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SAZETAK

Radionuklidi su prisutni svuda oko nas. Prirodna radioaktivnost sastavni je dio tla,
zraka, vode, hrane, naSih tijela 1 svijeta u kojem zivimo i1 radimo. Postoje: prirodni
radionuklidi (koji su stvoreni pri nastanku Zemlje, a potjeCu iz tri niza radioaktivnih
raspada; U, ®?Th i #°U), kozmicki radionuklidi (nastali kao rezultat djelovanja
kozmickih zraka) i fisijski radionuklidi koji s umjetno stvoreni. Gotovo sva prirodna
radioaktivnost u vodama potjete od urana i njegovih potomaka, osobito “*°Ra koji je
znaCajan zbog svojeg dugog vremena poluraspada (1600 godina). Republika Hrvatska
bogata je s termalnim i mineralnim vodama, stoga je nuzno neprekidno pracenje
izlozenosti ljudi tijekom koristenja tih voda.

U ovom radu odredene su koncentracije aktivnosti %°Ra u termalnim i mineralnim
vodama, kao i u vodovodnim vodama uzorkovanima na podru¢ju Hrvatske te Bosne i
Hercegovine. Koristena je metoda radiokemijske separacije (metoda precipitacije), a uzorci
su mjereni alfaspektrometrijski.

Koncentracije aktivnosti “°Ra u mineralnim vodama kretale su se od 34 + 6 mBq/L
do 465 + 25 mBg/L, u termalnim vodama od 78 + 1 mBq/L do 5437 + 77 mBq/L, dok su u
vodovodnim vodama grada Zagreba bile 13 + 4 mBq/L i Biha¢a 14 = 4 mBq/L.

Kljuéne rije¢i: radioktivnost, ?Ra u vodama, radiokemijska separacija,

alfaspektrometrija



ABSTRACT

Radionuclides are present all around us. Natural radioactivity is a part of the soil,
air, water, food, our bodies and the world in which we live and work. There are: natural
radionuclides (which are created in the Earth, and comes from three radioactive decay
chains; #*®U, #**Th and ?**U), cosmic radionuclides (incurred as a result of cosmic rays)
and fissile radionuclides, which are artificially created. Almost, the entire natural
radioactivity in the water comes from uranium and its progenies, especially *°Ra which is
significant because of its long half-life (1600 years). The Republic of Croatia is rich in
thermal and mineral waters, so it is necessary to continuously monitor human exposure
during the use of these waters.

This paper defined the activity concentration of >°Ra in thermal and mineral water,
as well as tap water sampled in Croatia and Bosnia and Herzegovina. Radiochemical
separation was performed (precipitation method), and the samples were measured by alpha
spectrometry.
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Measured activity concentrations o
mBg/L to 465 + 25 mBq/L, in thermal waters of 78 + 1 mBgq/L to 5437 = 77 mBq/L, while

Ra in mineral waters ranged from 34 + 6

activity concentrations in the tap water of Zagreb were 13 = 4 mBq/L, and the tap water of

Biha¢ were 14 =4 mBq/L.

Key words: radioactivity, >°Ra in waters, radiochemical separation, alfa spectrometry
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1.0. UVOD

Radioaktivnost je svojstvo atoma nekih elemenata (radionuklida) da se njihova
jezgra spontano raspada i prelazi u jezgre atoma manjih atomskih teZina uz emisiju
radioaktivnih zraka. Radionuklidi su prisutni svuda oko nas. Postoje: prirodni radionuklidi
(koji su stvoreni pri nastanku Zemlje, a potje€u iz tri niza radioaktivnih raspada, 2*°U,
22Th i ?°U), kozmicki radionuklidi (nastali kao rezultat djelovanja kozmickih zraka) i
fisijski radionuklidi koji su umjetno stvoreni.

Radionuklidi su prisutni u svim povrsinskim i podzemnim vodama. Gotovo sva
prirodna radioaktivnost u vodama potje¢e od urana i njegovih potomaka, osobito “°Ra koji
je znacajan zbog svojeg dugog vremena poluraspada (1600 godina). Republika Hrvatska
bogata je s termalnim i mineralnim vodama, koje se ¢esto koriste u medicinske i turisticke
svrhe. Kako termalne i mineralne vode sadrZe prirodno povisene koli¢ine °Ra, nuzno je
neprekidno pracenje izlozenosti ljudi tijekom koriStenja tih voda.

U ovom radu mjerene su koncentracije aktivnosti. °Ra u termalnim i mineralnim
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vodama uzorkovanima u Hrvatskoj te u Bosni i Hercegovini. “°Ra odreden je metodom

radiokemijske separacije, a uzorci su mjereni alfa brojanjem.



2.0. OPCI DIO

2.1. Povijest radioaktivnosti

Pojava da Rendgenove (ili X) zrake izazivaju fluorescenciju (zracenje svjetlosti)
navela je (1896.) fizi¢ara Henrija Becquerela na ideju da ispita emitiraju li tvari, koje jako
fosforesciraju i fluoresciraju, same po sebi X-zrake. Ovu ovisnost Becquerel je htio ispitati
na uranovim rudama, za koje je tvrdio da u mraku stalno svijetle tj. ostavljaju trag na
fotografskoj ploc¢i. Za tu svrhu upotrijebio je Cistu sol kalij-uranil-suflat [K,UO,(SO4)],
koja u mraku stalno svijetli slabom zelenkastom svjetlos¢u. Djelovanjem na fotografsku
plocu (prethodno uvijen u crni papir) iznad kojeg se slucajno nalazila uranova sol,
Becquerel je utvrdio da je plo¢a na tom mjestu pocrnila, iako je nije izlozio svjetlosti (Slika
1). Na osnovu toga zakljucio je, da uranova sol emitira neke nevidljive zrake, koje prolaze

kroz papir i djeluju na fotografsku plocu.*
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Slika 1. Becquerelova fotografska ploca izlozena radioaktivnom uranu

Daljnjim istrazivanjem Becquerel je utvrdio da zrake koje emitiraju uranovi spojevi
izazivaju ionizaciju zraka i fluorescenciju, te prolaze kroz papir, tanke plocice aluminija i
bakra. Kroz zatvorenu kutiju one djeluju na fotografsku plocu, a takoder djeluju i na nasu
kozu te klice raznih biljaka. Na osnovu toga zakljucio je da ove zrake, koje uran i njegovi
spojevi emitiraju spontano, imaju sli¢na svojstva kao X-zrake. Medutim, ve¢ u pocetku
njihovog istrazivanja ove su zrake za razliku od X-zraka nazvane Becquerelovim zrakama
(kasnije radioaktivnim zrakama).!

Godine 1899. Becquerel je utvrdio da ove zrake skre¢u od svoga pravca Sirenja kad

se nalaze u magnetskom polju. Ovom ¢injenicom je neosporno dokazano da se



Becquerelove zrake sastoje od naelektriziranih ¢estica i shodno tome drukéije su prirode od
X-zraka. Uzrok Becquerelovim zrakama nije tada bio poznat. To je dalo povoda pariskoj
kemicarki Mariji Sklodowskoj-Curie da i ona zapoc¢ne istrazivanje urana, pa i drugih
elemenata, koji emitiraju ovakve zrake. Ve¢ poslije godinu dana ona je utvrdila da mineral
pehblenda (uraninit) - UO, emitira pet puta jace zrake nego Cisti element uran. U suradnji
sa svojim suprugom Pierreom Curieom, profesorom fizike u Parizu, i asistentom
Bemonetom, Marija Curie zapocela je istrazivanje sastojaka uraninita kemijskom analizom.
Ona je utvrdila da se uraninit uglavnom sastoji od uranovog oksida U3Og (75%), uz jos
neke spojeve (PbS, CaO, SiO,, FeO, MgO) i elemente medu kojima se nalazi i bizmut (Bi).
Pomocu osjetljivog elektroskopa i ionizacije zraka mjerila je zracenje pojedinih frakcija
dobivenih iz uraninita. Mjerenjem je utvrdila da bizmut dobiven iz pehblende ima 60 puta
jace zracenje od Cistog urana (uranovi minerali zrace snaZnije od samog urana). Uz pomo¢
supruga i G. Bemoneta u uraninitu nalazi dva nova i nepoznata kemijska elementa. Jedan
su nazvali polonijem (Po), a drugi radijem (Ra).

Dana 26. prosinca 1898. godine Marija Curie objavila je da talog barij-sulfata
(BaSO,4) dobiven iz uraninita ima jo§ veéu mo¢ zracenja od polonija uslijed prisutnosti
jednog nepoznatog elementa. Ona je tom elementu dala ime Radij (lat. radiare = zraciti) i
predlozila da se elementi koji zrate Becquerelove zrake nazovu radioaktivni elementi, a to
njihovo svojstvo radioaktivnost. Zrake koje emitiraju radioaktivni elementi, tj.
Becquerelove zrake, od tada se nazivaju radioaktivne zrake. Tek 1910. godine Marie Curie
uspjela je elektrolizom RaCl, dobiti radij-amalgam (mjeSavina) i njegovom destilacijom u
struji vodika izdvojiti cisti element radij (Ra). Znac¢ajna je Cinjenica da je radioaktivnost
radija bila milijun puta veca od radioaktivnosti urana. 1z radija i njegovih spojeva stalno se
razvija plin koji je takoder radioaktivan, a naziva se radijeva emanacija (istjecanje) ili
radon (Rn), ¢ija je relativha atomska masa 222 za razliku od radijeve koja iznosi 226.
Radij, kao i svi ostali radioaktivni materijali, razvija toplinu. Otkriveno je da se iz 1 g
radija svakog trenutka oslobada 138 cal topline, odnosno 574 J, za 1 sat. Iz ove ¢injenice
proizlazi da se radij, a tako i ostali radioaktivni elementi, pretvaraju u druge elemente s
manjom tezinom (atomskom) i pri tome procesu spontano zrace. Uoceno je takoder da je ta
prirodna radioaktivnost svojstvo atoma najveéih atomskih tezina i da je to proces koji se
dogada u unutra$njosti atoma, tj. u njihovoj jezgri nezavisno od vanjskih utjecaja, npr.
tlaka, temperature ili nekog kemijskog djelovanja. Dakle, radioaktivnost je svojstvo atoma
nekih elemenata da se njihova jezgra spontano, tj. bez ikakvih vanjskih utjecaja, raspada i

prelazi u jezgre atoma manjih atomskih teZina uz emisiju radioaktivnih zraka. Opce
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svojstvo radioaktivnih zraka je da prodiru kroz materijale odredenih debljina, da izazivaju
ionizaciju plinova i fluorescenciju raznih tijela. Odnosno, radioaktivnost je spontani
prijelaz nestabilnih izotopa nekog kemijskog elementa u izotope drugog elementa, koji se
odvija uz emisiju manjih Gestica.*

Uz pojam radioaktivnost takoder se veze i pojam radioaktivne zrake (a, p, y zrake)

koje emitiraju radioaktivni elementi.

2.2. Priroda radioaktivnih zraka

Iako su opéa svojstva radioaktivnog zraenja bila poznata odmah po otkri¢u
radioaktivnosti, o njihovoj prirodi tada se nije niSta znalo. Becquerel je utvrdio da se
radioaktivno zra¢enje moze otkloniti jakim magnetom, tj. da radioaktivna zracenja skrecu
u magnetskom polju. Paralelno je novozelandski fizicar Ernest Rutherford - dobitnik
Nobelove nagrade za kemiju 1908. otkrio da se u radioaktivnom zracenju nalaze najmanje
dvije vrste zraka, koje je nazvao o i S zrakama. Francuz Paul Ulrich Villard uskoro je
otkrio i tre¢u vrstu zraka, y zrake.

