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Abstract: Two experiments are rresented, on the
possibilitizs of the use of indium in the form
of the In-EDTA eomplex, a8 an activable tracer
for hydrogeological studies. The determingtion
of indium eoncentrations in the sampled water
has been carried out by using the coprecipita-
tion of indium with bismuth hudrozxide, the neu-
tron aetivation at the VVR-S reactor of the In-
stitute for Nuclear Phusics and Fngineering -
Bucharest and the measurement on the 417,0 keV
line of 116my, with the Gel(Li) spectrometric de-
viece. The advantages of the utilization of In-
EDTA ae a tracer for marking Targe volumes of
water and of some long transit waters (of the

order of months) have resulteA. ’



1. INTRODUCRERR

Restrictii tct mail severe impuse de normele sanitare pen-
tru protejarea calitdtilor apei, necesitatea marcirii unor volu-
me mari de api, prdcum $i a unor ape cu durate mari de tranzit(de
ordinul lunilor) 1npuﬁ utilizarea unor trasori cu calititl supe-
rioare In investigatiile hidrogeologice.

Pentru asemenea cazuri, trasorii chimici, radioactivi sau
blologtc; care sint utilizati In mod obisnuit, nu pot fi luati In
considerare. Polosirea unor elemente detectabi.ie ¢u ajutorul ana-
liei prin activare cu neutroni apare o solutie avantajoasi. Uti-
lizarea unor elemente ca Br, Mn, Dy, La sau In ar putea rezolva
problema dac3 se Indeplinesc doad conditii esentiale: aceste ele-
menta 8d fie absente In mod natural In apele marcate gi sd fie
utilizabile sub o form3 chimicd tn care si nu fie retinute prin
interactie de mediul parcurs.

In cadrul acestei lucriri vom trata problema utilizirii
indiului sub forma complexului In-EDTA ca trasor In investigagiile
hidrogeologice.

2. ASPECTE FIZICO-CHIMIFF

Elementui In se giseste In naturd sub forma izotopilor
In (abundenta egall cu 95,77%) si lnIn(abunden;a egali cu
4,23%). Cu exceptia 2onelor care contin ziciminte de In, acest
clement este absant In apele de suprafatd sau subterane.
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Pentru a putea fi utilizat ca trasor pentru apd In inves-
tigatiile hidrogeolugice, este necesar ca In si fie utilizat sud
o fcrm& chimiclA perfect solubill si care si nu reactioneze cu me-
diul parcurs. Combinatia chimicA ce satisface aceste cerinte este
Tn-EDTA, care are o stabilitate chimicd foarte buna (K =1024%)
nu reactioneazd fizico-chimic cu mediul marcat si deci nu existi
pericolul separirii frontului tiaiorului de frentul apei marcate.

Din punctul de vedere al anelizei prin activare cu neu-
troni,In are o serie de proprietiti care fac nosibilk obtinerea

umoi mari sensibilitiA¢i de analizi: izotopul nsIn are o abunden-
t4 {zotopicd mare, o sectiune eficace de activare éu neutroni
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mare ( 155 barn) iar izomerul format prin activare emite radia-
tii gama intense. Pran activare cu neutroni, In urma reactiei
(n,v) din llsln se obtine izomerul 116mp care are o durati de
Injumititire de 54,0 minute si emite 0 serie de radiatii gama,
dintre care cele mai intense sint: 1293,4 kxev (80,08); 1097,1
Xev (53,08); 417,0 keV (30,0%); 818,8 kev (17,08) ’1/

3. MASURAREA CONCENTRATIEI DE INDIU DIN APA

Pentru evitarea iradierii gi activirii tuturor elemen-
telor existente In api, se efectueazd In prealabil extragerea
din probele de api prelevate a indiului prin coprecipitare cu
hidroxid de bismut conform procedurii descrise fn lucrarea /2/.

Probele sint apoi iradiate la o pogtd pneunatici a reactorului
VVR-S.

Utilizarea postei oneumatice este impusi de durata de
Injumititire relativ mici a 116"'In, are avantajul unei opera-
tivititi mai mari la iradierea probelor dar gi dezavantajul
unui flux de neutroni mai mic decit In alte canale de iradiere.

Dupd un timp de dezintegrare de ordinul minutelor, pro-
bele iradiate sint misurate cu un sistem spectrometric dotat cu
un detector de fnalt3d rezolutie de Ge(Li) si un analizor multi-
canal. Prin spectrometrie gama se misoard intensitatea uneia din-
tre radiatiile gama emise de 116"In din probele de m3surat si
prin raportare la un etalon iradiat In aceleasi condifii se cal-
culeazi3 cantitatea de indiu din probe, respectiv concentratia de
indiu din volumul de api prelevat.

