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Abstract

The first aim of the stage was the study of gamayaspectrometry method applied
to environmental samples containing natural radie@aawuclides. The measurements have
been performed comparing germanium detectors wifthrent characteristics and, also,
the performances of two labs, on the same setroples: the data produced by ISPRA
were compared with those obtained by an Exterri@rigtory. The second aim was the
definition of a statistical analysis proceduagl hoc for the particular experimental
situation: for each sample there was only a coopkata set to be compared. In order to
apply usual statistical methods and tests for cois@a/compatibility of the results
suitable variables had been defined from the dettarsd a specific analysis procedure had
been developed. The results of comparison confirenreliability of the analysis method
and the compatibility of the experimental measunee

Il primo obiettivo dello stage era I'applicazionelld spettrometria gamma volta allo
studio del contenuto di nuclidi radioattivi natura campioni ambientali. Le misurazioni
sono state eseguite confrontando rivelatori al garoncon caratteristiche diverse e, anche,
le prestazioni di due laboratori, sullo stessodseampioni: i dati prodotti da ISPRA sono
stati confrontati con quelli ottenuti da un laborai esterno. Il secondo obiettivo era la
definizione di una procedura di analisi statistax hoc per la particolare situazione
sperimentale: per ogni campione vi era solo urdisdtie dati da confrontare. Per applicare
I metodi statistici e test di confronto/compatitailidei risultati generalmente utilizzati e
stato definito un set di variabili adatto ed e ataviluppata una procedura di analisi
dedicata. | risultati del confronto confermano figdbilita del metodo di analisi e la

compatibilita delle misure sperimentali.



Prefazione

Durante il periodo in cui si e svolto lo stage Siérvizio Misure radiometriche del
Dipartimento Nucleare, Rischio tecnologico e indas#, si trovava impegnato in un
lavoro di supervisione tecnica di una campagna aiatterizzazione radiometrica
ambientale eseguita su un sito che, in passatgaaapitato stabilimenti per la produzione
di fertilizzanti fosfatici. | minerali fosfatici aounemente utilizzati per tale scopo
contengono concentrazioni significativamente elewdit radionuclidi naturali rispetto al
contenuto medio presente nella crosta terresthneddgine radiometrica era, pertanto,
finalizzata alla determinazione delle concentrazidnradioattivita naturale ascrivibili
all'eventuale presenza, nei vari comparti ambi@nthlresidui derivanti dalle pregresse
attivita lavorative. In particolare, si stava esemgo un confronto tra i dati di misure
eseguite da un laboratorio esterno e le contraareseguite dai laboratori dellISPRA.

La presente tesi focalizza I'attenzione sui contirtna misure eseguite con la tecnica
di spettrometria gamma, condotta con rivelatoriadisal germanio iperpuro raffreddati
criogenicamente. L'interesse di tale lavoro venti@gypalmente sullo studio comparativo
delle coppie di risultati ottenuti dai due divelaoratori sui medesimi campioni, ma con
rivelatori dalle caratteristiche costruttive divers, soprattutto, tarati in efficienza con
procedure essenzialmente diverse. Infatti il latwoi@ esterno ha eseguito le tarature in
efficienza attraverso un metodo sperimentale, fdoerso di sorgenti certificate, mentre il
laboratorio ISPRA ha condotto le tarature delleppieo strumentazioni attraverso 'uso di
un software di simulazione, di tipo Montecarlo, tfato dalla casa costruttrice dei
rivelatori.

Allo scopo di ottenere il maggior numero possildieinformazioni dai confronti
effettuati, si sono elaborate procedure di analaiistica dei dati specificamente adattate
alle particolari condizioni sperimentali.

La trattazione della tesi si articola, quindi, aeflescrizione del lavoro, prettamente
sperimentale, di misura di concentrazioni di atidi\di radionuclidi naturali nei campioni e
del lavoro, piu teorico, di analisi statistica denfronti tra i dati ISPRA e quelli esterni.

| risultati del lavoro sono da considerarsi moltddisfacenti e, di tale esito, ha
certamente beneficiato I'attivita di stage, che gemesso alla relatrice della tesi di

maturare proficuamente conoscenze e competeneenestrente specialistiche.
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Introduzione

La spettrometria gamma € una delle principali mettmgle per la misura della
concentrazione di radioattivita naturale (ed anitfie) in diversi tipologie di campioni.
Questo metodo utilizza rivelatori in grado di disunare alle diverse energie le emissioni
gamma dei vari radionuclidi di interesse. Gli eletheadioattivi naturali che si incontrano
usualmente nell’ambiente appartengono alle sed®attive naturali dell'uranio®f®U e
23%), del torio ¢°Th) e del potassio 407%K). Ovviamente la concentrazione di questi
elementi & molto variabile, in quanto essa puortdipee da caratteristiche ambientali quali
il tipo di terreno, i fenomeni chimici della zonal ¢rasporto delle acque locali, pit 0 meno
superficiali.

Lo scopo del lavoro era principalmente I'approfendnto della conoscenza della
metodologia della spettrometria gamma utilizzandelatori a semiconduttore costituiti da
Ge (Germanio) iperpuro. Tali rivelatori, costanteteeraffreddati con azoto liquido ed
opportunamente schermati dalla radiazione esteossono rivelare emissioni gamma con
energie comprese tra 10 e 2000 KeV circa: in questovallo ben si possono riconoscere
I principali isotopi radioattivi di interesse sopmigati.

Il secondo scopo dello studio era la determinazidneina procedura di analisi
statisticaad hoc:

1. per un lavoro sperimentale, come quello effettuatogcui il numero di
campioni/misure richiede cautela nell’applicaziodei comuni metodi
statistici;

2. volta al confronto diretto tra dati di diversi lahtori, misurati con la stessa
metodologia ma con strumentazione differente.

Il primo capitolo presenta dettagliatamente la melogia utilizzata in questo lavoro e
descrive la procedura di analisi statistica adattiiel secondo capitolo vengono definiti i
campioni raccolti ed analizzati dai due laboratorgttendo in luce le differenze di metodo
utilizzate. Infine nel terzo capitolo vengono camfati i risultati ottenuti alla luce della

procedura di analisi statistica utilizzata.



1 Metodologia

Nell'ambito di questo lavoro di stage sono statalizeate misure di spettrometria
gamma su campioni di sedimenti sabbiosi raccollialia. Le misure di spettrometria sono
state realizzate da due diversi laboratori: il lalbario di spettrometria gamma dellISPRA
(I) ed un laboratorio Esterno (E).

Erano scopi dello studio sia I'approfondimento eletompetenze nella tecnica di
spettrometria gamma, sviluppate attraverso la det@zione delle concentrazioni di
attivita dei radionuclidi naturali presenti nei gaioni di sedimento, sia la messa a punto di
una procedura di analisi statistica, ottimizzatalpeparticolare situazione sperimentale, e
finalizzata alla comparazione dei dati di misuradmtti dai due diversi laboratori.

| risultati delle misure verranno presentati forderle concentrazioni di attivita in
ciascun campione in formato tabellare; risultati thst statistici saranno presentati in

formato grafico e tabellare.

1.1 Spettrometria gamma

Gli atomi che compongono la materia sono soggefitrze di interazione di diversa
natura: la forza gravitazionale, l'interazione &l@hagnetica, la forza nucleare forte e
I'interazione nucleare debole. La stabilita deileye dunque degli atomi, viene regolata
dall'interazione di queste forze in base all’enargii legamé (BE, Binding Energy)
caratteristica dei singoli nuclei. Tale energiaetiigge dal numero di protoni in relazione al
numero di neutroni: tanto piu e diverso il loro remmtanto piu il nucleo risulta instabile.

| nuclei instabili presenti in natura tendono agiaggere il piu velocemente possibile
uno stato di equilibrio, cioé dopo un certo temparatteristico per ciascun nucleo,
decadono spontaneamente; il nucleo decaduto raggiuno stato di minore energia,
trasformandosi in un elemento chimico diverso;ifeetknza in energia tra stato finale e
stato iniziale e pareggiata dall’emissione di raiiai di vario tipo.

| decadimenti radioattivi sono processi statistiman € dunque possibile stabilire
I'istante in cui un nucleo decadra mentre e poksiprevedere quanti nuclei saranno
decaduti in media in un certo intervallo di tempawumero di decadimenti aspettdt in

un intervallodt € proporzionale al numero di atomi presexiti,

1.1a dN =-ANdt

! energia necessaria per scomporre il nucleo neissogoli costituenti portandoli ad una distanze ta
che non vi sia piu interazione tra di loro.
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la soluzione dell’equazione differenziale € datdadanzione esponenziale:
1.1b N(t) = N,e™

dove
N(t): numero di atomi padri presenti dopo un terhpo
No(t): numero di atomi padri presenti al tentp0

\: costante di decadimento’js caratteristica di ogni processo di decadimento.

Si definisceattivita di una sorgente radioattivA(t), il numero di decadimenti subiti

nell'unita di tempo ovvero:

L1c AD == = IN® = AN = e

DoveA, e l'attivita del sistema al tempg0.

L'unita di misura € il Bequerel, Bq (1 Bq = 1 detadnto/s). Accanto all'attivita si
definiscel’attivita specificaespressa come l'attivita per unita di massa, tline, etc. e si
misura in Bg/kg, Bg/l, etc.

Un nucleo radioattivo puo anche generare una seregtena, di decadimenti in cui
vengono generati a loro volta altri elementi rattioa la catena termina quando si
raggiunge un isotopo stabile. Ciascuno dei posgieitadimenti & caratterizzato da una

costante di decadimenta, A, .. A, legata alla probabilita che questo processo aweng

nellunita di tempo. La probabilita totale di decadnto del sistema sara legata alla
costante di decadimentq = Aj+A,+ +A, pari alla somma delle diverse costanti. In un
sistema chiuso € possibile risalire alla concerdreez di uno dei capostipiti padri della
catena di decadimento a partire dalla concentrazithruno degli elementi fidti questo &
vero solo se é verificata la condizione egjuilibrio secolareall’interno della catena di
decadimento. Tale condizione € verificata quandtivita di tutti i radionuclidi facenti

parte della catena sono uguali:
AN, =N, =..=A N,
Cio significa che il numero dei nuclei figli createll'unita di tempo corrisponde

esattamente al numero di elementi figli che decadwil’'unita di tempo: nel caso di una

serie questo comporta che i nuclidi di transiziorstabili decadranno con lo stesso tasso
con cui si producond={g.1-1).

2| capostipite padre a cui si vuole risalire dewe@re una vita media molto pit lunga rispetto dlgue
degli elementi figli (un esempf3™U la cui vita media & pari a 4.4468%khni).
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Figura 1-1. Rappresentazione grafica del concettoi é&quilibrio secolare. Se la catena di decadimento
del’®U & in equilibrio secolare nella sua totalitd, 'ugaglianza tra il flusso entrante ed il flusso
uscente € valida per ogni elemento della catena.

Alcuni radionuclidi possono decadere secondo mtddiverse e con piu canali di
decadimento: nonostante questo la vita media asserimane la stessa. Ogni ramo di
decadimento € caratterizzato da una probabiliténitkef dettabranching ratio(rapporto di
diramazione): essa corrisponde alla frazione diigele che decadono secondo una
modalita definita rispetto al numero totale chetitwisce la sorgente radioattiva iniziale.
Ad ogni transizione in ogni canale & associatanargia caratteristica: rilevando le diverse
energie di decadimento si puo ricostruire lo spe#nergetico complessivo. Poiché le
relazioni tra nuclei figli e nuclei padri sono beefinite € possibile risalire al nucleo
capostipite rivelando i nuclei figli.

Un decadimento radioattivo pud avvenire con emissiai particelle come nei
decadimenti alfa (o) e beta () spesso accoppiata all’emissione di energia dottoa di

radiazione elettromagneticdeCadimento gamma, y).

Il decadimento alfa.