Razli¢ite se vrste zraka u magnetskom polju razli¢ito ponasSaju: a-zrake otklanjaju
se na jednu stranu, -zrake na drugu stranu, dok se y-zrake ne otklanjaju (ne mijenjaju
pravac) (slika 2). Temeljem smjera otklona u magnetskom polju utvrdeno je da su o zrake
pozitivno a B-zrake negativno nabijene. Drugim rije¢ima, B-zrake su struja elektrona koja
izlazi iz radioaktivnog elementa. Rutherford je otkrio da su o-zrake pozitivno nabijeni
dijelovi atoma helija. Naime, Rutherford je ustvrdio da se u posudi, kroz ¢iju vrlo tanku
metalnu stjenku prolaze a-zrake, nakon nekog vremena stvara element helij (He). Nadalje
je utvrdeno da su y-zrake identi¢ne rendgenskim zrakama, ali najées¢e imaju kracu valnu

duzinu (0.001 — 0.1 nm).!

alfa &astica

gama zraks

bata destica

Zaslon prakriven s ZnS

Slika 2. Otklon a- i B-zraka u magnetskom polju



2.3. Teorija alfa, beta i gama zraka

Alfa (a) Cestice su jezgre helija ;He* koje nastaju pri radioaktivnom raspadu. Mogu
biti opasne samo ako udu u organizam ili ako dodemo u izravan kontakt s izvorom. Mogu
se lako zaustaviti komadom papira ili kartona. U zraku dostizu udaljenost od tek 3 cm, a u
vodi 0.2 mm. Energija alfa Cestica ovisi o prirodi radioaktivnog izvora, a moze iznositi 4-

10 MeV. Opcenito alfa raspad moze se predstaviti prema shemi:
XA = 22 YA+ o He'

Postoje tri razlicita tipa beta () raspada. U prvom slucaju jezgra koja se raspada
emitira elektron, u drugom pozitron, a u tre¢em slucaju koji se zove K-uhvat (ili
elektronski uhvat) jezgra apsorbira jedan od elektrona K elekronske ljuske. Prvi oblik

raspada nazivamo beta minus raspad () koji mozemo prikazati shematski:

A A 0 ~
S X, YO+ 6" +v

Kad radioaktivna jezgra emitira elektron, atomski broj joj se poveca za jedan, dok
se maseni broj ne mijenja. Uz elektron emitira se i antineutrino v .

Drugi oblik beta raspada je beta plus raspad (f*). Neke nestabilne jezgre koje
imaju manjak neutrona emitiraju pozitivne Cestice mase jednake masi elektrona, ali
pozitivnog naboja i tako postaju stabilnije. To je, ustvari, beta plus raspad pri kojem se
jedan proton pretvara u neutron, a iz jezgre izlazi pozitron (e) i neutrino v. Shema f*

izgleda ovako:

XA, YA+ e +v

Treci oblik beta raspada je K-uhvat koji se sastoji u tome da jezgra apsorbira jedan
od K-elektrona svog atoma, a kao rezultat toga, jedan proton prelazi u neutron emitirajuci

pri tome neutrino:

A 0 A ~
S X+ 60—, Y +v

Beta Cestice mogu se zaustaviti metalnom folijom ili tanjim slojem stakla.

Medutim, da bismo zaustavili vrlo brze beta Cestice, koje imaju viSe energije, potreban je



deblji sloj plastike. Beta zrake dosezu udaljenost do 3 m u zraku i tek nekoliko cm u vodi.
Energija beta Cestica iznosi 0.025-3.15 MeV.

Gama (y) zrake ili fotoni su elektromagnetske zrake. Poslije alfa ili beta raspada
jezgra potomka moze biti u nekom od pobudenih stanja. Taj isti potomak (jezgra) vraca se
u svoje osnovno stanje emitirajuci pri tome gama zracenje (fotone) odgovarajuce energije.
Gama zrake imaju vrlo kratku valnu duljinu i prema tome posjeduju vrlo veliku energiju.
Da bismo zaustavili gama zrake (gama Cestice) potreban je debeli betonski zid, ¢eli¢na ili
jos bolje olovna izolacija. Gama zrake u zraku dosezu udaljenost od nekoliko stotina
metara, u vodi 10 m, u betonu 1 m i u olovu 30 cm. Energija gama zraka ovisi o prirodi

radioaktivnog elementa koji ih emitira i iznosi 0.03-3.1 MeV.**

Papir  Plastika Celik Olovo
—@
Alfa Q@
—8
o—
Beta —o——
(] —0
.
Beta ° - o//
[+] —0 171
/l
Gama S
VAVAVAVAYAY { A

Slika 3. Prodornost radioaktivnih zraka

Radioaktivni elementi emitiraju ili samo o-zrake ili samo B-zrake, uz koje mogu
emitirati i y-zrake. 1znimno, nekoliko radioaktivnih elemenata emitiraju sve tri vrste zraka,

kao na primjer Ra, Th i Ac Sto $to je vidljivo u tablici 1.

U pocetku istrazivanja radioaktivnosti uranovih preparata, zakljuc¢eno je da oni
emitiraju sve tri vrste zraka, a, p i y zbog toga §to se uz prirodne uranove spojeve nalaze

primjese drugih radioaktivnih elemenata.



Tablica 1. Ucestali a, B i y emiteri®

a-zrake p-zrake y-zrake
Americij-241 Ugljik-14 Americij-241
Kalifornij-252 Cezij-137 Barij-133
Polonij-210 Kobalt-60 Iridij-192
Plutonij-236 Tricij-3 Plutonij-94
Radij-226 Jod-129 Selen-75
Radon-222 Radij-226 Kadmij-109
Torij-232 Stroncij-90 Radij-226
Uran-238 Tehnecij-99m Uran-92

2.4. Izvori radioaktivnog (ionizirajuceg) zracenja i njihova primjena

Postoje dva izvora radioaktivnog zracenja koji mogu djelovati direktno odnosno
indirektno na ¢ovjeka i okolis, te stoga postoje: prirodni izvori zracenja i umjetni izvori
zraCenja. Prirodna radioaktivnost je pojava raspadanja jezgara atoma koja postoje u prirodi,
bez vanjskih utjecaja. U prirodne izvore zracenja pripadaju:

o zemaljski

e svemirski ili kozmicki

¢ radioaktivni elementi u nasem organizmu
e materijali za gradnju

e prirodno zra¢enje radioaktivnih materijala
e termalni izvori

e radon

Kozmicko zracenje dolazi iz svemira i ukljucuje protone, elektrone, gama zrake i X-
zrake. Primarni radioaktivni elementi u prirodi su uran, torij, kalij i njihovi radioaktivni
derivati. Medutim, veéina prirodnog zrafenja potjeCe od plina radona, koji je produkt
raspada urana i torija.

Pored radioaktivnih izotopa koji postoje u prirodi od samog njenog nastanka, razli¢itim

nuklearnim reakcijama stvaraju se razli¢iti umjetni radioaktivni izotopi (radioizotopi).




Umjetni izvori su:
e primjena zracenja u medicini:
% radiobiologija
% nuklearna medicina
¢ radioterapija
e pokusne nuklearne eksplozije (probe, testiranje nuklearnog oruzja)
o nuklearne elektrane/reaktori, akceleratori

e nuklearni akcidenti

Umjetna radioaktivnost okolisa posljedica je globalne radioaktivne kontaminacije,
prvenstveno rada nuklearnih objekata, eksploatacije i tehnologije urana, nuklearnih proba,
kao i posljedica tehnoloski povisene prirodne radioaktivnosti. Promatrano s radioekoloskog
aspekta, najveci znacaj pridaje se kontaminaciji biosfere radioaktivnim falloutom (suha i
mokra oborina) koji nastaje uslijed nuklearnih eksperimentalnih eksplozija (potencijalna je
opasnost 1 od primjene nuklearnog oruzja), kao i akcidenata u nuklearnim elektranama.
IzloZenost zracenju prosjeéne osobe iznosi otprilike 2.4 mSv godisnje, od ¢ega 81% dolazi
iz prirodnih izvora.®® Preostalih 19% dolazi iz umjetnih izvora zratenja. Neki umjetni
izvori zracenja utjecu na covjeka kroz direktno zracenje, dok drugi poprimaju oblik
radijacijskog trovanja i ozracuju organizam iznutra. Najznacajniji izvori umjetnog zracenja
kojima su ljudi izlozeni dolaze iz medicinskih postupaka, kao $to su dijagnosticke X-zrake,
nuklearna medicina 1 terapija zracenjem. Glavni radionuklidi (radioaktivni elementi) koji
se koriste u medicini su 11, ®™Tc, %°Co, *Ir i *'Cs i oni se rijetko ispustaju u okolinu.
Ljudi su takoder izlozeni zracenju iz potroSackih proizvoda, kao Sto su duhan (**°Po),
gradevinski materijali, televizori, rendgenski sustavi u zra¢nim lukama, detektori dima
(americij), elektronske cijevi itd. U manjem stupnju ljudi su izlozeni i zracenju koje
potjece iz ciklusa nuklearnog goriva, koji ukljuCuje citav niz od iskopavanja i obrade
urana, preko nuklearnih reaktora pa sve do odlaganja radioaktivhog otpada, medutim

uéinci takve izloZenosti jo§ uvijek nisu pouzdano izmjereni.’

Pozadinsko zracenje (eng. background radioactivity) je sveprisutno ionizirajuce
zraCenje kojem su ljudi na zemlji izloZeni, ukljucujuéi i prirodne i umjetne izvore koji

variraju ovisno od lokacije.



2.4.1 Prirodni radionuklidi ili radioizotopi

Prirodni radioaktivni izotopi koji su prisutni u biosferi Zemlje dijele se u Cetiri
osnovne grupe:®
a) Kozmogeni prirodni radioaktivni izotopi, koji su nastajali u svim fazama evolucije
Zemlje i cije nastajanje traje i danas. Stvaranje ovih izotopa dogada se stalnom
interakcijom kozmickih zraka s jezgrama elemenata koji ulaze u sastav Zemljine kore i
atmosfere. Nastaju u procesima direktne ili indirektne interakcije kozmickog zracenja s
gornjim i, u nesto manjoj mjeri, donjim slojevima atmosfere. Kozmogeni radionuklidi

srednjeg ili malog atomskog broja su emiteri B, y i X - zraka, Cije se vrijeme poluraspada
kre¢e od nekoliko sekundi do 5.7 x 10° godina. S dozimetrijskog stanovista glavni

doprinos dolazi od c¢etiri nuklida: 14C, 3H, "Bei “Na.

b) Prirodni radioaktivni izotopi koji su ¢lanovi radioaktivnih obitelji, odnosno tri
prirodna radioaktivna niza (imena su tradicionalna): uran—radijevog (238U), uran-
aktinijevog (235U) i torijevog niza (232Th). Obic¢no se radionuklidi kojima pocinju ova tri
radioaktivna niza nazivaju praiskonski ili primarni prirodni radionuklidi. Njihovo porijeklo
je u eksplozijama supernova i stari su koliko i naSa galaksija ili pak Suncev sustav.
Vremena poluraspada su im dovoljno duga u usporedbi sa zivotima ovih kozmickih
formacija, pa ih zato nalazimo na Zemlji i danas. Njihova koncentracija u biosferi
postupno se smanjuje, analogno opadanju koli¢ine rodonacelnika (roditeljski izotopa) niza.
Karakteristike radionuklida ove skupine bit ¢e razmotrene u poglavlju 0 prirodnim
radioaktivnim nizovima (p. 2.4.3.)

c) Prirodni radioaktivni izotopi koji ne ulaze u radioaktivne obitelji. Njihov nastanak
je vezan za nastanak Zemlje. Sadrzaj im u biosferi opada s brzinom njihovog radioaktivnog

raspada. Zajednicka karakteristika ovih radionuklida je da se direktno raspadaju na stabilne
nuklide. Glavni predstavnici ove grupe radionuklida su “k i *Rb,

Izotop 40Kje B i y-emiter zraCenja, a ¢iji je postotak u ukupnom prirodnom kaliju 0.0118%.
Sadrzaj nuklida “k prati geokemiju kalija, koji je jedan od glavnih elemenata magme.
Kalij (i 40K) kao tipi¢an topivi Kkation, lako je topiv i migrativan ali moze se dijelom

adsorbirati na ¢esticama glina. Vrijeme poluraspada mu je 1.25 x 10° godina. On je jedan

od najvaZznijih prirodnih radionuklida, ¢iji je doprinos ukupnom radijacionom optere¢enju

