centrifugiral pri 308¥/min. Po
centrifugiranju sem supernatant zavrgel, oboringgral z deionizirano vodo in ponovno
centrifugiral 5 min pri 3000 obr/min. Postopek gpi@a in centrifugiranja sem ponovil
tolikokrat, dokler ni bila vrednost pH supernatanévtralna. Zatem sem oborino prenesel
v predhodno stehtano aluminijasto merilno picd in ponovno 5 min centrifugiral pri
3000 obr/min. Po koncu centrifugiranja sem odpipégupernatant in plo€o z oborino
posusil pod grelno liko. Ko je bila oborina suha, sem ple® z oborino ponovno
stehtal. Tako sem dobil maso PhS@borine, ki je sluila za gravimetmo dolo itev
kemijskega izkoristka separacféPb.

Postopek separacij&®Pb iz preostankov iz sekvemih ekstrakcijskin postopkov,
vzorcev trav in dreves je bil enak. Predhodno stehizorec sem najprej prenesel v
erlenmajer buko. Masa vzorca je bila odvisna od aktivné&¥b in je znasala od 1 do 10
g. Nato sem vzorcu dodal 2 mL Pb sledilca s komeeijo 12 mg Pb/mL, 25 mL
koncentrirane HN@in 5 mL koncentrirane HCI. Vzorec sem pokril z mmnsteklom in
ga ez no razkrajal pri sobni temperaturi. Naslednji dan spakrit vzorec 30 min
razkrajal pri 200 °C. Po ohlajanju sem dodal vzot€umL HO; in vzorec za 10 min
segrel na 100 °C. Po ohlajanju sem vzorec preéltskozi filter rni trak. Nerazkrojeno
filtrno poga o sem prenesel nazaj v erlenmajerkmiin ves postopek razkroja ponovil.
Na koncu sem oba filtrata zdru il in ju do suhegaadl pri 100 °C. Za tem sem suSino
raztopil v 25 mL 2 M HCI ir"*%b lo il od ostalih radionuklidov na enak rima, kot to
opisuje prejsSnji odstavek.

Pri separaciji**®Pb iz vzorcev mleka sem k 100 g mleka v prahu dadaiL Pb
sledilca s koncentracijo 12 mg PhnL, 250 mL koncentrirane HNQin 50 mL
koncentrirane HCI. Vzorec sem pokril z urnim steklon ga ez no razkrajal pri sobni
temperaturi. Naslednji dan sem pokrit vzorec 30 naizkrajal pri 200 °C. Po ohlajanju
sem dodal vzorcu 20 mLJ; in ga za 10 min segrel na 100 °C. Po ohlajanju ssmnec
prefiltriral skozi kvantitativni filter. Trdno filtno pogao sem zavrgel, filtrat pa uparil do
suhega pri 100 °C. Zatem sem preostanek raztaddovmL 2 M HCI in prefiltriral skozi
kvantitativni filter. 2*%Pb v filtratu sem loil od ostalih radionuklidov na enak ria, kot
pri ostalih vzorcih s pomgo postopka, ki so ga razvili Vrek et al. (2004).

3.9 Separacija®%®Po

Najprej sem k filtratom iz sekvenih ekstrakcijskih stopenj dodal sledilec kemijskeg
izkoristka ?°Po. Dodana aktivnost je bila odvisna od aktivnés®o v posameznem
vzorcu in je znaSala od 0,03 Bq do 0,1 Bg. Slediemijskega izkoristka sem pripravil iz
certificirane standardne raztopine z aktivnostgdgivo do osnovnih Sl enot. Filtrate za
karbonatne frakcije in frakcije za organsko snokvse nih ekstrakcijskih postopkov,

sem najprej uparil do suhega pri 80 °C in raztepil00 mL deionizirane vode. Ostale
frakcije obeh sekvemih ekstrakcijskih postopkov pa sem razieddo 100 mL z

deionizirano vodo brez predhodnega uparjanja. Zaem vsem raztopinam dodal 2 mL
koncentrirane HCI, 0,5 g askorbinske kisline in @,%hidroksilamonijevega klorida za
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maskiranje. Nato sem Stiri ure spontano depozwldrpj na bakreno ali srebrno plago
pri 80 °C, ki sem jo vstavil v poseben nosilec (Bdik in Vre ek, 2001) in istoasno
mesSal raztopino z magnetnim meSalom. Po koncu apendepozicije sem bakreno ali
srebrno plosico spral z deionizirano vodo ter jo posusil nakaraKo se je posusila, je
bila pripravljena za meritve.

Podobno kot za?'Pb, sem tudi za**%Po separacija preostankov sekwsih
ekstrakcijskih postopkov, vzorcev trav, dreves ieka izvedel na enak na. Tako sem
predhodno stehtan vzorec najprej prenesel v erlgintau ko. Masa vzorca je bila
odvisna od aktivnost’'%o in je znaSala od 1 do 5 g. Nato sem vzorcu dskalilec
kemijskega izkoristke®®Po. Dodana aktivnost je bila odvisna od aktivnéi®Po v
posameznem vzorcu in je znaSala od 0,03 Bq do §,1SRdilec kemijskega izkoristka
sem pripravil iz certificirane standardne raztopmaktivnostjo sledljivo do osnovnih Sl
enot. Zatem sem vzorcu dodal 25 mL koncentrirane MG mL koncentrirane HCI.
Vzorec sem pokril z urnim steklom in ga@z no razkrajal pri sobni temperaturi.
Naslednji dan sem pokrit vzorec 30 min razkrajal380 °C. Po ohlajanju sem vzorcu
dodal 10 mL HO; in ga 10 min segreval na 100 °C. Po ohlajanju seanec prefiltriral
skozi kvantitativni filter. Nerazkrojeno filtrno pa o sem prenesel nazaj v erlenmajer
bu ko in ves postopek razkroja ponovil. Na koncu sdra filtrata zdru il in ju do suhega
uparil pri 80 °C. Zatem sem vzorec raztopil v 100 ddionizirane vode. Nato sem dodal
2 mL koncentrirane HCI, 0,5 g askorbinske kislin®j& g hidroksilamonijevega klorida.
Polonij sem nato Stiri ure spontano depoziral nkrdr@o ploSico pri 80 °C in hkrati
mesal raztopino z magnetnim meSalom. Po koncu apentlepozicije sem bakreno
ploS ico spral z deionizirano vodo ter posuSil na zrakio. se je posuSila, je bila
pripravljena za meritve.

3.10 Meritve

Meritve mase sem izvedel s ponjm analitske tehtnice Mettler — Toledo AE 163, ki je
bila umerjena s certificiranimi ute mi. Meritve wahna sem izvedel z merilnimi valji s
certificiranimi volumni, bukami ter pipetami, ki sem jih umeril s ponjo analitske
tehtnice Mettler — Toledo AE 163.

Meritve aktivnosti sevalcev alfa®u, 2%, 2%°Th, ?*°Ra in ?*%o sem izvedenel s
pomo jo spektrometra alfa proizvajalca Canberra, kifji&gzan na sliki 7. Med sevalce
alfa uvr§ amo radionuklide, ki razpadajo z razpadom alfgekia primeri#*®U prikazan
v formuli 2. 1z formule 2 je razvidno, d&U razpada V**Th in delec alfa‘He), pri tem
pa se sprosti $e energifa. Pri razpadu je delec alfa, ki je mnogo la ji 88Th, odbit z
dolo eno energijo stran of*Th. Detekcija radionuklidov, ki razpadajo z razpadalfa
poteka preko detekcije odbitega delca alfa, kiarastpri razpadu. V mojem primeru sem
za detekcijo delcev alfa uporabil polprevodniSKicgev detektor. Kinetina energija
delca alfa se ob interakciji s polprevodniSkim cgéivim detektorjem spremeni v
elektri ni sunek, ki ga nato elektronika ojan razvrsti glede na njegovo energijo.

2 UB “gTh+;He+Q, 2
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Slika 7: Spektrometer alfa Alpha Analyst proizvajalca Cardoe

Spektrometer alfa Alpha Analyst ima vgrajenih ogearilnih komor, od katerih imata
po dve skupen vakuumski prikljek (slika 7). Znotraj vsake komore je nana$
polprevodniski silicijev detektor PIPS (Passivategblanted Planar Silicon) premera 2,4
cm. Detektor PIPS je sestavljen iz tanke plastigltipa — n, naneSenega na podlago iz
sinteti ne smole, na katerega je vakuumsko naparjena fdktst, ki slui kot prevodna
plast. Debelina okna detektorja je manj kot 0,5 kar, omogoa detekcijo delcev alfa.
Ob vstopu v plast silicija delci alfa z ionizacijostvarijo prevodne elektrone in
elektronske luknje (energija tvorba para 3,5 eV)sitem napetostni sunek, ki ga po
oja anju analizira vekanalni analizator. Detektorji imajo geometrijo 2kar pomeni, da
je maksimalni teoretni izkoristek detektorja 50 %, saj do detektorjakia teoretino
pride le polovica delcev alfa (slika 8).

aktiven volumen

detektorja
okno
detektorja
vzorec / \
4 2

Slika 8: Shematski prikaz geometrije 4n 2 .

Spektrometer alfa je opremljen z vakuumskpalko TRIVAC D 2,5 E 140000, ki
sodi v dru ino dvostopenjskih oljnih rotacijskilmpalk in skrbi za vzdr evanje vakuuma v
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merilnih komorah. Vakuum v merilnih komorah je miten zato, ker so delci alfa
sorazmerno veliki in se zelo hitro ustavijo v zrakiako je potrebno pred zstkom
meritve iz rpati zrak iz merilnih komor, da je Stevilo delcalfa, ki dose ejo detektor,
ve je. Vsaka merilna komora ima 12 re v katere vstawvipredal na katerega polo imo
vzorec. Prva re a je od detektorja oddaljena 0,1 esaka naslednja re a je od predhodne
oddaljena 0,4 cm, torej je oddaljenost vzorca aelderja lahko od 0,1 cm pa vse do 4,5
cm. Z manjSo razdaljo med vzorcem in detektorjenp®ee uje izkoristek detekcije ter
zmanjSuje loljivost spektrov, saj je prostorski kot delcev alfa ji (slika 9). Zaradi
relativno nizkih aktivnosti, ki so bile predmet ritev, sem vse meritve izvedel na
oddaljenosti 0,1 cm od detektorja. Pod komorami ezekkorji se nahaja sistemski
kontrolnik z vso pripadajo elektroniko za obdelavo in zajemanje rezultatov i
uravnavanje vakuuma v komorabh.

| detekto |

VZOrée( \ ! 1> 2

Slika 9: Spreminjanje prostorskega kota z razdaljo od detgk

Zajemanje in obdelavo spektrov sem izvedel s pgomprogramske opreme Genie
2000 proizvajalca Canberra. Spektrometer alfa lj@fmemljen tudi s programom Alpha
Analyst, ki omogoa ra unalniSko upravljanje s spektrometrom alfa. To \kKprgomeni,
da uporabnik le vstavi vzorec v merilno komoro,ei@ ustrezen protokol meritve ter
vhese podatke o vzorcu; program nato avtomatskostapi potreben vakuum v merilni
komori, zane meritev, zajema spekter alfa ter ga na koncuotodiela in ustvari poralo
o rezultatih meritve.

Ozadje posameznih detektorjev spektrometra alfa seio il z 10000 minutno
meritvijo praznih merilnih komor in je znaSalo vvypoe ju 1,2E-4 sunka na sekundo v
energijskem obmqgu od 3 MeV do 8 MeV. Dolatev izkoristka detekcije spektrometra
alfa, kakor tudi energijsko Kkalibracijo, sem izvede pomojo certificiranega
standardnega izvora z elektrodepozirarfifill, 24U, 2%u in®*'Am (Stevilka certifikata:
67978-121). Aktivnosti omenjenih radionuklidov spagale (1,70 + 0,05) Bq 73,
(1,68 + 0,05) Bq z&>'U, (1,62 + 0,05) Bq z&%Pu in (1,53 + 0,05) Bq Z4"Am na dan
1.5.2004 in so bile sledljive do osnovnih Sl entdmerjeni izkoristki detekcije
posameznih detektorjev pri razdalji 0,1 cm od detgk v energijskem obmiu *Ra
(od 4,2 MeV do 4,8 MeV) so prikazani v tabeli 390 v povpreju znaSali 28,75 %.
Spekter alfa certificiranega standardnega izvoetektrodepoziranimt>®U, 224U, 2%u in
24IAm je prikazan na sliki 10. Tipho za vrhove v spektru alfa je, da imajo tako
imenovani rep na ni je energijskem delu, kar jedepzvidno tudi pri vrhovih na sliki 10,
kjer so vrhovi na levi strani nekoliko SirSi kot dasni.
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Tabela 3izkoristki detekcije za posamezne detektorjegmilalji 0,1 cm od detektorja Z&Ra.

Oznaka Izkoristek detektorja z& Ra
detektorja (%)

A 1 1A 28,44

A 1 1B 27,79

A 1 2A 29,68

A 1 2B 28,73

A 1 3A 28,37

A 1 3B 28,63

A 1 4A 28,5¢

Al 4B 29,7¢
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Slika 10:Spekter alfa certificiranega standardnega izvoraektrodepoziranimi*®u, ‘U, #*%u
P 241
in 2Am.

Tipi en spekter alfa uranovih izotopov prikazuje slikia Rjer so od leve proti desni
vidni vrhovi ©®U, 22U, 24U in vrh sledilca kemijskega izkoristk&U.
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Slika 11:Spekter alfa uranovih izotopov.

Podobno kot v primeru urana, prikazuje slika 12kggrealfa za torijeve izotope, kjer
so od leve proti desni prikazafifTh, 2*°Th, sledilec kemijskega izkoristka>Th in ?**Th
ter njegovi razpadni produkif‘Ra, “°Rn in**%Po. Vrh?*®Th je veji od vrha?**Th zato,

ker sem torijeve izotope ld so

asno z uranovimi izotopi, kjer sem dodal sledilec

kemijskega izkoristk&>“U, igar razpadni produkt jé*°Th. Zato specifine aktivnosti
228Th pri soasni separaciji urana in torija ni mogodoloiti, saj je le ta poveana za

dodaterf?®Th, ki nastaja iZ>?U.
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oquie
Expand On

ROl Index:
=

Datasource

| ] Ty

MARKER INFO
Left Marker: 257 © 42322Mev  FWHM, FPWTH: 00440 01751 Mey'
Right Marker: 350 : 47317Me¥  Gaussian Ratio: 2182
Centroid: 338 : 4E328Mev ROl Type: 1
Area: TOE +376% Integral: 706
For Help, press F1 Excecution Status: ready

Slika 12:Spekter alfa torijevih izotopov.

Slika 13 prikazuje spekter alfa Z8Ra, kjer so lepo vidni tudi razpadni produikfiRa
in sicer’Rn, *'%Po ter**Po.

S Alpha - 4.CNF EEX

Fle MCA Calbrate Display Analyze Edt Options Datasource Help

o || $[E| oo 4] Wwlal=|+] —[o|5] |8
Idle Channel: 363 : 4.7562 MeV Counts: 60 Preset: 60000000/69340.75
hequie
I
Expand On
ROl Index:

] 218p 214p,

Next / \

MARKER INFO

Left Marker: 252 : 4.2099 MeV PWHM, PwWTHM: 01067, 0.2813 M
Right Marker: 377 : 43251 Mev  Baussian Ratior 1.447

Centroid: 345 : 46673 Mel ROI Type: 1
Area: 1781 +237% Integral: 1781

For Help, press F1 Execution Status: ready

Slika 13:Spekter alf§*Ra.

Na sliki 14 je prikazan spekter alfa za sledilemiigkega izkoristke®*Po ter?*%Po.
Ob primerjavi slike 14 s slikami 11-13 je razvidmia, so vrhovi v primeru polonija veliko
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0 ji. Razlog za to je veliko manjSa samoabsorpg@gdonija v viru, ki sem ga pripravil s
spontano depozicijo, kot pa v primeru urana, toimjaadija. Njihove vire sem namre
pripravil s postopkom mikrosoobarjanja, kjer je samsoprcija v viru nekoliko véa.

