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SAZETAK

U radu je razvijena metoda brzog, pouzdanog i jednostavnog istovremenog odredivanja
89.90Sr na koloni u kompleksnim uzorcima iz okolisa, s granicom detekcije koja zadovoljava
najstroze propise. U cilju smanjenja udjela ljudskog rada, trajanja analize i proizvodnje otpada
razvijen je automatizirani sustav vezanja #%°Sr na stroncij specifi¢noj koloni volumena do 1 mL i
odjeljivanja od svih interferirajuéih elementa sa off line detekcijom Cerenkovljevog zradenja
direktno na koloni.

Istrazivanja usmjerena na karakterizaciju visoko specifi¢nih smola za izolaciju stroncija iz
kompleksnih matica (utemeljenih na principima molekularnog prepoznavanja) pokazala su kako
SuperLig 620 ima visok afinitet prema stronciju iz Sirokog raspona koncentracija dusic¢ne kiseline,
ali i klorovodi¢ne kiseline, visoko je selektivan te ne mijenja svojstva pri razli¢itim ispitanim
brzinama protoka od 1 do 10 mL/min. Stoga je koriStenjem SuperLig 620 pronaden optimalan
postupak koncentriranja i izolacije 8%°Sr i °°Y iz tekuéih i krutih uzoraka te njihovog odjeljivanja
od interferiraju¢ih elementa uz visoku ucinkovitost izolacije stroncija iz uzoraka razliitih sastava
(voda, tlo, vegetacija). Primjenom ravnotezno disperzijskog modela kromatografije studirana je
osjetljivost kolona punjenih razli¢itim visoko specifiécnim smolama na varijacije koncentracije
stroncija 1 prisutnost drugih elementa s ciljem predvidanja maksimalne ucinkovitosti izolacije.
Rezultati dobiveni razvojem i optimiranjem metode Cerenkovljeve sukcesivne detekcije na koloni
pokazali su kako se smanjenjem anizotropnosti Cerenkovljevog zradenja moZe povecati
uc¢inkovitost detekcije. Kolona na kojoj je vezan stroncij prije detekcije stavlja se u scintilacijsku
bocicu napunjenu vodom kako bi se povecalo rasprSenje proizvedenih fotona i povecala
u¢inkovitost detekcije Cerenkovljevog zradenja. Dodatno, prisutnost nitratnih iona u uzorku
odnosno na koloni poveéava ucinkovitost detekcije brojanjem uzoraka na Tri-Carb instrumentu,
koriStenjem opcije za niskoaktivne uzorke.

Tijekom istrazivanja osmisljen je upravljacki program pomocu kojeg se vodi
automatizirani sustav koji se sastoji od sekvencijskih ventila, peristalticke pumpe i kolona. Radi
prosirenja omjera aktivnosti 2°Sr/°Sr u kojem je moguée brzo i pouzdano odrediti oba izotopa,
razvijena metoda usmjerena je na detekciju izotopa na koloni odmah nakon izolacije i naknadnog
eluiranja *°Y pomoéu 0,01 mol/L HNO3z samo nekoliko sati nakon prirasta, a radi dodatnog
skracivanja vremena analize, DGA kolona spojena je u seriju sa SuperLig kolonom, gdje se odmah
nakon odjeljivanja, 8Sr odredi na SuperLig koloni, a ®Sr preko *Y vezanog na DGA kolonu.

Na temelju provedenih istrazivanja kreiran je automatizirani postupak izolacije koji je u

kombinaciji s razvijenom tehnikom detekcije na koloni rezultirao razvojem pouzdane i brze






metode odredivanja 8%Sr koja zahtijeva minimalan ljudski angazman, te bitno skraéuje vrijeme
analize (trajanje analize sada najvise ovisi o tehni¢kim karakteristikama instrumenta). Razvijena
metoda testirana je odredivanjem oba izotopa u interkomparacijskim uzorcima dobivenih od
medunarodnih organizacija (Analytics, ERA, IAEA) te je dokazano kako je primjenjiva za razlicite
vrste uzoraka od niskoaktivnog otpada pa sve do morske vode gdje je mogucée odrediti i
koncentraciju aktivnosti °Sr manju od 0,3 Bg/L. Dodatno, dokazano je da je metodologija
primjenjiva i za izolaciju 21°Pb, te njegovo gama-spektrometrijsko odredivanje u uzorcima vode.
Primjenom novorazvijenog minijaturiziranog eksperimentalnog postava i automatiziranog
postupka izolacije 8°Sr te off line Cerenkovljeve detekcije direktno na koloni bitno je skraéeno
vrijeme trajanja analize, uz smanjenje udjela ljudskog rada, potrosnje reagenasa i posljedicno

proizvedenog otpada.

¢ Kljuéne rijeci: brzo odredivanje, Cerenkovljevo zracenje, ekstrakcija na Cvrstoj fazi,

detekcija na koloni, radioaktivni stroncij, SuperLig 620






ABSTRACT

The paper presents a method of rapid, reliable and simple simultaneous on column
determination of 8°Sr in complex environmental samples, with detection limits that meets the
strictest regulations. In order to reduce human labor, time of analysis and waste production, semi
- automated procedure for 8%°Sr determiation was developed. For this purpose, a strontium
specific columns of volume up to 1 mL were used to separate Sr from all interfering elements with
off line detection of Cherenkov's radiation directly on column.

Investigations directed to the characterization of highly specific resin for Sr isolation from
complex matrix (based on molecular recognition principles) have shown that SuperLig 620 has a
high affinity for strontium from a wide range of nitric acid concentrations as well as hydrochloric
acid. The SuperLig 620 is highly selective material which does not change it's properties at
different tested flow rates from 1 to 10 mL/min. Therefore, by using SuperLig 620, the procedure
of 8995y and %Y isolation and separation from liquid and solid samples was optimized. Thir
separation from interfering elements with high yield of strontium isolation was ahieved from
samples of different compositions (water, soil, vegetation). Using the equilibrium dispersion
model of chromatography, the sensitivity of columns filled with different highly specific resins
was studied, by varying strontium concentration and the presence of other elements with the aim
of predicting the maximum efficiency of isolation. The results obtained by the development and
optimization of Cherenkov's successive on column detection showed that decreasing the
anisotropy of Cherenkov's radiation can increase the detection efficiency. The column with
bounded strontium prior detection is placed in a scintillation vial filled with water to increase the
scattering of the produced photons and consequently to increase the detection efficiency of
Cherenkov radiation. In addition, the presence of nitrate ions in the sample or in column increases
the detection efficiency without significant increase of background count rate by counting samples
on the Tri-Carb instrument, in low level counting mode.

Within the research, an automated system for chromatographic separation was developed,
which consist of sequential valves, peristaltic pumps and columns. In order to extend the 89Sr/%Sr
ratio, where both isotopes can be quickly and reliably determined, the developed method is
directed to immediate detection after isolation and subsequent elution of *°Y with 0.01 mol/L
HNO3s only few hours after ingrowth. Finally, the DGA column is connected to the SuperLig
column, for further analysis time reduction, where immediately after the separation, #°Sr is

determined on the SuperLig column and *°Sr via **Y bounded on DGA column.






Based on the investigations conducted, an automated isolation procedure was developed

and combined with the developed on column detection technique. The resulted procedure provides
reliable and rapid 8%°°Sr determination which requires less human work and substantially shortens
the time of analysis (duration of analysis now largely depends on the technical characteristics of
the instrument). The developed method was tested by determining both isotopes in
intercomparison samples obtained from international organizations (Analytics, ERA, IAEA) and
proved to be applicable to different types of samples from low-level waste up to seawater where
%Sr activity concentration even lower than 0.3 Bg/L was determined. In addition, it has been
proved that the methodology is also applicable for isolation of #°Pb, and its further gama-
spectrometric determination in water samples.
The newly developed miniaturized and automated setup for 8%Sr isolation and the subsequent
off line Cherenkov detection directly on the column, significantly shortens the time analysis,
reduces human work, the consumption of the reagents and consequently the amount of waste
produced.

« Keywords: rapid determination procedure, Cherenkov effect, solid phase extraction,
column detection, radioactive strontium, SuperLig 620
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Uvod

1. UvOD

Nova europska strategija (,,Strategic Research Agenda“ SRA ) u radiockologiji
redefinirala je svoje ciljeve te je teziSte zastite pomaknuto sa zastite zdravlja ljudi na zastitu
okolisa kao cjeline tj. na sav zivi i nezivi svijet. Stoga je pracenje sadrzaja radionuklida u
pojedinim dijelovima okoliSa te kontrola emisije radionuklida u okoli§ bitan dio programa
pracenja stanja okoliSa i kreiranja programa njegove zastite u prethodno navedenom smislu. Za
dobivanje relevantnih podataka potrebno je raspolagati pouzdanim i to¢nim metodama
odredivanja. Metodologija odredivanja radionuklida je specifi¢na jer ovisi o nuklearnim i
kemijskim svojstvima radionuklida (vrsta raspada, vrsta emitiranih Cestica, raspodjela energija
emitiranih Cestica). Ta specifi¢nost lako se vidi usporedbom nacina odredivanja gama emitera
S odredivanjem Ccistih alfa i beta emitera. Naime, monoenergetske gama zrake visoke
prodornosti mogucée je direktno odrediti gama-spektrometrijom, dok je za odredivanje Cistih
alfa i beta emitera potrebna kemijska izolacija iz uzorka, a tek nakon toga slijedi detekcija na
odgovaraju¢em instrumentu. Ovakav princip daje brojne mogucénosti za kreiranje postupaka
odredivanja pa je u literaturi tijekom vremena opisan cijeli niz metoda za odredivanje pojedinih
nuklida posebno onih koji imaju dugo vrijeme poluraspada i izrazenu radiotoksi¢nost [1-10].
Medu njima su i izotopi stroncija 8Sr i %Sr (posebno *Sr zbog dugog vremena poluraspada,
28,8 god). Izotopi stroncija su radiotoksi¢ni fisijski produkti i kao takvi zanimljivi su za razlicite
vrste istrazivanja, od onih vezanih za njihovu raspodjelu i ponasanje u okoliSu, do utjecaja na
ljudsko zdravlje. Putem prehrambenog lanca mogu u¢i u ljudsko tijelo, nakupljati se u kostanom
tkivu te uzrokovati oste¢enje kostane srzi [6,11]. Stoga, radiolo$§ko praéenje stanja okolisa u
okolini nuklearnih objekata rutinski ukljucuje odredivanje “Sr. S druge strane, redovita
kontrola kvalitete hrane i pitke vode zahtijeva povremenu kontrolu sadrzaja **Sr osim u sluéaju
nuklearnih nesre¢a kada je odredivanje oba izotopa nezaobilazno.

Zbog radiokemijskih svojstava posebno je komplicirano istovremeno odredivanje 8%°Sr
[12-14]. Oba izotopa su Cisti beta emiteri te njihovo kvantitativno odredivanje zahtijeva
kemijsku izolaciju gistog stroncija iz uzorka te izolaciju *®Y nakon postizanja radiokemijske
ravnoteZe tako da citav postupak traje najmanje Sesnaest dana te zahtijeva veliki angazman
posebno obrazovanog osoblja kako bi se osigurala vjerodostojnost i kvaliteta dobivenih
rezultata. Zbog toga se razvoj novih postupaka odredivanja fokusira na skrac¢ivanje vremena

odredivanja uz istovremeno Smanjenje ljudskog angazmana. To je posebno vazno u
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izvanrednim situacijama (nuklearne nesrece) kada je brzo dobivanje to¢nog i pouzdanog
rezultata od posebne vaznosti za donosenje odluka o mjerama zastite zdravlja.

Moderan razvoj metoda odredivanja radionuklida (ne samo 8>°°Sr) usmjeren je na razvoj
potpuno ili djelomi¢no automatiziranih postupaka u kojima se koriste novorazvijeni
visokoselektivni postupci izolacije radionuklida iz uzorka povezani po moguénosti s on line
metodom detekcije koja ¢e omoguditi simultano odredivanje. Kod automatskog odredivanja
89.90Sr za izolaciju stroncija se koristi visokospecifiéna ekstrakcija na krutoj fazi dok se za
detekciju koristi tehnika sa scintilatorima ili Cerenkovljevo brojenje. Tako su Egorov i
suradnici [15] razvili automatizirani postupak odredivanja %°Sr (eng. sequential injection
analysis) koji se temelji na vezanju stroncija na kolonu punjenu sa stroncij specificnom smolom
te detekcijom sa fotomultiplikacijskim cijevima:

- nakon eluiranja s kolone i mijesanja sa scintilatorom,
- na koloni pri ¢emu je Sr smola pomijesana s krutim scintilacijskim zrncima (kolona je

smjestena izmedu fotomultiplikacijskih cijevi).

Potonji princip detekcije takoder je iskoriSten za razvoj postupaka odredivanja u kojem se
stroncij selektivno veze na kolonu punjenu sa specificnom krutom fazom komercijalnog imena
SuperLig 620 pomijeSanu sa krutim scintilatorom. Ovi autori razvili su i automatizirani
postupak odredivanja *°Sr u kojem su za detekciju koristili Cerenkovljevo brojenje. Detekcija
se temelji na ¢injenici da je srednja energija emitiranih elektrona *°Sr niza od praga potrebnog
za postizanje Cerenkovljevog zradenja dok je energija emitiranih elektrona njegovog potomka
Y dovoljna da proizvode Cerenkovljevo zraéenje koje je moguée u¢inkovito detektirati te tako
odredivati °Sr. U navedenom postupku, *°Sr se veZe na koloni gdje stoji odredeno vrijeme da
nastane Y. lzotop °°Y se eluira i zatim detektira na fotomultiplikacijskim cijevima.
Karakteristika ovih metoda je da su usmjerene jedino na odredivanje %°Sr i to uglavnom u
tekuéim uzorcima s visokom aktivnoséu *Sr (pogodne su za odredivanje aktivnosti visih od
1 Bg/L). Razlog tome leZi u &injenici da istovremeno odredivanje 8%°Sr zahtijeva rast °°Y,
njegovo odjeljivanje od 82°°Sr i detekciju uz istovremenu detekciju 8°Sr. Detekcija 8Sr sa
scintilacijskim zrnima u koloni je komplicirana jer uéinkovitost detekcije nije konstantna vec¢
ovisi 0 omjeru aktivnosti 8Sr i %°Sr u uzorku. Naime, uc¢inkovitost detekcije ovisi 0 energiji
emitiranih elektrona za odabrani scintilator. Kako 2Sr, ®Sr i °Y koji nastaje raspadom °°Sr
tijekom mjerenja imaju znacajno razliite maksimalne energije elektrona tako ¢e za razlicite
omijere &Sr/*Sr energetska raspodjela elektrona biti razli¢ita $to se onda reflektira u promjeni

uc¢inkovitost detekcije. Nadalje, upotrijebljeni detektori imaju visoku razinu osnovnog zracenja
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Sto rezultira visokom granicom detekcije odnosno onemogucava pouzdano odredivanje
aktivnosti manjih od 1 Bq u uzorku. U nacelu, granica detekcije se moze smanjiti povecanjem
koli¢ine uzorka uzetog za analizu, povecanjem ucinkovitost detekcije te smanjenjem nivoa
osnovnog zrac¢enja. Nivo osnovnog zrac¢enja nije moguce znacajnije smanjiti bez uvodenja vrlo
skupe aktivne i pasivne zastite. Povecanje koli¢ine uzorka uzetog za analizu za posljedicu moze
imati smanjenje ucinkovitosti odjeljivanja zbog ograni¢enog kapaciteta kolone te kompeticije
s interferiraju¢im elementima u uzorku (Sto za posljedicu ima povecanje granice detekcije).
Povecanje u¢inkovitosti detekcije ograniceno je s jedne strane fizikalnim osobinama interakcija
beta Cestica s medijem tj. uCinkovitosti prijenosa energije i proizvodnjom fotona u UV-VIS
dijelu spektra te u¢inkovitosti raspolozivog detektorskog sustava s druge strane. Stoga je glavni
cilj rada razviti metodologiju brzog i pouzdanog istovremenog odredivanja 8°°Sr s granicom
detekcije koja zadovoljava najstroze propise u kojoj ¢e se izbje¢i navedeni nedostaci te sSmanjiti

udio ljudskog rada i vrijeme analize. Da bi se cilj ostvario potrebno je:

- razviti metodologiju koncentriranja i izolacije 8%%°Sr i *°Y iz tekuéih i krutih uzoraka te
njihovog odjeljivanja od smetajucih elementa koriste¢i kromatografske kolone punjene

specifi¢énim smolama (Sr smola, DGA, AnaLig Sr-01, SuperLig 620);

- istraziti kako ucinkovitost izolacije stroncija ovisi 0 koncentraciji u uzorku, sastavu

uzorka te utvrditi pod kojim uvjetima se ona moze maksimirati na 100 %;

- razviti i optimirati metodu detekcije Cerenkovljevim brojenjem na koloni te istraziti
kako se kombinacijom promjene vrste medija u koloni, medija u okolini kolone te geometrijskih

karakteristika moze mijenjati (povecati) ué¢inkovitost detekcije.

- pokazati kako se razradeni postupak(ci) koncentriranja i odjeljivanja mogu
automatizirati te kako se kombinacijom s razvijenom tehnikom detekcije na koloni moze dobiti
pouzdana i brza metoda odredivanja koja zahtijeva manji ljudski angazman u odnosu na

postojece metode.
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2. LITERATURNI PREGLED

2.1. RADIONUKLIDI

Radionuklidi su nestabilne, radioaktivne vrste atoma koje se spontano raspadaju i pritom
emitiraju alfa, beta i/ili gama zraCenje. U okoliSu su prisutni prirodni radionuklidi,
primordijalni, koji su oduvijek prisutni na zemlji, a karakterizira ih dugo vrijeme poluraspada
te kozmogeni, koji nastaju djelovanjem kozmickih zraka na atmosferu. Otkricem nuklearne
energije i njezinom raznovrsnom primjenom, proizvedeni su i umjetni (antropogeni)
radionuklidi koji dospijevaju u okoli§ u kontroliranim, ali i nekontroliranim uvjetima.
Proizvode se u nuklearnim reaktorima, ubrzivac¢ima Cestica, tijekom proizvodnje 1 detonacija
nuklearnog oruzja, nuklearnim elektranama, postrojenjima za reprocesiranje nuklearnog goriva,
medicinskim ustanovama i istrazivackim institutima. Obzirom da je radioaktivno onecis¢enje
okoliSa dugotrajno i nepovratno, potrebno je sustavno nadzirati stanje radioaktivnosti u okolisu.
Izmedu mnogobrojnih radionuklida, posebna pozornost se daje radioaktivnim izotopima
stroncija, 8Sr i *Sr, koji zna¢ajno doprinose oneéiséenju okolisa, ali utje¢u i na ljudsko
zdravlje, posebice *°Sr. Sustavno odredivanje °Sr, ali i 8°°Sr u slu¢aju izvanrednog dogadaja
od klju¢ne je vaznosti zbog potencijalnog bioloskog rizika i opasnosti povezane s radioaktivnim
izotopima. Tijekom nekoliko desetlje¢a mnoga istraZivanja usredotofena su na razvoj
analiti¢kih metoda za odredivanje ®°Sr u okolisu [1-10]. Veliki izazov predstavlja u¢inkovito
odredivanje radioaktivnog stroncija, ponajviSe zbog ometaju¢ih prirodnih 1 umjetnih
radionuklida te ostalih stabilnih, kemijski sli¢nih elemenata u okolinim uzorcima. Dodatno, u
mnogim slu¢ajevima danasnje koncentracije aktivnosti **Sr su na razini osnovnog zracenja, §to
je teSko odrediti postoje¢im radiometrijskim tehnikama. Medutim, mjerenje tih niskih
koncentracija aktivnosti °Sr i dalje se zahtjeva. Stoga su osjetljivije tehnike mjerenja s jedne

strane te brze, jednostavne i pouzdane tehnike s druge strane, izazov pri razvoju novih metoda.
2.1.1. Stroncij

Stroncij je zemnoalkalijski metal s Cetiri stabilna (84Sr, 8Sr, 87Sr, 88Sr) i 32 dosad poznata
radioaktivna izotopa. Od prirodnih izotopa najzastupljeniji je #Sr (82,58 %) [16]. U prirodi se
pojavljuje samo u spojevima, od kojih su najvazniji minerali stroncijanit (SrCO3) i celestin
(SrSO4). Od radioaktivnih izotopa, najvise vaznosti se pridaje izotopima 3Sr, &Sr i Sr jer od

svih imaju najdulja vremena poluraspada (Tablica 1.).

Ivana Coha 4



Literaturni pregled

Tablica 1. Znacajniji radioaktivni izotopi stroncija.

Jezgra t Vrsta Q - vrijednost Jezgra
roditelj 12 raspada (MeV) potomak
825y 25,35d EZ 0,18 8Rb

83 ﬁ+ 83
Sr 32,41 h E7 228 Rb
85Sr 64,85 d EZ 1,065 %Rp
89Gr 50,53 d '3 1,495 8y
990Gy 28,8 g '3 0,546 Ny
agy 9,63 h '3 2,707 Ty
%25y 2,71h s 1,940 2y

Q-vrijednost — energija raspada, EZ- elektronski zahvat, g beta minus raspad, * beta plus raspad

Izotop °Sr je aktivacijski produkt, a nastaje i nuklearnom fisijom U s prinosom od
1,31+ 0.01 % [17]. Jedini je od spomenutih izotopa koji se raspada elektronskim uhvatom,
nakon Cega Se emitira i gama zracenje najvece vjerojatnosti (99,2 %) na 514 keV, a vrijeme
poluraspada je 64,85 dana [17]. Upravo zbog te Cinjenice se Cesto koristi u analitiCkim
metodama ili prilikom radioterapije kao obiljezivac. Izotopi 8Sr i ®Sr su fisijski produkti, a
raspadaju se beta minus (f) raspadom (Slika 1.), s vremenima poluraspada, 50,57 dana za 8Sr
te 28,80 godina za ®°Sr [18]. Maksimalna energija zracenje koja se emitira 5 raspadom 8°Sr je
1495,1 keV, vjerojatnosti 99,99 % te 586,1 keV, vjerojatnosti 9,64 x 107 %, pri ¢emu se emitira
i slaba gama zraka energije 909 keV. Izotop *Sr ¢e f raspadom, vjerojatnosti 100%, emitirati
maksimalnu energiju od 545,9 keV, a njegov produkt Y, s vremenom poluraspada od
2,67 dana, s vjerojatnos¢u od 99,98 % 2278,7 keV. Izotop *°Y ¢e prilikom raspada u stabilni
%07y s vrlo malom vjerojatnosti od 0,02 % emitirati i beta zradenje s maksimalnom energijom
od 518 keV te gama zrakom na 1760,7 keV i s vjerojatnosti od 1,4 x 10 % beta zracenje na
92,4 keV s gama zrakom na 2186,282 keV [18]. Veéinom se raspadi 2°Sr i °°Y vrlo male
vjerojatnosti zanemare, te se govori da su uz %Sr &isti beta emiteri, a ta Cinjenica komplicira

njihovo medusobno odjeljivanje i istovremeno odredivanje.

” BT — s TeosTg LAeskeY
1/2 =50,

540keV - 2278keV
0, B t1/2=28,80g ,90 P 22674 J90
38 ? 39 740

Slika 1. Shema radioaktivnog raspada 2°Sr i %°Sr.
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Izotopi 8Sr i *°Sr dospjeli su u okoli§ najvise tijekom atmosferkog testiranja oruzja 50-
ih i 60-ih godina 20. stolje¢a, prema procjenama oko 6,22 x 107 Bg %°Sr [19], te nakon
nuklearnih nesreéa, poput onih u Cernobilu 1986. godine, 10'® Bq %Sr i 10'® Bq &°Sr [20] te
Fukusimi 2011. godine, 10 - 10%° Bq %Sr [21], od &ega je 80 % ispusteno u Tihi ocean [22].
U uzorcima morske vode uzetima na 30-ak lokacija u okolici nuklearne elektrane u FukuSimi
izmjerene su koncentracije aktivnosti oba izotopa. Znajuéi omjer 8Sr/*°Sr u reaktoru, koji je
bio 11,8 = 0,4 [23], i odredivanjem njihove koncentracija aktivnosti i omjera na mjestima
potvrdeno je da je taj dogadaj izvor detektiranog stroncija [24]. Uz navedene dogadaje, vece
poznate koncentracije aktivnosti stroncija ispustene su i iz nuklearnih postrojenja Sellafield
(Velika Britanija), oko 6 x 10%° Bq *Sr i La Hague (Francuska), 2 x 10 Bq %Sr [23,25].
Obzirom da je 8Sr kratkozivuéi izotop, tada ispusten u okoli, danas se vise ne moze detektirati.
Medutim, u slu¢aju novog (ne)kontroliranog ispusta, 89Sr moze ponovno biti prisutan u okolisu
te se moze koristi kao indikator novonastalog oneciséenja. Izotop *°Sr zbog dugog vremena
poluraspada prisutan je u okolisu i dan danas. Zbog kemijskih svojstava stroncija i analogije s
kalcijem, dospijeva u ljudski organizam te se najve¢im dijelom ugraduje u kosti. U ljudskom
tijelu zajedno sa svojim produktom raspada *°Y proizvodi zraéenje koje moze uzrokovati rak
kostiju, mekog tkiva oko kostiju, leukemiju ili smanjenje krvnih stanica, $to je primijec¢eno kod
ljudi gdje se radioaktivni stroncij koristi za lije¢enje raka. Zbog navedenog, *Sr i Y su jedni

od najopasnijih fisijskih produkata [6,22,26].
2.1.2. Fisija

Nuklearna fisija (lat. fissio, razdvajanje, dijeljenje) je vrsta nuklearne reakcije, koja
nastaje kad se jezgra atoma nekog kemijskog elementa cijepa na dva fisijska produkta ili fisijska
fragmenta nejednakih masa, uz emisiju jednog ili viSe neutrona, te velike koli¢ine energije.
Energija oslobodena fisijom jezgre izotopa 2*°U, jedinog prirodno prisutnog izotopa Koji
podlijeze fisiji termalnim neutronima, iznosi priblizno 200 MeV, i jednaka je energiji koja bi
se dobila izgaranjem 1 300 tona ugljena ili 1 350 tona nafte. Da bi se taj veliki energijski
potencijal fisije mogao iskoristiti kao energetski izvor potrebno je omogucéiti kontinuirano
odvijanje fisijske reakcije. Dva do tri neutrona koji se oslobadaju tijekom fisijske reakcije mogu
izazvati reakciju fisije na drugim jezgrama fisibilnog izotopa i na taj nain nastaviti nuklearnu
lan¢anu reakciju fisije. Tim procesom dolazi do kontinuiranog oslobadanja fisijske energije na
kontrolirani nacin, a koristi se u nuklearnim reaktorima za proizvodnju elektri¢ne energije [27].

Nekontrolirana fisijska reakcija rezultirat ¢e nuklearnom eksplozijom. Istrazivacki reaktori
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koriste se za dobivanje radioaktivnih izotopa i pokuse s neutronskim zracenjem. Povijesno prvi
reaktori izgradeni su u vojne svrhe, za proizvodnju plutonija koristenog u nuklearnom oruzju,
te za pogon podmornica i brodova.

Produkti nuklearne fisije ili fisijski fragmenti su radioaktivni i glavni su izvor
radioaktivnosti u istroSenom nuklearnom gorivu, vrlo su nestabilni i zbog odnosa neutrona i
protona u njima, nastaje ¢itav niz beta raspada uz emitiranje i gama zracenja. Mogu se podijeliti
u dvije grupe, i to na laku grupu elemenata s atomskim brojem od 85 do 104 i teSku grupu
elemenata s atomskim brojem od 130 do 149. Sporim neutronima (neutroni ¢ija je kineticka
energija izmedu 1 eV i 10 eV) se mozZe izazvati nuklearna fisija 2*°U, ali ne i kod 2*8U.
Nuklearna fisija 2°U se odvija na 30-tak nacina. U vrlo kratkom vremenu od 10-12 sekundi
atomska jezgra 2®U izbaci 2 do 3 neutrona. Ovi fisijski neutroni su brzi (kineticka energija
izmedu 1 MeV 120 MeV), ali kratkog zivota, manje od 10-14 sekundi. Osim fisijskih neutrona,
nastaju i zaka$njeli neutroni, koje emitiraju fisijski fragmenti i njihovo vrijeme poluraspada je
od 0,05 sekundi do 120 minuta. Iako zakasnjeli neutroni ¢ine samo malen dio oko 0,65 % svih
oslobodenih neutrona, imaju presudnu ulogu za regulaciju nuklearnih reaktora [28].

Radioaktivni izotopi stroncija mogu nastati tijekom nuklearne fisije izotopa plutonija ili
urana, primjerice 2°U s vrlo visokim prinosima. Postoji mnogo razli¢itih nagina cijepanja
jezgre 2%U termalnim neutronima, a glavni procesi stvaranja i raspada stroncija prikazani su

sljede¢im jednadZbama uz navedene prinose lancane fisije [28]:

,Y,t1,»=3min ,Y,t1,,=16min ,t1,,=50,57d o
89k Bvtiye 89 R} Bv.ti ;89 Btis2 89Y,stab11n1

4,690+0,057%

vty /2=32s ,v,t1 ,=3min  t, ,,=28,80 ,t ,=64,1h
By.ti ;90Rb Byiti: ,90g,. Bti g 90y Btz

Oy >90Zr,stabilni

5,73£0,13%

.t /=95 ,Y,t1 /=585 ,Y,t1/2,=10h t1/2=59d ini
B vty 91pp__ Byt JI1g._ Bvtipe ,91y_ Btie 9171 stabilni

Mgy
5.849+0,053%

,Y,t1/9=2s ,Y,t1/2=5s ,Y,t1/2=3h ,Y,t1/7=4h .
N2y Bv.t12 592 p}y By.t1)2 ,92g.. By.ti/2 ,92y By.ti/2 \9ZZr,stab11n1

6,041+0,066%

U raspadnom nizu elemenata masenih brojeva 89-92 nastaju Cetiri relativno dugozivuca
radioaktivna izotopa, 8°Sr, %Sr, Y i %1y &isti beta emiteri, koji bi u slu¢aju nuklearne nesreée
bili prisutni u okolisu. Jednom dospjeli u okoli$, jedini nadin uklanjanja je njihovim
radioaktivnim raspadom. Radioaktivni raspad je posljedica prirodne teznje nestabilnih jezgara
da prijedu u stabilno stanje. Kako se radi o slu¢ajnom procesu, moguce je samo predvidjeti

vjerojatnost da ¢e se odredeni broj jezgara raspasti u jedinici vremena. a ta vjerojatnost je
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proporcionalna konstanti radioaktivnog raspada (1) i karakteristi¢na je za pojedini radionuklid.

Zakon je eksperimentalno otkrio Rutherford, a moze se napisati u obliku:
N(t) =Ne™ (1)

Pri ¢emu je N broj atoma Kkoji se u vremenu t nisu raspali, a No je pocetni broj atoma.
Konstanta raspada osim §to izrazava vjerojatnost raspada odreduje i vrijeme poluraspada

odnosno vrijeme koje je potrebno da se raspadne polovica prisutnih nestabilnih jezgara koje je

jednako:
In2 0,693
L= =TT (2)
Aktivnost uzorka definira se kao broj raspada u jedinici vremena:
dN _
A(t) = E = ZN (t) = /1Noe A (3)
At) = Ae ™ @

a jedinica za radioaktivnost, prema medunarodnim konvencijama (SI) je Becquerel (1 Bq) pri
¢emu 1 Bq oznacava jedan raspad u sekundi.

Zakon prikazan jednadzbom (1) odnosi se na pretvorbu nestabilnog atoma u stabilni.
Medutim, vrlo ¢esto dolazi do uzastopnih raspada, (raspadom jezgre roditelja nastaje nova
radioaktivna jezgra kéeri), $to je uglavnom karakteristika svih prirodno radioaktivnih tvari koje
su ¢lanovi radioaktivnih nizova te primjerice izotopa *°Sr koji se raspada na Y.

Za radioaktivni niz od dva izotopa (izotop 1 i izotop 2) s odgovaraju¢im konstantama

brzine raspada (41 i 42) moguce je izraziti jednadZbu za brzinu radioaktivnog raspada:

dN

d'[2 :/11N1_/12N2 (5)
uz N, = N, " slijedi:

dN _

wo AN, —ANge ™ =0 (6)

Rjesavanjem linearne diferencijalne jednadzbe dobiveno je opée rjeSenje:

N, = % N,e ™ +Ce™ @)

2

uz napomenu da se konstanta C odreduje iz pogetnih uvjeta: N, =Ny, N, =Ny, zat=0
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4 Noy

= Ne — (8)
12 - /11
i iz toga slijedi konacni rezultat za N2 u funkciji vremena:
A4 At At it
N, = Np (67" —e7 )+ Npe™ )
/12 - /11

Clanovi prve grupe predstavljaju porast elementa potomka i raspad njegovih atoma dok
posljednji ¢lan pokazuje koliko je atoma potomka ostalo u odnosu na njihov pocetni broj.

Primjenjujuci jednadzbu (9) na radioaktivni par (elementi roditelj i potomak), ovisno o
konstanti brzine raspada pojedinog izotopa, mogucée je govoriti o prolaznoj ili stalnoj
radioaktivnoj ravnotezi te 0 radioaktivnoj neravnotezi. Ako roditelj ima duze vrijeme
poluraspada od potomka (A1 < A2) postignuta je prolazna radioaktivna ravnoteza Sto znaci da
poslije odredenog vremena odnos broja atoma roditelja i potomka postaje konstantan.

U slucaju da je A1 << A2 javlja se stalna ravnoteza koja je grani¢ni slucaj radioaktivne
ravnoteze u kojem aktivnost elementa roditelja ne opada primjetno tijekom viSe vremena
poluraspada elementa potomka. Takav je slu¢aj ravnoteze Sr-*°Y, a prethodna relacija koristi

se pri brzom odredivanju *Sr.

2.1.3. Betaraspad

Beta raspad je vrsta radioaktivnog raspada odnosno proces spontane transformacije
nestabilne jezgre izazvan utjecajem slabe nuklearne sile, pri kojem atomska jezgra zraci
elektron ili pozitron. Maseni broj elementa ostaje nepromijenjen, dok se atomski broj poveca
ili smanji za jedan odnosno nastaje novi kemijski element. Poznato je da postoji nekoliko tipova
p-raspada: S - raspad, koji ukljuuje emisiju elektrona, B* - raspad, pri kojem se emitira
pozitivno nabijeni elektron, pozitron, K ili elektronski zahvat (eng. electron capture, EC), koji
ne rezultira emisijom beta Cestica, razgranati (dual) koji podrazumijeva raspad nuklida u dva
kanala, A te B ili elektronski uhvat uz emisiju Cestica karakteristi¢nih za taj kanal te dvostruki
beta raspad (double beta).

Nestabilna jezgra, koja sadrzi viSak neutrona, raspast ¢e se f raspadom pri ¢emu ce
emitirati negativno nabijenu Cesticu, elektron te antineutrino. Nuklearna transformacija

neutrona u proton moze se prikazati sljede¢om relacijom:
X —>[ X ] +e +9+Q
ZAN 7 |z ANA B (10)

Pri ¢emu je ’;XN roditeljski radionuklid atomskog broja Z i masenog broja A, [ZQXN_l]je

nuklid potomak, atomskog broja Z+1 i istog masenog broja kao roditeljski nuklid, 5~ je elektron
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odnosno Cestica koja ima negativni naboj i masu elektrona, v je antineutrino, ¢estica koja nema

naboj i skoro nikakvu masu odnosno nema masu mirovanja dok je Q - energija raspada,

odnosno kineti¢ka energija oslobodena radioaktivnim raspadom, a definira se kao:

Qﬂ_:Eﬂ_+Ev+Ey+Ed (11)

Gdje je EB’ kineti¢ka energija elektrona, E, , kinetitka energija antineutrina, E, energija gama
zraCenja, koje se emitira ukoliko nastala jezgra potomka ostane u pobudenom stanju te prelazi
u stabilno, energetski povoljnije stanje [29] te je E,; kineti¢ka energija potomka, koja se u
mnogim proraéunima zanemaruje, jer iznosi svega nekoliko elektron volti (eV), za razliku od
kolicine energije koju posjeduju elektron i antineutrino, veli¢ine milijun elektron volti (MeV)
ili gama zracenje.

Zracenje elektrona ima to¢no odredenu kineti¢ku energiju, medutim prilikom beta
zraCenja primijecen je kontinuirani energetski spektar izmedu nula i maksimalne energije [30].
Navedenu pojavu je zapravo pojasnio W. Pauli, koji je predlozio da se uz elektron mora
emitirati 1 druga cestica koja dijeli energiju raspada. Tek kasnije je identificirana kao
antineutrino. Upravo zbog toga §to se ne emitira samo jedna Cestica, kineti¢ka energija raspada
se dijeli najve¢im dijelom izmedu elektrona i antineutrina, zbog ¢ega je spektar beta raspada
kontinuiran izmedu nule i odredene maksimalne vrijednosti (Slika 2.), koja je karakteristi¢na

za pojedini nuklid §to oteZava odredivanje ¢istih beta emitera.

Broj beta cestica

E

max

L

Kineticka energija beta cestica, MeV

Slika 2. Primjer spektra beta raspada.

Maksimalna energija raspada odgovara razlici masa izmedu jezgre majke i jezgre kéeri

prema zakonu o o¢uvanju mase. Srednja energija beta raspada je otprilike 1/3 maksimalne
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energije za nuklide vecih atomskih brojeva. Maksimalne energije beta Cestica su od 10 keV do
4 MeV.

Beta plus (8*) raspad se moZze dogoditi samo unutar atomske jezgre u kojoj je nuklearna
energija vezanja novonastalog kemijskog elementa ili izotopa vec¢a od nuklearne energije
vezanja kemijskog elementa iz kojeg je radioaktivni raspad zapo¢eo. Do S raspada dolazi u
nestabilnoj jezgri prilikom raspada protona pri ¢emu nastaje neutron, a emitiraju se anticestica

elektrona pozitron, e*, te neutrino, v.
A A
2 Xy = [271XN+1] +e +v +QB* (12)

Pozitron ima jednaku masu i spin (1/2) kao 1 elektron, ali suprotni elektri¢ni naboj. Vrlo je
kratkog vijeka jer brzo biva anihiliran s elektronom, pri ¢emu nastaju dva fotona, energije po
511 keV, koji odlaze na suprotne strane.

Ponekad se u beta raspad svrstava i elektronski zahvat (EZ) koji je vazan kod tezih
jezgara ¢ija je K-ljuska sasvim blizu jezgre. Atomi koji su bogati protonima u atomskoj jezgri,
mogu uhvatiti elektron iz, najcesce, prve K-ljuske elektronskog omotaca, ¢ime se proton
transformira u neutron, uz istovremeno zracenje neutrina.

e +5X, > [AXya] +v+Qg (13)

Neutrino je jedina emitirana Cestica prilikom elektronskog zahvata, a nema naboj niti
masu pa ga je tesko detektirati. Medutim, obzirom da je uhvacen elektron iz ljuske atomskog
omotaca, njegovo mjesto ¢e se popuniti elektronom iz vise ljuske (L-ljuska). Popunjavanjem
praznine u K-ljusci, oslobada se energija, odnosno emitira se X zraka, koja se moze detektirati.
Kako je sad nastalo ispraznjeno mjesto u L ljusci, ono se moze popuniti elektronom iz vise
ljuske, zbog Cega ¢e se emitirati dodatna X zraka. Takoder, moguce je da se energija nastala
prilikom popunjavanja praznine u ljusci preda drugom elektronu §to uzrokuje njegovo
izbacivanje iz atoma (Augerov efekt), pri cemu nastaje dodatna Supljina u ljusci te naposljetku
kao posljedica elektronskog zahvata moze do¢i do emisije gomile X zraka i elektrona [31].

Tranzicija nukleona kod beta raspada rezultat je tranzicije kvarkova u nukleonu i to
gornjeg (up, u) i donjeg (down, d) uz izmjenu struje W bozona kao prijenosnika naboja tako da

se prethodne vrste raspada mogu izraziti kao:

d > ute+v, pf raspad (14)
u— d+e™+v, B raspad (15)
ute —d+v, EZ (16)
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Navedeni raspadi najbolje se mogu prikazati Feynmanovim dijagramima u kojima W

predstavlja vektorske bozone kao prijenosnike naboja .

p+ e’

Slika 3. Feynmanovi dijagrami B-, B* i EZ raspada [7].

Razgranati raspad sastoji se od kombinacije prethodnih i karakteristian je za nuklide
neparnog atomskog broja i parnog masenog broja (35Cl, ;19K,5sCu).
Dvostruki beta raspad (double) vrlo je rijedak i rezultira umanjenjem atomskog broja za dva.

Xy — [ZQXN_Z] +2e7+20+Q; a7

Prvi puta je eksperimentalno dokazan 1987. za §3Se (Eliot, Hahn, Moe), a teoretski je
predviden 1935. od M. Gophert Mayer [31]. Kod ovog tipa raspada karakteristi¢no je da se
emitiraju dva elektrona s obzirom da dva donja kvarka prelaze u dva gornja uz emisiju W-
bozona. W bozoni su prenosioci slabe interakcije i odgovorni su za ,,slabi raspad* Cestice pa se
Wrraspada na dva elektrona i dva antineutrina. Medutim, Majorana je predvidio da je mogucée
da se u prvom stupnju emitira samo neutrino, a u drugom reapsorbira uz emisiju dva elektrona.
U prvom slucaju govorimo o 2474 raspadu, a u drugom o 0pf4 raspadu [32]. Kod 2055
raspada dobiva se kontinuirani spektar elektrona dok se kod 0o dobiva monoenergetski

spektar odnosno linija (Slika 4.).
i &C i i BBov
W 7 w | /’/ \\\
° . D A VSN
w e’ W_g va \\\ 1
LA 1 ' 1 1 . PR TS L
0.5 1
E T+ T,)Qqg

Slika 4. Dvostruki beta raspad 2vB-p- oop-p- i spektar energija emitiranih elektrona [7].
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Interesantno je napomenuti da se kod slabih interakcija ,,okus* kvarkova mijenja dok kod jakih
ostaje oCuvan.

Teoriju beta raspada razvio je Enrico Fermi 1934. godine uzimaju¢i u obzir Paulijevu
teoriju o postojanju neutrina. Predlozio je da se u jezgri radioaktivnog atoma proton raspada u
neutron, i obrnuto, neutron u proton postojanjem slabog medudjelovanja kao nove sile u jezgri,
koja omogucuje taj raspad (n— p* + €) i obrnuto (p*— n + ¢7) ,u svrhu postizanja nuklearne
stabilnosti. Navedena slaba sila je mnogo slabija od jake sile koja drzi neutrone i protone u
jezgri na okupu. Izuzetno slaba priroda medudjelovanja odgovornog za beta raspad objasnjena
je tzv. Fermijevim zlatnim pravilom. Rezultat teorije je dobiven primjenom vremenski ovisne
teorije perturbacije (poremecenja) na sustavu gdje je vjerojatnost prijelaza sustava (u ovom

slucaju atomske jezgre) 4 iz pocetnog u konac¢no stanje definirana kao:
27wy, 2
A= 7[\/if| P(E;) (18)

gdje je matri¢ni element Vs integral medudjelovanja V izmedu pocetnog i konacnog stanja

sustava V, =_[z//’:oxz//_ dv odnosno amplituda prijelaza V, =(y N|z//i>. V je operator

slabe interakcije koja uzrokuje prijelaz iz pocetnog kvantnog stanja i (u ovom slucaju jezgra
roditelja) u konac¢no kvantno stanje, ys, koje ukljucuje valne funkcije jezgre potomka, elektrona
i (anti)neutrina. Ono u sebi sadrzava parnost i kutni moment u slabom medudjelovanju. Faktor
p (Eif) je gustoc¢a konacnih stanja, koja se moZe pisati i kao dn/dEif, §to je broj konaé¢nih stanja
po jedinici ukupne energije Eir Vjerojatnost prijelaza je to veca §to je veéi broj moguéih
konaénih stanja [29]. Fermi nije znao matematicki oblik V za beta raspad ve¢ je uzeo u obzir
sve moguce oblike koji su u skladu s teorijom relativnosti. Uz odreden broj pretpostavki 1
pojednostavljenja dobije se grubi model beta raspada koji pak dovodi do brojnih rezultata koji
su u suglasnosti s eksperimentalnim podacima, a omogucuju prijelaz na kompliciranije teorijske
koncepte. Fermi je uzeo jednadZbe za ravni val antineutrina i elektrona uz pretpostavku da je

operator perturbacije konstantan te da je p = q = mec i pr/fi = mecR/ii =1/100, odnosno

1 1
~ =—1 ~ = 19-20
e~ we(0) == Twr)=y,(0)= 7= (19-20)
dobio je da je
Vi =W, Oxwidv=\%f \V*Nf‘IfNidV:\%M (21-22)

gdje je g konstanta koja karakterizira ja¢inu beta interakcije i odreduje se eksperimentalno u
usporedbi s teorijskim izraCunima. M je nuklearni matri¢ni element odreden valnim funkcijama

pocetnog i konac¢nog stanja nukleona.
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M =[y w _dv (23)

Sto je veée preklapanje valnih funkcija pocetnog i kona¢nog nukleona to je M veéi, odnosno
Sto je veca razlika izmedu valnih funkcija, M je manji. Ako se valne funkcije preklope tada je
M = 1. Integral (23) je najjednostavniji oblik zapisa matri¢nog elementa. U strozijim analizama,
svaka od pet verzija teorije ima svoju notaciju matri¢nih elemenata, ali u svim verzijama teorije,
matri¢ni elemenat je odreden osobinama valnih funkcija pocetnog i kona¢nog stanja jezgre i
pretpostavlja se maksimalna vrijednost oko jedinice za dozvoljene prijelaze (allowed
transitions). Dozvoljeni prijelazi se podvrgavaju odredenim selekcijskim pravilima koja se
moraju zadovoljiti u po¢etnom i kona¢nom stanju (vrijednosti koli¢ine gibanja i parnosti jezgri).
Ono $to nas zanima je izracun gustoce konacénih stanja p (Eif) za beta raspade, iz ¢ega proizlazi
oblik beta spektra i maksimalna energija elektrona (endpoint energy), koja se moze i
eksperimentalno odrediti. Prilikom razmatranja uzimaju se u obzir nerelativisti¢ka Cestica s
masom (pri S raspadu proton), relativisticka Cestica s masom, elektron, i bez mase, antineutrino.
Gustoc¢a konac¢nih stanja, dn/dEir , upucuje na broj stanja za valne funkcije elektrona e |
antineutrina y, kada je koli¢ina gibanja u intervalu p i p+dp i jednaka je:

dn_ 1V .dp 24
dE 2 K® ' dE 24)

gdje je V volumen promatranog prostora. Preko odnosa koli¢ine gibanja i energije E=pc moze

se 1zraCunati faktor gustocCe, a za neutrino (ako se uzme da nema masu) je:

dn 1 Vv _,
v E 25
dE, 2r°#n’c® (25)
dok je za elektron:
an, _ \/T (T, +2m.c®)(T, +m.c?) (26)
dT, 2722 n3%°

e
Prilikom beta raspada imamo dvije Cestice u kona¢nom stanju pa mozemo brzinu raspada kojim
nastaje elektron koli¢ine gibanja p izraziti kao:

da 2 2dn, dn
/3 4 M ‘ an, dn, (27)
dp dE;

Uz q kao moment neutrina, Eit = Te + cq i dEir = c(dq); (Te nepromijenjiva) proizlazi

%_Er\/"z 1v , 1V

B 2w 2

D 9%8(E, [T, +T.]) (28)
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gdje se O -funkcija odnosi na zakon o ouvanju energije a Te i Ty Su energije elektrona i
(anti)neutrina. Kako su valne funkcije slobodnog elektrona i (anti)neutrina oblika opisanih
jednadzbama (13) i (14), volumen se ponisStava u izraCunu. Takoder, ako uvedemo da je
g = (Q - Te)/c, ignorirajuci odboj jezgre potomka (nuclear recoil energy) i integriranjem svih
mogucih energija neutrina dobijemo Fermijevu jednadzbu:
Py _ My
dp 2n’n’c?

