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Evaluarea preciziei determinãrilor de doze absorbite mici prin
dozimetrie chimicã
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A study on chemical dosimetry with the purpose of the elaboration of high precision method for low absorbed
dose determination in the case of 137Cs gamma irradiation is presented. A dosimetric solution of ferrous
sulfate was used and the dependence of Fe3+ ions concentration on the time irradiation was assessed by
spectrophotometric method at 303 nm. From the slope of obtained straight line the dase rate  was calculated.
On this base the absorbed dose was estimated for each irradiation time. In order to evaluate the precision
of dosimetric measurements the series of 12 dosimetric solutions were irradiated on the same conditions.
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În studiul transformãrilor chimice produse de radiaþiile
ionizante, principalul parametru de evaluare cantitativã a
acestor transformãri este doza absorbitã de sistem al cãrei
sens este energia transferatã de radiaþie elementului de
volum raportatã la masa de substantaþã existentã în acel
element de volum. Determinarea experimentalã a dozei
absorbite cu o precizie satisfacãtoare, constituie unul din
principalii factori de care depinde rezultatul cercetãrilor
în domeniul acþiunii radiaþiilor ionizante, al efectelor pe
care acestea le produc la interacþia lor cu substanþa, mai
ales cu materia vie. Ansamblul metodelor prin care se pot
mãsura experimental sau se pot calcula teoretic dozele
absorbite, reprezintã dozimetria radiaþiilor ionizante. In
prezent se cunosc o multitudine de metode, atât fizice cât
ºi chimice, prin care se pot mãsura experimental dozele
absorbite[1-4].

Majoritatea acestora sunt metode relative prin care se
mãsoarã mãrimi proporþionale cu dozele absorbite. Se
cunosc ºi metode absolute, cum sunt cele calorimetrice
[5–7]. Aceste metode au o sensibilitate relativ micã, fiind
utilizate practic numai la valori relativ ridicate ale dozelor
absorbite, de ordinul zecilor de gray sau mai mari.

Dozimetria chimicã poate fi consideratã ca o metodã
semiabsolutã în sensul cã aplicarea ei în practicã necesitã
cunoaºterea valorii exacte a randamentului radiochimic,
G ºi a mecanismului procesului de radiolizã ce are loc în
sistemul supus iradierii. Sensibilitatea metodelor chimice
este însã substanþial mai mare decât cea a metodelor
calorimetrice, permiþând mãsurarea unor doze absorbite
mici, de ordinul zecimilor sau chiar sutimilor de gray, în
anumite cazuri.

Având în vedere cã dozimetria chimicã este folositã în
multe cazuri pentru etalonarea altor sisteme dozimetrice
ºi se bazeazã pe metode relative de mãsurare a dozelor
absorbite, ea prezintã o importanþã deosebitã din punct
de vedere al preciziei cu care se mãsoarã doza în cazul
fiecãrui tip de sistem dozimetric chimic ºi a factorilor care
influenþeaza aceastã precizie.

În aceastã lucrare ne-am propus ca, folosind statistica
matematicã, sã se evalueze precizia cu care se poate
mãsura doza absorbitã în cazul iradierii unui sistem
dozimetric pe bazã de sulfat feros, cu o sursã de radiaþii γ
emise de radionuclidul 137Cs.
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Partea experimentalã
Pentru iradieri s-a folosit o sursã de 137Cs de tip

GAMMATOR M – 38 – 2 (USA) care poate furniza o dozã
debit de pânã la 0,4 kGy/h, energia radiaþiei γ a
radionuclidului 137Cs fiind de 0,66 MeV.

Pentru prepararea soluþiei dozimetrice s-au cântãrit la
balanþa analiticã 0,2g FeSO4·7H2O ºi 0,027 g NaCl ºi s-au
introdus într-un balon cotat de 500 mL. Apoi s-au adãugat
aproximativ 400 mL apã tridistilatã. Dupã dizolvarea
completã a celor douã sãruri s-au introdus 11 mL de acid
sulfuric concentrat (ρ=1,84 g.cm-3 ) ºi apoi s-a adus la semn
cu apã tridistilatã. Atât FeSO4·7H2O, NaCl, cât ºi acidul
sulfuric au fost de puritate analiticã (MERCK).