Ml Alpha - 0.CNF

= | 9| | |

Fle MCA Calbrate Display Analyze Edit Options Datasource Help

o8] ulwlal=]-+] =|ols]d]S|

EBX

Acquire

Idle Channel: 477 : 5.3191 MeV

Counts: 226

Preset: 600000/230624.19

Expand On

ROl Index:
(=

Datasource

MARKER INFO

Left Marker: 432 : 50363 Mey

Right Marker: 486 : 53637 MeV

Centioid: 475 : 53101 MeV
Area: 1377 £263%

FPWHM, PWTM: 00254, 0.0578 MW
Gaussian Ratio: 1.243

ROI Type: 1

Integral: 1377

For Help, press F1 Erecution Status: ready

Slika 14:Spekter alfa polonijevih izotopov.

Program Genie 2000 uporablja za izma minimalne aktivnosti, ki jo detektor Se lahko
zazna Currie-jevo enho (Currie, 1968), ki je predstavljena v ebhia3:

2
MDA:% (3)
t.e.m
Kjer je:
MDA minimalna aktivnost, ki jo Stevec Se lahko zazriq
k konstanta standardnega odmika za dosego doéstopnje zaupanja in znaSa pr
% stopnji zaupanja 1,645
tm as meritve v s
m izkoristek detekcije meritve
m masa vzorca v kg
Lc minimalna aktivnost, pri kateri lahko z gotovostjdimo, da je aktivhost vzorca
ve jaod 0 Bq

Minimalne aktivnosti, ki jih Stevec $e lahko zazsm za®*®U, 2*%U, #°Th, *Ra in
%P0 v povpreju znasale 2,2E-4 Ba.

Dolo itev kemijskega izkoristka zZ£°Ra sem izvedel z meritvijo aktivnost’Ba na
spektrometru gama z detektorjem iz visokstega germanija proizvajalca Ortec, ki je
zaSiten pred zunanjim sevanjem s 5 cm seimim Sitom. Germanijev kristal detektorja
ima premer 41,9 mm, dol ina le tega pa znaSa 381V. Relativni izkoristek spektrometra
gama znaSa 8,6 % pri 1,33 Me¥Co. Detektor je bil povezan z Jenalnim
analizatorjem Spectrum Master 919 podjetja Orteiprikazan na sliki 15. Zajemanje
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spektra sem izvedel s ponjo programa Maestro, prav tako proizvajalca Orrogram
Maestro omogaa osnovno zajemanje spektra, kakor tudi dafge povrSine
posameznega vrha, kar popolnoma zadgstrebam dolatve kemijskega izkoristka za
“®Ra. Tega sem namrelolo il relativno, kar pomeni, da sem povrsino vifilBa pri 356
keV v vzorcu primerjal s povrsino vrHa®Ba pri 356 keV v standardu enake geometrije,
ki ni bil podvren kemijski separaciji. Slednjegam pripravil z uparjanjem sledilca
kemijskega izkoristkd*Ba na aluminijasto ploico. Po uparjanju sem povrsino vira
zalepil z lepilnim trakom, kar je onemogdi® odpadanje suSine iz aluminijaste plicg.
Pri relativnih meritvah ni potrebe po absolutniiBedciji spektrometra gama, potrebna je
le dovolj dobra energijska kalibracija, ki je bilvedena s pomgo to kastih izvorov
sevalcev gama.

Slika 15:Spektrometer gama.

Na sliki 16 je prikazan spekter gama, na kateremojee an in oznaen vrh***Ba pri
356 keV, ki sem ga uporabil za doiev kemijskega izkoristk&°Ra. Tukaj vidimo, da je
oblika vrhov v spektru gama drugea, kot pri spektrih alfa (slike 10 — 14), saj \nperu
spektra gama vrhovi nimajo tako imenovanih reposadrmpraktino Gaussove oblike.
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Slika 16:Vrh ***Ba v spektru gama pri 356 keV.

Meritve !%b sem izvedel s pomjo proporcionalnega $tevca Tennelec LB4100-W
proizvajalca Canberra (slika 17), zajemanje rermNtpa S pomdgo programa OSUM,
prav tako proizvajalca Canberra. Proporcionalniveite ima osem proporcionalnih
detektorjev premera 5,7 cm, ki lahko neodvisno dodgdrugega opravljajo meritve.
Plo$ inska gostota okna detektorjev je 8@/cnf. Geometrija detektorjev je 2 za
prepihovanje detektorjev pa se uporablja plin PA@/4 argona, 10% metana). Najje
premer pripravljenih virov za meritve lahko zna$a &m. Detektorji so zageni z 10 cm
debelim svinenim Sitom, ki slui za zmanjSevanje ozadja. Osem detg&to je
razdeljenih v dva predala, kjer se v vsakem nabagdjrje detektorji. Nad Stirimi
detektorji se nahaja tako imenovani »guard« detekkd meri visoko energijsko
kozmi no sevanje in ga avtomatsko odSteva od sunkov pEmaega detektorja. V
samem ohiSju Stevca se nahaja Se sistemski koiktrelnkaterem sta dva glavna
oja evalnika, dva predoj&valnika, mikroprocesor in visokonapetostna endla.
elektronika skrbi za obdelavo sunka in kot rezyttaéreduje podatek o Stevilu sunkov ter
0 asu meritve programu OSUM. Preko tega programaalgmik krmili Stevec in nadzira
operacije, ki jih Stevec izvaja.
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Slika 17:Proporcionalni Stevec Canberra Tennelec LB4100-W.

Kljub temu, da je geometrija detektorjev proporeilmega Stevca 2 je lahko zaradi
odboja delcev beta od merilne ple® izkoristek detektorja v@ od 50 %. Omenjeni
efekt prikazuje slika 18, kjer vidimo, da se lah#telci beta z dovolj veliko energijo
odbijejo od merilne plosce nazaj proti detektorju, kjer so lahko detektira

% 4 |<\ detekto
+—_  odbitidelec

beta

vzore(

AV

Slika 18:Proporcionalni Stevec Canberra Tennelec LB4100-W.

Proporcionalni Stevec izkori@ u inek ionizacije delcev beta, ki prodirajo skozimpli
Sestavljen je iz anode in katode, med katerimdiije gkozi katerega prodirajo delci beta,
ki sproijo v plinu primarno ionizacijo. Tako nastatlektroni potujejo pod vplivom
napetosti proti anodi, kationi pa proti katodi. Kgr napetost pri kateri deluje
proporcionalni Stevec dovolj visoka, imajo elekirorastali pri primarni ionizaciji, ki
potujejo proti anodi, dovolj kinethe energije, da spro ijo sekundarno ionizacijo npJ
kar spro i plaz ionizacij ob anodi. Multiplikacijalektronov zlahka dose e vrednosti*10
Ko elektroni dose ejo anodo, nastane pulz nabajg kb tako veliki multiplikaciji lahko
merljiv. Delovanje proporcionalnega Stevca shenmapwikazuje slika 19. Nastalo Stevilo
elektronov pri sekundarni ionizaciji je proporciéma Stevilu elektronov, ki so nastali pri
primarni ionizaciji, kar omoga detekcijo delca beta (L’Annunziata, 1998).



34 Materiali in metode

elektron

stena Stevca (katoda)

okne —=
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obdelava L
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delec beta /\' !
visoka napetost
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/ ionizacija

sekundarni
ionizacija

Slika 19:Shematski prikaz delovanja proporcionalnega Stevca

Plin, ki se uporablja za proporcionalni Stevec, amee tvoriti anionov ter ne sme
vsebovati komponent, ki privigo elektrone. Te pogoje najbolje zadovoljujejo tah
plini. Ker po nastanku ionskega para pri ionizakgition ostane v vzbujenem stanju,
preide v osnovno stanje z oddajanjem fotonov, kkéanaprej spro ijo dodatne plazove
elektronov, kar pokvari proporcionalnost. Zato moraijti ti fotoni zaduSeni z drugim
mehanizmom, kot na primer z disociacijo. Tako séttém plinom dodaja majhen dele
ve atomskega plina. Najpogosteje uporabljena mesgaitako imenovani plin P10, ki
vsebuje 90 % argona in 10 % metana. Ker se moleka&ana porabljajo, je potrebno
konstantno dovajati sve plin, izrabljenega pa gdtigL’Annunziata, 1998).

Za razliko od spektrometra alfa in spektrometra ggraaproporcionalni Stevec ne
omogoa prikaz energijskega spektra zaznanih sunkov. dvgegenergijska obdelava
sunkov je omejena le na razva$ije sunkov med viSje energijske in nije energgsk
sunke, kjer se viSje energijski nanaSajo na deli@ aije energijski pa na delce beta
(slika 20).
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sunek bet: zavrnjena sunk sunek alfi

okno alfa

" mrtvi pas

okno beta

prag

v

s

Slika 20:Analiza sunkov v sistemu proporcionalnega Ste\&&100—W.

Za razliko od sevanja alfa in gama, kjer so energgvanja diskretne, pa so le te pri
sevanju beta kontinuirne. Razlog temu je nastamékevtrina pri razpadu beta, ki je na
primeru ?%b predstavljen na formuli 4. Tako se energija, &isprosti pri razpadu
porazdeli med novonastali atom, elektron (dele@b&tr antinevtrino in je lahko pri
vsakem razpadu razha. 1z slike 21 lahko tako na primeﬂfBi vidimo, da je energija
delcev beta lahko zelo razfia in znaSa v tem primeru vse do 1162 keV s powre
vrednostjo 389 keV.

5PO® %3Bi +e +11+Q, (4)

Slika 21:Kontinuirni energijski spekter’Bi.

Kalibracijo proporcionalnega Stevca in ddtev izkoristka detekcije pri meritvah
“%h sem izvedel s certificirano standardno raztogib z aktivnostjo sledljivo do
osnovnih Sl enot. Vzorce za kalibracijo sem prigraa enak nain kot ostale vzorce.
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Kalibracija omogoa korekcije tako za samoabsorpcijo delcev betaorcrg, kot tudi za
porast’*®Bi iz ?%b. zaradi relativno nizke energije delcev betaydstanejo pri razpadu
“%p (maksimalna energija delcev beta znasa le 63,keVpotrebno doldti *%Pb
posredno prekd'®Bi, ki je prav tako sevalec beta, vendar z mnoggovimaksimalno
energijo sevanja beta (slika 21). Posledica tegalgeje izkoristek detekcije Z2°Bi
veliko ve ji kot za?*°Pb. Vendar pa je zaradi razpolovnegsa®'Bi, ki zna%a 5,01 dni
(slika 2) potrebno pakati vsaj mesec dni, da se vzpostavi trajno radivd@o ravnote je
med #°Pb in ?!Bi. Posledica tega je, da se izkoristek detekdjjeeminja v asu od
separacije, dokler se ne vzpostavi trajno radivaktiravnote je med®**Pb in 2%Bi.
Problem pri kalibraciji predstavlja tudi samoabsijg delcev beta v viru PbSCOki raste
z ve jo maso vira. Tako je izkoristek detekcije manjSiye ji masi vzorca. Ker je masa
PbSQ odvisna od kemijskega izkoristka, se le ta sprganod vzorca do vzorca in je
lahko zelo razlina.

Omenjene te ave sem premostil s kalibracijo proporalnega Stevca, ki omogm
tako korekcije za poraét’Bi iz #*®b in posledino poveevanje izkoristka detekcije, kot
tudi korekcije zaradi razlne samoabsorpcije v virih, ki so posledica ra®ga
kemijskega izkoristka. Tako sem pripravil vire zlrazo ploSinsko gostoto PbSQOin
znano dodano aktivnostjo'®b ter jih pomeril v proporcionalnem $tevcu. Na&ms
eksperimentalne rezultate uporabil za di@y enabe izkoristka detekcije s pomo
programa CurveExpert 1.3, ki omogoizra un izkoristka detekcije v poljubnenasu po
radiokemijski separaciji in pri poljubni masi vir®bSQ. Omenjeni rezultati so
predstavijeni v enai 5, ki omogoa izraun skupnega izkoristka"Pb in ?2°Bi ( pp.
210+gi210 vV odvisnosti od plodnske gostote PbSQO( appso) in asa po radiokemijski
separaciji’*Pb 2pp-210, Kjer je si210 razpadna konstanfd®Bi. Na sliki 22 so tako s
to kami predstavljeni rezultati eksperimentalnih neritpri razlinih ploSinskih
gostotah PbSQin s krivuljami rezultati dobljeni z enbo 5 pri doloeni ploSinski
gostoti PbSQ@ Iz slike 22 je razvidno, da erza 5 zelo dobro opisuje spremembe
izkoristka detekcije z&%Pb in?'Bi s asom, kot tudi zaradi raztie samoabsorpcije.

€pb- 210+Bi- 210 — ~ 0!0491' 18007- exp(— 0!0373rAPbso4))
- 0,2644- 0,7469- exp- 01811 ,py50,)) (5)
X(l' exd' /Bi—ZlOtZ,Pb-ZIO))
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Slika 22: Sprememba izkoristka detekcije Z8b in #°Bi pri razli nih plo$inskih gostotah
PbSQ.

Minimalno aktivnost, ki jo detektor Se lahko zaz®em v primeru proporcionalnega
Stevca dolail skladno z endbami 6 — 9. TakSen nim dolo itve meje detekcije pripora
proizvajalec proporcionalnega Stevca.

2
MDA = kK+2L (6)
t.e,m
L =ks (1)
— Ske
== 8
S e (8)
t L+Rt 7°
Sészséﬁsm(tz%m ) (9)
Kjer je:
MDA minimalna aktivnost, kio Stevec Se lahko zazv Bq
k konstanta standardnega odmika za dosego eonéostopnje zaupanja in znaSa
95 % stopnji zaupanja 1,645
tm as meritve v s

m izkoristek detekcije meritve

m masa vzorca Vv kg

Lc minimalna aktivnost, pri kateri lahko z gotovostjdimo, da je aktivnost vzorca
ve jaod 0 Bq

S standardni odmik meritve vzorca z @ino aktivnostjo

ske  Standardni odmik gostote sunkov ozadjasu meritve

S standardni odmilmeritveozadje

Rs gostota sunkov ozac
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Minimalna aktivnost, ki jo Stevec $e lahko zaznapje meritvah?'°Pb v povpreju
znaSala 5,4E-3 Bq.

Merilne negotovosti pri vseh meritvah sem ddlskladno s priporali Eurachem
(2000) in IAEA (2004). Uposteval sem vse vire meilnegotovosti, na koncu pa
izra unal kombinirano standardno negotovost, ki semojdap s faktorjem pokritj& = 1.