2 M 2
| % p%q? (29-30)

p(Q-T, Pili 2 -
dp

gdje je Mit = Wi, .

Ako uzmemo u obzir da su valne duljine neutrina i elektrona puno vece od velicine
jezgre, tada mozemo govoriti o ,,dozvoljenoj aproksimaciji“ kada je M = 1. U takvom
priblizenju jedini ¢imbenici na koje utjeu energija elektrona i neutrina dolaze iz gustoce stanja.
Pretpostavimo da zelimo izracunati impulsni moment i distribuciju energije emitiranih
elektrona. Parcijalna derivacija brzine raspada za elektrone i neutrine odgovarajuéih kutnih

koli¢ina gibanja je:

21 2 p®dpg® dq
dr, ==—g°[M.|(4 — 31
P n J | 'f|( ™) 7® dE; (1)

Gdje je Mir matri¢ni element (nuclear matrix element) M =J'l//’:oxy/_ dv. Konac¢na

energija, Er je Ee + Ey = Ee + qc, te dg/ Ef=1/c pri nepromijenjenom Ee. Za odredivanje oblika
beta spektra, svi ¢lanovi jednadzbe koji ne ukljucuju koli¢inu gibanja (ukljucujuci i Mif za kojeg
se smatra da je neovisan o p), mogu se opisati konstantom C, stoga N(p)dp = Cp?g°dp daje
distribuciju elektrona s koli¢inom gibanja izmedu p i p+dp. Ako je Q energija raspada,
ignoriraju¢i odboj jezgre potomka

_Q-T, Q-yp*?+mic’ +m,c? 32)
c

c

q
A oblik spektra je dan:
N ( p):f—2 p*(Q-T,)? :f—z pz[Q—w/ p2c? +mZc’ +mec2]2(33)

Navedena funkcija iS¢ezava pri p = 0 i kada je Te = Q, odnosno pri maksimalnoj energiji
elektrona. S druge strane, energetski spektar za elektrone kineticke energije izmedu Te i

Te + dTe, sa c?pdp = (Te + MeC?) moze se dobiti:
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C 5 )
N(Te)=c—5J(Tf +2T, +m,c? )Q-T, F(T, +m,c?) (34)

gdje distribucija energije elektrona pri Te=0 i Te =Q takoder i$¢ezava. Izmedu ovako dobivenih
spektara 1 eksperimentalnih postoji razlika zbog Coulombovog medudjelovanja izmedu beta
Cestice 1 jezgre potomka, zbog ¢ega je radi korekcije uveden dodatni faktor, tzv. Fermijeva
funkcija F(Z', p) ili F(Z', Te), gdje Z' oznacava atomski broj jezgre potomka.

U sluc¢aju matri¢nog elementa Mit, gdje je pretpostavljeno da ne utjece na beta spektar,
govori se o dozvoljenim prijelazima (eng. allowed transitions). Medutim, treba spomenuti da u
nekim slucajevima ,,dozvoljenih aproksimacija“ Mif nestaje pa treba uzeti ¢lan koji uvodi drugu
ovisnost o momentu. To su slucajevi koji se nazivaju zabranjeni prijelazi (eng. forbbiden
transitions), za koje je manje vjerojatno da ¢e se dogoditi od dozvoljenih prijelaza i zato imaju
dulja vremena poluraspada. Stupanj nedozvoljenih prijelaza ovisi o broju ¢lanova Taylorovog
reda u aproksimaciji valne funkcije koji moramo uzeti u obzir kako bi nasli matri¢ni element
koji ne i8¢ezava tj. Mis # 0. Tako prvi ¢lan iza 1 daje 1-nedozvoljeni prijelaz, drugi ¢lan 2-
nedozvoljeni prijelaz itd. Ovaj faktor takoder utje¢e na oblik spektra, a odreden je koli¢inom
kutnog gibanja L, kojeg odnosi par elektron-neutrino, kao i njihovi spinovi. Kasnije ¢emo

vidjeti kako kutni moment 1 parnost odreduju pravilo koji ¢e se raspad dogoditi.
2.1.4. Oblik beta spektra

Za dozvoljene prijelaze moZemo napisati:

e [ NCR)
Q=T o s (35)

te ako nacrtamo /% u odnosu na Te dobijemo ravnu liniju koja sijece energetsku os
p P

pri energiji beta raspada, Q, odnosno tzv. Fermi-Currie graf.
Dobivena linearna zavisnost je potvrda teorije beta raspada te je ujedno i nadin racunanja

maksimalne energije raspada, Q-vrijednosti. U slucaju nedozvoljenih prijelaza standardni

Currie prikaz ne daje ravnu liniju, ali ako se na 0s-y nanese \/ 5 N(p) , gdje S
pP°F(Z',p)S(p.9)

sadrZi ovisnost koli¢ine gibanja koja je rezultat viSeg ¢lana Taylorovog reda moze se ponovno
dobiti linearna ovisnost. Funkcija S je poznata kao shape factor, koja za pojedine prve

zabranjene prijelaze je p?+q?. 1z navedenog proizlazi da iz Fermi-Currie grafa mozemo, osim
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provjere teorijskog modela beta raspada saznati i je li proces dopusten ili zabranjen te naci

vrijednost matri¢nog elementa Mif, odnosno Fermijevu konstantu vezanja, g.

2.1.5. Ukupna brzina raspada

Da bi se naSla ukupna brzina raspada potrebno je jednadzbu (31) integrirati po svim

vrijednostima koli¢ine gibanja elektrona (momenta). Za dozvoljene prijelaze je:

9" |M;
i,/3_ 272_‘3 7f‘3 ,[ (ZI p (Q T ) dp (36)

Integral ovisi samo 0 Z' i o maksimalnoj ukupnoj energiji Eo (jer je cp,., = y EZ + mZc* ), stoga
dobijemo integral

1 Pmax ,
——— TRZ ppAE-EVdp  @7)
(meef(me?f o

u koji su ukljuéene konstante kako bi f bila bezdimenzijska. Navedena funkcija f(Z', Eo) poznata

f(Z',Ey)=

je kao Fermijev integral ¢ije su vrijednosti tabelirane za Z' i Eo.

In2
AKo je brzina raspada 4 =——, tada imamo:
1/2

27°h’
fty, = (2" Eg )y, =0893—"—— (38)
g m’c ‘Mif‘
Izraz na lijevoj strani naziva se ft-vrijednost (comparative half-life) i on je znaci produkt

vremena poluZivota i Fermijevog integrala.

2 (39)

Iz ovoga proizlazi da ft-vrijednost ovisi samo o nuklearnom matricnom elementu te
omogucuje usporedbu beta raspada razli¢itih energija koje onda moZzemo poredati po iznosu ft
koji bi imali kad su energije raspada svima jednake. Sva ovisnost o energiji, broju protona itd.
ostala je u Fermijevom integralu. Za dozvoljene i zabranjene prijelaze ft-vrijednosti razlikuju
se za redove veli¢ine, od 10° do 10%° sekundi. Stoga se za karakterizaciju beta prijelaza koriste

log ft-vrijednosti.
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2.2. METODE ODJELJIVANJA STRONCIJA IZ UZORAKA

Da bi se odredile koncentracije aktivnosti izotopa stroncija, koji su Cisti beta emiteri,
prije njihove detekcije, potrebna je izolacija i1 odjeljivanje od smetajuc¢ih elemenata.

Vecina danas dostupnih i1 primjenjivih metoda za odredivanje radioaktivnog stroncija
sastoje se, ovisno o vrsti uzorka, od predpripreme, koncentriranja, kemijske separacije i
detekcije beta Cestica [6]. Stroncij se u okolisu ponasa sli¢no kao kalcij, ali je zastupljen u puno
manjim koncentracijama, $to oteZava njegovu izolaciju. S druge strane, kako su i 8%Sr te ®0Y
Cisti beta emiteri, njihovi beta spektri se preklapaju, a da bi se mogle odrediti njihove
koncentracije aktivnosti u uzorku spektri se trebaju na neki nacin razdvojiti. Stoga, prilikom
odjeljivanja stroncija, potrebno je odvojiti ga od kalcija te svih ostalih stabilnih ili radioaktivnih
elemenata, bez vecih gubitaka stroncija [33]. Prilikom obrade okolisnih uzoraka cesto je
potrebna predpriprema poput suSenja, uparavanja, upepeljavanja, otapanja, razgradnja
kiselinama, stoga je ¢esto zamorna i dugotrajna. Ukoliko se radi o ¢vrstim maticama (sediment,
vegetacija, hrana, kosti itd.), potrebno je razoriti uzorak kako bi se stroncij preveo u tekucu
frakciju [6]. Ako se radi o slozenijim maticama (primjerice morska voda), potrebno je
predkoncetriranje uzoraka, u vidu taloZzenja zemnoalkalijskih elemanata u obliku karbonata ili
fosfata [9,34]. Dobivene soli otapaju se s mineralnim kiselinama nakon ¢ega slijedi kemijska
separacija. Odjeljivanje stroncija od drugih elemenata ukljucuje postupke viSestupanjskog
talozenja [33,35], ekstrakciju tekuce-tekuc¢e [36—38], nanasanje tekuceg uzorka na kolonu
punjenu ionskim izmjenjiva¢em [36,39] ili sredstvom za ekstrakciju na ¢évrstoj fazi [2,10,40—
42]. Pri klasi¢noj metodi odjeljivanja stroncija od kalcija, koja se jo§ uvijek koristi u mnogim
laboratorijima, stroncijev nitrat se talozi iz otopine dimece dusi¢ne kiseline [35,43,44] nakon
Zega slijedi prirast °°Y i njegovo odjeljivanje [36,45]. Dimeéa dusi¢na kiselina je vrlo agresivna,
a kako je potrebno odjeljivanje provesti u vise stupnjeva, sam postupak je rizican za zdravlje, a
takoder i skup. Ekstrakcija tekuce-tekuce je neprakticna ukoliko se treba analizirati viSe uzoraka
odjednom i zahtjeva upotrebu vecée koli¢ine toksi¢nih i hlapivih otapala. Pri koristenju ionskih
izmjenjivaca potrebna je ili stroga kontrola pH, posebice prilikom odjeljivanja stroncija 1 kalcija
jer je navedeno moguce u vrlo uskom pH podrucju kada se radi sa kationskim izmjenjivacima
ili kontrola polarnosti u sustavu alkohol-kiselina kada se radi s anionskim izmjenjivacima [2],
a uCinkovitost takvog odjeljivanja jako ovisi o koli¢ini prisutnog kalcija [41,46]. Zbog
nedostataka navedenih metoda, u danasnje vrijeme razvoj brzih metoda kemijskog odjeljivanja
stroncija od smetajucih elemenata najvise se zasnivaju na uporabi metode ekstrakcije na ¢vrstoj

fazi, primjenom visokoselektivnih materijala, poput Sr smole [5]. Sr smola je najpoznatiji
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komercijalni materijal koji se koristi za ekstrakciju stroncija, proizvodaca Eichrom Industries,
SAD i Triskem International, Francuska, razvijen poc¢etkom devedesetih godina dvadesetog
stolje¢a. Upotreba navedenog materijala u radiokemijskim analizama, omogucila je ubrzanje
samog postupka izolacije i prociS¢avanja, povecani su prinosi stroncija (preko 80 %), visoka
selektivnost, smanjenje koli¢ine potrebnih kemikalija, pojednostavljenje postupaka, ali i vrlo
bitno, krace trajanje postupka odjeljivanja, smanjenje veli¢ine aparature, kolona i

automatizaciju samog procesa.

2.2.1. Ekstrakcija na ¢vrstoj fazi

Ekstrakcija na ¢vrstoj fazi takoder zvana i ekstrakcijska kromatografija ili razdjelna
kromatografija obrnutih faza [6] je jednostavna, brza i u¢inkovita analiticka metoda koja se
koristi za odjeljivanje velikog broja razli¢itih metalnih iona. Sama metoda je zapravo oblik
ekstrakcije tekuce-tekuce, gdje je ekstrakcijsko sredstvo uc¢vrséeno na nepokretnu fazu inertnog
nosaca, primjerice porozni Silika-gel ili porozni organski polimer, veli¢ine ¢estica promjera od
10 do 200 um [47], a pokretna faza je najce$c¢e anorganska kiselina (primjerice dusiéna ili
klorovodi¢na). Metoda je pogodnija od ionske kromatografije u slu¢aju kada su koncentracije
odredivanog analita u uzorku vrlo niske, kao u slucaju odjeljivanja radionuklida [48]. Prednosti
ekstrakcijske kromatografije u odnosu na ionsku kromatografiju ili ekstrakciju otapalima su:
1) krace trajanje postupaka odjeljivanja, jer se ekstrakcija dogada na tankom povrsinsko sloju
Sto rezultira brzom kinetikom izmjene 2) smanjenje volumena otapala potrebnog za analizu, a
posljedi¢no 1 volumena otpada, koji su Cesto Stetni za zdravlje i1 okoli§, 3) brza, tocna i
ponovljiva ekstrakcija 4) jednostavnija procedura, 5) upotreba manje koli¢ine kemikalija,
6) smanjenje koli¢ine, ali i veli¢ine potrebnog laboratorijskog posuda i opreme, 7) visoki
prinosi metode (iskoriStenje) 8) moguénost automatizacije metode [49,50].

Sam princip sastoji se od nekoliko koraka (Slika 5.). Kolona se na po¢etku kondicionira
ispiranjem s odgovaraju¢im otapalom radi solvatacije sorbensa, ali i uklanjanja nezeljenih
necistoca koje su mogle zaostati prilikom pakiranja kolone te uklanjanja zraka u koloni.
Ukoliko zaostane zrak u koloni tijekom ekstrakcije, moze se smanjiti u¢inkovitost zadrzavanja
analita [51]. Drugi korak je propustanje tekuéeg uzorka preko ¢vrste faze, pri ¢emu dolazi do
vezanja analita na sorbens, Koji snaznije reagira s analitom od tekuce faze. Protok na koloni
moze se regulirati gravitacijom i kKlipom, usisavanjem - upotrebom vakuuma ili upotrebom
pumpe. Brzina protoka treba biti dovoljno niska, kako bi zadrzavanje analita bilo uéinkovito,

ali i dovoljno visoka kako proces koncentriranja analita ne bi bio dugotrajan. Ukoliko je sorbens
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punjen u mikrokolone, brzina protoka je od 0,5 do 10 mL/min, a ukoliko se koriste diskovi,
protoci su oko deset puta vec¢i [51]. Nakon prolaska uzorka, slijedi ispiranje smetajucéih analita
koji su se potencijalno zadrzali na sorbensu te eluiranja zeljenog analita pogodnim sredstvom

[49,52], u §to manjem volumenu.

Kondicioniranje Ispiranje Eluiranje
otapalom Uzorak kolone otapalom
— — — — —
=
—| =
1 sorbent | ©—— sorbent [ =— Sorbent+ [ 1 Sorbent+ | -—— Sorbent
f ? analit+ I-lTl— analit+ ?
nedistoce l necistoce l

eluat Nedistode analit

ili analit

Slika 5. Princip ekstrakcije na ¢vrstoj fazi [49].

Bitne znacajke ekstrakcijske kromatografije su: prvo, podjela iona izmedu faza je
popracena slozenim kemijskim promjenama pretvaranja hidratiziranog metalnog iona u
neutralni, organofilni metalni kompleks kao u slucaju ekstrakcije tekuce-tekuce. Drugo, ukoliko
nema specificnog medudjelovanja izmedu inertnog nosaca 1 molekula bilo odabranog
ekstraktanta ili formiranog kompleksa, kromatografsko ponasanje zadanog iona mozZe se
povezati s njegovim ponasanjem u odgovarajucoj ekstrakciji tekuce-tekuce. Navedeno
omogucuje koriStenje podataka dobivenih razvijanjem ekstrakcije tekuce-tekuce pri odabiru
uvjeta prilikom koriStenja ekstrakcijske kromatografije [53]. Medutim, nekoliko razlika se ipak
o¢ituje u ¢injenicama da dostupnost ekstraktanta u oba slu¢aja nije jednaka ili da pri ekstrakciji
¢vrstom fazom, i inertan nosa¢ moze imati neoc¢ekivane efekte na fizikalno kemijska svojstva
ekstraktanta. Stoga se za ekstrakcijsku kromatografiju, iskustveno, najpogodniji uvjeti
ekstrakcije mogu odrediti odredivanjem koeficijenata raspodjele. Za ekstrakcijsku
kromatografiju vrijedi sve §to opcenito vrijedi za kromatografske metode odjeljivanja, ali se
zbog drugog zakona termodinamike, javljaju ogranicenja. Naime, prirast entropije nastaje pri
mijesanju, a ne odjeljivanju, $to znaci da tijekom procesa nuzno dolazi do spontanog razrjedenja
uzorka koje moze uzrokovati preklapanja regija u kojima se nalaze pojedine komponente i time
onemoguciti odjeljivanje, stoga vrijedi ,,Separation is the art and science of maximizing

separative transport relative to dispersive transport® [54].
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Prijelaz iona iz pokretne u nepokretnu fazu i obrnuto je mogu¢ jer na granici faza postoji
razlika kemijskih potencijala (Gibbsove energije dvaju sustava nisu jednake). Prijelazi se
dogadaju sve dok se brzine reakcija u oba smjera ne izjedna¢e, odnosno, dok se na granici dviju
faza ne uspostavi kemijska ravnoteza i tada kemijski potencijali postaju jednaki. Budu¢i da se
reakcija odvija spontano, jer je kemijski potencijal tvari A u pokretnoj fazi veéi od onoga u
nepokretnoj, dolazi do oslobadanja energije tj. energija sustava se smanjuje $to znaci da je
promjena Gibbsove energije negativna, 4G < 0, a u dinami¢koj ravnotezi 4G = 0, jer vise ne
dolazi do izmjene iona [55].

Kemijski potencijali za jednu komponentu koja se raspodjeljuje izmedu dviju faza:

HUm = ﬂme + RT In adm (40)
,US :ﬂse + RT In ds (41)
AwsG = —Um+ Us (42)

Za sustav u ravnotezi:
AwsG =0 ; um = us
A’ =pun’—pus® =—RT Inaslan =—RT InK (43)
K=g 4WRT (44)
gdje je: K - konstanta ravnoteze, T - termodinamicka temperatura, R - opéa plinska konstanta,
um (us) - kemijski potencijal tvari A u pokretnoj (nepokretnoj) fazi, 4usG - Gibbsova energija
prijenosa medu fazama, am - aktivitet iona u pokretnoj fazi, as - aktivitet iona u nepokretnoj
fazi.
Vazan parametar koji se ¢esto odreduje je koeficijent raspodjele koji predstavlja jakost
vezanja analita. Kako je proces reverzibilan, on je ujedno i ravnotezna konstanta jer predstavlja
omjer koncentracija iona izmedu dviju faza, nepokretne i pokretne, kad se sustav moze

poistovjetiti onome za slabe elektrolite. Prijelaz metalnog iona (A) iz pokretne na nepokretnu

fazu se moze prikazati reakcijom Am ——= Asza koju je konstanta ravnoteze:

Ko _ S-ozs_ c K, 45)

gdje je: Kp - koeficijent raspodijele, ¥ - koeficijent aktiviteta (pri beskona¢nom razrjedenju
X =1, pase umjesto a Koristi ¢, c® = 1), cm (Cs) - koncentracija iona u pokretnoj
(nepokretnoj) fazi.

U izravnom odnosu s koeficijentom raspodjele je i veli¢ina kojom se opisuje brzina

gibanja analita u koloni, a naziva se faktor kapaciteta:
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a=k'=K, -— (46)

gdje je: k (a) - faktor kapaciteta; Vs (Vm) - volumen nepokretne (pokretne) faze.
Osim ve¢ opisanih termodinamickih veli¢ina bitan parametar kromatografskog odjeljivanja je
kinetika. Transport analita je posljedica difuzije koja je opisana Fick-ovim zakonima:

dc
J, =—D= 47
A ™ (47)

gdje je: Ja - fluks izotopa A (u molovima po jedinici vremena i presjeka), D - koeficijent

difuzije; gc - gradijent koncentracije iona, dok je vremenska promjena koncentracije dana Fick-
X

ovim drugim zakonom:
2
de_pd’e
dt dx

Osnovna jednadzba koja opisuje transport kroz kolonu dana je izrazom koji uklju€uje proces

(48)

difuzije i konvekcijski ¢lan uz pretpostavku da je uspostavljena ravnoteZza uz konstantan

koeficijent raspodjele:

2
% =-U $+ D % (49)

gdje je : U - brzina protoka

Rjesenja ove diferencijalne jednadzbe daju koncentraciju kao funkciju vremena i udaljenosti za

svaki uzorak koji prolazi proces translacije i difuzije. Za impulsnu pobudu kao rjesenje dobiva

se Gaussova krivulja za navedenu difuzijsku jednadzbu te ona priblizno opisuje proces eluiranja

analita;

y2
(47Dt )2 exr{_ 4DJ (0)

Zone podlijezu difuziji i prosiruju se tijekom njihovog transporta kroz sustav za odjeljivanje.
Svaka zona se moze opisati jednadzbom:
o’ =2D;t (51)
gdje je Dt - totalni efektivni difuzijski koeficijent.
Takoder se moze pisati za zonu X =Wt , gdje je W - konstantna brzina, a X - udaljenost. Tada

gornja jednadzba poprima oblik:
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o’ = (ZV[\;T jx (52)

Navedena jednadzba pokazuje kako se zone proSiruju dok se kre¢u kroz sustav za odjeljivanje.

Koeficijent naveden u zagradi oznacava se kao H (ili HETP) i naziva visinom ekvivalentnom
teorijskom tavanu ili krace visinom tavana, a izrazava brzinu rasta ¢> tijekom puta eluiranja
(odjeljivanja).
Naime, A. J. Martin i R. L. Synge prvi su teorijski opisali mehanizam kromatografskog procesa
I uveli koncept teorije tavana u kromatografiju kao mjeru ucinkovitosti kromatografske kolone
u analogiji s onom u teoriji destilacije pri ¢emu je on dan izrazom: Broj teorijskih tavana N,
koji se naziva u¢inkovitost kolone, a izrazava kao:
X WX
"W, (53)
Visina ekvivalentna teorijskom tavanu (HETP) ovisi o parametrima Kkoji utjecu na
Sirenje vrpce kao Sto su aksijalna disperzija, vrtlozna difuzija, brzina prijenosa mase itd., to je

prvi opisao van Demter, a kasnije razradivali Knox, Giddings i Guiochon [56].

2.2.2. Sorbensi za selektivno ekstrahiranje stroncija

Prije viSe od pedeset godina, C. J. Pedersen opisao je sintezu velikog broja
makrocikli¢kih polietera, takozvanih krunastih etera, koji imaju svojstva kompleksiranja
metalnih iona i neobi¢na ligandna svojstva [57]. Zbog tog otkrica, zajedno s D. J. Cramom i J.
M. Lehnom dobio je Nobelovu nagradu za kemiju 1987. godine. Krunasti eteri su heterociklicki
polieteri koji sadrZe tri do dvadeset kisikovih atoma, odvojenih s dva, ili viSe ugljikovih atoma,
a najcesce se imenuju prema veli€ini prstena te broju kisikovih atoma u njemu. Tako je npr.
18- kruna-6, tj. 18-C-6 krunasti eter koji sadrzi prsten od 18 atoma, a 6 od njih su eterski atomi
kisika. Bezbojni su i neutralni te topljivi u aromatskim otapalima. Svojstvo krunastih etera da
stvaraju stabilne komplekse s alkalijskim i zemnoalkalijskim metalima te visoka selektivnost
prema odredenom metalnom ionu, jednim se dijelom ocituje U relativnoj veli¢ini iona Koji se
veze 1 Supljine prstena [58,59]. ProuCavanjem Stvaranja kompleksa izmedu metala i
dicikloheksil-18-kruna-6, doslo se do zakljucka da se stvara veza izmedu metala i atoma kisika
dominantno ionskog karaktera, medutim s porastom naboja metalnog iona, raste i kovalentni
karakter veze, §to se ocituje veCom (negativnom) promjenom entalpije za metale koji imaju
veci naboj [59]. Takoder, kovalentni karakter moze se povecati zamjenom kisikovih atoma sa

sumpornim ili dusikovim atomom u prstenu. Sinteza makrocikli¢kih polietera omogudila je

Ivana Coha 23



Literaturni pregled

njihovu daljnju uporabu kao kompleksirajuc¢ih tvari gdje se promjenom veli¢ine prstena, broja
I vrste donora te supstituenata, mogu mijenjati njihova svojstva i selektivnost, gdje je ona
izrazenija prema to¢no odredenom metalu u odnosu na druge [59].

U literaturi je predlozeno, da je veliCina prstena i fleksibilnost strukture
dicikloheksano-18-kruna-6 i njegovih derivata pogodna za vrlo selektivho kompleksiranje
stroncijevih iona zbog ¢ega se pokusalo razviti metode za odredivanje radioaktivnog stroncija
na bazi krunastih etera [60]. Medutim, zbog vrlo kompleksne procedure i mnogih ogranicenja,
tek je pocetkom devedesetih godina proslog stolje¢a razvijen prvi komercijalno dostupan
visokoselektivni materijal za ekstrakciju stroncija iz uzoraka, poznatiji pod nazivom Sr smola
(Eichrom Ind.).

2.2.2.1. Sr smola

Jednostavna i ucinkovita metoda odjeljivanja stroncija iz otopine dusi¢ne kiseline
omogucena je proizvodnjom komercijalno dostupne Sr smole (eng. Sr Resin) [6]. Ekstrakcijski
sustav Sr smole sastoji se od 1.0 M 4,4°(5")-di-t-butilcikloheksano-18-kruna-6 (DtBuCH18C6)
u 1-oktanolu nanesene na inertni polimerni nosa¢ Amberchrom CG-71 ili Amberlite XAD-7,
razli¢iti po veli¢ini Cestica. lako se ne zna tocno koji sve mehanizmi utjecu na odjeljivanje
stroncija i stvaranja kompleksa, vezanje stroncija moze se pojednostavljeno prikazati sljede¢om
relacijom:

Sr?*(aq) + 2 NO3 (aq) + DtBUCH18C6org 2 Sr(NO3)2(DtBUCH18C6)org

a) ’/\O/\| b)
e
© o
o
Slika 6. a) Aktivha komponenta Sr smole, b) shematska struktura Sr(NO3)2(DtBuCH18C6)

kompleksa adsorbiranog na Sr smolu. Atomi ugljika su obojeni crno, kisika sivo, dusika
mrezastom strukturom [61].

Shematski prikaz kompleksiranja stroncija prikazan je na Slici 6 b. Atomi kisika krunastog
etera nalaze se u jednoj ravnini na vrhovima krunaste strukture, a u hidrofilnu Supljinu molekule
moze se, ovisno o veli¢ini, smjestiti odgovarajuci kation, u ovom slucaju stroncij. Tako krunasti

eteri razli¢itih veli¢ina Supljina mogu biti selektivni u vezanju metalnih iona razli¢itih
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polumjera. Elektronski parovi donorskih atoma kisika usmjereni su prema Supljini krunaste
molekule pa dolazi do stvaranja koordinacijske veze doniranjem slobodnih elektronskih parova
liganda u prazne orbitale centralnog metalnog iona, pri ¢emu nastaje elektrostatska ion-dipolna
veza izmedu kationa i donorskih atoma (krunasti kompleks). Vanjska strana krunastog etera je
hidrofobna. Upravo zbog tih svojstava, kationi ¢esto formiraju soli topljive u nepolarnim
otapalima, koje su inace netopljive ili slabo topljive [50]. Za povecanja ekstrakcijske moci
Sr smole, krunasti eter je otopljen u 1-oktanolu $to omogucuje veéi unos vode te je postignuta
ucinkovitija solvatacija kompleksa stroncijeva nitrata. Ucinkovitost ekstrakcije ovisit ¢e i o
pokretnoj fazi — jakosti kiseline te 0 matriksu. Da bi stroncij bio vezan na Sr smolu, vaznu ulogu
igra i protuion. loni stroncija vezu se iz dusi¢ne kiseline, a jakost vezanja te selektivnost ovise
0 jakosti dusi¢ne kiseline [10,62,63] (Slika 7.).
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Slika 7. Ovisnost faktora kapaciteta Sr smole (k') o jakosti dusi¢ne kiseline [64].

Da bi pokazali kako upotreba Sr smole pruza brzu i jednostavnu metodu odjeljivanja
stroncija od smetajuc¢ih iona 1 fisijskih produkata prisutnih u nuklearnom otpadu, autori su
prezentirali karakteristike smole, s ciljem selektivnog odjeljivanja stroncija na malim
kolonama, veli¢ine 1 do 2 mL [10,41]. Prilikom izvodenja eksperimenata testirano je eluiranje
kationa koji mogu biti prisutni bilo u okolisnim ili bioloSkim uzorcima, nuklearnom otpadu ili
je u literaturi nadeno da reagiraju s 18-kruna-6 eterom [10]. Dobiveni rezultati pokazuju kako
jakost vezanja stroncija raste s porastom molarnosti kiseline, $to se usporava pri veéim
koncentracijama dusicne Kiseline, zbog kompeticije stroncija i nitrata prema atomima kisika u
krunastom eteru [10]. S druge strane, vecina testiranih elemenata se ne veze ili njihovo vezanje

na smolu raste s porastom jakosti kiseline (1-2 mol/L HNO3), nakon ¢ega opada.
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Pokazano je da se stroncij moze odijeliti od vece koncentracije kalcija u uzorku te ostalih
izotopa 2Zr, 1%Ru, 1¥7Cs, 1Y, 140Ba, 144Ce, >*Mn, 21%Pb, K, 8'Rb te 14%La, koji bi mogli smetati
prilikom daljnje detekcije, jednostavnim nano$enjem stroncija iz 3 mol/L HNOg, ispiranjem s
3 mol/L HNOs, pri ¢emu se ni potomak *°Y ne veze na smolu, te eluiranjem stroncija s
deioniziranom vodom [41] ili razrijedenom dusicnom kiselinom (0,01 ili 0,05 mol/L HNO3)
[10], uz vrlo visoke prinose. Navedenom metodom pojednostavljeno je odjeljivanje stroncija
od drugih zemnoalkalijskih metala, gdje se kalcij 1 magnezij ne vezu na smolu, dok se barij i
radij mogu eluirati dodatnim propustanjem 3 mol/L HNOz [62] ili 8 mol/L HNOz3 [65]. Elementi
koji se uz stroncij jako dobro veze na smolu su neptunij, plutonij, polonij i olovo. Vezanje
neptunija i plutonija se moze sprijeciti dodatkom oksalatne kiseline u otopinu (koja ne utjece
na vezanje stroncija) prije nanosenja na kolonu, dok se polonij slabo veze iz ve¢ 3 mol/L HNO:s.
Olovo se jako dobro veze iz svih koncentracija dusi¢ne kiseline. Nakon eluiranja stroncija,
zaostalo olovo se eluira s 0,1 mol/L supmornom kiselinom [41]. Medutim, ukoliko se zeli
sprijeCiti vezanje olova, tada se uzorak moze kroz kolonu propustiti iz smjese 6 mol/L HCI i 3
mol/L HNO3 [66].

Kapacitet Sr smole je oko 8-10 mg stroncija/l mL smole [65,67,68], ali opada u
prisutnosti drugih iona. U okoli§nim uzorcima mogu biti prisutne vece koncentracije natrija,
kalcija, kalija, zeljeza 1 aluminija. Nadeno je da natrij 1 kalcij imaju zanemariv utjecaj ukoliko
su njihove koncentracije u uzorku manje od 0,4 mol/L, dok koncentracije kalija iznad
0,03 mol/L vec¢ utjeCu na vezanje stroncija (Slika 8.) iz 3 mol/L HNOs. Medutim, utjecaj kalija
se moze smanjiti nanoSenjem stroncija na kolonu iz 6 mol/L HNO:s ili taloZzenjem kalcijevog

fosfata ili karbonata prije odjeljivanja na koloni [10].
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Slika 8. Utjecaj sastava uzorka na vezanje stroncija na Sr smolu iz 3 mol/L HNO, [64].
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lako ima brojne prednosti pred ostalim metodama, ponajvise zbog jednostavnosti
koriStenja, osnovni nedostatak Sr smole je postupan gubitak kapaciteta visestrukom upotrebom
smole, zbog postupnog skidanja krunastog etera ili gubitka alkohola s nosaca [67], zatim
nemogucnost upotrebe organskih otapala te svakako visoka cijena u odnosu ha konvencionalne

materijale i metode.

2.2.2.2. AnaLig Sr-01 i SuperLig 620 smole

Istovremeno, razvojem Sr smole, druga grupa (IBC Technologies, Inc.) razvijala je
visokoselektivne materijale za odjeljivanje stroncija, AnaLig Sr-01 (u nastavku AL), i
SuperLig 620 (U nastavku SL). Smole pod nazivom AnaLig prvenstveno su razvijane za
analiticku upotrebu, a SuperLig za industrijske procese [69]. Cijene navedenih materijala su
vrlo visoke, zbog ¢ega vjerojatno njihova uporaba nije toliko rasirena za radiokemijske analize.
Medutim, navedeni materijali imaju prednost u odnosu na Sr smolu jer njihovom visestrukom
upotrebom ne dolazi do gubitka kapaciteta [70]. Navedeno svojstvo je dobiveno tako §to je
aktivna komponenta kovalentno vezana za inertni nosa¢. lako je struktura AL i SL zasSti¢ena
patentom, poznato je da se sastoji od ¢vrstog nosaca, aktivne komponente (liganda) i
razmaknice (Slika 9.). Razmaknica (eng. side arm, spacer), ugljikovodi¢ni lanac sa ili bez
etoksi skupine u lancu, s jedne strane je kovalentno povezana s inertnim nosacem, koji je u
obliku pijeska ili silika-gela [71], te s aktivnom komponentom s druge strane. Upravo ovaj dio
sustava osigurava stabilnu povezanost nosaca i aktivne komponente, sprjecava gubitak skupog
liganda [70,72], a sam ne utjeCe na smanjenje ucinkovitosti ekstrakcije krunastog etera [71].
Takoder, omogucuje da hidrofobni ligand bude uronjen u vodenu fazu [73] ¢ime je omogucena
brza ekstrakcija zeljenog analita prisutnog u uzorku i u malim koli¢inama. Ligand je neutralna
makrociklicka molekula, bogata donorskim atomima, koji u slu¢aju AL i SL, je vjerojatno
varijanta 18-kruna-6 etera [74]. Proizvodaci navode kako navedeni materijali funkcioniraju na
bazi molekularnog prepoznavanja (eng. molecular recognition technology) odnosno kao sustav

klju¢ i brava.
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Slika 9. Shematski prikaz pripreme sustava krunasti eter-silika gel [72].

Cimbenici vazni za selektivnost materijala su ionski polumjer, veli¢ina ligandne
Supljine, tip atoma liganda i polozaj, broj prstena i supstituenata u prstenu [75]. Visoka
selektivnost se o€ituje u sposobnosti vezanja ciljanih iona, prisutnih i u tragovima, iz otopina
koje sadrze vece koncentracije iona sli¢nih kemijskih svojstava [76,77] te kompleksnih matica.
Vezanje kationa moguce je iz razliCitih kiselina, bez znacajne uloge protuiona [78], za razliku
od Sr smole. Navedeni materijali su poznatiji kao punila u komercijalno dostupnim
membranskim diskovima (Empore 3M Sr-Rad disk), gdje se postizu brzine protoka 10 do 100
puta vise nego pri kolonskom pristupu [75]. Prinosi stroncija koristenjem diska su veci od 95 %
u prisustvu sljede¢ih koncentracija drugih kationa: Mg?*, 10 000 mg/L; Ca?*, 500 mg/L; Ba?*,
0,1 mg/L; Ra, 300 pCi/L; Pb?*, 1 mg/L; Na*, 1000 mg/L; K*, 10 mg/L. Veliki je znacaj
mogucénost izdvajanja stroncija iz uzoraka koji sadrze visoke koncentracije H*, Mg?*, Ca®" i
Na*, obzirom da su navedeni kationi ¢esto prisutni u uzorcima iz okoli$a [79-81]. Nedostatak
diskova je ograniceni kapacitet, odreden njegovom veli¢inom. Stavljanjem diskova u tandem,
moze se u odredenim sluc¢ajevima doskociti tom problemu [82].

Jednostavna procedura izolacije stroncija koriStenjem ovih materijala je prednost koju
istiCu mnogi autori, a rezultirala je njihovom uporabom u laboratorijskim uvjetima, ali i
direktno na mjestu uzorkovanja [80,83-86]. Stroncij se veZze i iz podzemnih voda i bez
predtretmana uzoraka, medutim da bi se sprijecilo vezanje itrija, uzorci se trebaju prethodno
zakiseliti [13]. Dobivena iskoriStenja za vodene uzorke su preko 97 % [85,87—89] te autori

isticu kako nije potrebno odredivati iskoriStenje metode, ukoliko se tijekom validacije metode
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dokaze da je iskoristenje stabilno [82]. Stroncij se veze na smole iz razli¢itih koncentracija

dusicne kiseline, kako je prikazano na Slici 10, ali i iz klorovodi¢ne kiseline [90].
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Slika 10. Koeficijent raspodjele obiljezivaca &Sr (trokuti¢i) i 8Y (kvadrati¢i) na
SuperLig 620 u vodi iz Hanford-a, zakiseljenoj razli¢itim koncentracijama dusi¢ne
Kiseline [13].

Procedure za izolaciju stroncija koriStenjem ovih materijala sastoje se od nanasenja
uzoraka na smolu iz 2 mol/L dusicne kiseline, dodatnim pranjem s istim eluensom te skidanjem
vezanog stroncija s EDTA, pH > 9, ili s amonijevim citratom [91]. Medutim, navedeni
materijali osim stroncija, vezu olovo i barij [85,88,91,92]. U slu¢aju primjerice sedimenata,
olovo moze biti prisutno u uzorku u znacajnijoj koncentraciji, vezati se na kolonu te bi 2°Pb
mogao smetati pri daljnjoj detekciji. Naime 21°Pb, s vremenom poluraspada t12=22,23 godine,
je niskoenergetski beta emiter, maksimalne energije 63,5 keV, te prilikom raspada emitira i
gama zraku, energije 46,6 keV. Njegov potomak 2°Bi je visokoenergetski beta emiter, s
maksimalnom energijom od 1161,2 keV, te kao takvi mogu, ovisno o principu detekcije,
znacajno interferirati prilikom detekcije stroncija. Ako se u proceduru uvede kao dodatni korak
kationski izmjenjivaé, olovo se moze ukloniti iz uzorka prije njegova nanosanja na spomenute
materijale [86,93]. S druge strane, barij ne smeta u uzorcima iz okolisa, medutim u uzorcima
koji su porijeklom iz svjezeg nuklearnog zagadenja, izmedu ostalih fisijskih produkata mogu
biti prisutni i izotopi barija. Primjerice, izotop *°Ba, tio= 12,753 dana, raspada se beta
raspadom maksimalne energija 1048 keV u '“°La, koji je kratkozivuéi izotop s vremenom
poluraspada t1,=1,6786 dana, koji pak emitira vrlo visokoenergetsko beta zraCenje od
maksimalno 3760,9 keV i mogu znacajno smetati prilikom detekcije stroncijevih izotopa. U
literaturi nije istrazeno odjeljivanje stroncija i barija na ovim materijalima, osim u radu DeVol

i suradnici [91] gdje je stroncij eluiran sa SL s 0,49 mol/L amonijevim citratom, uz iskoristenje
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od 85 %, nakon Cega je barij eluiran s 1,8 M amonijevim citratom, uz iskoristenje od 72 %.
Moguc¢nost izolacije olova, stroncija i barija pomocu ovih materijala i njihovo medusobno
odjeljivanje, s primjerice, promjenom otapala u dosadasnjoj literaturi nije istraZzeno, a svakako

bi doprinijelo pojednostavljenju postojecih procedura.

2.2.3. Ekstrakcija itrija na DGA smoli

%Sr je mogucée odrediti i preko njegova potomka %Y, uz pretpostavku da su %Sr i Y u
radiokemijskoj ravnotezi [5,94]. Itrij se moze ekstrahirati iz uzoraka pomo¢u N,N,N’,N'tetra-
n-oktanildiglikolamida (TODGA). Tradicionalno se TODGA koristi za proc¢is¢avanje
trovalentnih lantanoida, aktinida i drugih fisijskih produkata iz visokoradioaktivnog otpada
[95-97] jer ima izrazen afinitet prema trovalentnim aktinoidima / lantanoidima u odnosu na
tetra- i heksavalentne aktinoidne ione [98]. Medutim u novije vrijeme razvijene Su i metode za
odjeljivanje itrija iz razli¢itih uzorka na DGA smoli, koja sadrzi aktivnu komponentu TODGA
[9,11,68,94,99,100]. DGA smola je komercijalno dostupan materijal, razvijen prije desetak
godina, za ekstrakciju na ¢vrstoj fazi. Dostupne su dvije varijante, DGA smola - Normal (DGA-
N) koja sadrzi 40 % N,N,N',N'-tetra-n-oktanildiglikolamida odnosno DGA smola - Branched,
koja sadrzi 40 % N,N,N',N'-tetra-2-etilheksildiglikolamida (THEDGA) nanesenog na nosac
Amberchrom CG-71, veli¢ine ¢estica 50-100 um [101] (proizvoda¢ Eichrom Technologies
LLC, SAD). Struktura ekstraktanta prikazana je na Slici 11 gdje su R ravni lanci ili razgranate

0 0
R 0 R
\T)j\/ \)LT/

R R

Cs grupe.

Slika 11. Struktura N,N,N',N'—tetra-n-oktanildiglikolamida, aktivne komponente DGA smole
(normal) [102].

Kao 1 u slu¢aju Sr smole, mehanizmi medudjelovanja nisu u potpunosti razjasnjeni, medutim

vezanje itrija moze se opisati sljedecom relacijom:

Y3+(aq) + 3 DGA + 3 NO3- (aq) (_—) Y(DGA)?,(NOS)?,
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Itrij je prijelazni metal, oksidacijskog stanja +3 a diglikolamid je neutralna molekula, ali sadrzi
kisik i dusik koji sadrzavaju slobodne parove elektrona, koje donira itriju, akceptoru elektrona.
U takvom sustavu, ekstraktant u DGA-N je Lewisova baza, a itrij Lewisova kiselina. Afinitet
smole prema itriju je jako visok i iz dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline (Slika 12 b), a jednostavno
se eluira s kolone razrijedenom klorovodiénom kiselinom. S druge strane, DGA-N smola
pokazuje zanemariv afinitet prema zemnoalkalijskim metalima (Slika 12.), osim prema kalciju

i stronciju pri koncentracijama dusi¢ne kiseline 0,5 mol/L do 3 mol/L.

10° 10

H—a—Can

10° = 10°

i i S it i T
T i T il | i T TH
= = L4 L 0! L L L

10 E SENE==: et 10 == =88 ==
IIIII T Z 1 | T T T F
T I I il | JHmr I THi

» & forBeandMg <1 10° 10’ -
" for all [HNO,] ¥ ¥
for Be and Mg < 1
- 10 10 Y (ITT
for all [HCI] E E =
i imann | 3
Hi—HHHH THiE s | I I =
10" g == == = 10" 4 = = ==
-IIII\ 7 }HH]I JHHIE I THIT
10° 10° Si(Il),
T 111
o o
1 10 10 10' 107 10! 10 10
[HNO,] [HC1]

Slika 12. Ovisnost koeficijenta zadrzavanja, k', zemnoalkalijskih metala na DGA smolu,
Normal (50-100 um) a) o koncentraciji HNO3 i HCI, b) ovisnost koeficijenta zadrzavanja, k',
Y (1) i Sr(I1) na DGA smolu, Normal (50-100 um) o koncentraciji HNOz i HCI [101].

Smanjenje kapaciteta smole redom Ca > Sr > Ba, moZe se objasniti ¢injenicom da ¢e
ion manjeg ionskog polumjera biti dostupniji za stvaranje kompleksa s TODGA, §to je uo¢eno
I u slucaju lantanoida. S druge strane, smanjeni kapacitet prema beriliju i magneziju je
vjerojatno zbog sterickog utjecaja i nemoguénosti donorskih grupa diglikolamida da
dehidratiraju ione berilija i magnezija, gdje je energija hidratacije puno veéa nego u slucaju
kalcija, stroncija te barija [101].

Na DGA-N smolu veZe se i olovo, prateci isti trend kao i stroncij. Medutim, moze ga se
ukloniti koristenjem Sr- i DGA-N smole u tandemu. Navedenim sustavom, moguce je brzo i
ucinkovito odijeliti stroncij i itrij s visokim dekontaminacijskim faktorima, $to je potrebno u
nuklearnoj medicini [101,103] gdje se *°Y koristi u radioterapiji ili za brze dobivanje odgovora

u akcidentnim situacijama, kada regulatorna tijela trebaju donositi brze odluke [11].
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2.2.4. lzolacija stroncija iz morske vode

Preko 70 % zemljine povrSine prekriveno je morima i oceanima, stoga veliki dio
radionuklida ispusStenih u okoli§ zavr$i upravo u ovim recipijentima. Morska voda kao matica
vrlo slozenog kemijskog sastava iz koje bi se trebao izolirati stroncij, predstavlja izazov zbog
visoke koncentracije kationa, (oko 10 000 mg/L Na, 1 200 mg/L Mg, 400 mg/L Ca i
400 mg/L K), dok je koncentracija stroncija u prosjeku oko 8 mg/L. Nesre¢a u FukuSimi u
ozujku 2011. godine pokazala je kako je radioaktivnog stroncija ispusteno u atmosferu puno
manje u odnosu na radioaktivni cezij, medutim znacajna koncentracija aktivnosti ispustena je
u more [23]. Koliko ga je ispusteno te njegova distribucija u okoliSu kao i utjecaj na okolis su
puno manje istrazeni U 0dnosu na cezij, ponajviSe zbog kompliciranih i dugotrajnih,
visestupanjskih metoda odjeljivanja i detekcije [21,23]. Dodatno, prve studije vezane uz
odredivanje stroncija objavljene su i mnogo kasnije [24]. Zbog navedenog, jednostavnije i brze
metode odredivanja radioaktivnog stroncija u morskoj vodi predstavlja i dalje veliki izazov.

Monitoring **Sr u morskoj vodi je poZeljan s jedne strane zbog njegove radiotoksi¢nosti,
pogotovo u slucaju dugotrajne izloZenosti, a s druge strane jer moze posluziti kao obiljezivac
cirkulacije oceana i odredivanje izvora zagadenja preko karakteristiénog omjera 3'Cs/*°Sr [21].
Koncentracija aktivnosti °Sr u morskoj vodi u prosjeku je oko 1,0 + 0,1 Bg/m?[23], dok je
nakon nesre¢e u Fukusimi, gdje je prema procjenama direktno u sjeverni dio Tihog oceana
ispusteno od 0,04 do 1 PBq °Sr [23,24], koncentracija aktivnosti na pojedinim mjestima
dosezala i 85 + 3 Bg/m® [24]. U reaktorima i spremnicima otpada, *°Sr je jedan od veéih
radioaktivnih zagadivaca, gdje zbog curenja sadrzaja iz spremnika, °°Sr postupno ulazi u ocean
i nekoliko godina nakon nesrece [21].