Un decadimenta € un processo in cui viene emessa una particeflanpe, particella
alfa, composta da due protoni e due neutfte, Tale emissione & il principale metodo di
decadimento per gli elementi con numero atomico 3Z>8 nucleo che emette una

particella alfa perde quattro unita di massa euhi& di carica:

A A-dvy . 4



L’emissione di una particella pud lasciare il nucleo padre direttamente alldosta
fondamentale oppure portare a stati eccitati detleau figlio, dando origine ad un
decadimento compostoy (Fig. 1-2: cio significa che lo stato fondamentale del eocl
figlio € raggiunto mediante vari passaggi in stcitati, durante i quali si verifica

I'emissione di radiazione elettromagnetica di typo

o ?T:I

G0 Mo

20 ko |
200 kv |

24T ki |

> 4n ki |

Figura 1-2. Schema di decadimenta e di decadimento compostary relativi all'isotopo radioattivo
227-
Th.

Lo spettro energetico risultante del decadimenfa al uno spettro discreto: esso

infatti € composto da varie righe corrispondente alliverse transizioni energetiche

possibili Fig. 1-3.
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Figura 1-3. Esempio di spettro discreto alfa relatio all'isotopo %*'Th.
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Il decadimento beta.

Il decadimento3 prevede I'emissione di una particella carica, Ugtt®ne o0 un
positroné: si ha dunque la trasformazione di neutroni intgmd (3) quando si hanno
nuclei con eccesso di neutroni; si ha invece Isfaranazione di protoni in neutronB’)

per nuclei con eccesso di protoni.
Per decadiment8” un neutrone viene trasformato in protone con I&smine di un

elettrone e di un antineutrino. La trasformaziohe si osserva € del tipo:
;X _’ZQY-I_e_ +|7e
dove V, & I'antineutrino.
Il processo di decadimenf® prevede di contro la trasformazione di un protone

neutrone con I'emissione di un positrone e di urutm@o. La trasformazione e

schematizzabile come:

A A +
2 K- +e v,

doveV, e il neutrino.

Lo spettro di decadimento beta e uno spettro coat{Rig.1-4): questa osservazione,
accompagnata dal rispetto delle leggi di conseovezdell’energia, del momento angolare
e della carica hanno suggerito I'ipotesi della pres di una ulteriore particella di massa

molto piccola e carica elettrica nulla (neutrindha@utrino).

Relative numbers

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6
Beta kinetic energy (MeV)

Figura 1-4. Esempio di spettro continud.
Generalmente una transiziofifenon avviene direttamente da uno stato fondamentale

del nucleo padre ad uno stato fondamentale deeadiglio: lo stato di arrivo € spesso uno

stato eccitato del nucleo figlio. In questo casellguche avviene & un decadimento di tipo

3|l positrone, o antielettrone, & I'equivalenteadiimateria dell’elettrone.
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By. La radiazione gamma viene rilasciata nel momentui il figlio nello stato eccitato si

diseccita e raggiunge, attraverso una o piu tramsido stato fondamental&ig. 1-5.

B
L 5A%
L .
5 G 661.7 keV
"-..\
stable
]B?Ba

137

Figura 1-5. Esempio di decadimentoBy relativo al *'Cs: esso pud avvenire attraverso un puro
decadimento B allo stato fondamentale con una probabilitd del $% oppure attraverso un
decadimentoBy con una probabilita del 94.4%.

Emissione di radiazione gamma.

Il decadimentoy € una transizione di tipo elettromagnetico che anta I'emissione
di radiazione da parte di un nucleo che si trovaino stato eccitato. In questo caso |l
nucleo non cambia né il numero di massa A né ilenondi carica Z ma passa da un livello
energetico ad energia maggiore ad uno di energr@oner durante questo passaggio
avviene I'emissione di un fotone. Il processo psseee schematizzato come segue:

;X g X+y

L’energia di decadimento gamma e dunque ben defiaitpari alla differenza di
energia tra i livelli nucleari coinvolti nella traizione. Tuttavia nei decadimenti nucleari
I'intervallo tipico di emissione & 18 E,< 3000 KeV. Essendo un’onda elettromagnetica
essa viaggia alla velocita della lucepossiede un’energia discreta E, una frequened

una lunghezza d’ondsg, legate dalla relazione:
Ezhv=h>
A

doveh & la costante di Plank, pari a 6.6261*4.0s.

La radiazione gamma accompagna solitamente unsizrane alfa o beta, in cui il
nucleo puo trovarsi ancora in uno stato eccitatothgei suoi neutroni o protoni non hanno
ancora raggiunto la nuova situazione di equilibiliciucleo si libera cosi dell’energia in
eccesso attraverso I'emissione di radiazione elatignetica gamma, caratteristica per
ciascun nucleo. Lo spettro energetico generatondamissioney € dunque di tipo discreto

(Fig. 1-6 ed & composto da tante righe quanti sono i pitissaliti tra i livelli energetici.
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Figura 1-6. Esempio di spettro discretoy in funzione dell’energia caratteristica di rivelazone dei
diversi isotopi radioattivi.

1.1.1 Strumentazione di misura

Le misure di radioattivita sono basate su contdggiventi. Gli spettrometri gamma si
basano sulla misura dell’energia caratteristicéadeldiazione associata al decadimento di
ciascun radionuclide.

Essi misurano il rilascio di energia della parti@ébnizzante all'interno del rivelatore.

Il fondo scala dello strumento viene suddiviso umeron di canali, in base al potere
risolutivo dell’apparato di misura. Ad ogni dateeegia E viene quindi associato il canale
k-mo (1 < k < n); i conteggi degli eventi & E,, per una moltitudine di fattori casuali, si
distribuiscono in maniera piu 0 meno gaussianarmat al canale suddetto. La larghezza
della distribuzione cresce con il crescere delfgize pertanto diventa importante
conoscere anche la “formashape¢ della tipica curva di distribuzione intorno a szan
canale.

Ogni strumento di questo tipo deve quindi esselibrato e tarato sperimentalmente
con sorgenti note per ottenere la corrispondere&nergia rilasciata, numero di canale,
larghezza a mezza altezza della curva di distrdmezidei relativi conteggi, eventuale
presenza di asimmetria rispetto al picco.

Ogni inesattezza nella calibrazione e nella tasatsir riflette in un’inesattezza
sistematica nei conteggi degli eventi che pud ewsntente condurre alla mancata
identificazione del nuclide di cui si vuole conascEattivita.

Uno dei controlli qualitativi effettuati sulle misa riguarda, pertanto, lo stato di
aggiornamento delle calibrazioni e delle taratuta eerifica delle procedure seguite per

questo scopo.
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Nel caso della spettrometria gamma ad alta risoheile energie e le probabilita di
emissione dei fotoni associati ai decadimenti @scun radionuclide d’interesse sono
registrate dal software d’analisi in apposite réitbe”; I'utilizzo, di tali librerie permette,
quindi, d'identificare inequivocabilmente i singoliadioisotop!, anche in caso di
simultanea presenza nel campione di un numeravatagnte alto di radionuclidi gamma-
emettitori.

Nella spettrometria, dopo I'identificazione degheati associati a ciascun picco (cioe,
a ciascun insieme di canali) si contano gli evedissi, per determinare l'attivita del
radionuclide.

Tuttavia, per determinare lattivita di un dato lde, sono necessarie altre

informazioni:

* il numero di conteggi di fondo del rivelatore datswore ai conteggi totali nelle

aree relative a ciascun picco identificato;

* la curva di taratura dell’efficienza di conteggi@lld strumento in funzione
dell'energia della radiazione rivelata, cioe lamsti della probabilita che il
rivelatore intercetti e misuri una radiazione eraegs una direzione casuale
all'interno dell’apparato; tale probabilitd dipendalle caratteristiche costruttive
del rivelatore, dalla geometria e dalla natura clhpione e varia in funzione
dell’'energia della radiazione stessa.

L'incertezza con cui si conoscono queste informaizintroduce incertezza
sperimentale nella misura. Le inesattezze nellaogmemza di queste informazioni si
traducono in inesattezze sistematiche nella misura.

Nelllambito del lavoro di controllo effettuato d&88PRA sulle misure eseguite dal
laboratorio Esterno si &€ provveduto a verificar@scuno degli aspetti sopra elencati. In
particolare si e verificato che:

« (librerie) entrambi i laboratori utilizzassero le medesimesiemi di libreri€, con

la cura che fossero quanto piu aggiornate e autbneossibile;

* L'identificazione & univoca a patto che non suasis sovrapposizioni tra gli spettri di emissiorse d
vari radionuclidi contemporaneamente presenti agigione analizzato.

® Le librerie ISPRA sono state elaborate sulla bdse dati reperibili on line ai seguenti link:
http://laraweb.free.frhttp://www.nndc.bnl.gov/chart/
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» (fondi di conteggio strumentali)fossero stati acquisiti di recente gli spettri ¢on
conteggi di fondo dei rivelatori utilizzati; questaspetto e particolarmente
importante nel caso della radioattivita naturateguanto essa € sempre presente,
anche nell’atmosfera del laboratorio, e costituisnerumore di fondo che deve,

pertanto, essere conosciuto e sottratto con cura;

e (taratura in efficienza) fossero state predisposte in maniera omogeneditrarsi
laboratori procedure per tarature in efficienzagadde alle matrici analizzate.
Questo aspetto riveste importanza capitale. Nel dala spettrometria gamma, ad
esempio, esistono particolari problemi nelle mistdireadioattivita naturale, quali
l'effetto di autoassorbimentoper le emissioni di gamma a bassa energia (es.:
210pp, 234Th, 2°Th) o I'effetto somm§ dovuto ad emissione contemporanea di pill
fotoni (es.:*“Bi, **®Ac, ?°®Tl), che possono diminuire in maniera molto setesibi
I'efficienza di rivelazione della radiazione emessa campione. La mancata
correzione di questi effetti genera sistematicdostitna delle concentrazioni di
attivita.

Per quanto riguarda le misure di spettrometria ganefiettuate dal laboratorio

ISPRA, sono stati utilizzati:

* rivelatori coassiali al Ge iperpuro ad alta risodme, caratterizzati dalla casa
madre per uso del software di simulazione LABSOGS8Herra atto alla
determinazione della curva di taratura in efficeenz

* rivelatori di tipo:

o P convenzionale,
o Broad-Energy Germanio (BEGE) e con finestra softilecarbonio (bassa
spalla Compton in bassa energia).

Il laboratorio Esterno ha utilizzato:

 rivelatori coassiali al Ge iperpuro ad alta risodne,

* rivelatori di vario tipo:

o P, convenzionale
o0 Broad-Energy Germanio (BEGE), drogaggio di tipo N

0 v/x - particolarmente adatto per basse energie

® 1l fotone di debole energia “scompare” prima dirgiere al rivelatore, poiché cede tutta la suagimer
(viene auto-assorbiyaall'interno del campione.

" Due fotoni distinti vengono emessi in cascair(cidenzj e rivelati dallo strumento come un unico
evento gamma di energia pari alla somma delle due.
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taratura in efficienza sperimentale.

| radionuclidi di interesse in questa indagine ajgragono alle famiglie dell’'uranio e

del torio e all'isotopo radioattivo del potassicturale (isotopo’®). Poiché tutti questi

radionuclidi sono normalmente presenti nella crosteestre, uno dei principali problemi

di misura consiste nella discriminazione tra ildomaturale di radioattivita ambientale e

I'eventuale contributo aggiuntivo riconducibileealittivita antropiche.

Tale discriminazione tra i due contributi preseditficolta di varia natura, tra le quali,

si evidenzia quella derivante dai livelli relativanme bassi di concentrazione di attivita

nella tipologia di campioni da noi considerati. #leusottolineare alcuni aspetti generali

che sono stati tenuti in considerazione per leragsisure:

Ci sono isotopi radioattivi dell’'uranio, del toredel potassio che hanno una vita
media abbastanza lunga da essere presenti sutgfandai suoi primordi.

L’'uranio e il torio generano nel decadimento a&dionuclidi instabili che, a loro
volta, decadono entro tempi pit 0 meno lunghinSfaurano quindi delle catene di
decadimento serie di d) che terminano con isotopi stabili del piorfibda
condizione di equilibrio secolare rende ugualiltna le concentrazioni di attivita
di tutti i radionuclidi della serie.