V nadaljevanju je predstavljen iztn negotovosti za primer doliove vsebnostf*®U v
tleh, kjier je merjenec specifia aktivnost’*®U v talnem vzorcu izra ena v Bg/kg suhe
mase na dan vzoenja, analit pa j&°U. Specifina aktivnost merjenca sem izwmal
skladno z enao 10:

a, = % AARS (10)

Kjer je:
aa specifi na aktivnost analita na dan vzenja \ Bg/kg suhe mas
A, aktivnos analita v mikrosooborjenem vzorc Bq
M, masi Se ganega vzorc, ki je bila uporabljena za analizi kg
g razmerje med suho maso in se gano maso vzorca
fi  korekcija za razpad analita asu od vzorenja do zaetka meritve
f,  korekcija za razpad analita megsom meritveg
f3  korekcija za razpad sledilca kemijskega izkoristkia asa kalibracije sledilca do
za etka meritve
f,  korekcija za razpad sledilca kemijskega izkoristied asom meritveg

Aktivhost analita sem izrainal z enabo 11;

RGA - %A Pr
RGT - R3T Pa

A=V (11)

Kjer je:

cr certificirana koncentracija raztopine sledilca kpiege izkoristke v Bg/mL na
dan kalibracije standarda

Vt  volumen raztopine sledilca kemijskega izkoristkaly

Rsa skupna hitrost Stetja analita Ve asu Stetjdg

Rea hitrost Stetja analita v slepem vzorcuns asu Stetjdgs

Rsr skupna hitrost tetja sledilca kemijskega izkosstks’ v asu Stetjdg

Rer hitrost tetja sledilca kemijskega izkoristka wslm vzorcu v8v asu Stetjdg

pt Vvsota verjetnosti misije delce' alfa za tiste rte alfa \ spektru sledilc, ki se
nahajajo v obmgu kanalov v spektru alfa za doitev skupne hitrosti Stetja
(ponavadi zelo blizu 1)

p A Vsota verjetnosti emisije delc alfa za tiste rte alfa vspektru analit, ki se
nahajajo v omgu kanalov v spektru alfa za doitev skupne htrosti Stetja
(ponavadi zelo blizu 1)

Korekcijski faktorji za razpad so definirani v ebah 12 — 15:

f, :exp(/A (ts- tE)) (12)
/AtG

2" expl /10 (13)



Materiali in metode

f,=exp(-/ (ts tc))
- /+ts
t1- expl /4tg)

Kjer je:
A razpadna konstanta analita'V s

39

(14)

(15)

r razpadna konstanta sledilca kemijskega izkorist&a v

te as konca vzoenja
ts as zaetka meritve

tc as kalibracije standarda, ki je bil uporablkot sledilec kemijskega izkorist

tc  trajanje meritve vzorca s

Podatki o vzorcu, kakor tudi parametri, ki so znaneid zaetkom analize so slede

t<-te : 6,307 x 10s
te-tc : 1,577 x 1Bs

A 4,919 x 10° s*

T 3,188 x 10 s*

pa: 1

pr: 1

(S 0,33 Bg/mL ,nanaSa se na datum kalibracije stanc
V7 0,1 mL

Raa ! 8,0 x 10 s, hitrost Stetja analita v slepem vzorcu, ugo&wj iz nekaj

lo enih analiz slepega vzorca in izamana skladno z enao 22

6,4 x 10 s*, standardna negotovdRs,, ugotovljena iz nekaj l@nih analiz

slepega vzorca in izranana skladno z enao 23
Rat : 7,0 x 10° s, hitrost 3tetja sledilca kemijskega izkoristkalepem vzorcu,
ugotovljena iz nekaj lenih analiz slepega vzorca in izamana skladno z

enabo 24
u(Rer) :

5,6 x 1(°s*, standardna negotovt Rgr, ugotovljen: iz nekaj lo enih analiz

slepega vzorca in izranana skladno z enao 25

Izmerjeni podatki in parametri iz analize so slede

tara :

bruto suha masa vzorca :
neto suha masa vzoraay :
bruto masa vzorca po se igu :
neto masa vzorca po Se igu, :

_m,
g=—=2 :
mA
tara pri tehtanju masse ganega vzorce
bruto masése ganega vzorc :

neto masise ganega vzorca za anali, my:

tc : 3,680 x 10s
tg 3,680 x 10s
Rea © 3,571 x1Gs?
Ret : 9,114 x1Gs?

41,9266 g
104,8129 g

62,8863 g
97,1492 g

55,2226 ¢

1,1388

4,8541 |
5,3656 (
0,5115 ¢
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Vire negotovosti sem identificiral s pono vzro no-posledinega diagrama, ki je
prikazan na sliki 23.

V1 Cr Roa Rer Rsa Rer

Ponovljivost Prekrivanje vrho Prekrivanje vrho
—> EE——
Vpliv »fitanja« vrhov Vpliv »fitanja« vrho
Kalibracija —_—>
e Statistika Stetja Statistika Stetja
—
Temperatura
Kovarianca med Kovarianca med
posameznimi rtami‘ posameznimi rtamL
L » ap
Ponovljivost Ponovljivost —>
> > A
. - >
Kalibracija Kalibracija T
Linearnost Zamik Linearnost

My q fy fy f3 f4
Slika 23:Vzro no-posledini diagram za ugotavljanje virov negotovosti za itesr>%U.

Kombinirano standardno negotovost razmerja med miaga mp / ma pri se igu sem
izra unal s pomojo enab 16 — 18:

u(q) :\/ u(my) ©, um) (16)
q m, m
u(m,) :\/uz( bruto suha masa vzorca *(u tu a7
u(m,) = \/ U ( bruto masa se ganega vzorca po se)igu’( u J (18)
Kjer je:

u(Q  kombinirana standardna negotovost razmerja medmmasa
u(mp) kombinirana standardna negotovost mase suhegaavzayc
u(ma) kombinirana standardna negotovost mase se ganegaa/z g

Kombinirano standardno negotovost mase se ganegaazuporabljenega za analizo
(my) sem izraunal s pomagjo enabe 19:

u(m,) = \/ f ( bruto masa se ganega vzojea *(u ta
(19)

Relativna standardna negotovost certificirane kotreeije sledilca kemijskega
izkoristkau(ct) / cr je znaSala 0,024.

Komponente negotovosti volumna slediNdg ki sem ga odvzel s pipeto iz raztopine
sledilca kemijskega izkoristka so:

- Relativha standardna negotovost internega voluninh fiL), ki je podana od
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proizvajalca je znaSala 2,0E-3; zaradi trikotneapdelitve je delimo s/6, kar
nato znese 1,0E-3.
- Serija meritev volumnov in mas je rezultirala vlateni standardni negotovosti
2,5E-3.
- Variiranje v temperaturi okolja za + 3 °C je remualio v standardni negotovosti
3,1E-4 mL.
Te tri komponente negotovosti volumna sledilcaestultirale v kombinirani relativni
standardni negotovosti volumna dodanega sledii®zr) / Vr) 2,6E-3.
Pri izra unih standardnih negotovostih povezanih s povrgiha sem predpostavil, da
se vrh sledilca kemijskega izkoristka in analita prekrivata. Tako sem standardno
negotovost skupne hitrosti Stetja anaRtg, izra unal po enabi 20:

U(R) = [ (20)

Standardno negotovost skupne hitrosti Stetja sladkemijskega izkoristka sem
izra unal s pomago enabe 21:

U(Ry) = [ (21)

Pogosto je variacija serije meritev slepih vzoreevja, kot lahko predpostavimo iz
same statistike Stetja, ki sledi Poissonovi porbixile Zato je priporoljivo dolo iti
negotovosti iz serije n meritev slepih vzorcev.rét Stetja analita v slepem vzordsL)
in njegovo standardno negotovogtRsa)) sem izraunal s pomgo enab 22 in 23:

Roy =2 (22)

" (RBA,i - %A )2

U(R) = |2 (23)

Podobno je dolaena tudi hitrost Stetja sledilca kemijskega izk#iasv slepem vzorcu
(Ret) in pripadajoa standardna negotovostRsr)), ki ju podajata endi 24 in 25:

n

Rer,

n

(24)

Ryr =2

" (RBT,i - %T)Z

U(Ry) =\ (25)

Relativna standardna negotovost razpadne konstaatéa (I( ») / ») znasa 6,7E-4,
sledilca kemijskega izkoristka( 1) / 1) pa 5,8E-3.

Standardne negotovosti korekcijskih faktorjgw,, fs in f4 so definirane z enaami 26
—29:
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u(f) = f,(te- te)ul/ ) (26)
u(f,)=f,(1- fexp( /AtG))@ (27)
u(f,) = f,(ts- t)u(/ ) ' (28)
u(f) = f,(1- f,expl /to)) “(// r) (29)

Pri izra unu merjenca iz enh 10 in 11 sledi:
A, =0,01298Bq
a, = 21,1915 Bg/kg suhe ma

Pri izraunu relativne kombinirane standardne negotovag(a.) / aa specifine
aktivnosti analita na dan vzanja sem uporabil enbe 30 — 35:

uc(an:J WA) T, W) L u@ L u(h) T, uh) T uh) C, uh)

a, A, m q f b f b
(30)
uc(AA>:J wie) *, uv) T, wy 31)
A, o v y
_Rn- R 32
Y RGT' RBT ( )
u(y):\/ U(Rsn - Ra) 2+ (R- B) (33)
y (R:,A' I%A) ( %T_ BT)
U(Ry- Ry) . G(RJ* & R) (34)
(RGA' RsA) (%A_ BA)Z
URy- Ry) . G(R)* B(R) (35)

(RGT' R3T) (RST- FgT)Z

e vstavimo ustrezne podatke v eoa 30 — 35 dobimo kot rezultat kombinirano
standardno negotovost merjenjca ob faktorju pakkit 1:

5410 Bq | 1440 g 3946 2140 °

u(a) _ | 0,01298Bq 0,51159 1,1388 1
a, 1,2x10% °  34X0° ° 8,446 °
+ + +
1 0,95 1

u.(a,) =0,9 Bg/kg suhe mas
In kon ni rezultat lahko izrazimo kot:

a, =(21,2+ 0,9 Bag/kg suhe ma
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4 Rezultati

4.1 Fizikalno kemijske meritve vzorcev tal

V tabeli 4 so predstavljeni rezultati fizikalno kgskih parametrov vzorcev tal, ki so bili
dolo eni v Centru za pedologijo in varstvo okolja, Od@eka agronomijo, BiotehniSke
fakultete v Ljubljani. Iz rezultatov je razvidnoade bila vrednost pH tal rahlo kisla, z
iziemo lokacije 4, kjer je bila nevtralna. Rezultasebnosti organske snovi so bili
relativno nizki in so znasali od 2,1 % v lokacijp@é vse do 5,9 % v lokaciji 3. Prav tako
je bila vsebnost karbonatov v tleh nizka, z izjetokacije 4, kjer je znaSala 7,9 %.
Velikostno porazdelitev delcev prikazujejo dele iegka, melja in gline. Pesek
predstavljajo delci velikosti od 0,0625 mm do 2 mmelj delci velikosti od 0,0039 do
0,0625 mm in glina delci manjSi od 0,0039 mm. Ves$itha porazdelitev delcev v tleh iz
lokacij 4 in 6 je primerljiva, medtem, ko imajo Nalokaciji 3 ve melja, tla v lokaciji 1
pa ve peska. V tleh iz lokacije 2 so vsi trije velikostazredi pribli no enako zastopani.
Glede na teksturni razred spadajo tla iz lokacijeed peseno ilovnate, tla iz lokacije 3
med meljno ilovnate, tla iz ostalih lokacij pa nmkxnata.

Tabela 4Rezultati fizikalno kemijskih parametrov vzorcay t

Lokacija pH v Organska snov  Karbonati Pesek  Melj Glina
CaCh (%) (%) (%) (%) (%)

1 54 54 1,6 62,0 27,5 10,5

2 4,5 3,8 0,8 37,2 36,3 26,5

3 4,5 5,9 1,2 12,5 68,2 19,3

4 7,0 3,8 7,9 46,7 34,9 18,4

6 59 2,1 <0,5 49,9 31,3 18,8

4.2 Rezultati in primerjava sekven nih ekstrakcijskih postopkov v
zemljah

Primerjava obeh sekvenih ekstrakcijskih postopkov za vse analiziraneigaaklide v
vzorcih zemelj je prikazana na slikah 24 — 33. Kekmiizkoristki separacij so znaSali od
47 do 95 % z&>U, od 46 do 92 % z&°Th, od 54 do 87 % zX°Ra, od 50 do 79 % za
1%} in od 69 do 100 % Z&%Po. Na slikah 24 — 33 sem rezultate postopka Seh $est
lokacij nanesel na os X, rezultate postopka B pasna Nanesel sem tudi premico y=x, Ki
nam pomaga ugotoviti ujemanje rezultatov obeh ste. V primeru, ko oba postopka
dajeta enak rezultat, bi le ale tee na tej premici. Zaradi v jasnosti sem rezultate za
posamezen radionuklid prikazal na dveh slikah. Ndily sem prikazal tudi negotovosti
posameznih meritev in to v obliki kombinirane starthe negotovosti s faktorjem
pokritjia k = 1. Kjer negotovosti niso vidne, so manjSe odbsila. Postopek S vkljuje
tudi izmenljivo frakcijo, kar pa ni sl@j v primeru postopka B, zato sem zaradi
primerljivosti rezultate v primeru postopka S zeeénljivo in karbonatno frakcijo sestel



44 Rezultati

in so predstavljeni kot karbonatna frakcija.

Slika 24:Primerjava obeh postopkov Z&U za preostanek, Fe/Mn okside in karbonate.

Slika 25:Primerjava obeh postopkov Z8U za organsko snov.
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Slika 26:Primerjava obeh postopkov Z8Th za Fe/Mn okside, organsko snov in karbonate.

Slika 27:Primerjava obeh postopkov Z&Th za preostanek.
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Slika 28:Primerjava obeh postopkov ZiRa za organsko snov in karbonate.

Slika 29:Primerjava obeh postopkov Z8Ra za preostanek in Fe/Mn okside.
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Slika 30:Primerjava obeh postopkov Z8Pb za Fe/Mn okside in preostanek.

Slika 31:Primerjava obeh postopkov Z&Pb za karbonate in organsko snov.

47
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Slika 32:Primerjava obeh postopkov Z&Po za Fe/Mn okside in preostanek.

Slika 33:Primerjava obeh postopkov Z&Po za organsko snov in karbonate.

V mnogih primerih sem lahko e iz slik 24 — 33 hkato ugotovil, da postopka nista
primerljiva (na primer rezultati za karbonatno i@ pri 2*%Po, ki jih prikazuje slika 33).
Pri nekaterih, kot na primer pri preostanku v prio@%o (slika 32), pa to ni tako ino.
Zato sem izvedel statishio primerjavo rezultatov dveh postopkov skladnaistgpom,
ki ga opisujeta Bland in Altman (1986). Ta pristopmelji na primerjanju razlik
rezultatov dveh postopkov. Tako sem na grafih ialsl34 — 53 prikazal razliko med
rezultati postopka S in B v odvisnosti od povmrié vrednosti rezultatov obeh postopkov
pri posameznih frakcijah. Poleg tega sem na grpfédstavil Se povpree vrednosti
razlik med obema postopkoma (povgee(S-B)), dvakratni standardni odmik razlik med
obema postopkoma (2SD) in 20 % maksimalne vrednpstipreij med obema
postopkoma. Poenostavljeno povedamopostopek S daje viSje vrednosti od postopka B,
so povprene razlike med obema postopkoma pozitivne m,postopek B daje viSje
vrednosti so povpree razlike med obema postopkoma negativne. V pumer bi oba
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postopka dajala popolnoma enake rezultate pa dipai/preje razlik enako 0. Seveda je
v realnosti to te ko izvedljivo, ker vsako meritepremlja doloena negotovost, kar na
koncu privede do dol@nih odstopanj. Tako je potrebno za ovrednotenjejsmljivosti
odstopanj, dolati nek kriterij v okviru katerega sta postopka @@merljiva. V mojem
primeru sem kot osnovo za doitev tega kriterija izbral kombinirano standardno
negotovost posameznih rezultatov, ki je znaSala3odo 20 %. Razlog za taksno
odstopanje relativnih negotovosti rezultatov temelpegotovosti zaradi statistike Stetja,
ki sledi Poissonovi porazdelitvi in je a pri manjSih aktivnostih ter manjSa pri yib.
Najpogosteje zastopana negotovost je znaSala diddg, zato sem jo izbral kot kriterij,
kar pri faktorju pokritjak = 2 znaSa 20 %. To vrednost sem tudi predstapiekinjeno
rto na posameznih grafih na slikah 34 — 53. Sklegltem postopka nista primerljiveg
je dvakratnik standardnega odmika (2SD)jived 20 %.

Tako sem lahko iz slik 34 — 37, ki prikazujejo riéate primerljivosti obeh postopkov
za**U ugotovil, da postopek S daje vije vrednosti odtppka B v primeru karbonatne
frakcije in organske snovi, postopek B pa v primeedMn oksidov in preostanka. Iz slik
34 — 37 je tudi razvidno, da je dvakratnik standagh odmika manjSi od 20 % v primeru
organske snovi in preostanka, torej postopka S waBi dve frakciji dajeta statistio
primerljive rezultate. Nasprotno pa velja za kaditoo frakcijo in Fe/Mn okside, kjer
postopka v primer@&®U dajeta statistno razli ne rezultate.

Slika 34: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&%U za karbonatno frakcijo.
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Slika 35: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&%U za Fe/Mn oksidno frakcijo.

Slika 36: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&%U za organsko frakcijo.
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Slika 37: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°U za preostanek.

Podobno kot z&%U so na slikah 38 — 41 prikazani rezultati Z&Th. Iz njih sem
ugotovil, da postopek S daje viSje rezultate v primkarbonatne frakcije in preostanka,
postopek B pa v primeru Fe/Mn oksidov ter orgarshkavi. Ugotovil sem tudi, da dajeta
postopka pri vseh frakcijah statisib razli ne rezultate.

Slika 38: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z3°Th za karbonatno frakcijo.
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Slika 39: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Th za Fe/Mn oksidno frakcijo.

Slika 40: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z3°Th za organsko frakcijo.
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Slika 41: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Th za preostanek.

