Evaluarea preciziei determindarilor de doze absorbite mici prin
dozimetrie chimica
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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 *’Cs gamma irradiation is presented. A dosimetric solution of ferrous
sulfate was used and the dependence of Fe** 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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In studiul transformarilor chimice produse de radiapiile
ionizante, principalul parametru de evaluare cantitativd a
acestor transformari este doza absorbit& de sistem al cérei
sens este energia transferatd de radiaie elementului de
volum raportaté la masa de substantaa existentd in acel
element de volum. Determinarea experimentald a dozei
absorbite cu o precizie satisfacatoare, constituie unul din
principalii factori de care depinde rezultatul cercetarilor
in domeniul acpiunii radiatiilor ionizante, al efectelor pe
care acestea le produc la interacpia lor cu substanpa, mai
ales cu materia vie. Ansamblul metodelor prin care se pot
mdsura experimental sau se pot calcula teoretic dozele
absorbite, reprezintd dozimetria radiapiilor ionizante. In
prezent se cunosc o multitudine de metode, atét fizice cat
°j chimice, prin care se pot mésura experimental dozele
absorbite[1-4].

Majoritatea acestora sunt metode relative prin care se
masoard marimi proporpionale cu dozele absorbite. Se
cunosc °i metode absolute, cum sunt cele calorimetrice
[5-7]. Aceste metode au o sensibilitate relativ micg, fiind
utilizate practic numai la valori relativ ridicate ale dozelor
absorbite, de ordinul zecilor de gray sau mai mari.

Dozimetria chimica poate fi consideratd ca 0 metoda
semiabsoluta in sensul ca aplicarea ei in practica necesita
cunoaCterea valorii exacte a randamentului radiochimic,
G °i a mecanismului procesului de radioliza ce are loc in
sistemul supus iradierii. Sensibilitatea metodelor chimice
este Thsd substanpial mai mare decéat cea a metodelor
calorimetrice, permipdnd mésurarea unor doze absorbite
mici, de ordinul zecimilor sau chiar sutimilor de gray, Tn
anumite cazuri.

Avand in vedere ca dozimetria chimica este folositd in
multe cazuri pentru etalonarea altor sisteme dozimetrice
°j se bazeaza pe metode relative de mésurare a dozelor
absorbite, ea prezintd o importanpd deosebitd din punct
de vedere al preciziei cu care se masoara doza in cazul
fiec@rui tip de sistem dozimetric chimic ©i a factorilor care
influenpeaza aceasta precizie.

In aceastd lucrare ne-am propus ca, folosind statistica
matematica, sd se evalueze precizia cu care se poate
masura doza absorbitd Tn cazul iradierii unui sistem
dozimetric pe baza de sulfat feros, cu o sursa de radiapii y
emise de radionuclidul *'Cs.
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Partea experimentald

Pentru iradieri s-a folosit o sursd de “'Cs de tip
GAMMATOR M - 38 - 2 (USA) care poate furniza o doza
debit de pand la 0,4 kGy/h, energia radiapiei y a
radionuclidului *¥Cs fiind de 0,66 MeV.

Pentru prepararea solupiei dozimetrice s-au cantérit la
balanpa analitica 0,2g FeSO, 7H,0 ©i 0,027 g NaCl °i s-au
introdus intr-un balon cotat de 500 mL. Apoi s-au adaugat
aproximativ 400 mL apa tridistilatd. Dupa dizolvarea
completd a celor doud séruri s-au introdus 11 mL de acid
sulfuric concentrat (p=1,84 g.cm?) °i apoi s-a adus lasemn
cu apa tridistilata. Atat FeSO,-7H,0, NaCl, cat °i acidul
sulfuric au fost de puritate analiticd (MERCK).

Toate iradierile au fost facute in celule de sticl cu
diametrul de 1cm sau 1,4 cm, fara dop, adica in prezenpa
aerului. Volumul solupiei din fiecare proba iradiata a fost
de 5 mL, volumul solupiei a fost de aproximativ 3,44 cm™.
Timpii de iradiere au fost astfel ale®i incat absorbanpa
solupiei iradiate s& nu fie mai mare de 1,5 - 1,6, pentru
care se respectd liniaritatea dependenpei absorbanpei de
concentrapia ionilor Fe**la lungimea de unda
corespunzatoare maximului de absorbpie a acestora.