. . . - . .. . . . . . . 40
u normalnim uslovima znacajan. U biosferi je prisutna visoka dinamika kruzenja K, uz



razli¢ite koncentracije u pojedinim elementima biosfere, pri cemu se u organizam ¢ovjeka

unosi ishranom i uzrokuje interno ozraéivanje. Specifi¢na aktivnost “k je 31450 Bg/kg.
Svi ostali radionuklidi iz ove grupe, uslijed dugog poluzivota, koji su u intervalu od
43x10" do 2x 10" godina, daju beznacajan doprinos ukupnoj radioaktivnosti biosfere
Zemlje.

d) Radionuklidi stvoreni ljudskom djelatno$¢u (umjetni radionuklidi) koriste se oko
stotinu godina. Koli¢ine umjetnih radionuklida su manje od onih prirodnog i kozmickog
podrijetla i obi¢no imaju kraée vrijeme poluraspada. Zabranom testiranja nuklearnog
oruzja, zabiljeZen je pad tako nastalih radionuklida. Svoju uporabu su nasli u medicini

(slika 4). Neki od radionuklida nastalih ljudskom djelatnos¢u prikazani su u tablici 2:

Slika 4. Ubrizgavanje tehnecija-99m (medicinske svrhe)

Tablica 2. Radionuklidi nastali ljudskim djelovanjem’

Nuklid Vrijeme Izvor
poluraspada
tricij 12.3 god. proizvodnja nuklearnog oruzja
jod-131 8.04 dana koriste se u medicinske svrhe
cezij-137 30.17 god. testiranje oruzja
stroncij-90 28.78 god. testiranje oruzja
tehnecij-99 2.11 x 10° god. produkt raspada molibdena-99
plutonij-239 | 2.41 x 10* god. produkt bombardiranja urana-238 neutronima
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2.4.2. Zakon radioaktivnog raspada i vrijeme poluraspada

Vrijeme poluraspada (Ty/,) predstavlja onaj vremenski interval u kojem se raspadne
polovina atomskih jezgara radioaktivnog elementa prema relaciji:
In2 0.693

Ty, = 7 T 1)
Ta definicija slijedi iz vremenske (t) ovisnosti broja N(t) radinuklida, koja je oblika
N(t)=Ne™ (2)

gdje je No koncentracija u pocetnom trenutku (t=0). lzraz (2) naziva se zakon
radioaktivnog raspada. Aktivnost A je broj raspada po jedinici vremena, tj.

dN
A=——=,N 3
o @)

Koncentracija aktivnosti je A po jedinici volumena ili mase, te se izrazava u Bq/kg,
Bg/m® ili Bg/L, ovisno o vrsti medija. 1z (3) je jasno da su koncentracija nekog
radionuklida u tvari i pripadna koncentracija aktivnosti u linearnoj vezi, pa se jedna moze
racunati iz druge.

Radioaktivni raspad moze rezultirati stabilnim izotopom ili izotopom koji se dalje
raspada. Npr., pri radioaktivnom raspadu element radij ne izdvaja iz sebe samo element
helij (a-Cestice), nego daje i jos jedan radioaktivni element - inertni plin radon (Rn). Prema
tome, radioaktivnim raspadom element radij daje dva nova elementa: helij i radon. Proces
radioaktivnog pretvaranja radija u radon i helij odvija se prema shemi:*

Ra=Rn + He
226 222 4

Inertni plin radon takoder je radioaktivan, on emitira a-zrake i pretvara se u novi
radioaktivni element polonij prema shemi:
Rn=Po+H
222 218 4

Ako se radi o kaskadi radioaktivnih raspada, u kojoj se produkti raspada i sami

raspadaju, izraz (2) zamjenjuje se sustavom vezanih diferencijalnih jednadzbi. To je slucaj

u prirodnim radioaktivnim nizovima.
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2.4.3. Prirodni radioaktivni nizovi

U prirodi teski radioaktivni elementi pripadaju jednom od tri radioaktivna niza
(uran-radijev, torijev i uran-aktinijev) sto je prikazano u tablici 3.

Tablica 3. Vrste prirodnih radioaktivnih nizova:*®

Niz Roditelj niza Vrijeme poluraspada
uran-radijev niz 238y 4.5 x 10° god.

torijev niz 282Th 1.32 x 10" god.
uran-aktinijev niz 25y 7.1 x 10® god.

Svi ¢lanovi jednog niza su vezani i nastaju uzastopnim raspadom prvog ¢lana niza
dok ne nastane stabilan izotop. Smatra se da prirodni nizovi predstavljaju ostatke Sirih
radioaktivnih obitelji. Pretpostavlja se da su roditelji danasnjih nizova nastali raspadom

teskih radioizotopa kratkog poluZivota na sljede¢i nagin:®

250 246 242 238
Cf- Cm—- Pu— U

240

24cm - “pu - U - “Th

2.4.3.1. Karakteristike uran-radijevog niza (**®U)

Uran-radijev niz prikazan je na slici 5. 1zotop 2%

U, je prvi ¢lan ove serije, Cije je
vrijeme poluraspada Ty, = (4.4683 + 0.0004) x 10° godina. Niz zavriava stabilnim “°Pb.

Produkti raspada urana imaju razlicita kemijska svojstva 1 poluzivote dovoljno duge da
dopustaju znacajno odvajanje (raspadanje) njegovih c¢lanova. Stupanj tog odvajanja
¢lanova uranovog niza ne zavisi samo od relativne vremenske skale radioaktivnih raspada,
nego 1 od geoloSkih, meteoroloskih, kemijskih 1 bioloskih procesa. Konacni stabilni izotopi

ujedno su 1 najteze stabilne jezgre u prirodi, odnosno svaki tezi nestabilni izotop morat ¢e

zavrsiti u obliku nekog od stabilnih izotopa.®
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U-238 U-234

45 10°g* 2,45 10°g
4,2 MeV** 4,7 MeV
Pa—234m
j 1,2 min/: l
Th-234 Th-230
24,1d 7,8 10%
ol ey 4,6 MeV

Rn — 222

3,82d

5,5 MeV

Po - 218 Po-214 Po-210

3,05 min 164 [ s 138 d

6,0 MeV 7,7 MeV 5,3 MeV
Bi—214 Bi—210

l 19,7 min / l 5d }

0,4-3,3 MeV 1,2 MeV

Pb-214 Pb-210

27 min/ [ 22 g/

0,7-1MeV <0, MeV

Slika 5. Osnovna shema uran-radijevog (***U) niza

*vrijeme poluraspada odredenog radionuklida u: g — godinama; d — danima; min —
minutama; s - sekundama.
**MeV - energija zrac¢enja koju oslobada odredeni radionuklid prilikom radiokemijske
transmutacije (alfa, beta ili gama zrakama).

2.4.3.2. Karakteristike uran-aktinijevog niza (**U)

. ... 235 .. . ..
Prvi ¢lan uran-aktinijevog niza je izotop urana U, Cije je vrijeme poluraspada 7.1 X
10° godina i krace je oko sest puta od vremena poluraspada **U. Na slici 6 prikazan je
uran-aktinijev niz. Sli¢no 22U nizu, U niz ukljucuje radionuklide cije je vrijeme

poluraspada dovoljno dugo, sto dopusta da niz bude razdvojen u biosferi, gdje su geoloski
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procesi relativno brzi. Tijekom geoloskog vremena, odnos masa “PUr®u se smanjuje na
racun brze raspadajuceg U na vrijednost od 0.0073%. Jedan gram prirodnog urana

sadrzi: 12 kBq > U; 0.55 kBq ~ U i 11 kBq 'U.

U-235

7,1 108 g*

4,2 MeV**
l Pa—231

32109
5,0 MeV
‘ Th - 227

Pa —234m
255h /\'\

0,09-0,3MeV

18,2d
5,8-6 MeV
Ac — 227 l

21649
0,05 MeV

Ra —223
11,4d
5,5-5,7 MeV

|

Rn—-219
4s
6,4-6,8 MeV

|

Po - 215
18s
7,4 MeV

l Bi—211

2,15 min
6,3;6,6 MeV

Pb -207
j stabilan

TI-207
4,79 min /L

Pb-211
36,1min /
14,1;0,5 MeV

1,44 MeV
Slika 6. Osnovna shema uran-aktinijevog niza (*°U)

*vrijeme poluraspada odredenog radionuklida u: g — godinama; d — danima; min —
minutama; s - sekundama.
**MeV - energija zraCenja koju oslobada odredeni radionuklid prilikom radiokemijske
transmutacije (alfa, beta ili gama zrakama).
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2.4.3.3. Karakteristike torijevog niza (*2Th)

Torijev  niz (slika 7) pocinje “Th s vremenom poluraspada
T12=(1.41+0.01) x 10%° godina. Ostali ¢lanovi ovog niza su relativno kratkozivuéi
radioizotopi. Ako ¢lanovi niza ne migriraju, radioaktivna ravnoteza se uspostavlja u
periodu od oko 60 godina, §to je vrlo kratak period u geoloskim procesima. U mineralima i
stijenama niske propusnosti, ocekuje se ravnoteza radionuklida torijevog niza. Medutim, u
tlu, prirodnoj vodi, prirodnom plinu, nafti i atmosferi razli¢iti kemijski i fizi¢ki odnosi

¢lanova niza mogu biti uzrocnici neravnoteze.

Th —232 Th—228
1,41 10" 1,919
4,0 MeV 5,3;5,4 MeV
Ac — 228
j 613h / l
0,4-2,2 MeV
Ra — 228 Ra— 224
589 / 3,64 d
< 0,1MeV 5,7 MeV
Rn —220
55s
6,3 MeV
Po - 216 Po-212
0,15s 310s
6,3 MeV 8,8 MeV
Bi—212 1/3
l 60,6 min / j
2,2 MeV (1111
6,1 MeV
Pb—212 Pb -208
3,05 min J stabilan
6,0 MeV odaog
Tl —-208
3,1min /:
1,1-1,8 MeV

Slika 7. Osnovna shema torijevog niza **°Th
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2.4.4. Sekularna ravnoteza

Sekularna ravnoteza je stanje u kojem roditeljski radionuklid ima vrijeme
poluraspada nekoliko puta veé¢e od potomka. Ako se neka koli¢ina radioaktivnog materijala
promatra tijekom vremena, opaza se da broj atoma (koji se joS nisu raspali)
eksponencijalno opada. No, kod elemenata koji nastaju u radioaktivnom lancu, poput
radona i njegovih produkata raspada (potomaka), konstantno se proizvode novi atomi
raspadom predaka u lancu. Stoga koli¢ina takvih elemenata na Zemlji ne opada tako brzo
kako bi proizlazilo iz njihova vremena poluraspada, nego sukladno raspadanju njihovih
predaka s najduljim vremenom poluraspada, po kojemu se lanac i naziva. Izmedu
dugovjeénog pretka i kratkozivuéeg potomka uspostavlja se sekularna ravnoteza: njihove
se ukupne koli¢ine na Zemlji odnose kao njihovi poluzivoti, a ukupne aktivnosti su im
jednake. No, to ne znaci da ¢e se takav ravnotezni odnos odrzavati u svakom dijelu okolisa,
jer se u promatranoj sredini njihovi atomi mogu razli¢ito ponasati (vezati, taloziti, itd.).
Primjerice, dok se radij zadrzava u tlu, njegov potomak, plin radon, prodire iz tla u zrak, a

radonovi produkti raspada dijelom se taloze na tlo i okolne predmete.*'

2.4.5. Dozimetrija zracenja

Dozimetrija ionizujuéeg zracenja obuhvaca skup instrumentalnih i teorijskih metoda
za mjerenje 1 proracun doze ionizirajuc¢eg zracenja. Sustina dozimetrije je procjena energije
koju ionizirajuce zraCenje predaje materiji, s obzirom da su efekti zra¢enja proporcionalni
energiji zraCenja koje je apsorbirano u danom materijalu. Samo ona energija koju je
zraCenje predalo materiji uzrokuje niz pojava u materiji 1 mijenja njena svojstva.
Ionizujuée zraCenje prolaze¢i kroz materiju sudara se s atomima materije i predaje joj
svoju energiju, §to za posljedicu ima ionizaciju ili pobudenje atoma, odnosno molekula.
Uslijed interakcije s atomima materijala ionizujuce zraCenje gubi dio svoje energije
predajuci je materijalu stvarajuci radijacijske efekte.?