Rezultati ujemanja obeh postopkov?Z®Ra so prikazani na slikah 42 — 45. Tudi tukaj
je razvidno, da postopek S daje viSje rezultateimgru karbonatne frakcije, organske
snovi in preostanka, nije od postopka B pa le vneru Fe/Mn oksidov. Tudi v primeru
22’Ra sem ugotovil, da je dvakratnik standardnega kanvieji od 20 % pri vseh
frakcijah, kar pomeni, da dajeta postopka statistirazli ne rezultate.

Slika 42: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Ra za karbonatno frakcijo.
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Slika 43: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Ra za Fe/Mn oksidno frakcijo.

Slika 44: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z8°Ra za organsko frakcijo.
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Slika 45: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2°Ra za preostanek.

Podobno sem ugotovil tudi za ujemanje obeh postopkaprimeru ?%b, ki ga
prikazujejo slike 46 — 49, Kkjer je tudi dvakratrstandardnega odmika pri vseh frakcijah
ve ji od 20 %. Torej so tudi v primertr®Pb rezultati obeh postopkov za vse frakcije
statisti no razli ni. Vi§je vrednosti daje postopek S v primeru kaditoe frakcije in pri
preostanku, postopek B pa pri Fe/Mn oksidih ingoganski snovi.

Slika 46: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2%Pb za karbonatno frakcijo.
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Slika 47: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Pb za Fe/Mn oksidno frakcijo.

Slika 48: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2%Pb za organsko frakcijo.
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Slika 49: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&°Pb za preostanek.

Na slikah 50 — 53 so prikazani rezultati primediti obeh postopkov z&%Po.
Ugotovil sem, da postopek S daje viSje vrednogtiimeru karbonatne frakcije, postopek
B pa pri vseh ostalih frakcijah. Prav tako sem agibt da so dvakratniki standardnega
odmika pri vseh frakcijah v@ od 20 %, kar pomeni, da dajeta postopka stafisti
razli ne rezultate.

Slika 50: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2%Po za karbonatno frakcijo.
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Slika 51: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z&%Po za Fe/Mn oksidno frakcijo.

Slika 52: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2%Po za organsko frakcijo.
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Slika 53: Primerjava razlik posameznih meritev v odvisnasti povprenih vrednosti meritev
obeh postopkov Z2%Po za preostanek.

V tabeli 5 so Se enkrat povzeti in numen prikazani rezultati primerjave obeh
postopkov. Prva kolona prikazuje radionuklide, @ugpsamezne frakcije, v tretji so
predstavljeni rezultati povpraih vrednosti razlik med obema postopkomatrta pa
prikazuje dvakratnik standardnega odmika razlik nok@ma postopkoma. V peti so
prikazane maksimalne vrednosti povprened obema postopkoma, ki so potrebne za
izra un relativnih vrednosti dvakratnika standardnegaikéd; le te so predstavijene v
Sesti koloni. V primeru, da znaSajo te razlike maaj20 % pomeni, da sta po izbranih
kriterijih postopka statistno primerljiva, v nasprotnem primeru pa ne. Takbk&@
povzamem, da dajeta postopka, razen v prin%%fiu za organsko snov in preostanek,
statisti no razli ne rezultate.
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Tabela 5Rezultati statistine ocene ujemanja obeh sekweh ekstrakcijskih postopkov.

povpr 23D Maks (povpr 2SD/

Radionuklid Frakcija (S-B) [Barkg] (S,B)) max(S, Ujemanje
[Ba/kg] [Ba/kg] B) [%]

U Karbonati 25,7 54,9 82,0 67 NE
Fe/Mn oksidi -56,2 138 86,7 159 NE
Organska snov 21,6 68,9 367 19 DA
Preostanek -13,6 18,5 116 16 DA

23Th Karbonati 40,0 55,5 41,9 132 NE
Fe/Mn oksid -1,7 6,7 9,¢ 68 NE
Organska snc  -20,4 50,1 42.¢ 117 NE
Preostane 8,¢ 99,: 41¢ 24 NE

“Ra Karbonati 50,8 133 149 89 NE
Fe/Mn oksidi -126 335 277 121 NE
Organska snov 15,0 53,9 130 42 NE
Preostanek 60,7 120 322 37 NE

2pp Karbonati 49,2 92,5 86,0 107 NE
Fe/Mn oksidi -90,5 145 154 94 NE
Organska snov  -33,9 47,4 41,8 113 NE
Preostane 57,1 85,€ 19¢ 44 NE

2pc Karbonat 9,k 18,¢ 13,° 14C NE
Fe/Mn oksid -13,¢ 51,2 33, 154 NE
Organska snov -1,5 2,8 1,8 157 NE
Preostanek -10,4 75,1 343 22 NE

Pri pregledu vseh rezultatov primerjave postopksliik¢ 34 — 53) sem ugotovil, da
daje postopek S pri vseh radionuklidih viSje reatigltza karbonatno frakcijo od postopka
B, ki pa daje v pri vseh radionuklidih viSje reat# za Fe/Mn okside.

Iz slik 34 — 53 smo se lahko premili, da dajeta oba postopka v i@ primerov
statisti no razli ne rezultate. Vendar pa sem lahko iz njih kljubuemarsikaj zanimivega
zaklju il. Tako slike 54 — 63 ter priloge 2 — 5 prikazojaezultate obeh postopkov v
Sestih vzorevalnih lokacijah. Rezultati za posamezen radiadugb na slikah 54 — 63
predstavljeni v dveh grafih, od katerih prvi prikgz dele e posamezne frakcije v celotni
aktivnosti, drugi pa celotne aktivnosti posamezrekdije. Zaradi vee preglednosti,
negotovosti meritev pri posameznih frakcijah nistkqzane. Tako sem lahko Z&U
ugotovil (sliki 54 in 55), da je bila najviSja céha specifina aktivnost, definirana kot
vsota vseh frakcij, v lokaciji 4, ki le i na dnu ladjali$ a v smeri spiranja radionuklidov.
PoviSane celotne specifie aktivnosti v primerjavi z lokacijo 3, ki ni podplivom
odlagaliSa, sem opazil Se v primeru lokacije 6 in 1. Kljudmu, da oba sekvema
ekstrakcijska postopka dajeta ramk rezultate za karbonatno frakcijo in Fe/Mn okside
pa sem lahko iz slike 54 ugotovil, da je porazdehi profil med lokacijami 1, 4 in 6
podoben. Prav tako sem lahko ugotovil podobnostl lokacijami 2, 3 in 5. V primeru
lokacij 1, 4 in 6 je previaduja frakcija®*®U v primeru postopka S vezana na organsko
snov (od 40 do 60 %), v primeru lokacij 2, 3 in&$&°>®U nahaja prete no v preostanku
(od 70 do 90 %).
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Slika 54: Porazdelitveni profili**®U v vzorcih zemelj po lokacijah in posameznih sekvig
ekstrakcijskih postopkih.

Slika 55: Specifine aktivnosti**®U v vzorcih zemelj po lokacijah in sekvein ekstrakcijskih
postopkih.

Podobno so prikazani tudi rezultati Z&Th na slikah 56 in 57, kjer ponovno
ugotavljam najviSjo celotno specifio aktivnost v vzorcu iz lokacije 4. PoviSane cedot
specifi ne aktivnosti v primerjavi z lokacijo 3 je v prime?°Th zaznati $e v lokacijah 5
in 6, postopek S pa daje tudi nekoliko viSje spewed aktivnosti tudi v vzorcu iz lokacije
1. Porazdelitveni profil lokacij na sliki 56 poka éa je v vseh lokacijah najvé*’Th v
preostanku (od 50 do 86 %).
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Slika 56: Porazdelitveni profili**°Th v vzorcih zemelj po lokacijah in posameznih eekih
ekstrakcijskih postopkih.

Slika 57: Specifine aktivnost*°Th v vzorcih zemelj po lokacijah in sekveih ekstrakcijskih
postopkih.

Tudi v primeru®®Ra sem najvi§jo celotno specifio aktivnost ugotovil v lokaciji 4
(slika 59), poviSane celotne speaife aktivnosti v primerjavi z lokacijo 3 pa sem
ugotovil tudi v lokacijah 5 in 6. Vrednosti celdtnspecifi nih aktivnosti v lokacijah 1 in
2 pa so primerljive z lokacijo 3. Pri primerjavinaadelitvenih profilov na sliki 58 sem
opazil, da je v lokacijah 1, 2 in 3 vé?**Ra v preostanku (od 60 do 80 %), kot pa v
lokacijah 4, 5in 6 (30 do 60 %).
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Slika 58: Porazdelitveni profili*®Ra v vzorcih zemelj po lokacijah in posameznih esekih
ekstrakcijskih postopkih.

Slika 59: Sspecifine aktivnostf?®Ra v vzorcih zemelj po lokacijah in sekwgh ekstrakcijskih
postopkih.

Sliki 60 in 61 prikazujeta rezultate obeh sekwsh ekstrakcijskih postopkov Za°Pb,
kjier sem prav tako ugotovil, da je najvisja vsebruesotne specifine aktivnost?*%Pb v
lokaciji 4. PoviSane celotne speciie aktivnosti v primerjavi z lokacijo 3, je zaznatdi
v lokacijah 1, 5 in 6. Rezultati porazdelitvenitofiiov v primeru®°Pb (slika 60) pa so
kontradiktorni. Pri postopku S je namrprevladujoa frakcija, v kateri se nahafa®Pb,
preostanek (od 55 do 70 %), pri postopku B, pa redksidi (od 40 do 60 %).
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Slika 60: Porazdelitveni profili**°Pb v vzorcih zemelj po lokacijah in posameznih eekih
ekstrakcijskih postopkih.

Slika 61: Specifine aktivnost**®Pb v vzorcih zemelj po lokacijah in sekveih ekstrakcijskih
postopkih.

Rezultate sekvemih ekstrakcijskih postopkov Z2%o prikazujeta sliki 62 in 63. Ker
so bile izvedene analiz&%o priblino tri leta po vzorenju, so celotne specifie
aktivnosti ?%o v trajnem radioaktivnem ravnote ju 22%Pb. Zato rezultatov celotnih
specifi nih aktivnosti v sliki 63 ni mogae povezati z dejanskim stanjezrjr?Po ob asu
vzor enja. Kljub temu pa ugotavljam, da so porazdelity@ofili v primeru ?1%pg (slika
62) drugani kot v primeru®%b (slika 60). Tako se v primeftfPo le ta nahaja prete no
v preostanku (od 70 do 98 %).
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Slika 62: Porazdelitveni profili**%Po v vzorcih zemelj po lokacijah in posameznih aekih
ekstrakcijskih postopkih.

Slika 63: Specifine aktivnost**°Po v vzorcih zemelj po lokacijah in sekvaih ekstrakcijskih
postopkih.

Ob pregledu skupnih zniénosti vseh obravnavanih radionuklidov ugotavljada, je
bila v vseh primerih celotna specifia aktivnost najvisja v lokaciji 4. Skupne ziliaosti
vseh radionuklidov so tudi poviSane celotne spewdfiaktivnosti v lokaciji 6 v primerjavi
z lokacijo 3 ter primerljive celotne specifie aktivnosti v vzorcih iz lokacije 2. V primeru
230Th, ?*Ra in*%Pb sem zaznal tudi povisane celotne speawfiaktivnosti v lokaciji 5,
ter v primeri®U, Ra in?%b v lokaciji 1.

4.3 1zotopsko razmerje >U/>%U

Rezultate izoto%skega razmefHU/Z% prikazuje slika 64. Graf prikazuje izotopsko
razmerje 2%/ za mobilne frakcije in za preostanek iz sekven ekstrakcije s
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postopkom S. V mobilni frakciji so zdru eni rezuitaekvenne ekstrakcije s postopkom
S za izmenljivo frakcijo, karbonatno frakcijo, orgko snov in Fe/Mn okside. Razvidno
je, da je izotopsko razmerje ye od 1 v primeru mobilnih frakcij v lokacijah 2 By pri
ostalih lokacijah pa je izotopsko razmerje enakoPfi. preostanku je razvidno nije
izotopsko razmerje od 1 v lokacijah 1, 2 in 3 teale 1 v lokacijah 4, 5 in 6.

Slika 64:1zotopska razmerij&‘U/*=>%u.

4.4 \/sebnosti naravnih radionuklidov v travah

Faktorje prenosa iz tal v travo, ki predstavljagzmerje med specifo aktivnostjo
posameznega radionuklida v travi in speaifi aktivnostjo v tleh, kakor tudi vsebnosti
238y, #%h, “Ra in #%Pb v travi in v tleh prikazujejo slike 65 — 72 tpriloge 6-8.
Kemijski izkoristki separacij so zna%ali od 55 dd® za®*®U, od 68 do 90 % z&°Th,
od 43 do 66 % z&%Ra in od 55 do 62 % Za%Pb. Rezultati za posamezni radionuklid so
predstavljeni v dveh grafih, od katerih prvi prikgz faktorje prenosa iz tal v travo v
odvisnosti od specifne aktivnosti v tleh, drugi pa spectiiio aktivhost v travi v
odvisnosti od specifne aktivnosti v tleh. Stevilke ob posamezni kio ozna ujejo
vzor evalne lokacije, ki so predstavljene na sliki 4. gbtevosti so podane kot
kombinirane standardne negotovosti s faktorjemigake = 1. V primerih, ko negotovost
na grafu ni vidna, je manj$a od simbola. Rezuttati*®Po niso vkljueni, saj je ob asu
analize preteklo pribli no tri leta odasa vzorenja. To pomeni, da s&&%o in*%b v
trajnem radioaktivnem ravnote ju in ni vanogo e razloiti med njima, saj sta njuni
specifi ni aktivnosti v vzorcih enaki.

Slika 65 prikazuje faktorje prenosa iz tal v tra@?*®U. Iz nje je razvidno, da sta
faktorja prenosa v vzorcih iz lokacij 1 in 2 priblb 7 krat ve ja kot pri ostalih lokacijah,
v katerih so faktorji prenosa pribli no enakieprav je specifina aktivnost v tleh zelo
razli na. Na sliki 66 so predstavljene vrednosti spewifiaktivnosti®*®U v travah v
odvisnosti od specifnih aktivnosti v tleh. 1z te slike so spet razvidve je specifine
aktivnosti v travi v vzorcih iz lokacij 1 in 2, tennogo ni je v ostalih lokacijah, ki so v
linearni korelaciji s specifnimi aktivhostmi v tleh.
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Slika 65:Faktorji prenosa>®U v odvisnosti od specifie aktivnostf>*U v tleh.

Slika 66:Specifine aktivnostf*®U v travi v odvisnosti od specifie aktivnostf*®U v tleh.

Podobno so predstavljeni tudi rezultati’2%h, kjer na sliki 67 vidimo upad faktorjev
prenosa iz tal v travo s powanjem specifine aktivnosti v tleh. Na sliki 68, kjer so
predstavljene vrednosti specifie aktivnosti®*°Th v travah v odvisnosti od specifih
aktivnosti v tleh pa vidimo, da le te med seboprisrelirane.
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Slika 67:Faktorji prenos&®°Th v odvisnosti od specifie aktivnostf*°Th v tleh.

Slika 68:Specifine aktivnostf**Th v travi v odvisnosti od specifie aktivnostf*°Th v tleh.

Rezultate za faktorje prenosa iz tal v travdZRa prikazuije slika 69, kjer sem opazil
mnogo ni je faktorje prenosa za lokacije 1, 2 irv drimerjavi z ostalimi. Rezultati na
sliki 70 prikazujejo linearno korelacijo specifih aktivnosti v travi in tleh za lokacije 4,
5in 6, ter mnogo ni je vrednosti za ostale tridoie.
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Slika 69:Faktorji prenos&®®Ra v odvisnosti od specifie aktivnostf?°Ra v tleh.

Slika 70:Specifine aktivnostf?*Ra v travi v odvisnosti od specifie aktivnostf?Ra v tleh.

Podobno kot v primertf°Th, tudi v primeri*%Pb faktorji prenosa iz tal v travo padajo
z nara3ajo o specifino aktivnostjo?'%b v tleh, kar prikazuje slika 71. Speaife
aktivnosti*®Pb v travi in tleh pa niso korelirane (slika 72).
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Slika 71:Faktorji prenos&*%Pb v odvisnosti od specifie aktivnostf'Pb v tleh.