In un minerale di dimensioni macroscopiche, rimasidisturbato per tempi di
scala geologica, tutti gli elementi di una seri¢urele presentano la medesima
concentrazione di attivita del capostipite primaléi equilibrio secolarg In
conseguenza di cio, il numero di atomi di ciascadionuclide per grammo di
materiale risulta direttamente proporzionale alita vmedia del radionuclide
medesimoKig. 1-1).

La determinazione delle concentrazioni di un pradgea puo essere effettuata per
via diretta o per via indiretta, cioe, attraversonhisura delle concentrazioni di
attivita di alcuni figli, sotto l'ipotesi che sidvino in equilibrio secolare con il
progenitore.

In generale, in una serie naturale di decadimexdkioattivi, I'ipotesi di equilibrio
secolare tra progenitori e figli deve essere wdia con cautela; infatti, se il tempo
di emivita di un radionuclide figlio e sufficientemte lungo, I'equilibrio secolare
puo essere, ad esempio, perturbato dalle divarsgteristiche chimico-fisiche dei

vari elementi della catena posti a contatto comibeente in cui si trova immerso il

8 VediFig. 1-8eFig. 1-9delle catene di decadimento di Uranio e Torio.
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campione da prelevare. Un esempio di alteraziofieegiailibrio, d’interesse per

'indagine, é rappresentato dai fosfogessi, resithliiattacco acido delle fosforiti,

nei quali il processo industriale di preparazioe#'acido fosforico liquido separa
'uranio, che rimane prevalentemente in soluziatedlo scarto salino precipitato
contenente la maggior parte del radio presentenmeérale di partenza. In tal
situazioni, I'eventuale ricorso a misure indirettendizionate dalla supposizione
di equilibrio secolare tra gli elementi della sermomporterebbe sistematica

sottostima o sovrastima della concentrazione ditdtdel progenitore.

1.1.2 Misure di *°K

Il °K & I'isotopo radioattivo del potassio e si trovarapporto di 0.012% rispetto al
potassio presente in natura. Poiché il rapporto’azbondanza df°K e I'abbondanza
totale di potassio & fisso, la rivelazione dellgliaaioni gamma def°’K pud essere
utilizzata per stimare la quantita di potassio @nés nel campione di interesse. |l
decadimento def% pud avvenire in due modi: un canale di decadimeatente
branching ratiodi 89.28% in'°Ca, il secondo ramo consiste invece nella cattietire@nica
che porta alla formazione di uno stato eccitatd’ & (Fig. 1-7. Quest'ultimo ha una
vita media brevissima, pari a 1.12 ps, e decade s&lto fondamentale con I'emissione di

un raggio gamma di 1460.859 keV. Il tempo di dinaeaento defk & di 1.3 18 anni.

“Ar “Ca

i stable | . stable |

Figura 1-7. Rappresentazione schematica del decadémto del*K.

1.1.3 Le serie dell’Uranio

L'uranio & presente principalmente in natura inisetopi: 2>, U e #%U; nella

crosta terrestre *®U rappresenta il 99.28%. L'uranio genera due distinatene di
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decadimento: la prima catena ha come capostigitaJ]’ mentre la seconda & generata
dall’?*U. L'**"U appartiene alla catena di decadimento T&U.

L'#% & caratterizzato da una serie di decadimereif sino ad arrivare allo stato
fondamentale stabile d€1%Pb Fig.1-8). Il tempo di dimezzamento déft?U & di 4.47 18
anni. La determinazione delle concentrazioni dedfuo con la spettrometria gamma
avviene per via indiretta, cioe, attraverso la masielle concentrazioni di attivita di alcuni

figli, sotto I'ipotesi che si trovino in equilibrioon il progenitore.

238

234

230

.
{226 T
226 "Ra
| 1.6Kyr
10—
222 V:A//
222 Rn
| 3824d
560
R e
218 Poz, ™ At
o om U 18s |
SR T
ST
014 Pboz[" Bilszz, " *Po
| 268m 190m "% 1643 ps!
g 18R

“Binz ""Po

501¢ "7 | 13840 |

20 ™ Tk "Phss,

1.30m | | 223yr

-
206 | i Tl
Lazom [ stale

81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92

Figura 1-8. Rappresentazione schematica della catemli decadimento dell’>*?U.

1.1.3.1 Misure di Uranio

Nel caso dellisotopo®®®U si utilizzano le righe di emissione gamma che
accompagnano, con probabilitd non trascurabidedadimento dé**Th e del”*"Pa, due
figli a vita relativamente breve déff?U. Il tempo di dimezzamento d&l*Th & pari a 27
giorni; poiché si considera stabilito I'equilibridopo 8+10 tempi di dimezzamento, nel
caso def**Th sarebbe, a rigore, necessario attendere poco diem anno per avere la
certezza che il radionuclide figlio si trovi in éliforio secolare con 3®U. Tuttavia, per i
sedimenti sabbiosi profondi prelevati, solidi e olbili, si & ritenuto lecito avallare
I'ipotesi di equilibrio secolare tra i due nuclidinche senza tenere in considerazione |l

contributo favorevole del tempo trascorso tra cam@menti e misure.
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Anche il #°Th (Ty, ~ 75000 a) presenta una debole riga di emissiomemga
utilizzabile, in linea di principio, per determimaindirettamente la concentrazione del
progenitore’*!U; tuttavia la bassa probabilita di emissione débfie gamma (N~ 0.37%
dei decadimenti déf°Th) rende critico I'utilizzo di questo metodo disura, date le basse
concentrazioni di uranio rilevate nei campioni c@iso della campagna di misure.

Nel caso delf*®U & possibile rivelare direttamente le emissionhge derivanti dal
decadimento radioattivo di tale isotopo; tuttavie wnotevole difficolta in questo tipo di
misura diretta & costituita dalla sovrapposizioada principale riga di emissioR&U, con
energia E = 185.7 keV, e la riga emessa nel deeadondel**®Ra, a un’energia molto
prossima (E = 186.2 keV).

Entrambi i laboratori ISPRA ed Esterno hanno effgth misure di spettrometria
gamma utilizzando rivelatori al germanio iperpurd alta risoluzione. Fin dalle fasi
preliminari d’intercalibrazione, si & provvedutdaatiefinizione di procedure idonee per la
risoluzione del problema legato alla misura debacentrazioni df**U e %*Ra tramite

questo metodo.

1.1.3.2 Misure di **Ra

Il radio € un elemento radioattivo appartenentél gruppo della tavola periodica
degli elementi; esibisce un comportamento chimitmea quello del calcio e del bario.
Tuttavia le caratteristiche di solubilita dei swoimposti sono tali da farlo precipitare piu
facilmente in fase solida rispetto agli altri elergiu leggeri del gruppo.

Nella produzione di acido fosforico in soluzion&, esempio, esso precipita quasi
totalmente nei fosfogessi, sotto forma di solfato.

Anche nell’estrazione di idrocarburi, esso si maodisciolto nelle acque di falda
profonda che accompagnano il greggio in superfialeabbassarsi della temperatura e
della pressione della miscela di liquidi, i salirdidio disciolti in soluzione precipitano
aderendo alla superficie interna delle tubazioni.

Per queste ragioni, ai fini dell'indagine, il radie in particolare I'isotop®*Ra,
riveste il ruolo di radionuclide di riferimento. #°°Ra appartiene alla catena di
decadimento della serie défU. Il suo tempo di dimezzamento & notevolmente dung
(T2~ 1600 a); il progenitore diretto, 3°Th, & caratterizzato da un’emivita ancora pitl
lunga (T2 ~ 75000 a); in un ambiente come quello marino, dswssistono continui

scambi dinamici tra i comparti (sedimenti, acquatdy...), non €& possibile ipotizzare a
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priori la sussistenza dell’equilibrio d'attivitaatil *Ra e gli altri elementi della serie
dell’®®U, in ciascun tipo di matrice. Infatti:
» L’equilibrio con i suoi progenitori puo essere &® dai diversi coefficienti di
solubilita dei composti del radio rispetto a qud#i torio e dell’'uranio.
« L'equilibrio con i figli & alterato dalla mobilitdlel gas®*Rn, che pud sfuggire
dalla matrice originaria.
* Verosimilmente, ci si pud aspettare di trovareaiflio e gli altri elementi della
catena in equilibrio all'interno dei granelli dildaa dei sedimentjessiccati)del

sito. Tale contributo costituisce il fondo naturdié®Ra in questo tipo di matrice.

Misure dirette
Il ?*Ra emette una sola riga gamma con intensita neourabile (E = 186.2 keV; Y
~ 3.6 fotoni/100 decadimenti). Tale riga € sovrapgp@®n I'emissione gamma piu intensa
generata dal decadimento d&ftU (E = 185.7 keV; Y = 57.2%).
Se, per ipotesi, si analizzasse un minerale nawexlosimilmente si troverebbe:
« il Ra in equilibrio secolare corff?u
« L'?*U nel rapporto naturale di abbondanza rispettisatopo®32U
In queste ipotesi, per’fU varrebbe
Ay () = Nuzes = Nuzse (7= 0po77uze A= 0p4ax A o A, = 225A, .,
U235 z-U 235 z-U 235
Considerando le probabilita di emissione gammarditgia d’interesse (~186 keV)
per il #Ra (3.6%) e per U (57.2%), si deduce che i due contributi alla rigllo
spettro gamma sono confrontabili. Infatti, perapporto tra i numeri di fotoni emessi al
secondo dai due radionuclidi vale la seguente iiaz
N’ (862KeV)/s= 0036A
N’  (857KeV)/s= 0572[1044A = 0.0254A

N’  (857KeV) _
N’ (862KeV)

Ra226

0715

Per la precedente equazione si deduce che se spdltro si € osserva un picco
intorno a 186 keV in cui figurand conteggi di fotoni gamma, allora:
N” (86KeV) =N’ (862KeV)+N” (857KeV)
= N’ (1862KeV) = 0583N” (L86KeV)
= N’ (857KeV) = 0417N” (L86KeV)
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Questa equazione puo essere utilizzata per decmreolo spettro nei casi in cui
sussistano le condizioni di equilibrio secolarelamalerie delf**U e i naturali rapporti
d’abbondanza tra i diversi isotopi d’uranio.

Nei casi in cui non sia lecito assumere a priopriecedenti ipotesi, la deconvoluzione
dello spettro pud essere realizzata a patto chéesta a misurare indipendentemente
I'attivita di almeno uno dei due radionuclidi, fackm, ad esempio, uso delle righe
secondarierieno intensedi emissione deff**U.

Per questa ragione il protocollo concordato trabiokatori per le misure gamma sui
campioni di sedimento, prevede di attendere un ¢tedngonteggio sufficientemente lungo
da permettere di misurare l'attivita déffU sulla base dellattivita di alcune sue righe
secondarie di emissione gamma.

Per gli altri tipi di matrice le concentrazioni alitivita di**®U sono cosi basse da non

permettere di utilizzare in pratica una tale presane operativa.

Misure indirette

Una determinazione indiretta della concentrazidragtivita di **®Ra si ottiene tramite
spettrometria gamma, misurando le concentraziosmittidita di **Pb e #“Bi, due
discendenti a vita breve {f~ 20 min), il cui decadimento &€ accompagnato danterisa
emissione di radiazione gamma.

Poiché nella serie deff®U essi discendono dal decadimento d&Rn, un gas nobile
che esala facilmente dai campioni trattati, afféndé concentrazioni d-Pb e?*Bi siano
mantenute in equilibrio secolare con il progenitGfRa & necessario:

* sigillare ermeticamente il contenitore del campiqger impedire la dispersione
in atmosfera def*Rn;
» procedere alla misura dopo aver atteso per undepapi a 8+10 emivite del

222Rn ( Twp= 3.8 d), cioé circa un mese dopo la sigillatura.

Il vantaggio del metodo consiste nella maggioresidita e nella minore incertezza
sperimentale relativa; cio € dovuto alla maggiareensita e al numero delle righe di
emissione non affette da problemi di sovrappos&ioon altri radionuclidi.