Postoje razli¢iti pristupi mjerenju ionizirajueg zracenja i vise razliitih mjernih
jedinica u kojima se ta mjerenja mogu izraziti. Aktivnost izvora zra¢enja moze se izraziti u
broju raspada po sekundi, Curieima (Ci) ili Bequerelima (Bqg) kao Sl jedinici za

radioaktivnost, koja iznosi 1 raspad u sekundi. Curie (Ci), originalno definiran kao
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aktivnost jednog grama % °Ra, sada se definira kao 3.7 x 10" raspada u sekundi, §to zna&i

daje 1 Ci=3.7 x 10" Bqg. S tim u vezi imamo sljedeée vrste doza:

Apsorbirana doza (D) je koli¢ina energije ioniziraju¢eg zracenja koju apsorbira tvar
na koju zracenje djeluje. Apsorbirana doza se izrazava u Gy (1 Gy = 1 J/kg).

_ dgg
dm

D

Brzina doze (D) se definira kao apsorbirana doza u jedinici vremena. Izrazava se u
jedinicama Gys/s.

Kako apsorbirana doza, u razli¢itim uvjetima, ne izrazava dovoljno precizno razinu
Stetnih uéinaka zraCenja na organizam, uveden je pojam ekvivalentne doze. Ekvivalentna
doza ili dozni ekvivalent (H) je jednaka umnosku apsorbirane doze (D) i faktora kvalitete
(Q). Jedinica za ekvivalentnu dozu je Sv (1 Sv = J/kg). Najbolje pokazuje u¢inak zracenja i
za praksu je najvaznija dozimetrijska veli¢ina.

H=DxQ
RBE - relativna bioloska efikasnost je odnos doza potrebnih za dvije vrste zraéenja
da uzrokuju isti efekt zraenja.*® Prakti¢no znacenje ima i ekvivalentna doza.?
Efekti ostecenja zbog ekvivalentne doze razlikuju se za razli¢ite organe ili tkiva. Zbog toga

se ekvivalentna doza za svaki organ i tkivo mnozi s tkivnim tezinskim faktorom (Wr):

H= ZWT HT
Ovako uvedena dozimetrijska veli¢ina naziva se efektivna doza. Efektivna doza je,
dakle, jednaka zbroju umnozaka ekvivalentne doze u tkivu ili organu i odgovarajuceg

tezinskog faktora (Wr), rizika za tkivo, po svim izloZenim tkivima i organima.?

2.5. Radij i njegova svojstva

Radij je srebrnast, sjajan, mekan radioaktivni metal. U periodnom sustavu
elemenata pripada drugoj skupini (zemnoalkalijski metali) zajedno sa berilijem,
magnezijem, kalcijem, stroncijem i barijem. Premda je najtezi ¢lan te grupe, on je i
najhlapiviji. Vazno je za napomenuti da ga u prirodi nema slobodnog, osim kao produkt
raspada u tri radioaktivna niza (**®U, *°U i ?*2Th). Sam metal su izdvojili Marie Curie i
Andre-Louis Debierne tek 1911. godine, elektrolizom RaCl,. Na Debiernov su prijedlog

upotrijebili zivinu katodu te je oslobodeni radij tvorio amalgam, kojeg su zatim zagrijavali
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kako bi uklonili zivu. Radij se tako u prirodi pojavljuje u svim uranovim rudama, ali je
daleko vise rasiren zbog Stvaranja topivih spojeva, npr., procijenjeno je da na povrsini
Zemlje ima oko 2 x 10 tona radija. Ukupno je poznato 25 radijevih izotopa (kratkoZivuéi),
a atomske su im teZine u rasponu od 213 do 230. Svi radijevi izotopi su radioaktivni. Cetiri
su najvaznija izotopa radija. “>Ra dio je niza *°U i vrijeme poluraspada mu je 11.5 dana.
??/Ra dio je niza **Th i vrijeme poluraspada mu je 3.7 dana. ?°Ra dolazi iz raspada
najrasprostranjenijeg od uranovih izotopa, >®U, i ima vrijeme poluraspada 1600 godina, a
tu je i ?®Ra koji je dio niza 2*Th sa vremenom poluraspada 5.75 godina.**

Kemijski gledano radij je opasan element, osim §to zamjenjuje kalcij kada ude u
organizam takoder proizvodi neutrone kad se mijesa sa berilijem. Mnogo vise je isparljiv
nego berilij. Jedan gram “*°Ra proizvodi 3.7 x 10 Bq (raspada u sekundi), razinu
aktivnosti koja je definirana kao jedan Ci. To je oslobodena energija koja je ekvivalentna
6.8 x 10 kalorija po sekundi, dovoljna da podigne temperaturu dobro izoliranog uzorka
vode od 25 grama za jedan 1 °C svakih 1 h. Stvarno gledano, oslobodena energija je veéa
(4-5 puta) zbog proizvodnje velikog broja kratkoZivuéih radioaktivnih produkata. “°Ra
tijekom radioaktivnog raspada emitira beta i gama zrake uz oslobadanje topline (4000 kJ
energije godisnje). Elementarni radij moze se pripremiti elektrolitickom redukcijom svojih
soli, te pokazuje visoku kemijsku reaktivnost (slika 9). Topiv je u kloridima, bromidima,
nitratima i hidroksidima, a netopive soli su sulfati, karbonati i kromati, te u kontaktu s
vodom snaZno razvija vodik i kisik. U svim spojevima pojavljuje se kao Ra** ion. Spojevi
radija su vrlo sli¢ni barijevim spojevima, §to razdvajanje ova dva elementa ¢ini teskim.™
Modernim tehnologijama Ra se odvaja od Ba frakcijskom kristalizacijom bromida,
pra¢enom procis¢avanjem pomocu ionske izmjene kako bi se uklonilo posljednjih 10% Ba.
Najvec¢a dopustena koli¢ina ?°Ra koju moZe podnijeti tijelo nije mjerena tezinom nego
dozom zracenja koju on daje, a ta je doza postavljenja na 7400 Bqg. Prirodna koli¢ina radija
prisutna u prosje¢noj osobi daje oko 1 Bq. Gram Ra oslobada 0.001 cm® plina radona (Rn)
na dan, §to se mora imati na umu prilikom njegovog ¢uvanja.'*

U dijelovima Sjeverne Amerike ima mjesta u kojima bunarska voda sadrzi koli¢ine
radija i vece od ograniCenja Agencije za zaStitu okoliSa za pitku vodu, Sto iznosi oko

0.2 Bg/L.
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Slika 9. Radij kao gorivo

2.6. Prirodna radioaktivnost vode

Radionuklidi koji su rasprseni u okoliSu mogu se nataloziti na povrsini vode ili na
povrSinama vodomeda. Ispiranje radionuklida sa tih vodomeda moze predstavljati
dugoro¢ni izvor radionuklida u slatkovodnim ekosustavima. Nakon §to se nadu u vodi,
neke radioaktivne Cestice se obi¢no adsorbiraju na ¢vrste Cestice, a to razdjeljivanje izmedu
Cvrstih Cestica 1 vode utjeCe na prijenos tvari u vodenom ekosustavu kao i na ekosustav
opéenito. Cvrste Cestice se mogu taloziti na dnu jezera ili rijeke i mogu se ukloniti iz
vodene kolone. Radionuklidi (U, Th, Cs, Rb) otopljeni u vodi takoder mogu biti
adsorbirani na sedimentima na dnu, koji se transferiraju (prenose) na sedimente u dubljim
slojevima. Medutim, ti adsorbirani radionuklidi se mogu takoder povratiti nazad (eng.
remobilized) i postati ponovo "dostupni” u cjelokupnoj bioti.*?

Kada govorimo o prirodnoj radioaktivnosti voda tu se moze re¢i kako sva
radioaktivnost potjec¢e od U i njegovih potomaka (Ra). Npr., koli¢ina Ra i Th u rijekama i
oceanima iznosi 1-2 x 10 g odnosno 6-20 x 107 g, dok kod mineralnih i termalnih
radioaktivnih izvora nalaze se znatno vece koncentracije Ra, U, Th, koje mogu iznositi
skoro do 10® g. S obzirom na vrijeme poluraspada “Rn od 3.8 dana, vidimo da je bas
radon izvor prirodne radioaktivnosti mineralnih i podzemnih voda kao i zraka, te iznosi
1.85 x 10% Bg/L.** Prema preovladavaju¢im radioaktivnim elementima, radioaktivne vode
mogu biti radijske, radijsko-radonske, radonske i uranske. U toplicama prevladavaju
radonske i radonsko-radijske vode.*
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2.7. lzvori termalnih voda

Toplina je oblik energije, a geotermalna energija, je, doslovno, energija sadrzana u
Zemljinoj kori. Pod pojmom geotermalna energija danas smatramo onu energiju koju
mozemo dobiti iz Zemljine kore i Koristiti je u energetske ili neke druge svrhe (npr.
medicinske). Geotermalnu energiju mozemo smatrati fosilnom nuklearnom energijom, ona
je energija polaganog prirodnog raspadanja radioaktivnih elemenata (u prvom redu U, Th i
K) koji se nalaze u Zemljinoj kori.!® 1zvor tople vode ili izvor ljekovite termalne vode
posebna je vrsta izvora iz koje izvire topla voda koja je ¢esto bogata mineralima. Termalna
voda je identificirana kao topla voda s bogatim sastavom soli, joda i plinova. To proizlazi
iz prirodnih termalnih izvora, rasirenih po svijetu na svim kontinentima pa ¢ak i u
oceanima. U stvari, podzemna voda dolazi iz vrucih izvora koji su zagrijani geotermalnim
procesima i prirodno teée do Zemljine povrsine na temperaturama od oko 21 °C i vige.”
Podzemne vode koje se na osnovu svoje mineralizacije, opéeg kemijskog i plinskog
sastava, sadrzaja specificnih komponenti, radioaktivnih elemenata ili povecane
temperature, razlikuju od obi¢nih malomineralizovanih voda, a koje se koriste za lijecenje,
industrijsko dobijanje pojednih korisnih sirovina, ili za toplifikaciju i dobijanje elektri¢ne
energije, nazivaju se mineralne vode.™

Posebno bogatstvo za Zivot 1 zdravlje Covje€jeg organizma imaju mineralne,
termalne i izvorske vode. Iskoristavanje tog prirodnog bogatstva jo$ uvijek je preskromno,
a posebno se to odnosi na termalne vode, €iji se zdravstveni, energetski 1 gospodarski
potencijali koriste u zanemarivom postotku. Zbog svog podrijetla iz dubinskih slojeva
Zemlje i intruzivnog stijenja, termalna voda bogata je mineralima. Sadrzi sumpor, kalcij,
natrij, fluor, sulfate te druge soli, karbonatnu Kkiselinu te u odredenim dozama i
radioaktivne elemente kao S$to je, primjerice, radon. Brojni termalni izvori u
kontinentalnom dijelu Hrvatske ve¢ su donekle iskoristeni kao poznata ljecilista. Potencijal
ljekovite termalne vode je ogroman, te uz izgradnju odgovarajuce infrastrukture, dodatnih
zabavnih sadrZaja u prirodi i marketinskih napora, predstavlja moguénost cjelogodiSnjeg
poslovanja i zahtjeva angaziranje Citave regije.’® Voda se zagrijava protjecanjem kroz
pukotine u dubini zbog blizine magme ili se zagrijava zbog vulkanskih ostataka blizu
Zemljine povrsine, te se pretvaranjem u paru i prodiranjem do povrsine oblikuje u gejzire
ili oblikuje termalne izvore vode. Snaga topline iz Zemljine unutrasnjosti procjenjuje se na

42 x 10" W. Od toga 8 x 10" W dolazi iz Zemljine kore (koja &ni samo 2% ukupnog
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volumena Zemlje, ali je bogata radioaktivnim izotopima), 32.3 x 10%* W dolazi iz plasta
(koji &ini 82% ukupnog volumena Zemlje) dok 1.7 x 10" W dolazi iz Zemljine jezgre
(koja &ini 16% ukupnog volumena Zemlje i ne sadrzi radioaktivne izotope).*®

Podru¢je Hrvatske, naro¢ito njen sjeverozapadni (SZ) dio, obiluje izvorima
geotermalne vode, dok mineralnih i termomineralnih izvora ima manje. Termalne i
mineralne vode SZ Hrvatske vezane su uz odredene tektonske i litostratigrafske uvjete koji
moraju postojati da bi ona izbila na povrSinu ili da bi je se naslo u podzemlju. Kod toga su
najvazniji litoloski sastav, zdrobljenost i okrSenost stijena te tektonska grada Sireg
podrucja. Za postanak termalnih i mineralnih vrela vazni su mladi tektonski pokreti
tijekom neogena i kvartara. Oni su pocetkom pliocena najjace borali i rasjedali upravo
najmlade naslage. Tako su nastale relativno uske 1 dugacke antiklinale, a izmedu njih se
nalaze sinklinale dubine 1000 do 2400 m, ¢ija je dubina vazna za geotermalno zagrijavanje
vode koja se u njoj nalazi. Nova istrazivanja pokazala su da su za pojavu termalnih i
mineralnih izvora vazni popre¢ni rasjedi koji presijecaju antiklinalne strukture. Na sjecistu
ovih rasjeda i boranih struktura, osim horizontalnog kretanja, doslo je i do jaceg drobljenja
stijena, Sto je omogucilo izbijanje termalne vode na povrsinu.*® Danas se geotermalna
energija koristi za proizvodnju elektri¢ne energije, za zagrijavanje prostora, staklenika,
bazena, u medicinske svrhe, koristi se u ribnjacarstvu i u razli¢itim industrijskim procesima
te se iskoriStava pomocu geotermalnih toplinskih pumpi.

