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SAZETAK

Kromatografska separacija stroncija i olova iz kompleksnih uzoraka praéena
izotopskom analizom

Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti kromatrografske izolacije stroncija i olova iz
kompleksnih smjesa pomoéu izmjenjivadu Serdolit™ CG-400 I koji je uveden kao zamjena
za Amberlite CG-400. Ispitivan je utjecaj sastava otopine na vezanje kationa, polarnosti
alkohola, koncentracije dusi¢ne i klorovodic¢ne kiseline te udio vode u otopinama. Odredena
je krivulja prodora i eluiranja stroncija i olova na kolonama punjenim izmjenjivac¢ima
Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 | te je krivulja prodora usporedena s teorijskom
krivuljom. Kreiran je postupak izolacije olova i stroncija od kalcija i ostalih elemenata u
modelnog uzorku. Koncentracije svih kationa odredenu su atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom a aktivnost izotopa gama spektrometrijom.

Kljucéne rije¢i: olovo, stroncij, kromatografija, Amberlite CG 400, Serdolite CG 400 I,
izotopi, koeficijent raspodjele, AAS, gama spektrometrija



ABSTRACT

Chromatographic separation of strontium and lead from complex samples followed by
isotopic analysis

The intention of this work is to examine the possibilities of chromatographic isolation of
strontium and lead from a complex mixture by using exchanger Serdolit™ CG-400 | which
was introduced as a replacement for the Amberlite CG-400. Influence of solution composition
on the binding of cations, the polarity of the alcohol, the concentration of nitric and
hydrocloric acid and water content of the solutions are also determined. Curve of penetration
and elution curve of lead and strontium are done on column of Amberlite CG-400 and
Serdolit™ CG-400 | and the curve of penetration is compared with the theoretical curve. A
procedure of isolation lead and strontium from calcium and other elements on model sample
is created. The concentrations of cations were measured by means of specific atomic
absorption spectrometry and activity of isotopes by gamma spectrometry.

Key words: lead, strontium, chromatography, Amberlite CG 400, Serdolite CG 400 I,
isotopes, distribution coefficient, AAS, gamma spectrometry
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1. UvOD



Metodologija odredivanja radioizotopa je specific¢na jer ovisi o nuklearnim i kemijskim
svojstvima (vrsta raspada, vrsta emitiranih Cestica, energija emitiranih Cestica) radionuklida.
Ta specifi¢nost se najlakSe vidi kroz razliku u odredivanju gama emitera te Cistih alfa i beta
emitera. Gama emitere je zbog karakteristika gama zraka koje su monoenergijske i visoke
prodornosti, moguce direktno odrediti u uzorku (bez prethodne obrade) metodom gama
spektrometrije dok je za odredivanje alfa i beta emitera, zbog svojstava emitiranih Cestica
(masa 1 naboj, kratak domet, kontinuirana raspodjela energija beta Cestica), nuzna kemijska
izolacija i medusobno odjeljivanje ciljanih nuklida iz uzorka prije detekcije.

Neki od radioaktivnih izotopa olova i stroncija te njihovih potomaka spadaju u tako
zvane ciste alfa i beta emitere te je za njihovo kvantitativno odredivanje potrebna kemijska
uzoraka. Karakteristika ve¢ine metoda je ta da se sastoje od slozenih i dugotrajnih postupaka
kemijske izolacije. Zbog toga razvoj novih metoda tezi prema uvodenju novih postupaka
kontinuiranog selektivnog odjeljivanja ciljanih radionuklida u jednom stupnju s jedne strane
te postupaka detekcije za brzo kvantitativno odredivanje s druge strane.

Za izolaciju i odjeljivanje sintetizirane su specificne ekstrakcijske kromatografske
smole koje u kombinaciji s pogodnim otopinama omogucavaju kontinuirano selektivno
odjeljivanje radionuklida. Te smole sastoje se od inertnog polimernog nosaca impregniranog s
ekstrakcijskim sredstvom o kojem ovisi specificnost i selektivnost. Karakteristika je tih smola
da vremenom gube kapacitet a samim time i sposobnost kvantiativnog vezanja ciljanih
elementa. Uz to vrlo su skupe s obzirom da postoji samo jedan proizvodaé¢ koji je patentno
zastitio tehnologiju priprave. S druge strane zbog niske cijene i kemijske stabilnosti anionski
izmjenjiva¢i mogu biti alternativa skupim ekstrakcijskim smolama jer za razliku od njih
viSestrukom upotrebom ne gube kapacitet. Ako se izmjenjivaci koriste na klasi¢an nacin zbog
ograni¢enog kapaciteta nisu pogodni za izolaciju iz kompleksnih uzoraka. Medutim ukoliko
se koriste tako da ionska izmjena nije mehanizam na kojem se temelji vezanje upotreba im se
moze prosiriti i na vrlo kompleksne uzorke.

Naime u literaturi je opisan nac¢in u kojem se stroncij i olovo mogu kromatografski
odjeliti od niza elemenata pomocu izmjenjivata Amberlite CG-400 u NOjz obliku iz
alkoholnih otopina dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline. Amberlite CG-400 je na trzistu nedavno
zamijenjen sa izmjenjivadem Serdolit™ CG-400 I. O novom izmjenjivacu ne postoje podaci o
mogucnosti njegove primjene u izolaciji olova 1 stroncija na prethodno spomenuti nacin.
Stoga je svrha ovog rada ispitati karakteristike ovog izmjenjivaca te ga usporediti s
ponasanjem izmjenjivaca Amberlite CG-400. S obzirom da je nacin izolacije spomenutih
elementa na Amberlitu CG-400 dobro definiran cilj rada je da se usporedbom karakteristika
utvrdi pogodnost izmjenjivaca Serdolit™ CG-400 | kao zamjene za Amberlit CG-400 u

metodama odredivanja radioaktivnih izotopa olova i stroncija.



2.TEORIJSKI DIO



2.1. Stroncij

Stroncij je mekani, srebrno-sivi metal, ¢lan druge grupe periodnog sustava elemenata,
poznate i kao grupa alkalijskih elemenata ili metala. Metal u komadu donekle je zasticen
oksidnom prevlakom, ali ga ipak treba pohranjivati pod parafinom. Metal gori na zraku ako je
potpaljen, a reagira i s vodom.

U prirodi se javlja u obliku Getiri stabilna izotopa. ®*Stroncij je prevladavajuéi oblik,
koji sadrzi 83 % prirodnog stroncija. Ostala tri izotopa dolaze s manjim udjelima, a to su ®*Sr
(0,6 %), %Sr (9,9 %) i ¥'Sr (7,0 %). Stroncij u prirodi moZzemo naéi u sastavu stijena kao
celestit (SrSOy) i stroncijanit (SrCOg), s udjelom od 0,025 % cine sastav Zemljine kore.

Postoji 16 vrsta radioaktivnih izotopa stroncija, no samo “Sr ima dugo vrijeme
poluraspada od 29 godina. Vrijeme raspada svih ostalih radionuklida stroncija je manje od 65
dana. ®Sr se raspada na *°Y emitiranjem beta zradenja, a *°Y se raspada na *°Zr emitiranjem
jakog beta zraCenja, a poluvrijeme tog raspada je samo 64 sata.

Izotop *°Sr nastaje nuklearnom fisijom iz atoma i plutonija koji se asimetri¢no raspada
na dva veca fragmenta s masenim brojem 90 i 140 i dva ili tri neutrona pri ¢emu je fisijski
prinos *°Sr oko 6 %. Dakle, na 100 fisija nastaje 6 atoma “°Sr. Stoga “°Sr u velikim
koli¢inama zaostaje u iskoriStenom nuklearnom gorivu odnosno sastavni je dio
visokoradioaktivnog otpada koji nastaje pri reprocesingu tj. obradivanju iskoristenog
nuklearnog goriva, te je njegova prisutnost odredena u radioaktivnim nuklearnim
spremnicima kao i u gorivu od biljaka koje se preraduje.

Stroncij se upotrebljava za mnoS§tvo znanstvenih i komercijalnih svrha. Koristi se u
odredenim optickim materijalima, gorenjem stroncija nastaje crvena boja koja se upotrebljava
u pirotehnici za proizvodnju vatrometa (Slika 1.) ili signalnog plamena. Stroncij se takoder
upotrebljava kao eliminator kisika u elektricnim cijevima i1 za proizvodnju obojenih
televizijskih cijevi. ®Sr je koristen kao izotopski izvor energije u raznim drzavnim
istrazivanjima ukljucuju¢i onima za istrazivanje novih pomo¢nih sustava za nuklearnu
energiju koja bi sluzila za napajanje vremenskih postaja, navigacijskih plutaca i satelita. [1]



Slika 1. Crvena boja vatrometa nastala iz stroncijevih soli

%gr je prisutan u povriinskom sloju tla diljem svijeta kao posljedica testiranja
nuklearnog oruZja. Prosje¢na koncentracija “°Sr u tlu iznosi oko 0,1 pCi/g. *°Sr je relativno
mobilan i moze se kretati prema nizim slojevima tla sve do podzemnih voda. Stroncij se
selektivno veze za Cestice tla tako da je njegova koli¢ina u pjeS€anom tlu do 15 puta veca
nego u intersticijskih voda, a omjeri koncentracija u glinenom tlu su i do 100 puta veéi. [2]
Najveée koncentracije *°Sr nalaze se u podrugjima koja sadrzavaju otpad od prerade
ozraenog goriva. Maksimalni stupanj onec¢iS¢enja je ustanovila Agencija za zastitu okoliSa
(EPA) za *°Sr koji se nalazio u vodi za pi¢e u koncentraciji od 0,3 Bg/L. Znatno vise
koncentracije su izmjerene u kontaminiranim podzemnim vodama u Hanfordu, ali te
podzemne vode se ne koriste kao vode za pic¢e. SadrZaj stroncija u hrani je promjenjiv, od vrlo
niske razine, npr. u kukuruzu (tek 0,4 ppm) i naranci (0,5 ppm), do visoke, npr. u kupusu (45
ppm), luku (50 ppm) i zelenoj salati (74 ppm) (sve razine u suhoj tvari). Ustanovljeno je da se
stroncij-90 nakuplja u biljkama poput graha, ali ne i u Zitaricama. Obi¢no nije vazno da li smo
u prehrani unijeli neSto stroncija (oko 2 miligrama dnevno) ali je vazno radi li se 0
radioaktivnom izotopu, stronciju-90.

Stroncij se moZe unijeti u tijelo putem hrane, vode ili udisanjem zraka. Primarni izvor
stroncija koji se nalazi u ljudskom tijelu je apsorbiran iz hrane ili vode gastrointestinalnim
putem. Prosje¢no 30- 40 % koji se probavi zavrsi u krvotoku. Apsorpcija je veca (oko 60 %)
kod djece u prvoj godini zZivota. Odrasli koji u organizam unose nize koncentracije kalcija
mogu povecati intestinalnu apsorpciju stroncija na visoke koncentracije zbog toga Sto tijelo
stroncij prepoznaje kao zamjenu za kalcij. Stroncij i kalcij se u organizmu sli¢no ponasaju,
njihov odnos nije homeostaticki kontroliran. 15 % strocija koji ude u krvotok se deponira u
kostima, ostatak odlazi u mekana tkiva (uglavnom bubrege) i plazmu izvanstani¢ne tekucéine
te se izluCuje putem urina. Bioloski poluzivot stroncija koji zaostaje u ljudskom tijelu je 30
godina.

Stroncij je opasan za zdravlje samo ako se unese u organizam. IzloZzenost gama zrakama
stroncija nije glavna briga jer se on raspada na itrij-90 pri ¢emu emitira samo manju koli¢inu
zrac¢enja. Najveci problem je stroncij koji se veze na kosti i to ga Cini jednim od najStetnijih
produkata radioaktivnog oneciS¢enja. InZenjerski odred na Manhattenu je u Drugom
svjetskom ratu uz razvoj atomske bombe istrazivao i zdravstvene posljedice koje su povezane
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sa %Sr i utvrdili su da je doglo do pojave tumora kosti i krvnih stanica koje formiraju organe.
Ovi tumori su povezani sa Cesticama koje nastaju beta raspadom stroncija-90 i itrija-90. [3]

Najveci rizik za dobivanje tumora je povezan s visoko-energetskim beta Cesticama koje
emitira itrij-90. Koeficijent rizika je nizi za inhaliranje, no probava je najée$¢i put ulaska
onecis¢enja u organizam i krvotok. Slicno kao i za ostale radionuklide, koeficijent rizika za
vodu iz slavine iznosi 80 % prehrambenog nacina trovanja. [4]

2.2.0lovo

Olovo je metalni, lako savitljivi, kovan, srebrno-sivi metal bez sjaja, a ¢lan je 14.-e
skupine elemenata u periodnom sustavu elemenata. Oksidira u vlaznom zraku, ali je otporan
na kisik i vodu. Otapa se u dusi¢noj i octenoj kiselini.