Toate iradierile au fost fãcute în celule de sticlã cu
diametrul de 1cm sau 1,4 cm, fãrã dop, adicã în prezenþa
aerului. Volumul soluþiei din fiecare probã iradiatã a fost
de 5 mL, volumul soluþiei a fost de aproximativ 3,44 cm-1.
Timpii de iradiere au fost astfel aleºi încât absorbanþa
soluþiei iradiate sã nu fie mai mare de 1,5 – 1,6, pentru
care se respectã liniaritatea dependenþei absorbanþei de
concentraþia ionilor Fe3+la lungimea de undã
corespunzãtoare maximului de absorbþie a acestora.

Absorbanþa soluþiilor a fost mãsuratã direct prin
înregistrarea spectrelor de absorbþie cu un spectometru
UNICAM - HELIOS – d (Anglia) cu achiziþia automatã a
datelor.

Într-o primã serie de determinãri s-a urmãrit variaþia
absorbanþei cu timpul de iradiere, pentru un numãr de 5
celule de iradiere cu diametrul de 1,4 cm ºi 12 celule cu
diametrul de 1 cm. Într-o a doua serie de determinãri au
fost iradiate câte 12 probe de soluþie dozimetricã la trei
timpi de iradiere ºi anume 15, 30 ºi 60 de minute.
Absorbanþa la lungimea de undã de 303 nm pentru fiecare
probã a fost masuratã folosind soluþia neiradiatã atât ca
lichid de referinþã cât ºi pentru linia de zero (linia de bazã)
a spectrofotometrului.

Rezultate si discuþii
Calculul dozelor absorbite, D, în gray, s-a fãcut folosind

relaþia [8]:

 (1)

în care:
NA - constanta lui Avogadro, 6,023.1023 molec·mol-1;
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A - absorbanþa soluþiei iradiate;
A0 - absorbanþa soluþiei neiradiate;
ε Fe

3+ - coeficientul molar de absorbþie al ionilor de Fe3+,
în L.mol-1.cm-1, la lungimea de undã corespunzãtoare
maximului de absorbþie (303 nm);

ε Fe
2+ - coeficientul molar de absorbþie al ionilor de Fe2+,

în L.mol-1.cm-1, la aceeaºi lungime de undã (303 nm);
ρ - densitatea soluþiei dozimetrice supuse iradierii, 1,024

g.cm-3;
l - grosimea stratului absorbant ( grosimea cuvei ), 1

cm;
GFe

3+ - randamentul radiochimic al formãrii ionilor Fe3+

din Fe2+ sub acþiunea radiaþiilor, adicã 15,6 ioni Fe3+ /100
eV.

f – factorul de conversie eV/Gy ( 6,24·1015)
Substituind valorile numerice ale mãrimilor respective

relaþia (1), devine:

D = 2,75·102( A – A0 )Gy (2)

Având în vedere cã, atât pentru linia de zero a
spectrofotometrului, cât ºi ca lichid de referinþã s-a folosit
soluþia neiradiatã, valoarea numericã a absorbanþei A0 este
nulã, diferenþa A – A0 din relaþiile (1) ºi (2) este realã iar A
coincide chiar cu valoarea absorbanþei, Ao, a soluþiei
iradiate respective. Rezultã cã în toate experienþele
efectuate, calculul dozei absorbite se face direct din
absorbanþa soluþiei iradiate cititã la spectrofotometru la
lungimea de undã corespunzãtoare maximului de
absorbþie a ionilor Fe3+, adicã la 303 nm:

D = 2,75·102·A, Gy  (3)

În figurile 1 ºi 2 sunt  prezentate dependenþele
absorbanþei soluþiilor iradiate în fiole cu diametrul de 1,4
cm, respectiv, 1,0 cm, de timpul de iradiere. Din aceste
reprezentãri ºi datele regresiilor liniare corespunzãtoare,
rezultã clar cã absorbanþa este o funcþie liniarã de timpul
de iradiere; reprezentarea acesteia este o dreaptã ce trece
practic prin originea coordonatelor, coeficientul de
corelare, R, este mai mare de 0,999 în ambele cazuri.