U novijoj literaturi opisane su razvijene metode bazirane na ekstrakciji na ¢vrstoj fazi,
koriStenjem Sr smole i DGA smole [9,82,94,104,105], medutim potrebno je prethodno ukloniti
dio smetajucih kationa za $to se ve¢inom Koristi taloZenja fosfata [9,82], karbonata [2,104,105]
ili oksalata [106]. Najcesce se koristi taloZzenje karbonata zbog visokih prinosa Sr, medutim
nedostatak metode je visoki udio istalozenog Mg, zajedno sa Sr i Ca. Suprotno, talozenjem Sr
oksalata, Mg se nece istaloziti, ali su i prinosi Sr nizi [106]. Primjerice, autori Maxwell i
suradnici [9] razvili su metodu odredivanja 8%Sr talozenjem kalcijevog fosfata i Zeljeznog
hidroksida, radi istovremene izolacije Sr i Y te odjeljivanje na Sr smoli i DGA smoli u seriji.
Navedenom metodom moguée je odrediti 3>%°Sr iz 6 L morske vode, uz granice detekcije od
1- 10 mBqg/L, ovisno o vremenu brojenja uzoraka. Autori Tayeb i suradnici [104], razvili su

ubrzanu metodu za odredivanje 8%°Sr u morskoj vodi gdje su odjelili Sr i Y iz uzorka
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talozenjem karbonata (pH 10) nakon ¢ega slijedi odjeljivanje na tandemu Sr koloni (V kolone
= 2mL) te DGA (V kolone = 2 mL) u seriji. Vezani 8%8r eluirani su sa Sr smole pomoéu
8 mL deionizirane vode, dok je Y skinut s DGA pomoéu 9 mL 0,05 mol/L HCI. Uzorci su
odmah brojeni pomoéu Cerenkovljevog zradenja, gdje se iz frakcije sa Sr smole odredi
aktivnost 8°Sr, a iz frakcije s DGA kolone ®°Y. Kemijsko iskoristenje koristenjem navedene
procedure za Sr je 85,4 + 3,3 % te 86,0 = 9,7 % za Y. Metoda je testirana koristenjem 100 mL
uzorka morske vode. Obzirom da morska voda sadrzi visoku koncentraciju stabilnog Sr §to
smanjuje iskoriStenje odjeljivanja Sr na Sr smoli [107], Tazoe i suradnici [106] su razvili
metodu odredivanja *°Sr preko priraslog Y. Iz 20 L morske vode Sr je izoliran talozenjem
oksalata koji je nakon spaljivanja otopljen u 12 mol/L HCI. Nakon postizanja radiokemijske
ravnoteze %°Sr-20Y (2 tjedna), prirasli *°Y izoliran je koprecipitacijom sa zeljeznim hidroksidom
te je dobiveni talog otopljen u 8 mol/L HNOs i nanesen na DGA smolu. Izolirani ®°Y eluiran je
pomocu 0,1 mol/L HCI i brojen na beta brojac¢u [94]. Metoda predloZzena od autora Uesugi i
suradnici [81] sastoji se od taloZzenja magnezijeva amonijeva fosfata te hidroksiapatita radi
koncentriranja Sr iz 1 L morske vode. Dobiveni talog se otopi s 4 mol/L HNO:s te filtrira preko
tandema Sr Rad diska (koji sadrze SL). Sr se potom eluira pomoc¢u 0,5 mol/L otopine
diamonijevog hidrogen citrata i pomijesa sa scintilatorom koji sadrzi 20 %-u otopinu HDEHP
radi odredivanja tekucinskim scintilacijskim brojenjem. Na navedeni nac¢in, Sr Rad disk je
spreman za novu uporabu. Iskoristenje navedene metode odredeno je dodatkom ®5Sr i iznosi
80-90 %. Stoga je zakljuceno kako se koriStenjem navedene metode moZe uzeti srednja
vrijednost 85 (+ 5) %, bez dodatnog odredivanja iskoriStenja u budué¢im uzorcima. Granica
detekcije metode je 35 mBg/L za 1 L morske vode uz brojenje uzorka 1 sat i ucinkovitost
detekcije 75 %.

U ciljurazvoja nove metode brzog odredivanja Sr u morskoj vodi u literaturi je istraZena
primjena drugih materijala. Materijali koji pokazuju potencijal vezanja Sr iz vode visokog
saliniteta su zeoliti [108-110]. Zeoliti su hidratizirani mikroporozni alumosilikati s otvorenom
trodimenzionalnom kristalnom strukturom. Mrezastu strukturu ¢ine atomi silicija, aluminija i
kisika, a u porama mogu se pronaci alkalijski i zemnoalkalijski kationi te molekule vode.
Upravo visoka poroznost materijala osigurava veliku povrSinu na kojoj se odvija kemijska
reakcija i izmjena kationa. Zbog visoke sposobnosti sorpcije i ionske izmjene te velike
radioliticke stabilnosti, ¢esto se koriste u obradi tekuceg radioaktivnog otpada [111,112],
dekontaminacije i remedijacije tla, primjerice u slu¢aju nesre¢a u Cernobilu i Fukugimi.

Najpoznatiji i najcesce koriSteni prirodni zeolit je klinoptilolit [113-116], dok je visoki
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kapacitet sinteti¢kog zeolita prema ionima Sr?* utvrden za zeolit Z4A [112,117-119], primarno
proizveden kao ckoloski prihvatljiv materijal u zamjenu za fosfatne detergente s ciljem
ekstrakcije kalcijevih i magnezijevih iona. lako se mnogo zna o navedenim materijalima, u
dostupnoj literaturi nema istrazivanja usmjerena na primjenu navedenih materijala u analiticke

svrhe.

2.3. AUTOMATIZACIJA (KROMATOGRAFSKOG SUSTAVA)

Moderan razvoj visokoselektivnih materijala baziranih na ekstrakciji na ¢vrstoj fazi te
instrumentacije, omogucio je razvoj potpuno ili djelomi¢no automatiziranih procesa. Korist
uvodenja automatizacije u radiokemijske laboratorije je nepobitna [120] jer je izolacija
radionuklida iz uzoraka ¢esto dugotrajna i komplicirana. Automatizacijom procesa, moguce je
minijaturizirati opremu, smanjiti vrijeme potrebno analiticaru za provodenje same metode,
istovremenu obradu viSe uzoraka, Smanjiti vjerojatnost pogreske proizasle rukovanjem
uzorcima, imati bolju kontrolu volumena uzorka i reagenasa te protoka kroz kolonu §to vodi
poboljsanju obnovljivosti, Smanjenju potencijalnog rizika kontaminacije okoline, ali i u slu¢aju
visokoradioaktivnih uzoraka, smanjenju izloZenosti analitiara ioniziraju¢em zrac¢enju [120—
122]. Najces¢i pristup automatizirane separacije (odjeljivanja) radionuklida je injektiranjem u
protok (FIA — eng. flow injection analysis) ili sekvencijska injekcijska analiza (SIA — eng.
sequential injection analysis). Analiza injektiranjem u protok je automatska analiza teku¢ih
uzoraka koja se zasniva na disperziji zone uzorka nastale injektiranjem uzorka u tok otopine
nosaca. Daljnjim razvojem ove metode nastala je sekvencijska injekcijska analiza, metoda ¢ija
je glavna karakteristika dvosmjerni neprekinuti tok uzorka te uvodenje selekcijskog umjesto
injekcijskog ventila. Tre¢a generacija automatiziranog pristupa, kojeg je kao i prva dva izumio
Ruzicka, je koristenje tzv. Lab-on-valve pristupa, gdje se automatski sekvencijalno ubrizgava
tekucina, plin ili kromatografsko sredstvo programiranim na¢inom zaustavljanja, ubrzavanja ili
obrtanja protoka na nacin koji je od interesa za pripremu uzorka [123]. lako je razvoj i primjena
automatiziranih metoda veliki napredak u radioloskoj kontroli, svega je nekoliko potpuno
automatiziranih sustava. Glavna prepreka pri potpunoj automatizaciji radiometrijskih metoda
za analizu uzoraka iz okoli$a je $to su koncentracije aktivnosti radionuklida od interesa ¢esto
vrlo niske. Nakon njihovog koncentriranja i odjeljivanja iz uzoraka, potrebno ih je detektirati
na postojecim detektorskim sustavima, gdje je Cesto potrebno dugo vrijeme brojenja, radi
postizanja $to nize granica detekcije. Zbog navedenog, mnoge su metode djelomi¢no

automatizirane, gdje se detekcija provodi off line [121,122,124].
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Grupa autora iz Pacifickog nacionalnog laboratorija (Pacific Northwest National
Laboratory, PNNL, Egorov, Grate i suradnici, Washington state, USA), medu prvima su
uspjeSno automatizirali postupak odjeljivanja stroncija i tehnecija iz visokoradioaktivnog
otpada i detekciju radionuklida, ¢istih beta emitera [13,15,125,126]. Prvi automatizirani sustav,
koristenjem sekvencijske injekcijske analize, za odredivanje koncentracije aktivnosti stroncija

u odstajalom nuklearnom otpadu u Hanfordu prikazan je shematski na Slici 13.

Slika 13. Shematski prikaz sekvencijskog injekcijskog analizatora [125]. C - pogon tekucine,
PP - peristalticka pumpa; HC - reaktor, R - otopina za ispiranje kolone, S - uzorak, W - otpad,
MPV - visepozicijski ventil, SC - kolona sa Sr smolom, DV - preklopni ventil, LSC - koktel
za tekucinsko brojenje, LSCP — pumpa za dovod LSC, MC — reaktor, DC — proto¢na ¢elija s
detektorom.

Minikolona je automatski punjena Sr smolom, veli¢ine ¢estica 50-100 um, na koju je nanesen
uzorak iz 8 mol/L HNOs, te dodatno ispran kako bi se uklonile moguce interference. Stroncij
se zatim eluira vodom. U tok eluata injektira se otopina scintilacijskog koktela prije ulaska u
proto¢nu celiju, koja je dio proto¢nog tekucinskog scintilacijskog brojaca. Brzina protoka je
0,5 mL/min, a postignuta granica detekcije je 2,6 Bg [125]. Sli¢an sustav napravljen je i za
odredivanje *°Tc, gdje je kolona umjesto Sr smolom, punjena TEVA smolom, istog
proizvodaca, ali drugacije selektivnosti. S ciljem povecanja preciznosti i snizenja granice
detekcije, optimirana je metoda zaustavljanja protoka (eng. stopped-flow-based signal), ¢ime
je postignut vec¢i odziv detektora, u odnosu kada je u ¢eliji kontinuirani protok [127]. Obzirom
da ekstrakcijski materijali s vremenom gube kromatografsku uc¢inkovitost, sljede¢i napredak
napravljen je uvodenjem u sustav mogucnost automatske zamjene kromatografskog materijala
u koloni [128]. Navedeni sustav omogucuje i odredivanje vise nuklida odjednom. Sljedeci
napredak napravljen je uvodenjem i automatizirane ekstrakcije potpomognute mikrovalovima,

kao korak predpripreme uzoraka za analizu *Tc u razli¢itim maticama. Razvijena je
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kombinacija potpuno automatizirane pripreme uzoraka u sprezi s automatiziranim kemijskim
odjeljivanjem tehnecija 1 proto¢nim scintilacijskim detektorom, gdje je za kalibraciju
instrumenta i odredivanje koncentracije aktivnosti ®Tc koristena metoda dodatka standarda
[129,130]. Osim navedenog, automatizacijom procesa, razvijene su i metode gdje je kolona
umetnuta izmedu dviju fotomultiplikacijskih cijevi te se detekcija odvija direktno na koloni, pri
¢emu sama kolona sluzi za koncentriranje Zeljenog analita, ali i kao senzor za detekciju
radionuklida [15,131]. Detekcija se provodi tako da je smola pomijesana s plasti¢nim
scintilacijskim zrncima. Smole koriStene za odredivanje stroncija su Sr smola, SL, polimerna
smola impregnirana DtBuCH18C6 u 1- oktanolu ili HDEHP (di-(2-etilheksil)fosforna kiselina)
[126].

/ Cvrsti sorbens Punjena kolona s dvojnom

/ funkcijom

Detektor -

Tok

Tok

Slika 14. Shema detektora u analizi s kolonom kao separatorom i senzorom [15,126]. Lijevo
je prikazan minikolonski senzor za predkoncentraciju radionuklida, a desno minikolonski
senzor baziran na materijalima s dvostrukom funkcijom za predkoncentriranje radionuklida.

Kako je ranije spomenuto, moguca su dva pristupa detekcije: koncentriranje Zeljenog
analita do volumena prodora ili do zasi¢enja kolone, pri ¢emu je koncentracija radionuklida na
ulazu u kolonu jednaka onoj na izlazu. Obzirom da se radi o koncentracijama koje su u
linearnom dijelu adsorpcijske izoterme, autori naglasavaju da je kolona uravnoteZena, te je
koli¢ina vezanog analita na smoli proporcionalna koli¢ini u otopini [15]. Na taj nacin, odziv
detektora ovisi o koncentraciji analita i njegovoj interakciji s ¢vrstom fazom, pri ¢emu signal
raste ili pada [126]. Upravo ovaj princip su autori iskoristili i za pracenje koncentracije
aktivnosti %°Sr u uzorcima. Navedena metoda je obecéavajuéa za kontinuirano pradenje
koncentracije aktivnosti u uzorcima gdje su koncentracije radionuklida vece, medutim u slucaju
okolisnih uzoraka gdje su koncentracije Zeljenog radionuklida niske, a s druge strane,

koncentracija drugih elemenata visoka, $to utje¢e i na smanjenje kapaciteta smole, navedenu
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metodu treba dalje razvijati. Za okolisne uzorke, autori su razvili metodu gdje su promjenom
sorbensa u koloni, Sr smola je zamjenjena sa SL, omogucili vezanje stroncija na kolonu iz
0,1 mol/L HNOgs, nakon ¢ega je novonastali *°Y (nakon otprilike 50 % postignute ravnoteZe
05r-90Y), skinut s amonijevim citratom te je °°Y detektiran u proto¢noj éeliji okruZen
fotomultiplikacijskim cijevima [13].

Naime, Grate i suradnici su posli od pretpostavke da se aktivnost moze procijeniti iz
faktora kapaciteta (vidi stranu 39.) te su ga korelirali s retencijskim volumenom kromatografske
kolone Vi, koji je tocka infleksije krivulje prodora u frontalnoj kromatografiji.

Meq= C-Vr (54)
gdje je M koli¢ina zadrzana na koloni (ravnoteza), a C koncentracija u otopini. Da bi modelirali

senzor, povezali su koli¢inu vezanog analita s proteklim volumenom otopine
\Y
M., (V) =CV -C,[ f(V)dv (55)
0

gdje f(V) predstavlja krivulju prodora analita, a C1 koncentraciju analita. Svoj su model kao §to
je spomenuto temeljili na linearnoj kromatografiji te su odziv senzora modelirali rjeSenjima za

frontalnu analizu za slucaj ravnotezne linearne kromatografije

11 N
f(V)=E+§erf((r—1)\/;J (56)
F(V )=%erfc(\/g(l—r)j+%exp(2N )erfc(\/g(lﬂ)) (57)

gdje su erf(x) i erfc(x) funkcije greske, N broj teorijskih tavana, a 7= V/V,. Prva relacija vrijedi
za veci broj teorijskih tavana dok je druga valjana za mali broj tavana (uglavnom se koristi za
N < 3). Naime, kromatografske kolone obi¢no su karakterizirane velikom ucinkovitosti,
medutim u sluc¢aju radiometrijskih analiza to nije slucaj. Naprotiv, s obzirom na ograni¢enja
koja proizlaze iz tehnickih zahtjeva, kolone moraju sadrzavati minimalnu koli¢inu navedenih
smola $to za posljedicu ima veliko smanjenje u¢inkovitosti, a time i promjenu koncentracijskog
profila. Stoga su autori istrazivali utjecaj razlicitih funkcija na odziv senzora kako bi odabrali

najbolju moguéu u svom modelu, jer funkcija direktno utjece na odziv senzora.
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Re/scoc = EalAV, +V(A —A)—(A - A)F(V)] (58)

70 " 80
g 60- zg 0
— 235 40
§ 50 - =% 20
= =4
f 40 - 0¥
; 30 - 0 03 06 09 12
é 20 - ca (*°Sr), Bg/mL
E

10 -

0 .
0 450 900 1350 1800

V, mL

Slika 15. Odziv senzora ovisno o aktivnosti *Sr u proteklom volumenu kroz ¢éeliju [15,126].

Na taj nacin su dobili moguénost kontinuiranog mjerenja “’Sr na koloni to se moze vidjeti iz
Slike 15. Senzor su pripremili u sloja visine 29 mm x 4 mm i.d. (volumen sloja, 0,364 ml)
pomocu stroncij - selektivne krute faze SL za koncentriranje i scintilatora u omjeru 1:1. Na
Slici 15 je prikazan profil koji odgovara sekvencijalnoj dobavi zakiseljenih uzoraka podzemnih
voda koji sadrze razli¢ite razine aktivnosti °°Sr. Senzor je pokazao izvrsno zadrzavanje stroncija
(Ve = 92 (= 2) mL) i dobru ucinkovitost detekcije 63 (£ 3) % uz primjenu modela opisanog
jednadzbom (57) uz N =3,4+0,8.

Primjenjeni model dobro je poznat. Naime E. Glueckauf [132] je razvio model za ionsko
izmjenjivacku kromatografiju u kojem je pretpostavio da je kolona diskontinuirani medij
podijeljen u jedinice nazvane ,,efektivni teorijski tavan. Efektivni teorijski tavan predstavlja
jedinicu duljine unutar koje su koncentracije otopljene tvari u nepokretnoj fazi i fazi otopine
jednake, a njegova visina ne moze biti manja od promjera zrna izmjenjivaca. Ovaj model je
strogo primjenjiv samo za vrlo male protoke jer se tada ravnoteZa postiZze tijekom vremena
prolaska kroz ograni¢enu zonu. Medutim, uz odredene modifikacije moguca je i primjena na
neravnotezna stanja.'% Jednadzba bilance mase, ukoliko se radi o kontinuiranom protoku (§to

je Glueckhauf pretpostavio) ima oblik:

RGN
ox), \ov), 2\0°x)

gdje je: ¢ - koncentracija (mg/mL); x - volumen kolone duljine I;
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g - koli¢ina otopljene tvari u 1 mL volumena kolone (ukljucuje i adsorbiranu fazu i fazu
otopine); v- volumen eluensa; Ax - volumen teorijskog tavana
Za q=ac (stanje lokalne ravnoteZze) te supstitucijom x/4x=N - broj teorijskih tavana i v/ia Ax=M

- parametar zadrZavanja, dobiva se jednadzba:

(@j +(6_qj _l(azch =0 (60)
oNJy LM ), 2(an? )

Ako se jednadzba (60) primijeni na slucaj da se analit veze u uskom sloju uz rubne uvjete:
M =0, 0 <N < No, C = Co;

M=0,N>No,c=0;

M >0, N =0, c = 0; dobije se rjesenje:

c N-M N-N,-M
ot D s ©

Ukoliko je No<<N odnosno ako je samo mala frakcija kolone ispunjena otopljenom tvari

primjenom Taylor-ovog teorema te zamjenom parametara N i M parametrima koji su prikladniji

za interpretaciju eksperimentalnih podataka dobiva se sljedeée rjeSenje:

N m N’
c:‘/——ex ——(aX'=v)*/aXV 62
27 JaxXy p( 2( ) j (62)

N’- reducirani broj teorijskih tavana (elucija)

m - ukupna koli¢ina iona u stupcu

X’ - reducirani slobodni volumen kolone (elucija), (mL).

Posljednja jednadZzba identi¢na je jednadzbi za koju je napisano da priblizno opisuje elucionu
krivulju. Naime, Gausova krivulja kao rjeSenje proizlazi ako se kao pocetni uvjet uzme
Diracova d(x) funkcija koja predstavlja trenuta¢no ubrizgavanje analita na sredini beskona¢no
duge kolone, a kao Sto je dobro poznato to u realnim uvjetima nikad nije slucaj jer se analit
unosi u kratkom vremenskom intervalu konafnog trajanja na pocetak kolone. Medutim,
pokazano je da se za uske intervale ove krivulje gotovo poklapaju pa se gausova krivulja uzima
kao izvrsna aproksimacija [133].

Ako promatramo sorpciju na kolonu uz stalan ulaz analita koncentracije co rubni uvjeti su:
zav=0ix>0,c=0;zax=0iv>0,c=coiq=actj

M=0,N>0,c=0iN=0,M>0, c =co, arjeSenje za ovaj problem glasi:

c 1 ,(N-M 1, (N+M
6 2 “( NJ”X"(ZN){Z ’*( mﬂ (69
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gdje je: ¢y - pocetna koncentracija (mg/mL), Ae(x) - povrsina normalne krivulje, a ostali
parametri definirani su prethodno.

To je tzv. krivulja prodora za slucaj idealne ravnotezne linearne kromatografije. Usporedbom
jednadzbi moze se vidjeti da su Grate i suradnici upotrijebili upravo ovo rjesenje za modeliranje
senzora. Medutim, nisu koristili izraz za proracun broja teorijskih tavana koji je dao Glueckauf
nego su koristili Wenzel-ov [134]. Naime, Za N > 3 drugi ¢lan jednadZbe je zanemariv pa

proizlazi da je:

c 1 N-M
ey 9

Ako se pretpostavi da je c/co=1/2-A(1) = 0,1587 moguce je izracunati broj teorijskih tavana

prema:

W,
odnosno N = ﬁ (65-66)

\_/V'
N=——-—
(V - V’)2 V' = Vo8

Koriste¢i eksperimentalno dobivenu krivulju (Slika 16.) odredi se V i V' te faktor kapaciteta, a,

iz relacije a = VIV | gdje je Vk — volumen kolone. Wenzel je razmatrao utjecaj pogreske

odredivanja volumena Vo 158 za kolone niske efikasnosti na broj teorijskih tavana te je predlozio

2
relaciju N =%v_)2 kao alternativu tj. umjesto Vo153 uzeo je volumen koji se dobije kao
V-V

odsjecak tangente povucéene kroz tocku Ver=v S tim da je nagib tangente prva derivacija od (64).

cleg

1

00 200 Vi Viiss Ve 0 600

V, mL

Slika 16. Odredivanje broja teorijskih tavana iz krivulje prodora prema Wenzel-u [134].

Potrebno je naglasiti da model linearne kromatografije koji su upotrijebili djeluje u slu¢aju kada

uzorak sadrzi niske koncentracije kao $to je slucaj sa stroncijem u vodi. Isto tako, metoda je
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primjenjiva za odredivanje koncentracije aktivnosti u uzorcima gdje su aktivnosti radionuklida
vise, ali u slucaju uzoraka gdje su koncentracije aktivnosti zeljenog radionuklida niske, a s
druge strane, koncentracija stroncija visa, pretpostavke o linernosti izoterme postaju upitne, a
samim time i primjenjivost ovakvog nacina odredivanja. Da bi zaobisli taj problem autori su
razvili metodu gdje su stroncij vezali na SL kolonu iz 0,1 mol/L HNOs, nakon ¢ega su
novonastali °°Y (nakon otprilike 50 % postignute ravnoteze %°Sr-°°Y), eluirali s amonijevim
citratom te %Y odredili Cerenkovljevim brojenjem u proto¢noj ¢eliji okruZen
fotomultiplikacijskim cijevima [13].

Problem odredivanja niskih aktivnosti radioaktivnog stroncija na prethodno opisan
nacin proizlazi iz ¢injenice da je potrebno procesuirati veliku koli¢inu uzorka kako bi se
dosegnuo prag detekcije koji je u ovakvim sustavima relativno visok u odnosu na detekciju
klasiénim nacCinom sa instrumentima vrlo niskog osnovnog zracenja. Procesuiranje vece
koli¢ine uzorka moze rezultirati pove¢anom koncentracijom stabilnog stroncija, a s obzirom na
ograniCen kapacitet kolone to neminovno dovodi do situacije kada linearni model primijenjen
na odziv senzora nece biti adekvatan. Naime, postavlja se pitanje u kojoj mjeri povecanje
koncentracije stabilnog stroncija utjeCe na odziv sustava odnosno je li uopée moguce
upotrijebiti neki drugi model kako bismo dobili zadovoljavaéi odaziv u slucaju visoke
optercenosti kolone. Kao §to je spomenuto, jednadzba bilance mase uz odredene rubne uvjete
opisuje odredeni kromatografski proces §to u ovom slucaju znaci da bi se trebala primijeniti
barem nelinearna izoterma.

Prethodne relacije izvedene su na temelju pretpostavke da se radi o idealnoj linearnoj
kromatografiji Sto podrazumijeva trenutno uspostavljanje ravnoteze izmedu analita u
nepokretnoj i pokretnoj fazi i proporcionalan odnos koncentracija u dvije faze. Medutim, brzina
uspostavljanja ravnoteZze ovisna je o procesima prijenosa tvari koji se odvijaju u
kromatografskom sustavu dok je ravnotezni odnos koncentracija ovisan o termodinamickim
parametrima 1 najceS¢e je nelinearna funkcija. Stoga se za egzaktan opis kromatografskog
sustava uz osnovnu jednadzbu bilance tvari koriste relacije koje definiraju prijenos mase
(kineticke) 1i/ili ravnotezne relacije (termodinamicke). Na ovaj nain dobiva se opéi
matematicki model kromatografije koji se sastoji od sustava jednadzbi koje je u praksi vrlo
teSko primjenjivati zbog nemoguénosti dobivanja egzaktnog rjeSenja. Stoga se opis procesa
nastoji pojednostavniti do te mjere da se bitno ne narusi realnost fizikalno kemijskog stanja te
da se omogu¢i pronalazenje analitickog rjeSenja problema. Obzirom na sloZenost problema te

nacin rjesavanja, u literaturi je dan cijeli niz modela i rjeSenja [56,133]. Modeli se opcenito
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mogu podijeliti na idealne i neidealne. Idealni model pretpostavlja da kolona ima beskona¢nu
ucinkovitost odnosno da je prijenos mase beskona¢no brz. Profil krivulja eluiranja i prodora
koji se dobiva rjesenjem odgovarajuce jednadzbe ovisi isklju¢ivo o termodinamickoj ravnotezi.
Za razliku od idealnih, neidealni modeli koriste razne pristupe za opis kona¢ne ucinkovitosti
kolone. Tako ravnotezno-disperzijski model pretpostavlja da je prijenos mase duz kolone
trenutacan i pracen aksijalnom disperzijom odnosno da je brzina prijenosa mase konacna i
doprinosi aksijalnoj disperziji. Veéina poznatih analitickih rjeSenja za profile krivulja prodora
i eluiranja (kojih nema puno) u biti su rjeSenja jednadZzbe ravnotezno-disperzijskog modela za
slucajeve linearnih i nelinearnih izotermi u slu¢ajevima ravnoteze ili neravnoteze. Medutim, i
ta rjeSenja mogu biti tesko primjenjiva jer se zahtijeva racunanje eliptickih integrala §to iziskuje
gotovo jednako rac¢unarsko vrijeme kao i rjeSenje problema ¢isto numeri¢kim putem [56,133].
Jedno od jednostavnijih rjeSenja za nelinearnu izotermu paraboli¢nog tipa dao je Houghton
[135] za predvidanje krivulje eluiranja, ali ne i za krivulju prodora:

Jednadzba bilance mase glasi

2
o, & _gd_tan (67)
ot 0z 0z° egot

izoterma je paraboli¢nog tipa
n=f(c)=K,+Kc+K,c? (68)
Nakon deriviranja uz definiranje

1+K, /le’ ° 1+K /e gl+K /e)’

dolazi se do jednadzbe

oc U éc E, o%c
=+ =

= = — (69)
ot 1+Aicoz 1+Acoz

a zamjenom varijabli
§:Z_Ut,dC(t,E_,)=@dt+@da,EZ%-F@%:@—U@,

ot o0& dt ot ogdt ot o
dolazi se do

2
oc AUc oc  E, O°c (70)

ot 1+ACOE  1+Ac e

koja se moze pojednostavniti uz Ac << 1 na dobro poznatu Burgers-ovu jednadzbu
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2
L _uck_g
ot o€, o€,
Koja se pak moze linearizirati Cole-Hopf transformacijom
c_2E.18
AU ¢ 0g
2E,
= lo
v=—y9¢
Daju¢i dobro znanu jednadzbu difuzije
0 _p 09
ot oL

¢ije rjeSenje za slucaj eluiranja glasi

c exp(g)[erf(p+h)—erf(q+h)]

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

gdje je

p=(£+1/2L,)/2,[Et
q=(£-1/2L,)/2|/E t

g = AC,U (2t& + ACUt? + Lyt )/ 4E,t
h=AC,Ut/2,[E t

m = AcUL, / 2E,

C T 1—erf( p)+exp(g)lerf(p+h)—erf(q+h)]+exp(m)L+erf(q)]

(76-80)

Ovaj model primijenjen je za simulaciju izolacije stroncija na kolonama punjenim Sr smolom

ili SL u razli¢itim rezimima rada. Medutim, za primjenu u prethodno navedenom kontekstu

potrebno je rjeSenje za slucaj frontalne kromatografije kojeg nema u dostupnoj literaturi, a moze

se dobiti primjenom Laplasove transformacije na jednadzbu (74) te Cole-Hopf transformaciju

kao $to je opisano u Prilogu A. Rjesenje glasi [136]:

e%e Eterfc( a/E,t + 5
Cc ( 2\JEt

Co e%e*Elerfe( o /E,t + S ) —erfc(
2,JE.t
Gdje su Eci & definirani prethodno, a « je o = 7;LJEC° .

c

2./Et

(81)

)+2
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24. METODE DETEKCIJE RADIOAKTIVNOG STRONCIJA 1Z UZORKA

Beta emiteri se najceSée odreduju radiometrijskim tehnikama brojenjem na
proporcionalnim ili scintilacijskim broja¢ima ili koriStenjem masene spektrometrije. Masena
spektrometrija sve je raSireniji nacin detekcije, jer je moguce detektirati u jednom koraku vise
izotopa, medutim ne preporucuje se za detekciju izotopa s kra¢im vremenima poluraspada,
t2< 10 godina [137]. Navedeni detektori su pogodni ukoliko se odreduju i drugi elementi
prisutni u tragovima ili za geoloska istrazivanja. Nedostatak ove metode je postojanje izobarnih
ili poliatomskih smetnji, a granice detekcije su uglavnom vise nego u slucaju radiometrijskih
tehnika za odredivanje beta emitera [5]. Proporcionalne brojace karakterizira nisko osnovno
zracenje, $to je bitno kod odredivanja niskih koncentracija aktivnosti. Koriste se ve¢inom samo
za beta emitere visih energija jer dolazi do apsorpcije niskoenergetskih elektrona na tankom
prozoru koji odjeljuje uzorak o ionizacijskog plina [4]. Analiziranje beta emitera niskih energija
moguce je brojenjem tekucinskim scintilacijskim brojac¢em (LSC) zbog odsutnosti atenuacije
jer je uzorak pomijesan sa scintilacijskim koktelom. U scintilacijskom procesu kineticka
energija emitiranih beta Cestica prenosi se na molekule otapala. Pobudene molekule otapala
tada svoju energiju prenose na molekule scintilatora koje se zatim iz pobudenog vracaju u
stabilno energijsko stanje emitiranjem fotona odredene frekvencije, pri ¢emu je intenzitet
svjetlosti proporcionalan energiji emitiranih beta cestica. Ovi fotoni detektiraju se na
fotomultiplikatorskim cijevima (PMT) instrumenta u tzv. koincidentnim dogadajima (impuls
se registrira samo ako je istog intenziteta i trajanja na obje cijevi, u suprotnom se odbacuje), a
rezultat svega je elektri¢ni impuls koji je ekvivalentan raspadu, a po intenzitetu proporcionalan
emitiranoj energiji. Scintilacijska otopina koja je u direktnom kontaktu s uzorkom sastoji se od
primarnog scintilatora (u kojem se energija pobude pretvara u fotone), sekundarnog scintilatora
(pomice valnu duljinu emitiranih fotona u podruc¢je odgovora fotomultiplikacijske cijevi),
otapala i1 povrSinski aktivne tvari (koja formira stabilnu homogenu emulziju stvarajuci micele s
vodenim uzorkom i organskim otapalima).

Navedeni scintilacijski proces omogucuje koriStenje tekucinskog scintilacijskog
brojenja za odredivanje niskoenergetskih i visokoenergetskih beta emitera, gdje u¢inkovitost
detekcije moze biti i do 100 % [138]. Kako je energija emitiranih elektrona u beta raspadu
kontinuirano raspodijeljena, dolazi do preklapanja spektara tijekom detekcije vise radionuklida
odjednom. Zbog toga je potrebno kemijsko odjeljivanje ciljanih radionuklida od tvari koji mogu

smetati prilikom detekcije, kako je opisano u prethodnim poglavljima.
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Tekucinsko scintilacijsko brojenje moze se koristiti kod svih vrsta nuklearnih raspada
(alfa i beta Cestice, uhvat elektrona i gama zrake), a omogucava istovremeno odredivanje alfa i
beta emitera. Ovisno o vrsti emitiranog zracenja, puls koji nastane na anodi fotomultiplikacijske
cijevi (PMT) je razliitog izgleda i1 duzine trajanja, i na taj nacin se registrirani signali razlikuju
(Slika 17.). Naboj i masa alfa Cestice su veci nego beta Cestica, zbog Cega je njen doseg manji
te je uCinkovitost prijenosa pobudene energije otapalu i scintilatoru manja nego kod beta
Cestice. Tako je energija prenesena scintilatoru monoenergetske alfa Cestice zapravo jedna
desetina njezine originalne energije raspada. Posljedi¢no, energetski spektri alfa i beta Cestica
¢e se preklapati i u slucaju kada je energija alfa Cestice u uzorku puno veca od energije beta
Cestice [139]. Obzirom na slabo energijsko razluéivanje na LSC-u, ali i drugih razloga,
multiizotopna analiza se vrlo ograni¢eno moze raditi ovom tehnikom, te se navedeno vise

koristi za odredivanje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u uzorku.

intenzitet

vrijeme

Prikaz alfa/beta spektra (LSC) 2*!Am i *%Cl Karakteristi¢an oblik pulsa svjetlosti ovisno
koristenjem multikanalnog analizatora o alfa ili beta pulsu dobiven LSC

Slika 17. Alfa beta diskriminacija na tekuc¢inskom scintilacijskom brojacu Tri-Carb [140].

Uzorak se za brojenje na tekucinskom scintilacijskom brojacu pripremi na nacin da se
u optimalnom odnosu pomijesaju uzorak i prikladna scintilacijska otopina u staklenoj ili
plasti¢noj scintilacijskoj boc€ici. Ucinkovitost detekcije moze se smanjiti zbog tzv. ,,gaSenja*
signala (eng. quenching) do kojeg dolazi zbog gubitka energije u tekucoj scintilacijskoj otopini,
a dogada se zbog gubitka fotona (eng. photon quenching) ukoliko se radi 0o nepotpunom
prijenosu energije beta Cestice na otapalo, zbog gubitka energije nastale pri prijenosu s otapala
na molekule scintilatora (eng. chemical impurity quenching) te zbog boje (eng. color
quenching) koje se ocituje kao slabljenje dobivenih fotona.

Uvodenjem multikanalnih analizatora u tekucinske scintilacijske brojace omogucen je
uvid u distribuciju spektra na ¢iji izgled utjeu koincidentni prag, ucéinkovitost

fotomultiplikatora, krug zbrajanja i optika detektorske komore. Rezultat gaSenja signala je

Ivana Coha 45



Literaturni pregled

pomicanje spektra prema nizim energijama. Identifikacija beta spektra temelji se na jednoj od
sljedecih karakteristika raspodjele pulseva po visini: maksimalnoj energiji beta Cestice (Emax),
visini pulsa na maksimalnoj energiji (Ep), polozaju tocke infleksije u gornjem dijelu spektra
(koncepcija H broja) i prosje¢noj visini pulsa ili spektralnom indeksu (Esr, SIS). Maksimalna
energija beta Cestice (Emax) odredena je kao krajnja tocka raspodjele pulseva po visini. Prosje¢na
energija (Esr) je prvi moment beta spektra, a jo§ se zove i centar gravitacije. Racuna se prema
sljedecoj jednadzbi:
Eax
[E-N(E)dE
0

Esr =T e (82)
TN (E )dE

gdje je: Esr - prosjecna kineti¢ka energija

N(E) - broj Cestica energije E; E - energija Cestice

Spektralni indeks (SIS) predstavlja prosjeénu kineticku energiju svih mjerenih beta
Cestica, a racuna se prema sljedecoj jednadzbi:

Zu:x~n(x)

SIS=KXL (83)

> n(x)

x=0
gdje je: SIS - spektralni indeks uzorka;

K - faktor normalizacije,

n(x) - broj dogadaja u kanalu X,

X — broj kanala.

u - zavrSna toc¢ka raspodjele pulseva po visini.

Parametar SIS odrazava krajnju tocku odnosno maksimalnu energiju spektra kao i
veli¢inu i oblik spektra. Sto je SIS manji, to je gasenje u uzorku veée te pri istoj razini gasenja
u uzorku, beta Cestice viSe energije rezultirat ¢e veéim parametrom SIS.

Uz ovaj parametar takoder se koristi vanjskim standardom transformirani spektralni
indeks (tSIE) kojeg karakterizira prisustvo vanjskog standarda (TriCarb instrumenti imaju
ugraden y emiter 133Ba) ¢iji se spektar Comptonovog rasprienja kao posljedice interakcije gama
zraka s elektronima u uzorku registrira na instrumentu, pri ¢emu se transformira i maksimalna
energija pomoc¢u RST funkcije kao 1 u prethodnom sluc¢aju (tehnikom spektralne transformacije,

eng. Reverse Spectral Transform). Karakterizacija amplitudnog spektra vanjskog standarda radi
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se kako bi se odredila razlicita svojstva amplitudne distribucije i mogucée promjene navedenih
svojstva, nastale kao posljedica gaSenja (quench) u uzorku.
Upotrebom dvije tocke na spektru i njihovom ekstrapolacijom na os energije moze se

odredit tSIE:

" e £ N(B)at
tSIE = £ — (B, — By) — 2 ©

A\ oo (B A\ 1A
e N(E)aE-fi  N(E)dE

(84)

gdje je E transformirana energija, £1 i £2 su transformirane energije u to¢kama 1 i 2 na spektru,
Emax je transformirana energija krajnje to¢ke spektra. Parametar tSIE je kao i SIS direktna mjera
uc¢inkovitosti detekcije.

U pokusaju razvoja senzora za pra¢enje koncentracija aktivnosti ciljanih radionuklida u
vodenom mediju (podzemne vode, efluenti, teku¢i nuklearni otpad) visokoselektivni materijali
za ekstrakciju analita pomijesani su sa scintilacijskim zrnima u proto¢noj ¢eliji, kako je opisano
u prethodnom poglavlju 2.3. (Automatizacija). Scintilacijska zrnca moraju biti stabilna, a
veli¢ina zrnca manja od dosega emitirane beta &estice. Kod odredivanja %°Sr, pokazala su se
vrlo dobra neporozna scintilacijska zrnca izradena od polivinil toluena, zbog visoke kemijske
stabilnosti u uzorku i tijekom regeneracije. Senzor je punjen SuperLig (SL) smolom i
scintilacijskim zrncima u masenom omjeru 1:1, gdje je postignuta ucinkovitost detekcije od
63 % [126]. Razvijeni senzor davao je zadovoljavajuce rezultate za dane uvjete, ¢ak i na koloni
s malim brojem tavana, N = 3,4. Ipak, navedeni senzori imaju nekoliko nedostataka, poput
stabilnosti tijekom viSestruke i dugotrajne uporabe. Naneseni ekstraktanti mogu iscuriti, a u
nekim uvjetima uocen je kemiluminiscentni signal iz scintilacijskog fluorida, koji moZe smetati
tijekom detekcije. Takoder, koriStenjem kiseline ili reagenasa za regeneraciju senzora,
scintilacijski fluor moZe se oStetiti ili izazvati gasenje u uzorku, ¢ime se smanjuju njihova
scintilacijska svojstva [126]. U slucaju detekcije teku¢inskim scintilacijskim broja¢em, dodatni
nedostatak je Sto se za detekciju pripremljeni uzorak mijeSa s organskim zagadivacem. U
slu¢aju beta Cestica dovoljno visokih energija, detekcija se moze provesti i u teku¢inama koje
nemaju svojstvo luminescencije. Ako se Cestica giba u dielektriénom mediju indeksa loman > 1
1 brzinom vecom od brzine svjetlosti u tom mediju, ona emitira svjetlost koja se naziva
Cerenkovljevo zratenje i moze se detektirati na LSC-u, ¢ime se izbjegava koritenje organskog

koktela, a dodatne prednosti i princip detekcije bit ¢e objasnjeni u narednom poglavlju.
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2.4.1. Detekcija Cerenkovljevog zratenja

Cerenkovljevo zradenje je efekt koji nastaje kao rezultat interakcije nabijene Cestice,
primjerice brzog elektrona i elektrona u molekuli sredstva u kojem se elektron giba. Pri prolasku
elektrona, kroz dielektri¢no, prozirno sredstvo brzinom ve¢om od brzine svjetlosti u sredstvu

emitirani fotoni i elektron zatvaraju kut ovisan o brzini (energiji) elektrona (Slika 18.).
cos@ = 1 85
o (85)

gdje je g relativna fazna brzina nabijene Cestice, f=v/c. Navedeno razmatranje vrijedi ako je
pn > 1, odnosno produkt relativne fazne brzine Cestice i indeksa refrakcije mora biti veci od
jedan. Iz ovoga slijedi kako je Cerenkovljevo zradenje anizotropno, odnosno fotoni nisu
emitirani u svim smjerovima ve¢ je zracenje konusno, te zatvara odredeni kut ©.
4
e
/o ) /
e Q i -
AR
W hY i \‘\ *
\‘\,‘\

Slika 18. Geometrija Cerenkovljevog zratenja u idealnom slu¢aju bez rasprsenja [141].

Pojavu je otkrio Pavel A. Cerenkov, a teorijski su je objasnili Igor Y. Tamm i llya M. Frank
koristeci principe klasi¢ne elektrodinamike (za $to su 1958. godine dobili Nobelovu nagradu za
fiziku) dok je Ginzburg za objaSnjenje koristio kvantno mehanicki pristup koji pociva na
zakonima odrZanja energije i koli¢ine gibanja [142]. Promatra se gibanje slobodnog elektrona
dovoljne energije da izazove efekt. Upotrebom relacija za odrzanje energije i impulsa dolazi se
do izraza iz kojih se vidi da je spontana emisija moguca jedino pri ko¢enju elektrona na drugim
Cesticama kao $to je opisano u literaturi [143]. U tom pristupu gibanje slobodnog elektrona
moze se predociti ravnim valom:
u=e k" (86)
Gdje je u valna funkcija elektrona karakterizirana valnim vektorom k i polozajem r.

Formalno na bazi matri¢nih elemenata prijelaz iz stanja k u stanje k' opisuje se integralom

[ e ywu, dt (87)
gdje je dr prostorni inkrement, a q valni vektor fotona $to je ekvivalentno sljedecoj jednadzbi:
fei(—k+q+k')r dt (88)
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iz koje slijedi da elektron emitira fotone ocuvanjem ukupnog valnog vektora ili momenta
k =q + k'. OCuvanje momenta namece da matri¢ni element mora biti razli¢it od nule te da ¢e
elektron emitirati foton u mirovanju. Medutim, to nije moguce u matri¢nom elementu stoga se
Diracova funkcija d(Eo-E1) za vjerojatnost prijelaza mora uracunati kako bi se sa¢uvao zakon
odrzanja energije. Funkcija d(E-E'-fiw) je razlicita samo u slucaju kada je zakon o ocuvanju
energije sacuvan (Eo je poCetna energija elektrona, a E1 (E1= E'+ hw) je suma energija elektrona
E'i fotona hw). Energija E relativistickog elektrona je:

E = cy/m2c? + p? (89)
a njena promjena de/dp

AE = &
(90)
Energija fotona ¢ je produkt brzine svjetlosti i momenta 77
e=cll (91)
Moment fotona mora biti jednak promjeni momenta elektrona
e=cdp (92)
Dijeljenjem jednadzbi (90) i (92) proizlazi
AE p

£:m<1 (93)

Sto znagi da AE = & ne moZe biti zadovoljen bez dodavanja energije elektronu, ako foton odnosi
dio momenta. Suprotno, ako elektron gubi energiju za energiju fotona, tada je dio momenta

rasprSen. Zakon odrzanja za oba moze se napisati:

Ap = 2 A p (94)

cp

m="2% (95)

Cc

Ap _ Jp?Hmic? (96)

n P
Stoga se spontana emisija fotona moze dogoditi u slucaju kocenja elektrona na drugim
Cesticama odnosno u slu¢aju kada je v > ¢/n tj. kada je brzina elektrona veca od brzine svjetlosti
u sredstvu. To je Cerenkovljevo zratenje. Ginzburg [142] je razvio teoriju gdje je upotrijebio

sljedeci izraz za izraZavanje energije Cestica:

Egy=c- ’mzc2 + 1§+ (97)

s koli¢inom gibanja:
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mvo‘l

Po1 = 3
v
/1_£

su energija i koli¢ina gibanja nabijene ¢estice mase mirovanja m prije (0) i nakon

(98)

gdje Eos [ Po
(1) emisije fotona energije % i impulsa 7k = (hw/c) (k /k). JednadZzbe 97 i 98 nemaju rjesenje
za valne duljine veée od 0, w > 0, pri v < c; $to znaci da je zracenje nemoguce. Pretpostavimo
da se nabijena Cestica mase mirovanja Mo I impulsa po giba kroz sredstvo indeksa refrakcije n.
Kocenjem elektrona na drugim Cesticama emitira se foton impulsa pz1. Nastali foton se emitira

pod kutom 6o u smjeru Sirenja Koji je reguliran zakonom o o¢uvanju koli¢ine gibanja

p? = p§ + pi — 2pop1coshy (99)

Uz relaciju o o¢uvanju energije i rjeSavanjem za costp dobije se:
_ hm(n -1) v2
cosf, = e I p— / CZ] (100)

<1 (101)

U sluc¢aju kada je

Jednadzba (100) moze se napisati kao

cosf =1/pn(w) (102)
§to je prag uvjeta za proizvodnju Cerenkovljevih fotona u prozirnom mediju indeksa loma n,
gdje je n funkcija valne duljine w.

Minimalna energija elektrona Emin za Cerenkovljevo zratenja definirana je izrazom:

Emin =m,-C |_(1 ﬂmm) " J (103)
gdje je: me - masa elektrona,

Pmin - minimalan odnos v/c za postizanje efekta.

Cestice s energijom veéom od energetskog praga, Emin, mogu proizvesti Cerenkovljevo
zraCenje stoga je energetski prag za proizvodnju efekta u vodi 263 keV.