Inoltre, le molteplici righe di emissione gamma &€Pb e del*“Bi coprono uno
spettro di energia ampio e permettono di effettwanrgrolli qualitativi generali su tutte le
misure gamma, specialmente riguardo alla consiatdalte correzioni degli effetti di auto-
assorbimento e degli effetti di somma.
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Lo svantaggio principale consiste nel maggiore ehsipo di tempo, dovuto alla

maggiore complessita della preparazione dei cammoall'attesa del raggiungimento

dell’equilibrio secolare.

1.1.3.3 Misure di >*%Pb

Il %b & un radionuclide con un tempo di emivita supera 20 anni. Esso decade
prevalentemente (P > 99.999%) 4Bi (T2~ 5 d) e da qui if*®Po ( T2 =~ 138 d).
Nell’ambiente naturale puo trovarsi in disequilibrispetto agli altri elementi della serie

dell’®®U per varie ragioni:

L’equilibrio con i suoi progenitori pud essere d® dai diversi coefficienti di
solubilita dei composti del piombo rispetto a qudkl torio e dell’'uranio e del
radio.

L’equilibrio con il radio & alterato dalla mobiligel gas®*®Rn, che puo sfuggire
dalla matrice originaria. Negli strati superficidii sedimenti, si pud osservare un
arricchimento df*%b (e*'%o) rispetto agli strati sottostanti; infatti, ddon che si
disperde nell’acqua o nell’atmosfera soprastantadiendo, producg’Pb e*%o
che aderiscono rapidamente al particolato sospesdopo qualche tempo,
riprecipitano sulla superficie dei sedimenti.

Verosimilmente, ci si pud aspettare di trovaréfPb € il ?%Po) e gli altri
elementi della catena in equilibrio all'interno dganelli di sabbia dei sedimenti
(essiccati)del sito. Vale per questo radionuclide quantoacdatproposito del radio

nel caso di dissoluzione parziale del campionedinsento.

Il %b, pud essere rilevato direttamente tramite speétria gamma. Tuttavia sussistono

problemi nell'applicazione di questo metodo:

la probabilita di emissione gamma non e molto ¢ke\@.25 %) e ci0 pone un

limite alla minima concentrazione di attivita rigbile;

I'energia dell’'unica riga emessa con intensitarappabile e relativamente bassa:
E = 46.5 keV; in tale regione i comuni rivelatorigermanio di tipo P presentano
un rapporto segnale/rumore molto sfavorevole;

anche facendo uso di rivelatori piu adatti all'isdbassa energia, bisogna porre

molta cura nella correzione dell’effetto di autaabsmento dei fotoni emessi.
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Per tutte queste ragioni la messa a punto dei mpéewda rilevazione delle concentrazioni
di ?%b & stata curata con particolare attenzione fie é&si preliminari.

1.1.4 La serie del Torio

Il radionuclide?®*Th & I'unico costituente del torio naturale, camtizato da una vita
media di 1.39 1% anni. Analogamente aff®U, da origine ad una catena di decadimento
che termina nell'isotopo stabile d&Pb ig.1-9. Nella crosta terrestre il torio & pil
abbondante dell’'uranio (Anat 10 ppm) ed e possibile trovarne traccia in tuttomparti
ambientali. In presenza di ioni fosfatbrma precipitati di varia composizione chimichec

risultano insolubili in acqua e in soluzioni acide.

Isotope QB‘ B decay 14.05 Gyr
Half-life {32 4083
228 228 228
P Ra s “Aczz,. “Th
a0
A 575yr 6.15h 1.913yr
a decay 5520
224
Ra
366 d
220R
n
5565
o
216
Po
0.1455
5907
212Pb 574 212 Bi 2054 212Po
10.64 h 60.55m|**"**  0.299 pis
P
208 208
Tl s, Ph
3.053 m stable

Figura 1-9. Rappresentazione schematica della catemli decadimento def*?Th.

1.1.4.1 Misure di 2*Th

Il decadimento alfa def*Th non & accompagnato da righe di emissione gamma
abbastanza intense da risultare utilizzabili intipea La misura di spettrometria gamma
deve dunque essere indirettamente basata sullanuiedzione della concentrazione di
attivita di un figlio @ piu figl) gamma-emettitore, che si trovi in condizioniedjuilibrio
secolare con il progenitore. Neanche il discendatitetto, il **Ra esibisce righe
significative nell'intervallo utilizzabile dalla stmentazione una sola riga, ma con

energia molto bassa E = 13.5 keV).

° Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Thorium
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Il tempo di emivita def*®Ra & relativamente lungo (I~ 5.7 a); pertanto, per quanto
gia detto a proposito delle misure indirette, siedeerificare che I'ipotesi di equilibrio
secolare tr&*Th e?*®Ra sia plausibile, in base alla natura del campéaaizzato.

L’*?®Ac & il successivo anello della catena. Si traitaum radionuclide gamma-
emettitore a breve vita. La spettrometria gammB%¥tAc fornisce, dunque, un’affidabile
misura indiretta della concentrazione di attivit&’8Ra.

Il %2%Th & il figlio del ?®Ra e presenta un’emivita di durata confrontabile qaella
del padre (T2~ 1.9 a).

Se si verifica ché?®Th e ?®Ra sono in equilibrio di concentrazione, ci soneri
ragioni per ritenere che nel corso di un periodqudilche anno prima della data di misura
non siano intervenuti fattori ambientali che abbiaagito dinamicamente, attraverso
processi chimico-fisici (solubilita, trasporto, fdisione, etc.), sulle concentrazioni relative
di torio o radio nel campione. Per tale motivo ditze molto probabile che anche |l
capostipite®*?Th si trovi in equilibrio con il radio della serie.

Per misurare indirettamente #®Th si possono utilizzare convenientemente tre
discendenti a vita brevé'?Pb,*'?Bi e ?°°T|, anche se non mancano, come di consueto, le
complicazioni:

« essi discendono dal decadimento di un isotopo del rgbile radon, iF*Rn'.
Tuttavia, a differenza déf"Rn, che ha un’emivita di circa 3 giorni?¥Rn decade
entro pochi minuti e, pertanto, la sua capacitandbilita nel’ambiente € molto
meno significativa, ai fini della misura,;

» le righe di emissione gamma vanno scelte con la duevitare le sovrapposizioni
con righe di energia simile, emesse da radionudiglie altre serie naturali,
presenti nel campione;

« lanalisi dello spettro di emissione gamma, speodite per i**?Bi e il 2°°Tl, &
complicata dalla presenza di molteplici righe eraess coincidenza effetto

somma

A questo proposito, si osserva che

« il problema della fugacita d&f°Rn é risolto dalla procedura di sigillatura ermetic
dei contenitori dei campioni;

* le sovrapposizioni indesiderate tra le righe gansm@o state eliminate attraverso

la messa a punto delle librerie, concordata tadotatori;

10 E comunemente conosciuto anche con il nome dothor

23



» l'efficace correzione dell’effetto somma dipenddl@arocedure di taratura volte a

determinare la curva d’efficienza dell'apparatardsurd™.

Il laboratorio Esterno ha preferito non utilizzéwespettro di emissione d&Tl.

1.2 Analis statistica applicata ai risultati

Per ottenere un’interpretazione quanto piu possidhitetta dei risultati ottenuti dalle
misure radiometriche svolte nei due laboratoriredsati € stato svolta un’analisi statistica
mirata allo scopo del lavoro.

Si e cercato di valutare sia l'entita dei singotiai tra coppie di misure, sia
I'eventuale presenza di scarti sistematici, attbiuall’'uso di una particolare tecnica, da
parte di ciascun laboratorio. In particolare, peresti'ultimo aspetto, si € cercato di
evidenziare, attraverso valori medi opportunamedediniti su insiemi di misure
omogenee, I'eventuale tendenza sistematica all@stwa(o sottostima)per ciascun tipo
di misure eseguite da un laboratorio, su un dattwissieme di campioni, rispetto alle
misure eseguite dall’altro, sul medesimo set difmam.

Il metodo di analisi statistica utilizzato ha ilntaggio di essere consistente nonostante
il ridotto numero di dati a disposizione (una méuyrer ciascun campione): sono state
definite due variabili adimensionali, comode nebu e relativamente semplici da
interpretare.

La prima di queste variabili & definita dalla segeerelazione, nella quale l'indice

“E” sta per laboratorioEsternd, mentre®l” significa 1SPRA:

XE(Ni)_ >(| (Ni)
JUZ(N,) +UZ(N,)

X (N,) : concentrazione del nuclide i-mo misurata dal ladiorio Esterno

1.2a X, (N)=

u-(N,) : incertezza di misura del nuclide i-mo (lab. Estgr
X, (N;) : concentrazione del nuclide i-mo misurata dal latorio ISPRA

u, (N,) :incertezza di misura del nuclide i-mo (lab. ISPRA)

1 vedisezione 2.1
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La variabile casualé&X, (N, misura lo scarto puntuale risultante dal confrardcdue
misure eseguite, sul medesimo campione, dai dwedsdyi diversi; in caso di assenza di
effetti sistematici di sovrastima/sottostima refattra le coppie di misure, i valori attesi di

Xg (N;) e del suo scarto quadratico medio sarebbero esgigu

E{XEI (Ni)} = )—ZEI (N;)=0
1.2b

E{SZ(XE (N) - >ZEI (Ni))}= JElz(Ni) =1

La prima delle precedenti formule equivale all'ipsit per cui se i due diversi
laboratori eseguissero un elevato numero di pragvetute sul medesimo campione, i
risultati medi dei due insiemi di misure coincidavero, fornendo il medesimo valore di
concentrazione di attivita (per ciascun nuclidepecla migliore stima del cosiddetto
“valore verd.

La coincidenza tra i valori medi
<Xg>=<X,> = <Xg >=0

equivale allassenza di effetti sistematici di sstima ¢ sottostima relativa nel
confronto tra i due laboratori.

Dalla seconda formula, nell'ipotesi di distribuzeonormale standardizzata per la
variabile casualeX, (N, ,)discende che, se vale la condizione:

-2 X5 (N) £+2 = 2[5, (N,) < X (N) < +2[o, (N,)

I risultati delle misure eseguite indipendentemedtdie due laboratori sono tra loro
compatibili, con un livello di confidenza del 95%.

A rigore, per avere una buona stima dei paramediadlistribuzione sperimentale

della variabile X, (N, ) si dovrebbero eseguineripetizioni della stessa prova.

Tuttavia & possibile ottenere una stima quantiatiella distribuzione diXg (N, )
riportando su grafico gln valori delle X (N,), (k=1,...,n), relativi a un set dn misure
dello i-mo radionuclideN; eseguitesu differenti campioni; la fondatezza di tale
affermazione & basata sul fatto che per ognuna mehriabili indipendentiX £, (N, ale:

E{x (N} = X (N) =0

1.2¢ Bfs? (X5 (N) - XE (N )} = 05 (N) =1
k=1...n
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Attraverso questo metodo si riesce a verificarevamente I'entita degli scostamenti
tra i risultati ottenuti dai laboratori nel corsioptlove distinte.

In caso di valori della variabile che presentin@stamenti consistenti (83 si
effettuano controlliad hocandando a verificare i dati originari per cercdrestabilire la
ragione di tale eccessivo scostamento. Bisognaficase, ad esempio, se il dato,
inaccettabile rispetto al confronto esterno, esbisnche problemi di consistennatgrna)
rispetto alle misure sugli altri radionuclidi deBarie di decadimento che il laboratorio ha
eseguito sul medesimo campione.

Si sono presentati casi in cui e stata confermat@adubbia consistenza interna pur
presentando una chiara divergenza esterna: una adate fenomeno puo essere attribuita,
nel nostro caso, ad una scarsa omogeneizzazioneadglione dovuta alla presenza di
sottili stratificazioni intercalate nel sediment@accolto che presentano differente
morfologia e concentrazione di radioattivita rigpedl circostante sedimento sabbioso. In
questi casi i laboratori si trovano a determinaecdncentrazioni di due campioni con
caratteristiche diverse: in gengrguesti casi particolari vengono esclusi dal setddgi

valutati attraverso la normale procedura di cortfson

Basi teoriche.
Supponiamo che il laboratorio E misuri (in medig)valore vero” X, mentre il
laboratorio | tenda a sovrastimare sistematicamigpte rispetto al valore vers :
E{X.}= X
E{X,}=a+ £)X
Ne deriva che
2 = E{(xc - X)?
o? =E{(x, - @+ %)}
Dal confronto tra i laboratok ed I
1.2d E{ = —% = X = Ag
\/u +U? \/ui +U?