Olovo ima ¢etiri prirodna izotopa: olovo-208, koje zauzima 52,5 %, olovo-206 (24 %),
olovo-207 (22 %) i olovo-204 (samo 1,5 %). Niti jedan nije radioaktivan, mada je bilo tvrdniji
da su mozda radioaktivni, ali s toliko dugim zivotom da se raspad olovne jezgre nikada nije
mogao zamjetiti. Prva tri izotopa krajnji su proizvodi nuklearnih raspada elemenata s viSim
atomskim brojem, odnosno uranija (koji zavr$ava s olovom-206), aktinija (koji se pretvara u
olovo-207) i torija (koji postaje olovo-206). Usporedujuéi odnos tih izotopa olova u stijenama
moguce je odrediti njihovu starost. Poznati nafin odredivanja starosti je mjerenje odnosa
koli¢ine uranija prema olovu.

Dvije tvari u prirodi osiguravaju da najveéi dio olova na planetu ostaje neaktivan; to su
sumpor i fosfor. Sumpor (kao sulfid, S*) i fosfor (PO,*) stvaraju spojeve s olovom koji su
izuzetno netopivi.

Biljkama nece ometati rast ni priliéno velika koli¢ina olova u tlu, ¢ak 1 500 ppm.
Moguce je da manja koli¢ina pomaze rast biljaka, iako ne izgleda da je olovo esencijalno za
bilo koji oblik Zivota. Razina olova u nekim tlima gradskih vrtova u industrijski razvijenim
zemljama tijekom 250 godina doseze 1500 ppm, a vise od 20 000 ppm pokraj starih rudnika
olova (obje vrijednosti za suhu tvar). Tako visoke razine predstavljaju opasnost preteZito
samo za mikroorganizme, koji su bitni za biolosku aktivnost tla. Odredena tla uglavnom su
zaStic¢ena primjenom fosfatnih goriva, koji tvore netopive olovne fosfate, a u neobradenom tlu
neki mikroorganizmi stvorit ¢e sulfide koji ¢e takoder u€initi olovo neaktivnim.

Olovo u sedimentima jezera ¢uva zapis o onec¢iS¢enju okolisa na Zemlji kroz povijest, a
isto je zapisano i u snijegu na Grenlandu. U slojevima koji prikazuju vrijeme prije pocetka
kopanja olova u rudnicima 1 upotrebe olova ima malo olova (0,5 ppt), koji dolazi iz prasine u
zraku. Medutim u rimsko doba razina se povecala na 2 ppt (utvrdeno je da su Rimljani talili
oko 80 000 tona olova godisnje).



Analiza olova u tresestima u Svicarskim planinama pomogla je Williamu Shotyku sa
Sveucilista u Bernu da izradi atmosferski profil olova koji po€inje prije 14 500 godina. On
nije mjerio samo koli¢inu olova u raznim slojevima ve¢ i odnos dvaju izotopa: olovo-206 i
olovo-207. Prema njegovim rezultatima, u Europi je poljodjelstvo pocelo oko 4000-te godine
p.n.e. kréenjem Suma i obradivanjem tla, Sto je povecalo koli¢inu praSine u zraku, koja je
nosila i olovo. Oko 1000.-te godine p.n.e. odnos izotopa se promjenio, pa se koli¢ina olova-
207 povecala vise od koli¢ine olova-206: to se dogodilo kada je pocelo kopanje olova iz
rudnika, vjerojatno u doba Fenicana. To se jo§ viSe povecalo u devetnaestom stoljecu kada je
pocelo kopanje u Australiji, jer tamo ima vise olova-207.

Thomas Midgley je 1921. godine utvrdio da se dodavanjem tetraetilolova u benzin
povecava njegova ucinkovitost, a do 1960.-ih godina svi su automobili koristili benzin s
dodatkom olova. Odrazilo se to i na koli¢inu olova na snijegu na Arktiku koja je do kasnih
1970.-ih godina dosegnula vrhunac od 300 ppt, no od tada se koncentracija smanjuje.

U poznatom izvjestaju iz 1979. godine tvrdi se da se smanjenje inteligencije i gubitak
koncentracije kod gradske djece moze pripisati onecis¢enju okoliSa olovom. Ta su djeca
izlozena ispusnim plinovima od benzina koji sadrzi olovo iz prometnih vozila i u bojama s
olovom u starijim zgradama. U SAD-u se gradskoj djeci prije polaska u $kolu obavezno krv
testira na olovo. 1993. godine izmjerena je koli¢ina olova u krvi u vise od 400 000 djece u
drzavi New York 1 kod 5 % je ustanovljena zabrinjujuéa visoka razina. Medutim, drZzavne
organizacije za okoli§ nisu mogle potvrditi teoriju da olovo smanjuje inteligenciju, a sada je
prihvaceno da je opasnost bila preuvelicana.

Nesto olova ulazi u hranidbeni lanac, jer u svim biljkama ima olova, mada u vrlo maloj
koli¢ini. U povréu olova ima u malim koli¢inama, na primjer u krastavcima 24 ppb (u
svjezim), u mladom kukuruzu ima 22 ppb, u kupusu ima 16 ppb, u raj¢ici 2 ppb i jabukama
samo 1 ppb. Vecina olova prolazi kroz tijelo neprobavljeno. Od prosje¢nog dnevnog unosa,
koji je oko 0,1 miligram. Unos olova s hranom zavisi o viSe ¢imbenika a najviSe potjece iz
pi¢a. Topivo olovo moze se izluciti iz starih olovnih cijevi (Slika 2.), lose glaziranog glinenog
posuda i boca od olovnog kristala. [5]

Slika 2. Stare olovne cijevi za dovod vode za pi¢e u domacinstva



1995. godine Svjetska zdravstvena organizacija snizila je preporucenu najviSu razinu
olova u vodi za pic¢e s 50 ppb na 10 ppb, s preporukom da zemlje to moraju posti¢i do 2010.
godine. Medutim, u Velikoj Britaniji jo$ uvijek ima domacinstava sa starim olovnim cijevima
u podrucjima s mekom vodom, gdje je koli¢ina olova u vodi za pi¢e iznad ogranicenja
propisanog od Svjetske zdravstvene organizacije.

Olovo nema biolosku funkciju. Ono je otrov koji se nakuplja, nekada je izazivalo Cesta
profesionalna oboljenja, ali sada je nadzor mnogo strozi. Simptomi blagog trovanja olovom su
glavobolja, bolovi u Zelucu i zatvor, koji se lako mogu previdjeti i pripisati drugim uzrocima.
Mala koli¢ina olovnih spojeva neée ubiti, ali mnogo je podmuklija neprimjetna apsorpcija
tijekom duljeg vremena. Ako olovo prodire u tijelo dulje vrijeme prirodna obrana tijela
pokusava ga ukloniti tako da ga spremi u kosti u obliku olovnog fosfata. [6]

2.3. lzotopi

Izotopi su atomi istog kemijskog elementa koji imaju isti broj protona (P) i elektrona
(E), a razli¢it broj neutrona (N), zbog ¢ega imaju ista kemijska svojstva, a razli¢liti atomski ili
nukleonski broj (A).
Izotopi mogu biti:
e stabilni;
e nestabilni (radionuklidi ili radioizotopi).

Stabilnost, odnosno nestabilnost jezgre uvjetovana je omjerom protona i neutrona. Ako
je omjer optimalan, jezgra je stabilna. Na primjer. jezgra s 2 protona i 2 neutrona je stabilna
jezgra. Posto se protoni medusobno odbijaju dodaju se neutroni za ravnotezu. Vjerojatnost da
¢e se neka nestabilna jezgra raspasti ovisi o prirodi te jezgre. Ako se promatra N istovrsnih
nestabilnih jezgara, moze se uociti da je broj raspada u jedinici vremena proporcionalan broju
jezgara N:

= —IN )

Konstanta radioaktivnog raspada 2 je karakteristi¢na za svaku vrstu nestabilnih jezgara,a

predstavlja dio ukupne koli¢ine radioaktivnih atoma koji se raspadne u jedinici vremena. Ona

. .. . . o . - 1
odreduje vrijeme poluraspada, koje se izrazava u jedinicama s™.
In2

A= @
Zakon radioaktivnog raspada glasi:
N = N, * exp(—At) 3
dok se aktivnost uzorka definira kao broj raspada u jedinici vremena:
A; = Ay * exp(—At) 4)

gdje je Ay = A * N, tzv. pocetna aktivnost uzorka. [7]

Nestabilni izotopi, odnosno radioaktivni izotopi ili radionuklidi su atomi koji imaju
omjer protona i neutrona veci ili manji od omjera potrebnog za stabilnost. Nestabilni izotopi
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teze stabilnosti, a to se postize radioaktivnim raspadom (radioaktivnost). Posljedice
radioaktivnog raspada je mijenjanje mase i/ili kemijskih svojstava radionuklida uz istodobno
emitiranje ioniziraju¢eg zracenja. Svi elementi iznad rednog broja 82 (olovo) su nestabilni jer
odbojnim silama protona vise nisu dovoljni neutroni kao ravnoteza. Naime, prevelika je
koncentracija protona na jednom mjestu.

Jezgra radionuklida se spontano raspada prelaze¢i pri tome u neku drugu jezgru.
Prilikom raspada jezgra radionuklida emitira Cestice i/ili elektromagnetske zrake kratke valne
duljine. Emitirane Cestice i elektromagnetske zrake se jednim imenom zovu ionizirajuce
zraCenje. TO je pojava radioaktivnosti, a sam proces je transmutacija, tj. spontani prijelaz
jedne jezgre u drugu, Sto se naziva radioaktivni raspad.

Radioizotopi su karakterizirani s vremenom poluzivota, koji se karakterizira kao
vrijeme potrebno da se aktivnost uzorka smanji na polovicu pocetne vrijednosti. Vrijeme
poluzivota jako varira od izotopa do izotopa, kod nekih mozZe iznositi 10'” godina, a kod
drugih tek djeli¢ mikrosekunde. Radioizotopi se mogu proizvesti prirodnim putem ili njihovo
nastajanje moze biti potaknuto umjetnim putem. [8]

1913. je bilo poznato oko 40 radioaktivnih vrsta. F. Soddy je te godine objavio svoju
teoriju o raspadu radioizotopa i njihovo svrstavanje u Periodni sustav elemenata. Uskoro se
pokazalo da se svi nuklidi raspadaju na tri serije produkata. Svaka serija zapocinje s
dugozivuéim izotopom, a zavr$ava s izotopom olova.

Lanac poznat kao uranova serija zapocinje s U?® i nakon 14 glavnih transformacija (8
odzlolgih odlazi putem alfa raspada, a 6 putem beta raspada) zavrSava s krajnjim produktom
Pb™.

Ova serija se oznacava kao 4n+2 serija gdje je n cijeli broj. Oznaka 4n+2 potjece iz
¢injenice da dijeljenjem masenog broja bilo kojeg ¢lana te serije sa brojem 4 daje ostatak 2.

Serija aktinija zapocinje s U?* i nakon nekoliko veéih raspada dolazi po Pb?®, Oznaka
za takav raspad je 4n+3.

Radionuklidi se mogu pripremiti tako da se stabilne ili radioaktivne vrste ozracuju
neutronima, nabijenim Cesticama ili protonima visoke energije (x-zrakama ili gama-zrakama).
U proteklih par desetlje¢a radioizotopi Se upotrebljavaju za analiticke tehnike koje se koriste
u medicini, biologiji i kemiji. Na primjer, upotrebom gama-zraka u spektroskopskoj analizi
mogu se dobiti potrebne informacije o otopinama ili krutinama bez dodatnih kemijskih obrada
uzorka. [9]

2.4. Kromatografija

2.4.1. Opcenito o kromatografiji

Kromatografija je metoda odjeljivanja i analiziranja tvari koja se temelji na razli¢itom
afinitetu sastojaka smjese na nekom prikladnom sorbensu, tj. na tvari sa sposobnoscu
povrsinskog vezivanjadrugih tvari). Prilikom kromatografskog djelovanja postoji reverzibilno
medusobno djelovanje izmedu sastojaka smjese, pokretne (mobilne) faze i1 nepokretne
(stacionarne) faze. Pokretna faza (neki plin ili tekuéina) nosi sastojke smjese i krece se iznad
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sorbensa. Prilikom svog putovanja molekule sastojaka smjese neprestano se sorbiraju i
desorbiraju (Slika 3.). Nepokretna (stacionarna) faza mora biti tako odabrana da je
zadrzavanje molekula na njoj selektivno, pa razli€iti sastojci putuju razli¢itom brzinom i tako
se jedan od drugog odjeljuju.

o o o o \\l, Polkxetna faza
OO

QO
O o
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Slika 3. Raspodjela izmedu dviju faza, a dinamicka ravnoteza molekula izmedu mirujucih
faza, b model kromatografskog procesa

Prvi rad, u kojem je opisan i objasnjen postupak odjeljivanja sastojaka smjese koja
prolazi kroz stupac adsorbensa, nazvan kromatografijom, objavio je M. Cvet 1906. godine.