Slika 72:Specifine aktivnostf*%Pb v travi v odvisnosti od specifie aktivnostf'Pb v tleh.

Faktorji prenosa iz tal v travo so zna3ali od 18080 1,47E-2 z&%*U, od 3,90E-3 do
1,24E-2 z&™°Th, od 3,46E-2 do 4,65E-1 Z&Ra in od 9,83E-2 do 1,52E+0 Z&Pb.
Ugotovljeni faktorji prenosa so v glavnem primetiljiz objavljenimi rezultati iz literature,
kjer znasajo od 3,07E-4 do 4,56E-1%2%, od 7,40E-4 do 6,52E-1 Z&’Th, od 9,63E-2
do 7,19E-1 z&4*°Ra in od 2,23E-3 do 1,00E+0 Z4Pb (Vandenhove et al., 2009).
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4.5 Vsebnosti naravnih radionuklidov v drevesih

Vsebnosti?®U, 2%Th, #?%Ra in >*%Pb v borih, smrekah in javorju so predstavijene na
slikah 73 — 84 ter v prilogah 9 in 10. Kemijski dzkstki separacije so znaSali od 50 do 90
% za**®, od 69 do 100 % Z&°Th, od 35 do 59 % z&Ra in od 55 do 100 % Z3°Pb.
Pri borih in smrekah so rezultati na slikah 73 —@édstavljeni v obliki »box plot«
diagramov, v primeru javorja pa to ni bilo mo ng gana odlagalidu Borst raslo le eno
takSno drevo. Tako so pri javorju rezultati podaaieno drevo skupaj s kombinirano
standardno negotovostjo s faktorjem pokrikja 1. »Box plot« diagrami pa prikazujejo
maksimalno in minimalno vrednost, zgornji in spadoartil ter mediano. Podobno kot
pri vzorcih trav sem tudi v primeru dreves anaNzercev izvedel pribli no tri leta po
vzor enju, zato doldtev specifi ne aktivnost?*%Po ni bila ve mo na.

Rezultati z&">®U so prikazani na slikah 73 — 75, pri katerih gmikazuje rezultate za
vzorce lesa, drugi za vzorce poganjkov in tretjemaletne iglice ali liste. Ugotovil sem,
da so specifine aktivnosti®®U v enoletnih iglicah ali listih najvge, tem sledijo
specifi ne aktivnosti v poganjkih, najmanjSe pa so vrednestesu. Z namenom
ugotovitve ali so razlike med posameznimi deli é®vudi statistino relevantne sem
uporabil Kruskal-Wallisov ANOVA test, ki se upor@blv primerih, ko so variance
heterogene. Omenjeni test je pokazal, da so réizeétarsebnosti*®U v enoletnih iglicah
ali listih, poganjkih in lesu statistio razli ne (Py.23s < 0,0001). Najvge maksimalne
specifi ne aktivnosti®®U v lesu in enoletnih iglicah ali listih so bile Idoene pri boru,
temu je sledil javor in smreka. Pri poganjkih panseajve je maksimalne specifine
aktivnosti 2®%U ugotovil pri javorju, zatem pa pri smreki in pbioru. Z namenom
ugotovitve statistinih razlik med bori in smrekami sem uporabil Studert test, ki je pri
2% pokazal, da so rezultati za omenjeni vrsti drevgsimeru poganjkov ter enoletnih
iglic in listov statistino razli ni pri 95 % zaupanju, v primeru lesa pa pri 96 %pemnju
(tabela 6).

Slika 73:Specifine aktivnostf*®U v lesu.
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Slika 74:Specifine aktivnostf**U v poganijkih.

Slika 75:Specifine aktivnostf**U v enoletnih iglicah ali listih.

Tabela 6Rezultati Studentovega t testa z verjetnostmid@Xo rezultati med bori in smrekami
enaki.

Vrste P (les] P (poganjki P (enoletne iglice ali list
=ty 0,0582 0,0360 0,0498

“Th 0,008( 0,098: 0,190:

“Rs 0,017: 0,050( 0,031!

“py 0,136 0,133( 0,021¢

Podobno kot z&8%U, so na slikah 76 — 78 predstavljeni tudi rezultat>°Th, kjer sem
najve je specifi ne aktivnosti prav tako ugotovil v primeru enolétiglic ali listov, njim
pa so sledili poganjki in les. Rezultati Kruskal-M&mvega ANOVA testa so tudi pri
*3%Th pokazali, da so vrednosti enoletnih iglic aitdiv, poganjkov ter lesa statistd
razli ne (Prha30 < 0,0001). Najvde maksimalne specifiie aktivnosti?*°Th v lesu in
enoletnih iglicah ali listih, sem dold pri smreki, njej pa sta sledila javor in bor.i Pr
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poganjkih sem najvge maksimalne specifiie aktivnost?°Th dolo il pri javorju, temu
pa sta sledila smreka in bor. Rezultati Studentavegsta z&>°Th v borih in smrekah so
pokazali, da so pri 95 % zaupanju le pri lesu r@zubktatistino razlini med obema
vrstama (tabela 6).

Slika 76:Specifine aktivnostf*’Th v lesu.

Slika 77:Specifine aktivnostf**Th v poganjkih.
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Slika 78:Specifine aktivnostf**Th v enoletnih iglicah ali listih.

Specifi na aktivnost’®Ra je bila prav tako najv@ pri enoletnih iglicah ali listih,
zatem pa v poganjkih in v lesu (slike 79 — 81). iTtakaj so rezultati Kruskal-
Wallisovega ANOVA testa pokazali, da so rezult@fZRa v enoletnih iglicah ali listih,
poganijkih in lesu statistno razli ni ( Pra-226= 0,026). V vseh delih rastlin sem najje
maksimalne specifne aktivnostf?®Ra doloil pri smreki, njej pa sta sledila javor in bor.
Zanimive so zelo majhne speciie aktivnosté)ZGRa pri boru v primerjavi s smreko, ki so
bile za 62 krat manjSe pri lesu, 101 krat manjSeppganjkih in 42 krat manjSe pri
enoletnih iglicah. Rezultati Studentovega t testapsi “°Ra pokazali, da pri 95 %
zaupanju obstajajo statistie razlike pri vseh treh vrstah vzorcev (tabela 6).

Slika 79:Specifine aktivnostf*Ra v lesu.
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Slika 80:Specifine aktivnostf*Ra v poganijkih.

Slika 81:Specifine aktivnostf*®Ra v enoletnih iglicah ali listih.

Tudi specifine aktivnost?*°Pb so bile najvge pri enoletnih iglicah ali listih, vendar
pa so jim v primerL?me sledile specifne aktivnosti v lesu, najmanjSe pa so bile v
poganijkih (slike 82 — 84). Kruskal-Wallisov ANOV/A4t je tudi tukaj pokazal, da so
rezultati za®*°Pb med enoletnimi iglicami ali listi, lesu in pogiih statisti no razli ne
(Ppb210 < 0,0001). Maksimalne specifie aktivnosti®!%b so bile najvge v primeru
poganjkov in enoletnih iglic ali listov pri smrekijej pa sta sledila javor in bor. V lesu
sem najveje maksimalne specifie aktivnost?**Pb doloil pri boru, temu pa sta sledila
smreka in javor. Studentov t test je pokazal, dars6"®Pb med bori in smrekami ob 95
% zaupaniju statistino razli ni le rezultati pri enoletnih iglicah ali listihglbela 6).
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Slika 82:Specifine aktivnostf*Pb v lesu.

Slika 83:Specifine aktivnostf*°Pb v poganjkih.

Slika 84:Specifine aktivnostf*®Pb v enoletnih iglicah ali listih.
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Pri pregledu slik 73 — 84 sem ugotovil, da so Infgve je specifine aktivnosti v
drevesih doloene z&*Ra (od 2,7 do 2728 Bg/kg), temu so sletfifPb (od 5,1 do 321
Ba/kg), >*°Th (od 0,03 do 11,3 Bg/kg) iU (od 0,01 do 5,4 Ba/kg).

V tabeli 7 so predstavijeni rezultati iztanov koncentracijskih razmer} med
specifi no aktivnostjo v HMJ in posameznimi deli dreves®¥dJ, 2°Th, ?*Ra in**%Pb.
Pri borih in smrekah so podane minimalne in makbimarednosti, kar pa ni bilo mo no
pri javorju, saj je bilo vzoreno le eno drevo. Vrednosti speaifih aktivnosti posameznih
radionuklidov za HMJ, ki sem jih uporabil za prara so bile (995 + 80) Bg/kg Z&U,
(3930 + 580) Bg/kg z&°Th, (8630 + 340) Bg/kg Z&Ra (Kri man et al., 1995) in (7610
+ 495) Bg/kg z&'°Pb. Najveje vrednosti koncentracijskih razmerij sem ddlaa ?*Ra,
temu pa so sledifit®Pb, % in 2°Th.

Tabela 7Koncentracijska razmerja (CR) Z¥U, #°Th,?*®Ra in**%b za drevesa Pinus sylvestris,

Picea abies in Acer.

CR (enoletne iglice ali

Vrsta CR(les) CR (poganijki) listi)

zstU

Pinus sylvestris min 1,4E-5 + 0,3E-5 8,6E-5+ 2,7E-5 1,1E-3 £ 0,2E-3
maks 4,8E-5+ 0,6E-5 1,5E-4 + 0,3E-4 5,4E-3 + 0,6E-3

Picea abies min 1,1E-5+ 0,3E-5 1,2E-4 + 0,3E-5 9,8E-4 + 1,3E-4
maks 2,1E-5+ 0,3E-5 2,9E-4 + 0,5E-4 2,1E-3 + 0,2E-3

Acer 2,7E-5 + 0,5E-5 3,7E-4 + 0,7E-4 3,0E-3 +0,4E-3

Z&LTh

Pinus sylvestris min 7,7E-6 + 1,4E-6 8,7E-5 + 1,5E-5 1,0E-4 + 0,2E-4
maks 1,4E-5+ 0,3E-5 3,5E-4 + 0,6E-4 6,6E-4 + 1,0E-4

Picea abies min 1,2E-5+ 0,2E-5 8,1E-5 + 1,6E-5 1,4E-4 + 0,3E-4
maks 6,7E-5+ 11E-5 3,%E-4 + 07E-4 29E-3 + O5E-3

Acel 2,CE-5 + 03E-5 4,7E-4 + 08E-4 1,8E-3 + 0.3E-3

ZZERE

Pinus sylvestr  min 3,1E-4 + 02E-4 5,4E-4 + 04E-4 2,3E-3 + 02E-3
maks  6,5E-4 + 04E-4 1,4E-3 £ 01E-3 7 5E-3 + 06E-3

Picea abies min 8,1E-3 + 0,5E-3 1,5E-2 £+ 0,1E-2 3,7E-2 + 0,2E-2
maks 4,0E-2 + 0,2E-2 1,4E-1 +0,1E-1 3,2E-1 + 0,2E-1

Acer 3,2E-3 + 0,2E-3 1,6E-2 £ 0,1E-2 9,4E-2 + 0,6E-2

ZlLPb

Pinus sylvestris min 1,5E-3+0,1E-3 6,7E-4 + 0,6E-4 4,1E-3 + 0,3E-3
maks 4,8E-3+ 0,4E-3 1,1E-3+0,1E-3 6,4E-3 + 0,5E-3

Picea abies min 1,2E-3 £ 0,1E-3 8,7E-4 + 0,7E-4 9,9E-3 + 0,8E-3
maks 3,6E-3 + 0,3E-3 9,7E-3 + 0,8E-3 4,2E-2 + 0,3E-2

Acer 2,8E-3 + 0,2E-3 2,9E-3 + 0,2E-3 2,3E-2 + 0,2E-2

4.6 Vsebnosti naravnih radionuklidov v mleku in izra un dozne

obremenitve

Vsebnosti 28U, U, **Ra, #%Pb in ?°Po v vzorcih mleka in mleka v prahu so
predstavljene na sliki 85 in v tabelah 8 — 9. Kehiijzkoristki separacije so znaSali od 47
do 86 % z&>*U in **%U, od 36 do 81 % z&°Ra, od 21 do 43 % Z4%Pb in od 47 do 85
% za®*%Po. Vzorci 1 — 4 so bili vzoeni na obmaoju bivSega rudnika urana irovski vrh,
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vzorec 5 je bil vzoren v BukovSici in predstavlja referemo lokacijo. Ostali Stirje
vzorci so vzorci mleka v prahu in sicer vzorec nalek prahu iz Pomurskih mlekarn
(Pom. mlek.) ter trije vzorci mleka v prahu podiejipp (Hipp PRE, Hipp 2 in Hipp 3).
Najvisje specifine aktivnosti®®*®U in ?**U sem doloil v vzorcu mleka v prahu iz
Pomurskih mlekarn, najnije pa v vzorcu mleka iZeren ne lokacije 5. Specifna
aktivnost “°Ra je bila v obmgu od 0,041 Bg/kg suhe mase za mleko v prahu iz
Pomurskih mlekarn do 0,101 Bg/kg suhe mase za wvzorkeka iz obmga bivSega
rudnika urana irovski vrh (vzorec 2). Najnijo spéi no aktivnost*®Pb sem doldl v
vzorcu mleka v prahu Hipp 3 in je znaSala 0,290kBguhe mase, najviSja pa je bila v
primeru vzorca mleka v prahu Hipp PRE (0,652 Bgglibe mase). Specifie aktivnosti
%0 so bile v obmqu od 0,055 Bg/kg suhe mase za vzorec mleka v pipp PRE do
0,611 Bg/kg suhe mase za vzorec mleka Stevilka @imno ja bivSega rudnika urana
irovski vrh.

Slika 85: Specifine aktivnost?*®U, #U, **Ra, **%b in **%Po v vzorcih mleka in mleka v prahu
(Pom. mlek. = Pomurske mlekarne).

Tabela 8 Vsebnostf**U, ‘U in ?*Ra v vzorcih mleka in mleka v prahu.

Vzorec Sve a masa a (Bg/kg suhe mas
/suha masa =Ey 24y “Ra

1 8,6 0,139 + 0,009 0,075 + 0,006 0,094 + 0,008
2 9,4 0,195 + 0,012 0,115 + 0,009 0,110 + 0,008
3 7,5 0,107 £ 0,008 0,067 + 0,006 0,085 + 0,006
4 7,3 0,116 + 0,007 0,064 + 0,005 0,091 + 0,007
5 7,E 0,009+ 0,00 0,019+ 0,00¢ 0,094+ 0,007
Pomurske mlekarr - 0,354+ 0,02: 0,177+ 0,01¢ 0,041+ 0,00«
Hipp PRE - 0,071+ 0,00¢ 0,087+ 0,00¢ 0,063+ 0,01(
Hipp 2 - 0,066 + 0,008 0,091 + 0,010 0,062 + 0,008

Hipp 3 - 0,065 + 0,007 0,074 + 0,008 0,057 + 0,008
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Tabela 9Vsebnostt'°Pb in#*°Po v vzorcih mleka in mleka v prahu.

Y S Sve a masa a (Bg/kg suhe mase)

/suha masa “I'pp “'po
1 8,€ 0,492 +0,11 0,347 + 0,02
2 9,4 0,522+ 0,07t 0,611+ 0,03¢
3 7,5 0,454 + 0,117 0,490 + 0,030
4 7,3 0,388 + 0,122 0,285+ 0,014
5 7,8 0,345 +0,113 0,239 +0,021
Pomurske mlekarne - 0,605+ 0,148 0,467 + 0,057
Hipp PRE - 0,652 +0,111 0,055 + 0,006
Hipp 2 - 0,312 +0,162 0,070 + 0,010
Hipp 2 - 0,290+ 0,16¢ 0,082+ 0,01:

Povpreno izotopsko razmerjé*U/?% za vzorce 1 — 4 in mleko v prahu iz
Pomurskih mlekarn je znaSalo okrog 0,56. V primezorcev mleka v prahu podjetja
Hipp pa je bilo okrog 1,25.

Za izraun efektivne letne ingestijske doze zaradi zau #gaposamezen radionuklid
sem uporabil endo 36 in podatke iz tabel 8 — 10.