La formula precedente puo essere riscritta utitidpealcune semplici trasformazioni:

X

=X,

{ —eX —£X —5)2:_

£
1.2e \/u +u \/uEI u %’\
X
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Si deve supporre che, adottando la medesima procgukr un insieme di misure

eseguite sullo stesso campione, lincertezza ma{% rimanga costant& da questa

considerazione consegue che:
1.2f E{X}= X, =—ke
Cio significa che)?E, é direttamente proporzionale

* a una costant& che e determinata dai valori d'incertezza relativa caratteristici
delle tecniche di misura utilizzate dai due laboratori E ed I;

« alla sovrastima sistematieada cui sono affette le misure di I.

Risulta intuitivo attendersi che lo scostamento medio dallo delrealore di)h('EI sia

riconducibile all’effetto sistematico di sovrastima da parte di I.

Si deve osservare inoltre che una sistematica sottostima delle realezmeedi
misura contribuisce ad amplificare l'effetto di scostamento, cosi comecoessiva
sovrastima delle incertezze relative tenderebbe a nascondere la presenza di effetti
sistematici.

Nell'analisi dei dati, bisogna dunque cercare di distinguere cdaogibuti e valutarli
separatamente.

Per quanto riguarda la varianza della distribuzionX gdi vale la seguente:

2

o2 =g{xz -Ex{x_J =gl XeX | _x2ls

1.29 JUE +U7

2 2
1 . . o’ +o
= (EXE - X el e e XY=
uZ +u; u? +u;
2 2
ol+o
Of =———F=>seo; >1= 0’ +0? >u’ +u/
u +u| E E
E

In altre parole, se i laboratori sottostimano |eeitezze sperimentali? +u?

associate alle misure ne consegue eher? >1. | valori della variabile casual&y, ,
relativi a un set di misure ripetute sul medesinampione, risulteranno maggiormente
dispersi rispetto a quanto previsto, cioe rispattguanto ci si puo attendere in base alla

stima {nesattg delle incertezze sperimentali.

2 In realtd si pud supporre che, a parita di procediianalisi, incertezza relativa non vari
sensibilmente neanche al variare wibrevero X , cioé per determinazioni relative a differenti qaomi.
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E interessante notare che l'effetto di maggioreefisione dei dati sperimentali,
rispetto a quanto previsto dai laboratori, non dgee dalla presenza di una sistematica
sovrastima, poiché la varianza reale dei dati ptoda | misura lo scarto quadratico medio

dal valore medio sperimentale effettivamente otiendal laboratorio | dioé da un
“inesatto” valore vero:X, = (1+&)X ):
o2 =E{X? - (1+ &) X?|

Pertanto una stima sperimentale deflg consentirebbe di valutare separatamente la
correttezza dei valori assunti dai laboratori per le incertezze sperimergatooipaiono
nella 1.2.e).

Tuttavia nel confronto tra dati dei due laboratori si dispottargo di singole coppie
di dati per ciascun campione, e non e possibile elaborare medie &iampeli misure.

In considerazione di questa situazione operativa si deve fare ricorsdteadri
strumenti di analisi.

Per evidenziare gli effetti di eventuali sovrastimsot{ostimg sistematiche si
definisce, quindi, una seconda variabile casuale che si basa@uinaio sperimentale di

Xg (N;), secondo la seguente definizione:

n k n —

12h % (N) ZZ(XE.(NJJ 19| XeM) =X (M)
k=1 n Nia 1/U§(Ni)+U|2(Ni) )

Essa rappresenta la media aritmetica degtlori delle X£ (N,), cioé dei confronti

tran coppie di misure relative al medesimo radionuchjeeseguite sa campioni diversi.

Nel caso ideale, cioé nel caso in cui gli scagilér due misure dei laboratori messi a

confronto fossero simmetricamente distribuiti intral valore medio nullo, anche questa
variabile, come ciascuna delkf, (N. , gvrebbe valore medio atteso pari a O:
n k n
E{XEl (Ni)} = Z( ElXa (N) J = ZO =0
k=1 n k=1
In generale, viceversa, risultera sperimentalmené
n k
Ko () =3 X <0

k=1 n

E allora necessario valutare quanto sia signiffoatale scostamento sperimentale
dallo zero.

Per il valore atteso della variabile vale la segeieelazione:
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1.2i E{X,}= E{z(ﬁj} =13k =—ke

im\ N

Questa relazione & notevole, poickéé un valore calcolabile dai dati sperimentali;
pertanto una stima del valore atteso della vaeabd. consentirebbe di misurare
indirettamente il valore della sistematica sovraatt effettuata da.lTuttavia, poiché si
dispone di un solo valore &, , per ogni set di misure di confronto, si deve tade se lo

scostamento misurato attraverso I'unico valoreahdgile e significativo oppure se rientra
nell’ambito di normali fluttuazioni statistiche.
A gquesto scopo si puo ricorrere a considerazionigbiingenti basate sulla varianza

della distribuzione diX, .

3 (i - (ke)?)

o =elx, ~Efx.)h=Lel 5 -

1.21

La grandezzaa; puo essere stimata sperimentalmente, anche sennoraniera

molto accurata, attraverso la seguente relazione:

1.2m Jf:—l En XE' =X 2: ! s’
. E| El
X (n-) (n )i -1 (n-1)

In pratica quest’ultima relazione si puo utilizzaer eseguire un test sui dati:

1.2n X, —2-E_ <0< X, +2- 8

\/n_l Jn-1

Se entrambe le disuguaglianze sono verificate usi gffermare che i risultati sono

compatibili entro un livello di confidenza prossiral95%.

Qualora tale condizione non sia verificata dai,ds¢ ne deduce che, con grande
probabilita, esiste un problema di sistematica astumasottostimadel valore vero di
misura da parte di almeno uno dei due laborator@ltre parole se o scostamento relativo
e apprezzabile sperimentalmente, la sua originem®similmente, di natura sistematica e

non puo essere attribuito a fluttuazioni casuali.
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Si puo quindi valutare la direzione e I'entitd deficostamento sistematice £) a

partire dallequazione 1.2.iin cui si sostituiscono i valori sperimentaliav@ati ai valori

teorici attesi:

1.20 (X, }OX, 0-e23k =—ke = gD—XRE'
Ni=

Informazioni utili si possono ricavare anche uifindo il test statistico dgf.
Data la variabileX, , per quanto detto sopra, si puo verificare I'igdtehe essa si

distribuisca effettivamente come una funzione gauss standard, caratterizzata dai

seguenti parametri:

Se cosi fosse, la variabile casualeosi definita
3 2
X= Z(XEI )N
k=1

Seguirebbe, per definizione, la distribuzigffecon parametri:
numerodi gradi di liberta= n
E{x}=n
E{(x— n)z} =2n

Servendosi delld@abella 1-13 & possibile valutare se, entro uno stabilitolliveli
confidenza, i valori diX, sperimentali siano compatibili congotesi 1.2.0

In caso d’incompatibilita (es.x = 3n) si deduce che, allo stabilito livello di
confidenza, le incertezze sperimentalbrfiprese le incertezze derivanti dalla probabilita
di effettuare una sistematica sovrastima/sottostanaisurg sono state sottostimate da
parte dei laboratori.

Per scorporare il contributo dello scostamentesistico e concentrare I'analisi sulla
verifica della corretta valutazione delle incereeaperimentali di altra natura, si definisce

la variabiley:

y= Z(XEI - X:;)Z
k=1

Bronte;http://it.wikipedia.org/wiki/Variabile casuale Cluadrato#Tabella dei valori critici
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Si esegue sulla nuova variabile un analogo debig$tpotesi 1.2.otuttavia, in
questo caso, un grado di liberta e stato utilizpatocalcolare il valore medio; pertanto la

distribuzione dix® da utilizzare per il test & caratterizzata daiusegj parametri:

numerodi gradi di liberta = n-1
E{y}=n-1
E{(y-n+1?}=2(n-1)

Se il valore diy cosi ottenuto € ancora troppo grande, significa lehincertezze

sperimentali sono state sottostimate dai labarator

(u = (fuz+u) <a%).

Viceversa, nel caso in cyirisultasse minore del valore statisticamente &aioid Si

concluderebbe che le incertearsono state eccessivamente sovrastimate.
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Tabella 1-1. Valori di riferimento per il test del chi-quadro: in verde sono evidenziati i livelli diconfidenza accettati dalla procedura definita (5-9%); in colonna sono
indicati i gradi di liberta.

k\a 0.001 0.002 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 0.75 0.8 0.9 0.95 0.98 0.99 0.995 0.998
1 0 0 0 0 0.001 0.004 0.016 0.064 0.455 1.323 1.642 2.706 3.841 5412 6.635 7.879 9.55
2 0.002 0.004 0.01 0.02 0.04 0.103 0.211 0.446 1.386 2.773 3.219 4.605 5.991 7.824 9.21 10.597 12.429
3 0.024 0.039 0.072 0.115 0.185 0.352 0.584 1.005 2.366 4.108 4.642 6.251 7.815 9.837 11.345 12.838 14.796
4 0.091 0.129 0.207 0.297 0.429 0.711 1.064 1.649 3.357 5.385 5.989 7.779 9.488 11.668 13277 14.86 16.924
5 0.21 0.28 0.412 0.554 0.752 1.145 161 2.343 4.351 6.626 7.289 9.236 11.07 13.388 15.086 16.75 18.907
6 0.381 0.486 0.676 0.872 1.134 1.635 2.204 3.07 5.348 7.841 8.558 10.645 12592 15.033 16812 18.548 20.791
7 0.598 0.741 0.989 1.239 1.564 2.167 2.833 3.822 6.346 9.037 9.803 12.017 14.067 16.622 18475 20.278 22,601
8 0.857 1.038 1.344 1.646 2.032 2.733 349 4.594 7.344 10.219 11.03 13.362 15507 18.168 20.09 21.955 24.352
9 1.152 1.37 1.735 2.088 2.532 3.325 4.168 5.38 8.343 11.389 12242 14.684 16919 19.679 21.666 23.589 26.056
10 1.479 1.734 2.156 2.558 3.059 3.94 4.865 6.179 9.342 12.549 13442 15.987 18.307 21.161 23.209 25.188 271722
11 1.834 2.126 2.603 3.053 3.609 4.575 5.578 6.989 10.341 13.701 14631 17.275 19675 22.618 24725 26.757 29.354
12 2.214 2.543 3.074 3571 4.178 5.226 6.304 7.807 11.34 14.845 15812 18.549 21.026 24.054 26217 28.3 30.957
13 2.617 2.982 3.565 4.107 4.765 5.892 7.042 8.634 12.34 15.984 16.985 19.812 22.362 25.472 27688 29.819 32535
14 3.041 3.44 4.075 4.66 5.368 6.571 7.79 9.467 13.339 17.117 18.151 21.064 23.685 26.873 29.141 31.319 34.091
15 3.483 3.916 4.601 5.229 5.985 7.261 8.547 10.307 14339 18.245 19311 22.307 24.996 28.259 30.578 32.801 35628
16 3.942 4.408 5.142 5.812 6.614 7.962 9.312 11.152 15.338 19.369 20.465 23.542 26.296 29.633 32 34.267 37.146
17 4.416 4.915 5.697 6.408 7.255 8.672 10.085 12.002 16.338 20.489 21615 24.769 27.587 30.995 33.409 35.718 38.648
18 4.905 5.436 6.265 7.015 7.906 9.39 10.865 12.857 17.338 21.605 22.76 25.989 28.869 32.346 34.805 37.156 40.136
19 5.407 5.969 6.844 7.633 8.567 10.117 11.651 13.716 18.338 22.718 23.9 27.204 30.144 33.687 36.191 38.582 41.61