Kupanje u termalnoj vodi posebno se preporucuje kod oboljenja zglobova, tetiva,
miSica, bolesti krvnih zila, perifernih Ziv€anih lezija, probavnih, ginekoloskih, pa 1
psihosomatskih bolesti, kao §to je neurastenija, ili neki drugi znakovi duSevnih smetnji kao
Sto su: stres, umor na radu, i to posebno umnom radu, osje¢aj radne nesposobnosti,
smanjena koncentracija i pamcenje, preosjetljivost, razdrazljivost, mrzovoljnost,
bezvoljnost i smetnje u snu. Kupanje u termalnoj vodi ne preporucuje se u trudno¢i, u
slucaju akutnih infekcijskih bolesti, otvorenih rana, onkoloSkih bolesti, epilepsije, tezih

slabosti srca i vrlo visokog krvnog tlaka.™®
2.8. Radij u termalnim vodama

Radionuklidi iz niza 2®U i ?**Th u podzemnim ili termalnim izvorima &esto se
koriste kao markeri (eng. tracers) u interakciji "stijena-voda" i daju vazne informacije o
njihovim vremenskim skalama. lzotopi radija su od posebnog interesa zbog postojanja

Cetiri prirodna izotopa. Medutim, precizna mjerenja prisutnosti radija i njegovih izotopa
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zahtijeva viSe ili manje slozenu kemijsku separaciju.?® Radij je prisutan i u razli¢itim
okolisnim vrstama odnosno uzorcima, kao na tablici 4. Geoloski stare stijene i minerali
sadrze koliginu Ra koja ovisi 0 koli¢ini U (oko 10™ g/g U). Kod vulkanskih stijena, stijena
pod utjecajem atmosferilija, u prirodnim vodama, podzemnim odnosno termalnim vodama
I geoloski mladim sedimentima moguca je separacija radijevih izotopa. Vazne kemijske
reakcije tijekom separacije su adsorpcija na aktivnu povrsinu i talozenje sa solima kalcija i
barija. Ra je umjereno topiv u prirodnoj vodi, premda ¢e veéa koli¢ina sulfata (SO4%)
poboljsati njegovo uklanjanje (precipitaciju) iz smjese sulfatnih kristala i to u obliku
Ba(Ra)SO, (dok se ne formiraju izomorfni kristali) ili u vodama s velikom koli¢inom CO;
u obliku Ba(Ra)COs. Zbog svoje netopljivosti RaSO,4 je manje bioloski opasan od drugih
spojeva radija, te se iz tog razloga koristi u pripremi standarda za radij.** Pri visim pH
vrijednostima vode vise se i otopi U i Ra nego pri umjerenim pH vrijednostima.
Koncentracija aktivnosti Ra u prirodnim vodama varira od ekstremnih 4000 Bg/m® u
isusenim rijekama i potocima uranskih tvornica do niskih 0.04 Bg/m? (tj. koncentraciji od
samo 2 x 10°® mg/L). Magmatske stijene imaju tendenciju da sadrze veée koncentracije
radija nego pjes¢enjaci i vapnenci.™*

Temperatura vode (termalne, podzemne) je pretezno ovisna o samom porijeklu
(busena vrela, izvori) i dubini. Takoder treba biti niska u pitkoj vodi jer visoke temperature
povecavaju topljivost vodenih sastojaka i ubrzavaju proces nastajanja mikroorganizama,
dok se ujedno smanjuje udio kisika.?* Poveéanjem temperature smanjuje se koncentracija
Ra (toplije termalne vode sadrze vise SO,%). U jako sulfatnim vodama koncentracija Ra je
kontrolirana taloZenjem i ponovnim otapanjem CaSQy, SrO4 i BaSO,. Ra se takoder moze
taloziti s Fe i Mg oksihidroksidima i s Fe(OH), te tretiranjem vode zrakom. Radij u
niskoslanim vodama se nalazi kao nekompleksni Ra**. Slabi kompleks Ra i klorida, sulfata
i karbonatnih aniona moze biti prisutan u odredenim koli¢inama, ali nema utjecaja na
topljivost i mobilitet Ra u bilo kojem opsegu u niskoslanim vodama. Kompleks RaSO,4
javit ¢e se u slanim, jako sulfatnim vodama (> 20 mg/L SO,4), a RaCO3 u vodama s pH >
10.25 i ¢(CO3) > 60 mg/L, a RaCl" uklju¢uje 10% Ra u otopinama samo u busotinama i
hiperslanim vodama (gdje su koncentracije CI" > 5 g/L).*

Kad se govori o promjeni i utjecaju pH vrijednosti na aktivnost odnosno
koncentraciju radija bitno je napomenuti da neke rude, kao $to su zeljezo oksid ili zeljezo
hidroksid (FeO ili Fe(OH);) djeluju kao adsorbensi i imaju promjenjivu povrSinsku

napetost ovisnu o pH vrijednosti. Kada je pH nizak povrsinska napetost je visoko pozitivna
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uzrokujuéi odbijanje kationa, a kad je pH visok adsorpcija kationa se takoder povecava.
Dakle, na niskim pH vrijednostima Ra je prisutan kao Ra?* u podzemnim vodama.?®
Ukupne otopljene tvari (eng. total dissolved solid - TDS) koje se nalaze u
podzemnoj vodi potjeGu od interakcije vode sa stijenama tijekom njihovog procesa
migracije i vremena zadrzavanja u rezervoarima koji se nalaze u stijenama. 1z toga slijedi
da se hidrokemijski tip termalnih voda mijenja s dubinom. Shodno tome, koncentracija
otopljenih tvari povecava se s temperaturom otopine. Opcenito, koncentracija aktivnosti Ra
u termalnim vodama se povecava s poveCanjem mineralizacije, premda u svakoj regiji
ovisnost (TDS o0 *®Ra) moze imati specifine oblike na geolosku strukturu istraZivane

regije. Sama mineralizacija veéine termalnih voda iznosi manje od 5000 mg/L.%*
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Tablica 4. Koncentracija aktivnosti “°Ra u razli¢itim okoli$nim sredinama

Sredina (matriks)  Koncentracija aktivnosti **Ra

Stijene 0.037 - 2220 Bg/kg
Tlo 3.7 - 126 Ba/kg
Rijeke 0.074 - 314 mBqg/L
Jezera 0.37 - 145 mBg/L
Podzemne vode 0.74 - 55500 mBg/L
Duboki oceani 2.22 - 54.4 mBg/L
Zemlji$ni usjevi 0.01 - 21.5 Bg/kg
Slatkovodna biota 0.05 - 8930 Bg/kg
Morska biota 0.015 - 66.6 Bg/kg

Zemaljske zivotinje 0.0004 - 64.2 Bg/kg

2.9. Metode odredivanja radionuklida u vodama

Postoji niz tehnika i metoda za odredivanje radionuklida (U, Ra, Sr, Cs itd) u
vodama (termalnim, mineralnim ili obi¢énim vodama). Prema tome, cilj odredivanja
radionuklida (aktivnost, koncentracija) i izabrane mjerne tehnike prethodi nizu razli¢itih
koraka prilagodenih doti¢noj tehnici: uzorkovanje, (pre)tretman, separacija, priprema
izvora, mjerenje i odredivanje. Tako su vodeni uzorci (podzemne vode, vodovodne vode)
obi¢no zakiseljeni nakon sakupljanja. Cvrste materije (biologki uzorci i otopljenje Cestice)
su inaCe susene na 80-110 °C u 12-48 sati, te spaljene do pepela u temperaturnom rasponu
450-800 °C u periodu od 12-48 sati da se uniSti organska materija, koja moze

kompleksirati radionuklide, do neznatne koli¢ine. S obzirom na pripremu uzoraka imamo
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sljede¢e metode odredivanja:*®

digestija (spaljivanje, topljenje) Cvrstih materijala,
(pre)koncentracija i separacija,
o evaporacija,
o elektrodepozicija
o tehnike (ko)precipitacije (mikroprecipitacija, taloZenje)
= taloZenje S BaSO, i PbSO,
* saMnO,
o adsorpcija
o ionska kromatografija
o ekstrakcija na ¢vrstoj fazi
= osmoljavanje uz MnO,
= osmoljavanje uz Sr
= 3M ™ Empore™ Radium Rad Disk

Metode za odredivanje uzoraka iz okoline izabiru se na osnovu zahtjeva koje

definira korisnik ili koje nalaze pravni akt, tako da se u racun uzimaju slijedeé¢i parametri:

cilj analize

vrsta uzorka, ukljucujuci i matricu uzorka.
radioizotopi koji se odreduju,

predvidene koncentracije specifinih radioizotopa

troskovi (kemikalije, reagenski, aparatura i oprema)

2.9.1. Odredivanje “°Ra u uzorcima voda

Najces¢i izotopi koji se mogu naci u vodi za pice su

Radij je relativno mobilan ion, lako je topiv u vodi i nalazi se svuda u prirodi.

226Ra i “Ra. Uobicajeno ih nalazimo

u izvorima pitke vode koji potjecu iz podzemnih voda u kojima kloridni, karbonatni i

sulfatni anioni (izmedu ostalih) imaju sposobnost povecanja mobilnosti radija.

o - . . . . . . . . 2
Uobicajene mjerne tehnike za odredivanje aktivnosti Ra u odredenim uzorcima su:

29,30

6

» detekcija alfa Cestica (spektrometrija ili brojanje)

» visoko rezolucijska gamaspektrometrija (HPGe ili Ge(Li) detektori),

» tekucinsko scintilacijska spektrometrija (LSS),
» masena spektrometrija (TIMS, ICP-MS, AMS)
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2.10. Zdravstveni uéinci radija

Izlaganje prirodnoj radioaktivnosti iz vode samo je jedan mali dio ukupnog
izlaganja ljudi prirodnim izvorima radioaktivnosti. Pojam "radioaktivnost vode" uglavnom
se odnosi na prisutnost elemenata iz uran-aktinijevog, uran-radijevog i torijevog
radioaktivnog niza. Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (World Health Organization
- WHO)® godisnja efektivna doza iz uporabe vode ne bi trebala prelaziti 5% od prosjeka
efektivne doze svih prirodnih izvora (2.4 mSv), tj. ne bi trebala biti ve¢a od 0.1 mSv.?’ S
obzirom na popularnost ljecilista 1 navikama stanovniStva Republike Hrvatske da koriste 1
uzivaju u uéincima ovakvih izvora, od interesa je procijeniti razinu radioaktivnosti u
termalnim vodama.** U podzemnim vodama koncentracija aktivnosti radionuklida (**Ra,
222Rn, 28y, 2%Th itd.) moze iznositi i do 38 Bg/L, ovisno o ¢imbenicima kao $to su vrsta
stijena i kemijsko-fizikalno svojstvo vode. Prema literaturi, jedini parametar koji je
pokazao povezanost s koncentracijom Ra je salinitet. Poveéanje koncentracije Ra u slanim
podzemnim vodama je tumaceno kao rezultat natjecanja izmedu radija i kationa za
adsorpciju na krutoj tvari §to je rezultiralo povecanje topljivosti radija.?