Objasnjenje Cerenkovljevog mehanizma zradenja u kontekstu zakona o o¢uvanju
energije 1 impulsa nije trivijalno 1 ponekad izaziva kontroverze, §to se moze vidjeti iz nedavnih
radova Kobzev-a [144,145] i iz rasprava o0 Ginzburg-u i Skobel'tsyn-u [146]. Kobzev navodi da
,Vavilov-Cerenkovljev mikroskopski mehanizam ne proturje¢i osnovnim zakonima. Zraenje
proizlazi iz interakcije pokretnog naboja s vezanim nabojem koji su razmaknuti prilicno daleko

od njegove putanje. Cerenkovljev mehanizam zraCenja ima usporavaju¢i karakter, ali se u
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osnovi razlikuje od zakocenog zracenja (eng. bremsstrahlung), prvenstveno zbog toga $to je
Vavilov-Cerenkovljev pocetak zratenja rezultat dvostupanjskog procesa. Prvo, pokretna
Cestica polarizira medij, a tada ve¢ polarizirani atomi koherentno zrace, pod uvjetom da brzina
Cestica prelazi faznu brzinu svjetlosti u mediju. Ako je brzina Cestice manja od brzine faze
svjetlosti u mediju, polarizirani atomi vracaju energiju u izlaznu Cesticu. U ovom slucaju,
zratenje se ne postuje” [145]. Cak i danas susreéemo zabludu da je Cerenkovljevo zraéenje na
neki nacin povezano s ionizacijom. U smislu gubitka energije, proces ionizacije dominira nad
Cerenkovljevim zraéenjem, ali se vrlo mali dio ionizacijske energije pojavljuje kao svjetlost,
tako da je dominantno Cerenkovljevo zraenje u optickom dijelu spektra. Neke tvari, kao §to
su scintilatori, proizvest ¢e svjetlo iz procesa ionizacije. Medutim, to se ne moze promatrati kao
Cerenkovljevo zraéenje. Naime, svjetlo koje se emitira zajedno s procesom ionizacije pojavit
¢e se u vrijeme, nakon izvornog ioniziraju¢eg dogadaja, odredenog specificnim Zivotnim
vijekom atomskih energetskih stanja odgovornih za emisiju. Za ovo svjetlo ne postoji
koherencija izmedu valova iz razliitih dijelova staze, karakteristicnog konusa i praga brzine.
Kao posljedica, takva svjetlost emitira se izotropno. To je u suprotnosti s Cerenkovljevim
zraenjem koje karakteriziraju prag, koherencija i anizotropna svojstva. S druge strane,
razmatranje razmjene energije izmedu cCestice 1 jednog pojedinatnog atoma ukljuenog u
Cerenkovljev proces pokazuje vrlo mali prijenos energije. Jelley [147] je izra¢unao da je
razmjena energije samo 8 x 107 eV za plavo svjetlo $to je daleko ispod energije potrebne za
pobudu i ionizaciju.

Tamm 1 Frank su na osnovu teorije klasi¢ne elektrodinamike pokazali da se ukupna
energija emitirana na kratkom putu cestice dl, na kojem se f moze smatrati konstantom moze
izraziti:

.l [ edo R (104)
o2 . ﬂ2n2

gdje je: w - frekvencija emitiranog zracenja, € - elementarni naboj,

| - duljina puta zrake, c - brzina svjetlosti.

Iz tog izraza proizlazi da je broj emitiranih fotona dN s valnim duljinama A1 i 12 jednak:

N - zm[i_ij.[l_%jd. (109
A An
27e? 1

~ —— konstanta fine strukture.
hc 137

gdje je a =
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Pretpostavlja se da je indeks loma neovisan o valnoj duljini u danom intervalu valnih duljina.

Ukupni broj fotona emitiran na putu ¢estice jednak je:

2t 1

Ne=——= [ [1-—=d (106)
R

Da bi se izracunao ovaj integral potrebno je poznavati funkcije raspodjele energije beta Cestice

u mediju. Uz pretpostavku da je g konstantan na kratkim udaljenostima gibanja elektrona gdje

fazna brzina elektrona ostaje konstantna za izra¢un broja fotona, N, emitiranih u intervalu valnih

duljina A1 i A2 moze se koristiti sljedeca relacija:

1 1 1

Owvu relaciju koristio je Jelley [147] za izradun prijenosa energije kod Cerenkovljevog zradenja.
Pretpostavio je da se elektron krece kroz sloj valjkastog dielektrika debljine x, pri c¢emu se kao
rezultat polarizacije, atomi ,,razmaknu® za valnu duljinu emitiranog zracenja A. Volumen u
kojem se to dogada jednak je A%zx, a broj atoma koji je ukljuéen u proces jednak je A%zxp gdje
p predstavlja broj atoma u jedinici volumena. Ako elektron proizvede na putu x, N fotona, to
odgovara energiji W = Nxhv, gdje je hv energija jednog fotona. Izmjena energije izmedu brzog
elektrona i pojedinog atoma je stoga AW = (Nxhv / A2mxp) = (Nhv / J?mp). Za plavo svjetlo =400
nm, Av = 2 eV. Broj fotona u tom podru¢ju izracuna se iz (107) i iznosi priblizno 200 fotona/cm
(za elektron E = 2 MeV u vodi). Ako se uzme da ima 10?3 atoma/cm? proizlazi da je izmjena
energije svega 1x1072 eV §to je nesto vise nego $to je izradunao Jelley, ali to nimalo ne mijenja

prethodnu konstataciju koja kaZe da je to daleko ispod energije potrebne za pobudu i ionizaciju.

2.4.2. Tekudinski scintilacijski brojaci

Moderni tekuc¢i scintilacijski brojaci dizajnirani su na nac¢in da je maksimalno snizen
utjecaj osnovnog zracenja zbog detekcije na dvije fotomultiplikacijske cijevi (PMT) smjestene
jedna nasuprot druge, gdje se signal registriran u koincidenciji uzima kao pravi signal, dok u
antikoincidenciji odbacuje. Sam princip bazira se na Cinjenici da je emitirana svjetlost nastala
zbog radioaktivnog raspada izotropna odnosno podjednako emitirana u svim smjerovima, a
trajanje nastalog signala na PMT je svega 2 — 10 ns. Ukoliko obje PMT registriraju signal unutar
1 ns, dogadaj se uzima kao pravi i registrira kao raspad. S druge strane, ukoliko samo jedna
PMT registrira signal u danom vremenskom intervalu, dogadaj ¢e biti odbacen, odnosno

prepoznat kao osnovno zracenje. Uz to moderni tzv. low level instrumenti koriste viSe na¢ina
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za smanjenje osnovnog zracenja i to pomoc¢ tzv. pasivne i aktivne zastite. Pasivna zaStita
ukljucuje: povecanje koli¢ine pasivnog Stita (najcesce olovni Stitovi koji mogu biti oblozeni
kadmijem ili bakrom koji sluze za eliminaciju sekundarnih X zraka koje proizvodi olovo),
smanjenje napona na fotomultiplikatoru, smanjenje debljine bocice ili upotreba alternativnih
materijala niskog osnovnog zracenja za izradu bocica (uglavnom kvarc i teflon). Aktivnu zastitu
¢ine razni elektronicki sklopovi. Prvi u nizu tih sklopova je antikoincidentni krug tj. aktivni $tit
koji se sastoji od scintilatora (tekucih, plasti¢nih scintilatora ili kristala Nal, Bizmut germanat
BGO = BisGes01», itd) i dvije PMT koje ga okruzuju. Detektirani impulsi se odbijaju, ili samo
od zastitnog detektora, ili simultano od zastitnog detektora i fotomultiplikatora. U aktivni $tit
se ubraja i brojenje s vremenskim razluc¢ivanjem (eng. Time-Resolved Liquid Scintillation
Counting, TR-LSC). TR-LSC je patentirana elektroni¢ka tehnika koja se upotrebljava za
smanjenje osnovnog zracenja tako da se van izlu¢i negase¢a komponenta osnovnog zracenja od
Cistih impulsa S-emitera dok se gasee osnovno zracenje snizava na osnovi broja naknadnih
impulsa. Negaseée osnovno zratenje nastaje kao rezultat Cerenkovljevih dogadaja koji se
sastoje od brze komponente koju slijedi odgodena komponenta sastavljena od brzih naknadnih
impulsa. Obi¢no ve¢i broj naknadnih impulsa nastaje iz negaseceg osnovnog zrac¢enja nego iz
stvarnog scintilacijskog dogadaja. Valenta [148] je opisao shemu elektri¢nog uredaja koji
odvaja impulse negaseéeg osnovnog zracenja od pravih g impulsa na temelju naknadnih
impulsa koji slijede nakon brzog impulsa. Takav nacin smanjenja osnovnog zracenja prisutan
je kod scintilacijskih spektrometara s niskim osnovnim zra¢enjem. Svaki koincidentni dogadaj
inicira brojenje na taj nacin da spektrometar broji naknadne impulse koji se javljaju tijekom
perioda od oko 5 us nakon dogadaja. Ukupni broj naknadnih impulsa oznacava se kao impulsni
indeks. To se koristi za odredivanje trodimenzionalnog spektra koji sadrzi aktivnost, energiju i
informacije o vremenu raspada za svaki detektirani dogadaj. Prihva¢anjem nesto ili niSta
naknadnih impulsa moZe se odrediti spektar sniZenog osnovnog zracenja.

BGO efikasno zaustavlja kozmicke zrake pa se kao zastitni detektor upotrebljava za
razdvajanje gama zraka od kozmickih zraka osnovnog zracenja. Zrac¢enje koje interagira s BGO
stvara impulse koji traju mnogo dulje nego impulsi « i £ emitera u smjesi. Ako postoji
medudjelovanje zracenja s detektorom, TR-LSC se upotrebljava da razdvoji dulje impulse
kozmickog osnovnog zracenja od «ili fimpulsa. BGO kod modificiranih detektora kompletno
okruzuje bocicu s uzorkom. Rezultati ispitivanja pokazali su da postoji 50 %-tno povecanje
osjetljivosti detektora za TR-LSC instrument opremljen s BGO =zastitnim detektorom.

Usporedujuc¢i BGO zastitni drza¢ bocica i drza¢ s plasticnom zastitom uz BGO se dobiva se
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100 %- tno povecanje osjetljivosti detektora. Tri-Carb 3180 ima ugraden takav detektor pa se
mogu brojati na dva nacina, u tzv. Normal mode-u (NCM) te u tzv. Low level counting mode-u
(LLCM). U drugom sluc¢aju, prilikom brojenja, uklju¢ena je opcija time resolved liquid
scintillation counting (TR-LSC), inicijalno proizvedena za povecanje osjetljivosti detekcije
prilikom scintilacijskog brojenja sto u kombinaciji s BGO daje vrlo niski osnovni Sum u
PerkinElmer-ovim Tri-Carb instrumentima koji su komercijalno dostupni i u Sirokoj upotrebi
[149]. Drugi komercijalno dostupni instrument Quantulus 1220 (prvobitno Wallac, a sad
PerkinElmer) za smanjenje osnovnog zrac¢enja koristi tekuéi scintilator umjesto BGO, s tim da
je princip analize (uklanjanja) osnovnog zrac¢enja drugaciji u odnosu na Tri-Carb jer ne koristi
TR-LSC tehniku, nego analizu oblika pulsa u kombinaciji sa multikanalnim analizatorima. Taj
koncept rezultirao je time da je Quantulus 1220 imao najmanju razinu osnovnog zracenja u
usporedbi s ostalim komercijalno dostupnim instrumentima (Tri-Carb i Aloka-Japan). U
najnovije vrijeme, dizajniran je instrument koji ujedinjuje koncept Quantulus-a 1220 i Tri-
Carb-a 3180 nazvan Quantulus GCT 6220 i koji ih je zamijenio na trzistu.

Uz standardne instrumente s dvije PMT dostupni su instrumenti koji sadrze tri PMT
(Hidex 300 SL i 600 SL, Finska), koje su postavljene jedna nasuprot druge pod kutem od 120
stupnjeva te omogucéuje odredivanje Cistih S i Cistih EC emitera bez vanjskog standarda,
koristenjem tzv. triple to double tehnike (TDCR) [150]. TDCR metoda je metoda mjerenja
apsolutne aktivnosti kod koje se ucinkovitost detekcije izraCunava iz fizickog 1 statistickog
modela raspodjele fotona emitiranog od strane scintilacijskog izvora. Dokazano je da u sustavu
S 2 PMT nema dovoljno informacija za odredivanje ucinkovitosti eksperimentalne detekcije
bez dodatnog referentnog izvora. Zbog toga TDCR metoda koristi tri PMT koji omogucuju
promatranje tri vrste dvostrukih koincidencija te trostruke koincidencije. Ova metoda
utemeljena je na tri temeljne pretpostavke koje se odnose na statistiku emitiranog svjetla, prag
detekcije brojaca i opis nelinearnosti scintilatora. Prva pretpostavlja da se za monoenergetski
elektron koji interagira sa scintilatorom, broj fotona emitira prema Poissonovom zakonu tj. ako
energija elektrona E, koji se oslobada u scintilatoru, proizvede srednji broj m fotona, statistika
broja fotona koju emitira bocica slijedi Poissonov zakon, a vjerojatnost emisije x fotona za
srednju vrijednost m je:

P(x|m)=m*e "/x! (108)
Druga pretpostavlja da vjerojatnost detekcije jednog fotona nije nula. U¢inkovitost detekcije je

vjerojatnost detekcije koja je komplementarna vjerojatnosti nedetektiranja (neotkrivanja). Ova
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druga hipoteza dopusta da se uzme u obzir da je vjerojatnost neotkrivanja vjerojatnost da se

promatra O fotona za srednju vrijednost m, a izrazeno Poissonovom formulom glasi:
Ucinkovitost detekcije: e = 1-P(0jm)=1-e ™ (109)

Ta statistika vrijedi 1 za opazljivu distribuciju fotoelektrona. To je rezultat kaskade od tri
nasumicna procesa: 1. Poissonove distribucije za emisiju svjetla, 2. multinomijske raspodjele
za ponaSanje fotona unutar opti¢ke komore i 3. binomne raspodjele za fotoelektri¢ni proces u
fotokatodama. MozZe se pokazati da se ovi procesi mogu nastaviti u cijelom Poissonovu procesu.

Za 3-PMT brojac (1/3 simetrije) s kvantnom ucinkovito$¢u dobivamo:

« Utinkovitost detekcije za 1-PMT: Ry = 1—-¢ 3

« Utinkovitost detekcije za 2-PMT u koincidenciji: Rz = (1-e™3)?  (110-113)

« Uginkovitost detekcije za 3-PMT u koincidenciji: Rr=(1—e7"3)3

o Ucinkovitost detekcije za zbroj dvostrukih dogadaja u  koincidenciji:

RD:3( 1 _e—vm/3)2_2( 1 _e—vm/3)3

Treca pretpostavlja da je broj emitiranih fotona nelinearna funkcija energije jer proces emisije
LS svjetlosti nije linearan odnosno da je srednji broj emitiranih fotona neproporcionalan
energiji koja se u scintilatoru oslobada ioniziraju¢im zrac¢enjem. Prinos svjetlosne emisije ovisi
o linearnom prijenosu energije a moze se opisati polu-empirijskom relacijom koju je dao Birks
a koja daje srednji broj fotona emitiranih kao funkcija energije koja se oslobada u scintilatoru

E, i linearnom prijenosu energije dE/dx:

E AdE

m(E) = f, —az (114)

gdje je m (E) srednji broj fotona proizvedenih energijom E, A je slobodni parametar koji
karakterizira uc¢inkovitost koktela za tekuéinsko scintilacijsko brojenje, kB je polu-empirijski
parametar, a dE/dx je linearni prijenos energije izracunat koriStenjem Betheovog zakona.

Uzimajuéi u obzir prethodne tri pretpostavke i pretpostavljajuci da je energetski spektar koji
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emitira radionuklid opisan normaliziranom funkcijom gustoée S(E), omjer vjerojatnosti

trostruke podudarnosti podijeljen s vjerojatnos$¢u dvostruke koincidencije, TDCR, je:

— fsrektar S(E)1-e™™?
IDCk = fsrektarS(E)(3(1—e_n)2—2(1—9_“)3)) (115)
E AdE s . I . .
Uz n= - J ——75 . Kako broja¢ biljezi frekvencije trostrukih i dvostrukih dogadaja u
0 1+kBE

koincidenciji, za veliki broj dogadaja, omjer frekvencije konvergira prema omjeru vjerojatnosti.

Stoga za izraCunavanje u¢inkovitosti detekcije imamo

TCR

e (TDCR) = —=

(116)

gdje DCR oznacava ukupne impulse registrirane istovremeno na po dvije, a TCR su ukupni
impulsi registrirani simultano na sve tri PMT. Za ¢iste beta emitere samo je jedno rjesenje,

stoga je ucinkovitost detekcije monotona funkcija eksperimentalnog TDCR.

Komora za
mjerenje

boc1ca

Jedinica za
mrtvo vrijeme i
brojanje u

konicidenciji

Olovna
zastita

predpojacala + l i
AB|CA|T| F

‘B(‘ D‘P’

PMT —

Vremenska Uret.‘_laj 2!
jedinica brojenje

3PMT

Slika 19. Prikaz TDCR sustava u LSC instrumentu Hidex 300SL i shematski dijagram
TDCR jedinice s 3 PMT [138].

Visoke granice detekcije, zbog relativno visokog osnovnog zracenja razlog su $to se
navedni instrument rijetko Koristi za pracenje sadrzaja radionuklida u okolisu [138] ve¢ najvecu
primjenu nalazi u metrologiji odnosno standardizaciji radionuklida [151,152], zbog ¢ega je i

inicijalno proizveden.
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2.4.3. Detekcija 8%Sr pomoéu Cerenkovljevog efekta

Elektron koji putuje brzinom veé¢om od brzine svjetlosti izmjenjuje svoju energiju s
molekulama sredstva u kojem se nalazi. Posljedi¢no proizvedeni Cerenkovljevi fotoni zrade
kontinuirani spektar valnih duljina u ultraljubicastom i dijelu vidljivog spektra, a registriraju se
fotomultiplikacijskim cijevima na tekuéinskim scintilacijskim broja¢ima. Proizvedena svjetlost
niskog intenziteta, registrira se u niskoenergetskim kanalima s visinom pulsa ekvivalentnom
onom proizvedenom beta Gesticama od 0-50 keV [139]. Detekcija izotopa 8Sr pomoéu
Cerenkovljevog efekta temelji se na njihovoj razli¢itoj energiji beta raspada te razli¢itim
vremenima poluraspada. Srednja energija %°Sr iznosi svega 196 keV (Tablica 2.) zbog &ega
zanemariv broj elektrona ima dovoljnu energiju da prijede energijski prag potreban za

proizvodnju Cerenkovljevog zraéenja, dok je srednja energija potomka *°Y 927 keV.

Tablica 2. Podaci o poluraspadu izotopa stroncija i itrija [18].

Radionuklid  Vrijeme poluraspada Esr, MeV Emax, MeV

89Sr 50,57 dana 0,585 1,495
03y 28,8 godina 0,196 0,546
Y 64,04 sata 0,927 2,279

Stoga, samo ée elektroni 8°Sr (Esr= 585 keV) i °°Y mo¢i proizvesti fotone koji ée biti registrirani
kao impulsi preko kojih ¢e se izratunati aktivnosti 8%%°Sr. Upravo zbog njihovih razli¢itih
vremena poluraspada moéi ¢e se odrediti koji impulsi pripadaju kojem izotopu. Naime,
sukcesivnim brojenjem unutar jednog vremena poluraspada *°Y (t1,=64,04 sata) samo ¢e se
mali dio ®Sr raspasti (zbog ¢ega se u izra¢unu uvodi korekcijski faktor), tako da se bilo koji
prirast impulsa moZe pripisati izotopu *°Y, koji ¢e nastati od *°Sr. Nacin radunanja opisan je u
dostupnoj literaturi [153], a bit ¢e prikazan i u narednim poglavljima. Prednost Cerenkovljevog
u odnosu na tekuc¢insko scintilacijsko brojenje je $to se ne dodaju organska otapala, stoga
uzorak nakon analize ostaje nepromijenjen i moze se koristiti za daljnje analize te se ne
proizvodi dodatna koli¢ina organskog otpada. Takoder, pri Cerenkovljevom brojenju ne
pojavljuje se efekt kemijskog gasenja signala u uzorku, vec je osjetljiv samo na gasenje zbog
boje, §to se u mnogim situacijama moze kontrolirati.

Koristenjem Cerenkovljevog brojenja razvijene su metode brzeg odredivanja 8%°Sr.
Uzastopnim brojenjem izoliranog 8Sr u nekoliko vremenskih intervala moguée je pouzdano

odrediti oba izotopa. Navedena metoda pouzdana je u samo odredenom omjeru aktivnosti,
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najéesSée ukoliko taj omjer nije vec¢i od 10 [153-156]. U slucaju veceg omjera aktivnosti,
odredivanje izotopa prisutnog u manjoj koncentraciji je nepouzdano ili ¢ak i nemoguce.

U novijim radovima [157,158] provedena je usporedba metoda za odredivanje *°Sr u
razli¢itim uzorcima, kako bi se identificirale prednosti i nedostaci svake od njih. Metode su se
razlikovale u koracima predobrade uzoraka, kemijskom odjeljivanju i detekciji, gdje su
usporedivani tekuéinsko scintilacijsko brojenje, Cerenkovljevo brojenje i koristenje
proporcionalnih brojaca. Procijenjena je granica detekcije, minimalna aktivnost koja se moze
detektirati, tonost/preciznost, trajanje analize i robusnost metode. Usporedujuci svaki korak,
pokazala se prednost koristenja Cerenkovljevog brojenja ako se gleda potrebno vrijeme za
dobivanje kona¢nog rezultata. Usporedba ostalih parametara pokazala je da ne postoji znacajna
razlika izmedu Cerenkovljevog brojenja i drugih metoda detekcije te da prednosti ili nedostaci
ovise o izboru metode pripreme uzorka i kemijskog odjeljivanja. To¢nost odredivanja i granica
detekcije ovise o uéinkovitosti detekcije i kemijskom iskoriStenju, $to opet ovisi o vrsti uzorka,
predobradi uzorka i postupku kemijskog odjeljivanja. Budu¢i da postoji niz mogucih
kombinacija postupaka prethodne obrade uzoraka i postupaka kemijskog odjeljivanja,
Cerenkovljevo brojenje moze biti dio gotovo svake kombinacije.

Stoga se u literaturi opisuju brojne metode u kojima se za kvantitativno odredivanje
89.90Sr koristi Cerenkovljevo brojenje. Uginkovitost Cerenkovljeve detekcije, kao jedan od
kljuénih parametara za to¢no i pouzdano odredivanje, ovisi o tipu dostupnog instrumenta.
Tablica 3 prikazuje pregled odabranih metoda odredivanja s kratkim opisom metode
odjeljivanja, nadin odredivanja %°Sr - preko prirasta ili raspada °°Y, vrsti uzorka na koji se
metoda odnosi, vrstu instrumenta koji se koristi za Cerenkovljevo brojenje i ucinkovitost
detekcije za svaki izotop na koriStenom instrumentu. Podaci su uzeti iz literaturnih izvora danih

u zadnjoj koloni.
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Tablica 3. Pregled metoda odredivanja 8°Sr u razli¢itim uzorcima Cerenkovljevim brojenjem.

Uc¢inkovitost detekcije

Metoda 0?;33;"?“‘ ins?:IL?r?leeln - Vrsta uzorka Cerenkovljevim Literaturni izvor
P zrafenjem
= . . - i . 90y = i
Cerenkovljevo brojenje &Sr, ®°Sr and *°Y u vodenoj otopini | Sr, Y TriCarb Model Vodene otopine e(*Y) =065 Buchtela, K., Tschurlovits,

3380

£(®9Sr) = 0,50

M. 1975 [159]

Odijeljivanje Sr na Sr smoli i Cerenkovljevo brojenje u 89cr 90G /80 TriCarb 2560 Tlo, mlijeko, 90w _ B9cm _ .
vodeno frakaii S, SMCY) | TR/XL. vegetacila &(®Y) = 0,35, &(®Sr) = 0,28 | Chu i sur. 1998 [160]
Odjeljivanje Sr na Sr smoli (5 mol/L HNOg), 90Gr 90 TriCarb 2770 e(®°Sr( °°Y)) = 0,54 (HNO3) .
Cerenkovljevo brojenje (HNO3) Sr(Y) TR/SL Voda, tlo £ (%Sr( *°Y)) = 0,35 (H,0) Grahek i sur. 1999 [2]
Ispiranje s kiselinama, uparevwanje, taloZenje SrCO3, £(Y) = 0,50
otapanje u 8 mol/L HNOs, Cerenkovljevo brojenje u 0Sr( %0Y) TriCarb 1550 Voda, tlo, sediment £(Sr) =0 7 Rao i sur. 2000 [161]
prisutnosti smetajuceg izotopa '
Ekstrakcija Y s 5% HDEHP u toluenu, Cerenkovljevo % IAEA tlo-6, S . .
brojenje u 2M HNOs Y Quantulus 1220 IAEA- 375 e(*Y) =0,60 Laissaoui isur. 2002 [162]
Odjeljivanje Sr i Y razli¢itim metodama, Cerenkovljevo 90ar 90V 90 LKB Wallac Bioloski uzoreci, 90V _ .
brojenje SrCY), Y Guardian voda, tlo, itd. &("'Y) = 0,55 Popov i sur. 2006 [163]
Direktno odredivanje Cerenkovljevim brojenjem 0Sr(°0Y) Quantulus 1220 Voda, mlijeko e(%0Sr( °°Y)) = 0,489 (H,0) | Stamoulis i sur. 2007 [164]
el ';a,\'l‘g;r Sl Comion o i (U EHa Quantulus 1220 | mlijeko £(0Y)=0,65 Tovedal i sur. 2008 [156]
Odijeljivanje Sr na Sr smoli, odjeljivanje Y na Ln smoli BWR voda za Tovedal i sur. 2009, 20093,
(HDEHP na inertnom nosacu), Cerenkovljevo brojenje 895r, 0y Quantulus 1220 hladenio nepoznato Holmgren i sur. 2014
(HNO3) J [154,155,165]

T . . . Uzorci iz okoliSa
O et s it 1 8l L, Clorsiloulzns broen & (009 90Sr( 90Y) TriCarb (voda, tlo, morska nepoznato Harrison i sur. 2011[166]
mol/L HNO3) trava)
Odjeljivanje Sr na Sr smoli, odjeljivanje Y na DGA smoli | g, oo .. e(*Y)= 0,645 Groska i sur. 2012,
i Cerenkovljevo brojenje (HCI) sy Quantulus 1220 | mlijeko £(*51)=0,40 IAEA 201 3[11,167].
Ekstrakcija Sr na ¢vrstoj fazi pomoc¢u AnaLig®Sr01, IAEA 375 Dulanska i sur. 2011,
eluiranje Sr otopinom Na,EDTA, Cerenkovljevo brojenje | 2°Sr(*°Y) TriCarb 2900 TR a dioaktivﬁi otpad e(*°Y) = 0,50-0,60 Dulanska i sur. 2012
05y (%0Y) u otopini NasEDTA P [168,169]
Ekstrakcija Sr na ¢vrstoj fazi pomoc¢u AnaLig®Sr01,
Sl (WAD) BT, S IR (kg GUTENEE N A0y 05y (90Y) TriCarb 2900 TR | Podzemnavoda | &(®Y) = 0,50-0,60 Ometakové i sur. 2011 [87]

odjeljivanje Sr na Sr smoli (HNO3), Cerenkovljevo
brojenje *°Sr(*°Y) u otopini Na,EDTA
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Tablica 3. (nastavak 1) Pregled metoda odredivanja °Sr u razli¢itim uzorcima Cerenkovljevim brojenjem.

Uc¢inkovitost detekcije

Metoda 0?;83;;?“‘ insm;)r?lzln - Vrsta uzorka (Vierenlv(ov.ljevim Literaturni izvor
zraenjem
Ekstrakcija Sr na évrstoj fazi pomo¢u AnaLig®Sr01, Sr Tekucéi uzorci, Dréabova i sur. 2012,
RAD disc, eluiranje s Na,EDTA, odjeljivanje Sr na Sr 0Sr(°0Y) TriCarb 2900 TR interkomparacijski | nepoznato Dulanska i sur. 2013
smoli (HNO3), Cerenkovljevo brojenje uzorci, urin [170,171]
Tsroja i sur. 2013,
Direktno brojenje *°Sr/*Y Cerenkovljevim brojenjem 0Sr(°0Y) Quantulus 1220 Urin, mlijeko £ (%Sr(°°Y)) = 0,677 (H,0) | Tsroja i sur. 2013a

[172,173]

Odjeljivanje Sr na Sr smoli (HCI + HNO3), Cerenkovljevo

SQSr’ 9OSr(9OY)

TriCarb 3180

Tekuéi radioaktivni

(Y) = 0,415

Grahek i sur. 2013 [66]

brojenje (HCI) TR/SL otpad £(®°Sr) =0,289

Odjeljivanje Sr na Sr smoli, Cerenkovljevo brojenje 89Sr, 20Sr(®°Y) | Hidex 300 SL Voda, brisevi not reported g)gﬂflrialmer-ﬂemblay
Odijeljivanje Y na DGA smoli, Cerenkovljevo brojenje 9 . g=0,9(TDCR)®", Tayeb i sur. 2014, 2015
(HNO) Y Hidex 300 SL Morska voda &(OY) = 0,72 [105,174]

gd(‘)%“l'*"g:‘)’e Vi EeraAvigmell, oz wfiso brafEils e Hidex 300 SL voda ¢ = 0,9(TDCR)’7S Olfert i sur. 2014 [175]
O el s Sl e S sl Cersiiowens brajil 2 0gr(Y) TriCarb 2700 Lis¢e, kora drveta | nepoznato Kubota i sur. 2015 [176]

(0,05 mol/L HNO3)

Koncentriranje Sr na kationskom izmjenjivacu,

&(Y) = 0,635

odjeljivanje Sr na Sr smoli (8 mol/L HNO3), 83r, °0Y(*°Sr) | Quantulus 1220 mlijeko «(Sr) = 0,415 Chung i sur. 2015 [177]
Cerenkovljevo brojenje (0,05 mol/L HNO3) ’
oulfel e & 7 By el Cersitenen BroEe 05r(°0Y) Quantulus 1220 Morska voda nepoznato Kim i sur. 2015 [8]

(0,5 mol/L HNO3)

Vezanje Sr na SuperLig kolonu, Cerenkovljevo brojenje na
koloni okruzenoj 5 mol/L HNOs u 20 ml plasti¢noj bocici

BQSr’ 90Y(905r)

TriCarb 3180
TR/SL

Voda, tekuci otpad

£(®Y) = 0,619 (kiselina
okolo)

e(®°Sr) = 0,340 (kiselina
okolo)

e(*°Y) = 0,268 (zrak okolo)
£(®Y) = 0,354 (zrak okolo)

Milanovi¢, Grahek 2015
[178]

Odjeljivanje Y na DGA smoli, Cerenkovljevo brojenje

90 i iasti irni 0V = i

(1 mol/L HNOy) Y Hidex 300 SL/SLL | Hjestive namirnice | e(*Y) = 0,57 Amano i sur. 2016 [179]
S . . . Holmgren i sur. 2016,

OrlelIERe & it S siinall), Cerenomlien s 05r(°0Y) Quantulus 1220 mlijeko e(®Y) = 0,65 Holmgren Rondhal i sur.

(HNO3)

2017 [180,181]
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Literaturni pregled

Tablica 3. (nastavak I1) Pregled metoda odredivanja 8%Sr u razli¢itim uzorcima Cerenkovljevim brojenjem.

Uc¢inkovitost detekcije

Odredivani Model 9 .. . .
Metoda izotopi instrumenta Vrsta uzorka Ceren!l(ov.l_]ewm Literaturni izvor
zraenjem
L - . . Hrana (meso, sir,
Oulel e f E DA el [T el Comlomjone | Quantulus 1220 ladoled, lazanje, | &(°Y) = 0,47-0,54 Pan i sur. 2017 [182]
brojenje (1 HNO3) itd.)
TaloZenje SrCOs, Odjeljivanje Sr na Sr smoli 90aer 90 - S0 -
(8 mol/L HNOs). Cerenkovljevo brojenje (0,1 HNO) Sr(*YY) Quantulus 1220 tekucina e(*Y) =0,66 Kim i sur. 2017 [183]
Ekstrakcija Sr na ¢vrstoj fazi pomo¢u AnaLig®Sr01,
eluiranje s Na4EDTA, Cerenkovljevo brojenje *°Sr(®Y) u | %Sr( *0Y) TriCarb3100 TR Kosti (pepeo) e(®Y) = 0,56 Dulanska i sur. 2017 [184]
otopini Na,.EDTA
Koprecipitacija Y s titanijevim hidroksidom i itrijevim 9 . Cvrsti radioaktivni | & = 0,9(TDCR)%7™® .
fluoidom, Cerenkovljevo brojenje Y Y Hidex 300 SL otpad e(®Y) = 0,72 Yang i sur. 2017 [185]
Odijeljivanje Sr,Y kombinacijom razli¢itih metoda Tekudi otpad,

(Sr smola, anionski izmjenjiva¢ i mjeSavina otapala,
kombinacija navedenih metoda, Cerenkovljevo brojenje
(3-5 mol/L HNO3)

898[', QOSr( QOY)

TriCarb3180
TR/SL

morska voda,
vegetacija, tlo, kosti
(pepeo)

£20Sr( °Y) = 0,555
£(®9Sr) = 0,345

Grahek i sur. 2012,
Grahek i sur. 2018
[158,186]

odjeljivanje Sr na Sr smoli iz 8 mol/L HNOs3, odjeljivanje
90Y od 89Sy na Sr smoli Cerenkovljevim brojenjem
(HNO3)

895r 90Y

Quantulus 1220

Tekuéi modelni
uzorci

¢ (Y) = 0,586,
&(®°Sr) = 0,389
£(%Sr) =4,34 x 10

Holmgren Rondhal,
Ramebick 2018 [187]
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3. METODOLOGIJA | EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

Kako bi se postigli ciljevi definirani u Uvodu, odnosno kreirali postupci
automatiziranog sustava upravljanja odjeljivanja Sr i detekcije na koloni najprije je konstruiran
sustav koji se sastoji od peristalticke pumpe 1 sekvencijskih ventila te je razvijen program za
ra¢unalno upravljanje. Radi kreiranja postupaka odredivanja 8%°Sr odredivani su uvjeti vezanja
Sr na razli¢itim sorbensima te odjeljivanja od smetajucih elemenata. Odredivani su koeficijenti
raspodjele (Kp) na Sr smoli, AnaLig Sr-01 (AL) i SuperLig 620 (SL), prirodnom i sintetickom
zeolitu te za °°Y na DGA smoli, u ovisnosti o razli¢itim vrstama i koncentraciji kiselina te pH
(zeoliti). Snimane su krivulje prodora te su pomocu eksperimentalno odredenih parametara i
primjenom modela kromatografije simulirane krivulje prodora u svrhu ispitivanja ponasanja
materijala pri razli¢itim (dinamickim) uvjetima te radi dimenzioniranja kolone. Krivulje
eluiranja su snimane u svrhu odjeljivanja Sr or Pb i Ba i regeneriranja kolone. Za detekciju i
kvantitativno odredivanje elemenata koriStene su atomska apsorpcijska 1 emisijska
spektrometrija, AAS i AES. Za odredivanje radioaktivnih izotopa 89Sy, 90y, 36CJ, 32p, 210B;j
koristena je tehnika Cerenkovljevog brojenja, a za odredivanje gama emitera 1*Ba, %Sr, 21%Pb
koristeni g uz upotrebu standardne i matematicke kalibracije. Takoder, za karakterizaciju
materijala koristeni su elektronski pretrazni mikroskop uz simultanu analizu kemijskih
elemenata (SEM - EDS) te rentgenski difraktometar za analizu zeolita. Radi optimiranja uvjeta
detekcije 8°°Sr Cerenkovljevim brojenjem u scintilacijskoj bogici i na koloni, ispitivan je
utjecaj raznih parametara; otapalo, vrsta i jakost kiseline, utjecaj soli, materijal boCice i kolone
te karakteristike kori$tenih instrumenata, Triatler, Tri-Carb 3180 TR/SL i Hidex 300 SL.

Na temelju provedenih istraZivanja kreirani su novi djelomi¢no automatizirani postupci
odredivanja 8%°°Sr u kompleksnim uzorcima iz okolisa, u teku¢im (pitka, rije¢na i morska voda,
mlijeko) i krutim uzorcima (vegetacija, sedimenti). Posebna paznja posvecena je odjeljivanju
899051 na kromatografskim kolonama te optimiranju uvjeta detekcije direktno na koloni, ¢ije su
dimenzije prikladne za postojece instrumente. Kompletne procedure testirane su odredivanjem

u interkomparacijskim i realnim uzorcima.
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3.1.

KEMIKALIJE, RADIOAKTIVNI STANDARDI | OSTALI MATERIJALI

ekstrakcijsko kromatografske smole Sr smola (20-50 pm ,50-100 pm i 100-150 pum) i
DGA smola (50-100 um), EiChroM Industries, Inc., Darien, Illinois, SAD
AnaLig®Sr-01 gel (100-150 um), kapaciteta 19 mmol Sr/g (u nastavku AL) i
SuperLig®620 (35-75 um) kapaciteta 13 mmol Sr/g (Lot 1) i 23 mmol/g (Lot 2),
proizvodaca IBC Advanced Technologies, Inc., SAD (u nastavku SL)

Prirodni zeolit iz regije Zalau, Rumunjska (u nastavku ZZ)

Sinteticki zeolit Z4A, tvornica za preradu aluminija, Alumina d.o.o., Zvornik, Bosna i
Hercegovina (u nastavku Z4A)

kationski izmjenjiva¢ Amberlite IR-120 (50 — 100 mesh) u H* obliku, Fluka
koncentrirana HCI, w = 36,5 %, p.a. Kemika, Zagreb

koncentrirana HNO3, w = 65 %, p.a. Kemika, Zagreb

koncentrirana HCIO4, w = 60 %, Kemika, Zagreb

koncentrirana otopina NHs, w=25 %, Kemika, Zagreb

NaOH, p.a. Kemika, Zagreb

metanol 96 %, p.a., Fluka, Svicarska

etanol min 95 % p.a., Kemika

2-propanol p.a., Kemika, Zagreb

aceton p.a., Kemika, Zagreb

glicerol p.a., Kemika, Zagreb

Sr(NO:s)2, p.a. Merck, Zagreb

CaCOg, p.a. Kemika, Zagreb

FeCls, p.a. Kemika, Zagreb

FeSQOq4, p.a. Kemika, Zagreb

SrCOs, p.a. Sigma Aldrich, Svicarska

Etilendiamintetraoctena kiselina dinatrijeva sol - dihidrat (EDTA-Nay), p.a., Kemika,
Zagreb

Standardne otopine Sr ?*, Bi 2*, Merck, Darmstadt, Njemacka

Sintetska morska voda — crveno more, Coral Pro Salt, Diisseldorf, Njemacka
Certificirani referentni materijali (CRM), koristeni za pripremu modelnih otopina

+ standardne otopine izotopa 8°Sr, ®°Sr, Eckert&Ziegler,Analytics Inc, Atlanta, SAD
¢ standardne otopine izotopa &Sr, ®°Sr, LEA-CERCA, Francuska

+ standardna otopina izotopa *°Sr, NIST, SAD
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3.2.

+ standardne otopine izotopa CRM &Sr, %Sy 85y, 8y 20pp proizvodaé Ceski
Metroloski Institut, Ceska

Tekuéi CrossCheck interkomparacijski uzorci 8%Sr Eckert&Ziegler, Analytics Inc,

Atlanta, SAD

Inerkomparacijski uzorci (tekuéi, kruti koji sadrze °Sr) ERA Colorado, SAD

Interkomparacijski uzorci QuiK Response PT Scheme — RAD (89%°Sr), ERA, SAD

ALMERA - Proficiency test tekuci interkomparacijski uzorci, IAEA, Austrija

magnetske mjesalica

Millipore sustav za filtriranje

Mikronska sita za prosijavanje

staklene kolone raznih dimenzija

Plasti¢ne kolone raznih dimenzija

Polipropilenske kolone za ekstrakciju volumena 1 mL, Supelco

Scintilacijske staklene bocice (borosilikatno staklo, sa smanjenim udjelom kalija),

dimenzije bocica su 27,6 mm x 59 mm, dijametar otvora 16 mm, PerkinElmer, SAD

Scintilacijske polietilenske bocice (polietilen visoke gustoce sa ili bez teflonskog

premaza) volumena 20 mL, dimenzije bo¢ica su 27 mm x 60,8 mm, debljina stijenke je

1 mm, PerkinElmer, SAD

Slika 20. Staklene i plasti¢ne bo¢ice volumena 20 mL [188].

Stakleno laboratorijsko posude (menzure, ¢aSe, tikvice)

Mikropipete od 0,1 mL, 1 mL, 10 mL, Rainin, SAD
INSTRUMENTI

Za detekciju radioaktivnih izotopa koristeni su tekucinski scintilacijski brojaci
(eng. liquid scintillation counters)

» Hidex Thriatler (1 PMT), Hidex Company, Finska

» Tri-Carb 3180 TR/SL i 2770 TR/LS,PerkinElmer
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3.3.

» Quantulus (2 PMT), PerkinElmer
» Hidex 300 SL (3 PMT), Hidex Company, Finska
Brojac s niskim osnovnim zra¢enjem i-Matic s PIPS detektorom, Mirion (Canberra),
SAD
Gama germanijski spektrometar visoke razlucljivosti (HPGe) i GENIE 2000®
software, Canberra SAD uz koriStenje matematic¢ke kalibracije LabSOCS®
» HPGe Broad detektor (rezolucija:1,95 keV na 1332 keV, relativna
efikasnost: 48 %) s originalnom olovnom zastitom
Za detekciju i kvantitativno odredivanje kationa koriSten je atomski apsorpcijski
spektrometar Aanalyst 400, PerkinElmer s odgovaraju¢im lampama za Mg, Sr i Pb te
kombiniranom lampom Cu-Fe-Mn-Zn.
pH metar Mettler Toledo Portable LabTM MX 300
Analiti¢ka vaga, Sartorius
Sustav za automatizirano odjeljivanje koji se sastoji od jednokanalne peristalticke
pumpe, Tecan, SAD; dva teflonska ventila (4 ulaza i jedan izlaz) i cjevéica promjera 2
mm te upravljacki, interno razvijen softverski program PeriDist za sekvencijsko
upravljanje i odabir smjera protoka
Visoko rezolucijski pretrazni mikroskop (FE-SEM), model JEOL JSM-7000F, uz
simultanu analizu kemijskih elemenata (EDS)
CHN analizator PE 2400 Series I1, PerkinElmer
Rentgenski difraktometar za praskaste uzorke (XRD), Philips MPD 1880. Za analizu su
koriSteni strukturni modeli dobiveni iz baze podataka: Inorganic Crystal Structure
Database FIZ Karlsruhe (ICSD database).

POSTUPAK RADA

3.3.1. Postupak istraZivanja s modelnim sustavima

Na temelju poznatih literaturnih podataka i vlastitih spoznaja razraden je postupak za

istrazivanje vezanja Sr na kolonama punjenim ekstrakcijsko-kromatografskim smolama i

detekcije 8Sr direktno na koloni. Moguénosti vezanja i odjeljivanja elemenata provedena su

statickom (batch) metodom te nakon toga dinamickom metodom odnosno odjeljivanjem na

kolonama punjenim navedenim ekstrakcijsko-kromatografskim smolama. Pritom je razraden i

automatizirani postupak izdvajanja 8%°Sr i °Y na ekstrakcijsko-kromatografskim smolama

ovisno o vrsti modelnog sustava.
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3.3.1.1. Odredivanje koeficijenata raspodjele, sorpcije, krivulja prodora i eluiranja

Koeficijenti raspodjele odredivani su batch metodom. Masa od 0,02 g ili 0,2 g pojedine
smole bila je u kontaktu s 1 mL odnosno 10 mL otopine ispitivanog kationa do uspostavljanja
ravnoteze uz razli¢ite koncentracije kationa u otopini. Koeficijenti raspodjele racunati su kao
omjer koli¢ine iona u smoli i koli¢ine iona koja je preostala u otopini nakon uspostavljanja
ravnoteze prema sljede¢oj jednadzbi:

K, = (117)

G-c V.
c m
gdje je: co - poéetna koncentracija iona u otopini (mg/L),
¢ - koncentracija iona u otopini nakon uspostavljanja ravnoteze (mg/L),
V - volumen otopine (L),

m - masa smole (g).

Ukoliko je koriSten izotop tada je masa od 0,02 g smole pojedine smole bila u kontaktu s 1 mL
otopine izotopa te se umjesto koncentracije uzima aktivnost izotopa A (BQ).

Za odredivanje koeficijenta raspodjele *°Y na DGA smoli, izotop je generiran tako da
je poznata aktivnost standarda °°Sr/*®Y u 0,5 mol/L HNO3 propustena kroz kolonu punjenu s
0,2 g Sr smole, gdje je °°Sr vezan na kolonu, a Y eluiran. Vrijeme odjeljivanja se zabiljezi,
radi korekcije raspada *°Y za vrijeme provodenja eksperimenta. Koncentracija aktivnosti te
otopine je odredena na LSC-u Cerenkovljevim brojenjem te uzeta kao polazna koncentracija
aktivnosti Y.

Koncentracija kationa u otopini odnosno aktivnost izotopa nakon uspostavljanja
ravnoteze odredivana je pomoéu AAS/AES, Cerenkovljevim brojenjem na LSC-u (¥°Sr,
0Sr/*0Y) ili gama-spektrometrijski (***Ba, %Sr, #Y). Sli¢ni eksperimenti radeni su za
odredivanje adsorpcijske izoterme Uz variranje koncentracije stroncija u otopini, a masa

vezanog kationa izracunata je prema formuli:
q=——"V (118)

Za odredivanje krivulja prodora i eluiranja koriSten je konstruirani raCunalno upravljani
sustav za kromatografsku izolaciju, koji se sastoji od pumpe, sekvencijskih ventila, kolone i
programa koji upravlja njihovim radom. Detalji ¢e biti dani u poglavlju Rezultati i rasprava.

Krivulje prodora odredivane su na naéin da je kroz prethodno pripremljenu kolonu

propustana odnosno propumpana odredena koncentracija/aktivnost ciljanog kationa/izotopa u
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odgovarajucoj otopini dok koncentracija u skupljanim izlaznim frakcijama s kolone ne postane
jednaka pocetnoj koncentraciji (Slika 21.). U odredeni volumen modelne otopine stroncija ili
vodovodne vode, dodaje se poznata aktivnost izotopa 8°Sr te poznata koncentracija stabilnog
stroncija, koja se poslije odreduje pomoéu Cerenkovljevog brojenja na LSC-u (89S, %°Sr/0Y)
ili atomskom apsorpcijskom spektrometrijom. Protok na koloni je variran izmedu 1 i 10 ml/min.
Dobiveni eksperimentalni podaci posluzili su za kreiranje procesa izolacije i koncentriranja
radioaktivnog Sr na koloni. Koristeni su matematicki modeli, opisani u literaturnom pregledu
radi odredivanja parametara nuznih za optimiranje uvjeta izolacije Sr. Nac¢in proracuna opisan

je u Prilogu A. Za racunanje su koristeni programski paketi MATLAB R2011b i Excel.

Tri Carb 3180 TR/SL, Perkin Elmer

Lm s Detekcija koncentracije
raxele sr aktivnostiizotopa #°Sr

Zakiseljeni uzorak

koncentracije
stabilnog Sr#*

e
L]
-
g
—

Krivulje prodora Perkin EImer AAnalyst 400

Slika 21. Shema odredivanja krivulja prodora.