Zahvaljujuéi svojoj Sirokoj primjeni i jednostavnosti, kromatografija je danas rutinska
metoda, pa se uredaji za kromatografiranje ubrajaju u standardnu laboratorijsku opremu.
Kromatografija sluzi za proc¢iS€avanje i izolaciju mnostva tvari. Kako ponaSanje neke tvari u
kromatografskom sustavu ovisi o njenoj fizikalnoj i kemijskoj prirodi, kromatografija se
upotrebljava za odredivanje nekih fizikalnih karakteristika i svojstva tvari. To je u prvom redu
analiticka primjena (kvalitativna i Kkvantitativna kemijska analiza), ali i odredivanje
termodinamickih 1 kinetickih veli¢ina ispitivane tvari. Kromatografska analiza ne zaostaje u
mnogim svojim karakteristikama za kemijskim analitickim metodama, a ima i pred njima
nekih prednosti. Vecina je kromatografski aparatura relativno jednostavna i jeftina, a ¢esto se
1 s vrlo malim koli¢inama uzorka postize visoka osjetljivost.

Kako se kromatografsko odjeljivanje zasniva na reverzibilnim fizikalnim procesima,
ispitivane tvari se ne mijenjaju i mogu se regenerirati. Kemijski spojevi izolirani iz smjesa
kromatografskim postupcima vrlo su cisti. Kako je Cistoca tvari uvjet za odredivanje njenih
svojstava, kromatografija je postala nezamjenjiva operacija u svim granama znanosti
povezanima s kemijskim spojevima i njihovim reakcijama. [10]

Kromatografske metode i njithove moguénosti razlikuju se s obzirom na agregatno
stanje pokretne i nepokretne faze.

U tekucinskoj kromatografiji podjela je obzirom na tekucu fazu. Osim tekucine ili
adsorbensa kao nepokretne faze moze posluziti i ionski izmjenjiva¢ i neionski umrezeni
polimer (gel).

Uz adsorbens kao nepokretnu fazu (adsorpcijska kromatografija) mogu se primjeniti tri
nacina izvedbe kromatografskog procesa:

e eluiranje ili ispiranje u kojem struja inertne pokretne faze nosi sastojke smjese
razdvajane na nepokretnoj fazi,
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o frontalna analiza, u kojoj je pokretna faza sama razdvajana smjesa i
e istiskivanje, u kojem se pokretna faza adsorbira jace od svakog sastojka u razdvajanoj
smjesi i tako istiskuje sastojke s adsorbensa.

Na tekucoj nepokretnoj fazi (razdjelna kromatografija) proces separacije je selektivno
otapanje sastojaka, pa je tehnika izvodenja uvijek eluiranje ili ispiranje.

Separacijske metode su vazan dio analize uzoraka a kromatografija se razvila u
primarnu analiticku separacijsku tehniku. Ubrzanom razvoju kromatografije je pridonijela
njena jednostavnost i uspjeSna primjena teorije u praksi. Kromatografija u kombinaciji sa
osjetljivim detektorima moze kvantitativno analizirati uzorke s visokom to¢nosc¢u. [11]

U kolonskoj teku¢inskoj kromatografiji, nazivanoj i kromatografijom u stupcu, tekuca
pokretna faza prolazi kroz kolonu (stupac) ispunjenoj nepokretnom fazom. Ispitivani uzorak
ubacuje se u kolonu na njenom pocetku, sastojci uzorka odjeljuju se prilikom putovanja kroz
kolonu i detektiraju se na njenom izlazu.

Svoja prva uspjesna odjeljivanja pigmenata iz zelenog lis¢a proveo je M. Cvet oko
1903. godine upotrebom uspravne kolone s adsorbensom. Tekuéinska kolonska
kromatografija, bila je prva kromatografska metoda i oznacila je pocetak kromatografije u
danaSnjem smislu. Kolonska tekucinska kromatografija se je upotrebljavala rijetko i
uglavnom u preparativne svrhe. Razvojem ostalih kromatografskih metoda, u prvom redu
plinske, papirne i tankoslojne, izgubila je kolonska tekucinska kromatografija jo§ viSe na
vaznosti. Tek 1969. godine uspjelo je J. J. Kirklandu i J. F. K. Huberu razviti aparaturu koja je
pokazala da ta modificirana metoda, visokotlana tekucinska kromatografija, po
djelotvornosti i brzini ne zaostaje mnogo za plinskom kromatografijom. [12]

Prednosti teku¢inske kromatografije:

e veci kapacitet,

e prikladnost za preparativni rad,

e ako se radi na nizim temperaturama, uzorci se ne moraju prevesti u plinsko stanje kao

Sto je potrebno prilikom rada s plinskim kromatografom.
Za razdvajanje sastojaka neke smjese kolonskom tekucinskom kromatografijom bila je

u pocetku potrebna jednostavna aparatura. Takva se aparatura upotrebljava ponekad jos i
danas, uglavnom samo u laboratorijskom istrazivackom radu. Osnovni je dio aparature
kromatografska kolona, obi¢no staklena cijev s promjerom 10-20 puta manjim od njene
duljine (Slika 4.). [13]
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Slika 4. Kolone ze tekucinsku kromatografiju

Kolona je ispunjena materijalom (nepokretna faza) koji selektivno veze pojedine
sastojke smjese, a kroz kolonu protjece jedno ili viSe otapala (pokretna faza). Prolaskom kroz
kolonu sastojci smjese razdjeljuju se u odvojene zone. Ranije se po zavrSenom materijalu
sadrzaj kolone istiskivao i rezao na diskove, koji su se zatim odvojeno analizirali ili su se iz
njih sastojci izolirali. U danasnjoj tehnici eluiranja odjeljeni sastojci redom izlaze iz kolone 1
registriraju se mjerenjem fizikalnih svojstava spojeva odjeljenih na koloni.

Za preparativni rad, tj. za izolaciju pojedinih komponenata smjese, upotrebljava se
automatski kolektor frakcija, koji pod izlaz kolone redom postavlja epruvete za skupljanje
frakcija. Kako, medutim, protok kroz kolonu nije uvijek jednoli¢an, prikladnije je skupljati
uzorke priblizno jednakih volumena.

Suvremena kolonska tekucinska kromatografija jest visokotlacna tekucinska
kromatografija, nazivana i visokodjelotvorna ili vrlo brzom teku¢inskom kromatografijom.
Visoka djelotvornost, tj. kratko trajanje postupka i vrlo dobro odjeljivanje sastojaka smjese
(visoko razlucivanje) omogucilo je Siroku primjenu te metode u analiticke svrhe. Potrebna
visoka djelotvornost postize se u prvom redu primjenom dugih i uskih kolona jednoliko
ispunjenih vrlo sitnim Cesticama. Za to je, medutim, potrebno da se pokretna faza tjera kroz
kolonu pod visokim tlakom i da struji jednoliko.
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Suvremeni visokotla¢ni tekucinski kromatogram (Slika 5.) konstruiran je po uzoru na
plinski kromatograf. Tekucina koja sluzi kao pokretna faza oslobada se otopljenih plinova
zagrijavanjem ili djelovanjem ultrazvuka. Tekuéina zatim prolazi kroz fini filtar i ulazi u
pumpu koja ju tjera kroz kolonu pod tlakom 20-30 MPa (oko 200-300 Atm). Uzorak se
ubacuje na pocetak kolone pomocu injekcijske Strcaljke ili prikladnog ventila. Vrlo uske
kolone promjera 2-5 mm i duljine do 2 m obi¢no su staklene ili od nehrdajuceg Celika, a
odrzavaju se na stalnoj temperaturi pomocu zracne ili vodene termostatirane kupke. Materijal
jednoliko punjen u kolonu, nepokretna faza vrlo je sitnih Cestica s promjerom 5-50 um.

Slika 5. Visokotlacni tekucinski kromatograf. 1 spremnik za pokretnu fazu, 2 filtar, 3
visokotlacna pumpa, 4 manometar, 5 ispust, 6 termostat, 7 pretkolona, 8 uredaj za uvodenje
uzorka, 9 injektor, 10 analiticka kolona, 11 detektor, 12 pisalo, 13 kolektor frakcija

Neposredno na izlazu iz kolone nalazi se detektor, koji mjerenjem promjena nekog
fizikalnog svojstva, npr. Apsorpcija elektromagnetskog zracenja ili lom svjetla, dielektri¢ne
konstante, elektri¢ne vodljivosti i slicno registrira pojedine odjeljene komponente. Po izlazu
iz detektora komponente se po potrebi mogu izolirati upotrebom kolektora frakcija.

Visokotlacna tekuéinska kromatografija ima mnogih prednosti pred ranijom
tekuc¢inskom kromatografijom u relativno Sirokim kolonama:

e Trajanje analize znatno je skrecano pa su Cesta potpuna razdvajanja u svega nekoliko
minuta.

e Zbog primjene uskih i dugackih kolona i visokoosjetljivih detektora dovoljne su i
nanogramske koli¢ine uzorka, a omoguceno je visoko razlu¢ivanje sastojaka smjese.

e Ispiranjem pokretnom fazom kolone se mogu nakon provedene analize potpuno
ocCistiti 1 ponovo upotrijebiti.

S obzirom na prirodu nepokretne faze i, prema tome, na nacin zadrzavanja, i odvajanja
sastojaka u koloni, ralikuje se nekoliko vrsta kolonske kromatografije.

U adsorpcijskoj kromatografiji kolona je ispunjena adsorbensom vrlo sitnih Cestica.
Medu adsorbensima posebno se izdvaja aluminij-oksid kao univerzalni adsorbens za skoro
sve klase organskih spojeva, osim ugljikovodika. Osim toga, upotrebljavaju se i silikagel,
aktivni ugljen, magnezijev silikat, kalcijev karbonat, saharoza i mnogi drugi. Supstancije se
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obi¢no razmjerno ¢vrsto vezu uz adsorbens, pa se uobiCajenim eluiranjem samo jednom
vrstom otapala ne mogu odvojiti i istjerati iz kolone.

Umyjesto eluiranja primjenjuje se stoga istiskivanje, tj. pokretna faza jaCe se veze uz
adsorbens i istiskuje s njega sastojke, u prvom redu one koji su slabije vezani. Medutim, jace
vezane sastojke moze istisnuti samo neko drugo otapalo, koje se 1 samo jaCe veze uz
adsorbens. To je princip gradijentne analize, u kojoj kao pokretna faza sluzi smjesa otapala.
[14]

2.4.2. lonsko-izmjenjivacka kromatografija

lonska izmjena je osnovni mehanizam ionsko izmjenjivacke kromatografije koja je
metoda tekucinske kromatografije uz ionski izmjenjivac kao stacionarnu fazu.

Ionski izmjenjivaci su definirani kao netopljivi kruti materijali koji u svojoj strukturi
posjeduju ione koje mogu izmijeniti. Ukoliko je izmjenjivac u kontaktu s elektrolitom on veze
ion odredenog naboja i otopini predaje ekvivalentnu koli¢inu iona istog naboja odnosno
ionska izmjena se odvija u stehiometrijskom odnosu. Simboli¢ki se to moze iskazati na
slijede¢i nacin:

AR +BY=2BR+ A"
2AR + B**t =2 BR, + 2A%

Kationski izmjenjivaC ima sposobnost izmjene kationa, anionski aniona, dok
amfoterni ima sposobnost izmjene i aniona i kationa. Osim aniona i kationa, ionski
izmjenjivacéi imaju sposobnost vezanja i solvatiziranih iona i molekula drugim mehanizmima.
U tom slucaju ne dolazi do ionske zamjene ve¢ se radi o (ad)sorpciji. Svojstva ionske izmjene
pokazuju razliciti prirodni i sintetski materijali. [15]

Prirodni ionski izmjenjivac¢i su minerali alumosilikata sa svojstvom izmjene kationa, a
karakteristi¢ni predstavnici su zeoliti. Prirodni materijali se rijetko koriste kao izmjenjivaci u
analiti¢koj kemiji.

Sintetski izmjenjiva¢i mogu biti anorganski ili organski, a zbog prakti¢nih razloga,
kao $to je otpornost na kiseline i luzine, za kromatografska odjeljivanja uglavnom se koriste
organski sintetski izmjenjivaci (ionsko izmjenjivacke smole). Organske ionsko izmjenjivacke
smole dobivaju se procesom polimerizacije pri ¢emu nastaju adicijski ili kondenzacijski
polimeri. Gradene su od polimernih lanaca povezanih u nepravilnu trodimenzionalnu mrezu
na kojoj se nalaze funkcionalne skupine koje su sposobne za izmjenu iona. Funkcionalne
skupine mogu biti kiselog (-SO3’, -COO", —-POs*, ~AsOs”"...) i bazi¢nog karaktera (-NHs",
=NH,", =N"=, =S"...). Obzirom na to da se radi o skupinama koje nemaju jednako izrazenu
kiselost odnosno bazi¢nost, zbog razliitih vrijednosti konstanti disocijacije, ionska izmjena
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se moze odvijati u Sirokom pH podrucju za jako ionizirane skupine i obrnuto. Zbog toga se
izmjenjivaci mogu podijeliti na jako i slabo kisele te jako, srednje i slabo bazicne.