Absorbanpa solupiilor a fost masurata direct prin
inregistrarea spectrelor de absorbpie cu un spectometru
UNICAM - HELIOS - d (Anglia) cu achizijia automatd a
datelor.

Intr-o prim& serie de determinari s-a urmérit variapia
absorbanpei cu timpul de iradiere, pentru un numar de 5
celule de iradiere cu diametrul de 1,4 cm ©i 12 celule cu
diametrul de 1 cm. Intr-0 a doua serie de determinari au
fost iradiate cate 12 probe de solupie dozimetricd la trei
timpi de iradiere °i anume 15, 30 °i 60 de minute.
Absorbanpa la lungimea de unda de 303 nm pentru fiecare
proba a fost masurata folosind solupia neiradiata atat ca
lichid de referinpa cat °i pentru linia de zero (linia de baza)
a spectrofotometrului.

Rezultate si discupii
Calculul dozelor absorbite, D, in gray, s-a facut folosind

relagia [8]:
(A - Ao) ! NA

B (“"Fe"‘ _gFe“)'GFe’* Jp-t

Gy ®

in care:
N, - constanta lui Avogadro, 6,023.10 molec-mol*;
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A - absorbanpa solupiei iradiate;

A, - absorbanpa solupiei nelradlate

3 Fe3+ - coeficientul molar de absorbie al ionilor de Fe®*,
n L.mol*.cm?, la lungimea de unda corespunzatoare
maximului de absorbbie (303 nm);

£ ..>" - coeficientul molar de absorbfie al ionilor de Fe**,
in L.molt.cm?, la aceea®i lungime de unda (303 nm);

p - densitatea solupiei dozimetrice supuse iradierii, 1,024
g.cm?;

| - grosimea stratului absorbant ( grosimea cuvei ), 1
cm;

G_3* - randamentul radiochimic al formarii ionilor Fe®*
din Fe?* sub achiunea radiapiilor, adica 15,6 ioni Fe** /100
eV.

f — factorul de conversie eV/Gy ( 6,24-10%)

Substituind valorile numerice ale marimilor respective
relagia (1), devine:

D =2,75104 A-A, )Gy @)

Avand in vedere cd, atat pentru linia de zero a
spectrofotometrului, cat i ca lichid de referinpa s-a folosit
solupia neiradiata, valoarea numerica a absorbanpei A este
nula, diferenpa A - A din relapiile (1) °i (2) este reald iar A
coincide chiar cu valoarea absorbanpei, A, a soluiei
iradiate respective. Rezultd ca in toate experlenbele
efectuate, calculul dozei absorbite se face direct din
absorbanba solupiei iradiate citita la spectrofotometru la
lungimea de undd corespunzétoare maximului de
absorbpie a ionilor Fe**, adica la 303 nm:

D =2,75-10%A, Gy ©)

Tn figurile 1 °i 2 sunt prezentate dependenpele
absorbanpei solupiilor iradiate in fiole cu diametrul de 1,4
cm, respectiv, 1,0 cm, de timpul de iradiere. Din aceste
reprezentari ©i datele regresiilor liniare corespunzétoare,
rezultd clar cd absorbanpa este o funcpie liniara de timpul
de iradiere; reprezentarea acesteia este o dreapta ce trece
practic prin originea coordonatelor, coeficientul de
corelare, R, este mai mare de 0,999 in ambele cazuri.

1.4

1,24

1,04

0,8

Absorbanta

0,6

0,4

0,2 v T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Timp de iradiere (min)

Y=A+8B =K

Parametru Valoare Eroare

f 98,0012 8,01805

B 8,082148 4,78052E-4

R Sb N P
8,99926 8,61512 5 <98.0001

Fig.1. Dependenpa absorbanpei solupiei de timpul de iradiere in
fiole cu diametrul de 1,4 cm.
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Fig.2. Dependenpa absorbanpei solupiei de timpul de iradiere in
fiole cu diametrul de 1,0 cm.

Din valorile parametrilor regresiilor liniare rezultd ca
valorile probabilitapii P’, ca R sé fie zero, adica ale
probabilitapii ca dependenpa sa nu fie liniard, sunt mai mici
de 0,0001 iar deviapia standard este foarte mic4, in special
pentru cazul cand s-au efectuat 12 determindri. Din
valoarea probabilitapii P’ se poate evalua nivelul de
confidenpd, P = 1-P’, care este de peste 99,99 %.