Eing = h( g)ing ar (36)
Kjer je:
Eing Efektivna letna ingestijska doza zaradi zau itja p@asamezen radionuklid
Svl/leto
h(9)ing Predvidena efektivna doza na enoto vnosa zaradtjaauSv/Bq
a Specifi na aktivnhost doleenega radionuklida v vzorcu v Bg/kg suhe mase
m Letni vnos mleka v kg/leto

Tabela 10 prikazuje predvidene efektivne doze netcewnosa zaradi zau itja za
odrasle (osebe starejSe od 17 let) in ddfermlajSe od enega leta kot jih podaja Uradni
list Republike Slovenije (2004) in so enake, kgbublikaciji IAEA International Basic
Safety Standards (IAEA, 2003). Iz tabele je razwidrda so najvge vrednosti
predvidenih efektivnih doz na enoto vnosa v prinféfBo. To pomeni, da posameznik, ki
zau ije enako aktivnost'Po prejme vejo dozo, kot e zau ije enako aktivnost na primer

238U.

Tabela 10Predvidena efektivna doza na enoto vnosa zaraditigaza odrasle in dojerke
mlajSe od enega leta.

) . h(9)ing (SV/BQ)
Radionuklid - —5 4 I>17 lef Dojen ki ( 1 Ieto
=ty 4,5E-8 3,4E-7
4y 4,9E-8 3,7E-7
“?Ra 2,8E-7 4,7E-6
“pp 6,9E-7 8,4E-6
“pg 1,2E-6 2,6E-5

Efektivne letne ingestijske doze sem izmal za dve skupini odraslega prebivalstva in
sicer za prvo skupino, ki zau ije mleko iz vzorcév— 4, ki so bili odvzeti iz okolice
obmo ja bivSega rudnika urana irovski vrh; druga skupiodraslega prebivalstva pa
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zau ije mleko iz referemega vzorca 5 iz Bukovi&e. Pri dojenkih sem efektivne letne
ingestijske doze izraunal za Stiri skupine:

- dojenki do enega leta starosti, ki zau ijejo mleko izoveev 1 — 4, ki so bili
odvzeti iz okolice obmqa bivSega rudnika urana irovski vrh,

- dojenki do enega leta starosti, ki zau ijejo mleko iZemn nega vzorca 5 iz
Bukovs ice,

- dojen ki do enega leta starosti, ki zau ijejo mleko v lpuaz Pomurskih mlekarn,

- dojenki do enega leta starosti, ki zau ijejo mleko v lpuaiz bioloSke pridelave

proizvajalca Hipp.

Kot je razvidno iz ende 36, je efektivha letna ingestijska doza odvisdazau ite
mase mleka. Za izran efektivne letne ingestijske doze za odrasle perdpostavil, da
odrasli lovek letno zauije 122 kg sve ega mleka. Ta vresin{e ocena porabe, ki se
uporablja tudi za nadzor radioaktivnosti v okoljwSega rudnika urana irovski vrh in
sem jo povzel po Omahen et al. (2006). V primerjemdov, ki zau ijejo mleko iz
bioloSke pridelave proizvajalca Hipp, sem maso mlekprahu, ki ga dojeek zau ije,
izra unal skladno z navodili proizvajalca za pripravdsievilo obrokov na dan. ZnaSala
je 22,4 kg suhe mase za Hipp PRE, ki se uporabljejstva dojenka do Sestega meseca
starosti; 10,8 kg suhe mase za Hipp 2, ki se ufjarab hrano dojerkom od Sestega do
desetega meseca in 3,6 kg suhe mase za Hipp 8,Up@ablja za hrano dojekom od
desetega do dvanajstega meseca. Efektivne ingrestigsze teh treh produktov sem sestel,
da bi dobil efektivho letno ingestijsko dozo. Zainperljivost rezultatov sem maso
zau itega mleka v prahu od Pomurskih mlekarn imraal kot vsoto vseh treh mas
produktov Hipp in je znaSala 36,8 kg suhe masemaaa pa odgovarja 294,5 kg sve e
mase mleka v primeru vzorcev 1 — 4 in 5 in semporabil za izraun efektivne letne
ingestijske doze dojekov iz teh dveh skupin.

Tabela 11 predstavlja vsoto efektivnih letnih irtgekih doz za posamezne
radionuklide, za v prejSnjem odstavku omenjene slaipdraslih populacij in dojekov.
Vrednosti efektivnih letnih ingestijskih doz za pasezne radionuklide so razvidne iz slik
86 in 87 ter iz priloge 11. Iz tabele 11 je razwadrda je vsota efektivnih letnih
ingestijskih doz za vse analizirane radionuklideodaasle pri vzorcih iz okolice bivSega
rudnika urana irovski vrh za 4,3 Sv veja kot pri referenrnem vzorcu 5. Vsota
efektivnih letnih ingestijskih doz za vse analinearadionuklide v primeru dojekov pa
je najviSja pri vzorcu mleka v prahu iz Pomurskilekarn (648 Sv/leto), temu sledijo
vzorci 1 — 4 s 562 Sv/leto, vzorec 5 s 363Sv/leto in vzorci mleka v prahu Hipp (195

Sv/leto).

Tabela 11Vsota efektivnih letnih ingestijskih doz za vsaliaimane radionuklide za odrasle in
dojen ke do enega leta starosti.

Populacija Eing ( Sv/leto)
Odrasli; 1 -4 13,0+1,7
Odrasli; 5 8,7+1,6
Dojen ki; 1 -4 562 + 74
Dojen ki; 5 363 £ 66
Dojen ki; Pomurske mlekarne 648 + 98

Dojen ki; Hipp 195+ 4C
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Slika 86:Efektivna letna ingestijska dozaZ&J, U, #°Ra,**°Pb in**Po za odrasle.

Slika 87:Efektivna letna ingestijska dozaZ&J, U, #*Ra,**Pb in**%o za dojenke.

Slika 88 predstavlja dele posameznega radionullidaoti efektivne letne ingestijske
doze iz katere lahko ugotovimo, kateri radionuklithjve prispevajo k dozi zaradi
zau itja mleka. Tako sem ugotovil, da najverispeva k dozi zaradi zau itjia mlek¥Po,
ki predstavlja od 50 do 70 % doze pri vseh vzorlagn v primeru mleka v prahu Hipp.
Pri mleku v prahu Hipp k dozi z okrog 60 % najverispeva®'%Pb. Prispevek k dozi
zaradi*®Po in**%Pb je v vseh primerih v@ od 90 %.
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Slika 88:Dele posameznega radionuklida v efektivni letigastijski dozi.

4.7 Dolo itve koncentracijskih razmerij med krmo in mlekom

Specifi ne aktivnost?*U, 234U, 2°Th, ?*Ra, ?%Pb in?*%Po v vzorcih tal, travne silae,
sena in mleka so predstavljene v tabelah 12 inTiBe vzorci tal reprezentativno
predstavljajo tla, na katerih kmetija prideluje krmma krave, vzorca sila e in trave pa
krmo, s katero so bile krave krmljene adsu odvzema vzorca mleka. Iz tabel 12 in 13 je
razvidno, da se specifie aktivnosti®®U, 2*4U, 2°°Th in **Ra v treh vzorcih tal ne
razlikujejo bistveno, v primer&*%®b in?*%0o pa so bile vrednosti v tretiem vzorcu tal za
nekoliko ve kot dvakrat viSje v primerjavi s prvima dvema \@ama tal. e primerjam
specifi ne aktivnosti radionuklidov med sila o in senom tmom, da so le te v primeru
2%0Th in #%o0 skoraj petkrat visje v silai, v primefd®Ra so v sila i dvakrat visje kot v
senu, pr>®U in #*%Pb pa so le te primerljive (tabeli 12 in 13).

Tabela 12Vsebnost?U, ‘U in 2°Th v vzorcih tal, sila e, sena in mleka.

Y — Sve a masa a (Bg/kg suhe mase)

/suha masa U =y *0Th
Tla 1 - 65,0 + 3,6 62,9 + 3,5 58,1+2,9
Tla 2 - 65,1+ 3,6 69,0 + 3,8 65,2 + 3,2
Tla 3 - 60,5 + 3,2 60,1 + 3,2 64,6 + 3,2
Silaa - 0,213 + 0,021 0,320 + 0,027 0,561 + 0,028
Seno - 0,218 + 0,017 0,209 + 0,017 0,125 + 0,010

Mleko 7,8 0,05¢ + 0,00¢ 0,062+ 0,009 0,087+ 0,004
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Tabela 13Vsebnostf*°Ra,?*°Pb in?%Po v vzorcih tal, sila e, sena in mleka.

Y S Sve a masa a (Bg/kg suhe mase)

/suha masa “Ra “'Pp “'po
Tla 1 - 83,14, 51,3+ 1, 59,6 = 2,
Tla 2 - 74,6+ 3,7 48,7+ 1,¢ 59,5+ 2,2
Tla 3 - 79,6 £2,9 119+4 134 +5
Sila a - 1,28 + 0,08 14,7+ 0,9 22,6 + 0,85
Seno - 0,602 + 0,036 14,4+ 0,9 4,54 £ 0,19
Mleko 7,9 0,066 + 0,005 0,302 + 0,087 0,251 + 0,019

Izotopsko razmerjé**U/?*®U je bilo v primeru vzorcev tal v povpie enako 1, pri
silai je znaSalo 1,5; v primeru sena je bilo okrbgpri mleku pa je znaSalo 1,1. Pri
izotopskem razmerju med°Po in?*%b lahko ugotovim, da sta le-ta v primeru vzorcev
tal in mleka praktino v ravnote ju, kar pa ne morem trditi za vzorda e in sena. V
primeru vzorca sila e j€'%o pribli no 1,5 krat ve, v primeru vzorca sena pa pribli no 3
krat manj kot*%Pb.

Pri izra unu faktorjev prenosa iz tal v sila o in seno terigra unu koncentracijskih
razmerij med sila 0 in senom sem uporabil povpevredosti za tla in sila o ter za seno.
Tako sem predpostavil, da trije vzorci tal repréagmno predstavljajo tla, na katerih
kmetija pridobiva krmo ter da pri kravah predstavjolovica krme sila a in polovica
krme seno. Faktorji prenosa iz tal v silao in sema doloene radionuklide so
predstavljeni na sliki 89 in v tabeli 14. Najvidgktorje prenosa iz tal v sila o in seno
sem doloil pri 2*°Pb, temu pa so sledft’Po,?*Ra,?*°Th, *U, in 232U

Slika 89:Faktor prenosa tla — sila a in seno za posamezstianuklid.

Koncentracijska razmerja med sila o in senom tegkom so predstavljena na sliki 90
in v tabeli 14. 1z njih je razvidno, da so koncewtjska razmerja z&%U, **U in #%Th
med seboj primerljiva in znaajo okrog 0,25. Koraijska razmerja z&°Ra, *'°Pb in
21%0 pa so mnogo manj$a in znasajo okrog 0,07°Ra in okrog 0,02 z&%b ter**Po.
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Slika 90:Koncentracijsko razmerje sila a in seno — mlekgppaamezen radionuklid.

Tabela 14Faktorji prenosa (TF) tla — sila a in seno ter kzentracijska razmerja (CR) sila a in
seno — mleko Z&2%U, 2*U 2°°Th, **Ra,*'Pb in**°Po.

Radionuklid TF (tla—silaain seno) CR(sila a in seno — mleko)

=ty 0,0034 + 0,0004 0,260 + 0,048
2349 0,0041 + 0,0008 0,235 + 0,040
“Th 0,005t + 0,000! 0,25¢ + 0,024
“Rs 0,0119 + 0,001 0,C7C + 0,0(8
“pg 0,199 + 0,01 0,021+ 0,00¢
“Upg 0,161 + 0,014 0,019 + 0,002

4.8 Rezultati medlaboratorijskih primerjav

V asu trajanja doktorskega dela sem v sklopu zagot\kakovosti meritev opravil
dolo itve radionuklidov v Stevilnih medlaboratorijskihrimerjavah. V tabeli 15 so
predstavljeni rezultati teh primerjav. V prvi kolonje predstavijen naslov
medlaboratorijske primerjave in organizator levtelrugi je predstavljena vrsta vzorca, v
tretji koloni pa seznam analiziranih radionuklidgeri posamezni medlaboratorijski
primerjavi. V etrti koloni so predstavljeni kriteriji za prevemja ustreznosti rezultatov, v
peti pa rezultati posameznih doiltiev. Zadnja kolona prikazuje ustreznost merilnih
rezultatov, kjer rka Z pomeni, da so bili rezultati s strani orgamija medlaboratorijske
primerjave ocenjeni kot zadovoljivirka N pa, da le-ti niso bili zadovoljivi. Ob predle
rezultatov v tabeli 15 tako lahko ugotovim, da sorezultati dosegli zadovoljivo oceno.
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Tabela 15: Rezultati medlaboratorijskih primerjd € radionuklid, U = ustreznost).

Medlaboratorijska

prime_rjava; yzrf)i?;a R Kriterij Rezultat U
organlzator

IAEA-CU-2007-09; Voda “Po  52,8+14Bgkg 49,3+38Bgkg Z

IAEA 101,6 + 2,8 Bg/kg 99,9 + 4,7 Bglkg Z

52,8+ 1,4 Bqgkg 51,7+2,7Bqgkg Z

101,6 + 2,8 Bg/kg 102,9 + 4,6 Ba/kg Z

Slep vzorec 0,019 £ 0,004 Bg/kg Z

IAEA-CU-2007-04; Zemlja “'Pp 48 + 1,5 Bg/kg 56 + 8 Bg/kg z

IAEA Voda 2%p 29,34 + 0,5 Bg/kg 25 + 1 Bg/kg Z

Spinaa 34 1,02+0,07Bgkg 1,4+02Bgkg Z

2%  0,95+0,05Bgkg 1,1+0,2Bgkg Z

Ringversuch 2/2008; Modelna 2%y 1,41+0,282Bg/L 1,39+0,07Bg/L Z

Bundesamt fiir voda 3%  1,44+0,239Bg/L  1,38+0,07Bg/L  Z

Strahlenschutz Realnavoda #**U 0,753+0,135Bg/L 0,77 +0,04Bg/L  Z

3% 0,753+0,125Bg/L 0,82+ 0,04Bg/L Z

NPL Environmenta Voda AH “!Re 4,77+ 0,38 Bql( 5,4+ 0,3 Bg/c z

radioactivity 34 11,1 + 0,5 Ba/g 11,1+0,5Bglg Z

proficiency test Voda AL 3%  11,262+0,57Bg/g 11,3+05Bqglg Z

exercise 2008; NPL “Ra  4,71+0,33Bglkg 53+03Bgky Z

4  14,6+0,88Bg/kg 15,6+0,7Bgkg Z

2%y 14,76 + 0,89 Bg/kg 16,3+ 0,8Bg/kg Z

Ringversuch 2/2009; Modelna U 098+0,14Bg/L 1,02+0,04BglL Z

Bundesamt fiir voda 2%y  1,0+0,14Bg/L  1,03+0,04BglL Z

Strahlenschutz Realnavoda U 0,15+ 0,026 Bg/L 0,150 + 0,010 Bg/L Z

2%y  0,15+0,024Bg/L 0,153+ 0,011 Bg/L Z

IAEA-CU-2008-04; Voda 01 2y 0,56 0,02 Bg/kg 0,61+ 0,04 Bg/kg Z

IAEA 2%y  0,36+0,01Bg/kg 0,39 +0,03Bg/kg Z

’Ra 0,69 +0,04 Bg/kg 0,79 + 0,05 Bg/kg Z

Voda 02 23y 1,2+0,04Bg/kg 1,20+0,07Bg/kg Z

238y  1,25+0,04Bg/kg 1,26+ 0,07 Bg/kg Z

*Ra 1,93 +0,09 Bg/kg 2,26 +0,12 Bg/kg Z

NPL Environmental Voda AH “*Ra 15,90+ 0,21 Bg/kg 17,6+0,8Bg/kg Z
radioactivity

proficiency test Voda AL %% 18,0+ 04Bgkg 18,1+0,9Bgkg Z

exercise 2009; NPL

IAEA-CU-2005-03; Mah- =ty 22,2+ 0,8 Bg/ke 25+ 2 Ba/ke z

IAEA zemlja 4 21,8+ 0,8 Bglkg 24 + 2 Bg/kg Z

22Ra 25,1 + 2,0 Bg/kg 35 + 4 Bg/kg Z

2%h 424 + 20 Ba/kg 435+ 13 Bglkg Z

%0 423 + 10 Ba/kg 406 + 20 Bg/kg  Z
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5 Razprava

Rezultati primerjave obeh sekvemh ekstrakcijskih postopkov so pokazali, da sta ob
sekvenna ekstrakcijska postopka statisth primerljiva le v primeru vsebnost®U v
organski frakciji in v preostanku (slike 24 — 53 tebela 5). Torej lahko v sploSnem
ugotovim, da oba postopka med seboj nista primerljkar je bilo tudi v skladu s
pri akovanji. Med obema postopkoma so nanwpazne Stevilne razlike (tabeli 1 in 2).
Postopek S ima eno frakcijo viot postopek B, prav tako je zaporedje frakcijiram (v
primeru postopka S je organska frakcija postavljpred karbonatno frakcijo in Fe/Mn
oksidi). Razlini so tudi posamezni reagenti in njihove koncengakakor tudi razmerje
med reagentom in vzorcem, teas stresanja. S samimi eksperimenti in s statisti
primerjavo rezultatov sem tako le potrdil, da réatilmed seboj niso primerljivi. To je
pomembno zato, ker rezultatom za posamezne frakcigogo e dajati prevelike te e in
na podlagi le teh sklepati dolene zakljuke, saj so ti rezultati odvisni od vrste
sekvennega ekstrakcijskega postopka in se ne navezugjo no dolo eno frakcijo.