Svojstva koja su razli¢ita ovisno o vrsti ionskog izmjenjivaca su kapacitet, selektivnost
i bubrenje. Kapacitet je mjerilo sposobnosti izmjene iona, te ozna¢ava koli¢inu protuiona koje
odredena koli¢ina izmjenjivaCa moze izmijeniti. Ovisan je o broju raspolozivih ionogenih
skupina. Ukupni ili maksimalni kapacitet predstavlja konstantnu vrijednost za promatrani
izmjenjivac, dok su stvarni (efektivni) i1 probojni (dinamicki) kapaciteti nizi od ukupnog i
ovise o eksperimentalnim uvjetima (kiselost medija, koncentracija iona ...).

Vazno je napomenuti da probojni kapacitet predstavlja gornju granicu do koje se
izmjena odvija kvantitativno jer ravnoteza jo§ nije uspostavljena. Selektivnost je pak
sposobnost izmjenjivaca da razli¢itom ja¢inom veze raznovrsne ione iz otopine, a ovisi 0O
prirodi izmjenjivaca i iona koji se vezu te o sastavu otopine. Da ionski izmjenjiva¢ moze
selektivno vezati katione, a da se istovremeno ne ponasa kao izmjenjiva¢ moze se vidjeti iz
radova o odjeljivanju stroncija, itrija te olova od niza elemenata na kolonama punjenim jakim
aninonskim izmjenjivatem u nitratnom obliku i alkoholnim otopinama dusi¢ne kiseline kao
eluensom. Pokazano je takoder da se osim njih na anionski izmjenjivaé Amberlite CG-400 u
NOj3 obliku iz dusi¢no kiselih alkoholnih otopina mogu ¢vrsto vezati Th, Am, i Pu. Jakost
njihova vezanja raste sa smanjenjem polarnosti alkohola (metanol<etanol<propanol). Pri tome
mehanizam vezanja i priroda veze izmedu iona i izmjenjivaca nisu poznati.

Pretpostavlja se da nekovalentne interakcije elektrostatske prirode izmedu metalnog
iona, alkohola 1 izmjenjivata omogucavaju stvaranje veze izmedu strukturne jedinice
izmjenjivaca (kvaterni duSikov atom okruZen metilnim skupinama s nitratnim protuionom)
kao 1 kompleksne vrste koja nastaje izmedu alkohola i metalnog iona te da se ne radi o
ionskoj zamjeni. Zbog toga kapacitet izmjenjivaca nije ogranic¢avajuci faktor u primjeni ove
se mijenjati jakost vezanja, a time i iskoristivi kapacitet izmjenjivaca, pa je ova metoda nasla
primjenu u analizi niskih aktivnosti “°Sr u razli¢itim vrstama uzoraka (sedimenti i tlo, hrana
voda) kao i u analizi %S pri emu se uz stroncij izolirao 1 itrij.

Ovdje se radi o preparativnoj kolonskoj kromatografiji pri cemu se tezi kvantitativnoj
izolacija ciljanog elementa iz uzorka. Naime, za izolaciju na koloni potrebno je prilagoditi
uvjete rada kolone (koli¢inu smole, protok 1 dimenzije) koli€ini uzorka uzetog za analizu 1
njegovom sastavu jer koli¢ina uzorka odreduje uvjete izolacije i odjeljivanja posebno kad se
radi o odjeljivanju na koloni. Za pravilno dimenzionirane kolone moze se upotrijebiti teorija
kromatografije u kombinaciji sa eksperimentom. [16] Teorijski su kromatografski proces
opisali Martin i Synge za sustav tekuce-tekuce. Nakon toga su 1947. Mayer i Tompkins
dokazali da je teorija primjenjiva i na ionsko-izmjeni¢nu kromatografiju.

U teoriji tavana su uvedene dvije glavne pretpostavke:
1. Pretpostavljeno je da se kromatografska kolona sastoji od odredenog broja
teorijskih tavana i na svakom se uspostavlja ravnoteza izmedu nepokretnei
pokretne faze. S obzirom da do ravnoteze dolazi polako ova pretpostavka vrijedi
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samo za male brzine protoka i kod malih veli¢ina zrnca smole. Za vecinu
separacija je najpogodnija brzina protoka oko 0,5 mL/min. Ovaj protok se moze
udvostruciti ako su ioni koji se razdvajaju umjerene veli¢ine i medu njima postoje
odredene razlike u koeficijentu selektivnosti. Veliki ioni ili ioni koje je tesko
razdvojiti potrebno je odvajati pod brzinom protoka od oko 0,2 mL/min.

2. Druga pretpostavka je da na bilo kojem tavanu u bilo kojem trenutku tijekom
eluiranja je koli¢ina protu-iona od uzorka puno manja od koli¢ine protu-iona
eluensa. Ova pretpostavka podrazumjeva da se koriste male koli¢ine uzorka.
Usprkos tome je tesko odrediti kolika je maksimalna koli¢ina uzorka s kojom se
ioni mogu odvojiti. Empirijski dokazi pokazuju da za veéinu separacija koli¢ina
uzorka ne smije prekoraciti 0,01 puta koli¢inu smole. Taj omjer se povecao na 0,1
za svaku laksu separaciju i smanjio na 0,005 za teske separacije. [17]

Teoriju tavana modificirao je Glueckauf kako bi dokazao da veli¢ina Cestica smole nije
konstanta dok je protok otopine kroz kolonu konstantan. Teorijski tavan je segment volumena
AX, visina stupca otopine od vrha do dna gdje pocinje prvi tavan je X. Da bi se teorija
pojednostavila promatra se popre¢ni presjek jednog takvog tavana. Prema tome je vrijednost X
takoder i volumen eluensa. U odredenom trenutku u vremenu je odredeni volumen Av unutar
kolone, a u istom tom trenutku je koncentracija otopine u promatranom tavanu oznacena s Cy a
koncentracija u dijelu otopine koji se nalazi to¢no iznad tog tavana je Cy.ax. Ukupna
koncentracija u tavanu iznosi qy.

U trenutku kada volumen otopine Av ulazi u referentni tavan na donjem dijelu tavana
izlazi jednaki volumen Av. Volumen Av ne smije biti veéi od ,,slobodnog® ili intersticijskog
volumena u referentnom tavanu, tj. moze biti malen koliko mi to Zelimo. To je esencijalna
razlika izmedu Glueckaufovog teorema i Mayer 1 Tompkins teorema. Nakon §to je volumen
Av prosao kroz referentni tavan, ukupna koncentracija otopine u tavanu iznosi Qyay-

Pripadni volumeni i koncentracije prema tom teoremu su:
e otopljena tvar koja ulazi u tavan: Av, x4«
e otopljena tvar koja izlazi iz tavana: Av, cx
e oftopljena tvar u tavanu prije kretanja: Ax, qy

e otopljena tvar u tavanu nakon kretanja: Ax, qy+4v

Zakon o oCuvanju mase:
Av * (Cx—py) = A% * (Qpiav + qv) ®)

Budu¢i da su razlike izmedu nekih ¢lanova male, moguce ih je pomocu Taylorova
teorema izraziti kao diferencijale. Moramo uzeti u obzir i da je volumen Av intenzivno mali,
uz uvjet postizanja ravnoteze, te linearne izoterme, kada je distribucija koeficijenata neovisna
o koncentraciji, mozemo pisati da vrijedi ¢ = ac, a tada jednadzba za kromatografiju glasi:

@), +aG), -5 G), =0 ©)
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Jednadzba 6 opisuje idealnu situaciju koja u realnosti ne postoji jer smola i otopina
nikada nisu u ravnotezi. Medutim, da se uzme u obzir taj nedostatak, potrebno je promjeniti
posljednji koeficijent (3%c/9x?) u jednadzbi. [18] Nakon eksperimentalnog odredivanja
krivulja prodora i eluiranja dobiveni rezultati su usporedeni s teorijskim modelom. Naime, E.
Glueckauf je doSao do rjeSenja za idealni slucaj (jednadzba 7.), zanemarujuci drugi ¢lan na
desnoj strani jednadzbe za realnu situaciju i pretpostavljajuci trenuta¢no uspostavljene lokalne
ravnoteZze 1 linearnu izotermu q = ac, gdje je a koeficijent raspodjele iona na koloni.
Zamjenom varijabli N = ﬁ I M= &, gdje N predstavlja teorijski broj odsjecaka kolone, a

M bezdimenzijski parametar, koji ovisi o volumenu koji je protekao kroz kolonu, te
koeficijentu raspodjele 1 visini teorijskog odsjecka, dobiva se jednadzba:

o), —3 G, + (), = 0 @)

E. Glueckauf je rijesio jednadZbu za sljedece pocetne 1 rubne uvjete:

Q) M=0N=0c=0
N =0M > 0c = ¢

rjeSenje je:
C

=ty () emom [ () ®

gdje je Ay (2) = \/_f exp (— —) * dz

Za broj odsjeCaka N > 3 moze se drugi ¢lan u jednadZzbi zanemariti, pa jednadZba
poprima oblik:

=14 () ©)

Rjesenje prikazano jednadzbom 8 ili 9 daje krivulju prodora. Pomoc¢u ove jednadzbe
mozZe se iz eksperimentalno odredene krivulje prodora izraunati broj teorijskih odsjeaka N.
Naime, kada je N = M, tada je ¢ = cy/2 tj. kad koncentracija dosegne polovinu pocetne
koncentracije Co, a volumen koji je kod konstantnog protoka F prosao kroz kolonu jednak je
v’ = aX, gdje je X slobodni volumen kolone kojeg zauzima visina stupca izmjenjivaca h.

Nadalje, kada je % = 1 proizlazi iz jednadzbe da je c/cy, = 0,1587. Ocitavajuci

vrijednost volumena V iz eksperimentalno snimljene krivulje prodora kada je ¢/c, = 0,5 i
kad je c/cy, = 0,1587 iz jednadzbe:
(T—v1)?

UxvI

N = (10)

dobiva se broj teorijskih odsjecaka kolone.

17



Krivulja eluiranja se dobiva iz slijede¢ih pocetnih i rubnih uvjeta:

b)M=O O<N<N0 C =Cy
M=O N>NO C=0
M>0 N=0 c=0

Uz prethodne pretpostavke o linearnosti izoterme 1 trenutacno uspostavljene ravnoteze,
te uz pretpostavku da su ioni vezani u uskom sloju izmjenjivaca No, rubni i poc€etni uvjeti daju
rjeSenje:

5= () -4 (55) )

Razvojem gornje jednadzbe (ako je No vrlo mali) u Taylorov red i1 sredivanjem
dobivenih matemati¢kih izraza dobiva se jednadzba Krivulje eluiranja iona:

N Y (ax’ )’
— (_m I S
gdje je:
e m=a*cy*Xx, -Mmasaionavezanih u sloju prije eluiranja [mg]
e N =N- % - reducirani broj teorijskih odsjecaka
o« V - volumen eluensa protekao u vremenu t [mL]
o X - reducirani volumen stupca izmjenjivaca [18]

2.5. Atomska apsorpcijska spektrometrija

Atomska spsorpcijska spektrometrija (AAS) je analiticka tehnika kojom se mjeri
koncentracija elemenata. Atomska apsorpcija je toliko osjetljiva tehnika da moZe mjeriti jedan
dio na milijunti dio grama (pg L™) u uzorku. Tehnika Koristi valne duljine svijetlosti koju neki
element specificno apsorbira. Zrake svijetlosti odgovaraju energijama koje su potrebne za
prebacivanje elektrona od jednog energetskog nivoa na drugi, visi, energetski nivo.

Atomi razli¢itih elemenata apsorbiraju karakteristi€éne valne duljine elektromagnetskih
valova. Analiziranje uzorka koji sadrzi odredeni element zahtjeva upotrebu
elektromagnetskog zraCenja od tog elementa. Na primjer pri odredivanju olova u uzorku,
Suplja katoda koja sluzi kao izvor zracenja. Zrake idu prema oblaku atomiziranog uzorka koji
nastaje uvodenjem otopine uzorka u plamen ili u grafitnu Kkivetu pri elektrotermalnoj
atomizaciji. Suplja katoda je diskontinuirani izvor elektromagnetskog zratenja. Atomi metala
iz kojih je izradena katoda bivaju pobudeni i pri povratku u osnovno stanje emitiraju
karakteristicne diskontinuirane linijske spektre elementa katode. U plamenu ili
elektrotermalno se uklanja otapalo, razgraduje molekula 1 atomizira uzorak. Budu¢i da samo
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nepobudeni atomi mogu apsorbirati odredenu energiju, cilj je dobiti Sto vecu atomizaciju, uz
§to manju ionizaciju. Apsorbirano zrac¢enje pobuduje elektrone u vanjskim orbitalama atoma.
Pobudeni elektroni prelaze na vise energijske razine. Dio apsorbiranog zracenja u izravnom je
odnosu s populacijom atoma u oblaku, Sto omogucuje kvantificiranje sadrzaja analita u
uzorku. Sto je veéi broj atoma u uzorku to oni apsorbiraju veéu koli¢inu zraéenja. Metoda se
primjenjuje za odredivanje koncentracije onih elemenata iz kojih se mogu izraditi katode. [19]

Kalibracijska krivulja se konstruira mjerenjem nekoliko uzoraka poznate koli¢ine olova
u njima. Mjerenja se provode u istim uvjetima kao i mjerenja nepoznate koncentracije olova u
uzorku. Koli¢ina elektromagnetskog zraCenja koju standard apsorbira  usporeduje se
kalibracijskom odnosno umjernom krivuljom i to omogucuje odredivanje koncentracije olova
u nepoznatom uzorku.