U svrhu razvijanja metode za odvajanje Sr, Pb i Ba, odredivane su krivulje eluiranja
pomocu izotopa (***Ba, 8Sr, 21%Ph). Za odredivanje u¢inkovitosti eluiranja i regeneriranja
kolone, koristena je otopina EDTA. Za optimiranje uvjeta eluiranja Sr i Ba s kolone u ovisnosti
0 pH otopine 0,05 mol/L EDTA, na smolu su navezani &Sr i 1*Ba, te mijenjanjem pH otopine
EDTA pracena je koncentracija Sr odnosno Ba u konacnoj otopini, a otopina je od smole
odijeljena centrifugiranjem ili filtriranjem. Optimiranje uvjeta eluiranja Sr odredivano je na
kolonama punjenima s 0,1 g ili 0,2 g SL, a koriSteni eluens je otopina 0,05 mol/L EDTA,
pH ~ 6.
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3.3.2. Odredivanje udinkovitosti detekcije 8%Sr i drugih &istih beta emitera

Cerenkovljevim brojenjem na scintilacijskim broja¢ima

Kako bi se optimirali uvjeti detekcije, ispitivan je utjecaj razli¢itih ¢imbenika na
ucinkovitost detekcije na instrumentima razliCitih karakteristika (opisanih u literaturnom
pregledu), Tri-Carb 3180 TR/SL, Hidex 300 SL i Triatler. Otopine za brojenje su pripremljene
vaganjem poznatih aktivnosti certificiranih standardnih otopina 8Sr i %Sr/®°Y, ili drugih

izotopa te variranjem razli¢itih uvjeta. Ispitivanja su provedena odredivanjem:

A) ucinkovitosti detekcije u otopini
e odredivanje utjecaja vrste i volumena otapala te materijala standardnih staklenih i
polietilenskih bo¢ica volumena 20 mL. Koristena otapala su: deionizirana voda (DI voda),
anorganska kiselina (5 mol/L HNO3) te alkohol (metanol). Utjecaj volumena odredivan je
dodavanjem po 2 mL otapala u bocicu prije svakog mjerenja
e odredivanje utjecaja vrste bocice: polietilenske i staklene scintilacijske bocice. Uzorci su
pripremljeni u plasticnim boc¢icama kao §to je opisano za staklene bocice
e odredivanje utjecaja koncentracije i vrste kiselina (fosforna, dusi¢na, perklorna, sumporna,
octena)
e odredivanje utjecaja dodatka soli
e QOdredivanje utjecaja parametara na instrumentu (vrijeme koincidencije, vrijeme
registriranja pulsa (DBB — eng. delay before burst), brojenje u Normal mode-u (NCM),

brojenje niskih aktivnosti — Low level count mode (LLCM)).

Uginkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem radunata je kao omjer registriranih impulsa

po minuti i poznate, dodane aktivnosti, prema relaciji:

N-N,
E =
6O"A‘teor

(119)

gdje je: N- broj impulsa po minuti (cpm),
Nb- broj impulsa osnovnog zracenja po minuti (cpm),

Aweor — poznata, dodana aktivnost izotopa (Bq).

TDCR uéinkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem radunata je prema relaciji (116)

navedenoj u literaturnom pregledu.
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2(0
Osjetljivost instrumenta izrazava se pomocu relacije: FOM = £ (%) (120)
0z
Gdje je 0z — impulsi osnovnog zracenja U vremenu brojenja t.
Granice detekcije se racunaju prema Currie relaciji [189]: LLD = 2,71+ 265@ (121)

B) ucinkovitost detekcije na koloni

¢ odredivanje u ovisnosti o energiji beta raspada Cistih beta emitera. Standard poznate
koncentracije aktivnosti izvagan je u polietilensku (PE) scintilacijsku mini bo¢icu volumena
5mL te razrijeden s 1 mL vode. Koristeni izotopi su: *°Cl, 8Sr, 32p, 9050y Tako
pripremljene otopine standarada stavljene su u staklene scintilacijske bocice koje pritom
sluZze kako nosaci kolona, pogodne geometrije za koriStene instrumente. Dodatno su PE
bocice okruzene vodom ili su stijenke PE bocice obojene crnom bojom, a u odredenim

slu¢ajevima u otopine je dodana crna tinta. Nacin izrade eksperimenta dodatno je opisan na

Slici 22.
PE mini bocica PE mini bogica

stavliena u staklenu okruzena vodom Stijenke PE mini

bocicu bocice obojene
{—\ crnom bojom

I

Korak 1 Korak 2 Korak 3 Korak 4

1 mLvode

Standard +

I

Standard +
1 mlL vode
Standard +
1 mlL vode

1 mlL tinte

+
B
I
o
c
B
0

Standard +
1 mLtinte

+
22
=
5=
25
5 E
0 —

Slika 22. Shema eksperimentalnog postava [190].

e odredivanje utjecaja medija koji okruzuje kolonu i u koloni: zrak, voda, 5 mol/L HNOs,
alkohol — metanol, etanol, 2-propanol, glicerol.
e odredivanje utjecaja vrsta materijala kolone i veli¢ina kolone — polipropilen, pleksiglas,

polietilen. Otopina poznate koncentracije aktivnosti izotopa &Sr i/ili *°Sr/*°Y, na nacin
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da je CRM izvagan i nadopunjen vodom ili dusi¢cnom kiselinom, pripremljena je u
kolonama razlicite veli¢ine, razli¢itog materijala i debljine stijenke, a mjerenja su
provedena na Tri-Carb 3180 TR/SL pomoéu Cerenkovljevog brojenja.

e odredivanje na kolonama punjenim sa Sr smolom, AL, SL i DGA smolom.
Ucinkovitost detekcije raunata je prema izrazima (119) i (116 - TDCR).

Na temelju dobivenih rezultata istrazivanja osmisljeni Su postupci izolacije i
kvantitativnog odredivanja 8°%°Sr na koloni u razli¢itim vrstama uzoraka koji su detaljno
opisani u Prilogu C, a shematski prikazi dani su u Prilogu E. Za izolaciju je konstruiran sustav
temeljen na pumpi i sekvencijskim ventilima, ra¢unalno upravljani, a detekcija je provedena na
Tri-Carb 3180 TR/SL.

Kolona na kojoj su detektirani 8Sr i °°Sr/°Y punjena je s SL, razli¢ite mase, Sr smolom
te DGA smolom radi izolacije *°Y. Za odredivanje ®°Sr u uzorcima niskih aktivnosti, paralelno
je odredivana aktivnost %°Sr/*®Y na SL i DGA kolonama spojenima u seriju te na koloni gdje

su SL i DGA pomijesane zajedno, a postupak je opisan u Prilogu C.
3.3.2. Priprema realnih i interkomparacijskih uzorka

Pojedini tipovi uzoraka zahtijevaju poseban nacin obrade kako bi se preveli u topljivi
oblik pogodan za izolaciju ciljanih elemenata pomocu ekstrakcijsko kromatografskih smola.
U radu koristeni tekuci uzorci (vodovodna (voda za pi¢e) i morska voda) pripremani su
dodavanjem dusi¢ne kiseline, a Kruti uzorci su razarani ili spaljivani, kako je opisano u

Prilogu C.

3.3.3. Karakterizacija zeolita (materijala) za koncentriranje stroncija u svrhu razvoja

metode za odredivanje 3°°°Sr u morskoj vodi

U svrhu razvoja metode za koncentriranje Sr iz morske vode karakterizirana su dva
materijala, prirodni zeolit iz Zalau regije, Rumunjska te sinteticki zeolit Z4A, dobiven iz
tvornice ,,Alumina d.0.0.“, Zvornik, Bosna i1 Hercegovina. Materijali su karakterizirani
koristenjem XRD-a i SEM - EDS analize. Krivulje sorpcije odnosno kinetika vezanja stroncija
na ispitivani materijal radena je pomoéu stabilnog Sr i izotopa ¥Sr. U tu svrhu, u ¢asu od 50 mL,
odvagano je 20 mg materijala za ekstrakciju stroncija te je dodana odgovaraju¢a modelna
otopina u kojoj pocetna masena koncentracija stroncija iznosi 10 ppm ili 8 ppm u slucaju

sintetske morske vode. Za odredivanje kinetike vezanja Sr na zeolit, mjerena je vremenska
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promjena koncentracije stroncija u otopini na atomskom apsorpcijskom spektrometru i/ili LSC-
u Cerenkovljevim brojenjem (3°Sr).

Za odredivanje adsorpcijske izoterme odvagano je 0,1 g zeolita u kivetu i ostavljeno u
kontaktu s 20 mL otopine Sr do uspostavljanja ravnoteZe uz variranje pocetne koncentracije Sr
u otopini od 5mg/L do 3 500 mg/L. Masa vezanog Sr odredena je kako je opisano u
potpoglavlju 3.3.1.1.

Eksperimentalno dobiveni podaci su analizirani uporabom dviju sorpcijskih izotermi:
Languimir-ove i Feundlich-ove. Parametri izotermi procijenjeni su linearnom regresijom.
Langmuir-ov model:

velde = 1/(qm*KL) + ye/Om (122)
gdje je: ye (Mmg/L) — ravnotezna koncentracija Sr u otopini,

ge (Mg/g) — adsorpcijski kapacitet (ravnotezna koncentracija adsorbiranih iona na

adsorbensu),

gm (mg/g) — maksimalni adsorpcijski kapacitet adsorbensa,

KL (L/mg) — Languimir-ova adsorpcijska ravnotezna konstanta, koja se odnosi na

energiju adsorpcije.

Freundlich-ov model:
In ge = InNKe + 1/n In e (123)
gdje je: ge (Mg/g) — adsorpcijski kapacitet (ravnotezna koncentracija adsorbiranih iona na
adsorbensu,

ye (MQ/L) - ravnotezna koncentracija Sr u otopini,

n — funkcija jacine adsorpcije (veci n — jaca adsorpcija),

Kr (mg/g)(L/mg)*" — Freundlichova adsorpcijska ravnotezna konstanta, koja se odnosi

na energiju adsorpcije.

Kinetika vezanja Sr na zeolite odredena je pracenjem promjene koncentracije/aktivnosti
Sr/8Sr u otopini gdje je 200 mL otopine pomijesano sa 1 g zeolita. Uinkovitost sorpcije Sr
odredivana je variranjem pH otopine, 0dn0Sa Mzeolita/ Votopine, U prisustvu smetajucih kationa Na,

K, Mg, Ca te u morskoj vodi.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. 1ZOLACIJA | ODJELJIVANJE STRONCIJA EKSTRAKCIJOM NA
CVRSTOJ FAZI

Automatizacija metode za odredivanje izotopa 8Sr, podrazumijeva razvoj radunalno
upravljivog sustava koji omogucava kvantitativnu izolaciju uz istovremeno odjeljivanje svih
smetajucih elemenata i radioaktivnih izotopa, a sastoji se od kromatografske kolone povezane
sa sekvencijskim ventilima i pumpom te detektorom. U takvom sustavu kolona ima klju¢nu
ulogu kako za izolaciju tako i za detekciju izotopa, a pred kolonu postavlja se nekoliko zahtjeva
koje mora ispuniti pri ¢emu je najvazniji onaj koji se odnosi na brzinu i jednostavnost izolacije.
Drugim rije¢ima, kolona mora biti dizajnirana tako da omogucuje potpuno kvantitativno
vezanje malih koli¢ina Cistog stroncija iz vrlo kompleksnih uzoraka uz istovremeno odjeljivanje
drugih prisutnih radioaktivnih izotopa. Dodatan zahtjev jest da kolona mora imati dovoljnu
transparentnost kako bi se radioaktivni stroncij mogao ucinkovito detektirati na koloni tj.
kolona mora biti dizajnirana tako da propusta Sto je moguce vise fotona nastalih u srazu
elektrona s okolnim medijem (pokretnom i nepokretnom fazom). Kako je ve¢ spomenuto,
sustav koriSten u radu sastoji se od pumpe, kolone punjene specificnim materijalima s izrazitim
afinitetom za Sr te sekvencijskih ventila povezanih s kolonom preko kojih se vrsi unos uzoraka,
odjeljivanje smetajucih elementa i izotopa, eluiranja i off line kolonske detekcije. Stoga su radi
ispitivanja uvjeta ucinkovitog izoliranja Sr i detekcije na kromatografskoj koloni testirane
performance visokoselektivnih materijala, Sr smola, AL i SL, kao potencijalnih materijala za
izolaciju i kolonsku detekciju Sr. Najprije su odredivani koeficijenti raspodjele, Kp, koji
ukazuju na jakost vezanja Sr na dane materijale.

Dobiveni rezultati prikazani su na Slici 23, a iz njih proizlazi da je jakost vezanja Sr na
AL i SL znatno veca u usporedbi sa Sr smolom [10,66]. Za razliku od Sr smole na koju se Sr
ne veze iz vode, AL i SL ¢vrsto vezu Sr iz vode. Porastom koncentracije kiseline Kp raste do
odredene granice te ostaje konstantan za oba spomenuta materijala, dok kod Sr smole raste s
porastom koncentracije kiseline. 1z navedenog se moze zakljuciti da su oba materijala robusni
u odnosu na promjenu koncentracije kiseline, §to uvelike pomaze prilikom dizajniranja uvjeta
izolacije vodenih vrstom uzorka. Kao §to je poznato, uzorci iz okolisa su vrlo razliitog sastava
te je potrebna razlicita predpriprema prije izolacije. Primjerice, u slu¢aju krutih uzoraka, uzorak

se mora prevesti u topljiv oblik sto ¢esto zahtjeva koristenje koncentriranih kiselina [6,158] dok
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se iz uzoraka vode Sr direktno veze na te materijale. Prema navedenom se koristenjem AL ili
SL za izolaciju Sr ne treba strogo paziti na kontrolu koncentracije kiseline dok je kod Sr smole
to nuzno. U odnosu na Sr smolu, to omogucuje rad s bitno nizim koncentracijama kiseline (5-

10 puta).

@AL @SL @Srsmola MAL HCI MSL HCI

10000
1000 ! g O]
¥0100 ? O] A
¢ )
L~ )
10
1
0 0,5 1 1,5 2 25 3

¢ (HNO; HCI), mol/L

Slika 23. Kp Sr na AnaLig Sr-01 (AL), SuperLig 620 (SL) i Sr smoli u razli¢itim
koncentracijama HNOs te u 0,5 mol/L HCI na AnaLig Sr-01 i SuperLig 620.

Pri vezanju Sr na Sr smolu vaznu ulogu igra nitratni protuion, odnosno Sr se veze na Sr
smolu iskljuéivo iz dusic¢ne kiseline [66] dok kod AL i SL se Sr veze i iz klorovodi¢ne Kiseline
[90] (Kb za AL je 1100 te za SL 2400 u 0,5 mol/L HCI) sto je potvrdeno i od drugih autora
[90]. Za razumijevanje navedenog, trebalo bi bolje shvatiti sve mehanizme medudjelovanja koji
utjeCu na vezanje Sr, §to jo§ nije U potpunosti razjasnjeno. U slucaju Sr smole, krunasti eter
DtBuCH18C6 je otopljen u n-oktanolu, kombinacija za koju je pokazano da najbolje ekstrahira
stroncij u danim uvjetima [191]. Vezanje Sr na Sr smolu ovisi o veli€ini iona, prstena krunastog
etera 1 afinitetu atoma kisika u prstenu prema vodikovim ionima, $to implicira da s porastom
kiselosti otopine raste unos Sr na smolu. Medutim, stabilnost kompleksa ovisi o vrsti aniona,
odnosno Sr smola ¢e vezati Sr iz otopine dusic¢ne Kiseline, ali u prisutnosti kloridnih iona,
smanjuje se sposobnost vezanja Sr [66]. Vjerojatno je razlog sto su Kloridni ioni jace solvatirani
te je teze ukloniti molekule vode nego kod nitrata. Bitna razlika izmedu Sr smole te AL i SL je
U tome sto je krunasti eter poznatog sastava na Sr smoli adsorbiran na inertni polimerni nosac
dok je kod AL odnosno SL kovalentno vezan preko ugljikovodi¢nog lanca i SiO- veze na siliku,

s tim da nije poznato o kojem krunastom eteru se radi, radi patentne zastite. Stoga se moze
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pretpostaviti da je i mehanizam vezanja drugaciji u odnosu Sr smolu. S druge strane,
pretpostavka je da se radi o0 krunastom eteru sli¢nog sastava pa je napravljena CHN analiza AL
i SL. Dobiveni rezultati prikazani u Tablici 4 pokazuju kako je u oba materijala prisutan dusik
Sto znaci da je razli¢it u odnosu na krunasti eter u Sr smoli. Medutim, nije bilo moguce utvrditi
dostupnim metodama analize (primjerice koristenje nuklearne magnetske rezonancije) nalazi li
se dusik u prstenu, na bo¢nom lancu ili na spoju liganda sa silika gelom. Jedna od moguénosti
je da se dusik nalazi u prstenu ta da se radi o krunastim aza eterima, Sto mozda utjeCe na bolju

sposobnost vezanja AL i SL u odnosu na Sr smolu.

Tablica 4. Rezultati CHN analize na AnaLig Sr-01 (AL) i SuperLig 620 (SL).

udio AL SL
elementa (%)

ugljik 7,32 9,89

vodik 1,51 1,57

dusik 0,1 0,15

Dodatno je provedena analiza SL koristenjem SEM - EDS analize. Rezultati SEM analize
prikazani na Slici 24 potvrdili su da je materijal graden od silikatnog kostura, sto je potvrdeno
EDS - analizom. Zrna su nepravilnog oblika i veli¢ine izmedu 35 i 75 um, $to je u skladu s

deklaracijom proizvodaca. Zbog nedovoljne osjetljivosti dusik nije detektiran ovom metodom.

Electron image 1

Slika 24. SEM analiza SuperLig 620: a) uvecanje 100 x, b) uvecanje 500 x, c¢) uvecanje 2000
x d) uvecanje 20 000 x.

Vezanje Sr na SL nije utjecalo na morfologiju materijala, ali je Sr detektiran EDS - analizom,

a rezultati su prikazani na Slici 25. Udio vezanog Sr je na granici detekcije same metode.
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Slika 25. EDS analiza SuperLig 620 prije a) prije i b) poslije kontakta s otopinom 100 ppm Sr
u 0,5 mOI/L HNO3 (msmole: Votopine = 0,1 g : 20 ml_)

4.1.1. Odredivanje krivulja prodora

I detekcije direktno na koloni. Moguca su dva slucaja:

Kako je cilj razviti metodu kolonske detekcije, potrebno je optimirati uvjete separacije

a) Uzorci u kojima je prisutna visoka koncentracija aktivnosti, stoga volumen/masa uzorka

b)

osnovnog zracenja prilikom detekcije.

potrebnog za analizu ne treba biti velik. Posljedi¢no su i manje koncentracije smetaju¢ih
iona te ¢e opterecenje na koloni biti manje, a trajanje analize krace.

Uzorci u kojima je prisutna niska koncentracija aktivnosti, stoga volumen/masa moraju
biti ve¢i kako bi se postigle niske granice detekcije, §to za posljedicu ima vece

opterecenje kolone zbog koli¢ine razli¢itih iona, dulje trajanje analize i veci utjecaj

Kolonska detekcija u ovom radu se razvija radi pojednostavljenja same metode

odredivanja radioaktivnog stroncija, skracivanje trajanja analize uz automatizaciju samog

procesa odjeljivanja. Dimenzije kolone su ogranicene karakteristikama detektorskog sustava,

stoga je veliki izazov razviti visokoselektivnu metodu, koristenjem male koli¢ine separacijskog

materijala. Dosad prikazani rezultati upucuju na visoki potencijal AL i SL smola pri dobivanju

zadanog cilja, ali ne treba ni iskljuciti koristenje Sr smole, ¢ije su karakteristike ve¢ dobro

istrazene u dosada$njoj literaturi, navedenoj u Literaturnom pregledu. Kako bi se postiglo

optimalno dimenzioniranje kolona, ali 1 koli¢ine potrebnog uzorka, snimane su krivulje prodora

u razli¢itim uvjetima te su opisane matemati¢kim modelima s kona¢nim ciljem da se ovisno o
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uzorku propusti kroz kolonu §to veéi volumen uzorka, kvantitativno zadrzi sav Sr i1 detektira, a
da maksimalno propusteni volumen bude do volumena prodora na koloni (Vy), odnosno da se
postigne maksimalno iskoristenje.

Snimljeno je i modelirano nekoliko krivulja prodora pomocu linearnog modela
kromatografije u razli¢itim uvjetima koristenjem Sr smole, a eksperimentalni uvjeti i rezultati
sumirani su u Tablici 5 te su oblici krivulja prikazani na Slikama 26-35. Broj teorijskih tavana
N i faktor zadrzavanja a, raGunaju se kako je opisno u Prilogu A.

Kao $to je spomenuto u uvodnom dijelu osnovna ideja rada je da se Sr veze na kolonu
punjenu sa Sto manjom koli¢inom visokoselektivnog sorbensa koji omogucuje njegovo $to
jednostavnije i brze odjeljivanje od niza elemenata te detekciju na koloni i kvantitativno
odredivanje 8%Sr. Da bi se radioaktivni izotopi Sr mogli kvantitativno odredivati potrebno je
prijeci prag detekcije tj. osigurati dovoljno visoku aktivnost koju je moguée kvantificirati na
raspolozivom instrumentu. Navedeno u praksi znaci da je na kolonu potrebno vezati dovoljnu
koli¢inu odnosno aktivnost izotopa bez ikakvih gubitaka odnosno pretpostavlja se kvantitativno
vezanje Sr izbjegavajué¢i prodor na koloni. Medutim, povecanje aktivnosti moze se postiéi
jedino propustanjem veceg volumena uzorka odnosno povecanjem koliine uzorka. U tom
slucaju moze do¢i do prodora na koloni, ali moze se i zasititi kolona. Potonji princip iskoristili
su Grate i suradnici (Sto je opisano u Literaturnom pregledu) te konstatirali da je ovakav pristup
u potpunosti suprotan od pristupa gdje se izbjegava prodor na koloni, jer se nastoji namjerno
posti¢i uvjete potpunog probijanja, gdje je koncentracija analita koja izlazi iz stupca ista kao
koncentracija analita koja ulazi u kolonu [15]. U radu je pretpostavljeno da se u tom slu¢aju
koncentracija na koloni izjednaci s koncentracijom analita u otopini, a koli¢ina vezanog Sr je
proporcionalna koncentraciji vezanog Sr u uvjetima ravnoteze. U njihovom radu je koriSteni
teorijski pristup tipican za linearnu ravnoteznu kromatografiju, a za modeliranje odziva kolona
- detektora primijenjena su teorijska rjeSenja za frontalnu analizu (kolona s malim brojem
teorijskih tavana). Ovaj pristup je razumljiv jer se pri malim koncentracijama i upotrebom mini
- kolona oc¢ekuje linearna izoterma sorpcije i mali broj teorijskih tavana. U pravilu,
koncentracija stabilnog Sr u prirodnim uzorcima je vrlo niska, ali u uvjetima kada je potrebno
predkoncentriranje moze se dogoditi da koncentracija Sr bude takva da uvjeti za linearnost
izoterme nisu ispunjeni pa se linearni model ne moze primijeniti. Isto tako, postavlja se pitanje
kvantitativnosti odnosno ucinkovitosti izolacije Sr, a kako je namjera u razvoju metoda
(automatizirana ili ru¢na) minimiziranje troskova i vremena analize to implicira da bi dimenzije

kolona trebale biti dizajnirane tako da daju maksimalnu iskoristivost u minimalnom vremenu,
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pri ¢emu se moze ocekivati preopterec¢enje kolone. To je jo$ jedan razlog zasto je ponasanje Sr
na koloni u nelinearnim uvjetima zanimljivo. Kao §to je prethodno spomenuto, dovoljno
specifi¢ni sorbensi koji se mogu primijeniti za izolaciju Sr su Sr smola te AL i SL. Kako je za
kvantitativno odredivanje bitno da se Sr u potpunosti veze na kolonu (100 % iskoriStenje)
potrebno je odrediti dimenzije kolone (koli¢inu sorbensa u odredenoj geometriji) koje to
omogucuju. Stoga je u radu proucavan utjecaj razli¢itih parametra koji utjecu na sorpciju Sr. U
tu svrhu eksperimentalno su snimane krivulje prodora Sr na kolonama punjenima Sr smolom,
AL i SL. Varirani su koncentracija Sr, koncentracija otopine, dimenzije kolone i koli¢ine
sorbensa (promjer kolone, masa sorbensa i visina stupca) te brzina protoka. Krivulje su snimane
propustanjem (propumpavanjem) otopine kroz kolone na nacin opisan u eksperimentalnom
dijelu. Iz eksperimentalno snimljenih krivulja prodora izracunat je broj teorijskih tavana, N,
faktor kapaciteta, a, te volumen prodora, Vb, koristenjem relacija za linearni model
kromatografije (63-66). Broj teorijskih tavana izracunat je, takoder, iz Wenzelove relacije iz
razloga navedenog u uvodnom dijelu s obzirom da se o¢ekivao mali broj teorijskih tavana. Isto
tako CF tool programa MATLAB koriSten je za izracun navedenih parametara Kkoji su
upotrijebljeni za proracun krivulja prodora prema modelima za linearnu i nelinearnu
kromatografiju (64,81), a izraCunati profili krivulja usporedeni su s eksperimentalno
odredenima za Sr smolu i SL. Za ra¢unanje su koristeni MATLAB i Excel, a nacin proracuna
detaljno je opisan u Prilogu A dok su svi parametri (eksperimentalno odredeni i racunati) za
sve krivulje prikazani u Tablici 5. U biti, osnovna namjera ovog skupa ispitivanja je utvrditi
koji od pristupa (do prodora ili do zasi¢enja kolone) je primjereniji za koristenje u odredivanju
radioaktivnog Sr u realnim uzorcima uz procjenu pogodnosti modela za optimalno
dimenzioniranje kolone =za ciljanu vrstu uzoraka koriStenjem minimalnog broja

eksperimentalnih podataka.
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Tablica 5. Podaci o eksperimentalnim uvjetima i dimenzijama kolone punjene Sr smolom razli¢itih dimenzija ¢estica (100-150 pm, 50-100, 20-50 um) i SuperLig
620 (35-74 um, dvije Sarze s razli¢itim kapacitetom), parametri kolone, broj teorijskih tavana, N te faktor zadrzavanja, a, dobiveni iz eksperimentalnih podataka
te izra¢unatih iz modela, dobivenih pomocu Curve fitting tool (CF tool) opcije. Eksperimentalno i teorijski odredene mase stroncija vezanog na kolonu i volumeni

prodora.
OZNAKA/ m N m m
- sustav h, coSr¥*, Vg, _ New 2 o o Vbexp,  Vbrag,
p%ztlonlja Svrsto/tekuce (smgle), em em mg/L mi Ne Ne Necf tool Aexp acf tool R Srmaxp, Srmtgeor, ) =il
Sr smola
SR1 i 17,41 25,13
100-150 pm/ 1 44 045 10 2.8 19 25,01 0,9996 0,67 0,67 45 38,8
2 1,5 mol/L HNO; 16,0-18,8 25,0-25,3
SR4 i 5,6 39,3
100-150 pm / 0.28 4 0,2 10 05 44 57 40,5 0,9965 0,19 0,23 5 11,2
1 1,5 mol/L HNO; 4,4-6,9 38,0-40,7
SR5 20,4 24,9
50-100 pm / ’ '
1 44 0.2 10 28 25 24,8 0,999 0,67 0,66 46 397
1 1,5 mol/L HNO; 17,7-23,2 24,6- 25,1
SR9 i 24,7 24,4
20-50 pm / 1 44 045 10 28 31 24,3 09992 0,65 0,64 49 407
1 1,5 mol/L HNO; 21,4-27,9 24,2 - 24,6
SuperLig 620
SARZA 1
SL1a - 19,9 709
3574 pm / 01 125 02 101 016 216 179 705 09946 112 114 80 62,8
1 1,5 mol/L HNO; 16,9-22,9 700-718
SL1b i 31,9 1064
35-74 pm / 0,2 2 015 15 014 40 34 1042 09823 2,34 2,2 105 94,8
5 0,5 mol/L HNO3 18,7-45,1 1033-1094
SL3b 35-74 ym/ 59,6 9509
5 05mol/L HNO; 0,2 2 015 1 014 61 435 —poter 9534 g ioocer 09952 134 1,36 1090 934
SL4b 35-74 pm/ 21,4 1268
0,2 2 015 10 014 243 198 1259 0,9984 1,78 1,82 120 105,1
5 0,5 mol/L HNO3 19,27-23,6 1258-1278

v (ml/min) = brzina protoka, h (cm)= visina kolone, r (cm) = polumjer kolone, X (ml) =volumen kolone, N = visina teorijskog tavana, a = faktor zadrzavanja, m Sr?*e, (Mg) = masa vezanog Sr
dobivena zbrajanjem koli¢ine vezanog stroncija u svakoj frakciji, m Sr?*ior (mg) = masa vezanog Sr dobivena raunanjem povrsine, kako je prikazano u Prilogu na Slici 88, Vp exp je odreden

eksperimentalno kada je c/co = 0,05, Vi rac izraunat pomoéu relacije V, = A-1 ~k~[ 1+(4/N)~(1—\/N_/2 )] 1421,
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Tablica 5. (nastavak 1) Podaci o eksperimentalnim uvjetima i dimenzijama kolone punjene Sr smolom razli¢itih dimenzija Cestica (100-150 um, 50-100, 20-
50 um) i SuperLig 620 (35-74 um, dvije Sarze s razli¢itim kapacitetom), parametri kolone, broj teorijskih tavana, N te faktor zadrzavanja, a, dobiveni iz
eksperimentalnih podataka te izracunatih iz modela, dobivenih pomoc¢u Curve fitting tool (CF tool) opcije. Eksperimentalno i teorijski odredene mase stroncija
vezanog na kolonu i volumeni prodora.

OZNAKA/ m N m
. sustav h Co Sr# Vi exXp m Vb exp Vb ra¢
brzina e z (smole), ' r,cm ' T T Nef tool dexp acf tool R? 24 Sr?*teor, ' '
protoka ¢vrsto/tekuce g cm mg/L ml Ng Ny Srfexp, Mg mg mL mL
_ SL+*K 3574 um/ ) ) ) 2013 s )
s 0.5 mol/L HNO 0, 0,15 1 014 190 16 17.6.22.7 750 237753 0,9988 1,17 1,26 74 59,5
SL5b 35-74 pm / 13,4 1262
5 05moliL HNOs 0,2 2 0,15 10 0,14 13,9 156 107161 1268 57 g7 09957 182 1,82 127 95,5
V1V 35-74 um / 364 5119
————— 05 molll. HNO 0,5 1,7 045 05 036 377 250 ———— 5105 ———— 0,9960 2,71 2,76 5090 4769
10 2 Mo 3 312-416 5105-5133
v 0 535'73,_” ,{'n,\jo 05 17 045 05 036 304 241 228  o4p 8 59973 129 1,35 1985 1660
5 2 MO 3 23,9-35,3 2479-2537
SARZA 2
SL1s 35-74 pm/ 6,5 974
% 05M HNOs 0,2 06 045 56 038 68 72 5872 956  —giaogs 09912 377 4,00 224 1824
SL2s 35-74 pm/ 17,2 241
& 05 mollL HNOs 0,2 06 045 56 038 183 121 153193 238 oo 09989 419 4,34 63 51,7
SLjfv 35-74 um / 14,3 236
25  05moliL HNOs 0,2 06 045 43 038 154 110 — oo — 19167 232 g oae— 09948 4,00 4,04 58 49,0
SL4s 35-74 pm / 2,12 242
~ 5  05mo/LHNO, 01 03 045 57 019 22 27 o 242 ——gan e 099% 263 3,22 45 420
SL5s 35-74 pm/ 3,3 243
T 05mollL HNOs 0,1 03 045 57 019 35 44 —6a 243 o e 0992 2,82 3,08 19,3 28,4
SL6s 35-74 pm/ 3,2 186
25 05moliL HNO; 0,1 0,3 045 57 019 38 41 —5738 183 —jgoqg9g 09946 225 2,58 15,5 20,8

v (ml/min) = brzina protoka, h (cm)= visina kolone, r (cm) = polumjer kolone, X (ml) =volumen kolone, N = visina teorijskog tavana, a = faktor zadrZavanja, m Sr?*e, (Mg) = masa vezanog Sr
dobivena zbrajanjem koli¢ine vezanog stroncija u svakoj frakciji, m Sr?*ior (mg) = masa vezanog Sr dobivena raunanjem povrsine, kako je prikazano u Prilogu na Slici 88, Vp exp je odreden

eksperimentalno kada je c/co = 0,05, Vi rac izraunat pomocu relacijeV, = A-1-k [ 1+(4/N)~(1—\/N_/2 ) [42].
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Najprije su provedena istrazivanja na kolonama punjenim Sr smolom jer se Sr smola
najcesce koristi za izolaciju Sr. Na Slikama 26-28 prikazane su eksperimentalno odredene i
racunate krivulje prodora s odstupanjima izmedu racunatih i eksperimentalno odredenih
vrijednosti omjera koncentracija. Varirane su koncentracije Sr u otopini i veli¢ina ¢estica

smole. Promjer kolone, protok i masa smole drzani su konstantnim.

1 L

09
0,8 ¢y =10 mg/L
0.7 F 100- 150 pm N =17.4(16,0-18.8)
’ ae =25,13(25,0-25.3)
0.6 V,=38,8mL
i~ [=44cm
T 03 A =0,64 cm?
0.4 y=1mL/min
0.3 ¢y =166 mg/L
v= 1 mL/min
0.2 2o =-0,163
0.1 iy =-0,27
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Slika 26. Eksperimentalno odredene i izracunate krivulje prodora Sr na koloni punjenoj Sr
smolom (100-150 um). Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje
SR1i SR2, teorijske krivulje SR1 CF (131) za Aco = 0, SR2 NL i SR2 NL2 za Aco= - 0,163
odnosno Aco = - 0,27. Rezidualna odstupanja teorijske od eksperimentalne krivulje SR1
(lijevo) za Aco = 0, te SR2 (desno) za Aco = -0,163 i Aco = -0,27,
za podrucje odstupanja manje od 15 %.
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Slika 27. Eksperimentalno odredene i izracunate krivulje prodora Sr na koloni punjenoj Sr
smolom (50-100 um). Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje
SR5 - SR8, teorijske krivulje SR CF (131), za Aco = 0, NL1 i NL2 za Aco = -0,09 odnosno
Aco = -0,21. Rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja za Aco = 0, Aco = -
0,09 i Aco=-0,21 za SR5 (lijevo) te SR8 (desno), za podrucje odstupanja manje od 30 %.
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Slika 28. Eksperimentalno odredene i izracunate krivulje prodora Sr na koloni punjenoj Sr
smolom (20-50 um). Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje
SR9 i SR10, teorijske krivulje SR CF (131) za Aco = 0, NL1 i NL2 za Aco = -0,09 odnosno
Jco = -0,21. Rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja SR9 (lijevo) te
SR10 (desno) za Aco = 0, Aco=-0,16 1 A =-0,27, za podrucje odstupanja manje od 30 %.

Najprije je snimljena krivulja prodora s najnizom koncentracijom stroncija za koju se
pretpostavilo da zadovoljava uvjete linearnosti iz koje je odreden broj teorijskih tavana i faktor
kapaciteta. Pomocu tih parametara izraunate su krivulje prodora za linearnu izotermu. Iz
dobivenih rezultata vidi se dobro slaganje eksperimentalnog i racunatog profila prodora.
Znacajnija odstupanja vidljiva su u po¢etnom dijelu krivulja te u blizini zasi¢enja. Razlog za
neslaganje, uglavnom do toc¢ke prodora i blizu zasi¢enja moze se pripisati nemoguénosti
odredivanja vrlo malih promjena koncentracije raspoloZzivom mjernom tehnikom. S druge

strane, postoji i numeric¢ka pogreska kod racunanja funkcije erf(x) kako x raste ili opada
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(x <-2, x> 2). Razlika u gornjem dijelu krivulje kad je c/co > 0,5 takoder bi mogla nastati u
slu¢aju kad nisu zadovoljeni uvjeti linearnosti tj. kada bi u pitanju bilo pozitivno odstupanje od
linearnih uvjeta (tzv. anti-Langmuir-ova izoterma). Medutim, pokazano je da izoterma za Sr
ima konveksni Langmuirov oblik (K2 < 0) s linearnim dijelom u rasponu 0 — 80 mg/L [42] §to
znaci da to nije uzrok odstupanja. Prema tome, nelinearni u¢inak moze se ocekivati iznad
navedene koncentracije. To su pokazali i rezultati odredivanja s visim koncentracijama Sr.
Treba napomenuti da se izoterma (odnosno konstante K i K2) odredena statickom metodom ne
moze direktno upotrijebiti za simulaciju krivulje prodora, ali ipak daje uvid u vrstu izoterme.
Da bi se eksperimentalno odredeni parametri mogli upotrijebiti bilo bi potrebno odrediti
izotermu na koloni §to je dosta komplicirano. Stoga je za simulaciju profila prodora koristen
faktor zadrzavanja kao linearni izraz izoterme, dok se nelinearni ¢lan pretpostavio kao postotno
odstupanje. Opcenito govoreéi, eksperimentalni rezultati za linearne uvjete slijede dobro
poznate ¢injenice, tj. broj teoretskih tavana se povecava sa smanjenjem velicine Cestica smole.
Iz dobivenog rezultata takoder proizlazi da su pripremljene Sr kolone karakterizirane niskom
uc¢inkovitoséu (N < 35) i da razlika izmedu stupnja ucinkovitosti nije toliko znacajna kao §to
smo ocekivali u odnosu na Horwitz-ove rezultate za razlicite veliCine Cestica (19 1 93 za Cestice
100-150 i 50-100 um) [10]. Treba napomenuti da ucinkovitost kolone ovisi 0 postupku
pripreme 1 teSko je dobiti dvije kolone s identiénom ucinkovitoS¢u koriste¢i navedene
materijale. Struktura kolone odnosno njena poroznost (¢) vrlo je vazan faktor koji utjec¢e na
faktor kapaciteta kao $to proizlazi iz relacije (46) u literaturnom pregledu gdje je

Vs/Vm = (1 - ¢)le odnosno Kp/a= &/(1- &). Dobiveni rezultati za a pokazali su da se on ne mijenja
znacajno, Sto bi znacilo da je 1 poroznost ista za ispitivane kolone. Medutim, povecanje
koncentracije Sr uzrokuje pojavu nelinearnih ucinaka sorpcije ne samo iznad raspona
koncentracija dobivenih u statiCkom eksperimentu, jer su rezultati pokazali da je nelinearni
efekt prisutan u koncentraciji od 80 mg/L. Usporedba oblika profila prodora na Slici 27 za
koncentracije u rasponu od 10 do 166 mg/L to jasno pokazuje. Kao §to je spomenuto za
koncentraciju od 10 mg/L izracunati profili za linearni slu¢aj i eksperimentalno utvrdeni za istu
koncentraciju se podudaraju dok drugi eksperimentalni profili pokazuje neslaganje u odnosu
na linearni model. S druge strane, izracunati profili za paraboli¢ku izotermu s pretpostavljenim
postotnim odstupanjem bolje se slazu s eksperimentalnim. Rezultati pokazuju da negativno
odstupanje od linearnosti pomice izraunati profil prodora prema eksperimentalnom profilu. U
pojedinim slucajevima postignuta je zadovoljavaju¢a podudarnost. Medutim, za pojedine

slu¢ajeve postoji znacajno odstupanje izmedu eksperimentalnog i izraGunatog profila prodora
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za nelinearne uvjete. To se moze djelomi¢no objasniti ogranicenjem modela koje proizlazi iz
pojednostavnjenja koje je napravljeno. Naime, pretpostavka da je Aco <<1 kao prvo dovodi u
pitanje zakon o o¢uvanju mase, kako je pokazno u literaturi [56,133]. U slucaju da se model
upotrijebi za izrazito nelinearan efekt dobit ¢e se podcijenjena odnosno precijenjena koli¢ina
vezanog analita §to su racunali Golshan-Shirazi i Guiochon [192] (za eluiranje) tj. profili
prodora odstupat ¢e znacajno od realnih. S druge strane rezultira rjeSenjem iz kojeg proizlazi
da je nelinearni efekt izoterme suprotstavljen ucinkovitosti kolone i koncentracijski ovisan, o
= AUcol2E., tako da je moguce da ucinkovitost kolone opada, nelinearni ¢lan izoterme raste, a
profil prodora ostaje nepromijenjen, Sto ne odgovara stvarnoj fizikalnoj slici. Potrebno je
napomenuti da se paraboliCna izoterma moze primijeniti samo u ogranicenom opsegu
koncentracija jer matematicki omoguéava stalno vezanje analita bez obzira na konacan
kapacitet sorbensa §to naravno nije moguce. Kao $to je spomenuto u literaturnom pregledu,
ravnotezno disperzijski model pretpostavlja da su pokretna i nepokretna faza stalno u ravnotezi
te da je doprinos svih ostalih efekata (nelinearnih i neravnoteznih) spojen u prividan koeficijent
aksijalne disperzije koji je koncentracijski ovisan za nelinearne uvjete (za razliku od linearnih)
pa nije moguce to¢no odrediti koliki je doprinos kojeg procesa pojedinom efektu. To se moze
najbolje vidjeti iz rezultata prikazanih na Slici 29 gdje su prikazani rezultati eksperimentalno
dobivenih i racunatih profila prodora za razli¢ite koncentracije Sr i promjenu protoka. U
odnosu na prethodne eksperimente smanjen je, takoder, promjer kolone i masa smole.
Parametri N i a izracunati su iz krivulje za brzinu protoka 2 mL/min i 10 mg/L koncentracije
stroncija te su upotrijebljeni za racun profila prodora za koncentraciju od 166 mg/mL i protok
od 1 mL/min.
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Slika 29. Eksperimentalno odredene i izra¢unate krivulje prodora Sr na koloni punjenoj Sr

smolom (100-150 pm). Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje

SR3 i SR4, Teorijske krivulje SR CF (131) za Aco =0, NL1 i NL2 za Aco = -0,098 odnosno
Aco = -0,25. Rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja SR3 (lijevo) te
SR4 (desno) za Aco = 0, Aco=-0,098 i A =-0,25, za podruéje odstupanja manje od 15 %.

Kao $to se moze primjetiti (Sika 29.,Tablica 5.) smanjenje mase smole rezultiralo je
smanjenjem ucinkovitosti kolone sa 17 na 5 tavana za istu veli¢inu Cestica, a najbolja
podudarnost dobivena je za najvece odstupanje od linearnosti kao i u prethodnim slu¢ajevima.
S obzirom da je Aco vrlo slican u oba slucaja (0,25 i 0,27), a ocekivalo bi se da je veéi zbog
manje koli¢ine smole i iste koncentracije tj. nelinearni efekt bi trebao biti izrazeniji, vidljivo je
da nije moguce procijeniti pojedina¢ni doprinos. Naime, kako se je smanjila brzina protoka s
2 mL/min na 1 mL/min to bi znacilo da se povecala u¢inkovitost N=ul/2E, uz nepromijenjenu

duljinu kolone i konstantan disperzijski koeficijent. Takoder je potrebno primjetiti da se i
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faktori kapaciteta razlikuju na $to je prethodno skrenuta paznja. S druge strane, izracunati
volumeni prodora manji su od eksperimentalno odredenih §to znaci da u praksi nece do¢i do
prodora kolone ako se uzme izraunati volumen. Potrebno je napomenuti da odstupanja nisu
velika osim za mali broj tavana odnosno malu u¢inkovitost kolone, §to je u skladu s teorijom.
Naime, relacija Vv, :A~I-k-b+(4/N)-((l—M)] vrijedi za N > 8 zbog toga §to je izvedena iz
relacije (63) bez zadnjeg ¢lana 0 ¢emu je pisano u Literaturnom pregledu [42]. Kako namjera
ovog dijela ispitivanja nije bila utvrditi tocan doprinos nelinearnosti izoterme ukupnoj
disperziji, niti vrednovati adekvatnost nelinearnog modela za to¢nu simulacija fizikalnog stanja
kolone za dane uvjete, ve¢ utvrditi u kojoj mjeri promjena koncentracije moze utjecati na
uc¢inkovitost izolacije Sr u prethodno spomenutom smislu, nacelno se moze re¢i da ¢e rad u
uvjetima zasi¢enja Sr kolone dovesti do pogreske u odredivanju, kada se radi 0 uzorcima s
visokim sadrzajem stabilnog Sr. Naime, ako se usporede izracunate i eksperimentalno odredene
mase Sr vezane na kolonu, vidi se podudaranje u linearnim uvjetima, ali i kod nelinearnih
uvjeta. Usporede li se mase za linearne i nelinearne uvjete dobiva se razlika veca od 15 % i

18 % (zanemaruju¢i diskrepancu prema Golshan Shirazi i Guiochon-u) u slucaju uvjeta
prikazanih na Slici 26 i 29. Naime, na tim slikama koristene su Cestice iste veli¢ine, ali su
dimenzije kolone razliite. Za dimenzije kolone na Slici 26 i masu smole od 1 g dobiva se da
je izraCunata masa za nelinearnu izotermu 9,51 mg Sr (iz 166 mg/mL otopine Sr), a
eksperimentalno je odredeno 9,61 mg dok za linearnu izlazi 11,09 mg (vidi Tablicu 5.). Za
dimenzije na kolone na Slici 29 izlazi 2,82 mg i 2,86 mg za nelinearni model, a za linearni
3,33 mg. Ako se stave u odnos mase koristene smole (1 g i 0,28 g) i izraCunate mase vezanog
Sr za nelinearni model (9,51 mg i 2,82 mg) dobiva se gotovo identi¢an omjer 3,32 (za
eksperimentalno odredene 3,36). Omjer broja tavana iznosi 3,8. Eksperimenti su takoder
pokazali da je volumen prodora relativno neosjetljiv na promjenu koncentracije stoga se moze
pretpostaviti da ¢e koriStenje pristupa vezanja do prodora izbje¢i mogucnost pogreske koja bi
se mogla dogoditi prema dobivenim rezultatima u slucaju visokog opterecenja kolone. Ako bi
se parametri za krivulju prodora na Slici 29 koristili za procjenu dimenzija drugih kolona, tada
bi se dobilo linearnim prijenosom da bi kolona promjera 0,9 cm (sa Slike 26.) s 1 g smole imala
18 tavana, a volumen prodora bio bi na 72 mL prema izra¢unu iz navedene relacije za Vb, §to
je gotovo dvostruko vise od stvarne vrijednosti, a razlog je gotovo dvostruko veci a dobiven za
kolonu manjeg promjera. Kako parametar a ovisi 0 poroznosti uz pretpostavku konstantnog
Kp, vidljivo je da nije moguce jednostavno napraviti prijenos. U kontekstu moguce pogreske u

ovom sluc¢aju ona je gotovo jednaka onoj koja bi se dobila da smo racunali s linearnom
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izotermom u uvjetima visokog opterec¢enja kolone. Nadalje, rezultati su pokazali da je prodor
kolone relativno brz pa proizlazi da Sr smola ne dopusta propustanje veceg volumena kroz
kolonu. Potrebno je napomenuti da su u slucaju detekcije na koloni dimenzije odredene
konstrukcijom instrumenta za detekciju, bilo da se radi o on-line ili off-line detekciji (visinom
PMT cijevi odnosno dimenzijama scintilacijskih boc¢ica). U ovom slu¢aju ne mogu biti vise od
5 cm i promjera veceg od 1 cm ako se zeli u¢inkovita detekcija, ali o tome Ce biti rijeci kasnije.
To znac¢i da masa Sr smole ne moze biti znacajnije veca od 1 g pa prema tome ni volumen
uzorka (jednak volumenu prodora) znacajnije veéi od ovdje odredenog. Stoga je moguénost
njene upotrebe za direktno vezanje iz tekucih uzoraka ograni¢ena, posebice ako se radi o
odredivanju niskih aktivnosti. Kod visokoaktivnih uzoraka to nece biti ogranicenje jer nije
potreban veliki volumen uzoraka za analizu da bi se osigurala aktivnost dovoljna za
kvantitativno odredivanje. S obzirom da su rezultati odredivanja koeficijenta distribucije
pokazali da SL i AL znatno jace vezu Sr iz puno razredenijih kiselih otopina (ovdje anion
kiseline ne igra ulogu u ja¢ini vezanja) postavilo se pitanje do koje je mjere moguée povecati
volumen uzorka da bi se Sr potpuno vezao na kolonu. Stoga su najprije napravljena
preliminarna ispitivanja sa oba sorbensa iz kojih je proizaslo da je AL vrlo osjetljiv na promjene
protoka te da povecanjem brzine protoka dolazi do brzog prodora na koloni kao §to se moze

vidjeti iz eksperimentalnih podataka prikazanih na Slici 30.
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Slika 30. Usporedba krivulja prodora na Sr smoli (m = 0,28 g), AnaLig Sr-01 (m=0,2g) i
SuperLig 620 (m = 0,2 g). Pocetna koncentracija Sr u otopini, co (Sr) = 10 mg/L.