Pri primerjavi rezultatov obeh sekvamh ekstrakcijskih postopkov se je pokazalo, da
je pri vseh radionuklidih postopek S dajal viSjeuktate za karbonatno frakcijo kot
postopek B. Razlog za to bi lahko bila uporaba £ kolj koncentriranega reagenta v
primeru postopka S (tabeli 1 in 2). Vendar sa ekstrakcije in razmerje med reagentom
in vzorcem pri postopku B Stirikrat i@ kot pri postopku S. Prav tako je organska
frakcija pri postopku S postavljena pred karbonafRazlog za to je, da lahko organska
snov obdaja trdne delce v vzorcu in s tem prapeereakcijo le teh z reagentoma za
karbonatno frakcijo in Fe/Mn okside (Schultz et 4B98). Zato je najverjetnejSi razlog
vi§jih rezultatov postopka S za karbonatne frakgistavitev organske frakcije pred
karbonatno.

Postopek B je pri vseh radionuklidih dajal najvisgzultate za Fe/Mn oksidno
frakcijo. Razlog temu je dvanajstkrat bolj konceain reagent v primeru postopka B ter
daljSi as stresanja in v razmerje med vzorcem in reagentom (tabeli 1 jn 2
Pomemben vpliv bi lahko imela tudi postavitev orgjen frakcije pred karbonatno in
Fe/Mn oksidno frakcijo v primeru postopka S, sajRa@ce in Fendorf (2000) porata,
da lahko le to raztopi do 10 % eleza in poaespecifino aktivnost v organski frakciji.
Vendar rezultati primerjave obeh sekveim ekstrakcijskin postopkov tega ne potrjujejo,
saj dajeta oba postopka Z¥U primerljive rezultate, pri*°Th, 2!%b in ?%o daje
postopek B visje rezultate in le v primeéfiiRa daje postopek S nekoliko visje rezultate
od postopka B (slike 34 — 53 in tabela 5).

Kljub temu, da oba sekvena ekstrakcijska postopka v sploSnem ne dajeta
primerljivih rezultatov, je moge iz njih marsikaj zanimivega zakljii. Tako so v
primeru 2% porazdelitveni profili med lokacijama 2 in 5 pdod kot pri
nekontaminirani lokaciji 3 (slika 54). Pri tem je ¥ina®>®U v preostanku (veod 80 % v
primeru postopka B), kar pomeni, da je le manj3i‘d® v bolj mobilnih frakcijah. Iz
tega sledi, da lokacija 2 ne vseb&f&J iz HMJ. Porazdelitveni profili v lokacijah 1, 4 i
6 so si podobni med seboj pri obeh postopkih (shikh 2% se v teh lokacijah nahaja
prete no v bolj mobilnih frakcijah in ga je v praasku le okrog 20 %. Tako lahko iz slik
54 in 55 zakljuim, da s iz odlagali§a HMJ zadr uje v lokaciji 1 in ne v lokaciji 2.
Najve jo celotno specifino aktivnost’*®U pa sem ugotovil na dnu odlagaB&(lokacija
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4), ki lei v smeri spiranja radionuklidov iz odlati§ a. % iz odlagalisa HMJ se
nahaja prete no vezan na organsko snov (od 40 %% ostalih primerih pa je prete no
vezan na preostanek (od 60 do 90 %).

Razlike med™°Th iz odlagalisa HMJ in naravno prisotniff°Th niso tako oitne, saj
se v vseh lokacijaf®°Th nahaja prete no v preostanku (od 50 do 86 %k4sb6). Ti
rezultati potrjujejo mnogo manj$o mobilnd&tTh v primerjavi z**®U, kar je znano tudi
iz literature (Hyde, 1960). Torij je namres okolju povezan s trdnimi delci, le man;jsi
dele pa je raztoplien v vodi. Tudi v primei°’Th sem najveo celotno specifino
aktivnost ugotovil v primeru lokacije 4, kar je dipri akovano (slika 57). ViSje celotne
specifi ne aktivnosti®*®Th sem ugotovil tudi v primeru lokacij 5 in 6, terprimeru
postopka S tudi v lokaciji 1.

Slika 58 prikazuje porazdelitvene profile med posanimi frakcijami za**Ra, iz
katere je oitno, da ga je vev preostanku v lokacijah 1, 2 in 3, kot pa v lalat 4, 5 in
6. To je Se posebno izrazito v primeru postopk#j&, je v prvih treh lokacijah od 60 do
70 %°*Ra v preostanku medtem, ko je v lokacijah 4, 5 ia @ele od 30 do 40 %. Tako
je iz slik 58 in 59 oitno, da sé*®Ra iz odlagalif&a HMJ ne zadr uje v lokacijah 1 in 2,
saj so tako porazdelitveni profili, kot tudi celetrspecifine aktivnosti’**Ra podobne
tistim v lokaciji 3. V primeru lokacij 4, 5 in 6 p&hko ugotovimo vege celotne
specifi ne aktivnosti Ra v primerjavi z lokacijo 3, kar skupaj z drugai
porazdelitvenimi profili posameznih frakcij v tebkicijah v primerjavi z lokacijo 3
pomeni, da je vir povane vsebnostfRa HMJ.

V primeru obeh sekvenih ekstrakcijskih postopkov Za’Pb, ki jih prikazujeta sliki
60 in 61, pa rezultati niso tako enoznia Oba postopka namréudi v primeru frakcije s
previadujoo vsebnostj021°Pb dajeta razlne rezultate. Pri postopku S je namre
preostanek prevladuja frakcija, v kateri se nahaiéOPb (od 55 do 70 %) preostanek, pri
postopku B pa so to Fe/Mn oksidi (od 40 do 60 %@kd je na podlagi porazdelitvenih
profilov te ko sklepati karkoli, ker so rezultatibeh postopkov preverazli ni. Pri
celotnih specifinih aktivnostih?*®Pb lahko ugotovim, da so bile le te v primerjavi z
lokacijo 3 veje v lokacijah 1, 4, 5in 6.

Ker sem vzorce za dolitev vsebnostf*°Po analiziral pribli no tri leta po vzoenju,
so bile celotne specifiie aktivnost?%o e v trajnem radioaktivnem ravnote ju*’sPb
in dejanske celotne specifie aktivnost?*%Po ob vzorenju ni bilo ve mogo e doloiti.
Zato pa se rezultati porazdelitvenih profilov posamih frakcij, ki jih prikazuje slika 62
zelo razlikujejo od rezultatov z4%b (slika 60); polonij se namrev okolju obnaSa
druga e kot svinec. Tako je veha %0 v vseh lokacijah povezana s preostankom (od 70
do 98 %). Te vrednosti so celo visje, kot v prim&firh (slika 56), ki je znan kot slabo
mobilen radionuklid. Sklepam lahko, da fé%Po v okolju odlagali&a Borst zelo
nemobilen in se nahaja prete no v preostanku.

Pri primerjavi rezultatov porazdelitvenih profilposameznih frakcij v lokaciji 4, kjer
sem ugotovil najvgo celotno specifino aktivnost za vse radionuklide, lahko ugotovim,
da pripada najvgi dele vsote vseh frakcij brez preostank&U (okrog 80 %), temu
sledijo?*®Ra (od 70 do 50 % %Pb (od 70 do 40 %§°Th (okrog 15 %) irf*°Po (okrog
5 %) (slike 54, 56, 58, 60 in 62). Iz tega lahktepkm, da je na odlagali¥ Borst najbolj
mobilen?*®U, njemu pa sledijé®Ra,**Pb,#°Th in *%o.

Rezultati izotopskih razmerf?U/**®U so pokazali, da je uran v mobilnih frakcijah in
preostankih na lokacijah 2 in 3 naravnega izvoradmrihaja iz odlagali®& HMJ, saj je
bilo izotopsko razmerje v mobilnih frakcijah ye od 1, v preostanku pa manjSe od 1
(slika 64). V primeru lokacije 1 lahko ugotovim, gaizvor urana v mobilnih frakcijah iz
odlagaliSa HMJ, saj je izotopsko razmerje enako 1, uraneogtanku pa je naravnega
izvora, saj je izotopsko razmerff&U/2% manjse od 1. Pri lokacijah 4, 5 in 6 pa lahko
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ugotovim, da je tako pri mobilnih frakcijah, kotdiupri preostanku, izotopsko razmerje
23U/ enako 1, iz esar sledi, da je izvor urana v teh frakcijah ilagdli§ a HMJ.

Slika 65 prikazuje faktorje prenosa iz tal v traa”>?U, iz katerih je razvidno, da sta
faktorja Prenosa mnogo ViSja v prvih dveh lokacij&azlog temu je najverjetneje yie
privzem=*%U iz izcedne vode iz odlagalid HMJ (specifina aktivnost>®U v izcedni vodi
znaSa okrog 8 Bq/L), ki te skozi ti dve lokaciji, kot pa privzem iz samih. tRaktorji
prenosa pri ostalih lokacijah so pribli no enakudi iz slike 66, ki prikazuje specifie
aktivnosti >*®U v travi v odvisnosti od le teh v tleh, je razvignda lokaciji 1 in 2
odstopata, v ostalih $tirih lokacijah pa so speséi aktivnosti®*®U v travi in v tleh
linearno korelirane. Tako obstaja potencialna metnaporabe trave pri sledenju
migracije?*®U, saj obstaja povezava med specifi aktivnostjo v tleh in v travi. Vendar
pa je potrebno Se meritve izboljSati in izkljii morebitni prispevek kontaminacije, ker
vzorci trav niso bili predhodno oprani z vodo.

V primeru®°Th lahko ugotovim, da faktorji prenosa iz tal wivzgpadajo z naragjo o
specifi no aktivnostjo?*°Th (slika 67). Po poranju avtorjev Sheppard in Sheppard
(1985) je takdno obnasanje zitao za esencialne elemente. Za razliko %% pa pri
230Th ni opaziti korelacije med specifio aktivnostjo*°Th v tleh in v travi (slika 68).
Zato v primeru®’Th trave ni mo no uporabiti za sledenje migracifgj specifine
aktivnosti v travi niso odvisne od specifih aktivnosti v tleh.

Druga e je v primeru’*Ra, kjer so specifhie aktivnosti?*Ra v tleh in v travi v
vzorcih iz lokacij 4, 5 in 6 med seboj linearno &ane (slika 70). V vzorcih iz lokacij 1,
2 in 3 so faktorji prenosa iz tal v travo mnogajirkot v primerjavi z vzorci iz lokacij 4, 5
in 6 (slika 69). Razlog temu bi lahko bila je& biodostopnost*®Ra v lokacijah 4, 5 in 6.
Zanimivo je tudi, da se v primefi’Ra, za razliko od**U, v lokacijah 1 in 2 ne pozna
vpliv izcednih vod iz odlagali®& na specifino aktivnost?®Ra v travi.

Podobno kot prf*°Th, lahko tudi prf*°Pb ugotovim padanje faktorjev prenosa iz tal v
travo z naragnjem specifine aktivnost?'°Pb v tleh (slika 71). Tako se tudfPb obnasa
kot esencialni element, kot to okarakterizirata fffaed in Sheppard (1985). Tudi pri
?1%p specifine aktivnosti v tleh in travi med seboj ne korgtirgslika 72), zato tudi tukaj
ni mo no uporabiti trave za sledenje migracifé,b.

Faktorji prenosa iz tal v travo so bili v glavnemmnperljivi z vrednostmi, ki jih poroa
Vandenhove et al. (2009). Nekoliko vi&ji so bili \eprimeru?'%b. Razlog temu je
najverjetneje to, da vzorce trave po vamju nisem opral, rezultati, ki jih por@
Vandenhove et al. (2009) pa vkljujejo le predhodno oprane vzoré&®Pb se namre kot
razpadni produkf®’Rn odlaga iz zraka na rastline, kar bi lahko bidlog za nekoliko
ve je faktorje prenosa'%b. Faktorji prenosa iz tal v travo so bili v poegu najvigji za
1%, temu pa so sledil?®Ra, in?*%U ter 2°Th (slike 65 — 72, priloga 8). V primefdtu
in 2°°Th so bili faktorji prenosa iz tal v travo v povpje primerljivi med seboj.

V drevesih sem najvge specifi ne aktivnosti dolail za?*Ra (od 2,7 do 2728 Bq/kg),
temu pa so sledifi*®b (od 5,1 do 321 Bq/kg}>°Th (od 0,03 do 11,3 Ba/kg) #f°U (od
0,01 do 5,4 Bg/kg). Pri vseh radionuklidih sem eajw vsebnost doldl v enoletnih
iglicah ali listih, kar pritrjuje hipotezi, da dresa kopiijo radionuklide v starejSe liste in
iglice (slike 73 — 84). Razlike med posameznimi dastlin so bile pri vseh analiziranih
radionuklidih tudi statistino potrjene. V primer#®Ra pri smreki so bile vrednosti v
enoletnih iglicah Se posebno visoke saj so znd&dlalo 2728 Bq/kg, kar predstavlja eno
tretjino specifine aktivnostf*Ra v HMJ. Zanimive so tudi do 100 krat ni je spéaie
aktivnosti?*®Ra pri borih v primerjavi s smrekamieprav gre v obeh primerih za iglasto
drevo (slike 79 — 81). To verjetno pai o druganem mehanizmu privzenfa®Ra pri teh
dveh vrstah dreves.

Koncentracijska razmerja med speaifd aktivnostjo v HMJ in specifno aktivnostjo
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v razli nih delih dreves ka ejo, da j€°Ra na obmdu odlagali§a Borst za drevesa
najbolj biodostopen, temu pa sledifd®Pb, 2% in 2*°Th (tabela 7). Primerjava
koncentracijskih razmerij Z2%U in ?*Ra v enoletnih iglicah borov je pokazala, da st le
rezultati primerljivi z rezultati, ki jih pora Petrova (2006) in zna$ajo Z3J od 0,0004
do 0,0159 ter z&*Ra od 0,0013 do 0,1081.

Rezultati analiz radionuklidov v vzorcih mleka ifeka v prahu so pokazali, da sem
najviSje specifine aktivnosti v vzorcih mleka 1 — 5 in v vzorcu kdev prahu iz
Pomurskih mlekarn ugotovil Z2°Pb in#%o (slika 85, tabeli 8 in 9). V teh vzorcih so
bile razlike v specifinih aktivnostih med%®b in?*°Po znotraj kombinirane standardne
negotovosti, iz esar lahko sklepam, da sta bila oba radionuklittajmem radioaktivnem
ravnote ju. Zanimivo je, da so specifie aktivnost?%o pri vseh vzorcih podjetja Hipp
precej ni je od specifinih aktivnosti**°Pb. Razlogov za to je lahko veEden izmed njih
je hlapnost'®o, ki bi lahko med postopkom predelave mleka idgiivanja mleka v
prahu izhlapel. Mo en razlog pa je lahko tudi, d&a?{%b prisoten v katerem izmed
mle nih dodatkov, ki niso dovolj stari, da bi priSlo dezpostavitve trajnega
radioaktivnega ravnote ja $°Po. Rezultati specifiih aktivnosti z&#*Ra se med vsemi
vzorci ne razlikujejo bistveno (slika 85, tabela BJi rezultatih specifnih aktivnosti za
238 in % pa so te razlike vée; vrednosti so bile pri vzorcu mleka 5 ni je viperjavi
z vzorci mleka 1 — 4 in vzorci mleka v prahu Hippednosti za vzorec mleka v prahu iz
Pomurskih mlekarn pa viSje (slika 85, tabela 8).