Najcesc¢i izvor svjetlosti je Suplja katodna lampa (Slika 6.). Ona sadrzi anodu koja je
nacinjena od volframa i cilindri¢nu Suplju katodu koja je od materijala elementa koji se
odreduje. To se nalazi u zataljenoj staklenoj cijevi ispunjenoj inertnim plinom-argonom Koji
se nalazi pod tlakom izmedu 1 Nm™?i5 Nm™.

& o

Slika 6. Suplja katodna lampa

lonizacija atoma u plinu odvija se primjenom potencijalne razlike izmedu anode i
katode od oko 300-400 V. Plinoviti ioni bombardiraju katodu i izbacuju metalne atome iz
katode u preocesu rasprSenja. Pojedini rasprSeni atomi su u pobudenom stanju i emitiraju

karakteristi¢no zracenje za pojedine metale dok se vracaju iz pobudenog u osnovno stanje
(Slika 7.).

Pb* — Pb+h (13)
1. lonizacija 2. Rasprsivanje 3.Pobudivanje 4.Emisija
+ " | 1= x'M‘ =] N
= E Ne® —»Ne*| - ——E4.:;;7»_7 Ne* - ——E Me<+— Ne* | - ——E Me = Svjetlost

Slika 7. Princip rada atomskog apsorpcijskog spektrometra
Oblik katode omoguéuje da se zracenje usredoto¢i u zraku koja prolazi kroz kvarcno
staklo, a vecina rasprSenih atoma ponovno se deponira na katodi (Slika 8.). Tipi¢ni AAS
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uredaj ima utore za veci broj lampi od kojih svaka sadrzi drugi element. Lampe su postavljene
u rotirajucoj kupoli tako da se odredena lampa moze brzo izabrati.

Monokromator, tj. selektor valnih duljina koristi se za selektiranje odredenih valnih
duljina svjetlosti- spektralnih linija, koje uzorak apsorbira a iskljucuje svjetlost ostalih valnih
duljina. Selekcija specifi¢nih valnih duljin aomogucuje odredivanje odredenih elemenata u
prisutnosti viSe elemenata u uzorku. Svjetlost koju propusta selektor valnih duljina se
usmjerava na detektor koji je obi¢no fotomultiplikacijska cijev. Cijev proizvodi elektri¢ni
signal koji je proporcionalan intenzitetu svjetlosti.

[ s
Celua s uzorkom

I [ [
I [ [
I [ [
| i _.l_ I I
' = X | D nooaoj!
I I Procesor |
| lazvor | Selektor valnih duljina Datektor signala |

Sjekac

lzvor plamena

Slika 8. Unutrasnjost jednozracnog instrumenta

Moderni spektrometri imaju ugraden sjekac zracenja tako da jedna zraka prolazi kroz
¢eliju sa uzorkom a druga je referentna. Intenzitet izvora svjetlosti se moze mijenjati tijekom
analize. Ako se koristi uredaj samo s jednom zrakom najprije se ocitava slijepa proba koja ne
sadrzi analit koji se odreduje, pri ¢emu se apsorbancija postavlja na nulu. Ako se intenzitet
izvora zracenja promjeni dok se uzorak postavlja za mjerenje mozemo dobiti netocne
rezultate.

Za uspje$nu atomizaciju uzorka potreban je sustav od dvije komponente. Aspiriranje
uzorka ukljucuje usisavanje otopine uzorka sve do plamena. Nakon toga mozZe do¢i do
elektrotermalne atomizacije u kojoj se kapljice uzorka nanose na grafitne cijevi koje se
zagrijavaju elektri¢cnom energijom.

/ Referentna zraka

'.I Zraka od uzorka /
I".I o o ."I Prenosnik signala
/ | — N
1 5= o)) 0000
: jekad —— ' Uredaj
fever Siekat ] \ Sclektor valaih duljina D2KE" redaj za
A ocCitavanje

(ie]ija s uzorkom

Pokretno ogledalo

Slika 9. Unutrasnjost dvozracnog instrumenta
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Slika 9. Prikazuje tipi¢ni plamenik i komoru za rasprsivanje uzorka. Etilen/zrak (¢ija
temperatura plamena iznosi 2200-2400 °C) ili etilen/dusikov oksid (stvaraju temperaturu
plamena od 2600-2800°C) su najée$¢e kombinacije plinova koje se koriste u uredajima.
Fleksibilna kapilarna cjev¢ica spaja otopinu s nebulizatorom. U nebulizatoru se otopina
rasprSuje u manje kapljice. Vece kapljice odlaze u odvod dok se manje rasprSuju i plamenu i
isparavaju. Samo se 1 % uzorka uspjesno rasprsuje.

Priprema uzoraka je jednostavna. Forma u kojoj se elementi nalaze u otopini ¢esto nije
bitna jer se atomizacijom uzorak pretvara u slobodno stanje neovisno 0 osnovnom stanju.
Uzorak se prethodno vaze i otapa u pogodnom otapalu. Prilikom pripremanja referentnih
Analit mora biti u istoj matrici kao i referentna otopina. Teflonski spremnici se koriste
prilikom analiziranje jako razrjedenih otopina jer se elementi kao $to je olovo mogu ispustiti
iz staklenih posuda i to moze bitno utjecati na rezultate mjerenja.

Moguce je da ostali atomi ili molekule koje se nalaze u matrici apsorbiraju zracenje ili
na njima moze do¢i do rasprSenja zraCenja upadne svjetlosti. Pozadinsku aprorpciju mogu
uzrokovati neispareni mjehuriéi otapala ili ostali spojevi koji se nalaze u matriksu, a to mogu
biti anioni koji nisu u potpunosti uklonjeni u pripremi uzorka za analizu. Nacin da se
izbjegne utjecaj takve pozadinske apsorpcije na mjerenje je da se koristi izvor svjetlosti s
dvije zrake. Jedna od tih zraka je ona od Suplje katode koja je napravljena od elementa koji se
analizira a druga je deuterijska lampa. Deuterijska lampa proizvodi Siroki spektar zracenja,
nema specificne spektralne linije kao Suplja katoda. Mjerenja se mogu izvoditi pomocu dva
izvora zracenja koja su na frekvenciji od 50-100 Hz (mjeri se ukupna apsorpcija atoma iu
uzorka 1 pozadinska apsorpcija iz matriksa) pomocu Suplje katode koja mjeri zracenje od
atoma, te deuterijske koja mjeri pozadinsko zra¢enje. Oduzimanjem pozadinskog zracenja od
ukupnog dobivamo zracenje koje proizvode samo atomi uzorka.

Apsorbancija

Koncentracija

Slika 10. Kalibracijska ili umjerna krivulja

Kalibracijska ili umjerna krivulja sluzi za odredivanje nepoznate koncentracije
elemenata u otopini. Instrument se kalibrira pomocu nekoliko otopina poznate koncentracije.
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Primjer jedne kalibracijske krivulje se nalazi na Slici 10. Kalibracijska krivulja pokazuje
ovisnost koncentracije o koli¢ini apsorbiranog zratenja tj. o apsorbanciji. Sto vise standardnih
otopina upotrijebimo za kalibraciju to ¢e ta ovisnost biti preciznija. Utopina uzorka se
injektira u instrument i na kalibracijskoj krivulji se prikazuje nepoznata koncentracija analita.

Pri procesu atomizacije smetaju druge tvari koje su prisutne u uzorku. Na primjer, u
plamenoj atomskoj apsorpciji fosfatni ioni mogu reagirati s ionima kalcija pri cemu dolazi do
nastajanja kalcijevog pirofosfata. Takav produkt ne disocira u plamenu i zbog toga moze doci
do niskih rezultata pri ocitavanju koncentracije kalcija. Takvi problemi se mogu izbjeci
dodavanjem razli¢itih reagensa koji fosfate ¢ine lakSe disociranima. Otopina lantanijevog
nitrata dodaje se uzorku koji sadrzi kalcij za lakSe vezanje fosfata i omogucéavanje kalciju da
se atomizira. [20]

2.6. Gama spektrometrija

Gama spektrometrija je postupak za mjerenje koli¢ine radioaktivnog materijala u
uzorku. Brojanjem gama zraka koje emitira radionuklid u uzorku mozemo odrediti aktivnost
radionuklida. Aktivnost odredenog broja raspada izotopa po jedinici vremena i preko toga
odredujemo koli¢inu radioaktivnog materijala. Jedinica za aktivnost je Becquerel:

1 Bq =1 raspad/s

Jezgra isijava gama zrake kada je u pobudenom stanju. Kada jezgra prelazi u osnovno
stanje dolazi do emitiranje viSka energije u obliku gama zraka. Energije pobudenih stanja
jezgre za razliite nuklide su specifi¢ne. Mjerenjem energije gama zrake utvrduje Se koji se
radionuklid raspada.

Gama zrake mogu reagirati sa ¢esticama na tri nacina:
o fotoefektom,
e Comptonovim rasprSenjem,
e formiranjem parova.

Vjerojatnost za sudar je ovisna o energiji gama zraka i materije (atomski broj Z) s
kojom zrake dolaze u interakciju.

Stupanj interakcije gama zraka s materijom moze Se definirati preko linearnog
koeficijenta priguSenja. Vjerojatnost interakcije ovisi o veli¢ini atoma.[19] Koeficijent
prigusenja je veci za atome s ve¢im atomskim brojem. Ukupni koeficijent prigusenja je zbroj
triju parcijalnih koeficijenata od kojih svaki opisuje njihov nacin interakcije (Slika 11.):

U = Upg + Ucp + Urp (14)
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Slika 11.Linearni koeficijent prigusenja za germanij

Uz pomo¢ ukupnog koeficijenta prigusenja moze se odrediti broj gama zraka koje su se
sudarile sa slojem matrijala debljine D:
N == Noe_'uD (15)

Gdje je No broj sudara gama zraka. Temelj za mjerenje gama zraenja je interakcija
gama zracenja s tvari tj. s materijalom detektora. Uglavnom se koriste detektori s kristalom
germanija kao kristalom koji je osjetljiv na gama zrake. U kristalu se energija gama zraka
zbog interakcije sa sadrzajem kristala pretvara u kineticku energiju protona 1 pozitrona.
Elektroni i pozitroni gube energiju prilikom ionizacije atoma u kristalu. U kristalu se
formiraju ionski parovi, a sva energija gama zraka pretvara se u energiju parova ion-elektron.
Broj takvih parova je proporcionalan energiji gama zraka. Elektroni unutar kristala mogu se
lako gibati, a ioni popunjavaju Supljine tako da usvajaju elektrone od susjednih atoma pri
¢emu se ionizira taj susjedni atom 1 na taj nain Supljina putuje unutar kristala. Na
elektrodama se prikuplja naboj koji nastaje pod utjecajem elektri¢nog polja. Taj naboj je
proporcionalan energiji gama zraka koja je nastala nakon sudara s kristalom. Da bi mogli
ucinkovito prikupljati naboj moramo imati kristal koji sadrzi odgovarajucu kristalnu resetku.
Takoder je vazno da u odsutnosti zraCenja kroz elektrode ne teCe struja jer ona stvara
pozadinski Sum prilikom mjerenja. Kristal se mora nalaziti u vakuumu i ne smije imati
necistoca na povrsini. Detektori koji sadrze kristal hlade se na temperaturu oko 77 °C, kako bi
se smanjile pozadinske smetnje. Prosjec¢na energija koja je potrebna da se dobije par elektron-
Supljina na toj temperaturi je oko 3 keV. Pri toj energiji se u kristalu formira oko 300.000
parova, a gama zraka u tom slucaju prenosi 1 MeV energije kristalu. [21]
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Slika 12.8tit gama detektora

Za mjerenje gama zraka u uzorku potreban je detektor koji ima dobru zastitu od gama
zraka iz okoline detektora i za zastitu djelatnika. Debelim $titom koji je prikazan na Slici 12
smanjuje se pozadinski Sum i poveéava to¢nost mjerenja. Pri detekciji gama zraka na izlazu
detektora nastaje elektri¢ni udar koji je proporcionalan naboju akumuliranom na elektrodama.
Analogno-digitalni pretvornik mjeri intenzitet tog udara i pretvara ga u podatke koji se
o€itavaju pomocu kompjutera u programu napravljenom za mjerenje. [22]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Materijali

3.1.1. Anionski izmjenjivaci
Olovo, stroncij i ostali kationi vezani su na anionske izmjenjivace Amberlite CG-400
(Slika 13)i Serdolit™ CG-400 I veli¢ine zrna 75-150 um (Fluka, Svicarska).

Smole se prije koriStenja moraju prevesti u NO3z™ oblik. To se radi tako da se smola
natopi s 5 mol L HNO;. Time se CI" forma prevodi u NO3". Nakon tretiranja s HNO3 smole
se ispiru s deioniziranom vodom i osuse u susioniku na temperaturi od 70°C.