Din valorile parametrilor regresiilor liniare rezultã cã
valorile probabilitãþii P’, ca R sã fie zero, adicã ale
probabilitãþii ca dependenþa sã nu fie liniarã, sunt mai mici
de 0,0001 iar deviaþia standard este foarte micã, în special
pentru cazul când s-au efectuat 12 determinãri. Din
valoarea probabilitãþii P’ se poate evalua nivelul de
confidenþã, P = 1-P’, care este de peste 99,99 %.

Tabelul 1
VALORILE DOZELOR ABSORBITE ÎNTR-UN ªIR DE 12 MÃSURÃTORI

EFECTUATE ÎN CONDIÞII IDENTICE, ÎN ORDINEA EFECTUÃRII
MÃSURÃTORILOR ªI APOI ARANJATE ÎN ORDINE CRESCÃTOARE

Fig.1. Dependenþa absorbanþei soluþiei de timpul de iradiere in
fiole cu diametrul de 1,4 cm.

Fig.2. Dependenþa absorbanþei soluþiei de timpul de iradiere în
fiole cu diametrul de 1,0 cm.

Din relaþia (3) se poate obþine uºor valoarea debitului
dozei, adica a dozei absorbite în unitatea de timp:

(4)

care introdus în relaþia (3) conduc la:

Parametru Valoare Eroare

Parametru Valoare Eroare
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      (5)

Aºa cum rezultã din figura 2, panta dreptei este valoarea
parametrului B al regresiei liniare ºi este egalã cu 0,02019.
Deci:

Ddeb = 2,75·102·0,02019 = 5,55 Gy·min-1=9,25·10-2 Gy·s-1      (6)

A doua serie de determinãri a avut ca obiectiv evaluarea
prin metode statistice a preciziei determinãrilor de doze
absorbite. Rezultatele obþinute într-o serie de 12 mãsurãtori
de doze absorbite în acelaºi interval de timp de iradiere,
de 15 min, sunt prezentate în tabelul 1. Dozele absorbite
în fiecare experienþã au fost calculate din valorile
absorbanþelor mãsurate, folosind relaþia (3).

Parametri statistici ai ºirului de mãsuratori:
- numãrul de mãsuratori: n=12

- valoarea medie a dozei absorbite: 

- mediana ºirului de mãsuratori:

 

- dispersia: 

- abaterea pãtraticã medie: 

- abaterea standard experimentalã a unei mãsurãtori:

- abaterea standard a mediei:

  

 - abaterea standard relativã ( în procente ):

Pentru evaluarea preciziei cu care s-a mãsurat doza
absorbitã s-a procedat la o prelucrare statisticã a datelor

din tabelul 1. În acest scop s-au folosit valorile mãsurate
ale dozelor absorbite în cele 12 exprimente efectuate,
prezentate în coloana a doua a tabelului 1, dar în ordonate
în ordine crescãtoare.

În primul rând, s-a procedat la omogenizarea datelor
experimentale prin aplicarea testului Grubbs-Smirnov [9],
în vederea eliminãrii din ºirul de mãsurãtori a “valorilor
aberante”, dacã acestea existã. Pentru un ºir de valori
experimentale ordonate crescãtor, X1, X2,.....Xn, se poate
determina cu o anumitã probabilitate, P, valoarea maximã
teoreticã Xn(P) care nu poate fi depãºitã decât cu o
probabilitate micã, adicã

1 - P,:         (7)
în care:

X - este valoarea medie a dozei absorbite rezultatã din
ºirul de n mãsurãtori efectuate;

σi - este abaterea standard experimentalã a unei
mãsurãtori;

Zn(P)- este o mãrime tabelatã, dependentã de
probabilitatea P, numitã ºi nivelul de încredere ºi de
numãrul de determinãri, n.

În tabelul 2 sunt prezentate câteva valori ale variabiliei
Zn(P), pentru un nivel de încredere, P = 0,95 ºi un numãr
de determinãri cuprins între n = 10 ºi n = 15 [10].