Tabelul 1
VALORILE DOZELOR ABSORBITE INTR-UN IR DE 12 MASURATORI
EFECTUATE TN CONDIPII IDENTICE, IN ORDINEA EFECTUARII
MASURATORILOR 2| APOI ARANJATE N ORDINE CRESCATOARE

Numir Doza absorbita _ _
X, -X | (X,-X)

Proba X, (Gy)
1 80,30 -3,33 11,09
2 82,23 -1,40 1,96
3 83,33 -0,30 0,09
4 82,78 - 0,85 0,72
5 83,05 -0,58 0,34
6 82,78 -0,85 0,72
7 82,78 -0,85 0,72
8 83,60 -0,03 0,00
9 84,70 +1,07 1,14
10 86,08 +2,45 6,00
11 85,53 +1,90 3,61
12 86,35 +2,72 7,40

Din relapia (3) se poate obpine uor valoarea debitului
dozei, adica a dozei absorbite in unitatea de timp:

D
Dyep = - sau D = Dgep't 4
care introdus in relapia (3) conduc la:
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Tabelul 2
VALORILE VARIABILEI Zn(P) PENTRUP=10,95°10<n<15

n 10 11 12 13 14 15
P=0,95
Zor 2,294 2,343 2,387 2,426 2,461 2,493
Tabelul 3
VALORILE PROBABILITAPII P PENTRU CATEVA VALORI ALE LUI k
k 0,50 0,67 1,00 1,96 2,00 2,58 3,00
0,383 0,500 0,683 0,950 0,954 0,990 0,997
P
(38,3%) (50%) | (68,3%) | (95,0%) | (95.4%) | (99%) | (99,7%)
L _ D,, din tabelul 1. In acest scop s-au folosit valorile masurate
Dat = 2,75 10 A sau A = 375.10° (5)  ale dozelor absorbite in cele 12 exprimente efectuate,

APa cum rezulta din figura 2, panta dreptei este valoarea
parametrului B al regresiei liniare °i este egalé cu 0,02019.
Deci:

D,e, = 2,75:10%0,02019 = 5,55 Gy-min*=9,25-10°Gy-s*  (6)

Adoua serie de determindri a avut ca obiectiv evaluarea
prin metode statistice a preciziei determindrilor de doze
absorbite. Rezultatele obpinute intr-o serie de 12 masurétori
de doze absorbite in acela®i interval de timp de iradiere,
de 15 min, sunt prezentate in tabelul 1. Dozele absorbite
in_fiecare experienpd au fost calculate din valorile
absorbanpelor mésurate, folosind relapia (3).

12 12 . 12 _

> X, =1003,51; (X, -X)~0; Y (X, -X)* =33,79
i=1 i=1 =1

Parametri statistici ai ®irului de masuratori:

- numarul de masuratori: n=12

- valoarea medie a dozei absorbite: 7 _ 21: =83.63
n

- mediana ®irului de masuratori:

_;_ X+ X,)= (83,05;83,33) 8319

- dispersia: g2 =lz X, -X)? =%.33,79= 2816

i=t

n

Kewoti : 1 =
- abaterea patraticd medie: S = —n-z (X, -X)* =1678

i=l

- abaterea standard experimentald a unei masuratori:

3 (x, - Xy
p - f33,79 -1753
n-1 11

- abaterea standard a mediei:

=‘/33’79 =0.506
12-11

- abaterea standard relativa ( in procente ):

" n(n—-1)

ASR = =2--100 gé%'100 =0,61%
X 83,63

Pentru evaluarea preciziei cu care s-a masurat doza
absorbita s-a procedat la o prelucrare statistica a datelor
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prezentate in coloana a doua a tabelului 1, dar in ordonate
in ordine crescatoare.