In fig.l este prezentat spectrul gama obtinut pentru o
rrobd etalon de 15,16 ng indiu care a fost iradiati un timp de
60 minute, lisatX sX se dezintegreze 15 minute si misuratd 5 mi-
nute cu un sistem spectrometric cu detector de Ge(Li) avind rezo-
lutia de 2,7 kaV pi eficacitatea 7% pentru radiatia gama de
1332,5 keV a 6°CO. precum s$i un analizor cu 4096 canale. Se ob-
servi ci, datorit8 sciderii exponentiale a eficacitipii detecto-
rului cu cresterea energiei radiatiei gama, aria fotooicului cores-
punziitor radiatiei gama de 417,0 keV este mai mare decit ariile
fotopicurilor corespunzitoare radiatiilor gama de 1097,1 keV si
1293,4 keV, desi acestea din urmi sint mai intense. Acest lucru,



cit si faptul c3 fotouvicurile corespunzitoare radiatiilor acama
de 1097,1 keV si 1293,4 keV interfer3 cu fotonicurile datorate
artivarii altor elemente din orobe (de exemplu fotopicul de
1293,6 keV al ‘1Ar) determini utilizarea pentru misuritori can-
titative, a ariei_fotopicului de 417,0 keV desi acesta este pe
un fond Compton dat de radiatiile gama de enerqii mai mari.

M3surarea ariei nete a fotopicuiui de 417,90 keV se fa-
ce scdzind din aria totald a fotopicului un fond aproximat cu
suma ariilor a doul zone disnusze de-o parte si de alta a foto-
picului gi avind fiecare un numir de canale egal cu jumfitate
din num3rul de canale In care a fost delimitat fotopicul.

Consciderind urmiroarele notatii: Co = concengratis Ih-
dfului In proba etalon:; t, = timpul de misurare pentru oggha e-
talon: Ae = aria netd a fotopicului coresounzitar radidtiei ga-
ma de 417,0 keV pentru proba etalon; t = timpul deWdsurare al
probei .A = aria fotopicului corespunzit-or radjatfei gama de 417,0
keV pent-u probi; t = intervalul de timp Intre mdsurarea etalo-
nulut si misurarea probei, atunci concentratia indfulul din proba
misuratd se poate ocbt{ine cu ajutorul relatiei:

c_.A. (l—e-x’te) . el'tr
cm— (1)
A (1-e""§)
unde:
-1
o= 0,693/’1‘1/2 = 0,012833 min (2)
116m
este constanta de dezinrtegrare a In,

De requll se utilizeazi acelagl timp de misurare atft nen-

tru proba etalon cit si pentru proba de m&surat. Acest timp de mi-

surare se poate estima usor orin utilizarea relatiei /3/=

t = N-1 - (3)

unde N este namirul probelor iradiate simultan. De exemplu, pen-
tru un num3r de 8 probe rezulti dupd relatia de mai sva un timo
de maisurare egal cu 10 minute, De notat ci, acest timp include 3i

intervalul de timm necesar nentru scoaterea Aatelor.



Concentratia minim3d detectabild a indiului din ap3 depin-
de de o serie de parametri, dintre care orincipalii sint: can-
titatea de api3 oprelevati si analizati, mirimea fluxuiui de neu-
troni, timpul de iradiere, numirul de probe iradiate simultan, e-
ficacitatea si rezolutia sistemului spectrometric cit si natura
apelor marcate.

Taoretic, pentru 100 ml de apX analizati, prin iradierea,
timp de 20 minute a 5 probe la un flux de 5.1011n/s.cn2 si misu-
rarea cu un sistem spectrometric avind eficacitatea 7% si rezo-
lutia erergeticad de 2,7 keV, se obtine 0 limitid de detectie a in-
diului In aos sub 1.107'2 g/cm>. Practic, limita de detectie este
peste aceasti valoare datoriti fondului mare gama nrodus cde cele-
lalte elemente existente In probiA i In special datoriti SGHn.

k. FXPERIMENTARFA METODEI IN LUCFARI DE TEREN

In-EDTA sub formi de solqtle concentrati, avind o concen-
tratie o cunoscut3, Intr-un volum de apd determinat, se injec-
teazd sub forma unui impuls &, sau prin intermediul unei instala-
tii cu debit constant q; fntr-un punct reprezentativ din punct de
vedere hidrogeologic, urmind ca din punctele de observare si se
recolteze probe la intervale de timp prestabilite.

Pentru analiza indiului este necesari orelevarea unei can-
titid¢i minime de 500 ml apd per probd. Se recomandid recoltarea In
bidoane de plastic de 700 ml, deocarece se eviti absorbtia indiuv-
lui In pereti In timpul transportului si se asiguri o cantitate
suficienti de apd pentru repetarea analizei fn cazul unei erori
la prepararea orobelor pentru iradiere sau pentiru efectuarea unor
analize mai precise prin prepararea unor probe din cite 500 ml
de apid, In loc de 100 ml cft se analizeazi In mod obisnuit.

Se recomand3 ca tnainte de lansarea trasorului, pentru eva-
luarea limitei de detectie a indiului ftn apa respectivi si deci e-
valuarea cantititii necesare de trasor, s3 se recolteze si sl se
analizeze 3 probe din nunctul de observare.