20 5.921 6.514 7.434 8.26 9.237 10.851 12.443 14.578 19.337 23.828 25.038 28.412 3141 35.02 37.566 39.997 43.072
21 6.447 7.07 8.034 8.897 9.915 11.591 13.24 15.445 20.337 24.935 26.171 29.615 32671 36.343 38.932 41.401 44522
22 6.983 7.636 8.643 9.542 10.6 12.338 14.041 16.314 21.337 26.039 27.301 30.813 33.924 37.659 40.289 42.796 45.962
23 7.529 8.212 9.26 10.196 11.293 13.091 14.848 17.187 22337 27.141 28.429 32.007 35.172 38.968 41.638 44.181 47.391
24 8.085 8.796 9.886 10.856 11992 13.848 15.659 18.062 23.337 28.241 29.553 33.196 36.415 40.27 42.98 45.559 48.812
25 8.649 9.389 10.52 11.524 12.697 14.611 16.473 18.94 24337 29.339 30.675 34.382 37.652 41.566 44314 46.928 50.223
26 9.222 9.989 1116 12.198 13.409 15.379 17.292 19.82 25.336 30.435 31.795 35.563 38.885 42.856 45.642 48.29 51.627
27 9.803 10.597 11.808 12.879 14125 16.151 18.114 20.703 26.336 31.528 32912 36.741 40.113 44.14 46.963 49.645 53.023
28 10.391 11.212 12.461 13.565 14.847 16.928 18.939 21.588 27.336 32.62 34.027 37.916 41.337 45.419 48.278 50.993 54411
29 10.986 11.833 13121 14.256 15574 17.708 19.768 22.475 28.336 33.711 35.139 39.087 42 557 46.693 49.588 52.336 55.792
30 11588 12.461 13.787 14.953 16.306 18.493 20.599 23.364 29.336 348 36.25 40.256 43.773 47.962 50.892 53.672 57.167
35 14.688 15.686 17.192 18.509 20.027 22.465 24797 27.836 34.336 40.223 41.778 46.059 49.802 54.244 57.342 60.275 63.955
40 17916 19.032 20.707 22.164 23.838 26.509 29.051 32.345 39.335 45.616 47.269 51.805 55.758 60.436 63.691 66.766 70618
45 21.251 22.477 24311 25.901 27.72 30.612 33.35 36.884 44 335 50.985 52.729 57.505 61.656 66.555 69.957 73.166 77.179
50 24674 26.006 27991 29.707 31.664 34.764 37.689 41.449 49.335 56.334 58.164 63.167 67.505 72.613 76.154 79.49 83.657
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Per illustrare lo schema logico della procedur@atnparazione si é fatto ricorso al
digramma di flusso, riportato iRigura 1-10 esso descrivéa procedura logica utilizzata
per stabilire se i dati messi a confronto sono aibpi entro i limiti preventivamente
stabiliti.

Grafico dei risultati

1) Test sulXg| ’_\ X
Procedura d’analisi

Ol Xg P3 differenziata per i dati
5 || >—»| anomali

2) Test ¥ su x

4) Test ¥* (min) su"

Sovrastima delle

/ /

5) Test su‘)?El‘ '_\ N
— S Scostamento
‘XE,‘ <2 ,| sistematico ]
n-1 apprezzabil
7 6) Test sule|
/\

Dati
non
validati

Dati validati

Figura 1-10. Diagramma di flusso relativo alla proedura di analisi definita, costituita da una
successione di 6 test.
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| dati di misura vengono sottoposti a una successib 6 test:

1) Test suXg|:= Per quanto detto precedentemente, ge>X3 (OppureXg < 3 ) la
coppia di dati messi a confronto presenta uno e@atessivo. | risultati
sono dunque analizzati con una procedura diffea¢@zIn alcuni casi si
e deciso di scartare dal confronto misure su campgossibilmente
affetti da problemi di cattiva omogeneizzazionepume singole misure,
accidentalmente mal riuscite.

2) Testx? sux= La variabile X:Zn:(XE,Z)k viene sottoposta a tegt per valutare

k=1
l'ipotesi cheXg si distribuisca normalmentenEO, o=1). Se l'esito del
test € negativo, si esegue il test successivo.pérantesi si riporta

l'intervallo di probabilita in cui ricade il valoréi x.
3) Testx’ suy:= La variabiley =Y (X{§ - X§)? viene sottoposta al test< x2,, per
k=1

valutare se, una volta sottratto I'effetto di uneetwale scostamento
sistematico K £ # 0), la dispersione dei dati torni ad essere aaioidt
entro un livello di confidenza del 95%, ossia, & ihcertezze
sperimentali, che determinano la dispersione petivincasuali, non
siano state sottostimate. Tra parentesi si ripdiiatervallo di
probabilita in cui ricade il valore di y.

4) Testx? suy:= La variabiley viene sottoposta al tesf < X2 per valutare se le

incertezze sperimentali non siano state sovrastimat
5) Test ‘)TE,‘<2§; (§E%}:= In caso di esito negativo si ritiene signifivati
n_

I'effetto di scostamento sistematico del valore medallo O; lo
scostamento percentuaeiene calcolato.

6) Teste < 20% := See < 20% i dati sono giudicati compatibili; in casontrario
vengono giudicati non compatibili, entro i limitii daccuratezza
prefissati.

Nelle schede di confronto gli esiti della procedwengono riportati in formato
tabellare di questo tipo:

34



Test ? R Val. Rif. Y/N
Xgi Xei(K)] > 3 val_1, val_2,... 2 i
X°(x); n=12 X < Xmax x=32.1 P>0.99 N!
X3(x); n=11 Y > Yiax 142 13.7<y<14.6| N
2o ‘ y= 24 P(0.75, 0.8)
X“(x); n=11 Y < Ymin N
<XE|> =0.49 0
[<Xe>| |<Xe>| < 2s S =1.68 1 N
2s = 0.96 0.60
£=0.06 <0.20
>20% N
e>20% le| > 0.20 =874 -
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2 Caratterizzazione dei campioni misurati

Il campionamento dei sedimenti marini € stato rzealio mediante diversi carotaggi al

fine di prelevare campioni a diversa profondita.

Figura 2-1. Particolare dell'arenile sabbioso camipnato: evidenza di stratificazioni disomogenee.

Per le misure di spettrometria gamma volte anch@ntarconfronto tra i due
laboratori sono stati scelti prevalentemente i danmippiu superficiali (come e possibile
notare nelleTab. 3-1e Tab. 3-3 in grado di operare il maggior scambio dinamiom c

I'ambiente circostante. | campioni misurati corsggettroscopia gamma sia dal laboratorio
ISPRA che dal laboratorio Esterno sono 9: i vadietie misure sono riportati nelle Tabelle
suddette.

| campioni raccolti sono successivamente statigmape misurati indipendentemente
dai due laboratori: nei paragrafi seguenti verragsyosti i diversi metodi utilizzati.
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2.1 Laboratorio | SPRA

| sedimenti marini campionati sono stati accuratamereparati per le successive
misure di spettrometria. In particolare, ciascurb3Icampioni € stato setacciato e sigillato
in appositi contenitori cilindrici da 100 cc di wohe. Le misure sono state realizzare 40
giorni dopo la sigillatura in modo da poter ritemefalida l'ipotesi di equilibrio secolare
delle catene di decadimento dei radionuclidi déiesse?f?U e %2Th).

La composizione di ciascun campione e stata caw#ta studiando le principali
composizioni dei sedimenti sabbiosi dell'area didgi, prevalentemente composti da
silicio, ossigeno e calcio: questo aspetto e ddémnentale importanza per la successiva
fase di analisi delle misure utilizzando il metddonte Carlo (MC) LABSOCS su cui si
basa il software di misura e analisi Genie-200h{feara[1], [2]).

I metodo di simulazione MC necessita della cononzaedi parametri quali la
geometria e la densita del campione, oltre allattanistiche intrinseche del rivelatore di
misura. MC simula, a partire dalla caratterizzagiotella sorgente, I'emissione di
radiazione gamma con un’energia di distribuzionBnde, tenendo presente tutti i vari
effetti di interazione con la materia. Utilizzantile simulazione e possibile ottenere la
curva di efficienza in energia specifica rivelatecggente, essenziale per la definizione
della concentrazione dei diversi isotopi di intesees

Le misure di spettrometria hanno avuto una durata gg ciascuno sufficienti alla
rivelazione del segnale gamma.

La calibrazione in energia dei rivelatori utilizzatstata definita a partire da misure di
sorgenti di calibrazione certificate; sono stataltne realizzate misure della radiazione di
fondo allo scopo di definire il segnale biackgroundrelativo a ciascuno strumento di
misura da sottrarre a ciascuna misura per la ¢ardefinizione del segnale della sorgente.

Prove preliminari sono state realizzate da entramltaboratori su materiali di
riferimento contenenti concentrazioni di attivitéote di vari radionuclidi di origine

naturale.

2.2 Laboratorio Esterno

| 9 campioni selezionati sono stati misurati andhklaboratorio Esterno: le diverse
caratteristiche della strumentazione utilizzagaz{one 1.1)Jle la scarsa quantita di dati
hanno reso pitu impegnativo il confronto tra i riatil dei due laboratori. In particolare,
'aspetto di maggior interesse € legato alla daecsratterizzazione in efficienza: |l
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laboratorio Esterno, infatti, ha utilizzato per deie analisi una taratura in efficienza

sperimentale contro quella simulata con MC del tatmyio ISPRA.
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3 Confronto statistico dei dati

| dati delle misure messe a confronto sono riponalte Tabelle 3.1 3.2 Le lettere
a e b, che figurano in colonna “C” delle tabellattaddistinguono i laboratori in cui sono
state svolte le misure. La presenza di duplici neisn uno stesso laboratorio indica che |l
campione e stato misurato due volte con rivelativersi.

Le celle contrassegnate in rosso indicano anonradiedati di misura che sono
discusse individualmente nel paragrafi dedica# discussione dei risultati.

Tabella 3-1. Risultati delle misure dei laboratoril ed E per le concentrazioni di attivita dei radioruclidi
delle serie di***Th e *XK.

Codice Utente strato Pb-212 S Bi-212 S |TI-208] S K-40 S

[cm] Bo/Kg | Bg/Kg | Bo/Kg | Ba/Kg| Ba/Kg | Ba/Kg| Ba/Kg | BaKg

10.20 | 1.10 | 11.40 | 1.30 190.00 | 14.00
8.69 0.71 | 10.75 | 0.76 | 940 | 0.47 | 184.63| 7.86
8.82 0.72 882 | 1.05| 858 | 0.52 | 171.77] 7.32

GL01/0038/Rad/P04/A.02a 10-30

11.20 | 0.90 | 11.70 | 1.40 186.00] 17.00
GLO10074/Rad/P02/A 022 1050 12.09 | 0.98 [ 13.08 [ 093 | 12.93 | 0.63 | 172.43| 7.08
10.50 | 1.00 | 9.00 | 1.20 168.00] 17.00

GL01/0157/Rad/P01/A.02a 10-30 9.22 0.53 980 | 056 | 944 | 0.36 | 190.46] 7.75

9.21 0.52 | 10.49 | 056 | 9.60 | 0.36 | 181.91] 7.05

GLOLI0206RadR08/2022  10-30 |2 =1 o e oo T g g [ 7 37
GL01/0219/Rad/p03/A.02a  10-30 i:gg i:;g — 169.;1020
sLovozeoRadisiacea 1030 || 1200 | 10 | o0 | 101 | 1aos| 067 | 16074 686
GLO0275RadPOSIA02a 1030 [F1—22 o' 5 s T 5o | 1560] 650

33.30 | 2.20 | 30.90 | 2.40 379.00] 31.00

GL01/0163/Rad/P08/A.04a  60-100

33.00 | 2.67 | 36.22 | 2.31 ] 36.00 | 1.61 | 395.85] 16.71

34.70 | 2.10 2.50 409.00 | 36.00
37.20 | 3.01 2.61 | 37.16 | 1.65 | 425.51] 17.92

GL01/0163/Rad/P08/A.06a  160-200

ole ooy o ooy || |c|o|s oo | ol |LAB

Colonna LEGENDA
A Codice di identificazione del campione
B Profondita e spessore, espressiin cm, dello strato del carotaggio

Laboratorio che ha eseguito la misura e tecnica utilizzata:
C a= spettrometria gamma Estemo

b= spettrometria gamma ISPRA

Concentrazione di attivita di U-238 e relativa incertezza sperimentale;
D, E ove possibile, risultati di tipo b sono stati ottenuti attraverso la media
pesata delle concentrazioni di attivita di Th-234 e Pa-234m

Concentrazioni di attivita e relative incertezze sperimentali degli altri
F e seguenti radionuclidi misurati; le celle colorate in rosso segnalano anomalie
(eccessivo disaccordo) nei dati di misura
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Tabella 3-2. Risultati delle misure dei laboratoril ed E per le concentrazioni di attivita dei radioruclidi delle serie diZ%U e?**U.