In primul rénd, s-a procedat la omogenizarea datelor
experimentale prin aplicarea testului Grubbs-Smirnov [9],
in vederea eliminarii din Cirul de masuratori a “valorilor
aberante”, daca acestea existd. Pentru un °ir de valori
experimentale ordonate crescator, X, X,,....X , se poate
determina cu o anumita probabilitate, P valoarea maxima
teoretica X ,, care nu poate fi depa°ita decat cu o

probabilitate mica, adica

1-B X,py=X+Z, -0, @
in care:

X - este valoarea medie a dozei absorbite rezultata din
Oirul de n masuratori efectuate;

o, - este abaterea standard experimentala a unei
masuratori;

Z »- este 0 mdrime tabelatd, dependentd de
probaf)ilitatea P numita °i nivelul de incredere °i de
numaérul de determinari, n.

In tabelul 2 sunt prezentate cateva valori ale variabiliei
Zn(P), pentru un nivel de incredere, P = 0,95 °i un numér
de determindri cuprins intre n = 10 % n = 15 [10].

Din relapia (6) se obpine valoarea maxima teoretica a
dozei absorbite, care nu poate fi dep&Citd decét cu o
probabilitate mai micé de 0,05.

X =X +2,3870, = 83,63+2,387-1,753 = 87,81

max feoretic
Intrucat cea mai mare valoare din ®irul celor 12

determinari este X, = 86,35 < X -, rezulta ca Cirul

N . ax. teoretic .

celor 12 valori experimentale este omogen din punct de

veder(_e al valorii maxime. In mod simi_lar, valoarea miniméa

teoreticd, X este data de relapia 7,

adicé:

min,teoretic’

minteoretic — 03,03 - 2,387 .1,753 = 79,45

Cea mai mica valoare din °irul de 12 masuratori fiind X,
=80,30 > X_ ... inseamna ca °irul de masuratori este
omogen ©i din punct de vedere al valorii minime, adica
%jirul de 12 valori experimentale formeazd o populapie
omogena °i nu necesita nici o eliminare de date din cele
12 valori obpinute experimental.

Odata facuté aceasta verificare a omogenitapii ®irului de
valori experimentale se poate trece la estimarea preciziei
cu care s-a méasurat doza absorbitd in experientele
efectuate. Admipand cé erorile de masuré se supun unei
legi de distribupie normale se poate calcula probabilitatea
ca eroarea unei masuratori sa fie cuprinsa in limitele .
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De obicei [ se exprima sub forma unui multiplu de abateri
standard a mediei masuratorilor, o

A=k-o, adici: X =X tko, )

Aceastd forma de exprimare nu este completd,
deoarece ea nu prezinta cu ce probabilitate valoarea medie
a masuratorilor se va gasi in intervalul X + ko, Aceasta
probabilitate, P, se poate calcula din funcpia de distribupie
normala pentru diferite valori ale coeficientului k. In tabelul
3sunt prezentate valorile acestei probabilitaji pentru cateva
valori.

Pindnd cont de aceste probabilitapi, numite ©i nivele de
incredere, care se noteaza in paranteza dupa valoarea
numerica a rezultatului obpinut, exprimarea corecta a
acestui rezultat va fi:

X=Xzko, (P=a) ©

unde a este valoarea nivelului de incredere corespunzator.
In cazul masuratorilor dozei absorbite, efectuate in
aceasta 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.

A°adar, la un nivel de incredere suficent de mare (peste
99%), eroarea maxima relativa de determinare a valorii
dozei absorbite, exprimata in procente va fi:

E(%):%—%-100=1,81%

B

Aceste rezultate demonstreaza ca dozimetria chimica,
folosind sistemul chimic cu sulfat de fier (1) in mediu acid,
este una din cele mai precise metode de determinare a
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dozelor absorbite in cazul iradierii cu radiapii gama de
energie medie (0,5-1,0 MeV).

Concluzii

Dozimetria chimica, folosind sistemul dozimetric cu
sulfat feros in mediu acid, este 0 metoda foarte precisé de
determinare a dozelor absorbite in cazul iradierii cu radiapii
gama de energie medie, cuprinsa aproximativ intre 0,5 ©i
1,0 MeV. Metoda este destul de sensibild, limita inferioara
a dozelor absorbite care pot fi mésurate fiind de ordinul
zecimilor de gray, iar cea superioard putand ajunge la valori
de ordinul mai multor MGy sau chiar zeci de MGy.

Metoda poate fi folositd cu succes in etalonarea altor
sisteme dozimetrice bazate pe metode relative de
determinare a dozelor absorbite ©i utilizate pe scara larga
in diverse tehnologii nucleare.
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