Pentru determiniri calitative este suficie;t s8 se pund
fn evidenti prezenta indiului In nrobele misurate dupid lansarea
trasorului. 0 internretare hidrogeologici asntitativi necesiti,



ps de-o purte misurarea variatiilor concentratiei indiului care de-
pijesc fondul natural In punctul de observare, tar pe de alti par-
te, misurarea debitului si .a variatiilor de debit ale surselor de
apa tinute sub'observatie.

In vederea utilizirii ca metodi curenti de lucru In inves-
tigatiile hidrogeologice, tolosirga indiului ca trasor activabhil a
frgt verificatd In cadrul a doul experimente de teren.

In cadrul primului experiment (experimentul SIBAR) s-a e-
fectuat marcarsa rfului Sabar la un debit de 25 1/s cu o cantitite
de 0,070 ¢ In sub form% de In-EDTR, iar prelevarea probelor s-a o~
fectuat Tntr-un punct situat la 100 m tn aval. In fig. 2 este pre-
zentatd curba de transfer a trasorulsi obtinuti, respectiv concen-
tratia de indiu din apd tn functie de timp,ioriginea ahscisei fiind
momentyl mar~irifi trasorului sub formi de impuls S§.

Aces* experiment a aridtat cid nu existd o absorbtie mi3sura-
k%23 a In-BDTA pe parcursul traversat de apd, iar frontul de
*~-EDTA a coincis cu frontul de Rhodamind B cu care s-a marcat si-
multan.

Cea de-a doua werificaAre experimentali, (experimentul DOBOS)
.~a sfectuat Intr-o sond carsticd ce avea parametrii hidrogeblogiet
curoscuti din marciri anterioare cu Rhodaminid B. In acest experi-
uent s-au marcat apele ponorului Dobog, cu o cantitate de 0,70 g
In sub formd de In-EDTA iar urmirirea trasorului s-a ficut In {2-
bucul Toplita de Rosia. Valoarea medie a debitului a fost de 50 1/s.
Curba experimentali de recuperare a trasorului se prezinti In £ig.3.
Gradul de recpperare al trasorulyi calculat cu ajutorul acestei
curbe a fost de 83%, experimentul oprindu-se la misurarea unor
concentratii ale indiului egale eu'o,s.lo'u g/ch3, cu mult peste
linita de detesctie a indiuluil In apl.

Probele au fost analiszate fn urma iradierii cu neutroni un
interval de timp Intre 20 g1 60 de minute g4 misurate pe un interval
tntre 5 si 10 min te fiecare. Ersarea &> misurare a concentratiei de
indiu a fost Intre 108 ¢i 308, '

In cele doul experimernte de tosen, cantititile de apk recol-
tate au fost suficiente pentru 8 se putea repeta misuritorile la di-
ferite intervale de timp. S-a constatat ci valorile concentratiei de
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In misurate la intervale wari de timp (de oxdinul lunilor} au
fost identice (In limita wnel erori experimentale de 17%) ne-
observindu-se, In conditii normale de pistrare , degradarea
trasorului gi nici absorbtia lul In peretele bidoanelor din
plastic. »

In figurile 4 i 5 sInt prezentate spectrele gama obti-
nute pentru doui probe avind aceeagi{ concentratie de indiu, pre-
levate fn cadrul celor doul experimentes ¢i iradiate gi misurate
In aceleagi conditii (cg = 1,4 . 107 1% ) cm?, tyy = 20 min.;

t = 5 min.). Se observi ci fotopicul de 417,0 keV al 11%®in este
situat pe un ford m-~2 Compton dat de radiatia gama de 846,6 keV
a 56Hn 81 o narecavs dependenti a fondului de natura probelor
analizate.

O aztcgorare a concentratiei de mangan 4in probe ar nutea

f1 = sclutie pentru mirirea sensibilititii de analizi utilizate.

S. CONCLUZTITI

Experimentele efectuate privind utilizarea indiului sub
form3d de In-EDTA ca trasor activabil au scos In evidentid caliti¢i-
le deosebite ale acestul trasor.

Datoritd sensibilitiAtii mari oferite de analiza prin ac-
tivare cu neutroni a indiului, cu ajutorul unor cantititi rela-
tiv miei de In-EDTA se pot marca volume mari de api; teoretic,

cu un gram de In se poate marca un volum de apll de 106 m3.

Spre deosebire de trasorii radicactivi, utilizarea In-EDTA
ca trasor nu ridicd probleme de ordin ecologic fiind nrac-ic o
metodi nepoluantd. In plus, trasorul nedegradindu-se In timp, se
poate utiliza pentru urmirirea unor ave cu durate mari de tran-
zit (de ordinul lunilor), caz in care utilizarea trasorilor ra-
dicactivi este practic imposibili,

Datorit3 posibilitid+ii de nistrare a nrobelor iradiate
sau a solutiilor prelevate, datele obtinute pot fi verificate
In decursul timpului fn cazvl unor incertitudini asupra valori-
lor ob%inute sau .se pot repeta misuritoriie pentru obtineres
unor erori mai mici,



Prin utilizarea In-EDTA ca trasor se pot obtine infor-
matii cantitative de un Inalt nivel de fncredere fi&} de altd

trgsori utilishti pTni tn present In investigatiile hidorgeo-
logice.
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