Jedan od izotopa koji je u termalnim vodama sadrzan u poviSenim koli¢inama je
2°Ra, potomak 2*8U, alfa emiter s vremenom poluraspada od 1600 godina. Raspada se na
?22Rn s vremenom poluraspada od 3.8 dana. Radij (**°Ra) je jedan od najtoksi¢niji
radionuklida prirodnog podrijetla i pripada prvoj skupini radiotoksi¢nih materijala. Dva
glavna nacina ulaska radija u tijelo su putem hrane 1 udisanjem. Nakon unosa, ve¢ina radija
se izluCuje iz tijela, dok se ostatak, koji dospije u krvotok, taloZi u kostima ili u mekom
tkivu. S obzirom da je kemijski srodan kalciju, radij zamjenjuje kalcij u strukturi kostiju.
70 do 90% ukupnog radija u organizmu &ovjeka sadrzano je u kostima. Stetan utjecaj
radija na organizam istraZzuje se godinama. Pojavnost sarkoma kostiju, karcinoma glave (u
podrucju nosa i sinusa) i propadanje koStanog tkiva povezuje se s ugradnjom radija u
organizam, dok se moguénost utjecaja na ostala tkiva moze iskljugiti.”*

Dugotrajna izlozenost radiju povecava rizik od razvoja nekoliko bolesti. Udahnut 1
progutan povecéava rizik za razvoj raznih bolesti (limfom, rak, leukemija). Ovi uéinci
obi¢no se razviju tijekom godina. Vanjska izlozenost radiju je gama zralenje koje
povecava rizik od raka na razli¢itim stupnjevima u svim tkivima i organima.”® U prvoj je
polovici ovog stolje¢a raznolikost uporabe Ra, u ozra¢ju nekritickog odusevljenja
navodnim cudesnim djelovanjem zracenja, bila ograni¢ena samo dugotrajnim i1 skupim

postupkom njegova izdvajanja iz uranovih ruda. Opasnost od Ra bila je poznata od samog
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pocetka. Prvi slucaj "radijevog dermatitisa" objavljen je 1900 godine, samo dvije godine
nakon otkri¢a elementa. Mnogo su se ozbiljnija oboljenja pojavila pri Sirokoj uporabi
radija u proizvodnji svijetle¢ih budilica i satova (slika 10; slika 11), kojima su brojcanici
ruéno bojani; svi koji su proizvodili bili su u velikoj opasnosti - javnost je takoder bila
upoznata sa slucajem "radij djevojka". Pri toj proizvodnji posao su obavljale mlade
djevojke, a imale su obicaj liznuti fini kist s kojim su radile, kako bi mu usiljile vrh.
Svjetleca boja od tih istih budilica i1 satova je sadrzavala samo 70 mikrograma radija po
gramu, ali je i to bilo dovoljno da prouzroci velike probleme kako bi on doSao u usta pa u
tijelo, opéenito uzrokujuéi pojavu raka.™* Pored ovog razvijena je bila i radioterapija koja
je uspjela spasiti desetke tisuca ljudi. O moguc¢im Stetnim ucincima zra¢enja dugo godina
nitko nije govorio (a 0 njima se nije niti pretjerano znalo). Na Cinjenicu da radijevi izvori,
bez obzira na to §to im se raspadom zracenje smanjuje, ne postaju bezopasnima ni nakon
viSe tisuéljeca, nije se obracala pozornost. Tek se pedesetih godina radijska euforija stiSala.
Otada opada potraznja za radijem i poCinje strah. Svi ga se klone, pa se ¢ak i u medicinskoj
radioterapiji (radijeve igle, i radijeva voda - slika 12; slika 13) - jedinoj ozbiljnoj
(korisnoj) primjeni od koje su deseci tisu¢a ljudi imali koristi - radij nadomjesta drugim
izvorima zracenja ¢im je nuklearna tehnologija (ciklotroni i reaktori) omogucila

proizvodnju novih umijetnih radionuklida.’
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Slika 10. Radij u zidnim satovima

Slika 12. Radijske igle (primjena u
radioterapiji)

27

Slika 11. Radij u ruénim satovima
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3.0. EKSPERIMENTALNI DIO

Metodologija ovog rada zasnivala se na odredivanju “°Ra u termalnim i
mineralnim vodama nakon radiokemijske separacije. Eksperimentalni dio raden je na
Institutu za medicinska istrazivanja i medicinu rada (IMI) u Zagrebu u Jedinici za zastitu
od zracenja. Analize su provedene u ozujku i travnju 2013. godine. Ukupno je obradeno 27
uzoraka (tablica 5) s razlicitih lokacija u Republici Hrvatskoj te u Bosni i Hercegovini.

Uzeti su uzorci termalnih, mineralnih i vodovodnih voda.

3.1. Odredivanje koncentracije aktivnosti “°Ra u uzorcima voda — metoda
precipitacije

Metoda precipitacije primjenjiva je na uzorke voda za pice ili svaki drugi uzorak
vode koji sadrzi Ra pa ¢ak i u tragovima. Iako ¢e, ovom metodom, svi prisutni izotopi Ra
biti detektirani, vjerojatnost pojavljivanja drugih izotopa osim ?°Ra vrlo je mala. U slugaju
da Zelimo razluciti pojedine izotope Ra, potrebno je, uz ovu metodu provesti i metodu
emanacije ?’Rn na istom uzorku.®* Medutim, za potrebe ovog rada, koristena je isklju&ivo

metoda precipitacije tj. taloZzenja s BaSO,.

3.2. Princip metode, postupak, reagensi i aparatura

U uzorak vode dodaje se barijev-nosac¢ u obliku Ba(NO3),, pri ¢emu se Ra istaloZi s
BaSO, iz otopine koja sadrzi etilenediaminotetracetat (EDTA). Talog se prevede u
karbonat koji se zatim otopi u HNO3. Ekstrakcijom s tenoil-3-fluoroaceton (TTA) potomci
Ra se ekstrahiraju iz otopine. Ba(SO4) se ponovno talozi uz pomo¢ sulfatne kiseline, vaze

se za odredivanje kemijskog iskoriStenja nosaca te broji na alfa broj acu.>!

Reagensi koji se rabe za odredivanje °Ra u vodi prikazani su u tablici 5.:
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Tablica 5. Reagensi koristeni za odredivanje “°Ra

REAGENS PRIPREMA
Amonij-acetat pufer - pH 4.6 462 g otopiti u H,O i nadopuniti do 1000 mL
(NH4)2SO4 (50% wiv) 250 g otopiti u H,O i nadopuniti do 500 mL

Ba-nosa¢ — Ba(NOs), — (20 mg/mL)

3,81 g Ba(NO3), u 90 mL H,0, par kapi HNO;
(16M) i nadopuniti vodom do 100 mL

EDTA 10% w/v 100 g i nadopuniti vodom do 1000 mL
HNO; (16M)

Na,CO; (3M) 159 g i nadopuniti vodom do 1000 mL
H,S0,4 (2M) 55,6 mL u H,O i nadopuniti do 1000 mL

2-TTA 10% wi/v (tenol-3-fluoro-aceton)

100 g u benzenu i nadopuniti do 1000 mL

CH30H - metanol

PVA (polivinil-alkohol)

500 mg PVA u 100mL H,O

KoriStena aparatura i laboratorijsko posude:

++ staklene kivete 100 mL

+¢ laboratorijske ¢ase — staklene (400 mL, 600 mL)

++ staklene menzure (250 mL, 100 mL)

+¢ staklene pipete (1 mL, 2 mL, 5 mL)

¢ lijevak za odjeljivanje

< metalne planSete

% pH metar, kalibracijski puferi (pH 7,0 i pH 4,01)

s+ centrifuga

+ analiti¢ka vaga (Mettler-B6)

3.2.1. Postupak odredivanja *°Ra

Postupak radiokemijske separacije °Ra prikazan je u shemi na slici 14. Uzorku od
250 mL vode u ¢asi od 400 mL dodaje 2 mL 50% (NH,4),SO4, 20 mL 10% EDTA i 1 mL
Ba-nosaca. Potrebno je namjestiti pH 4.6 (koristenjem HNOj3; 1:2; NH3 1:1) te se uzorak
mijesa tijekom 5 minuta. Zatim se razdijeli u dvije staklene kivete i centrifugira tijekom 10

minuta (2200 okretaja/min). Supernatant se dekantira. Preostali talog prenese se u jednu

*» vaga za tariranje kiveta (mehanicka)

+ alfa brojac - Alpha Analyst (Canberra, Australia)
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kivetu pomoc¢u 40 mL vode. Promijesa, centrifugira i dekantira supernatant. Talogu se
doda 25 mL Na,COs, zagrije se u vodenoj kupelji 10 minuta uz povremeno mijesanje,
ohladi, centrifugira i dekantira. Zatim se talog otopi u nekoliko kapi 16M HNO3, doda 30
mL amonij-acetat pufera, prenese u lijevak za odjeljivanje i doda 5 mL 2-TTA te mucka 5
minuta. Poslije odjeljivanja filtratu se dodaje nekoliko kapi H,SO. (2M), centrifugira i
dekantira. Talog se dobro promijesa u minimalnoj koli¢ini CH3OH, prenese na metalnu
plansSetu te centrifugira i dekantira. PlanSeta se osusi te se vaze na analitickoj vagi. Prema
potrebi, na talog se dodaje kap PVA, kako bi se zastitio uzorak i detektor u brojackoj
komori alfaspektrometra. Tako se pripremljen uzorak, odmah nakon analize broji

250 ml
UZORKA

alfaspektrometrijski tijekom 24 sata.

1 ml Ba-

nosaca

2 ml 50% 20 ml 10%
(NH»SO4 EDTA

30 ml
amonij-
acetata

N

Centrifugir
anje +

Centrifugir

anje +
dekantiranj
\/
‘ fugira I Sugenje s Vaganje +
Centrifugira IR- kap PVA

Promijesati s nje +
CH-OH dekantiranje

Dodati 2M nje + lampom
H,S0, dekantiranje

[ ALFA BROJAC (24 sata) ]

Slika 14. Shema postupka radiokemijske separacije °Ra u vodama

3.2.2. Alfaspektrometrijski sustav

Alfaspektrometrijski sustav (slika 15) sastoji se od alfaspektrometra povezanog s

racunalom, te vakuum pumpe. Cijeli sustav spojen je na neprekidno napajanje (UPS) da se
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osigura rad i u slucaju prekida napajanja mreze. Alfaspektrometar sadrzi poluvodicki PIPS
detektor (Passivated Implanted Planar Silicon). Princip rada poluvodi¢kog detektora
temelji se na Cinjenici da ionizirajuce zracenje stvara slobodne elektrone (negativni naboj) i
Supljine (pozitivni naboj), a sama izvedba ukljuc¢uje konfiguraciju poluvodi¢ke diode u
rezimu nepropusne polarizacije. Broj elektron-supljina parova je proporcionalan energiji
koju zrafenje predaje poluvodi¢u. Pod utjecajem visokog napona, elektroni i Supljine
razdvajaju se i putuju prema pozitivnoj, odnosno negativnoj elektrodi detektora, $to
rezultira pulsom struje koji se detektira prikladnom elektronikom. Budu¢i da alfa Cestice
bivaju apsorbirane u materiji nakon $to produ male udaljenosti, za njihovu se detekciju
koriste detektori s velikim omjerom upadne povrsine i aktivnog volumena. S obzirom da
koriStena metoda radiokemijske separacije 22%Ra zahtjeva brojanje a-Cestica,

alfaspektrometar je koristen kao broja¢.