Codice Utente strato U238 S |Th234| S [Pa234m S |Th230] S U235 S |Ra-226| S Pb-214] S Bi-214 S | Pb-210 S |Ac-228] S
[em] g Bg/kg | Bg/Kg Bag/Kg Bg/Kg | Bg/Kg | BoyKg| Ba/Kg Bg/Kg | Bg/Kg Ba/Kg Bg/Kg Bg/Kg Bqg/Kg BgKg | Ba/Kg Bqg/Kg Bg/Kg | Bg/Kg
i}
al 14.83 | 346 0.72 0.36 15.80 3.40 17.00 1.70 16.50 2.50 19.8 2.1 10.10 1.00
GL01/0038/Rad/P04/A.02a 10-30 |b| 14.69 138 | 13.03| 1.37 17.23 2.78 15.00 0.83 14.00 0.43 22.6 3.3 9.01 0.29
b 11.51 14.27
[ stovworsmaspoznozn 1050 ST 2 sl pet S —
al 15.80 | 1.60 0.74 0.27 14.20 2.90 13.30 1.20 11.90 1.20 15.6 1.8 9.40 0.90

GL01/0157/Rad/P01/A.02a 10-30 |b| 13.96 | 1.17 | 14.35| 127 13.12 244 | 15.91| 3.60 16.60 0.69 15.36 0.37 213 2.7 9.64 0.25
12.19 | 111 | 12.19| 111

5.32
1.59

3.10 38.7 3.6
22.40 | 2.32 22.93 2.17 . . 0.54 | 3566 | 5.19

GL01/0219/Rad/p03/A.02a 10-30

GL01/0275/Rad/P05/A.02a

a| 22.47 | 2.85
b| 19.39 | 171

10263
I I N 6.6

521 642 1501

3.50 23.40 1.70 1.70 22.8 2.0 2240
19.39 | 2.04 19.39 297 4.39 22.11 1.23 0.59 | 2347 | 3.47 18.25

10-30

GL01/0163/Rad/P08/A.06a  160-200
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219

#%p — X,z Spettrometria gamma E vs Spettrometria gamma |

Commenti:

| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezz
sperimentali composte sono stimate
realisticamente.

Esiste uno scostamento sistematico
analiticamente apprezzabile tra le
misure di E e quelle EE€ — 0.13).

Il segno dello scostamento indica una
sovrastima relativa da parte dellISPRA

Confronto Xab Pb-210

3.0 1

2.0 A

1.0 A

Xab

0.0

12

2 4 6 8 | | 10.
Lo scostamento e contenuto entro limit u =
accettabili. Boooees LIRS
a0+ - —— — — — — e
E necessario procedere a un’analisi di
consistenza interna dei dati per valutar | " "
le correzioni per autoassorbimento di > i
radiazione gamma a bassa energia
(E <100 keV). N
i ‘ m Xab Xab: > +25(<Xab>) 2S(E(X)
Risultato:
| dati sono compatibili entro i limiti prefissati.
Test ? R Val. Rif. Y/N
Xao | Xa)] >3 - *2 N
13.7<x<14.4
X0 n=11| X <Xmx | X=139 | 5075 0;go) ¥
XZ(X); N=10| Y > Ymax y=7.47 6.2<y<93 N
¥2(): n=10| Y < Yuin ' P[0.20,0.50]| N
<Xz =-0.76 0
[<Xa>| | [<X>| <28 5.=0.86 1 N!
2s =0.54 0.63
0 £= -0.13 <0.20 N
l€1>20% | |€]>0.20 — — <=2 -
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1%y, Discussione dei risultati

Le analisi di*%b eseguite dai laboratori E ed | attraverso ldtspeetria gamma
risultano compatibili.

Si osserva che le misure gamma eseguite da Ifaxatiza di quelle del laboratorio E,
tendono mediamente a sovrastimare (~ 10%) la corazgone di attivita df*°Pb. Questo
fenomeno e attribuibile alla differente procedura dterminazione della curva di
efficienza dei rivelatori.

Come si e gia accennato in precedenza, il labaoatér utilizza una procedura
sperimentale basata su successive determinazidiitiiléta di sorgenti note di taratura
“schermate” da diversi spessori di campione. Instuenodo, con un set adeguato di
misure, € possibile stimare il coefficiente di attazione, a diverse energie, del materiale
analizzato e quindi si effettuano le opportune &xoni dell’effetto di autoassorbimento.

L'ISPRA utilizza un software, fornito dal costrutéo dei rivelatori, che simula
I'effetto di autoassorbimento alle varie energient@resse, una volta che siano note la
geometria, la densita apparente e la composizibmeica @pprossimativadel campione.
L'uso del software di simulazione si rivela moltal pagile e flessibile della taratura
sperimentale, soprattutto per geometrie non seitgf del campione. Tuttavia alle basse
energie la curva di efficienza varia molto rapidabteee una piccola inesattezza nei dati di
input, critici soprattutto per la definizione detlamposizione chimica della matrice, si puo
tradurre in apprezzabili effetti sistematici di smstima o sottostima delle concentrazioni di
attivita. Si sottolinea che, nei casi esaminali,affietti sistematici si sono rivelati di entita
contenuta e assolutamente compatibile con l'acemrat prefissata per gli scopi

dell'indagine.
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225Ra — Misure dirette

?2Ra — %, Spettrometria gamma (misura diretta): E vs |

Commenti:

La statistica € molto limitata (4 punti).

Il confronto sulle misure gamma dirette
di *Raé indicativo della qualita del
metodo utilizzato per la deconvoluzione
tra i picchi di emissione coincidenti tra
2% e il ?*Ramedesimo. Le misure
gamma indirette dP*Ra, basate
soprattutto suf**Pb in equilibrio con il
progenitore sono ritenute piu affidabili,
perché affette da minore incertezza
relativa.

Scartati i dati relativi ai campioni
GL01/0219/Rad/p03/A.02a
GL01/0163/Rad/P08/A.06a.

| test 3 e 5 indicano che le incertezze
sperimentali compostg sono
leggermente sovrastimate.

Lo scostamento sistematico lieve tra le

Xab

-1.0 -

-2.0 A

-3.0 -

3.0 q

2.0 A

1.0 A

0.0

Confronto Xab Ra-226 (misura gamma diretta)

n

| B xab=- - -<ab>

-2S(Xab)

-25(E09)|

misure di E e quelle di E€ — 0.06) e al limite di compatibilita con le flu#tizioni casuali.

Il segno dello scostamento indicherebbe una stnraselativa da parte dellISPRA, che
dovrebbe riflettersi in una sottostima tendenzitgbe concentrazioni di attivita deff®U.

Risultato:

| dati sono compatibili entro i limiti prefissati.

Test ? R Val. Rif. Y/N

Xao | [XaK)|>3| 2.85:-2.34 2 y!

CO09n=a| x<xmm | x=1431 | 79999 1y

X(X); N=3| Y > Yiax y=071 13.7<y<14.6| N

¥2(): n=3] Y < Ymin P(0.75,08) | N
<Xa> =—0.28 0

[<Xa>| | [<Xe>| <28 g =037 1 Y

25 = 0.43 1.16

. £=-0.06 <0.20 N

l1>20%| |e]>020 —E=—2C :
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225Ra: Misure indirette

214Pb t*°Ra) — X Spettrometria gamma E vs Spettrometria gamma |

Commenti:
Si ritiene che la misura indiretta diRa Confronto Xab Pb-214
basata sulla concentrazione di attivita
del?**Pb in equilibrio con il progenitore| ~ *°]
sia la migliore stima praticamente
effettuabile tramite spettrometria 2o
gamma.
| |
|
Scartati i dati relativi ai campioni oL A—
GL01/0219/Rad/p03/A.02a .
GL01/0163/Rad/P08/A.06a. -
Roo+— " m —
| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezz 2 ! ¢ 8 10
sperimentali compostg sono stimate =
realisticamente. oy e
Lo scostamento sistematico tra le
. . . -2.0 1
misure dei E e quelle I, stimato
analiticamente, non é statisticamente “
significativo €= 0.02). 30
RlSUItatO W Xab = = =<Xab> -2S(Xab) -2S(E(X))
| dati sono compatibili entro i limiti
prefissati.
Test ? R Val. Rif. Y/N
Xao | XaK)|>3| 4.2;-3.9 2 Y!
12.2<x<14.7
X2(¥); N=9| X < Xmax x=14.24 |°5 [0.80, 0.90] N
%(x); n=8 > 5 N
X( ) Y = Ymax y:l4.02 15%;8/;%55‘
X’(x); =8| ¥ < Ymin [0.90, 0.95]| '\
<Xap> =0.16 0
[<Xa>| | [<Xe>| <28 g =132 1 Y
2s =0.94 0.71
0 £=0.02 <0.20 N
€] >20% | |€]>0.20 K= 101 .
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?2°Ra Discussione dei risultati
Le analisi di**®Ra eseguite dai laboratori E e da quelli |, sia mmiche dirette che

indirette (gamma?*Pb), esibiscono risultati di confronto compatibéntro i limiti

prefissati.

Si riportano infine alcuni grafici di correlazione.

ISPRA: Misura gamma diretta vs m. indiretta (Ra-226, Pb-214) E: Misura gamma diretta vs m. indiretta (Ra-226, Pb-214)
120.00 4 1200 -
y=1.04x y=0.98x 4
2 _
R®=0.99 . R®=1.00

100.00 4 100.0

80.00 -

@
]
=)

g 2
= <
o
%)
= 60.00 - Q
& o 600
N N
$ o
['d ©
40.00 | . 2 mmd
*
20.00 | (3 znd

' " ' ' ' ' 0.0 T T T T T |
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 0 P00 e eI 00 oo oo

Pb-214 [Ba/kg] Pb-214 [Bq/kg]

Si osserva il buon accordo tra misure gamma dieettelirette d?*Ra, indice di una
buona tecnica di deconvoluzione del picco E=186 kevhune af*Ra e all**U, per
entrambi i laboratori. Nei successivi grafici sinfmnta la misura df**Pb con quella di

21Bj (in equilibrio tra loro).

ISPRA: Correlazione (Bi-214, Pb-214) E: Correlazione (Bi-214, Pb-214)
120.00 - 1200 -
y=0.95x y =0.90x
R®=1.00 o R®=1.00
100.00 -| 100.0 4
£
80.00 80.0
g g
= k=3
2L 60.00 1 8. 600 4
S &
@ 4000 D 400
20.00 A 200 4
0.00 ; . ! T . ] 0.0 , ; . ! . ]
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 00 200 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0
Pb-214 [Bq/kg] Pb-214 [Bg/kg]

Lo spettro di emissione gamma doefBi & estremamente complesso e presenta
notevoli effetti di coincidenza tra le righeffetti sommpa Si osserva che la correzione
effettuata dal software utilizzato da ISPR¥=0.95% e mediamente piu efficace rispetto

alle analisi Esterney€£0.90%; infatti il coefficiente angolare della retta ¢teéndenza

45



dovrebbe essera = 1, dato che le concentrazioni di attivita dei dugioauclidi si trovano
necessariamente in equilibtfo

Il software utilizzato da ISPRA si era invece ratel meno efficace per la correzione
dell’autoassorbimento gamma in bassa energia.

Per verificare indipendentemente tale circostariza provveduto a confrontare i
risultati delle misure di concentrazione’#iPb, basate sulla riga a bassa energia E=53.2
keV (non utilizzata nelle analigi rispetto alle medesime misure basate sulle righe

effettivamente utilizzate nelle analisi.