Za razliku od AL, SL nije pokazao takvu osjetljivost, a s obzirom da je kod razvoja brzih
metoda bitno skratiti vrijeme odredivanja, ispitivanja su nastavljena sa SL. Provedena su na
isti nacin kao i za Sr smolu, a dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 5 i na Slikama 31-35.
Ono $to je iz rezultata odmah uocljivo je bitno povecanje volumena prodora za puno manju
koli¢inu smole te u vecini slucajeva dobro slaganje eksperimentalnih 1 racunatih profila
prodora, pri ¢emu su odstupanja u vecini slu¢ajeva manja od 5 %, izuzev pocetnog i kona¢nog
dijela krivulje, kao i kod Sr smole. Razlog za to je prethodno naveden, a kao $to se vidi u blizini
zasi¢enja ponasanje je slicno ponasanju na Sr smoli. Kao i kod Sr smole, ovaj efekt se ne moze
pripisati pozitivnom ¢lanu u paraboli¢noj izotermi s obzirom da je staticki odredena izoterma
konveksna te da je odnos koncentracija u sorbentu i otopini linearan u ispitivanom podrucju

kao $to se moze vidjeti iz Slike 36.
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Slika 31. Teorijski i eksperimentalno dobivena krivulja prodora stroncija (SL1a) na koloni iz
1,5 M HNOg, ¢o (Sr) = 10,1 mg/L. Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Teorijske
krivulje raunate su prema relacijama: Glueckauf (133), Wenzel (134). Krivulja dobivena
koristenjem Curve fitting tool opcije (MATLAB) i Glueckaufovog izraza (64).

IzraCunati broj teorijskih tavana takoder ukazuje na nisku ucinkovitost kolona kao 1 kod Sr

smole, a njihov broj racunat je prema relacijama (133) i (134) te takoder slijedi isti trend.

Medutim, za razliku od Sr smole, iz rezultata se moze uociti da su u¢inkovitost kolona i faktor

kapaciteta ovisni 0 koncentraciji Sr u otopini. Pogotovo se to odnosi na faktor kapaciteta koji

jako opada s porastom koncentracije stroncija Sto se najbolje moze vidjeti iz Slike 32.
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Slika 32. Teorijski i eksperimentalno dobivene krivulje prodora stroncija na koloni iz
0,5 mol/L HNO:s. Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalno dobivene
krivulje SL1b i SL2b. Teorijske krivulje (SL1b cf i SL3b cf) dobivene su koristenjem curve
fitting tool opcije (MATLAB) i Glueckaufovog izraza (64). Ispod krivulja prikazana su
rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja za podrucje odstupanja manje
od 15 %.
Pri tome nije uocCen nelinearni efekt izoterme jer koriStenje nelinearnog ¢lana u racunanju
profila prodora dovodi do vecih odstupanja u odnosu na linearni. To vrijedi za Citavo ispitivano
koncentracijsko podrucje. Iz rezultata na Slici 32 proizlazi da se faktor kapaciteta i volumen
prodora smanjuju gotovo proporcionalno porastu koncentracije Sr u otopini. Potrebno je
primijetiti da brzina protoka (linearna brzina je 71,4 cm/min) ne igra ulogu u tome jer za
koncentraciju od 1 mg/L volumen prodoraiznosi 930 mL a za 15 mg/L 94 mL. Dodatno, postoji
i utjecaj drugih kationa Sto se moze vidjeti iz rezultata na Slici 33 gdje se vidi dodatno
smanjenje faktora kapaciteta zbog prisutnosti K u otopini. Utjecaj prisutnosti drugih (kat)iona

u kombinaciji s porastom koncentracije Sr jos je bolje vidljiv iz rezultata prikazanih na Slici 34.
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Slika 33. Teorijski i eksperimentalno dobivene krivulje prodora stroncija na koloni iz
0,5 mol/L HNO3z uz prisutnost kalija Sr+K (plavo) i bez prisutnosti kalija SL4b (crveno) i
SL5b (crno). Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Teorijske krivulje (Sr+K cf, SL4b cfi
SL5b cf) dobivene su koristenjem curve fitting tool opcije (MATLAB) i Glueckaufovog
izraza (64). Ispod krivulja prikazana su rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih
krivulja za podrucje odstupanja manje od 15 %.
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Slika 34. Teorijski i eksperimentalno dobivene krivulje prodora stroncija iz 0,5 mol/L HNOs
na 0,2g SL. Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje Sr u
deioniziranoj vodi SLs1 i SLs2 (crno, crveno) te u rijecnoj vodi SLjfv(plavo). Teorijske
krivulje dobivene su koristenjem curve fitting tool opcije (MATLAB) i Glueckaufovog
izraza (64). Ispod krivulja prikazana su rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih
krivulja za podrucje odstupanja manje od 15 %.

Ovdje su ispitivanja provedena s deioniziranom vodom i prirodnom vodom (rijeka Sava), a
rezultat je dodatno smanjenje faktora kapaciteta. U eksperimentu je povecan promjer kolone
tako da je smanjena linearna brzina protoka $to nije rezultiralo povecanjem ucinkovitosti
kolone nego obrnuto. Uz utjecaj koncentracije na faktor kapaciteta utjece i viSestruko koristenje

sorbensa. Na Slici 35 prikazani su profili prodora kolone gdje je isti sorbens koriSten tri puta
za sorpciju.
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Slika 35. Teorijski i eksperimentalno dobivene krivulje prodora stroncija iz 0,5 mol/L HNOs
na 0,1 g SL. Slika je povezana s podacima u Tablici 5. Eksperimentalne krivulje dobivene
trostrukim koriStenjem SL (SL4s, SL5s, SL6s). Teorijske krivulje dobivene su koriStenjem

curve fitting tool opcije (MATLAB) i Glueckaufovog izraza (64). Ispod krivulja prikazana su

rezidualna odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja
za podrucje odstupanja manje od 15 %.

Kao $to se moze vidjeti nakon treceg koriStenja smanjen je faktor kapaciteta iako je brzina
protoka bila dvostruko manja. Sto je razlog za ovakvo ponasanje vrlo je tesko ustanoviti bez
dubljeg uvida u mehanizam vezanja. Stoga jedino Sto se na temelju ovih rezultata moze
pretpostaviti je da je kolona za svaki korak u drugacijem ,,ravnoteznom‘ stanju. Naime, jedino
Sto je na neki naCin konstantno je masa vezanog stroncija po gramu sorbensa i ta masa odgovara
deklariranom kapacitetu s tim da kapacitet ovisi o SarZi iz koje je dobiven. Tako je kapacitet

sorbensa za krivulje prikazane na Slici 35 dvostruko veci od kapaciteta za krivulje na Slici 33.
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Usporedujuci profile prodora SL1b i SL1s, vidljivo je kako se volumen prodora i masa vezanog
Sr dvostruko razlikuju, koliko i deklarirani kapaciteti (~ 10 mg Sr/g i ~ 20 mg Sr/g).

Ako se pogledaju rezultati za izracunatu i eksperimentalno odredenu masu vezanog Sr
po gramu sorbensa uocava se kao da kolona tezi potpunom zasi¢enju §to je logi¢no s obzirom
na visok Kp. Promjena faktora kapaciteta bi se mogla povezati s promjenom poroznosti kolone
jer je primijeceno da rast pH otopine povecava otpor protjecanju $to znac¢i da Se poroznost
smanjuje. Snizenjem pH taj otpor slabi, odnosno poroznost se povecava. Medutim, u kojoj
mjeri to utjeCe na promjenu faktora kapaciteta tesko je zakljuciti iz dobivenih rezultata.
Izracunati 1 eksperimentalno odredeni profili prodora dobro se poklapaju tako da se moze
zakljuciti da linearni model zadovoljavajuée opisuje eksperiment. Medutim, kao i kod Sr smole
jednostavan linearni transfer mjerila kod predimenzioniranja kolone nije mogué. Kao i u
sluc¢aju Sr smole, izraunati volumeni prodora su nesto nizi od eksperimentalno odredenih. U
slucaju N < 4,5, vidljivo je vece odstupanje izracunatog od eksperimentalno odredenog
volumne prodora $to je u skladu s teorijom [42].

Na Slici 36 prikazana je adsorpcijska izoterma Sr na SL iz 0,5 mol/L HNO:s. Iz rezultata
je vidljivo kako je izoterma linearna u podrucju do 150 mg/L, a maksimalan kapacitet smole
oko 11 mg/g smole, §to je u skladu s certifikatom koji je dosao uz materijal (13 mmol/g,
odnosno 11,4mg/q).

12 ¢

O | | | | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

C,, Mg/L

Slika 36. Adsorpcijska izoterma Sr na SL iz 0,5 mol/L HNO:s.
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4.2. UVJETI DETEKCIJE 8Sr | %Sy / Y CERENKOVLJEVIM BROJENJEM

Tehnika mjerenja beta emitera kakvi su izotopi stroncija koja se temelji na
Cerenkovljevom efektu igra vaznu ulogu u mjerenju njihovih aktivnosti buduéi da djeluje kao
prirodna diskriminacija za alfa Cestice 1 niskoenergetske beta Cestice iz razloga objasnjenih
ranije. Kod mjerenja aktivnosti u¢inkovitost detekcije je glavni parametar za odredivanje
granica detekcije i odredivanje koncentracije aktivnosti radionuklida u uzorku. Ucinkovitost
detekcije ovisi s jedne strane o energiji i1 fizikalnim osobinama interakcija beta Cestica s
medijem tj. uCinkovitosti proizvodnje fotona u UV-VIS dijelu spektra te ucinkovitosti
raspolozivog detektorskog sustava s druge strane, koji se moze sastojati od jedne, dvije ili tri
fotomultiplikacijske cijevi (PMT) kao §to je opisno u Literaturnom pregledu. Obi¢no se za
odredivanje ucinkovitosti detekcije koriste standardni referentni izotopi poznate aktivnosti, a
ucinkovitost se odreduje kao relativan odnos izmjerene i standardne aktivnosti. Postoji,
takoder, raCunska metoda koju su razvili Grau Carles i Grau Malonda [193], za instrumente s
dvije PMT u koincidenciji, a temelji se na pretpostavci da broj fotoelektrona stvorenih na
fotokatodi slijedi Poissonovu raspodijelu, a broja emitiranih fotona slijedi teoriju Frank-a i
Tamme-a [194]. Uz navedeno, uzima se u obzir anizotropnost Cerenkovljeva svjetla i kvantna
uéinkovitost PMT. Postupak zahtijeva dva standardna izvora *Cl i *2P (jedan s niskom, ali
dovoljno velikom da proizvede Cerenkov efekt, a drugi s visokom energijom elektrona), kako
bi se odredili slobodni parametri koji se zatim koriste za izra¢unavanje ucinkovitosti detekcije
drugih radionuklida. Medutim, pokazalo se da za izotope niZih energija vrlo bitnu ulogu igra
oblik beta spektra te da se mora u racun uzeti i faktor oblika S§to komplicira racun. S druge
strane, pokazano je da slobodni parametar koji se odnosi na anizotropiju ne ovisi o0 materijalu
scintilacijskih bocica, volumenu i koncentraciji otapala pa ¢ak ni o tipu instrumenta, dok drugi
slobodni parametar koji sadrzi kvantnu ucinkovitost ovisi 0 materijalu i volumenu. Kossert
[195,196] je prosirio njihov pristup za izracune ucinkovitosti u sustavu s 3 PMT. Izvedene su
nove formule koje takoder uzimaju u obzir u¢inak anizotropije. Anizotropija se opisuje jednim
parametrom, a primjenjuje se i parametrizacija ovisna o energiji. Dodatno je uvedena i ovisnost
indeksa loma o valnoj duljini svjetla te su racunate u€inkovitosti detekcije izmedu ostalog i za
89,905y za vlastito konstruirane instrumente te jedini komercijalno dostupni instrument Hidex
300 SL. Slobodni parametri izvedeni su iz omjera trostrukih podudarnosti i logicke sume
dvostrukih podudarnosti. S obzirom da je jedan od ciljeva rada bio razviti metodu detekcije
899031 na koloni punjenoj razli¢itim smolama gdje ¢e kolona biti smjestena u bocicu za brojenje

na instrumentu te s obzirom da u literaturi ne postoje podaci o takvom nacinu detekcije,
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provedena su ispitivanja ovisnosti u€inkovitosti detekcije na tri razli¢ita instrumenta te je
ispitivan utjecaj pojedinih parametara na uc¢inkovitost detekcije. Najprije su radena ispitivanja
u otopini kako bi se odredila ovisnost u¢inkovitosti detekcije o volumenu i materijalu bocCica
te kako bi se utvrdila svrsishodnost primjene modela ra¢unskog odredivanja ucinkovitosti
detekcije na ovdje primijenjene eksperimentalne uvjete. Dobiveni rezultati posluzili su za

osmisljavanje brze metode tocnog odredivanja radioaktivnog stroncija u prirodnim uzorcima.

4.2.1. Ucinkovitost detekcije u otopini

Kako bi se optimirali uvjeti detekcije 9Sr i °Sr/*°Y Cerenkovljevim brojenjem,
napravljen je niz eksperimenata pri razli¢itim uvjetima, a pojedini eksperimenti radeni su i na
razli¢itim tekucinskim scintilacijskim broja¢ima (LSC). Radi utvrdivanja ovisnosti
ucinkovitosti detekcije o volumenu uzorka u staklenim bo¢icama, napravljen je set odredivanja
ucinkovitosti detekcije na 3 LSC: Thriatler (1 PMT), Tri-Carb 3180 TR/SL (2 PMT) Hidex
300 SL (3PMT) u deioniziranoj vodi (u nastavku ¢e se upotrebljavati samo izraz voda),
metanolu i 5 mol/L dusi¢noj kiselini. Thriatler je mali prijenosni instrument koji se moze
koristiti za terenska mjerenja koji bi u kombinaciji sa separacijskom tehnikom mogao posluziti
za ,,in situ® odredivanje. Tri-Carb 3180 je instrument za mjerenje vrlo niskih aktivnosti koji
ima moguénost rada u dva moda od kojih je jedan mjerenje s dodatnim uklanjanjem
pozadinskog zraCenja §to moZe rezultirati smanjenjem ucinkovitosti detekcije. U tom slucaju
ratunsko odredivanje u¢inkovitosti detekcije na prethodno opisan nacin nije izvedivo. Hidex
300 SL je instrument koji ima relativno visoko pozadinsko zracenje. Na Slici 37 prikazani su
rezultati odredivanja u¢inkovitosti detekcije za sva tri instrumenta za izotope 8Sr i Y ovisno

0 primijenjenom volumenu i vrsti otapala.
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Slika 37. Ovisnost u¢inkovitosti detekcije Cerenkovljevim efektom a) 39Sr (A - 200 Bq)
i b) 99Sr/*%Y (A - 60 Bq) o volumenu razli¢itih otapala u staklenim bo¢icama na Hidex 300 SL
(7ut0), Tri-Carb 3180 TR/SL (NCM (plavo) i LLCM (crveno)) i Triatler (zeleno). Vrijeme
brojenja je 20 minuta.
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1z rezultata je vidljivo da je ucinkovitost detekcije oba izotopa najniza za instrument s jednom
PMT, a najvisa za instrument s 3 PMT te da u slucaju ®Sr uginkovitost detekcije raste s
porastom volumena otopine do optimalne vrijednosti izmedu 8 i 14 mL, nakon Cega lagano
opada, ovisno o tipu instrumenta i vrsti otopine. U slu¢aju detekcije °Y, u¢inkovitost je gotovo
nepromijenjena za volumene veée od 8 mL, mjereno na Tri-Carb-u 3180 TR/SL, dok u slucaju
Hidex-a 300 SL i Triatler-a opada pri volumenima veéim od 14 mL. Opcenito gledano,
promjene ucinkovitosti detekcije s volumenom su manje kod visokoenergetskih beta Cestica, a
za optimalno mjerenje pomoéu Cerenkovljevog efekta potreban volumen otopine je barem
8 mL. Ovaj rezultat je takoder bitan i za dimenzioniranje kolone na kojoj ¢e se vrsiti detekcija,
o ¢emu c¢e biti rijeci kasnije. Dobiveni rezultati u skladu su s rezultatima u literaturi
[153,195,197].

Najvisa ué¢inkovitost detekcije za #Sr i ®*Sr/*°Y odredena je u metanolu. Drugi ispitani
sustavi imaju isti ili visi indeks refrakcije od metanola (metanol 1,32, voda 1,33, 5 mol/L HNO3
1,36) te posljedi¢no nizi prag za proizvodnju Cerenkovljevih fotona, ali ne rezultiraju visom
ucinkovitosti detekcije. Moguce objaSnjenje je Sto metanol ima najmanju gusto¢u u odnosu na
druga koriStena sredstva, $to rezultira duljim dosegom elektrona te odgovaraju¢im povecéanjem
broja emitiranih fotona [198]. Na Slikama 38 i 39 te u Tablici 6 prikazan je broj emitiranih

fotona u ovisnosti 0 energiji te domet za navedene medije, a racunati su iz relacija (135-139) u

Prilogu B.
16 r
14 | ==\/0da
= Metanol

1,2 =5 mol/L HNO,
c Ly :IEI)ili(eI:)ilen
S 08 r
B 06 r

04 r

02 r

0 .

0 025 05075 1 125 15 175 2 225 25
E, MeV

Slika 38. Doseg elektrona u sredstvu izracunat iz relacije (136) u Prilogu B.
Gustoca p (pvoda = 1 glcm?, Pmetanol = 0,795 glem?, p5 mol/L HNo: = 1,15 glem?®,
Pstaklo = 2,5 glcms, Prolietilen = 0,946 glcms)-
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800
e \/0da

700 r =5 mol/L HNO,
e \letanol
e Staklo
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o
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Broj emitiranih fotona
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o

100
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0 025 05075 1 125 15 175 2 225 25
E, MeV

Slika 39. Broj emitiranih fotona ovisno o energiji i dosegu elektrona za danu energiju
izraCunat iz relacije u Prilogu B (135), Indeks loma (Nvoda = 1,33, NHno: = 1,36, Nmetanol = 1,32,
N(brorsilikatno) staklo = 1,52-1,62, Npolietilen = 1,50'1,54)-

1,39
1,38
=—\/0da

1,37 = |\etanol

c 1,36
1,35
1,34

133

1’32 1 1 1 1 J
200 300 400 500 600 700

Slika 40. Ovisnost indeksa loma vode i metanola o valnoj duljini fotona [199,200].
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Tablica 6. Domet i broj emitiranih fotona po valnim podru¢jima u ovisnosti o srednjoj energiji,
Esr (MeV) emitiranih elektrona za razlicita sredstva.

Eﬂsrednja, Z,nm

SRR : MeV  I(cm) 250-400 400-500 500-700 250-700
voda 1,33 0,214 41 14 16 71
5mol/lL HNO; 1,36 0585 0,186 39 13 15 67
metanol 1,33 0,269 51 17 20 88
voda 1,33 0,385 94 31 36 161
5mol/lL HNO; 1,36 0927 0,335 88 29 33 150
metanol 1,33 0,484 118 39 45 202

n - indeks loma

Kao sto se moze vidjeti, broj emitiranih fotona se bitno ne razlikuje za vodu i kiselinu,
ali je visi za metanol u slu¢aju oba izotopa, 8Sr i ®°Y, i to najvise zahvaljujuéi veéem dometu,
Sto se moze vidjeti iz Tablice 6. Naime, razlika u indeksu loma izmedu kiseline te vode i
metanola neznatno doprinosi ovoj razlici iako i indeks loma ovisi o valnoj duljini kao i kvantna
uc¢inkovitost PMT o kojoj ovisi koliko ¢e fotona od originalnog broja biti detektirano, $to se
moze vidjeti na Slikama 38-40. Kako raste razlika u indeksu loma, tako raste i razlika u broju
emitiranih fotona pa tako elektron u polietilenu proizvede vise fotona nego u metanolu bez
obzira sto prijede kraci put. Nadalje, rezultati u Tablici 6 pokazuju da gotovo 60 % fotona

nastaje izmedu 250 nm i 400 nm (¢ak 70 % izmedu 200 nm i 400 nm).

10 &= -
C I =
C I
B I
=] B I
o~ - |
- ]
S 1 E
= E |
2 F
B -
] - I .
S [ :
s ME — HAMAMATSU R331-05, 2"
S F -- HAMAMATSU R331, 2" ]
~ - - ELECTRON TUBES 9102B, 1.5" |1
[ : : 1
oot bt vl )
100 200 300 400 500 600 700

A, M

Slika 41. Kvantna uc¢inkovitost fotomultiplikacijskih cijevi ugradenih u tekuéinske
scintilacijske brojace [195].
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Iz Slike 41 se moze vidjeti da ovisno o tipu cijevi kvantna u¢inkovitost znatno varira
pa se moze ocekivati da ¢e instrumenti koji imaju ugradene cijevi s maksimalnom
ucinkovito$¢u u UV podrucju opéenito imati vecu ucinkovitost detekcije. Hidex 300 SL ima
ugradene 3 fotocijevi tipa Electron Tube koje pokrivaju podrué¢je 380 nm pa sve do 700 nm te
ima vecu ucinkovitost detekcije od Tri-Carb-a koji ima ugradene 2 Hamamatsu
fotomultiplikacijske cijevi (za koje mi nije dostupan podatak kojeg tipa cijevi). Poznavanje tipa
cijevi 1 njene kvantne ucinkovitosti te utjecaja anizotropije jako je bitno kod proracuna
uc¢inkovitosti detekcije prema modelu Grau Malonda i Grau Carles-a [193,201] te Kossert-a i
suradnika [195]. Usporedujuéi rezultate za ucinkovitost detekcije %°Sr i °Y dobivene na
ispitivanim instrumentima sa njihovim rac¢unatim i eksperimentalno odredenima, proizlazi da
postoji odredeno odstupanje. Naime, za Hidex 300 SL je odredena uéinkovitost detekcije za
Y za staklene bocice (0,7221) koja je nesto visa od izradunate i eksperimentalno odredene
Kossert-ove za Y (eksperimentalno 0,6976, radunato 0,6927) za plasti¢ne bocice. Grau
Malonda i Grau Carles pokazali su da plasti¢éne bocice daju visu ucinkovitost detekcije od
staklenih [201], a to navodi i Kossert [195]. To je objasnjeno vec¢om difuzivnoscu plastike
odnosno boljim rasprSenjem fotona s tim da je u njihovom racunu anizotropni faktor isti za
obje vrste, kao §to je spomenuto na pocetku odlomka. Zbog dobivene razlike odredena je
ucinkovitost detekcije i u plasticnim bocicama, a iz prikazanih rezultata nesto kasnije u
Tablici 8 moze se vidjeti da je u¢inkovitost za plasti¢ne bocice je veca.

Metoda trostruki prema dvostrukom koincidentnom omjeru (eng. Triple to duble ratio,
TDCR-metoda) koristi detektor s 3 PMT, gdje se uzimaju u obzir impulsi detektirani
istovremeno na po 3 para PMT i na sve tri PMT istovremeno. Vrijednost TDCR je indikator
ucéinkovitosti detekcije (ili gasenja signala) izvora, odnosno ciljanog radionuklida [202].
Rezultati prikazani u Tablici 7 pokazuju kako se s porastom energije beta Cestice, a posljedi¢no
i porastom ucinkovitosti detekcije, razlika izmedu ,,prave” i TDCR Cerenkovljeve detekcije
smanjuje. U slu¢aju tekucinskog scintilacijskog brojenja niskoenergetskih beta cestica dodatni
koeficijent treba uvesti u formulu [152] dok se u slu¢aju visokoenergetskih radionuklida
navedeni koeficijent priblizava jedinici. Prikazani rezultati jasno pokazuju kako isti pristup
treba biti primijenjen i u slu¢aju Cerenkovljevog brojenja. U sluéaju brojenja primjerice Y u
uzorcima u kojima nema gaSenja signala, u¢inkovitost TDCR detekcije moze se uzeti kao

apsolutna vrijednost.

Ivana Coha 101



Rezultati i rasprava

Tablica 7. Razlika izmedu TDCR Cerenkovljeve u¢inkovitosti detekcije i prave Cerenkovljeve
ucinkovitosti detekcije za razliCite beta emitere (1 mL uzorka u plasticnim bo¢icama volumena
5 mL, umetnute u staklene scintilacijske bo¢ice volumena 20 mL, vrijeme mjerenja t=20 min).

Radionuklid EK;Ireed\“/ja’ TDCR - ¢ ,Prava“ - ¢ Razlika, %
36C| 0,316 0,2150 + 0,0065 0,1424 + 0,0043 33,77
895y 0,585 0,5890 + 0,0177 0,5009 + 0,0150 14,96
32p 0,696 0,6140 + 0,0184 0,5700 + 0,0171 7,17

90gy /20y 0,927 0,7190 + 0,0216 0,7041 + 0,0211 2,07

€ - uCinkovitost detekcije

Kako bi se provjerila spomenuta moguénost, pripremljen je set otopina standarda
905r/*Y, koje sadrze 30, 60, 90 i 130 Bq %°Sr/*®Y u plasti¢nim bo¢icama te paralelno otopina
od 60 Bq %°Sr/®®Y u staklenoj bogici. Dobiveni rezultati, prikazani u Tablici 8 pokazuju kako
se s dovoljnom to¢no$¢u moze odrediti aktivnost *°Sr/*®Y u uzorku, direktno koriste¢i TDCR-
Cerenkovljevu uéinkovitost detekcije (mala pozitivna sistematska odstupanja mogu se
zanemariti). U slucaju koriStenja staklenih boc€ica, u¢inkovitost detekcije je niza, a neslaganje
rezultata izmedu ,,prave” i TDCR Cerenkovljeve detekcije je veliko, stoga navedeno nije

moguce za staklene bocice.

Tablica 8. Odredivanje aktivnosti ®°Sr/°°Y na Hidex 300 SL koristenjem TDCR Cerenkovljeve
ucinkovitosti detekcije (16 mL uzorka u 20 mL scintilacijskim bo¢icama).

90gr/20y Anz (BQ)  ,prava“e TDCR - ¢ R OdSt(‘j/E;‘”Je
30 0,738 0,692 32 6,61
o 62 0,712 0,695 64 2,44
Plasticna boCica 91 0,719 0,700 94 2,74
130 0,740 0,705 137 -4,91
Staklena bodica 62 0,707 0,563 72 -15,88

Anaz— dodana aktivnost u uzorak, Arpcr — izraunata aktivnost koristenjem TDCR ucinkovitost detekcije,
¢ - ucinkovitost detekcije

Eksperiment odredivanja ovisnosti ucinkovitosti detekcije o volumenu otopine

proveden je dodatno i u plasti¢nim bo¢icama na Tri-Carb-u 3180 TR/SL.
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Slika 42. Ovisnost u¢inkovitosti detekcije Cerenkovljevim efektom a) 89Sr (A - 200 Bq) i
b) 90Sr/90Y (A - 60 Bq) o volumenu razlicitih otapala u plasti¢nim bocicama na Tri-Carb
3180 TR/SL (NCM (plavo) i LLCM (crveno)). Vrijeme brojenja je 20 minuta.

Dobiveni rezultati ukazuju na isti trend povecéanja ucinkovitost detekcije 8°Sr i %°Sr/®0Y,

koji je viSe manje nepromijenjen do kona¢nog volumena od 18 mL, za razliku od rezultata
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dobivenih u staklenim boc¢icama. Ako usporedimo rezultate na Slikama 37 i 42, u¢inkovitost
detekcije je generalno nesto viSa u plasticnim boc¢icama nego U staklenim, §to je u skladu s
podacima iz literature [153,198]. Naime, razlog nalazimo u prirodi Cerenkovljevog efekta
odnosno u spektru emitirane svjetlosti, jer interakcija elektrona s medijem, ovisno o indeksu
loma i energiji elektrona rezultira emisijom usmjerene svjetlosti u odredenom spektralnom
podrucju (UV — VIS) koja moze biti apsorbirana i/ili rasprSena. Kako je efikasnost detekcije
rezultanta svih procesa koji se dogadaju za pretpostaviti je da je razlika u uinkovitosti za
staklene i plasti¢ne bocice uzrokovana apsorpcijom fotona u staklu u UV podrucju (u manjem
dijelu) s jedne strane, te disperzijom usmjerenog svjetla na stijenkama plasti¢ne bocice s druge
strane (tako da veci broj fotona dosegne PMT) kao Sto su tvrdili Grau Carles i Kossert.
Medutim, usporedujuéi vrijednosti dobivene uc¢inkovitosti detekcije s njihovima, za Tri-Carb
proizlazi da je razlika izmedu njihove racunate i eksperimentalno odredene za HCI (0,702,
0,703) s ovdje dobivenom (0,5829) velika. Takva razlika moze biti rezultat usporedbe razlicitih
tipova instrumenata kao $to je ovdje sluc¢aj jer su oni koristili Tri-Carb 2500. Medutim, njihova
tvrdnja je da anizotropnost odnosno slobodni parametar koji se odnosi na anizotropiju ne ovisi
o materijalu scintilacijskih boc¢ica, volumenu i1 koncentraciji otapala pa ¢ak ni o tipu
instrumenta, §to bi znacilo da razlika ovisi o parametru koji sadrzi kvantnu uc¢inkovitost §to je
pomalo iznenadujuée s obzirom na dobivene rezultate. Naime, proizlazi da se taj parametar
puno vise razlikuje za instrument od istog proizvodaca nego za dva instrumenta od razli€itih
proizvodaca (ucinkovitost za Tri-Carb 2500 je 0,703 a za Rack Beta 1219 je 0,681, funkcija
faktora oblika za %Y i 8Sr glasila je p>+qg? gdje je faktor kvantne uéinkovitosti ). Ako se
pogledaju rezultati odredivanja u¢inkovitosti detekcije za Tri-Carb 2500 i 3180 i ako se zna da
je 3180 instrument s izrazito niskim osnovnim zracenjem, jedino objasnjenje za ovakvu razliku
je nacin na koji instrument uklanja pozadinsko zracenje i posredno utjece na faktor oblika. S
obzirom na takav zakljucak, ideja da se u radu ucinkovitosti detekcije raCunaju umjesto da se
eksperimentalno odreduju je odbacena jer tad nestaju prednosti raCunanja. Tri-Carb 3180 moze
raditi u dva moda (NCM i LLCM) koji se bitno razlikuju pa ako vrijedi navedeno, nece biti
moguce koristiti racun iz jednog moda za drugi. Nadalje, postoje i efekti koje nije moguce
obuhvatiti racunom. Naime, ako usporedimo razlicita otapala, u obje vrste bocica najveca je
ucinkovitost detekcije u metanolu, brojeno u NCM, kao i na drugim instrumentima, dok je u
LLCM najveéa u 5 mol/L HNOs, $to se posebno moze uoditi u slu¢aju *°Sr/*°Y. To je efekt
koji nije moguce uklopiti u model. U¢inkovitost detekcije u vodi i metanolu je 20-30 % niza u

LLCM u odnosu na NCM, dok je u5 mol/L HNO3z niza do 5 % u plasti¢nim bocicama, odnosno
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10% u staklenim bocicama. loni nitrata apsorbiraju ultraljubicasto svjetlo te gase
Cerenkovljeve fotone [198,203] §to je suprotno u odnosu na dobiven rezultat u LLCM-U pa ¢e
navedeni efekt biti detaljno ispitan.

Uz ulinkovitost detekcije, vrlo vazan parametar je i detekcija osnovnog zracenja,
pogotovo ako se radi o uzorcima koji sadrze niske koncentracije aktivnosti ciljanog izotopa. U
Tablici 9 prikazani su impulsi osnovog zracenja u staklenim boc¢icama na tri razli¢ita detektora
te dodatno u plastiénim bocicama na Tri-Carbu 3180 TR/SL. Iz tih podataka, zajedno s
podatkom o ucinkovitosti detekcije moze se odrediti osjetljivost detekcije (FOM). Iz rezultata
posebice u LLCM-u. Medutim, potrebno je naglasiti razli¢itu konstrukciju instrumenata. Na
Tri-Carb 3180 TR/SL je bolji nacin sniZzavanja detekcije osnovnog zracenja, nego na druga dva
instrumenta. Na trZiStu postoji Hidex 300 SL s opcijom sniZenja osnovnog zracenja, te je
osnovno zracenje snizeno s 20-22 na 8-10 impulsa po minuti [204]. Ukoliko se uzme u obzir
nize osnovno zracenje i vrlo visoke ucinkovitosti detekcije na Hidex 300 SL-u, tada bi
osjetljivost bila sli¢na onoj na Tri-Carbu 3180 TR/SL u NCM-u. Triatler pak je vrlo mali
instrument $to ograni¢ava mogucnost dodatnog smanjenja osnovnog zracenja. Stoga se ne bi
trebao koristiti za mjerenje niskih aktivnosti, ali mozZe biti vrlo koristan za mjerenja direktno
na terenu, primjerice u slucaju izvanrednog dogadaja u kombinaciji s automatiziranim
postupkom predkoncentriranja i selektivnog odjeljivanja ciljanih radionuklida.

Iz Tablice 9 vidljivo je da je osnovno zracenje u staklenim bocicama, zbog prisutnosti
40K 1 staklu, znacajno vise nego u plasti¢nim bo¢icama [205], to je izrazeno u NCM-u u svim
koriStenim otapalima. Brojenjem istih uzoraka osnovnog zra€enja u LLCM-u osnovno zracenje
je snizeno, §to se osobito isti¢e u slucaju staklenih bocica. Zbog toga osjetljivost detekcije je
veéa u slucaju brojenja uzoraka u LLCM, §to je bitno ukoliko se broje uzorci niskih
koncentracija aktivnosti %Sy, kakva je u veéini uzoraka iz okolisa. Rezultati upuéuju da od
promatranih sustava, kombinacija brojenja izotopa u otopini 5 mol/L HNOs, u plasti¢noj bo¢ici
U LLCM-u rezultira ucinkovitosti detekcije neznatno nizom od one NCM, ali uz sniZenje
osnovnog zracenja, navedena kombinacija daje najbolju osjetljivost instrumenta te najnizu

granicu detekcije od oko 50 mBq za 20 min brojenja.
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Tablica 9. Impulsi osnovnog zraenja (OZ,imp), u¢inkovitost detekcije (¢, %) Cerenkovljevim

brojenjem standarda 8Sr odnosno *°Sr/*®Y u 16 mL vode, 5 mol/L HNOs i metanolu.

STAKLENE BOCICE
895 9050y
H20 5 mol/L Metanol H20 5 mol/L Metanol
Triatler
OZ,ipm 44+2 46 £3 53+4 44 +2 46 +3 53+4
e, % 11,40+ 3,34%* 9,10 £ 3,28 15,92 £ 2,48 22,58 £1,68 27,85+1, 84 34,52 +£1,55
LLp, mBg 1028 1316 807 519 430 372
FOM 3 2 5 12 17 22
Hidex 300 SL
OZ,ipm* 52+3 50+ 1 51+2 52+3 50+ 1 51+2
e, % 43,62+1,64 42,59 +1,78 49,29 +1,55 70,65 £ 1,67 72,30 +£1,77 74,78 £ 1,64
LLo, mBg 292 216 256 180 147 169
FOM 37 36 48 97 103 109
Tri-Carb 3180 TR/SL Normal counting mode
0Z,ipm 59+04 6,2 +0,6 6,1+0,8 5,9+0,4 6,2+0,6 6,1+0,8
g% 37,02+1,61 36,73 £ 1,71 4024 + 1,42 5580+ 1,48 60,37 +1,48 63,23 £ 1,59
LLp, mBg 120 124 112 79 75 71
FOM 234 216 265 530 584 653
Low level counting mode
0z, ipm 2,0+0,3 2,4+04 22402 2,0+£03 24+04 22+0.2
&% 30,30+1,71 33,98 +£1,62 31,81 +1,55 40,55 +1,62 55,09 +1,75 44,78 £ 1,56
LLo, mBg 88 86 88 66 53 62
FOM 471 485 456 843 1275 903
PLASTICNE BOCICE
Tri-Carb 3180 TR/SL Normal counting mode
0z, ipm 3,004 3,2+03 2,7+02 3,0+£04 3,2+03 2,7+02
g% 39,02+0,90 37,56 1,00 42,09 +1,10 5388+1,10 58,53 +1,30 61,12 +2,00
LLo, mBg 83 89 73 60 57 50
FOM 507 440 656 967 1070 1383
Low level counting mode
0z, ipm 1,77+0,2 2,1+03 1,71+0,2 1,77+0,2 2,1+03 1,71 +£0,2
&%  32,38+£0,60 36,60 £ 1,10 34,74 £ 0,81 41,33 +£1,74 56,04 + 1,68 4420 +1,63
LLo,mBg 78 75 72 61 49 56
FOM 592 638 706 965 1495 1142

* konicidencija na po dvije PMT, **37,02 + 1,61 znaci da je u¢inkovitost detekcije 0,3702 + 0,0161

Primijeceni efekt neznatne razlike u u¢inkovitosti detekcije u 5 mol/L HNOs, u odnosu

na znacajno snizenje u vodi 1 metanolu istrazeno je na nacin da je pripremljen set standarda

0Sr u razligitim kiselinama kako je prikazano na Slici 43.
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Slika 43. Uginkovitost detekcije (£) °°Sr/*®Y na Tri-Carb 3180 u ovisnosti 0 koncentraciji i
vrsti kiseline pri normalnom brojenju (NCM (plavo)) i uz znacajku za sniZzenje osnovnog
zracenja (LLCM (crveno)) u plasti¢énim boc¢icama.

Iz rezultata je vidljivo kako u slucaju brojenja u LLCM-u, kada je ukljucena opcija time
resolved liquid scintillation counting (TR-LSC), inicijalno proizvedena za povecanje
osjetljivosti detekcije prilikom scintilacijskog brojenja, utjece i na osjetljivost detekcije
Cerenkovljevim brojenjem. Ponovno je uogeno kako u otopini dusiéne kiseline, uginkovitost
detekcije je svega neznatno snizena u LLCM u odnosu na NCM, pogotovo u 5 mol/L HNO:s.
Navedeni rezultat ukazuje na utjecaj nitratnih iona na ucinkovitost detekcije. Ako se pogleda
Slika 44, uo¢ljivo je da u LLCM u dusi¢noj kiselini, u obje vrste boc¢ica uéinkovitost znac¢ajno
naraste dodatkom dusi¢ne Kiseline te je uo¢en blagi porast s povecanjem jakosti kiseline, dok

u otopini klorovodiéne kiseline navedeni nagli porast nije uocen.
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Slika 44. Ucinkovitost detekcije *°Sr(**Y) na Tri-Carb 3180 u LLCM u staklenim (S) i
plasti¢nim (P) scintilacijskim bo¢icama ovisno o koncentraciji HCI i HNO:s.

Naime, ukoliko se uzorci broje u LLCM, navedena znac¢ajka TR-LSC omogucuje povecanje
osjetljivosti instrumenta pri scintilacijskom brojenju na temelju boljeg razlu¢ivanja ,,pravih®
dogadaja od pozadinskog Suma, odnosno osnovnog zracenja. Na taj nacin povecana je
osjetljivost brojenja tako Sto se odbacuju registrirani impulsi u kojima nije prisutno gasenje,
kao §to je Sum na instrumentu uzrokovan interakcijom kozmickog zracenja visoke energije sa
staklenom povrSinom bocice za uzorak i PMT. Za pozadinske dogadaje karakteristian je niz
impulsa niskih amplituda koji slijede pocetni impuls (eng. afterpulses). Bizmut germanat
(BisGe3012, uobicajeno skra¢eno kao BGO) koristi se kao zastitni detektor u kombinaciji s
elektronikom TR-LSC radi povecanja uc¢inkovitosti odbijanja pozadinskih dogadaja. U slucaju
vode 1 metanola, vjerojatno je vise pravih dogadaja odbaceno, zbog Cega je i ucinkovitost
detekcije znacajnije smanjena u odnosu na brojenje u NCM-u, dok je u slu¢aju dusicne kiseline
ucinkovitost neznatno manja. Nitratni ioni u ovom slucaju na neki nacin gase dodatne signale
zbog Cega je manje pravih dogadaja odbaceno. Kako bi se potvrdila navedena hipoteza, uzorci
893r i °°Sr u vodi, 5 mol/L HNO3 i metanolu su brojeni u NCM i LLCM, gdje je mijenjan
parametar tzv. delay before burst (DBB), odnosno mijenja se trajanje vremenskog intervala s
75 ns (podeseno kao optimum na instrumentu za scintilacijsko brojenje) na 300 ns, u kojem se

registrira brzi puls i dodatni pulsevi manjeg intenziteta (Slika 45.).
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Kako je i o¢ekivano, u NCM-u ucinkovitost detekcije se neznatno mijenja u svim slucajevima,
obzirom da je znacajka TR-LSC iskljucena, dok je u LLCM-u ucinkovitost detekcije u vodi i
metanolu porasla s porastom trajanja vremenskog intervala s 75 ns na 300 ns, a u 5 mol/L
HNO3, neznatno, §to potvrduje hipotezu iznesenu ranije. Produljivanjem DBB u slucaju drugih
otapala, moze se povecati ucinkovitost detekcije, a time i osjetljivost detekcije raste, oko 10 %
u sluéaju 8°Sr odnosno 15 % u sluéaju *°Sr/?%Y. Uzorci standarda *°Sr/°°Y u razli¢itim 5 mol/L
kiselinama su takoder brojeni u istim uvjetima te je dobiven isti rezultat da se produljenjem
DBB u LLCM-u u 5 mol/L HNO3 uc¢inkovitost detekcije zna¢ajno ne mijenja, dok se u sluc¢aju
svih drugih kiselina povecava s povecanjem DBB, a u NCM-u je sli¢na u svim ispitivanim

uvjetima (Slika 46.).
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Slika 46. U¢inkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem u razli¢itim 5 mol/L kiselinama u
LLCM I NCM. 16 mL uzorka u plasti¢cnim bocicama.
DBB je 75 ns 1300 ns u LLCM-u i NCM-u.

Kako bi se procijenila razlika izmedu efekta nitratnih iona i kombinacije razlicitih
ispitanih otopina s nitratnim ionima, koncentrirana dusi¢na Kiselina dodana je u sve uzorke
5 mol/L kiselina, vodu i metanol kako bi kona¢na koncentracija dusi¢na Kiseline bila 0,5 mol/L.

Rezultati prikazani u Tablici 10 i na Slici 47 pokazuju kako dodatak dusi¢ne kiseline zna¢ajno
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poveéava uéinkovitost detekcije Cerenkovljevog zradenja, ali kao i u slu¢aju dusicne Kiseline,

povecanjem DBB ne dolazi do njenog znacajnog porasta.
Tablica 10. U¢inkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem *°Sr/°°Y na Tri-Carb-u u vodi,

otopini 5 mol/L HNOgz i metanolu s i bez dodatka dusi¢ne kiseline. DBB 75 ns odnosno 300 ns
(16 mL otopine u 20 mL plasti¢nim bocicama).

(0) (0)
. 5 ({08} O 5 moT/E_A)I-)INOs EE—I/:g)H
75 ns DBB 4133+1,74  56,04+1,68 4420+ 1,63
75 ns DBB, 0,5 mol/L HNOs 53,50 + 1,60 - 57,60 + 1,73
300 ns DBB 56,17+169  5679+170  5136+154
300 ns DBB, 0,5 mol/L HNOs 56,91 + 1,71 - 59,60 = 1,79

U slucaju smjese otopina 5 mol/L Kiseline i 0,5 mol/L HNOs3, u¢inkovitost detekcije je
porasla na vrijednosti dobivene u samoj otopini HNOgz, primjerice 53-56 % u LLCM-u.
Produljenjem DBB na 300 ns, u¢inkovitost detekcije je znacajno porasla jedino u slucaju

smjese HCI i HNOs (preko 63 %), a vrijednosti su dosegle one u NCM-u.
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Slika 47. Uginkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem u razli¢itim 5 mol/L kiselinama u
LLCM i NCM s i bez dodatka 0,5 mol/L HNO3z. 16 mL uzorka u plasticnim boc¢icama.
DBB je 75 nsi 300 ns u LLCM-u te 75 ns u NCM-u.

Utjecaj nitratnih iona na ucinkovitost detekcije ispitan je i dodatkom stroncijevog
nitrata, koji moze biti prisutan u uzorcima, ukoliko se koristi kao nosa¢ zbog odredivanja
iskoriStenja u koristenoj metodi. U uzorke 0,5 mol/L kiselina, vodu, 5 mol/L HNOs3 te metanol
dodan je stroncijev nitrat, a rezultati su prikazani na Slici 48. Konacna koncentracija stroncija
u otopinama je 2,83 x 10°mol/L. U uzorcima kiselina dodatkom stroncijevog nitrata
ucinkovitost detekcije se neznatno povecala, a efekt DBB opcije je isti i u uzorcima s i bez
stroncijevog nitrata. Medutim, u slu¢aju uzoraka vode i metanola, promjena je znacajnija i treba

ju uzeti u obzir, bez obzira koji nac¢in mjerenja se koristi u metodi.
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Slika 48. U¢inkovitost detekcije °Sr/*®Y Cerenkovljevim brojenjem na Tri-Carb-u (u
LLCM) u vodi, metanolu i razli¢itim kiselinama (Cisetine = 5 mol/L) s i bez dodatka 4 mg Sr?*.
16 mL uzorka u plasti¢nim boc¢icama. DBB je 75 ns i 300 ns u LLCM-u.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti kako je ucinkovitost detekcije najstabilnija i najmanje
ovisna o promjeni dosad testiranih parametara ukoliko se uzorci broje u dusi¢noj kiselini, a
ujedno je postignuta i najbolja osjetljivost detekcije. Stoga, dalje je odredena ovisnost
registriranih broja impulsa na Tri-Carb 3180 TR/SL u ovisnosti o koncentraciji dusi¢ne kiseline
te koncentraciji aktivnosti *Sr (Slika 49.).
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Slika 49. Linearna zavisnost broja registriranih impulsa (ipm) na Tri-Carb 3180 u LLCM
(staklene bo¢ice) o aktivnosti *°Sr/*®Y u vodi, 0,5 mol/L HNOs, 2 mol/L HNOs, i
5 mol/L HNO:s.
Dobiveni rezultati ukazuju kako je ovisnost broja impulsa o koncentraciji aktivnosti %Sr
linearno zavisna. Ucinkovitost detekcije najniza je u vodi (oko 40 %, medutim uz dodatak
0,1 mg stroncijevog nitrata porasla je na oko 46 %), a znacajno poraste s dodatkom dusi¢ne
kiseline te daljnjim povecanjem kiseline i u¢inkovitost detekcije blago raste, od oko 50 do oko

54 % u 5 M HNOs3, u staklenim bocicama, §to se moglo vidjeti na Slici 45.