Slika 16. Alfaspektrometar (proizvoda¢ «Canberray), IMI

3.3. Uzimanje uzoraka

Uzorci termalnih i mineralnih voda uzeti su direktno iz izvora u koli¢ini od 1 L, od
Cega se uzima alikvot od 250 mL po uzorku. Takoder su uzeti uzorci vodovodnih voda. U
tablici 6. prikazani su najvazniji podaci o uzorcima. Na slici 17. prikazane su lokacije

uzorkovanja.
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Tablica 6. Podaci o uzorcima

BROJ
GEOGRAFSKE NADMORSKA |  TEMP.
OZNAKA KOORDINATE VISINA (M) | VODE (°C) UZOARAK
DESTILIRANA
VODA
DV1 - 1
VODOVODNA
VODA
V1 N45°48'46.83" E15°58'41.26" 134 - 1
VV2 N44°49'09.66" E15°52'47.77" 231 - 1
TERMALNA VODA
TV1 N45° 22'39.55" E13°52'57.92" 250-300 33 2
TV2 N46 04'04.34", E15°47'09.79" 168 33 1
TV3 N45 58'38.64", E15°55'57.18" 168 69 3
TV4 N46 05'40.57", E15°50'16.72" 164 40 3
TV5 N46 12'42.46", E16°2521.88" 230 58 3
TV6 N45 34'53.90", E18°27'34.09" 90 96 2
V7 N45 34'53.90", E18°27'34.09" 93 96 2
TV8 N44 55'15.37", E15°48'09.99" 260-280 36 1
MINERALNA
VODA
MV1 N45 48'19.21", E16°01'48.21" 134 22 3
MV2 N45 25'38.54", E17°09'42.44" 156 60 2
MV3 N45 25'38.54", E17°09'42.44" 156 60 2
Son
€S B
A/Mm i L 3.75
o ik s

Slika 17. Lokacije uzimanja uzoraka voda
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4.0. REZULTATI

4.1. Koncentracije aktivnosti ?°Ra u uzorcima voda

Metodom radiokemijske separacije odreden je 2°Ra u ukupno 27 uzorka (tablica 6)
voda. Od toga 17 uzoraka uzeto je iz termalnih izvora Kkoji se koriste kao ljecilista i za
druge potrebe (npr., za pice, medicinske svrhe), 7 uzoraka iz izvora mineralne vode te 2
uzorka destilirane vode. Takoder, odredena je koncentracija aktivnosti *°Ra u destiliranoj
vodi i dva uzorka vodovodne vode. Svaki uzorak uzorkovan je bar dva puta. U tablici 7
prikazani su rezultati mjerenja koncentracije aktivnosti Ra u uzorcima voda koje se
kre¢u od 34 + 6 mBg/L u MV1 do 5437 + 77 mBg/L u TV1. Koncentracije aktivnosti *°Ra
u destiliranoj vodi iznosila je 15 += 4 mBg/L, a u vodovodnoj vodi 13 + 4 mBg/L u VV1 i
14 £ 4 mBg/L u VV2.

Na slici 18 prikazana je koncentracija aktivnosti “°Ra u uzorcima destilirane i
vodovodnih voda. Uzorak VV1 uzet je izravno iz slavine u Zagrebu dok je uzorak VV2

vodovodna voda iz Biha¢a (Bosna i Hercegovina).

30
o~
& 2
S 20 -
-
=4
= M
£
g 10
g
<
15 5
.:l.

0

DV1 VV1 VV2
Oznakauzorka

Slika 18. Koncentracija aktivnosti >°Ra u destiliranoj i vodovodnoj vodi
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Tablica 7. Koncentracije aktivnosti “°Ra [mBg/L] u uzorcima voda

Uzorci® Koncentracija aktivnosti
*2Ra [mBg/L]”
Destilirana voda
DV1 | 15+ 4
Mineralna voda
MV1 34+6
MV1 46 £ 8
MV1 47 £ 10
MV?2 200 + 15
MV?2 250+ 16
MV3 465+ 25
MV3 330+ 19
Termalna voda
TV1 3244 + 56
TV1 5437 £ 77
TV2 242 + 20
TV3 97+ 10
TV3 586 + 26
TV3 173 £ 15
TV4 136 + 15
TV4 119+ 12
TVA4 78 +1
TV5 161+ 16
TV5 113 +£11
TV5 350+ 20
TV6 2191 + 46
TV6 4992 + 70
TV7 75+9
TV7 199 + 16
TV8 159+ 13
Vodovodna voda
VV1 13+4
VV2 14+4

"DV - destilirana voda; MV — mineralna voda;
TV —termalna voda; VV - vodovodna voda.
“"Koncentracija aktivnosti je prikazana kao
aktivnost + po%reéka mjerenja. Koncentracija
aktivnosti ““Ra je izrazena u mBq/L.
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U uzorcima mineralnih voda (MV1, MV2 i MV3) odredene su koncentracije
aktivnosti “°Ra (slika 19).

600
o~
& 500
S 400
23
= F 300
g g
E g
E 200
z
<
E 100 a6

. _j o i
MV1 MV1
Oznakauzorka

Slika 19. Koncentracija aktivnosti *°Ra u mineralnim vodama

Slika 20 prikazuje koncentracije aktivnosti “°Ra u termalnim vodama. Uzeto je 16
uzoraka (TV1 - TV8) s podru¢ja Republike Hrvatske i jedan uzorak (TV8) iz Ljecilista

Gata u blizini Bihac¢a (Bosna i Hercegovina).

10000 5437

4997

1000

100

10

Koncentracija aktivnosti 226Ra (mBq/L)

TV1 TV1 TV2 TV3 TV3 TV3 Tv4 Tv4 Tv4 TV5 TV5 TVs TVe TVe TV7 TV7 TV8

Ozmakauzorka

Slika 20. Koncentracija aktivnosti *°Ra u termalnim vodama
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4.2. Izrac¢un doze

Iz dobivenih rezultata mjerenja koncentracije aktivnosti procjenjena je efektivna
doza (uSv) koju pojedinac primi od *°Ra. Doza je procijenjena za konzumaciju od 2.5 litre
vode dnevno kroz godinu dana (za mineralnu i vodovodnu vodu prilikom redovitog
konzumiranja) te 1 litre vode za vremenski period od 90 dana (za termalnu vodu koristenu
u medicinske svrhe). Efektivna doza izratunata je prema izrazu (WHO)?"*:

E=WIx28x107xC
Gdje su:
E - efektivna doza (Sv)
WI (water intake) - unos vode (L),
2.8 x 10 - dozni koeficijent za ingestiju odraslih (Sv/Bq),

C — koncentracija aktivnosti “°Ra (Bqg/L),

Na slici 21 je prikazana godi$nja procijenjena efektivna doza od **Ra za
vodovodne i mineralne vode koju odrasla osoba primi tijekom jedne godine uz

svakodnevnu uporabu (konzumaciju).

VV2
VV1
MV 3
MV 3 118,8

MV2

Oznakauzorka

MV2

MV1

MV1

MV1

0 20 40 60 aa 100 120 140
Efektivna doza 226Ra (uSv/god)

Slika 21. Godisnja procijenjena efektivna doza (uSv) primljena od ?*Ra dnevnom

konzumacijom 2.5 L mineralne ili vodovodne vode
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Za termalne vode procijenjena efektivna doza od “°Ra (slika 22.) odredena je na

osnovu konzumacije 1 litre dnevno tijekom vremenskog perioda od 90 dana. Period od 90

dana koriSten je kao uobicajeni period boravka pacjenata na rehabilitaciji.

Oznakauzorka

TV8
V7
V7
TV6
TV6
TV5
TV5
TV5
TV4
TV4
TV4
TV3
TV3
TV3
TV2
TV1
TV1

== 401
== 5,01
= 1,89

125,8

60 aa 100
Efektivna doza 226Ra (uSv/90d)

Slika 22. Procijenjena efektivna doza (uSv) primljena od *Ra konzumacijom 1 L

termalne vode dnevno tijekom 90 dana
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5.0. RASPRAVA

Hrvatska obiluje termalnim izvorima na svom relativno malom prostoru. Voda iz
termalnih izvora sadrzi odredenu koli¢inu prirodne radioaktivnosti koja se pripisuje
elementima iz uran-aktinijevog i torijevog radioaktivnog niza. Te koncentracije ovise 0
fizikalno-kemijskom stanju i geologiji okolisa. Kao dio nacionalnog istrazivanja prirodne
radioaktivnosti u okoliSu, Jedinica za =zaStitu od zraCenja Instituta za medicinska
istrazivanja i medicinu rada u Zagrebu redovito kontrolira i prati prisutnost prirodne
radioaktivnosti u termalnim vodama u Hrvatskoj. Najvise paznje se usmjerava na sadrzaj
radija u uzorcima termalnih i mineralnih voda s razli¢itih lokacija, ljecilista (toplica) i
ostalih izvora.*> Metoda koja se koristi za odredivanje koncentracija aktivnosti ?°Ra
podrazumijeva prethodnu radiokemijsku separaciju.** Termalne i mineralne vode koriste se
za medicinske, terapeutske i ostale zdravstvene svrhe. Kako je praksa tijekom tretmana
konzumirati odredenu koli¢inu vode, potrebno je voditi raCuna o unosu U oOrganizam.
Buduc¢i da termalne i mineralne vode dolaze iz unutras$njosti Zemljine kore, a poznato je da
se na 1 kilometar temperatura poveca za 25 do 30 °C $to je izvor blize Zemljinoj jezgri®,
one do izvoriSta prolaze kroz razne procese u stijenama i otapaju prilicno mnogo
elemenata. Zbog tih procesa njihova prirodna radioaktivnost potjeCe iz unutrasnjosti
Zemlje. S geoloske strane, ponasanje tih voda unutar stijena tj., u vodonosnicima je pod
utjecajem tri vazna faktora. Poroznost, koji se definira kao postotak pora ili praznog
prostora, odreduje koliko vode moZe sadrZzavati po jedinici volumena vodonosnika. Drugo
vazno svojstvo je propusnost (permeabilnost), odnosno stupanj u kojem su pore povezane
jedna s drugom. I zadnje bitno svojstvo je hidrauli¢ki gradijent ili nagib vodonosnika koji
utjede na tlak, koji zajedno s permeabilnosti odreduje brzinu protoka u vodonosniku.? U
slucaju da se pretjera s unosom radija iz vode, to moze izazvati dugoro¢ne i ozbiljne
posljedice na organizam. U svijetu su radene razne studije povezanosti izmedu izlozenosti
radiju i Stetnosti na zdravlje®’, stoga je potreban monitoring svih izvora vode koje
koristimo za pice ili rekreaciju. Osim termalnih i mineralnih voda, posebna se paznja
pridaje i vodovodnoj vodi tj. vodi za pice, gdje se mora voditi raCuna o koncentraciji
prisutnih radionuklida. Ta koncentracija mora biti u maksimalno dozvoljenim granicama
koje su propisane od strane WHO-a te mora iznositi maksimalno 1 Bg/L. U Hrvatskoj
koli¢ina dozvoljenog radija nije zakonski regulirana.® Prema WHO preporukama godisnja
efektivna doza primljena konzumacijom vode ne bi smjela pre¢i 5% prosjecne efektivne

doze iz svih prirodnih izvora (2.4 mSv), i stoga ne bi smjela biti ve¢a od 0.1 mSv.2"*°
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Izmjerene vrijednosti koncentracije aktivnosti ?°Ra u vodovodnoj i destiliranoj
vodi su prikazane na slici 18. Destilirana voda (DV1) koristila je kao probni uzorak (slijepa
proba) kako bismo pokazali da je odredena koli¢ina **°Ra prisutna i u kemikalijama, na
posudu i sl. Naime, destilirana se voda dobiva iz vodovodne stoga prirodno sadrzi
radionuklide. Koncentracija aktivnosti °Ra u uzorku DV iznosila je 15 + 4 mBg/L. Za

usporedbu, koncentracije aktivnosti *°

Ra u uzorcima vodovodnih voda Zagreba i Bihaca
(VV11iVV2)iznosile su 13 =4 mBqg/L i 14 + 4 mBg/L. Iz tih rezultata vidljivo je da nema
znaCajne razlike medu ta 3 uzorka, Sto je bilo i ocekivano. Istrazivanje provedeno na
podrucju cijele RH pokazalo je da se vrijednosti vode za pi¢e krecu od 8.42 do 40.57
mBg/L iz ¢ega se moze uociti da su te vrijednosti, kao i one dobivene u ovom istrazivanju,
u granicama dozvoljenih i da je u skladu s legislativom.?’