Zanimivi so tudi rezultati izotopskih razmerij m&U in *®U v vzorcih mleka. Tako
je bilo povpreno izotopsko razmerjé®U/?®U za vzorce 1 — 4 in mleko v prahu iz
Pomurskih mlekarn okrog 0,56. V primeru vzorcev kales prahu podjetja Hipp pa je
bilo to razmerje okrog 1,25 (slika 85, tabela BJU je razpadni produkt®U zato sta
ponavadi v pogojih, kjer ne prihaja do tako imenmga odbojnega efekta, v trajnem
radioaktivnem ravnote ju. Vendar v naravi temu psigoni tako, saj je zaradi odbojnega
efekta izotopsko razmerf@U/?®U v trdnih delcih manj$e od 1 in v vodi, ki obkrote
trdne delce vge od 1 (Bourdon et al., 2003; Adloff in R6ssle®91; Suksi et al., 2006).
Iz tega sledi, da lahko v vodi in posledo v rastlinah ter mleku prkujemo izotopsko
razmerje >U/2%, ki je bodisi enako ali vge od 1. Tudi potencialna sistemata
napaka meritvé*U in *®U s spektrometrijo alfa ne more biti vzrok za ta,je izotopsko
razmerje”>U/*®U manjse od 1. Iz slike 11, ki prikazuje spektda airanovih izotopov je
namre razvidno, da je vri®U bolj oddaljen od vrha kemijskega izkoristkaU, kot pa
vrh #%U. To pomeni, da je morebitni vpliv pri nepraviliibiri koli ine sledilca
kemijskega izkoristka ali pri presirokih vrhovihe Vi pri *%U, kot pri 2*®U. Posledica
tega je, da so lahko, zaradi vplivov sledilca kekgiga izkoristka*?U, vrednosti
izotopskega razmerj@’U/>*®U kve jemu veje od 1 in ne manj$e od 1. Tako vrednosti
izotopskih razmerif>*U/**®U za vzorce 1 — 4 in mleko v prahu iz Pomurskihkate ne
morem pripisati ne odbojnemu efektu, ne morebiapaki pri meritvi. Eden od mo nih
vzrokov za izotopska razmerja manjSa od 1 bi labike prisotnost osiromaSenega urana,
vendar je to malo verjetno saj na obfouobivSega rudnika urana irovski vrh ni virov
osiroma$enega urana. Zanimivo je, da so vrednostbpskega razmerj@U/=%U v
vzorcih proizvajalca Hipp, ki so opredeljeni kotovei iz bioloSke pridelave, vé od 1.
Zato bi bilo mogoe razloge za izotopsko razmeffdU/>*®U manjse od 1 iskati v razlikah
med klasino pridelavo in bioloSko pridelavo. Vendar je Skevneritev premajhno, da bi
to lahko z gotovostjo potrdil. Zato bi bilo potrebizvesti obSirnejSo raziskavo, ki bi
vklju evala tako klashe pridelovalce kot tudi tiste z bioloSko pridelaen bi zajemala
celotno verigo prenosa radionuklidov v mleko prékip umetnih gnojil in krme.

Na splo3no lahko ugotovim, da so v povjuespecifi ne aktivnosti’*Ra in*%Pb v
vzorcih mleka 1 — 4 iz okolice obmja bivSega rudnika urana irovski vrh primerljive z
referennim vzorcem mleka 5 (slika 85, tabeli 8 in 9). Sfiene aktivnosti23gu, 24 in
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%0 pa so v vzrocih mleka 1 — 4 vi$je kot v vzordeka iz referenne lokacije. Tako so
vrednosi z&>®U v povpreju 15 krat visje, z&>*U v povpreju 4 krat vigje in z&*°Po v
povpreju 1,8 krat viSje kot pri referenem vzorcu 5. Vendar pa,e primerjam
povpre ne specifine aktivnosti®*®U, ?**U in ?*%o v vzorcih 1 — 4 z vzorcem mleka v
prahu iz Pomurskih mlekarn, ugotovim, da so vretinos **®U, U v vzorcih 1 - 4
ni je, vrednosti za&'%o pa primerljive s tistimi v vzorcu iz Pomurskilekarn. Tako ne
morem enoznaio trditi, da so vsebnosti omenjenih radionuklidowzorcih mleka iz
okolice bivSega rudnika urana irovski vrh visje tkdrugod po Sloveniji.

Vsota efektivnih letnih ingestijskih doz analizifarradionuklidov v mleku je bila za
odrasle pri vzorcih iz okolice bivSega rudnika wainovski vrh za 4,3 Sv/leto veja kot
v referennem vzorcu 5 (tabela 11). Vendar pa bi bika,bi preraunali dozo za odrasle
tudi iz mleka v prahu Pomurskih mlekarn, vrednostzercih iz okolice bivSega rudnika
urana irovski vrh za 2,5 Sv/leto manjSa. To pomeni, da ni mogopotrditi, da dobi
prebivalstvo, ki pije mleko iz okolice bivSega rikbnurana irovski vrh, vejo dozo kot
prebivalstvo drugod po Sloveniji. Podobno veljadpgen ke do enega leta, kjer bi prejel
najve jo dozo dojenki, ki bi uivali mleko v prahu iz Pomurskih mlekarin sicer 648

Svl/leto, zatem tisti, ki bi uivali mleko iz okol& bivSega rudnika urana irovski vrh
(562 Svl/leto), iz referemega vzorca (363Sv/leto), najmanjSo dozo (195v/leto) pa
bi prejeli tisti, ki bi u ivali mleko v prahu podjg@ Hipp (tabela 11).

Rezultati, ki prikazujejo dele e posameznih radikimov v vsoti efektivne letne
ingestijske doze so pokazali, da predstavijata engjdele pri dozni obremenitvi
posameznikov tako v primeru odraslih kot tudi dojav ?*%o in ?%b. Njun skupni
dele presega 90 % doze pri vseh obravnavanihikilgkupinah (slika 88). Pri skupinah
odraslih in dojenkov, ki zau ijejo mleko iz vzorcev 1 — 4, odraslih dojen kov, ki
zau ijejo mleko iz vzorca 5 ter pri dojekih, ki zau ijejo mleko v prahu iz Pomurskih
mlekarn, predstavlj&*®Po najveji prispevek k dozi zaradi zau itja mleka (50 do 70
doze). Le v primeru dojekov, ki zau ijejo mleko v prahu Hipp predstavi&Pb najveji
prispevek k dozi (okrog 60 % doze). Razlog za te pvpre ju Sestkrat ni ja specifina
aktivnost?'%o v primerjavi Z!%b v vzorcih mleka v prahu Hipp (slika 85, tabe)a 9
Dele i ostalih analiziranih radionuklidov v vsotifektivhe letne ingestijske doze so
zanemarljivi. Razloga za tako visok defé®Po in?'%b v vsoti efektivne letne ingestijske
doze sta viSje specifie aktivnosti teh dveh radionuklidov v primerjavogtalimi (slika
85, tabeli 8 in 9) ter visji predvideni efektivndzi na enoto vnosa zaradi zau itja Z&o
in 2!%b v primerjavi z ostalimi radionuklidi (tabela 10)

Rezultati meritev specifiih aktivnosti 2%, 2%, #°Th, *Ra, *Pb in #%o v
vzorcih tal, travne sila e, sena in mleka so poliazia so le te v treh vzorcih tal za vse
radionuklide, razen z&%Pb in?*%Po, med seboj primerljive (tabeli 12 in 13). Izcatka
razmerja U/ so bila v omenjenih vzorcih via ali enaka 1 in skladna s
pri akovaniji. Meritve specifinih aktivnosti**®Po in?'%Pb so pokazale neravnote je med
tema dvema radionuklidoma v vzorcih sila e in sehako je bilo v sila i%*%o pribli no
1,5 krat ve, v senu pa priblino 3 krat manj kdt°Pb (tabela 13). Razlog za tak$no
nesorazmerje ni jaseft%Po je sicer znan kot hlapen radionuklid (MabucBb8) vendar
pa temperature suSenja trave na soncu verjetnoasegnjo 80 °C, ki glede na podatke iz
literature, predstavlja temperaturo pri kateri i pkovati zaznavne hlapno$tfPo.

Faktorji prenosa iz tal v silao in v seno iz knjetv bliini bivSega rudnika urana
irovski vrh za 238U, U, #°Th, ?Ra in?'%b so bili primerljivi s tistimi, ki sem jih
dolo il za vzorce trave z obmga odlagaliSa Borst (slika 89 in tabela 14 ter slike 65 —
72 in priloga 8). Najvisje faktorje prenosa iz vasila o in v seno sem dold za ?%b in
0. Razlog za to je najverjetneje zra depozicija®’%b in #%0o na travo kar
posledino zviSjuje faktorje prenosa.

Koncentracijska razmerja med sila o in senom teekom so bila najviSja v primeru
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238, 2% in #°Th in so znaSala okrog 0,25 (tabela 14). Konceijstar razmerja za
?2Ra,%b in**%Po so bila mnogo manjsa in so znasala okrog 0,67Ra in okrog 0,02

za?%b ter*Po.

Rezultati analiz medlaboratorijskih primerjav, ki gredstavljeni v tabeli 15, ka ejo na
visoko kakovost meritev radionuklidov, saj so bilvseh primerih s strani organizatorjev
medlaboratorijskih primerjav ovrednoteni kot zadgivo Na alost pa za radionuklide ne
obstaja nobena medlaboratorijska primerjava ateasi referenni material za dolaanje
vsebnosti radionuklidov v posameznih frakcijah snpgo sekvennih ekstrakcijskih
postopkov.
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Primerjava obeh sekvenih ekstrakcijskih postopkov je pokazala, da stemerljiva le v
primeru organske frakcije in preostanka Z&U. Pri vseh ostalih frakcijah in
radionuklidih pa sta oba postopka dajala statistirazli ne rezultate. Kljub temu je iz
rezultatov sekvemih ekstrakcijskin postopkov moge ugotoviti, da s&®U, #°Th in
?1%p zadr ujejo v tleh v lokaciji 1, skozi katero &eizcedna voda iz odlagali Borst s
poviSano vsebnostjo naravnih radionuklidov. V ldka2, skozi katero prav tako te
izcedna voda iz odlagalig, pa se radionuklidi v tleh ne zadr ujejo. Ugotaem tudi, da
so najviSje celotne specifie aktivnosti za vse radionuklide na dnu odlagali@okacija
4). Glede na dele e mobilnih frakcij v lokaciji 4 **®U na obmoju odlagali§a Borst
najbolj mobilen, sledijo pa mtfRa, “1%b, >*°Th in ?*%Po. Rezultati izotopskih razmerij
24U/ ka ejo, da je vir urana pri mobilnih frakcijah Izkacije 1 odlagali& HMJ, pri
preostanku pa gre za uran, ki je naravno prisotaskalju. V lokacijah 2 in 3 sem
ugotovil, da gre tako v mobilnih frakcijah, kot tud preostanku za uran, ki je naravno
prisoten v okolju in ni posledica odlo ene HMJ. &khcijah 4, 5 in 6 pa je iz izotopskega
razmerja®>U/”% mo razbrati, da je vir urana tako v mobilnih frakéijakot tudi v
preostanku prete no HMJ.

Faktorji prenosa iz tal v travo so zna3ali od 18080 1,47E-2 z&**U, od 3,90E-3 do
1,24E-2 z&*°Th, od 3,46E-2 do 4,65E-1 Z&Ra in od 9,83E-2 do 1,52E+0 Z&Pb in so
bili v glavnem primerljivi z vrednostmi iz literater (Vandenhove et al., 2009). Faktorji
prenosa iz tal v travo z&°Th in ?°Pb so se zmanjSevali z nara@ o specifino
aktivnostjo v tleh, kar je zndnost esencialnih elementov. Speaife aktivnosti v travi in
v tleh so bile linearno korelirane v primeﬁ?u za lokacije 3, 4, 5 in 6, ter v primeru
*Ra za lokacije 4, 5 in 6. To dejstvo predstavljtepcial za uporabo trave za sledenje
migracije teh dveh radionuklidov v tleh.

NajviSjo vsebnost radionuklidov v drevesih sem dible enoletnih iglicah ali listih,
kar pomeni, da drevesa koncentrirajo radionuklidtavejSe liste in iglice. Pri smrekah so
vrednosti?®®Ra v enoletnih iglicah e posebno visoke in soaleasposameznih primerih
tudi do tret%'ine specifine aktivnosti®**Ra v jalovini. Tudi do 100 krat ni je specifie
aktivnosti Ra pri borih v primerjavi s smrekami nakazujejo giren mehanizem
privzema?*Ra pri teh dveh vrstah dreves. Koncentracijska esmmed specifino
aktivnostjo v HMJ in specifno aktivnostjo v razlinih delih dreves so pokazala, da je
*?Ra na obmdu odlagali$a Borst za drevesa najbolj biolodko dostopen, tpanaledijo
?%p, 28 in #3°Th. Primerjava koncentracijskih razmerij Z8U in ?Ra v enoletnih
borovih iglicah je pokazala, da so vrednosti priiiner z rezultati, ki jih poroa Petrova
(2006).

Rezultati analiZ*®U, U, **Ra, ?!%b in#%o v vzorcih mleka in mleka v prahu so
pokazali, da na sploSno speaifeé aktivnosti omenjenih radionuklidov v vzorcih ikdeiz
okolice obmoja bivSega rudnika urana irovski vrh niso poviSanerimerjavi z ostalimi
vzorci. Vsota efektivnih letnih ingestijskih dozaiziranih radionuklidov za odrasle je
pri vzorcih iz okolice bivSega rudnika urana irdisvrh znaSala 13 Sv/leto, pri vzorcu
iz referenne lokacije pa 8,7Sv/leto. Vsota efektivnih letnih ingestijskih doaadiziranih
radionuklidov za dojerke do enega leta starosti je znaSala 63®&/leto za vzorec mleka
v prahu iz Pomurskih mlekarni, 565v/leto za vzorce iz okolice bivSega rudnika urana



94 Zaklju ki

irovski vrh, 363 Sv/leto za referemi vzorec in 195 Sv/leto za vzorce mleka v prahu
podjetja Hipp.

Rezultati meritev izotopskih razmerij mé&fu in %®U v vzorcih mleka iz okolice
bivSega rudnika urana irovski vrh in mleka v pratmiPomurskih mlekarn so bili manjsi
od 1, kar ni mogce razlo iti ne s tako imenovanim odbojnim efektom n morebitno
napako pri meritvi. Zato bi bile potrebne dodatbsenejSe raziskave celotne prehranske
verige krav, da bi ugotovili morebitni vzrok.

Dele ?*%Po in?*%b v vsoti efektivne letne ingestijske doze takmimeru odraslih kot
tudi dojenkov presega 90 % doze pri vseh obravnavanih cilhilipinah. Razloga za to
sta visje specifine aktivnosti teh dveh radionuklidov v primerjaviogtalimi v vzorcih
mleka ter vigji predvideni efektivni dozi na enstaosa zaradi zau itja zZ2°Po in**Pb v
primerjavi z ostalimi radionuklidi.

Koncentracijska razmerja med sila o in senom teekom iz vzorcev iz kmetije v
bli ini biviega rudnika urana irovski vrh so bilaajvigja v primeri*U, 24U in 2°Th in
so zna$ala okrog 0,25. Koncentracijska razmerj&®a, >*%b in *%o so bila mnogo
manj$a in so zna3ala okrog 0,07%Z®a in okrog 0,02 z&°Pb ter%o.
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obmo ju odlagaliSa Borst in mi pomagali pri vzoenju. Brez njihove kooperativnosti in
pomo i moje doktorsko delo ne bi bilo moga

Zahvalil bi se rad tudi dr. Klemenu Elerju iz Odkkelza Agronomijo BiotehniSke
fakultete v Ljubljani za njegovo pom@ri vzor enju in pripravi vzorcev.

Zahvala gre tudi Javni agenciji za raziskovalnadepst Republike Slovenije, ki je v
sklopu programa mladih raziskovalcev financiralgemnktorsko delo.
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