Slika 13. Anionski izmjenjivac Amberlite CG 400

3.1.2. Standardne otopine

Standardna otopina olova masene koncentracije 10,001 g L™ priprema se otapanjem
500,17 mg Pb(NO3); (p.a., Merck, Njemacka) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina razrjeduje
do koncentracije olova1 g L™

Standardna otopina stroncija masene koncentracije 10,000 g L™ priprema se otapanjem
168,60 mg CO3Sr (p.a., Kemika, Zagreb) u 100 mL vode. Zatim se otopina razrjeduje do
koncentracije stroncijalg L™

Standardna otopina kalcija masene koncentracije 9,999 g L™ priprema se otapanjem
499,97 mg Ca(NOs),x4H,0) (p.a., Kemika, Zagreb) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina
razrjeduje do koncentracije kalcija 1 mg L™

Standardna otopina rubidija masene koncentracije 10,004 g L™ priprema se otapanjem
500,23 mg RbCl (p.a., Merck, Njemacka) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina razrjeduje do
koncentracije rubidija1 g L™

Standardna otopina cezija masene koncentracije 10,001 g L™ priprema se otapanjem
500,07 mg CsNOs (p.a., Kemika, Zagreb) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina razrjeduje do
koncentracije cezijal g L™

Standardna otopina kalija masene koncentracije 10,000 g L™ priprema se otapanjem
500,02 mg KNO3 (p.a., Kemika, Zagreb) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina razrjeduje do
koncentracije kalija 1 g L™
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Standardna otopina barija masene koncentracije 10,003 g L™ priprema se otapanjem
500,17 mg BaCl;x2H,0 (p.a., Kemika, Zagreb) u 50 mL vode. Zatim se ta otopina razrjeduje
do koncentracije barija 1 g L™ [23]

Standardne otopine pripremljene su otapanjem soli u manjoj koli¢ini deionizirane vode
te nadopunjavanjem odmjernih tikvica od 50 mL do oznake. Sol je prethodno izvagana na
analiti¢koj vagi.

Za izolaciju stroncija i olova iz realnih uzoraka koristena je morska voda uzorkovana
2016. godine.

3.1.3. Alkoholi, kiseline i ostale kemikalije

U Tablici 1 navedene su kemikalije koristene u eksperimentalnom dijelu diplomskog
rada.

Tablica 1. Naziv, molekulske formule, ¢istoca i proizvodac koristenih kemikalija

Naziv Molekulska Cistoéa Proizvoda¢
formula
metanol 99 %-tni CH,0 p.a. Gram-mol, Zagreb
etanol 96 %-tni C,HsO p.a. Kefo, Zagreb
2-propanol 99,5 %-tni C3HgO p.a. Gram-mol, Zagreb
dusicna kiselina HNO3 p.a. Kemika, Zagreb
klorovodi¢na Kiselina HCI p.a. Kemika, Zagreb
36,5 %-tna
natrijev hidroksid NaOH p.a. Kemika, Zagreb
amonijev karbonat (NH4),CO3 p.a. Sigma-Aldrich,
Njemacka
Alkoholne otopine dusiéne kiseline 1 klorovodi¢ne Kiseline priredivane su

razrjedivanjem 5 mol L™ kiselina s odgovaraju¢im alkoholom. 5 mol L™ otopine kiselina
dobivene su razrjedivanjem koncentriranih kiselina. Koncentracija visa od 5 mol L' moze
izazvati reakciju s alkoholom.

3.1.4. Morska voda

U radu je koriStena morska voda iz Jadranskog mora uzeta na otvorenom moru ¢iji je
salinitet oko 35 %o. To znaci da na svaku litru (1000 mL) morske vode dolazi 35 g razli¢itih
soli (uglavhom NaCl-a uz nesto Mg i Ca soli). U morskoj vodi otopljeno je niz elemenata ali
su njihove koncetracije u pravilu niske. Tako npr. morska voda oko 8 mg L™ stroncija. 1 litra

morske priblizno sadrzi:
e NaCl=23,8302¢g
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e Na;S0,=3,9760 g
e KNO3=0,9144 g

e NaHC0;=0,1950 g
e CaC0;=1,0260 g
e MgCO03=4,4806 g

3.2. Instrumenti

3.2.1. Analiticka vaga
Za vaganje soli i smola koristena je analitiCka vaga Mettler Toledo AX205 Delta Range
(Slika 14.).

Slika 14. Mettler ToledoAX205 Delta Range
3.2.2. Atomski apsorpcijski/emisijski spektrometar
Za detekciju 1 kvantitativno odredivanje olova, stroncija i drugih elemenata koriSten je

atomski apsorpcijski/emisijski spektrometar Perkin Elmer Aanalyst 400 i odgovarajuce Suplje
katodne lampe za stroncij i olovo. Na Slici 15 prikazan je instrument koristen u ovome radu.

Slika 15. Atomski apsorpcijski spektrometar Perkin EImer AAanalyst 400
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Atomski apsorpcijski spektrometar povezan je rac¢unalnim programom WinLab 32 for
AA pomocu kojeg se postavljaju eksperimentalni uvjeti instrumenta. Rezultati dobiveni
mjerenjem ureduju se u Data manageru.

Plamen nastaje kombinacijom sintetskog zraka i acetilena. Maksimalni tlak acetilena u
boci iznosi 25 bar dok kod sintetskog zraka iznosi 200 bar. lIzlazni tlak iz boce mora biti
konstantan i za acetilen iznosi 1 bar, a za sintetski zrak je 5 bar. Protok sintetskog zraka je 10
Lmin®, a acetilena 2,5 bar. Kombinacijom plinova acetilena i sintetskog zraka postize se
temperatura od 2400-2700 K.

Suplje katodne cijevi koje su koristene za atomsku apsorpcijsku spektrometriju su
Perkin Elmer Lumina™ lampe.

U Tablici 2 nalaze se elementi koje se odredivalo atomskom apsorpcijskom

spektrometrijom, valne duljine i Sirine pukotina koje su postavljenje u programu WinLab 32
for AA.

Tablica 2. Element, valna duljina i sirina pukotine

Element Alnm Sirina
pukotine/nm
Pb apsorpcija (AES) 405,8 0,2
Ca emisija (AES) 422,7 0,2
K emisija (AES) 766,5 0,2/0,4
Na emisija (AES) 589,0 0,2/0,4
Rb emisija (AES) 780,0 0,2/0,4
Sr Apsorpcija/emisija 460,7 0,2/0,4
(AES)

3.2.3. Gama spektometar

Za detekciju radioaktivnih izotopa koristena je visokorezolucijska gama spektrometrija.
Gama spektrometrijski sustav na kojem su odredivani %Y i ®Sr sastoji od germanijevog
detektora (broad energy detektor Canberra) koji je smjeSten u olovnu zaStitu, racunala i
softvera Genie PC (Canberra) (Slika 16.). Za mjerenje uzoraka upotrebljvaju se posude to¢no
odredene geometrije. Uzorci se stavljaju u takve posude te mjere. Uzorak se mora paZzljivo
smjestiti na detektor pri ¢emu treba voditi raCuna o simetri¢nom postavljanju uzorka (uzorak
mora biti centriran). Prije mjerenja otvara se program Gamma Acquisition & Analysis. U
postavkama se bira vrijeme snimanja spektra . Nakon pokretanja mjerenja provjerava se da li
je mjernje uredno (tece li vrijeme 1 mjere li se impulsi u spektru). Mjerenje se automatski
zaustavlja kad protekne zadano vrijeme 1 spektar se pohranjuje na disk racunala pod
odredenim imenom. Taj spektar se koristi za kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje
pojedinih izotopa.

29



Slika 16. Gama spektometar

3.3. Metode rada

3.3.1. Odredivanje koeficijenata raspodjele

Ispitivanja su provedena statickom tzv. ,,batch® tehnikom. U Erlenmayerovu tikvicu
odvagano je 0,50 g izmjenjivéa Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 1 u NOs™ obliku.
Dodano je 50 mL ispitivane otopine, te je uzorak, uz muckanje, ostavljen u kontaktu s
izmjenjivatem 2h. Pocetna koncentracija olova i stroncija te ostalih ispitivanih kationa u
pripremljenim otopinama iznosila je 10 mg L™. Sve otopine su sadrzavale razli¢ite alkoholne
otopine (metanol, 2-propanol, etanol) a koncentracije otopina dusi¢ne i kloridne kiseline u
alkoholu su bile 0,25, 0,50, 0,75 i 1 mol L™ . Nakon $to je uspostavljena ravnoteza, uziman je
alikvot otopine u kojem je Kkoncentracija kationa, odredivana pomoéu atomskog
apsorpcijskog/emisijskog spektrometra (AAS/AES). Prije svakog mjerenja, izradena je
kalibracija instrumenta sa standardima odredenog kationa od 5,0 mg L™ i 10 mg L™.

Koeficijent raspodjele je zatim izracunat prema slijedecoj jednadzbi:

Kp=%<+2 (16)

c m

gdje je:

e Co- po&etna koncentracija iona u otopini [mg L™]

e C- konagna koncentracija iona nakon uspostavljanja ravnotee [mg L]
e V- volumen otopine [mL]

e M- masa izmjenjivaca [g]

Na opisani nacin istraZzena je ovisnost koeficijenta raspodjele stroncija i olova u
odredenoj smjesi kloridne i dusi¢ne kiseline te alkohola (metanol, etanolu, 2-propanolu).
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3.3.2. Pripremanje kolone punjene anionskim izmjenjivacem Amberlite
CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

Izvagano je 4,0 g anionskog izmjenjiva¢a Amberlite CG-400 u CI" formi (100-200
mesh, Fluka, Svicarska) i osttavi se u redestiliranoj vodi da nabubri. Izmjenjivaé se
kvantitativno prenese u staklenu kolonu promjera ¢= 1 cm, duljine 1= 25 cm. Kroz kolonu se
propusti 25 mL dusi¢ne kiseline, koncentracije 5 mol L™, da bi se izmjenjiva¢ preveo u NO3"
oblik. Kolone se zatim pripreme za vezanje odredenog kationa propustanjem odgovarajuceg
eluensa. Na Slici 17 prikazane su kolone koristene u eksperimentalnom dijelu diplomskog
rada.

Slika 17. Lijevo na slici je kolona punjena anionskim izmjenjivacem Serdolit™ CG-400 | a
desno je kolona punjena anionskim izmjenjivacem Amberlite CG-400

3.3.3. Odredivanje krivulje prodora stroncija

Pripremi se 250 mL otopine dusi¢ne kiseline koncentracije 0,25 mol L™ u metanolu u
kojoj je koncentracija stroncija 10 mg L™. To¢na vrijednost koncentracije stroncija se odredi
na atomskom apsorpcijskom spektrometru. Otopina se propusta kroz kolonu punjenu
izmjenjivatem Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 1 pripremljenu na opisani nagin.
Skupljaju se frakcije po 10 mL u kojima se koncentracija prisutnog stroncija odreduje
pomocu AAS.

3.3.4 Odredivanje krivulje eluiranja stroncija

Kolona koristene za odredivanje krivulje prodora regenerira se propustanjem 50 mL
otopine dusi¢ne kiseline koncentracije 0,25 mol L™ u metanolu. Zatim se na kolone
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kvantitativno prenese uzorak (0,100 mL standardne otopine stroncija koncentracije 10 g L™ u
3 mL otopine dui¢ne kiseline koncentracije 0,25 mol L™ u etanolu kako bi se $to bolje
vezao). Kolona se zatim eluira otopinom dusi¢ne kiseline koncentracije 0,25 mol L™ u
metanolu. Skupljaju se frakcije po 10 mL i1 u njima odreduje koncentracija stroncija pomocu
AAS.

3.3.5. Odjeljivanje kalcija, stroncija, olova i rubidija na modelnom uzorku

Modelni uzorak za odjeljivanje kalcija, stroncija, olova i rubidija pripremljen je na
nacin da se u ¢aSu stavi po 0,10 mL otopine navedenih kationa sljede¢ih koncentracija: 9,998
mg L™ kalcija, 9,996 mg L™ stroncija, 9,997 mg L™ olova, 10,001 mg L™ rubidija. U otopinu
se doda i 3 mL otopine dusi¢ne kiseline u metanolu, uzorak se kvantitativno prenese na
kolone punjene anionskim izmjenjivat¢ima Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 | u NOs"
obliku. Kroz kolonu se propusti otopina dui¢ne kiseline koncentracije 0,25 mol L™ u
metanolu pri ¢emu se najprije kalcij otpusta, a pri kraju se eluira redestiliranom vodom kako
bi se olovo skinulo s kolone.

Eluiranjem se skupljaju frakcije po 10 mL u kojima se odreduje koncentracija
elemenata atomskim apsorpcijskim spektrometrom.