4.2.2. Ucinkovitost detekcije na koloni

Kako bi se utvrdila ovisnost uc¢inkovitosti detekcije na koloni o energiji emitiranih beta
Sestica, razliditi &isti beta emiteri, 3Cl, 89Sr, 32P i °0Sr/*0Y (Tablica 11.) brojeni su pri razli¢itim
uvjetima brojenja i na razli¢itim instrumentima kako je opisano ranije. Prema literaturi [206]
kombinacija plastiéne kolone i staklene scintilacijske bocice daje najbolju ucinkovitost
detekcije, stoga su za odredivanje u¢inkovitosti detekcije na koloni koristene staklene, a ne
plasti¢ne scintilacijske bocice u koju se uranja kolona. Razlog je $to je transmisija svjetlosti

veca kroz staklo nego plastiku.
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Tablica 11. Srednja i maksimalna energija f - prijelaza

Nuklid 36C| 89Sr 2p 0Sr 0y
Eﬁasrednja, MeV 0,316 0,585 0,696 0,196 0,927
Epmax, MeV 0,710 1,495 1,711 0,546 2,279
90
07 v
06 | 2P _--"°
895y 7y =0,51In(x) + 0,68
05 | P R2=1,00
-7 0,29In(x) + 0,43
y = 0,29In(x , _
°90,4 r /) R2:0,9’7,—” [
0,3 g -=" o
- e _ - -
" [36Cl / -
/ -~
0,2 B y=0,27In(x) + 0,31
R2=0,97
0,1

0,0

0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Esrednja (MeV)
Hidex 300 SL @ TriCarb NCM e TriCarb LLCM = Thriatler

Slika 50. Uginkovitost detekcije Cerenkovljevim brojenjem radionuklida
(A ~100 Bq) u ovisnosti o srednjoj energiji beta emitera. Radioaktivni standardi razrijedeni s
1 mL vode u plasti¢nim mini kolonama, stavljene u staklene scintilacijske bocice.

Rezultati prikazani na Slici 50 pokazuju kako u¢inkovitost detekcije raste na svim detektorima
s porastom energije emitiranih beta Cestica. Takoder, rezultati potvrduju ¢injenicu kako se
odnos eksperimentalno dobivene uéinkovitosti detekcije Cerenkovljevog zra¢enja (¢) i srednje
energije beta Cestica (Esrednja) moZe opisati prirodnom logaritamskom funkcijom, kao §to je
pokazano u literaturi [174], uz koeficijent korelacije RZ > 0,99. Nesto nizi koeficijent korelacije
(R?>0,97) dobiven je na Triatleru i Tri-Carb 3180 TR/SL u LLCM-u, §to je vjerojatno rezultat
dobiven zbog manjeq broja registriranih impulsa u minuti i pripadajuce statistike brojenja zbog
razli¢ite konstrukcije instrumenta (Triatler) i nadina registriranja impulsa (Tri-Carb) gdje je
ucinkovitost detekcije generalno snizena. Ovaj rezultat treba, takoder, promatrati u kontekstu
prethodne rasprave o svrsishodnosti raCunanja uc¢inkovitosti detekcije prema modelu odnosno
moguc¢nosti primjene takovog modela na ovakve sustave. Najveca ucinkovitost detekcije
dobivena je na Hidex 300 SL (3 PMT), dok je najniza na Triatleru (1 PMT), $to je i za oCekivati
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S obzirom na ranije dobivene rezultate u otopini. Radi provjere mogucnosti povecanja
detekcije, PE kolone okruzene su vodom te su uzorci nanovo brojeni. Rezultati u Tablici 12
ukazuju kako se u¢inkovitost detekcije na Hidex 300 SL nije zna¢ajno promijenila dodatkom
vode oko kolone, medutim u sluéaju brojenja uzoraka na Tri-Carbu (NCM i LLCM),
ucinkovitost detekcije je narasla, a najveéi utjecaj uoéen je u slucaju brojenja *Sr/°°Y u LLCM-

u.

Tablica 12. Uginkovitost detekcije Cerenekovljevog zradenja za standardne otopine
radionuklida u 1 mL vodene otopine ili tinte na Hidex 300 SL i Tri-Carb (LLCM and NCM).
Aktivnost radionuklida u uzorcima je oko 100 Bq.

Tri-Carb 3180 TR/SL

Hidex 300 SL
LLCM NCM
Eokruzena vodom. &okruzena vodom Eokruzena
standard % ’ % ’ %
& % % &, % % g, % iy

1 mL vodene otopine

6Cl 1424+ 1,51 13,71+ 1,55 7,74 +1,71 8,29+ 1,90 8,74+212 9,16+ 1,89

895y 50,09 + 1,45 50,44 + 1,51 30,13 + 1,60 3247+1,70  4197+1,66 4327+1,53

32p 57,00+ 1,46 57,29+ 1,42 - - - -
*0Sr/0y* 70,41 +1,30 70,11+ 1,35 39,13 + 1,47 50,21+151 63,70+1,53 69,45+1,28

1 mL tinte
36C| 1,89 + 2,32%* 2,36+2,23 0,32+ 3,55 0,56 + 3,35 0,49+3,05 0,58+3,45
89Sy 10,01 £ 1,73 12,95+ 1,79 1,94 + 3,14 3,69 +2,87 4,77 +£2,42 4,86 +2,42

32p 15,12 + 1,65 17,62 + 1,75 - - - -
*0Gr/0y* 2239+ 1,57 27,26 + 1,82 4,80 + 2,15 12,63 +2,38 13,75+2,01 19,47+1,58

*u ravnotezi, **1,89 + 2,32 znaci da je ucinkovitost detekcije 0,0189 + 0,0004

Glavni utjecaji koji mogu biti razlog navedenog efekta su promijena geometrije, prodiranje
visokoenergetskih beta estica u okolnu vodu, apsorpcija i rasprienje Cerenkovljevih fotona te
ogranienja ucinkovitosti detekcije zbog konstrukcije detektorskog sustava. U navedenim
eksperimentima geometrija uzoraka nije mijenjana izmedu mjerenja tako da jedina promijena
ucinkovitosti detekcije moze biti zbog rasprSenja svjetlosti. Za Hidex 300 SL ako se pretpostavi
da su sve tri PMT premazane reflektirajuom bojom i prakticno u potpunosti pokrivaju
cilindri¢énu geometriju boc¢ice ovaj rezultat je ocekivan.

U sluc¢aju Tri-Carb 3180 TR/SL povecanje ucinkovitosti detekcije je preveliko da bi se
moglo objasniti samo navedenim razmatranjima. Pretpostavka je da u ovom slucaju svi fotoni
proizvedeni u koloni nisu detektirani na dvije PMT te dodatno, kako je znacajan dio
Cerenkovljevih fotona generiran na stijenci PE kolone gdje je vecina & zradenja apsorbirana s

obzirom da PE niske gustoce ima gustocu slicnu vodi pa je stoga i domet elektrona odnosno
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broj emitiranih fotona slican. Dodatak vode oko kolone na neki na¢in homogenizira emitirano
zracenje odnosno zracenje je viSe izotropno [207], Sto omogucuje da u danom vremenu
koincidencije obje PMT istovremeno detektiraju viSe fotona. Isti ucinak je primije¢en i na
Quantulusu 1220, LSC s takoder dvije PMT, gdje je odredena u¢inkovitost detekcije %°Sr/%°Y
oko 37 %, a dodatkom vode oko PE kolone povecana na 40 %.

Kako bi se potvrdila navedena hipoteza, odnosno da je za navedeni efekt razlog
rasprSenje fotona, a ne proizvodnja dodatnih fotona izvan kolone u slucaju prodiranja
visokoenergetskih 4 ¢estica kroz PE stijenku, napravljen je set eksperimenata gdje su standardi
pripremljeni u otopini tinte, obojena je s vanjske strane stijenka PE kolone ili je kolona
okruzena otopinom tinte umjesto vode. U slu¢aju kada su standardi pripremljeni u 1 mL tinte
umjesto vode, ucinkovitost detekcije na Hidex 300 SL je i dalje znacajno visoka (osim za
niskoenergetski %Cl), dok je na Tri-Carb u¢inkovitost detekcije *°Y 14 % u NCM, te samo 5 %
u LLCM. Na Triatleru, u¢inkovitost detekcije °Y je svega 1 %, dok u slu¢aju drugih nuklida
je broj registriranih impulsa na razini osnovnog zrac¢enja. Ako se uzme u obzir da je svjetlost u
otopini apsorbirana, detektirani fotoni nastali su interakcijom beta Cestica sa stijenkom PE
kolone te manjim dijelom staklene bocice. U slu¢aju kada je obojena stijenka PE kolone, na
Triatleru su detektirani samo impulsi osnovnog zra¢enja, dok su na Hidex-u 300 SL i Tri-Carb
3180 TR/SL ipak detektirani dogadaji proizasli raspadom °°Y. U tim sluéajevima, bez obzira
bili standardi pripremljeni u vodi ili tinti, u¢inkovitost detekcije Y na Hidex 300 SL je oko
10 %, dok na Tri-Carb 3180 TR/SL oko 8 %. Ovo su evidentno registrirani fotoni koji su nastali
sudarom visokoenergetskih Cestica sa staklenom stijenkom bocice. U slucaju kada su PE
kolone okruzene s tintom, u svim uzorcima su registrirani samo impulsi osnovnog zracenja, jer
su svi nastali Cerenkovljevi fotoni apsorbirani. S druge strane, ako su PE kolone u kojima su
standardi u otopini tinte, okruzene vodom, uéinkovitost detekcije raste. U slucaju brojenja Y
na Tri-Carb 3180 TR/SL u LLCM-u, u¢inkovitost detekcije je ¢ak 2,5 puta vec¢a nego kad PE
kolona nije okruZena vodom.

Opisani eksperiment s tintom ukazuje kako je moguée koristiti Cerenkovljevo brojenje
i za uzorke u kojima je prisutno gasenje zbog boje (color quench), stovise, dva radionuklida u
uzorku se mogu medusobno diskriminirati namjernim dodatkom agensa koji bi uzrokovao
gaSenje zbog boje. Navedeno bi moglo posluziti i kod razvoja brzih metoda detekcije 8%°Sr.

Parametar koji bi mogao imati utjecaj na ucinkovitost detekcije, a moze se mijenjati je
I vrijeme koincidencije, odnosno vrijeme u nanosekundama u kojem ako PMT registriraju

dogadaj, kazemo da su registrirale istovremeno i1 uzet je kao pravi dogadaj. Vrijeme
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koincidencije je zadano od strane proizvodaca na 35 ns u slu¢aju Hidex 300 SL, odnosno 18 ns
na Tri-Carb. Ukoliko se na Hidex 300 SL vrijeme koincidencije smanji na 18 ns, u¢inkovitost
detekcije %°Sr/°°Y se smanji za 25 %, i ne mijenja se dodavanjem vode oko kolone. S druge
strane, produljenje vremena koincidencije na Tri-Carb-u nije utjecalo na promjienu

ucinkovitosti detekcije, ali je malo porastao broj impulsa osnovnog zra¢enja.

4.2.2.1. Utjecaj otapala u koloni i oko kolone na ucinkovitost detekcije Cerenkovljevog
zracenja

Raniji rezultati pokazali su kako razli¢ita otapala utjeu na ucinkovitost detekcije
Cerenkovljevim brojenjem. Obzirom da se prilikom odjeljivanja stroncija od smetajuéih
elemenata koriste razli¢ita otapala, primjerice voda ili dusi¢na kiselina, dodatno je na Tri-
Carb3180 TR/SL ispitana ovisnost detekcije o vrsti otapala u koloni, ali i moguénost promjene
otapala oko kolone (voda, 5 mol/L HNOs3, alkohol), radi poboljsanja u¢inkovitosti detekcije.
Rezultati prikazani na Slici 51 ponovno ukazuju kako brojenjem vodene otopine standarda 8Sr
odnosno *°Sr/*®Y u koloni, koja je umetnuta u staklenu scintilacijsku bo¢icu prije brojenja,
uginkovitost detekcije u LLCM-u na Tri-Carb je znacajno snizena (24 % za ®Sr i 31 % za
93r/*%Y) u odnosu na ucinkovitosti detekcije izotopa u ~ 15 mL vodene otopine u plastiénoj
scintilacijskoj bo¢ici (33 % za 89Sr i 42 % za *°Sr/*°Y). Ukoliko su brojeni standardi u otopini
5 mol/L HNO3 u koloni, u¢inkovitost detekcije je oéekivano visa nego u vodi (29 % za 8Sr i
38 % za Sr/*Y) te je nesto niza u odnosu na u¢inkovitosti detekcije standarada u vodi direktno
u bocici, ali znac¢ajno nize u odnosu kada su standardi u otopini 5 mol/L HNOs3 u boéici (33 %
za 8Sr i 56 % za Sr/*°Y). Dodavanjem otapala u bocicu oko kolone, u svim sludajevima,
znacajno je povecana ucinkovitost detekcije te je sli¢na ili visa nego u slu¢aju brojenja direktno
u scintilacijskoj bocici.

Rezultati dobiveni brojenjem standarada u plasticnim bo¢icama promijenom otapala
ukazuju kako je najveéa ucinkovitost detekcije 8Sr u glicerolu, §to je i oéekivano, obzirom da
je index refrakcije glicerola (n = 1,47) najvisi u odnosu na ispitivana otapala (indeks refrakcije
ostalih otapala je n < 1,38). U slu¢aju Sr/®®Y uginkovitost detekcije je najvisa u otopini
5 mol/L HNOs, zbog ranije opisanog ucinka koji je zamjetan u slucaju brojenja uzoraka koji

sadrze visokoenergetske beta ¢estice U LLCM-u.
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Slika 51. Uginkovitost detekcije 3°Sr i **Sr na Tri-Carb 3180 TR/SL u LLCM-u u plasti¢noj
scintilacijskoj boc¢ici ovisno o otapalu te na koloni punjenoj otopinom standarda u vodi ili
5 mol/L HNOg, okruzZene razli¢itim otapalima.

Opcenito gledano, najviSe ucinkovitosti detekcije dobivene su ukoliko je u koloni
standard u otopini 5 mol/L HNOg te je kolona okruzena otopinom 5 mol/L HNOgili glicerolom
(36 % za %Sr i 56-58 % za %°Sr/*Y). Obzirom da dodatkom glicerola oko kolone nije
znacajnije porasla ucinkovitost detekcije moze se zakljuciti kako je ovo dodatna potvrda
prethodno razmatrane &injenice da je ve¢ina Cerenkovljevih fotona proizvedena u koloni i na
njenoj stijenci, a otapalo oko kolone samo povecava rasprsenje proizvedene svjetlosti koja je
onda detektirana s ve¢om ucinkovitosti na obje PMT istovremeno. Ukoliko su uzorci okruzeni
vodom, u slu¢aju 8°Sr dobivena je jednako dobra uéinkovitost detekcije, dok je za %°Sr/°Y
nesto niza, oko 55 %, ali zbog jednostvnije manipulacije i ekoloSki vece prihvatljivosti za
daljnja istrazivanja ¢e upravo voda biti odabrana kao otapalo za povecanje ucinkovitosti
detekcije na koloni.

Dosad je utvrdeno kako je uc¢inkovitost detekcije visa ako je standard u kiselini nego u
vodi. Medutim, u slu¢aju 8°Sr u 5 mol/L HNOs u koloni, gdje je kolona okruzena primarnim
alkoholima, uéinkovitost detekcije je niza nego kad je 8Sr u vodi u koloni, okruzen istim
alkoholima. Razlog navedenom ucinku bi se mogao protumaciti parametrom SIS (spektralni

indeks). Parametar SIS se razlikuje ovisno o otapalu u kojem se standard nalazi i o energiji beta
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Cestica te je veéi za Cestice visih energija. Na Slici 52 vidljivo je kako je SIS najnizi kada je
radioaktivni standard u bocici direktno pomijesan s 5 mol/L HNOg, dok je visi u slucajevima
kada je standard pomijesan s primarnim alkoholima. Navedeno bi znacilo da kiselina gasi
signal i pomice spektar u lijevo, prema nizim energijama, $to je vidljivo na Slici 53. Medutim,
kako je ve¢ utvrdeno da je brojenjem uzoraka u LLCM-u, ako nitratni ioni nisu prisutni u
uzorku, dio pravih signala odbacen, u¢inkovitost detekcije najvisa je u otopini dusicne kiseline,
a ne u alkoholima. U slu¢aju kada je standard &°Sr u koloni i okruZen razli¢itim sredstvima, nije
uocen isti trend promjene parametra SIS kao kod direktnog mijeSanja standarda s otapalom.
Kako vecina Cerenkovljevih fotona nastaje u koloni i na njenoj stijenci, parametar SIS kada je
standard u 5 mol/L HNOs, bez obzira na variranje otapala oko kolone, sli¢an je onom u 5 mol/L
HNOs3 u bocici, izmedu 13 i 14, §to je manje u odnosu rezultate dobivene kada je standard u
drugom otapalu ili u vodi. S druge strane, taj u¢inak nije primjetan u slu¢aju visokoenergetskog
90Sr/%Y jer dio Cerenkovljevog zradenja nastaje izvan kolone pa je SIS visi nego u samoj
5 mol/L HNOs. Dobiveno je da je SIS najnizi za 5 mol/L HNOs te raste slijedom voda >
metanol > etanol > 2-propanol > glicerol. Rezultat ponovno navodi na zakljucak da je doslo do

gasenja signala iz uzorka 5 mol/L HNOg, sto je u skladu s ranije dobivenim rezultatima.

28
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5 19
16
e e
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10
zrak voda 5 mol/L HNO; metanol  etanol 2-propanol  glicerol
——Sr-90 u bocici Sr-90 u vodi u koloni
——Sr-90 u kiselini u koloni —8—Sr-89 u bodici
—&—Sr-89 u vodi u koloni ——Sr-89 u kiselini u koloni

Slika 52. Spektralni indeks (SIS) ovisno o primjenjenom otapalu i eksperimentalnim uvjetima
za 8r i 9051/,
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Medutim, kako je u LLCM-u u sluc¢aju 5 mol/L HNOs odba¢eno manje pravih signala, sam
spektar je visi, odnosno puno je vise signala registrirano u nizim kanalima (Slika 53.), dok u
sluaju primarnih alkohola, porastom C atoma u lancu, spektar se pro$iruje prema visim
kanalima (primjer spektar u etanolu), ali je broj registriranih impulsa u nizim kanalima maniji,
stoga veci SIS posljedi¢no ne znaci visu uéinkovitost detekcije. Moze se pretpostaviti da je to
posljedica razli¢ite transmisije medija u podruc¢ju najvece ucinkovitosti fotomultiplikacijskih
cijevi. U slu¢aju kada su radioaktivni standardi pomijeSani s glicerolom, dobivena je niZza
vrijednost parametra SIS, $to je izrazeno u sluaju °Sr/*°Y. Najvjerojatniji razlog je visa
gustoc¢a glicerola u odnosu na druga otapala, gdje elektroni vrlo brzo gube energiju i shodno
tome je SIS nizi, a s druge strane zbog visokog indeksa refrakcije, odnosno nizeg praga

detekcije Cerenkovljevog zratenja, uéinkovitost detekcije je i dalje visoka.
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Slika 53. Spektri a) 8Sr i b) °°Sr/**Y brojeni u plasti¢nim bo¢icama te u kolonama umetnutim
u staklene bocice. Kolone su dalje okruzene vodom ili etanolom. Uvjeti brojenja: 30 minuta,

LLCM na Tri-Carb 3180 TR/SL.
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Ako se detaljnije prouce dobiveni spektri 8°Sr i °Sr/°%Y, u slu¢aju brojenja #Sr u koloni,
spektar je pomaknut prema visim kanalima u odnosu na uzorke 8°Sr direktno pomijesane s
otapalom u boéici, dok u slu¢aju *°Y taj u¢inak nije uoden. Iz spektara se takoder moze uo¢iti
kako je spektar veci ukoliko se kolona okruzi teku¢im medijem, u odnosu na slu¢aj kada je
zrak oko kolone. U slu¢aju kada je kolona koja sadrzi 3Sr u 5 mol/L HNO3 okruzena etanolom,
spektar je po obliku sli¢niji onom u 5 mol/L HNOs, dok je u slu¢aju %°Sr/*°Y prvi dio spektra,
etanolu, gdje je vidljiv tzv. rep spektra (eng. tailing). To se ponovno moze objasniti da
visokoenergetski elektroni emitirani raspadom *°Y produ kroz stijenke kolone i proizvedu

Cerenkovljev efekt u okolnom mediju, konkretno u etanolu.

4.2.2.2. Utjecaj materijala i punila kolone na ucinkovitost detekcije Cerenkovljevog
zracenja

Prilikom razvoja metode odredivanja 8%°Sr direktno na koloni, razmatrane su razli¢ite
dimenzije kolona te materijal i debljina stijenke, kao i njezin oblik. U tu svrhu napravljeni su
razli¢iti prototipovi kolona, ili su koriSteni komercijalno dostupni materijali, poput kanila od

medicinske igle, eppendorf kivete, spektrofotometrijske kivete te komercijalno dostupne

kolone Supelco, kako je prikazano na Slici 54.

Slika 54. Koristene kolone u radu: eppendorf kiveta, Supelco kolona, kolona s tankom
stijenkom (0,5 mm), plasti¢na pipeta, kanila od igle, kiveta DLS, polikarbonatna kolona PC
(debljina stijenke 1 mm), PC (debljina stijenke 2 mm). Slika je povezana sa Tablicom 13.
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Tablica 13. Uginkovitost detekcije Cerenkovljevog zradenja *°Sr/°°Y u ovisnosti o vrsti
materijala plasti¢ne kolone. Kolona je uronjena u staklenu scintilacijsku bo¢icu napunjenu s 15
mL vode. e = u¢inkovitost detekcije, n= indeks refrakcije.

vrsta kolone materijal e n [208]
kolone

eppendorf kiveta PP 0,5800 1,49

supelco kolona PP 0,5820 1,49

Tanka stijenka (0,5 mm) PMMA 0,5920 1,49

plasticna pipeta | LDPE 0,5599 1,51

kanilaodigle PVC 0,5750 1,54

kiveta DLS PS 0,5750 1,59

PC (debljina stijenke 1 mm) PC 0,5136 1,59

PC (debljina stijenke 2 mm) PC 0,5143 1,59

e PP —polipropilen, PMMA — pleksiglas, LDPE — polietilen niske gustoce,
PVC — polivinilklorid, PS — polistiren, PC — polikarbonat

Iz Tablice 13 je vidljivo kako je u¢inkovitost detekcije bez obzira na indeks refrakcije,
viSe manje sli¢na, a najvisa je ako se Kkoristi kolona napravljena od poli(metil metakrilat),
(PMMA) odnosno pleksiglasa, gdje je stijenka vrlo tanka, svega 0,5 mm. Jedino je niza za
kolone izradene od polikarbonata. Polikarbonat je manje propustan u UV dijelu
elektromagnetskog spektra od ostalih materijala, jer propusta svjetlost valne duljine iznad
390 nm [209], $to moze biti razlog navedenog uc¢inka. Navedeno razmatranje moze se potvrditi
dobivenim spektrima prikazanima na Slici 55. Vidljivo je kako je puno vise registriranih
impulsa u vi$im kanalima u slu¢aju kada je pleksiglas koristen za materijal kolone, u odnosu
na polikarbonat, $to znaci da je registrirano vise visokoenergetskih fotona, ¢ije su valne duljine

u UV podrucju.
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Slika 55. Spektar °°Y dobiven Cerenkovljevim zra¢enjem (A~15 Bq) otopine izotopa u
kolonama izradenima od pleksiglasa (PMMA) i polikarbonatnog (PC) materijala.
Dodatno, stajanjem polikarbonatne kolone punjene smolom, gdje je prilikom upotrebe
kori$tena otopina dusi¢ne Kiseline, materijal je pozutio (Slika 54. zadnja kolona), sto takoder
utjee na snizenje uéinkovitosti detekcije. Niti jedna izradena kolona nije pokazala veliku
stabilnost tijekom koristenja, mehani¢ku otpornost kao niti otpornost prema kiselinama, stoga

su se kao najbolje pokazale komercijalno dostupne Supelco kolone volumena 1 mL.

Prilikom odabira kolone bitna je dimenzija scintilacijskih bocica, koje ograni¢avaju
maksimalnu Sirinu 1 visinu kolone. Uzimaju¢i u obzir veli¢inu bocica, ¢iji je promjer 2,7 cm, a
visina 6 cm te otvor grla 1,6 cm [188], proizlazi da $irina kolone mora biti manja od 1,6 cm, a
visina maksimalno 5,8 ¢cm, kako bi stala u bo¢icu. Dodatno, kako je odredeno da je u¢inkovitost
detekcije u bocici stabilna pri volumenima izmedu 7 — 18 mL na Tri-Carb 3180 TR/SL, dno
kolone treba biti na visini od barem 1,4 cm (ako se uzme da je debljina stijenke staklene bocice
oko 1-1,1 mm), a maksimalna visina uzorka u koloni oko 3,65 cm, kako bi ucinkovitost
detekcije vezanog stroncija na smolu bila nepromijenjena u datom smislu. U slu¢aju Supelco
kolona, kada se stave u scintilacijsku bocicu, te uz stavljanje frita, kako ekstrakcijsko sredstvo
ne bi iscurilo kroz kolonu, najniza visina ekstrakcijskog sredstva je 1,5 cm, Sto odgovara

navedenim zahtjevima.
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Uginkovitost detekcije °Sr/°°Y u 0,5 mol/L HNOs provjerena je na SL kolonama s
punjenima od 0,29, 0,59 i 0,7 g smole, a dobiveni rezultati (Tablica 14.) potvrduju kako
ucinkovitost detekcije ne ovisi o visini kolone jer je dobivena u¢inkovitost detekcije 50,17 % +
0,19 %. Dobiveno vrijeme poluraspada potvrduje &istoéu eluiranog *°Y, a grafic¢ki prikazi

pracenja prirasta *°Y na koloni i Y eluiranog s kolone prikazani su u Prilogu H.

Tablica 14. Odredivanje ucinkovitosti detekcije °°Sr/°°Y iz otopine 0,5 mol/L HNO3 u
ovisnosti o koli¢ini SuperLig 620 u Supelco koloni uz eksperimentalno odredena vremena
poluraspada eluiranog Y.

A(POSr/Y), tiz, h

Msmolef Vi Bq B (raspad eluiranog %)
0,29/0,36 mL 487 49,98 63,83
0,59/0,95 mL 490 50,35 63,88
0,79/1,27 mL 484 50,18 64,53

Kolone su pripremljene prije detekcije na nacin prikazan na Slici 56.

Slika 56. Supelco kolone punjene AL i SL smolama, okruzene vodom i pripremljene za
brojenje na teku¢inskom scintilacijskom brojacu.

U svrhu odredivanja ucinkovitosti detekcije na koloni punjenoj ekstrakcijskim
smolama, odredena je udinkovitost detekcije 8Sr i °°Sr/*®Y na Sr smoli, ALi SL (Msmole= 0,2 g,
¢ = 0,4 cm). Iz dobivenih rezultata (Slika 57.) ponovno se moze uo¢iti povecanje uc¢inkovitosti
detekcije ako je kolona okruzena tekué¢inom. Najveca u¢inkovitost detekcije dobivena je kada
su kolone okruzene 5 mol/L HNOs. Ucinkovitost detekcije na Sr smoli sli¢na je uc¢inkovitosti
dobivenoj kada se u koloni nalazila otopina standarda, dok je na AL i SL nesto visa. Navedeni
ucinak moze se objasniti jer su navedeni materijali napravljeni od silikata ¢iji je indeks
refrakcije visi, n = 1,54 [208] nego vode, n = 1,33, §to utjeCe na snizenje praga detekcije
Cerenkovljevih fotona i posljedi¢no vise detektiranih fotona. Takoder, vizualnim pregledom
moze se utvrditi kako su SL i AL materijali prozirniji od Sr smole. Dodatno je odredena i
u¢inkovitost detekcije Y na DGA smoli te je dobivena e (*°Y) = 43% u otopini

0,5 mol/L HNO3 i 47 % u 5 mol/L HNO:3.
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Slika 57. Uginkovitost detekcije 39Sr i **Sr/*°Y na stroncij specifi¢nim smolama punjenim u
kolone stavljene u staklene scintilacijske bocice, okruzene zrakom (plavo), vodom (crveno) i
5 mol/L HNO3 (zeleno).

Ranije je zakljuceno da se Sr iz uzorka veze na SL iz svih koncentracija HNOs, stoga
je napravljena krivulja uginkovitosti detekcije %°Sr/*°Y na koloni, okruzenoj vodom, u staklenoj
bocici, u ovisnosti o koncentraciji HNOs, kako je prikazano na Slici 58 te je dodatno
ucinkovitost detekcije usporedena s ucinkovitosti u plastiénim odnosno staklenim bocicama.
Iz rezultata je vidljivo kako je ucinkovitost detekcije na koloni viSa nego u bocicama, $to je
izrazeno pri nizim koncentracijama HNOs te da s porastom koncentracije kiseline na koloni
raste i ucinkovitost detekcije, slicno kao i u otopini. Znacajan porast u¢inkovitosti detekcije u
0,005 mol/L HNOs, moZe se ponovno objasniti povecanjem rasprsenja svjetlosti odnosno
Cerenkovljevih fotona proizvedenih u koloni jer je kolona okruzena tekuéim medijem, u

odnosu na slu¢aj kada je Cerenkovljev efekt proizveden direktno u otopini.
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Slika 58. U¢inkovitost detekcije *°Sr/*®Y Cerenkovljevim zraéenjem u ovisnosti o
koncentraciji HNO3 (0,005 mol/L do 0,5 mol/L HNOs3) u staklenoj scintilacijskoj bocici
volumena 20 mL (plavo), plasti¢noj scintilacijskoj bo¢ici volumena 20 mL (rozo) i na koloni
uronjenoj u staklenu boc¢icu (ljubicasto).

4.3. DETEKCIJA RADIOAKTIVNOG STRONCIJA NA KOLONI

Rezultati dobiveni iz krivulja prodora i opisani u prethodnom poglavlju odnosno detekciji
na koloni, povezani su kako bi se utvrdila njihova prakti¢na primjena odnosno koncept
odredivanja radioaktivnog stroncija direktno na koloni. Na Slici 59 prikazane su krivulje
prodora Sr na kolonama istih veli¢ina u modelnoj otopini 1 vodovodnoj vodi. Kako je ranije
utvrdeno, prisutni kationi u uzorku uzrokuju raniji prodor Sr te zasi¢enje kolone. U slu¢aju
uzorka morske vode, vidljivo je da se Sr se ne veze na SL, najvjerojatnije zbog velike koli¢ine
smetajucih kationa (Slika 60.). Dobiveni rezultat ukazuje na potrebu prethodnog uklanjanja
barem dijela kationa iz uzorka, radi postizanja maksimalnog iskoristenja na koloni, gotovo

100 %, Sto ¢e biti ispitano kasnije.
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Slika 59. Teorijski i eksperimentalno dobivene krivulje prodora stroncija na koloni iz
0,5 M HNO:3 (V1V) i zakiseljene vodovodne vode (V2V). Slika je povezana s podacima u
Tablici 5. Teorijske krivulje (V1V cf i V2V cf) dobivene su koristenjem curve fitting tool

opcije (MATLAB) i Glueckaufovog izraza (64). Ispod krivulja prikazana su rezidualna
odstupanja teorijskih od eksperimentalnih krivulja za podrucje odstupanja manje od 15 %.
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Slika 60. Krivulja prodora Sr u uzorku morske vode. (m (SL) = 0,2 g, v =1 mL/min).

Krivulje prodora koje su snimane koristenjem %°Sr posluzile su za utvrdivanje
mogucnosti razvoja kolonske detekcije. Kao $to je vidljivo u Tablici 15 dobiveno je vrlo dobro
slaganje rezultata izmedu 8Sr odredenog iz razlike nanosenog %°Sr na kolonu i uhvaéenog na

izlasku s kolone te 8°Sr detektiranog na koloni, kako u modelnim, tako i u realnim uzorcima.

Tablica 15. Rezultati odredivanja aktivnosti 8°Sr: izra¢unata aktivnost A (Bq) odredena je iz
razlike pocetne aktivnosti i u frakcijama na izlazu s kolone (Co-C) 1 eksperimentalno odredena
aktivnost na koloni Aexp (BQ). Rezultati su povezani s odredivanjem krivulja prodora prikazanih
na Slikama 32, 60-61.

oznaka V(mL) N(E:::;)Sl‘ Arac (Bg)  Aexp (BQ)
SL1b 350 3,5 1730 1672
Modelna

otopina  SL3b 2000 2 12825 12187
V1V 5000 25 7564 7499

Morska voda / 360 1,8 3,5 39
Vodovodna / 1020 1 7218 6916

voda V2V 5000 25 510 513
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4.3.1. Odjeljivanje Sr od Ba i Pb na koloni

U dosadasnjim eksperimentima utvrdeno je da je za procesiranje veée koli¢ine uzorka,
prihvatljivije koristiti SL. Medutim, u sluc¢aju rada s malim volumenima, 1 SL i AL pokazuju
gotovo iste karakteristike. Dodatno, sami izumitelji navedenih materijala tvrde da je jedina
razlika izmedu njih $to se AL preporucuje za analiticke svrhe, a SL za industrijsku uporabu
[69]. Zbog c¢injenice da je u dostupnoj literaturi viSe objavljenih istrazivanja u kojima se
koristio AL jedan dio eksperimenata prikazanih u nastavku odraden je koriStenjem i tog
materijala. Ranije je spomenuto kako se na SL osim Sr vezu Pb i Ba. Dok izotop ?°Pb ne utjece
na detekciju, ve¢ njegov potomak 2°Bi, kao i 1*°Ba zajedno s potomkom *°La mogu bitno
utjecati na odredivanje %%%Sr Cerenkovljevim zraGenjem. Autori Swearing i Wall [84]
usporedili su vezanje Sr i Bana Srsmolu i AL, gdje su pokazali kako se Ba veze na AL jednako
ili ¢ak jace od Sr (Slika 61.). Takoder, autori Miura i Minai [90], usporedili su koeficijente
raspodjele Sr i 25 drugih analita

100 (A 100 {B % ?* ?
80 g 80 % ¢ i‘ ‘}'
2 60 S 60 7 ¢ % u
N N @ ®
40 g } 40 | n”
g i u 0
20 - % ¢Ba 20 1 oBa
Sr
¢ i z $ * ﬂ o BSr 8
0 B g . 0
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10  0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
¢ (HNO;). mol/L ¢ (HNO;), mol/L

Slika 61. Koeficijent raspodjele Sr i Ba na a) Sr smoli i b) AnalLig za razli¢ite koncentracije
dusicne kiseline [84].

na Sr smoli i AL u razli¢itim koncentracijama dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline. Iz prikazanih
rezultata moze se zakljuciti kako Sr smola veze Sr i Pb iz dusi¢ne kiseline, dok se Ba slabije
veze, pogotovo pri viSim koncentracijama HNOgs, §to je u skladu s ranije objavljenom
literaturom [10]. Sr i Ba se ne vezu iz klorovodi¢ne kiseline na Sr smolu, dok se Pb vezZe iz
¢ (HCI) <4 mol/L. S druge strane, AL ¢vrsto veze sva tri analita iz obiju koristenih kiselina.
Medutim, moZe se uociti pad koeficijenta raspodjele Pb povecanjem koncentracije HCI.

U nastavku je Koristenjem SL iz druge Sarze odredena ucinkovitost sorpcije Sr pri m

(SL) : V (otopine 100 ppm Sr) = 0,1 g : 20 mL, a dobiveni rezultat je potvrdio kako je 97 % Sr
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vezano na smolu. Stoga je eksperiment slican prethodnom ponovljen na SL te paralelno i na
AL. Nakon kontakta 0,1 g smole s 20mL 0,5 mol/L HNOs3, koja sadrzi po 100 ppm Sr, Ba i Pb
izmjerene su koncentracije analita u kona¢noj otopini, a dobivene vrijednosti su usporedene s

pocetnim (Tablica 16.).

Tablica 16. Udio vezanog Sr, Ba i Pb u smjesi navedenih iona. PoCetne koncentracije svih
kationa su 100 mg/L. (Msmote/Votopine = 1 g /20 mL).

0,5 mol/L Pocetna y iona u Udio vezanog Udio vezanog analita na
HNO3 otopini (mg/L) analita na SL (%) AL (%)
Pb 110 93,3 84,3
Ba 115 93,5 85,7
Sr 102 36,1 10,3

Iz rezultata je vidljivo kako i AL i SL, ne samo da imaju sposobnost vezanja oba analita, s
preko 90 % vezanog i Pb i Ba na SL, odnosno 80 % na AL u ispitivanim uvjetima, ve¢ navedeni
analiti smanjuju afinitet materijala prema Sr ionima. Svega 36 % Sr je vezano na SL, odnosno
10 % na AL. Stoga je potrebno razviti metodu za njihovo odjeljivanje od Sr. Treba napomenuti
da su koncentracije Pb 1 Ba koriStene u ovom eksperimentu puno vece nego sto se ocekuje u
realnim uzorcima.

Kao $to je navedeno u Literaturnom pregledu, navedeni elementi nisu medusobno
odijeljeni koristenjem SL ili AL, ve¢ je za odjeljivanje Pb i Ba od Sr u protokole ¢esto uvoden
dodatan stupanj procis¢avanja, kao $to je uklanjanje Pb pomocu jakog kationskog izmjenjivaca
[86,93], sto dodatno produljuje potrebno vrijeme analize. Stoga je cilj narednih eksperimenata

utvrditi uvjete u kojima se Sr moze brze ocistiti od smetajucih iona direktno na koloni.

4.3.1.1. Eluiranje Pb, SriBasa SL

Svrha eluiranja Sr s kolone je moguénost regeneriranja kolone te priprema kolone za
ponovno koristenje kako bi se smanjili troskovi analize, ali i otpad. S druge strane, osim Sr,
potrebno je razviti i metodu eluiranja smetajucih iona, Pb i Ba, koji se vezu na SL i AL.

Prema vec¢ ranije spomenutoj literaturi Miura i Minai [90], koeficijent raspodjele, Kp, za
Pb u koncentriranoj HCI je nizak, stoga je ispitana moguénost eluiranja Pb s 7 mol/L i 9 mol/L
otopinama HCI. Dobiveni rezultat ukazuje kako Pb nije moguce kvantitativno skinuti s oba
materijala (AL i SL) pomoc¢u 7 mol/L HCI, ali je moguc¢e pomoc¢u 9 mol/L HCI, pri ¢emu su i
Ba i Sr ostali vezani na smolu, te skinuti s otopinom Na4sEDTA (pH > 10), uvjeti za koje je

poznato iz literature da se Sr eluira sa smola [69,76,77,87,169,210]. Medutim, na ovaj nain Sr
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i Ba nisu medusobno odijeljeni, §to moze smetati u slucaju kada se u uzorku nalazi primjerice
140Ba ili 13'mBa,

Sljedeci eksperiment proveden na AL, gdje je variran pH 0,05 mol/L EDTA (Slika 62.)
pokazuje kako se sav Sr moze eluirati s AL pri pH cluensa 5,5 na viSe, a Ba se po¢ne eluirati
tek pri pH 8, dok se pri pH > 8,5 potpuno eluira s kolone. Navedeno znaci da se Sr moze eluirati
sa smole, s otopinom EDTA, pH 6-7 te odijeliti od Ba, koji se zatim eluira s otopinom EDTA,
pH > 9. Obzirom da je konstanta stabilnosti kompleksa Pb-EDTA puno vec¢a (log K = 18,30)
nego Sr-EDTA (log K = 8,80) ili Ba-EDTA (log K =7,78) [211], a pri pH 4,6, ni Sr i Ba se ne

eluiraju s kolone, moguce je da se Pb moze eluirati u danom pH podru¢ju prije eluiranja Sr i/ili

Ba sa smole.
,\100 i —-=-Sr
e\’/
S 80 r —*-Ba
S
E
QL
% 60
S
=
=
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Slika 62. U¢inkovitost eluiranja Sr (r0z0) i Ba (zeleno) s AnaLig ovisno o pH koristenog
eluensa (0,05 mol/L EDTA).

Slican rezultat se o¢ekuje i na SL smoli. Nakon §to je na kolonu punjenu SL nanesena
otopina koja sadrzi 21°Pb, 8Sr i 33Ba u 0,5 mol/L HNOs, isti su eluirani s kolone redom s po
20 mL otopine: Pb s 9 mol/L HCI, Sr s EDTA, pH ~ 6 te Bas EDTA, pH ~ 9. U navedenim
uvjetima, Pb se kvantitativno skinulo s kolone, medutim Sr se djelomic¢no eluirao s otopinom

.....

odvajanje. Dodatno je primijeceno kako je EDTA istalozila u Sr frakciji, gdje je izmjeren pH
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oko 3. Nakon filtriranja dobiveno je da je sav ®Sr ostao u filtratu, dok u talogu EDTA nije
detektiran 8Sr, ¢ak niti prilikom duljeg vremena brojenja na gama brojacu (60 000 s). Obzirom
da se Ba ¢vrS¢e veze na SL od Sr, dobiveni rezultat omogucuje daljnji razvoj metode za
kolonsku detekciju gdje se nakon eluiranja Sr pomo¢u EDTA, otopina zakiseli (pri ¢emu se
EDTA istalozi) te nanese na novu SL kolonu. Na taj nacin, ukoliko se radi 0 uzorcima Kkoji
sadrze i Ba i Sr, izotopi oba elementa mogu biti kvantificirani, $to ¢e biti prikazano kasnije.
Obzirom da se Pb eluirao s kolone pomoc¢u 9 mol/L HCI, pH na koloni je jako nizak te
20 mL otopine 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6, nije dovoljno da se podigne pH i eluira sav Sr u
danim uvjetima. Stoga je potrebna daljnja optimizacija metode. Na Slici 63 i u Tablici 17
prikazani su rezultati eluiranja Sr s kolone punjene s 0,1 g odnosno 0,2 g SL. MozZe se uociti
kako u svim slucajevima, ukoliko se kolona ispere s vodom ili razrijedenom duSi¢nom
kiselinom, Sr se ué¢inkovito (100 %) eluira s do 20 mL otopine 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6, osim
u slucaju kada je prethodilo ispiranje s 0,01 mol/L HNO3, gdje je 90 % Sr eluirano s kolone
(Tablica 17.). Rezultati eluiranja Sr, takoder, ukazuju kako se Sr moze uspjesno skinuti sa
smole i pri vecoj brzini protoka, §to znaci da se u slu¢aju brzine protoka od 5 mL/min, Sr eluira
s kolone unutar 5 do 6 minuta. Bitno je takoder spomenuti kako se masa eluiranog Sr slaze i s

teorijski odredenim masama vezanog Sr, prikazanima u Tablici 5.
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Slika 63. Krivulje eluiranja Sr s 0,1 g SuperLig (a,b,c) i s 0,2 g SuperLig (d,e,f).
v je brzina protoka, ¢ (EDTA) = 0,05 mol/L.

Tablica 17. Usporedba vezane i skinute mase Sr sa SuperLig kolone punjene s 0,191 0,2 g

smole.
Oznaka na Slici  m (Srvezan,) M@ M (Sreluiran), MQ Ucinkovitost
63 i u Tablici 5 eluiranja, %
0,19 SL (Vk=0,19 mL)
a) SL4s 2,63 2,69 102
b) SL5s 2,82 2,77 98
c) SL6s 2,25 2,29 102
0,29 SL (Vk = 0,38 mL)
d) SL1s 3,77 3,77 100
e) SL2s 4,19 3,78 90
f) SLjfv 4,00 4,24 106
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Ako bi se Pb moglo eluirati s kolone otopinom EDTA, pH ~ 4,0 - 4,5, izbjeglo bi se
koristenje 9 mol/L HCl te posljedi¢no dodatno snizavanje pH, $to utjeCe na uspjesnost eluiranja
Sr u malom volumenu. Na Slici 64 prikazan je rezultat eluiranja Sr sa SL gdje je vidljivo kako
se Sr ne eluira s kolone u uvjetima u kojima bi se eluiralo Pb, te da je sav Sr ponovno skinut s

kolone pomoc¢u otopine 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6,0.

1.2

>

0,05 mol/L EDTA,
pH 6

0,2 0,5 mol/L
HNO;

0 10 20 30 40 50

Slika 64. Eluiranje Sr sa SL kolone s razli¢itim eluensima (m (SL) = 0,2 g).

Na Slici 65 prikazani su rezultati eluiranja Sr i Ba s kolone punjene s 0,8 g AL. Vidljivo
je da za eluiranje Ba potreban puno veci volumen otopine 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 9,5, nego
§to je potrebno za eluiranje Sr (0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6,5), $to je pokazatelj kako AL ima

veci afinitet prema Ba ionima nego prema Sr.
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Slika 65. Krivulja eluiranja a) Sr i b) Ba sa AL (0,8 g smole) s otopinom 0,05 mol/L EDTA,
pH 6,5 (Sr) i 9,5 (Ba).

Nakon S$to su utvrdeni uvjeti vezanja i eluiranja Sr, provedeni su eksperimenti radi
utvrdivanja mogucnosti dobivanja Cistih frakcija Y, Pb, Sr 1 Ba. U tu svrhu modelna otopina
koja sadrzi 8Sr, 9Sr/%0Y, i 13Ba u 0,5 mol/L HNOj3 propustena je kroz kolonu punjenu s
0,8 g AL. Isti eksperiment napravljen je i na koloni punjenoj s 0,8 g SL, a rezultati su prikazani
na Slici 66. Sav *°Y je skinut s kolone za vrijeme propustanja uzorka i dodatnog ispiranja
kolone s 20 mL 2 mol/L HNO3, dok su Sr i Ba ostali vezani na koloni te su skinuti s otopinama
EDTA, Sr s otopinom 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6,0, te Ba s otopinom 0,05 mol/L EDTA,
pH ~ 10, ¢emu je prethodilo pranje kolone s H2O, radi podizanja pH i boljeg rezultata eluiranja,

kako je opisano ranije.
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Slika 66. Krivulja eluiranja Y, Sr i Ba s kolone punjene s 0,8 g AnaLig Sr-01 (Vk=2,49 mL) i
SuperLig 620 (Vk = 1,33 mL). ¢ (EDTA) = 0,05 mol/L.

Dobiveni rezultat potvrduje sli¢nost ponasanja Sr i Ba na obje smole. Prilikom prolaska uzorka
kroz kolonu i dodatnog ispiranja s dusi¢cnom kiselinom, u ovom slu¢aju 2 mol/L HNOs, Y je u
potpunosti odijeljen od Sr. Frakcija koja sadrzi Y moze se dalje procistiti na DGA smoli
[9,94,212], $to bi omoguéilo sekvencijsku analizu Y i 89Sy, a bit ée prikazano kasnije.
Ukoliko je u uzorku prisutno Pb u ve¢im koli¢inama, kao primjerice u uzorcima sedimenata ili
kosti, nakon prolaska uzorka, Pb takoder ostaje vezan na koloni. Umjesto primjene
9 mol/L HCI, Pb se moze uc¢inkovito eluirati s kolone pomo¢u 0,01 mol/L EDTA (pH ~ 4- 4,5),
kako je prikazano na Slici 67. Kroz kolonu volumena 1 mL (m (SL) = 0,5 g) propustena je
modelna otopina 0,5 mol/L HNO3 koja sadrzi izotope 2!°Ph, ®Sr i **Ba. Nakon prolaska

uzorka, kolona je oprana s dodatnih 10 mL 0,5 mol/L HNOs, nakon ¢ega je prana s 3 mL
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0,01 mol/L HNOg, zatim s 33 mL 0,01 mol/L EDTA (pH~ 4,5) radi eluiranja Pb. Prije eluiranja
Sr s 25 mL EDTA, pH ~ 6, kroz kolonu je propusteno 3 mL vode. Na kraju je Ba eluiran s
55 mL EDTA, pH ~ 9. Ponovno se moze uociti kako se Ba ¢vrsto veze na smolu i potrebna je
veca koli¢ina otopine EDTA kako bi se u potpunosti eluirao s kolone. Ovim postupkom je
kolona regenerirana te se moze ponovno koristiti. U dobivenim frakcijama su Pb, Sr i Ba
medusobno U potpunosti odijeljeni te se mogu koristiti za daljnju detekciju. Na ovaj nacin,
210Pp se moze predkoncentrirati na SL i iz uzorka gdje je njegova koncentracija niska te
detektirati pomo¢i LSC [213] preko ?1°Bi ili pomoéu gama-spektrometrijske metode. Naime
detekcija 21°Pb gama-spektrometrijom moguéa je primjenom gama zrake na 45,6 keV. To je
niska energija, gdje je veliki utjecaj samoapsorpcije na samu detekciju. Koncentriranjem Pb na

SL koloni moze se sniziti granice detekcije te se 2°Pb moze detektirati i u vodi za pice.