Din relaþia (6) se obþine valoarea maximã teoreticã a
dozei absorbite, care nu poate fi depãºitã decât cu o
probabilitate mai micã de 0,05.

Întrucât cea mai mare valoare din ºirul celor 12
determinãri este X12 = 86,35 < Xmax. teoretic , rezultã cã ºirul
celor 12 valori experimentale este omogen din punct de
vedere al valorii maxime. În mod similar, valoarea minimã
teoreticã, Xmin,teoretic, este datã de relaþia 7,
adicã:

Xmin,teoretic = 83,63 - 2,387 . 1,753 = 79,45

Cea mai micã valoare din ºirul de 12 mãsurãtori fiind X1
= 80,30 > Xin.teoretic, înseamnã cã ºirul de mãsurãtori este
omogen ºi din punct de vedere al valorii minime, adicã
ºirul de 12 valori experimentale formeazã o populaþie
omogenã ºi nu necesitã nici o eliminare de date din cele
12 valori obþinute experimental.

Odatã fãcutã aceastã verificare a omogenitãþii ºirului de
valori experimentale se poate trece la estimarea preciziei
cu care s-a mãsurat doza absorbitã în experientele
efectuate. Admiþând cã erorile de mãsurã se supun unei
legi de distribuþie normale se poate calcula probabilitatea
ca eroarea unei mãsurãtori sã fie cuprinsã în limitele ±∇ .

Tabelul 2
VALORILE VARIABILEI Zn(P) PENTRU P = 0,95 ºi 10 ≤ n ≤ 15

Tabelul 3
VALORILE PROBABILITÃÞII P PENTRU CÂTEVA VALORI ALE LUI k
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De obicei ∇  se exprimã sub formã unui multiplu de abateri
standard a mediei mãsurãtorilor, σm:

     (8)

Aceastã formã de exprimare nu este completã,
deoarece ea nu prezintã cu ce probabilitate valoarea medie
a mãsurãtorilor se va gãsi în intervalul X ± kσm Aceastã
probabilitate, P, se poate calcula din funcþia de distribuþie
normalã pentru diferite valori ale coeficientului k. În tabelul
3 sunt prezentate valorile acestei probabilitãþi pentru câteva
valori.

Þinând cont de aceste probabilitãþi, numite ºi nivele de
încredere, care se noteazã în parantezã dupã valoarea
numericã a rezultatului obþinut, exprimarea corecta a
acestui rezultat va fi:

    (9)

unde a este valoarea nivelului de încredere corespunzator.
În cazul mãsurãtorilor dozei absorbite, efectuate în

aceastã lucrare vom avea:

D = 83,63 ± 0,506 ( P = 68,3% ) Gy
D = 83,63 ± 2· 0,506 = 83,63 ± 1,012 ( P = 95,4% ) Gy

sau:
D = 83,63 ± 3· 0,506 = 83,63 ± 1,518 ( P = 99,7% ) Gy.

Aºadar, la un nivel de încredere suficent de mare (peste
99%), eroarea maximã relativã de determinare a valorii
dozei absorbite, exprimatã în procente va fi:

Aceste rezultate demonstreazã cã dozimetria chimicã,
folosind sistemul chimic cu sulfat de fier (II) în mediu acid,
este una din cele mai precise metode de determinare a

dozelor absorbite în cazul iradierii cu radiaþii gama de
energie medie ( 0,5 – 1,0 MeV ).

Concluzii
Dozimetria chimicã, folosind sistemul dozimetric cu

sulfat feros în mediu acid, este o metodã foarte precisã de
determinare a dozelor absorbite în cazul iradierii cu radiaþii
gama de energie medie, cuprinsã aproximativ între 0,5 ºi
1,0 MeV. Metoda este destul de sensibilã, limita inferioarã
a dozelor absorbite care pot fi mãsurate fiind de ordinul
zecimilor de gray, iar cea superioarã putând ajunge la valori
de ordinul mai multor MGy sau chiar zeci de MGy.

Metoda poate fi folositã cu succes în etalonarea altor
sisteme dozimetrice bazate pe metode relative de
determinare a dozelor absorbite ºi utilizate pe scarã largã
în diverse tehnologii nucleare.
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