3.3.6. TaloZenje kationa iz uzorka morske vode

Efikasnost taloZenja olova, itrija 1 stroncija iz morske vode u prisutnosti amonij
karbonata i natrij hidroksida ispitivana je tako da su u uzorak morske vode dodani
radioaktivni izotopi ®Sr,i Y, %Ph. Uzorku od 300 mL morske vode dodano je:

e 0)0mgL?olovai itrija
e 1)5mgL?olovai itrija
e 2)15mg L™ olovai itrija
e 3)50mg L™ olovai itrija

te poznate aktivnosti Y i ®Sr. Sr i Y talozeni su dodavanjem zasi¢ene otopine
amonijevog karbonata i NaOH uz podeSavanje pH. Kationi se taloZze pomocu amonijevog
karbonata pri pH 10,5 a s NaOH pri pH 9. Uzet je alikvot otopine nakon taloZenja te je
odredivana aktivnost Y i ®Sr gama spektrometrijski. Efikasnost taloZenja izradunata je iz
omjera pocetne Ag i konacne aktivnosti A u otopini n= (Ag-A)/Ag
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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Kao §to je spomenuto cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti kromatrografske
izolacije stroncija i olova iz kompleksnih smjesa pomo¢u izmjenjivaga Serdolit™ CG-400 |
koji je uveden kao zamjena za Amberlite CG-400. Stroncij i olovo mogu se kromatografski
odjeliti od niza elemenata pomocu izmjenjivaa Amberlite CG-400 u NOs obliku iz
alkoholnih otopina du$i¢ne i klorovodi¢ne Kiseline. S obzirom da je nain odjeljivanja
stroncija i olova na Amberlite CG-400 dobro definiran da bi se utvrdili uvjeti pri kojima je
takvo odjeljivanje moguce na izmjenjivadu Serdolit™ CG-400 | provedena su istraZivanja u
kojima je studirana jakost vezanaja stroncija i olova na oba izmjenjivaca te njihovo ponasanje
tijekom kromatografskog odjeljivanja.

4.1. Odredivanje koeficijenata raspodjele

U prethodnim radovima prikazana je moguénost izolacije stroncija, olova i itrija iz
uzoraka upotrebom anionskog izmjenjivaca Amberlite CG-400 i alkoholnih otopina duSicne
kiseline. Naime, utvrdena je mogucnost vezanja navedenih elemenata te njihovog odjeljivanja
od alkalijskih elemenata, kalcija, magnezija itd. Medutim i neki drugi kationi mogu se vezati
na anionski izmjenjivac iz alkoholnih otopina i uz uvjet da izmjenjiva¢ bude u nitrathom
obliku jer se ne radi o klasi¢noj ionskoj izmjeni nego elektrostatskoj sorpciji $to je detaljnije
objasnjeno u radovima.

Sposobnost vezanja (odnosno koeficijenti raspodjele) kationa na izmjenjivacu
Amberlite CG-400 u NOs obliku iz 0,25 mol L™ otopina HNO; u metanolu i etanolu
prikazana je u Tablici 3 a preuzeta je iz literature. [24]

Tablica 3.: Ovisnost koeficijenata raspodjele kationa na izmjenjivacu Amberlite CG-400 u

NOs obliku o upotrijebljenoj alkoholnoj otopini dusicne kiseline

Element Kp (mL g™) Ko (mL g™?)
0,25 mol L™ HNO; u metanolu 0,25 mol L™ HNO; u etanolu
Ca 5 18,5
Sr 49 136
Y 40 138
Bi 1397 466
Pb 700 2000
Na,K,Cs ne vezu se slabo se vezu
Mg ne veze se slabo se veZzu
Ba,Ra ¢vrsto se vezu cvrsto se vezu

Fe,Co,Ni,Al,Cu,Cr,Mn
La,Ce

ne vezu se

cvrsto se vezu

ne vezu se

cvrsto se vezu

34



Poznato je da na jakost vezanja utjece i sastav otopine (polarnost alkoholnih smjesa),
odnosno udio vode ili acetona u alkoholu (metanolu, etanolu). Literaturni podaci pokazuju da
koeficijenati raspodjele stroncija, itrija i olova za izmjenjiva¢ Amberlite CG-400 i smjesu
dusicne kiseline 1 alkohola ovise o polarnosti odnosno dielektri¢noj konstanti otopine te da
rastu s smanjenjem polarnosti. Isto tako pokazuju da u prisutnosti vode koeficjenti raspodjele
opadaju te veca koli¢ina vode i niza koncentracija nitrata uzrokuju ranije eluiranje kationa tj
onemogucavaju odjeljivanje. [25]

Da bi se odredili radni uvjeti za kromatografsko odjeljivanje stroncija i olova, potrebno
je najprije odrediti koeficijente raspodjele, jer moguénost odjeljivanja i efikasnost primarno
ovise o jacini vezanja odredenog iona na izmjenjiva¢. Opcenito, kada je koeficijent raspodjele
za neki ion velik, onda nepokretna faza snazno zadrzava taj ion, a kada je njegova vrijednost
mala, onda vrijedi suprotno. Inace, ioni istog oksidacijskog stanja mogu imati razlicite
vrijednosti koeficijenata raspodjele, $to se povezuje s veli¢inom solvatiziranog iona, kao i s
nekim drugim svojstvima. U Tablici 4 i Tablici 5 su prikazni rezultati odredivanja
koeficijenta raspodjele Sr i Pb te nekih alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata u prisutnosti
alkoholnih otopina klorovodi¢ne kiseline.

Tablica 4. Ovisnost koeficijenata raspodjele stroncija o koncentraciji klorovodicne
kiseline u alkoholu na anionskom izmjenjivacu Amberlite CG-400

otopina K Sr Rb Ca Pb Ba
0,25 mol L™ <10 <10 <10 <10 30 74
HCl u
metanolu
0,25 mol L™ 15 11 16 <10 32 100
HCI u etanolu
0,25 mol L™ 37 15 10 <10 27 90
HCl u 2-
propanolu

Tablica 5. Ovisnost koeficijenata raspodjele stroncija o koncentraciji klorovodicne
kiseline u alkoholu na anionskom izmjenjivacu Serdolit™ CG-400 |

otopina K Sr Rb Ca Pb Ba
0,25 mol L <10 16 15 <10 40 74
HCl u
metanolu
0,25 mol L* 12 14 16 <10 34 70
HCI u etanolu
0,25 mol L™ 31 15 11 >10 40 100
HCl u 2-
propanolu
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Dobiveni rezultati pokazuju da su koeficjenti raspodjele za klorovodi¢nu kiselinu u
ispitivanim alkoholima relativno niski tj. njihovo vezanje je relativno slabo. Poveéanjem
koncentracije kiseline u metanolu ¢ini se da raste jakost vezanja Sr §to se moze vidjeti iz
rezultata prikazanih u Tablici 6. Medutim kako se radi o alkoholnoj otopini postoji moguénost
da zbog povecanja koncentracije klorida dode do talozenja. Zbog toga su radeni koeficjenti
raspodjele s izotopom ®°Sr kako bi se §to vise smanjila koncentracija Sr te izbjeglo taloZenje
(koncentracija stroncija je ispod 1 nanograma po litri). Naime odredivanje Kp preko
obiljezivaca je to¢nije iz niza razloga koji su dobro poznati (**Sr je gama emiter koji se &ija
aktivnost se lako odreduje gamaspektrometrijski). Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 7.

Tablica 6. Ovisnost koeficijenata raspodjele stroncija o koncentraciji klorovodicne
kiseline u metanolu na smolama Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

otopina Kpo(Sr)/mLg™* Amberlite Ko(Sr)/mLg™ Serdolit™
CG-400 CG-400 1
0,25 mol L™ HCI u metanolu 8,62 5,25
0,50 mol L™ HCI u metanolu 17,85 15,51
0,75 mol L™ HCI u metanolu 30,42 33,68
1 mol L™ HCI u metanolu 47,97 43,67

Iz tih rezultata se vidi se stroncij vrlo slabo veze na oba izmjenjivaca te da su rezultati u
prethodnom slu¢aju nepouzdani (neto¢ni). To je pokazao takoder i eksperiment na koloni.
Naime snimana je krivulja prodora stroncija u prisutnosti klorovodi¢ne kiseline (Slika 18). 1z
dobivenih rezultata vidi se da se stroncij ne zadrZava na koloni. Stoga se moze pretpostaviti
da ¢e 1 ponasanje ostalih kationa biti sli¢no.
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Slika 18. Krivulja prodora stroncija iz otopine 1 mol L HCI u metanolu kroz kolonu

punjenu izmjenjivacem Amberlite CG-400 (NO3 oblik); promjer kolone ¢= 1cm; masa
izmjenjivaca m=3,00 g; visina stupca izmjenjivaca [=8 cm; brzina protoka je 1 mL/min;
a=6,28

Pomoé¢u *Sr odredivani su koeficijenti raspodjele i za dusi¢nu kiselinu (Tablica 7.). 1z
tih rezultata se vidi da je jakost vezanja na oba izmjenjiva¢a podjednaka te da opada s
porastom koncentracije kiseline Sto je u skladu s literaturnim podacima. Isto vrijedi i za
vezanije itrija &iji koeficjenti raspodjele su odredivani preko Y (Tablica 8.).

Tablica 7. Ovisnost koeficijenata raspodjele stroncija-85 o koncentraciji klorovodicne i
dusicne kiseline u metanolu na smolama Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

otopina Ko(*Sr)/mL g* Ko(*Sr)/mL g*

Amberlite CG-400 SerdolitTM CG-400 |
0,25 mol L™ HCI u metanolu 43 35
0,50 mol L™ HCI u metanolu 34 3,5
0,75 mol L™ HCI u metanolu 3,3 3,3
1 mol L™ HCI u metanolu 3,6 35
0,25 mol L™* HNO3 u metanolu 48,8 53,2
0,50 mol L™* HNO3 u metanolu 41,8 45,8
0,75 mol L' HNO3 u metanolu 46,5 458
1 mol L™ HNO3 u metanolu 42,4 38,4
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Tablica 8. Ovisnost koeficijenata raspodjele itrija-88 o koncentraciji klorovodicne i
dusicne Kiseline u metanolu na smolama Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

otopina Ko(*Y)mL g™ Ko(*Y)mL g*

Amberlite CG-400 SerdolitTM CG-400 |
0,25 mol L™ HCI u metanolu 4.6 3,5
0,50 mol L™ HCI u metanolu 34 3,5
0,75 mol L™ HCI u metanolu 3,3 3,3
1 mol L™ HCI u metanolu 3,6 3,5
0,25 mol L™ HNO3 u metanolu 48,8 53,2
0,50 mol L™* HNO3 u metanolu 41,8 458
0,75 mol L™ HNO3 u metanolu 46,5 45,8
1 mol L™ HNO; u metanolu 42,4 38,4

Potrebno je napomenuti da je odredivanje koeficjenta raspodjele itrija radeno iz razloga
Sto se radioaktivni *°Sr moZe odredivati preko *°Y to jest izolacija itrija omogucava
odredivanje *°Sr. Nadalje rezultati odredivanja koeficjenta raspodjele olova za oba
izmjenjivaca pokazali su da se olovo ¢vrsto veZze na oba izmjenjivata te da je njihovo
ponasanje sli¢no. Iz rezultata prikazanih u Tablici 9 vidi se da jakost vezanja opada s
porastom koncentracije dusi¢ne Kiseline na oba izmjenjivaca.

Tablica 9. Ovisnost koeficijenata raspodjele olova o koncentraciji dusicne kiseline u
metanolu na smolama Amberlite CG-400 I i Serdolit™ CG-400

otopina Ko(Pb)/mL g* Amberlite  Kp(Pb)/mL g™ Serdolit™
CG-400 CG-400 1
0,25 mol L™* HNO3 u metanolu 390,67 417,86
0,50 mol L™* HNO3 u metanolu 292,46 261,14
0,75 mol L™* HNO3 u metanolu 229,59 192,74
1 mol L HNO; u metanolu 240,13 158,77

Spomenuto je da jakost vezanja ovisi o dielektri¢nim svojstvima odnosno da jakost
vezanja raste s opadanjem polarnosti alkohola, odnosno udjelom vode u alkoholu. Kako
adsorpciju uzrokuju elektrostatske sile, manje polaran alkohol (ima manju dielektricnu
konstantu) ¢e pojacavati privlacenje izmedu suprotnih ionskih vrsta u sustavu otopine
alkohol-izmjenjivac, i tako pojacati adsorpciju elementa i obrnuto ako raste dielektricna
konstatna smanjuju se privlacne sile 1 opada jakost vezanja. To se moze vidjeti iz rezultata
odredivanja koeficjenta raspodjele stroncija i olova koji su prikazani u Tablicama 10 i 11.
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Tablica 10. Ovisnost koeficijenata raspodjele stroncija o prisutnosti duSicne kiseline i/ili vode
u alkoholnim otopinama na smolama Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

otopina Ko(Sr)/mLg™ Amberlite Ko(Sr)/mLg™ Serdolit™ CG-
CG-400 400 |
metanol 41,55 45,13
etanol 202,93 240,02
0,25 mol L™ HNO3 u metanolu 50,36 78,69
0,25 mol L™ HNO3 u metanolu, 15,6 19,7
10 % H,O
0,25 mol L* HNO; u metanolu, 6,7 5,6
20 % H,0

Tablica 11. Ovisnost koeficijenata raspodjele olova o prisutnosti dusicne kiseline i/ili vode u
alkoholnim otopinama na smolama Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 |

otopina Ko(Pb)mLg™ Amberlite  Kp(Pb)/mLg™ Serdolit™ CG-
CG-400 400 1

metanol 362,32 315,80

etanol 2078,64 972,96

0,25 mol L HNO3 u metanolu 605,21 489,97

0,25 mol L™ HNO; u metanolu, 253,10 212,30
10 % H,0

0,25 mol L™* HNO; u metanolu, 165,95 138,37
20 % H,0

Naime iz ovih rezultata se vidi da jakost vezanja raste za oba kationa na oba
izmjenjivaca sa smanjenjem polaranosti alkohola (metanol<etanol) a olovo se puno ¢vrsce
veze nego stroncij. Isto tako moZe se uociti da je vezanje jace iz otopine kiseline u metanolu
nego iz Cistog metanola. Medutim dodatak vode izrazito smanjuje jakost vezanja s tim da je
utjecaj na vezanje stroncija puno izrazenij nego na olovo. Ovaj fenomen moze biti koristan u
praksi je omogucava ubrzanje izolacije iz realnog uzorka.