Iako vecina drzava ima razli¢ite dozvoljene granice, u veéini zemalja koncentracija
aktivnosti ?°Ra u vodi za piée se izrazava preko ukupne alfa aktivnosti u mBg/L. U

27,38 ;

Austrijskoj i Talijanskoj* legislativi maksimalna preporucena koncentracija aktivnosti

226Ra u vodi za piée iznosi 500 mBg/L, kao i u Bugarskoj.?” U istrazivanju provedenom u
Sloveniji, koncentracija aktivnosti *°Ra u vodi za pice bila je u rasponu od 7.8 do 43.1
mBg/L.** Dozvoljena granica u Sloveniji je uskladena s EU direktivom i iznosi 500
mBg/L. Agencija za zastitu okoliSa Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (US EPA) propisuje
maksimalnu koncentraciju ukupne alfa i beta aktivnosti u vodi za pi¢e od 555 mBg/L.*

Za odredivanje i analize uzoraka u mnogim drzavama (ukljucujuéi i Hrvatsku)
koristile su se mjerne tehnike alfaspektrometrije, gamaspektrometrije i LSS tehnike. Uzorci
su se najéeSc¢e pripremali (pre)koncentracijom i separacijom, ionskom zamjenom i
adsorpcijom.”® Metoda (ko)precipitacije tj., talozenje s barij-sulfatom nije ucestalo
koridtena metoda u svijetu, medutim vrlo je pouzdana i precizna za odredivanje °Ra.
Takoder, metoda nije zahtjevna (Sto se tice kemikalija, aparature, vremena), te ne koristi se
tracer kojeg bismo morali dodatno mjeriti gamaspektrometrijski. Alfaspektrometrijsko
mjerenje*"*** kao tehnika za odredivanje aktivnosti %°Ra je Siroko koristeno, iako se
moze koristiti gamaspektrometrija®®, pri kojoj nije prethodno potrebna posebna priprema
uzoraka, ali nedostaci su joj slozenija analiza rezultata mjerenja i slaba emisivnost gama
zraka na odredenim energijama od znacaja. LSS tehnika ima nedostatke kao sto su
kvencing (eng. quenching) uzrokovanog od kemikalija u sastavu uzorka, boje uzorka ili
opcenito svojstava uzorka, slaba energijska rezolucija i relativno visoki pozadinski signal

(za razliku od alfaspektrometrije).?®*
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Kao $to je spomenuto, metode i tehnike odredivanja “°Ra i ostalih radionuklida su
razli¢ite. Za odredivanje najzastupljenijih radijevih izotopa postoji metoda ekstrakcijske
kromatografije (ekstrakcija ¢vrste faze) gdje se rabi manganov dioksid (MnQ,), koja za
razliku od standardne metode ionske zamjene* bolje prenosi matrice sa visokim sadrzajem
kalcija*’ §to moZe znatno poboljiati iskoristenje Ba** na kraju analize®®. (Ko)precipitacija
ili metoda talozenje barij(radij)sulfatom je izvodljiva za uzorke koji su (pre)koncentrirani
iz velikih vodenih uzoraka i za separaciju analita iz krutih uzoraka te drugih radionuklida.
Na primjer, za radij nije poznat stabilan nuklid, stoga mora biti izabran kemijski srodan
element. U ovom slucaju barij je prethodnik Ra u Il skupini elemenata, ali stroncij i kalcij
su takoder prikladni.?®

Koristene metode i tehnike razlikuju se u razli¢itim laboratorijima kao i sam nacin
pripreme uzorka, vrste uzorka i njegova svojstva. Isto tako ulogu igra i ekonomska strana
koja diktira kvalitetu instrumenata ¢ime i kvalitetu mjerenja, kao i mogucnosti analize
velike koli¢ine uzoraka.

Na slici 19 prikazane su koncentracije aktivnosti *Ra u mineralnim vodama koje
se najées¢e koriste u Hrvatskoj. Koncentracije aktivnosti 2°Ra kretale su se od
34 + 77 mBg/L do 465 + 25 mBqg/L.

Na slici 20 prikazane su koncentracije aktivnosti “°Ra u termalnim vodama na
podru¢ju Hrvatske te Bosne i Hercegovine. Iz rezultata je vidljivo da koncentracije
aktivnosti °Ra variraju od 75 + 9 mBq/L u uzorku TV7 do 5437 + 77 mBg/L u uzorku
TV1. Najveée koncentracije aktivnosti “°Ra izmjerene su u uzorcima TV1 i TV6, to je
sukladno prijasnjim istraZivanjima istih izvora.* Takoder je vidljivo da koncentracije
aktivnosti u uzorcima iz istih izvora variraju tijekom godine. Naime, uzorci oznaceni istim
brojem uzorkovani su u razli¢itim razdobljima tijekom godine. Jedan od razloga takvih
varijacija moze biti razli¢ito ponaSanje vode u podzemlju (geokemija) tijekom razli¢itih
godisnjih doba i promjena meteoroloskih prilika, temperatura, pH vrijednost vode i sl.

lako se ove vode primarno koriste u medicinske svrhe, pacijenti tijekom terapija
Cesto koriste termalnu vodu i za pi¢e. U tom slucaju, u pojedinim uzorcima (TV1 i TV6)

koncentracija aktivnosti %

Ra veca je za 2-5 puta od propisane vrijednosti WHO-a
(1 Bg/L), te ovakva voda nije za stalnu konzumaciju ve¢ za rehabilitaciju (balneoterapija) i
medicinski tretman, ali u preporucenim koli¢inama i vremenskim periodima.

Rezultati koncentracija aktivnosti Ra u termalnim vodama dobiveni ovim

istrazivanjem mogu se uporediti i ostalim zemljama; npr., koncentracija aktivnosti *2Ra u
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termalnim vodama u Francuskoj iznosile su 588 - 2287 mBg/L?°, u Turskoj 2400 —
3300 mBg/L*, u Spanjolskoj 2 - 1367 mBq/L*, te u Tunisu od 34 do 3900 mBg/L*
U tablici 8 su prikazani rezultati razli¢itih istraZivanja koncentracija aktivnosti

22°Ra u termalnim vodama s temperaturom vode na izvoru.

Tablica 8. Pregled nekih rezultata istraZivanja koncentracije aktivnosti ?°Ra u termalnim
vodama (preuzeto i prilagodeno Chau i Nowak?*)

Regija Statisti¢ki Temperatura “®Ra
parametri (°O) (mBqg/L)
Hrvatska max. 96 6200
prosjek 46 1322
Francuska max. 41 2287
prosjek 30 1158
Poljska max. 86 598
prosjek 47.9 370.9
Spaniia max. 52 1367
pany prosjek 28 263
Tunis max. 75 1630
prosjek 46 507
Turska max. 90 700
prosjek 51 337

Na slici 21 prikazani su rezultati izracuna procjenjene godi$nje efektivne doze
primljene od *Ra konzumacijom 2.5 litre vodovodne i mineralne vode dnevno. Najveéu
dozu pojedinac primi konzumacijom vode iz izvora MV2 i MV3 (63.9 i 118.8 uSv), §to je
zanemarivo u odnosu na dozu od 0.1 mSv propisanu pravilnukom WHO.*® Uzorci vode iz
Zagrebackog vodovoda VV1 i Vodovoda Biha¢ VV2 s izracunatim dozama od 3.3 i
3.6 uSv takoder su znatno ispod dozvoljenih granica i njihova zdravstvena ispravnost za
pice je zagarantirana. Ovi rezultati sukladni su istrazivanju provedenom u Hrvatskoj 2007.
godine.?’

Na slici 22 prikazani su rezultati izratuna efektivne doze od “*Ra u termalnim
vodama. Buduc¢i da je uobicajeno trajanje terapije (kod dugotrajnije rehabilitacije) 90 dana,
efektivna doza izraCunata je na osnovu konzumacije 1 litre dnevno tijekom perioda od 90
dana. Najvecée koncentracije aktivnosti “°Ra izmjerene su u uzorcima TV1 i TV6, stoga
oni daju najvecu efektivnu dozu, i to: 137.01 i 125.8 uSv. Dakle, u ovom slucaju prelazi se
grani¢na vrijednost od 0.1 mSv®® stoga ova vodu nije preporudeno konzumirati u tim
koli¢inama. 1z uzorka TV8, iz Ljecilista Gata u Bosni i Hercegovini, izraCunata je
efektivna doza od 4.01 uSv koja nije opasna po zdravlje i ispod je granice propisane

efektivne doze (prema WHO). U istrazivanju provedenom u Poljskoj*® za termalnu vodu
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procjenjena je efektivna doza visa od 0.1 mSv te se ne preporucuje za piée. U Tunisu® u
vodi za pice (jedini izvor pitke vode Ain Oktor) godiSnja efektivna doza je u rasponu od 10
do 60 nSv i kao takva ne predstavlja problem za konzumaciju. Istrazivanje provedeno na
termalnim vodama u Brazilu® pokazalo je da godisnja efektivna doza prelazi 0.8 mSv §to

predstavlja ozbiljnu prijetnju zdravlju.

Iz rezultata dobivenih u ovom istrazivanju moze se zakljuciti da vode koje se
uobicajeno rabe za pi¢e (vodovodne i mineralne) zadovoljavaju zdravstvenu ispravnost
prema preporukama WHO.*® Konstantan unos vode kroz cijeli Zivot uzrokuje i uzastopno
povecanje koli¢ine %°Ra u organizmu, koja ovisi 0 godinama starosti izloZene osobe i
vremenu izlaganja. Za razliku od vode za pice, termalne voda iziskuju posebnu paznju
ukoliko su namjenjene za pice. U istrazivanju su obuhvaceni uzorci termalnih voda ¢ije su
koncentracije aktivnosti 1-5 puta vece od dozvoljenih ¢ime, prilikom konzumacije, postoji
rizik za ljudsko zdravlje. U svrhu toga, vazan je kontinuirani monitoring i kontrola
radioaktivnosti voda kako bi se na vrijeme procijenio eventualan negativan utjecaj na

¢ovjeka i zdravlje.

42



6. ZAKLJUCAK

o U istrazivanju su odredene koncentracije aktivnosti °Ra u uzorcima vodovoda,
mineralnih i termalnih voda. KoriStena je metoda radiokemijske separacije Ra,
koprecipitacijom s BaSO,4. Dobiveni talog Ba(Ra)SO4 mjeren je brojanjem aktivnosti
u alfaspektrometru.

. Uzorci su uzorkovani na podru¢ju Republike Hrvatske (vodovodna, mineralna i
termalna voda) i Bosne i Hercegovine (vodovodna i termalna voda).

e  Koncentracija aktivnosti ?°Ra u vodovodnoj vodi grada Zagreba bila je
13 + 4 mBqg/L, dok je u vodovodnoj vodi Bihaca iznosila 14 +£ 4 mBq/L.

e Koncentracije aktivnosti ?°Ra u mineralnim vodama kretale su se od 34 + 6 mBq/L
do 465 + 25 mBg/L.

e Koncentracije aktivnosti °Ra u termalnim vodama kretale su se od 78 + 1 mBg/L
do 5437 + 77 mBq/L. Koncentracije aktivnosti *°Ra u uzorcima iz istih izvora
variraju tijekom godine. Jedan od razloga takvih varijacija moze biti razli¢ito
ponaSanje vode u podzemlju (geokemija) tijekom razli¢itih godiSnjih doba i
promijena meteoroloskih prilika, temperature, pH vrijednost vode i sl.

o Izraunate godiSnje efektivne doze primljene konzumacijom vodovodnih i
mineralnih voda ispod su granica propisanih od strane WHO (0.1 mSv/god).

o Vrijednosti najvecée izracunate efektivne doze (0.14 mSv) primljene konzumacijom
termalne vode s najveCom koncentracijom aktivnosti tijekom 90 dana (trajanje
terapije s konzumacijom od 1 L na dan) pokazuju prelazak grani¢ne vrijednosti dane
od WHO-a, dakle ne preporuca se konzumacija u tim koli¢inama.

o Kontinuirani monitoring 1 kontrola radioaktivnosti voda vazni su kako bi se na

vrijeme procijenio eventualan negativan utjecaj na covjeka i zdravlje.
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