ISPRA: Correlazione (Pb-214 (E=53,2 keV), Pb-214) Sl osserva un eﬁ:etto dl
1007 sovrastima, dell’ordine del 4%,
% y=104x . quando la concentrazione di
2 R*=0.98
g 1% attivita viene stimata sulla base
3 ¢ . - . .
2 0 dell'intensita della riga di bassa
3]
B0 energia (E=52.3 keV).
E. 40.0 | RS
g e
20.0 *
0.0 T T T T T |
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0
Pb-214 [Bq/kg]

(Analoghi confronti sono ripetuti a proposito detieésure di concentrazione di

attivita di >3*Th, che presenta una riga di emissione con@ keV).

14 Vedisezione 1.1.3.3Misure indirette)
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238: Misura indiretta

Media pesata’{'Th, **"Pa) — %, Spettrometria gamma E vs Spettrometria gamma |

Commenti: Confronto Xab U-238
Scartati i dati relativi ai campioni
GL01/0219/Rad/p03/A.02a 407
GL01/0163/Rad/P08/A.06a.
B0
| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezze
sperimentali composte sono stimate 201 -
realisticamente.
PR ity Buidail et Rt
Lo scostamento sistematico tra le misure | £
del laboratorio Esterno e quelle del 00 — 8 ‘ ‘ ‘ ‘
laboratorio Interno, stimato analiticamente 2 4 s 8 10
e statisticamente significative< 0.13). A P mmmm e m e mmmm e m e
Il segno dello scostamento indica una 204 -
tendenza alla sovrastima relativa dalla par
delle misure E. 04
n
RiSUltatO: B Xab= = -<Xab> -2S(Xab) -2S(E(X)
| dati sono compatibili entro i limiti
prefissati.
Test ? Val. Rif. Y/N
Xar | Xall] >3 =2 N
2N, _ 11.4<x<12.2
X (X); n=9| X < Xnax x=12.1 P [0.75, 0.80] N
X(X); N=8| Y > Yimax y=509 46<y<73| N
¥2(X): =8| Y < Y ' P[0.20,0.50] N
<Xz =0.83 0
[<Xa| | 1<%l <257 = 0.86 1 N!
2s =0.61 0.71
o £=0.13 <0.20 N
€] >20% | |€]>0.20 K=63 -
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Uranio — Discussione dei risultati

E interessante notare che per le misure ISPRA| 2**U (misura indiretta tramite
23%Th) e 8% (misura indiretta®®*Th e 2*"Pa) condotte tramite spettrometria gamma si
ottengono, malgrado i limiti della tecnica, di @iié ampiamente discusso, risultati tutto

sommato accettabili per accuratezza relativa e etibifp con i valori attesi:

S. gamma ISPRAR = 23“%% =1.21+ 0.12;R, = 23%@ =23.9+1.8

Sempre a proposito di controllo di qualita sullangistenza interna dei dati di

spettrometria gamma ISPRA si riportano il segugndééico di correlazione:

Spettrometria gamma ISPRA Si ricorda che la misura
Correlazione (Th-234, Pa-234m) . . .
gamma di concentrazione di

120,00 ; attivita del >**Th & basata su

y=0,97x . .
100,00 - R?=0.98 > una linea con bassa energia

80,00 ¢ del gamma emesso (E=62.3

6000 keV), mentre il fotone gamma

emesso nel decadimento del
.o Z4"pg & dotato di un‘alta
20007 23 energia, (E=1001.2 keV) che

0,00 . . . . . )
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

Pa-234m [Bq/kg] radiazione molto meno

40,00 +

Th-234 [Bq/kg]

rende la rivelazione della

sensibile all'effetto di
autoassorbimento.

Comparando le misure di concentrazione di attigitZ“Th e quelle corrispondenti di
234"pa si pud valutare l'efficacia delle correzioni pamutoassorbimento effettuate dal
software di analisi utilizzato dal laboratorio ISRR

In questo grafico osserva che I'eccesso di corneziche portava ad una sovrastima
dell'ordine del 10% nel caso d&fPb (E=46.5 keV) e del 4%, nel caso della riga (E253
keV) del***Pb, sparisce completamente all’energia E=64.3 k&l\?°*tTh.
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Le misure di concentrazione di attivita dei radididi appartenenti alla serie del
232Th sono state effettuate da entrambe i laborattidamente per mezzo di spettrometria
gamma.

Si tratta di misure indirette di concentrazionittiata di “*Ra, tramite?*Ac, e di
228Th, tramite®*Pb,**?Bi (e °®Tl, nel caso dell'ISPRA

22,Ra(**®Ac), misura gamma indiretta —Xap:

Commenti:
Scartato il dato relativo al campione Confronto Xab Ac-228
GL01/0219/Rad/p03/A.02a 4O
| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezze S
sperimentali compostg sono o
sottostimate. S -
Lo scostamento sistematico tra le misure ol m
del laboratorio Esterno e quelle del 8 '
laboratorio ISPRA, stimato analiticamente S
non e apprezzabile:( 000) . 2 5 _ 6 8 10 12
104+ - -
- -
Risultato: .
| dati sono compatibili entro i limiti 207 A
prefissati. "
30+t
—  <Xab> -2S(Xab) ——-2S(E(X)) m Xab
Test ? R Val. Rif. Y/N
Xap | Xl >3 - *2 N
X%(X); n=10| X < Xmax x=36.4 P > 0.999 N!
2
X); n=9 > Vmax Y!
Xz( ) Y = Yna y = 36.4 P > 0.999
X'(X); n=9 | Y < VYmin N
<Xa> =0.02 0
[<Xa>| | <X <28 5 =20 1 Y
2s =1.34 0.67
0 £= 0.00 <0.20 N
|€] >20% | |&]>0.20 K=113 :
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228Th(**%Pb), misura gamma indiretta —X%u:

Commenti:
Scartato il dato relativo al campione Confronto Xab Pb-212
GL01/0219/Rad/p03/A.02a 40
| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezze 30 4
sperimentali compostg sono stimate in
maniera abbastanza realistica. 204 - S
Lo scostamento sistematico tra le misure o] " a mom
dell’E e quelle ISPRA, é analiticamente g | ----------
apprezzabilege 0.07). 00 ‘ n ‘
2 4 6 8 10 12
Il segno dello scostamento indica una P - -
tendenziale sovrastima relativa nel verso ' "
della spettrometria gamma E. 201
Risultato: I
| dati sono compatibili entro i limiti h n
prefissati. — <Xab> 2S(Xab) 2S(E()) m Xab
Test ? R Val. RIif. Y/N
Xap | Xa(K) >3 - *2 N
16.0 <x<18.3
X0 n=10| X <Xma | X=17.7 |\ '5hg 90 ¢ gg)| N
XZ(X); n=9 Y > Ymax y= 18.0 16.9 <x< 19.7 Y!
X(<):n=9 | Y < Yn | PI0.95,098]
<Xap> =0.67 0
|<Xa>| | <X <25 g =081 1 Y
2s =121 0.67
0 £= 0.07 <0.20 N
€] >20% | |&|>0.20 K=90 -
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228Th(?'Bi), misura gamma indiretta —Xap
Commenti:

Scartato il dato relativo al campione
GL01/0219/Rad/p03/A.02a

| test 2, 3 e 5 indicano che le incertezze

sperimentali compostg sono sottostimate.

Lo scostamento sistematico tra le misure
dell’E e quelle ISPRA, € analiticamente

3.0

2.0 A

1.0

0.0

Confronto Xab Bi-212

apprezzabilese —0.07). 8 . g . ; _ 8 _ E . 1_0 12
|
-1.0 1
Il segno dello scostamento indica una -
tendenziale sovrastima relativa nel verso 204 - -
della spettrometria gamma ISPRA. ' .
|
Risultato: 207
| dati sono compatibili entro i limiti
prefissati. e
—  <Xab> -2S(Xab) ——-2S(E(X)) W Xab
Test ? R Val. Rif. Y/N
Xar | Xafk)I>3 : =2 N
X%(X); N=10| X < Xmax x=24.0 P >0.99 N!
2
X); n=9 > Ymax Y!
X Y > Yma y=23.8 P >0.99
X(¥); =9 | Y < Ymin N
<Xz =-0.52 0
[<Xa| | <X <28 5 =154 1 Y
2s =1.03 0.67
= - < 0.
£1>20% | |e]>0.20 —£= 3?7 920 | N
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232Th — Discussione dei risultati

| confronti tra le misure di spettrometria gammaudti gli isotopi appartenenti alla

serie naturale défTh dato risultati comparabili entro i limiti presiati.

Dall’analisi dei seguenti grafici di correlazioneasserva che lipotesi di equilibrio

secolare tra i radionuclidf®Ac, #?Pb,?*Bi e %°®TI (solo per ISPRA) & consistente.

GAMMA: E - Correlazione (Ac-228, Pb-212)

IS
S

w
@

y =0.96x o
R?=0.99 7.

Ac-228 [Bq/kg]
= = N N w
o (52 o (52 o

3

40

GAMMA: ISPRA - Correlazione (Ac-228, Pb-212)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Pb-212 [Bq/kg]

GAMMA: E - Correlazione (Bi-212, Pb-212)

IS
o

IS
S

y=1.00x .
R?=0.98 R

Bi-212 [Bq/kg]
= N N w w
(52 o (52 o a

=
15}

o

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Pb-212 [Bq/kg]

Cio e consistente con l'ipotesi di sussisten
dell’equilibrio secolare, nei sedimenti marin
delle concentrazioni dattivita di tutti i

radionuclidi della serie, compreso il progenito

z2ary,

52

Pb-212 [Bg/kg]

y=1.01x
35 RZ =1.00 *
30 .
S 25 .
=
=3
o
o 20
N
o
)
< 15
10
*
5
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Pb-212 [Bq/kg]
GAMMA: ISPRA - Correlazione (Bi-212, Pb-212)
45
40 y=1,08x
R®=0,99
35
*
30
° .
T 25
2
N
&
15
10
5
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Pb-212 [Bq/kg]
GAMMA: ISPRA - Correlazione (TI-208, Pb-212)
40,0
y=1,00x .
350
R®=0,99
300
*
250 .
g
2
o 20,0
& 03
=
150
D
100
50
0,0
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Sebbene gli spettri di emissione dei radionuclidguestione siano complessi per la
diffusa presenza di emissioni coincidenti, per amtsi i laboratori si manifesta una

soddisfacente correzione degli effetti somma.
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Si tratta di misure di controllo sulla qualita @etleterminazioni di concentrazione di

attivita ottenute per mezzo di spettrometria gamma.

| dati di misura risultano assolutamente correalati coefficiente angolare della retta

di tendenza sostanzialmente unitario.

Spettrometria gamma: Evs |
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4 Conclusioni

Il lavoro di stage svolto presso il Laboratorio 8pettrometria Gamma del
Dipartimento RIS (Nucleare Rischio tecnologico edustriale), Servizio Misure
radiometriche, ha permesso in primo luogo di amprdire la conoscenza della
metodologia di spettrometria gamma. Le misure zeate hanno consentito infatti di
acquisire una maggiore competenza nella metodokgiell’utilizzo della strumentazione
di misura: é stato possibile l'utilizzo di vari elatori a semiconduttore Ge iperpuro con
caratteristiche intrinseche diverse per ciascunorgnto; il confronto delle diverse misure
ha permesso di sviluppare una maggiore consapealezllo studio della spettrometria
gamma.

La procedura di analisi statistica definita durargaesto lavoro, finalizzata
all'interconfronto con il laboratorio esterno, harmesso inoltre di sviluppare un approccio
mirato al problema specifico, adattando a tale t@emiche e test di analisi standard.

Il redattore della presente tesi ritiene di potHerenare che gli obiettivi definiti
all'inizio di questo percorso di stage, sviluppatosei mesi presso I'ISPRA, siano stati
pienamente raggiunti; di conseguenza osserva chlvibro svolto abbia favorito
I'arricchimento nelle conoscenze e nelle competeralative alla metodologia della
spettrometria gamma, secondo il proprio principaleeresse, espresso al momento

dell'accettazione dello stage.
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