4.2. Kromatografsko odjeljivanje stroncija i olova

Prethodni rezultati odredivanja koeficjenta raspodjele te literturni podaci navode na
zaklju€ak da ¢e izolacija 1 odjeljivanje Sr 1 Pb na izmjenjivacu Serdolit biti moguca jednako
kao i na izmjenjivau Amberlite CG-400. Da bi se ta tvrdnja dokazala napravljeni su
eksperimenti kromatografskog odjeljivanja na kolonama te su dobiveni rezultati usporedivani.
Prethodno su kolone karakterizirane snimanjem krivulja prodora stroncija. Upotrebom
eksperimentalno odredene krivulje prodora odreden je broj teorijskih tavana i koeficijent
zadrzavanja na koloni prema relacijama danim u teorijskom dijelu. Ti parametri upotrijebljeni
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su za teorijsko raCunanje krivulje prodora pomocu relacije 1. Vrijednosti erf(x) funkcije
racunati su numerickom integracijom (program pisan u Basicu). Dobiveni rezultati prikazani
su na Slikama 19 i 20. Iz dobivenih rezultata moze se uoditi da je koeficjent zadrzavanja na
Amberlite CG-400 za stroncij 14 dok je na Serdolit™ CG-400 | 10. Broj teorijskih tavana za
Amberlite CG-400 je 16 dok je za Serdolit™ CG-400 | 25. Teorijska krivulja uglavnom
slijedi eksperimentalnu a dobivena odstupanja u mogu se pripisati pogresci mjerenja razlika
koncentracija Sr na AAS. Ove krivulje korespondiraju s krivuljama eluiranja prikazanim na
Slikama 21 i 22. Naime usporedbom krivulja se vidi da se broj teorijskih tavana izracunat iz
krivulja prodora podudaran s krivuljama eluiranja. Krivulja eluiranja na Amberlite CG-400
Sira je od one na Serdolit™ CG-400 I. Potrebno je napomenuti da broj teorijskih tavana
izraCunat iz krivulje prodora nije jednak onom na krivulji eluiranja $to se moze vidjeti iz
usporedbe relacija u teorijskom dijelu.

1
09 | —e—teorijska
' krivulja
08 —=eksperimentalna
0,7 F krivulja
3 o0 92
o a=14,
@) 0,5 N=16
0,4 V=8,24 mL
0,3 Vo155=96 ML
0.2 V0'5=123 mL
h=10,5cm
01 ¢=1cm
O 2 2 2
0 50 100 150 200 250
V/mL

Slika 19. Krivulja prodora stroncija iz 0,25 mol L™ otopine HNO3 u metanolu na anionskom
izmjenjivacu Amberlit CG-400 (NO3 oblik) dobivene eksperimentom i kompjutorskim

proracunom
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Slika 20. Krivulja prodora stroncija iz 0,25 mol L™ otopine HNO3 u metanolu
na anionskom izmjenjivacu Serdolit™ CG-400 | (NOs oblik) dobivene
eksperimentom i kompjutorskim proracunom

O 'l 'l 'l 'l 'l
0 50 100 150 200 250 300

V/mL

Slika 21. Krivulja eluiranja stroncija iz otopine 0,25 mol L™* HNO3 u metanolu kroz

kolonu punjenu izmjenjivacem Amberlite CG-400 (NO3 oblik); promjer kolone ¢=
1cm; masa izmjenjivaca m=4,00 g; visina stupca izmjenjivaca h=11,5 cm; brzina
protoka je 1 mL/min
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Slika 22. Krivulja eluiranja stroncija iz otopine 0,25 mol L™ HNO; u metanolu kroz
kolonu punjenu izmjenjivacem Serdolit™ CG-400 | (NO3 oblik); promjer kolone

¢= Icm; masa izmjenjivaca m=4,00 g; visina stupca izmjenjivaca h=13,5 cm;
brzina protoka je 1 mL/min

Kod odredivanja radioaktivnih izotopa olova i stroncija u realnim uzorcima nuzna je
njihova izolacija te odjeljivanje od svih smetaju¢ih elemenata. Stoga su snimane krivulje
eluiranja kako bi se utvrdila ,rezolucijska mo¢ izmjenjiva¢a“. Naime najveci problem je
odjeljivanje kalcija i stroncija zbog njihove izrazite sli¢nosti u kemijskom ponasanju. Kako je
kalcij izrazito zastupljen u gotovo svim prirodnim uzorcima njegovo uklanjaje nuzno je kod
odredivanja radioaktivnih izotopa. Izmjenjiva¢ Amberlite CG-400 u kombinaciji s alkoholnim
otopinama pokazao se kao dobro rjeSenje za taj problem. S obzirom na prethodne rezultate
odredivanja koeficijenata raspodjele, te krivulja prodora i eluiranja moze se pretpostaviti da ¢e
i Serdolit™ CG-400 | biti moguée uspjesno upotrijebiti za odjeljivanje kalcija ali i ostalih
elementa. Rezultati odredivanja krivulja eluranja prikazani na Slikama 23 i 24 to potvrduju.
Iz tih rezultat se vidi da Serdolit™ CG-400 | daje uzu krivulju (veéi broj teorijskih tavana) te
da bi odjeljivanje od kalcija moglo biti efikasnije nego na Amberlitu CG-400. Potrebno je
napomenuti da je povecanjem visine stupca moguce povecati broj teorijskih tavana, to jest
moguce je povecati rezolucijsku moc¢ kolone. Kao §to se ocekivalo olovo se vrlo ¢vrsto veze
na kolonu i moguce ga je odijeliti od stroncije te ostalih elemenata.
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Slika 23. Odjeljivanje kalcija, stroncija, olova i rubidija na anionskom

izmjenjivacu Serdolit™ CG-400 | (NO3 oblik); promjer kolone ¢= 1cm; masa
izmjenjivaca m=4,00 g; visina stupca izmjenjivaca h=13,5 cm; brzina protoka je 1

mL/min,
0,25 mol L't HNO; u metanolu H,0
1,2 S, >
—o—Pb
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Slika 24. Odjeljivanje kalcija, stroncija, olova i rubidija na anionskom
izmjenjivacu Amberlit CG-400 (NOs3 oblik); promjer kolone ¢= 1cm; masa
izmjenjivaca m=4,00 g; visina stupca izmjenjivaca h=11,5 cm; brzina protoka je 1
mL/min
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Za ubrzanje procesa izolacija nakon eluiranja kalcija stroncij se moZze eluirati brzo sa
smjesom alkohola (Slika 25. ). Olovo ostaje vezano na koloni punjenoj Serdolit™ CG-400 |
izmjenjivacem. Lako se eluira vodom nakon eluiranja kalcija. Ovaj rezultat identican je onom
koji je dobiven za Amberlite CG-400.

1 u
09 F
08 F
0,7 F

506
Q05 }
Soa | ——Pb
03 } u-Sr
02 | -
01 }
0

PR -} N u u
0 20 40 60 80
V/mL

o

Slika 25. Krivulja eluiranja stroncija iz otopine 0,25 mol L™ HNO; u metanolu sa 20% H,0

kroz kolonu punjenu izmjenjivacem Amberlite CG-400 (NOj3 oblik); promjer kolone ¢= 1cm;
masa izmjenjivaca m=4,00 g, visina stupca izmjenjivaca h=11,5 cm; brzina protoka je 1
mL/min

4.3. Koncentriranje Sr i Pb iz uzorka morske vode

Za kvantitativno odredivanje radioaktivnih izotopa stroncija u morskoj vodi kao metoda
koncentriranja moze se koristiti se taloZenje. Koncentriranje je potrebno kako bi se osigurala
aktivnost koja je dovoljna da se radioaktivno izotopi mogu pouzdano detektirati kvantitaivno
odrediti. To znaci da je potrebno osigurati aktivnost koja je viSa barem tri puta od fluktuacije
osnovnog zracenja koje registrira instrument. Za kvantitaivno odredivanje nuzno je da
taloZenje bude potpuno $to je u realnim uvjetima tesko posti¢i. Ako taloZenje nije potpuno za
kvantitativno odredivanje potrebno je poznavati postotak istaloZzenog kationa kako bi se
mogla napraviti korekcija rezultata. Zbog toga se ispitivala efikasnost taloZenja itrija i
stroncija sa amonij karbonatom i natrij hidroksidom. U morsku vodu dodana je poznata
koncentracija stabilnog itrij a koncentracija stroncija u morskoj vodi odredena je na AAS. U
morsku vodu su dodani ®Sr i %Y poznate aktivnosti. TaloZenje itrija bitno je zbog
odredivanja radioaktivnog stroncija iz razloga koji su prethodno spomenuti. U morsku vodu
takoder je dodano stabilno olovo poznate koncentracije uz dodatak “*°Pb poznate aktivnosti.
Spomenuti kationi talozeni su zasicenom otopinom natrij karbonata i koncentrirane otopine
NaOH. Radioaktivni obiljezivaci dodani su zbog lakSeg i1 toCnijeg mjerenja. Efikasnost
talozenja odredena je kako je opisano u eksperimentalnom dijelu. U Tablici 12. prikazani su
rezultati efikasnosti talozenja Sri Y.
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Tablica 12. Iskoristenje ®Sr i ®8Y iz morske vode nakon talozenja s NaOH i amonijevim

karbonatom
TaloZenje pomoéu 1Y) n(*Sr)
Amonijev karbonat-0 0,9978 0,5145
Amonijev karbonat-1 0,9262 0,5537
Amonijev karbonat-2 0,9009 0,5058
Amonijev karbonat-3 0,9702 0,5822
NaOH-0 0,9792 0,0055
NaOH-1 0,9272 0,0210
NaOH-2 0,8180 0,0084
NaOH-3 0,9555 0,0686

Iz rezultata vidi se da se Y taloZi u prisutnosti obje otopine dok se stroncij talozi samo u
prisutnosti amonijevog karbonata. TaloZenje itrija efikasnije je od talozenja stroncija S
obzirom da se itrij taloZi kao hidroksid u oba slucaja (ne kao karbonat). Stroncij se ne taloZi u
prisutnosti NaOH dok je talozenje sa amonijevim karbonatom parcijalno i ovisi o pH. U
Tablici 13 nisu prikazani rezultati taloZenja olova jer se olovo potpuno talozi.
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5.ZAKLJUCAK

46



U radu su odredeni optimalni uvjeti za kromatografsku izolaciju stroncija, olova i
rubidija iz modelnog uzorka pomoéu anionskih izmjenjivata Amberlite CG-400 i Serdolit™
CG-400 I u NOg3  obliku. Kao eluens je koristena 0,25 mol ! otopina HNO3 u metanolu.

Iz rezultata dobivenih za koeficijente raspodjele stroncija i olova je vidljivo da jakost
vezanja kationa na anionskim izmjenjiva¢ima ovisi o polarnosti alkohola, koncentraciji
dusi¢ne kiseline te o udjelu vode u otopinama. Olovo se izrazito ¢vrsto veze na anionske
izmjenjivade Amberlite CG-400 i Serdolit™ CG-400 I u NO3 obliku, gotovo podjednako
jako na oba izmjenjivaca. Vezanje stroncija je puno slabije. Stroncij se najcvrsce veze iz 0,25
mol L™* HNO3; u metanolu.  Porastom koncentracije dusi¢ne kiseline dolazi do slabijeg
vezanja olova i stroncija u uzorku. Dodatak manje koli¢ine vode alkoholnim otopinama
smanjuje jakost vezanja olova i stroncija.

Utvrdeno je da se stroncij i olovo mogu odijeliti od kalcija i1 ostalih elementa
podjednako uspjesno na oba izmjenjivaca. Izraunom broja teorijskih tavana te odredivanjem
krivulja prodora i eluiranja pokazalo se da je rezolucija Ca/Sr na koloni punjenoj Serdolit™
CG-400 | veca u odnosu na kolonu punjenu s izmjenjivacem Amberlite CG-400. Stoga se
postupak odjeljivanja sa Serdolit™ CG-400 | pokazao uspjesnim za odjeljivanje elemenata na
modelnom uzorku te se moze pretpostaviti uspjes$na primjena na realnim uzorcima.
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