0,7 r
Pb - 0,01 mol/L EDTA,
06 | pH 4,0-4,5
1 @ Sr-0,05mol/L EDTA,
05 - . pH ~ 6,0
® ’ Ba - 0,05 mol/L EDTA,
04 + pH~9,0
<
<03 |
0,2 r
0,1 r = .
® .
0 I ® . —> | I | @
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Slika 67. Sekvencijsko odjeljivanje Pb, Sr i Ba na SL koloni (m (SL) = 0,5 g, Vk=1 mL).

Kao $to je vidljivo iz prikazanih rezultata, u slucaju prisutnosti Ba u uzorku, primjerice u
uzorcima svjezeg zagadenja okoliSa zbog nuklearne nesrece, Sr nije moguce detektirati
direktno na koloni, obzirom da !4°Ba, kao i njegov potomak !#°La, kao $to je ranije, su
visokoenergetski beta emiteri i mogu smetati prilikom detekcije. Medutim, u slucaju uzoraka
iz okolisa gdje je prisutan samo %°Sr te u uzorcima odstajalog otpada, spomenuti izotopi nisu

prisutni zbog kratkih vremena poluraspada. Ipak, u cilju razvoja metode i za visokoaktivne
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uzorke koji sadrze brojne fisijske produkte, metoda je proSirena tako $to bi se dvije SL kolone
spojile u seriju. Na prvu SL kolonu se nanosi uzorak te se Sr eluira s otopinom EDTA ~ pH 6,0.
Eluat se zakiseli te se nanosi na drugu SL kolonu na kojoj se zatim detektiraju 8°°Sr. Obzirom
da se prilikom pripreme kolone smola stavi izmedu dva sintera istalozena EDTA, ukoliko i
dode na kolonu, zaustavi se na gornjem sinteru. Dobiveni rezultat primjenom ove metode bit

¢e prikazan kasnije.

4.3.2. Vezanje Y na DGA smolu

DGA smola koristena je radi razvoja detekcije °°Y direktno na koloni. Ispitani su uvjeti
vezanja Y pri nizim koncentracijama kiselina i iz otopine EDTA, a dobiveni rezultati

prikazani su u Tablici 18.

Tablica 18. Koeficijenti raspodjele (Kp) *°Y na DGA u razli¢itim otopinama.

Otapalo Kb

0,25 mol/L HNOs 3237 +£271

0,5 mol/L HNO3 3762 + 101

0,75 mol/L HNOs 3974 + 668

0,25 mol/L HCI 1988 £ 581

0,5 mol/L HCI 1374 £ 217

0,25 mol/L HNO3s + 0,25 mol/L HCI 3654 + 457

0,05 mol/L EDTA, pH ~ 8 14+1

Iz navedenog slijedi kako se Y veze iz svih ispitanih koncentracija HNO3z i HCI, ali i da se
moze uspjesno eluirati pomocu otopine EDTA.

Osim Y na smolu se vezu i mnogi drugi elementi, a koeficijenti raspodjele 60 elemenata
ispitani su u razli¢itim koncentracijama HNO3 1 HCl te su predlozeni uvjeti eluiranja, ovisno o
primijenjenom otapalu [212]. Navedeni materijal veze 2'°Bi, potomak 2!°Pb, koji moze smetati
prilikom detekcije Cerenkovljevim zradenjem, zbog visoke energije beta raspada
(Emax = 1161,2 keV). Odreden je Kp za Bi u 0,5 mol/L HNOg te iznosi 149 + 12, stoga u slucaju
njegova prisustva u uzorku, kolonu je potrebno isprati s malim volumenom 8 mol/L HCI [94].
U hitnim situacijama, visoko kontaminirani uzorci mogu sadrzavati 14°Ba, ¢&iji kratkoZivuéi
potomak *°La (ti2= 1,68 dana) ima vrlo visoku energiju f zratenja (Emax = 3760,9 keV) te

visoki afinitet prema DGA smoli iz otopine HNO3 [212]. Uvodenjem dodatnog koraka pranja
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kolone s malim volumenom 0,02 mol/L HNOs, *4°La se eluira s DGA smole prije Y [94]. U
literaturi je objavljeno kako je moguée *°Y eluirati s kolone volumena 1 mL pomoéu 10 mL

0,1 mol/L HCI, stoga ¢e navedeno biti koriSteno za regeneriranje DGA smole.
4.3.3. Automatizacija separacije na koloni

Navedeni postupci odjeljivanja na koloni, snimanje krivulja prodora i eluiranja
provedeni su koriStenjem konstruiranog automatiziranog sustava. lako su automatizirane
kromatografske metode dugo poznate, tek su se nedavno pocele uvoditi u radiokemijske
laboratorije [91]. Razlozi razvoja automatiziranih postupaka radiokemijske analize su
pojednostavljenje i racionalizacija procesa pripreme uzoraka u svrhu poboljSanja selektivnosti
I detektabilnosti ciljanih radionuklida [137]. Potpunu automatizaciju metode je Cesto tesko
posti¢i. Problem s jedne strane lezi u kompleksnosti uzoraka, ovisno o vrsti i koli¢ini uzorka,
koncentraciji aktivnosti u uzorku, o ¢emu ovisi | na¢in predpripreme uzorka. S druge strane,
Cesto je nemoguce u potpunosti povezati u automatiziranu liniju izolacije Zeljenog analita i
detektora, a da bi se u konacnici postigle granice detekcije kao §to je to trenutno moguce
koriStenjem komercijalno dostupnih detektora. Dodatno, postojeée detektore s niskim
osnovnim zra¢enjem zasad nije moguce prilagoditi za on — line sustav. Stoga je u ovom radu
metoda djelomi¢no automatizirana, odnosno automatiziran je proces odjeljivanja Sr na
kromatografskoj koloni, koja se zatim stavlja na detektor.

Koristenje visokoselektivnih materijala omogucuje koristenje kolona manjih dimenzija,
manje potrebe za manipulacijom uzorcima i moguénost automatizacije procesa. U svrhu
razvoja kolonske detekcije konstruiran je automatizirani sustav prikazan na Slici 68, koji se
sastoji od pumpe, sekvencijskih ventila s Cetiri ulaza i jednim izlazom, cjevcica, racunala i
kolone. Prethodno prikazani eksperimenti izradeni su koriStenjem ovog sustava. Pomocu
interno razvijenog ra¢unalnog programa, koristenjem sucelja PeriDist moguce je programirati
sekvence gdje se izdaju naredbe o duljini trajanja sekvence (t), broju okretaja pumpe u minuti
(rpm), smjer protoka (« ili —), broj ulaza na ventilu (pozicija) koji se otvara radi ulaska

tekucine u sustav i broj ulaza na ventilu koji se otvara radi izlaska tekucine.
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Pt \

0,05 mol/L EDTA, pH ~6 ™.

0.01 mol/L EDTA, pH 4—-4.5

frakcija Pb frakcija Sr

L i

0.05 mol/L EDTA, pH ~ 9

§ -

otpad frakcija Ba

Zakiseljeni uzorak

Slika 68. Shema sekvencijskog odjeljivanja 21°Pb, &°Sr i 1*3Ba na kromatografskoj koloni
koriStenjem konstruiranog sustava za automatizirano odjeljivanje (sastoji se od peristalticke
pumpe, lijevih (L) i desnih (D) sekvencijskih (solenoidnih) ventila. Uzorak propumpan kroz

SL kolonu (v =3 mL/min, m (SL) = 0,5 g) i vezani ioni su skinuti s kolone koristenjem

razli¢itih koncentracija i pH otopine EDTA redom (Pb, Sr, Ba). Sekvenca je prikazana u

Tablici 19.

Radi odredivanja brzine protoka i stabilnosti tijekom trajanja sekvence, za sustav gdje
su SL i DGA kolone povezane u seriji (Sto ¢e biti opisano kasnije), praéena je ovisnost brzine

protoka o broju okretaja po minuti (Slika 69.).

12 ¢
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£ gl
E 6 | y = 0,2161x
= R>=0,999
= 4 r

2 L

0 1 1 1 1 1 J

0 10 20 30 40 50 60

broj okretaja u minuti, rpm

Slika 69. Ovisnost brzine protoka na kolonama o brzini okretaja peristaltiCke pumpe.
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Kao sto je vidljivo, povecanje brzine protoka linearno je ovisno o povecanju broja okretaja
pumpe. Takoder, odredivan je pocetni i kona¢ni volumen otopine koji je prosao kroz kolonu,
radi odredivanja greske volumena. Odredeno je kako je odstupanje ocekivanog volumena koji
protekne kroz kolonu i stvarno proteklog volumena unutar = 3 %.

Automatizirana sekvenca se moze programirati, a naredbe pohraniti. Primjer naredbi za
automatiziranu separaciju Sr i odvajanja od Ba i Pb (rezultati prikazani na Slici 68.) dan je u
Tablici 19.

Tablica 19. Automatizirana procedura za odjeljivanje Pb, Sr i Ba.

I Brzina protoka  Polozaj otvoreno Polozaj otvoreno
SR RENERL LB (mL/Fr)nin) ventila ta ulazu (E) ventila na izlazu (g)

Ispiranje SL

e 5mLH0 3 4 !
kondicioniranje 3 3 1

e 10 mL 0,5 mol/L HNO3
Propustanje uzorka

e 20 mL modelne otopine 3 1 1

(%°Pb,®Sr,**Ba u 0,5 mol/L HNO3)

Ispiranje SL 3 3 1

e 10 mL 0,5 mol/L HNO3
Eluiranje Pb 1 1 5

e 3 mL 0,01 mol/L HNOs
Eluiranje Pb 1 5 5

e 33 mL 0,01 mol/L EDTA pH 4,5
Eluiranje Sr

e 3mLH0 1 4 3
Eluiranje Sr 1 3 3

e 25mL 0,05 mol/L EDTA pH 6
Eluiranje Ba 1 4 4

e 50mL 0,05 mol/L EDTApPH9

Vrijeme sekvenci se optimira na nacin da se uzme u obzir brzina protoka, volumen otopine
kojem se pridoda volumen cjev¢ice od uzorka do ventila koji je u prosjeku 0,5 mL.

U navedenom slucaju koji je 1 najzahtjevniji, koriSteni ventili nemaju dovoljno pozicija
kako bi se postigla potpuna automatizacija, stoga je jedna pozicija na ulaznom ventilu koristena
za dvije otopine (primjerice ventil 4 za vodu 1 otopinu za eluiranje Ba, ventil 1 za propuStanje
uzorka i otopinu 0,01 mol/L HNQOgz). Obzirom na ¢injenicu da je osnovni cilj detekcija Sr na
koloni, u pocetku nisu razmatrani uvjeti eluiranja. Uvodenjem u sustav solenoidnih ventila s
viSe ulaza moguce je cijeli sustav u potpunosti automatizirati. U svrhu inicijalne ideje,
odjeljivanje Sr od Y (bez prisutnosti Pb i Ba) i detekcije na koloni, sekvenca je puno
jednostavnija i moguca je potpuna automatizacija, jer je u tom slucaju potrebno provesti samo

prva 4 koraka navedena u Tablici 19. KoriStenjem konstruiranog sustava postignuta je bolja
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reproducibilnost, krace trajanje analize jer se mogu koristiti vec¢e brzine protoka nego $to bi to
bilo gravitacijom te kompaktnost sustava. Automatizacijom sustava i moguénos$éu
kvantitativnog odjeljivanja Sr koriStenjem SL kolone malih dimenzija omoguceno je koriStenje
manje koli¢ine kemikalija i stvaranje manje otpada Sto je cilj zelene kemije, koja je bitna

komponenta sa stajaliSta oCuvanja okolisa.
4.3.4. Odredivanje 8°°Sr kolonskom detekcijom

Cerenkovljevim brojenjem odreduju se izotopi %%Sr temeljem praéenja promjene
ukupne aktivnosti uzorka tijekom vremena. U literaturi je opisan nacin i uvjeti pri kojima se
mogu istovremeno odrediti aktivnosti oba izotopa [153], a relacije su dane Prilogu F. Bitno je
istaknuti kako je 8%Sr moguée pouzdano odrediti jer su vremena poluraspada detektiranih
izotopa 39Sr i °°Y dovoljno razli¢ita, medutim samo u odredenom omjeru aktivnosti. Ukupna
aktivnost 1 ocekivani omjer aktivnosti izotopa u uzorku, zajedno s vremenima poluraspada,
odreduju vrijeme brojenja u jednom intervalu kao i vremensku razliku izmedu dva brojenja.
Omjer aktivnost izotopa koji se odreduju treba biti u granicama odredenim razinom aktivnosti
s jedne strane te granicama detekcije pojedinog izotopa s druge strane. Naime, ukoliko je omjer
aktivnosti 89Sr/*Sr veéi, kao u sludaju svjeze kontaminacije, primijeceno je veée odstupanje
rezultata odredivanja aktivnosti °Sr u uzorku [104,153], odnosno registrirani impulsi *Sr (ili
priraslog ®°Y, ukoliko je Sr odijeljen na koloni pa eluiran), je reda veli¢ine mjerne nesigurnosti
893r [153,165]. Prema navedenom, izotop koji je u manjku, u ovom slué¢aju °°Sr, moguce je
pouzdano odrediti u sluc¢aju kada je njegova aktivnost viSa od pogreske brojenja izotopa u
suvisku. Stoga bi za pouzdano odredivanje, aktivnost %°Sr trebala prelaziti kritiénu vrijednost
iznad koje se moze detektirati sa znacajnom vjerojatnosti (95 %). Primjenom Currie principa
za granice detekcije i uz pojednostavljenje, za slu¢aj da je 8°Sr u suvisku, minimalna aktivnost
%Sr moze se procijeniti. Navedeni princip moze se koristiti i u slu¢aju odredivanja 8%Sr na
koloni. Impulsi dobiveni brojenjem odmah nakon odjeljivanja, su u veéini slucajeva impulsi
detektiranog #°Sr, a minimalna aktivnost °°Sr koja bi se mogla pouzdano odrediti izraduna se
koriStenjem navednih relacija. Ukoliko je aktivnost niza te iz nekoliko vremenskih intervala
nije moguée pouzdano odrediti *°Sr, moguée ga je odrediti eluiranjem priraslog *°Y s kolone,

Sto Ce biti istrazeno U nastavku.
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4.3.4.1. Metoda odredivanja 8°°Sr na koloni

Razvijena metoda automatskog navodenja uzorka na kolonu punjenu SL testirana je na
uzorcima medulaboratorijskih usporedbi. Ranije je pokazano da se stroncij moze kvantitativno
vezati na kolonu do volumena prodora te da je vezanje Sr ovisno o kapacitetu SL, stoga je u
narednim sluéajevima propusten takav volumen uzorka da se moze pretpostaviti kako je sav Sr
vezan na kolonu. Uzorak Analytics CC 2013 koji simulira teku¢i radioaktivni otpad, analiziran
je standardnom procedurom koriStenjem Sr smole [158] te novorazvijenom metodom
odredivanja direktno na SL koloni. Iz rezultata prikazanih u Tablici 20 moze se vidjeti kako
su dobiveni rezultati odredivanja 8%Sr u interkomaparcijskom uzorku u vrlo dobrom slaganju
s referentom vrijednoséu, koristenjem obiju metoda, i to ve¢ 12 sati nakon odjeljivanja Y.
Treba naglasiti kako se standardna procedura (koristenje Sr smole u Prilogu E) sastoji od
dodatka nosaca Sr (20 mg stabilnog Sr) radi odredivanja iskoriStenja i uparavanja uzorka (0,1
L), otapanja otparnog ostatka u 5 mol/L HNOs, propustanja otopine kroz kolonu punjenu Sr
smolom (m (Sr smola) =3 g, v=1 mL/min), ispiranja kolone s 5 mol/L HNOg3, eluiranja uzorka
s vodom i kona¢no talozenja SrCOz, koji se zatim otopi u 15 mL 5 mol/L HNOs te prenese u
scintilacijsku bo¢icu nakon ¢ega slijedi detekcija Cerenkovljevim brojenjem. Novorazvijena
metoda se sastoji od dodatka 3,5 mL koncentrirane HNOs3, i nadopunjavanja vodovodnom
vodom (zbog testiranja osjetljivosti na prisutnost drugih kationa, V=0,1 L), propumpavanja
uzorka kroz SL kolonu (m smole = 0,2 g, v = 3 mL/min), ispiranja s dodatnih 20 mL HNOs,
stavljanja kolone u scintilacijsku bo€icu koja sadrzi 15 mL vode nakon Cega slijedi detekcija
pomoéu Cerenkovljevog brojenja. Iskoristenje koriitenjem nove metode je maksimalno, kao
Sto je ranije opisano moze se uzeti 100 %, dok je odredeno iskoriStenje standardnom
procedurom nesto vise od 60 %. Dodatno, sama procedura odjeljivanja Sr prije detekcije je
skracena s 6 do 8 sati na 2 sata. Iz prikazanih rezultata vidljivo je da se kolonska detekcija
moze Koristiti za simultano odredivanje 8%Sr i da je pouzdan rezultat dobiven unutar 12 sati

od odjeljivanja.
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Tablica 20. Rezultati odredivanja 8°Sr standardnom procedurom na Sr smoli i detekcijom
na koloni punjenoj sa SL.

Analytics CC 2013
Canaz (39Sr) = 327,50 Bg/L Canaz (%°ST) = 29,86 Bq/L
© iskoristenje 61,22 % ¢ (89Sr) = 0,3354 ¢ (°°Sr) = 0,5396
g t, h 13 22 31,5 40 49 58 66,5
®  ca(®Sr),Bg/l 3230 3280 3280 3280 3382 3280 3280
O o (™Sr),Bg/L 31,17 31,42 31,76 31,78 31,84 3121 31,84
iskoristenje 100 % e (89sr) = 0,3251 e (°°Sr) = 0,5807
N t, h 12 22 31 42 52 61 61
(7))

ca (®°Sr), Bg/L  319,0 319,2 318,9 319,1 319,1 319,1 3193

ca (®°Sr), Bg/lL 32,28 29,94 33,65 31,13 31,89 31,99 31,92

¢ = udinkovitost detekcije, t (h) - vrijeme u satima proteklo od odjeljivanja *°Y do vremena brojenja,
Ca/ Bg/L — koncentracija aktivnosti izrazena u Bq/L, Canaz — Nazivna koncentracija aktivnosti u uzorku

Metoda kolonske detekcije testirana je 1 u uzorcima razli¢itth omjera aktivnosti
895r/*Sr, a dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 21. Iskoristenje metode je u svim

slucajevima gotovo 100 %.

Tablica 21. Odredivanje 8%Sr na SL koloni (m smole = 0,2 g, Vk = 0,38 mL). Vrijeme
brojenja 30 min.

Sluéaj A) Ana; (3°Sr) = 33,14 Bq Anaz (*°Sr) = 10,02 Bq Omijer 3:1
t, h ipm Acxp (33ST), B Er (%) Aexp (%°ST), Bq Er (%)
5 701 33,85 2,1 10,59 57
9 714 33,85 2,1 10,56 54
13,45 726 33,86 2,2 10,05 0,3
19,5 748 33,85 2,1 10,74 7,2
B) Analitycs CC 2017  Cana(®°Sr) = 296 Bqg/L Canaz (°°Sr) = 34 Bg/L Omijer 9:1
t,h ipm Caexp (39ST), Bg/L Er (%) Caexp (°°ST), Bg/L Er (%)
12 3107 298,8 0,9 414 21,8
36 3236 299,2 11 32,8 -3,5
45,5 3279 299,7 1,2 31,8 -6,5
55 3318 300,0 14 31,7 -6,8
64,5 3384 300,0 1,4 33,8 -0,6
Sluéaj C) Anaz (89Sr) = 147 Bq Anaz ©Sr =10,29 Bq Omijer 15:1
t, h ipm Aexp (¥ST), Bq E: (%) Aexp (%°ST), Bq Er (%)
3 2851 142 -3,4 79,2 670
7,5 2839 143 -2,7 26,1 154
18 2840 143 -2,7 14,6 42
33 2881 143 -2,7 15,5 51
43 2876 143 -2,7 134 30
47,5 2871 143 -2,7 12,6 22
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Tablica 21. (nastavak 1) Odredivanje 8Sr na SL koloni (m (SL) = 0,2 g, Vk = 0,38 mL).
Vrijeme brojenja 30 min.

Sluéaj D) Anaz (8Sr) =612 Bq Anaz (*°Sr) = 9,15 Bq Omijer 67:1
t,h ipm Aexp (33ST), Bq Er (%) Aexp (%°ST), Bq Er (%)
13 10593 611,87 -0,02 6,24 -31,8
28 10558 611,78 -0,04 9,24 0,9
37 10558 611,79 -0,03 8,77 -4,2
47 10541 611,76 -0,04 9,84 7,6
55 10504 611,61 -0,06 14,50 58,5
65 10466 611,43 -0,09 20,13 120,0
75 10447 611,47 -0,09 18,97 107,4
84 10394 611,44 -0,09 19,99 118,4
400 51447 614,17 0,36 -66,08 -822,1

t, h — vrijeme od odjeljivanja uzorka do brojenja, ipm — impulsi po minuti registrirani na brojacu,
Er — odstupanje eksperimentalno dobivene aktivnosti od nazivne/dodijeljene vrijednosti

Iz rezultata je vidljivo kako je unutar nekoliko sati od odjeljivanja moguée pouzdano
odrediti 8°Sr kolonskom detekcijom, dok se *°Sr moze pouzdano odrediti unutar 5 h do 36 h
ukoliko je omjer &Sr/*°Sr < 10. Pri omjeru 8°Sr/*°Sr ~ 15, nakon 43 sata od odjeljivanja *°Y na
koloni, dobiven je zadovoljavajuéi rezultat odredivanja °°Sr (odstupanje < 30 %), $to je
prihvatljivo u slu€aju brzog odredivanja aktivnosti. U slucaju veceg omjera aktivnosti
(slucaj D, 8Sr/*Sr ~ 67), nije moguce pouzdano odrediti aktivnost °Sr. Naime, nakon 28 do
47 sati od odjeljivanja na koloni odredena je relativno to¢na koncentracija aktivnosti *°Sr,
medutim u ostalim vremenskim razmacima nije, $to ukazuje da je dobiveni rezultat vise
slucajnost nego Sto je pouzdan. Ako se uzmu u obzir detektirani impulsi u danim vremenski
intervalima, vidljivo je kako se ne moze uoéiti prirast *°Y (kolona 2 u Tablici 21, slu¢aj D).
Dobiveni rezultati kao i ograniCenja istovremenog odredivanja oba izotopa u skladu su s
njihovim odredivanjem u otopini [104,153-155]. Svakako treba podsjetiti kako je kolonskom
detekcijom vrijeme trajanja same analize puno krac¢e u odnosu na postojece metode.

Kako bi se prevladalo spomenuto ograni¢enje odredivanja ®Sr pri ve¢im omjerima
895r/%0Sr, metoda je razvijena u smjeru naknadnog eluiranja ®°Y s kolone. Naime, brojenjem
kolone odmah nakon vezanja Sr na koloni, moze se odrediti aktivnost 3°Sr. Naknadnim
eluiranjem %°Y s kolone direktno u scintilacijsku bo¢icu, moguée je pouzdano odrediti vrlo
niske koncentracije °Sr, bez obzira na koncentraciju ®Sr u uzorku. Jedino ograni¢enje za
odredivanje aktivnosti °°Sr u tom sluéaju je granica detekcije na koritenom instrumentu, koja

je u slucaju Tri-Carb-a oko 50 mBq.
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Navedeni pristup testiran je koriStenjem Sr smole te SL. Na Sr smoli uzorak koji sadrzi
A (8Sr) = 33,14 Bq i A (°°Sr/*°Y) = 10,03 Bq te izotope 8Sr i #Y u 5 mol/L HNO3 propumpan
je kroz Sr smolu (v =1 mL/min, m (Sr smola) = 0,2 g, Vk = 0,6 mL). Sukcesivnim brojenjem
kolone sa Sr smolom, eksperimentalno izratunata aktivnost 8Sr odstupa manje od 7 % od
nazivne vrijednosti, medutim u slu¢aju *’Sr, dobivena su puno veéa odstupanja u promatranom
vremenskom intervalu, koja su veé¢inom preko 30 %, a odredeno iskoristenje je 91 %. Nakon
22 h, s kolone je eluiran prirasli *°Y propustanjem svega 10 mL 3 mol/L HNO3, medutim osim
0y skinuti su i 8°°Sr, jer je gama-spektrometrijski odredeno kako je iskoristenje Sr na koloni
nakon drugog eluiranja *°Y svega 65 %. Iz navedenog se moze zaklju¢iti kako Sr smola nije
pogodna za ovakav nacin detekcije, barem ne u ovdje testiranim uvjetima.

Isti eksperiment ponovljen je koristenjem SL kolone (m (SL) = 0,2 g, Vk = 0,38), s
razlikom da su izotopi razrijedeni u 0,5 mol/L HNOs3, a dobiveni rezultat je prikazan u Tablici
21 (Eksperiment pod oznakom A). Prirasli Y eluiran je sa SL kolone 22 sata nakon prvog
odjeljivanja pomoc¢u 5 mL 0,5 mol/L HNO3 (v =1 mL/min), medutim nije u potpunosti eluiran
s kolone, dok je sav Sr ostao i dalje vezan na koloni. Sto je razlog da se Y ne moze eluirati s
otopinom 0,5 mol/L HNOs3, obzirom na ¢injenicu kako SL nema afinitet prema Y u danim
uvjetima, ostaje pitanje jer nije poznato kako se novonastali izotop *°Y generiran iz vezanog
98 rasporedi u koloni. Sljedeéi eksperimenti bili su usmjereni na podesavanje uvjeta eluiranja
0¥ s kolone. U navedenu svrhu, °°Sr je odijeljen od *°Y na SL koloni. Nakon prirasta *°Y i
uspostavljanja radiokemijske ravnoteze na koloni, *°Y eluiran je primjenom razli¢itih eluensa
(v =1 mL/min), a rezultati su prikazani u Tablici 22. Kao §to se moze vidjeti, svega 40 %
odnosno 50 % *°Y je eluirano s kolone pomoéu 2 mol/L odnosno 0,5 mol/L HNOs, dok se
pomo¢u otopine 0,01 mol/L HNOs ili 0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4 eluira gotovo kompletan %Y,
> 98 %. U frakciji ®Y u otopini 0,01 mol/L EDTA pH ~ 4 te 0,01 mol/L HNO3 sukcesivnim
brojenjem odredeno je vrijeme poluraspada ti2= 64,06 h, odnosno 64,08 h, sto znaci da je u

dobivenim frakcijama ¢isti Y, bez prisutnosti ®Sr.

Tablica 22. Eluiranje priraslog °°Y sa SL kolone razli¢itim eluensima.

uzorak eluens udio eluiranog Y
uzl 13 mL 2 mol/L HNOs3 40
uz 2 20 mL 0,5 mol/L HNOs3 52
10 mL 0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4 47 (t12=64,06 h)
UZ3 5 ML H.0i10 mL 0,01 mol/L EDTA, pH~4 98
uz 4 10 mL 0,01 mol/L HNO3 99,5 (t2=64,08 h)
10 mL 0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4 <0,3
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Dobiveni rezultat ukazuje kako se moze eluirati Cisti *°Y sa SL kolone. Nakon
utvrdivanja optimalnih uvjeta naknadnog eluiranja *°Y sa SL kolone, *°Y je u eksperimentima
oznake C i D u Tablici 21 eluiran sa SL kolone pomoc¢u 0,01 mol/L HNO3 direktno u plasti¢nu
scintilacijsku bo¢icu. U slu¢aju eksperimenta C, *Y eluiran s kolone pomoéu 20 mL
0,01 mol/L HNOs3, nakon manje od jednog vremena poluraspada, odnosno 48,1 sati.
Koristenjem relacija iz Priloga F i registriranih impulsa u prvom brojenju frakcije *°Y,
izra¢unata je A (°°Sr) = 10,0 Bq, $to je odstupanje rezultata od svega 3 %. Treba spomenuti
kako je jako bitno precizno odrediti vrijeme odnosno udio ravnoteze *°Sr/*®Y na koloni u
trenutku odjeljivanja *°Y, koje je u ovom slucaju 40,55 % te korekciju raspada odijeljenog *°Y.
Praéenjem raspada *°Y unutar 60 sati od odjeljivanja, odredeno je vrijeme poluraspada
tiz = 64,53 Bq, Sto ukazuje na dCisto¢u uzorka, a iz odsjecka na osi-y odredena je
A (*°Sr) = 9,93 Bq, $to je i dalje odstupanje od nazivne vrijednosti 3 %. Nakon eluiranja %Y,
SL kolona je ponovno brojena, a odredena aktivnost A (89Sr) je 147 Bq, §to je odstupanje od
- 0,7 % od nazivne aktivnosti. Mogucnost dobivanja pouzdanog rezultata i nakon eluiranja
priraslog °°Y, omoguéuje dodatnu kontrolu rezultata, kao i moguénost koristenja SL kolone
kao generatora istog Y.

U slucaju eksperimenta D, gdje je omjer 8Sr/%Sr ~ 67, u frakciji eluiranog *°Y,
izraunata je aktivnost A (°°Sr) = 9,55 Bq, $to je odstupanje od nazivne vrijednosti oko 4 %, a
eksperimentalno dobiveno vrijeme poluraspada *°Y je ti,= 64,18 h. Navedeno znadi, da je
mogucée U vrlo kratkom vremenu, unutar svega nekoliko sati odrediti aktivnost 8%°Sr u sirokom
rasponu, odnosno i kada je omjer aktivnosti 8Sr/®°Sr veéi od 10. Sli¢an pristup naknadnog
eluiranja °°Y koristen je i u tek nedavno objavljenom radu autora Holmgren-Rondhal i
Ramebick [187], koji su razvili metodu za pouzdano odredivanje #°Sr kombinacijom
odjeljivanja Sri Y na Sr smoli i Cerenkovljevog brojenja i u slu¢aju kada je njihov omjer 100.
Autori su naglasili da je na taj nacin moguce odrediti oba izotopa u svjezem zagadenju nakon
nuklearne eksplozije kada je omjer 8Sr : ©Sr =170 : 1.

U nastavku je ispitivana mogucnost prosirenja metode kolonske detekcije u svrhu
dobivanja pouzdanih rezultata odredivanja oba izotopa u jo§ kraéem roku, Sto je kljucno,
osobito u hitnim situacijama kada regulatorna tijela moraju donositi brze odluke. Ispitivana
metoda se temelji na tandemu SL (ili Sr smola) - DGA kolona, gdje se Sr veze na SL
(Sr smolu), a Y na DGA. Koristenjem ovakvog pristupa moguce je:

A) ako su 2Sr-2Y y radiokemijskoj ravnotezi, odrediti vrlo brzo aktivnost %Sr preko

%Y, bez potrebnog ekanja prirasta °°Y. Naime, na SL koloni (ili koloni punjenoj
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sa Sr smolom) odredi se aktivnost 3°Sr iz prvog brojenja kolone, dok se aktivnost
%0Sr izraduna preko impulsa odredenih brojenjem DGA kolone.

B) ako °°Sr-*Y nisu u radiokemijskoj ravnotezi, odredivanjem Y na DGA koloni,
moze se odrediti starost uzorka, odnosno koliki je pomak u ravnotezi izmedu *°Sr i
%Y u uzorku u vremenu uzorkovanja, §to moze posluZiti za odredivanje to¢nog
vremena akcidentnog dogadaja.

U slucaju nuklearne nesrece, U uzorcima mogu biti prisutni i drugi izotopi stroncija i
itrija, 9*Sr (tyz= 2,71 h), %2Sr (t12 = 9,62 h), °Y (t12= 58,5dana), °2Y (t12 = 3,54 h) i BY (ti2=
10,2 h). Izmedu navedenih izotopa 'Y ima dulje vrijeme poluraspada (ostali izotopi ¢e se
raspasti unutar dva dana) i mogao bi utjecati na detekciju (Efmax= 1544,3 keV). 1zotope 091y
itrija moguce je odrediti propumpavanjem eluiranog uzorka sa SL smole na DGA smolu, §to u
dosad dostupnoj literature nije opisano. Naime, moguce je sukcesivnim brojenjem DGA kolone
odrediti aktivnost oba izotopa **°1Y, na sli¢an naéin kao $to se odreduju izotopi Sr. Razlika je
Sto ¢e se u ovom slucaju pratiti raspad oba izotopa, a zbog dovoljno razli¢itih vremena
poluraspada *°Y (ti2 = 64,04 h), °1Y (ti2 = 58,5 dana), moguée je odrediti njihove aktivnosti.
Kako s jedne strane izotop °'Y nije bilo moguée nabaviti, a s druge strane potomak je
kratkozivuéeg 9'Sr (t12 = 9,65 h) te je vrlo mala vjerojatnost da ¢e se u slucaju nesreée
detektirati u okoliSu, daljnji razvoj metode nije usmjeren na njegovo odredivanje. Stoga, za
odekivati je da ¢e se u uzorcima detektirati samo *°Y, ¢ija ¢e se koncentracija aktivnosti mogi
odrediti.

Navedeni pristup tandem kolona — vezanje Sr na jednoj koloni i Y na drugoj koloni u
seriji, isproban je koriStenjem kolone koja je punjena Sr smolom (m (Sr smole) =0,2 g, Vk =0,6
mL) u seriji s DGA kolonom (m (DGA smole) = 0,2 g smole, Vkx = 0,6 mL) te paralelno SL
kolona (m (SL) = 0,2 g smole, Vk = 0,38 mL) u seriji s DGA kolonom, kako je shematski

prikazano na Slici 70.
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1) SuperLig (Sr smola) — DGA tandem kolone 2) Detekcija Cerenkovljevim brojenjem

0.5 mol/L
HNO,

k] et
Zakiseljeni uzorak I J U

B Frakcija
Frakcija ispiranja s
uzorka 5 mol/L HNO,

Slika 70. Shema odjeljivanja 8°°Sr na tandem koloni SuperLig
(ili Sr smola, vezanje Sr) — DGA (vezanje DGA).

Protok na kolonama podeSen je na 1 mL/min. U slucaju eksperimenta na Sr smoli
(m (Sr smole)=0,2 g, Vk = 0,6 mL), modelna otopina 5 mol/L HNOj3 koja sadrzi izotope 38,
%0Sr/%0Y i 88y, volumena 10 mL propustena je kroz kolonu sa Sr smolom te DGA kolonu
(v =1 mL/min). Omjer aktivnosti 8Sr/%Sr = 32,33 Bg/10,03 Bg. Nakon uzorka propusteno je
dodatnih 10 mL 3 mol/L HNO3 te su kolone, zajedno sa frakcijama u kojoj je sakupljan uzorak
prosao kroz kolone i od ispiranja kolone brojeni na Tri-Carb-u Cerenkovljevim brojenjem.
Kolone i sakupljene frakcije brojeni su na gama brojacu (kolone 50 min, otopine 22 sata) radi
odredivanja iskoristenja pomo¢u izotopa ®Sr i 8Y. Svi uzorci su brojeni i na Tri-Carb-u u
odredenim vremenskim intervalima. U frakciji uzorka proteklog kroz kolonu registrirani
impulsi po minuti su na razini osnovnog zracenja (2,2 + 0,3), a u eluatu je primijeen porast
impulsa po minuti sa 7 na 10, nakon 14 dana, dok je gama-spektrometrijom utvrdeno kako u
eluatu ima oko 1 % Sr, dok Y nije detektiran. Odredeno je iskoristenje Sr na Sr smoli 91 %, a
Sr koji se nije vezao, zadrzao se na DGA smoli te nije skinut pomoc¢u 3 mol/L HNOs. Medutim,
dobiveni rezultat na DGA smoli nije iznenadujuci jer kako je vidljivo na Slici 11, Sr se veze
na DGA iz 3mol/L HNOs3, stoga bi trebalo prije detekcije DGA kolonu isprati sa

8 mol/L HNOs [94]. Izotopi 88°0Y su se u potpunosti vezali na DGA smolu. Obzirom da je dio
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Sr prosao kroz Sr kolonu te se vezao na DGA kolonu, odredeno je vrijeme poluraspada ti»
(°°Y) = 105 sati, $to vidno ukazuje na postojanje necisto¢a u uzorku.

Isti eksperiment ponovljen je koristenjem SL kolone (m (SL) =0,2 g, Vk = 0,38 mL) u
seriji sa DGA kolonom (m (DGA) = 0,29, Vk = 0,6 mL), osim $to su izotopi razrijedeni u
10 mL 0,5 mol/L HNOz. Kolone su kao i u eksperimentu sa Sr smolom sukcesivno brojene u
vise vremenskih intervala. Nakon prvog brojenja, kolone i sakupljene frakcije su brojene na
gama-spektrometrijskom brojacu na isti na¢in kao i u prethodno opisanom eksperimentu.
Rezultati su potvrdili kako se sav Sr vezao na SL kolonu, a Y na DGA kolonu. U frakciji uzorka
koji je prosao kroz kolonu registrirano je (1,45 + 0,5) impulsa po minuti na Tri-Carb-u, sto je
na razini osnovnog zraenja, a U frakciji eluata od ispiranja kolona s 0,5 mol/L HNOs
detektirano je 2,75 impulsa po minuti, a nakon 20 sati od odjeljivanja, naraslo na oko 5,5
impulsa po minuti, $to moze potjecati od vrlo male koli¢ine 3°°Sr koji je vjerojatno zbog tzv.
efekta stijenke (eng. wall effect) [134] prosao kroz kolonu, ali je ta aktivnost zanemariva u
odnosu na onu vezanu na kolonu gdje je registrirano preko 680 impulsa. Dodatno, gama-
spektrometrijskom metodom broj impulsa na energiji od 514 keV je na razini osnovnog
zratenja. Takoder, niti Y nije detektiran te se moze zaklju¢iti kako je udio Sr u eluatu
zanemariv i da je iskoristenje Sr na SL odnosno Y na DGA gotovo 100 %.

Iz rezultata prikazanih u Tablici 23, slucaj A, vidljivo je kako su unutar ~ 2 h od
odjeljivanja odredene aktivnosti 8%Sr s odstupanjima od nazivnih vrijednosti za oba izotopa

vrlo mala, 2,1 % te 0,3 %.

Tablica 23. Rezultati odredivanja 8% Sr u razli¢itim omjerima aktivnosti koristenjem tandem
koloni SL-DGA.

Sluéaj A Anaz (39Sr) = 33,14 Bq Anaz (°Sr) = 10,02 Bq Omijer 3:1
t h Aexp (39ST), Bq Er (%) ty, h Aexp (*°ST), Bq Er (%) t12 (*°Y), h
0,5 33,84 2,1 2,1 10,05 0,3 63,98
B) Analitycs CC 2017 Aref (39Sr) = 296 Bg/L Arer (*°Sr) = 34 Bg/L Omijer 9:1
t, h Aexp (39S1), Bq Er (%) ty, h Aexp (*°ST), Bq Er (%) t12 (*°Y), h
15 301,1 1,7 2,5 32,4 -4,8 64,78

Sluéaj C Anaz (39Sr) = 147 Bq Anaz (*°Sr) =10,29 Bq Omijer 15:1
t h Aexp (5°Sr), Bq Er (%) ty, h Aexp (°°Sr), Bq Er (%) tz (°Y), h
0,5 143 -5,2 45 10,47 1,7 64,4

Slu¢aj D Anaz (3°Sr) = 612 Bq Anaz (°Sr) =9,15 Bq Omijer 67:1
t, h Aexp (39ST), B Er (%) ty, h Aexp (%°ST), Bq Er (%) ti2 (°°Y), h

2 609,62 -0,4 15 10,87 18,8 64,18

t, h—vrijeme od odjeljivanja na SL koloni do brojenja, tv, h — vrijeme od odjeljivanja na DGA koloni do
brojenja, E: — odstupanje eksperimentalno dobivene aktivnosti od nazivne/dodijeljene vrijednosti
Anaz! Are - dodijeljena vrijednost aktivnosti u uzorku
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Princip odredivanja aktivnosti je taj da se registrirani impulsi ®°Y na DGA koloni u prvom
brojenju Koriste za izradun aktivnosti ®Sr u trenutku odjeljivanja prema relaciji (147) iz Priloga
F gdje je odredena aktivnost A (°°Sr) = 10,05 Bq, $to je odstupanje od svega 0,3 % od nazivne
vrijednosti. S druge strane, aktivnost &Sr se izra¢una iz registriranih impulsa u prvom brojenju
na SL koloni, korigiranih za impulse koji pripadaju priraslom °°Y u vremenu od odjeljivanja
do sredine prvog brojenja, prema relacijama (148-149). Na navedeni nacin izra¢unata aktivnost
je A (°°Sr) = 33,84 Bq, §to je odstupanje od svega 2,1 % od nazivne vrijednosti.

Prikazani rezultati jasno pokazuju koliko se potrebno vrijeme za odredivanje 8%Sr
moze dodatno skratiti primjenom kolonske detekcije na tandemu koloni SL i DGA. Nakon
odjeljivanja 8°°°Sr na kolonama, kolone se stavljaju u scintilacijske bocice te u detektor i broje,
a pouzdani rezultat se moze dobiti unutar samo nekoliko sati od preuzimanja uzorka, odnosnu
unutar pola ili jednog radnog vremena.

Ostali rezultati prikazani u Tablici 23 ukazuju kako je za sve ispitivane omjere
aktivnosti u vrlo kratkom roku odredena zadovoljavajucéa aktivnost oba izotopa. U slucaju D,
izradunata aktivnost Y na DGA koloni je A (*°Y) = 10,87 Bq te je dobiveno odstupanje od
referentne vrijednosti < 20 % prihvatljivo u slu¢aju izvanrednih dogadaja i obzirom na brzinu
dobivanja rezultata. Treba spomenuti kako je u navedenom sluc¢aju otopina sadrzavala i izotope
8Sr i 133Ba radi kontrole uginkovitosti odjeljivanja (Eksperiment D u Tablicama 21 i 23).
Izotop 33Ba dodan je i radi simulacije uvjeta nuklearne nezgode kada “°Ba moze biti prisutan
u uzorku i smetati prilikom detekcije. Uzorak je propumpan kroz tandem kolona SL i DGA u
seriji (v =3 mL/min). Gama-spektrometrijskom metodom utvrdena je u¢inkovitost odjeljivanja
izotopa na kolonama. Sav Sr i Ba su ostali vezani na SL, dok je Y vezan na DGA smolu, na
kojoj niti Sr niti Ba nisu detektirani. Odvajanje Ba i Sr dobiveno je eluiranjem Sr s kolone
otopinom 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6,0. Zakiseljavanjem frakcije, EDTA se istalozi, otopina se
nanese na drugu SL kolonu, bez primjetnog smanjenja iskoristenja (> 99 %). Navedenim
na¢inom, moguce je detektirati 1“°Ba i 1*°La u uzorku stavljanjem kolone na gama brojag.

U rezultatima je prikazano (Slu¢aj B) da je metoda ispitana na uzorku
medulaboratorijske usporedbe. Analytics CC uzorak 2017 (E&Z, Analytics) koristen je radi
validacije metode. Pripremljeni uzorak izbrojen je na gama-spektrometrijskom brojacu kako bi
se utvrdila prisutnost gama emitera. Utvrdeno je kako su u uzorku prisutni #!Ce, 1¥4137Cs,
%8.60Co, >Mn, *°Fe i ®Zzn. Brojenjem kolona i eluata, utvrdeno je kako se niti jedan od
navedenih izotopa nije vezao na smole u koristenim uvjetima, osim ***Ce na DGA smolu. Stoga

je nakon propustanja uzorka i ispiranja S otopinom 0,5 mol/L HNOz, DGA isprana i s
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10 mL 0,02 mol/L HNOg, radi uklanjanja **'Ce. Nakon odredivanja aktivnosti vezanih izotopa
na kolone, Sr je sa SL kolone eluiran pomoc¢u otopine 0,05 mol/L EDTA, pH ~6,0,aY s DGA
kolone pomo¢u 20 mL 0,1 mol/L HCI. Regenerirane kolone su ponovno brojene i detektirano
je oko 2 impulsa po minuti, §to je na razini osnovnog zracenja. Isti uzorak analiziran je i
pomocu standardne procedure na Sr smoli, gdje je odredena ca (89Sr) = 290 Bg/L (odstupanije -
2,0 %) te 28,4 Bg/L (-16,5 %), sto je takoder zadovoljavajuci rezultat te je prihvacen od strane
organizatora. Medutim potrebno je istaknuti kako je trajanje analize odnosno odjeljivanja Sr

dugotrajnije, $to je u hitnim situacijama, kada su prisutna oba izotopa Sr, od velike vaznosti.

4.3.4.2. Metoda odredivanja °°Sr na koloni

U svrhu optimiranja metode odredivanja ®°Sr na koloni, osim veé¢ dosad odredenih
utjecaja na kolonsku detekciju, bitno je znati nacin na koji ¢e se odrediti iskoriStenje same
metode. U literaturi je spomenuto kako SL materijali vezu analite od interesa koji su prisutni u
vrlo malim koli¢inama u uzorku, ¢ak i u prisustvu visokih koncentracija analita sli¢nih
kemijskih osobina [76,77]. Ovaj podatak ukazuje na to da se Sr veze na SL i kada je prisutan
u vrlo malim koncentracijama stoga nije nuzno dodati stabilni Sr u uzorak, ve¢ se iskoristenje
moze odrediti pomoéu izotopa #Sr. Dodatno, u veéini literature je navedeno kako je iz uzoraka
vode iskoristenje gotovo 100 % te Cak nije niti potrebno posebno odredivati iskoriStenje
ukoliko je navedeno utvrdeno tijekom validacije metode [82].

Cerenkovljevim brojenjem odredene su u¢inkovitosti detekcije oko 0,3 % za ®Sr i oko
1,2 % za 88Y. Navedeno znaéi, ukoliko se za odredivanje iskoristenja Sr koristi obiljezivac 8Sr
(A (®%Sr) = 20 Bq), impulsi po minuti osnovnog zragenja s prosje¢nih 1,91 + 0,20 povise se na
5,84 + 1,06. Koristenjem Curricove relacije [189] za izracunavanje granice detekcije LLp,
dobivene vrijednosti pokazuju kako za *°Sr/®®Y iz 1 L uzorka i vrijeme brojenja 200 minuta,
LLp naraste s 13,65 mBg/L na 22,66 mBq/L S$to je poviSenje za 65 %, te u slucaju uzoraka
niskih aktivnosti nije prihvatljivo. S druge strane, ako se koristi 88Y kao obiljeziva¢, vidljiv je
jo$ veéi utjecaj na povisenje osnovnog zradenja, ali i na odredivanje aktivnosti **Sr/°°Y. Primjer
je dan za uzorak gdje je modelna otopina izotopa Sr, 8Y, °Sr/*°Y u 10 mL 5 mol/L HNOs
propumpana kroz tandem kolona SL/DGA (v = 1 mL/min). Na Slici 77 je vidljivo ako se
registrirani impulsi ne korigiraju za doprinos 88Y (A = 20 Bq) vezan na DGA smolu, linearnom
regresijom impulsa na DGA smoli u pra¢enom vremenu dobije se vrijeme poluraspada °Y,
tio = 68 h, $to je prevelika razlika u odnosu na teorijsko vrijeme poluraspada (Slika 71a.).
Nakon korekcije registriranih impulsa za impulse koji pripadaju raspadu 88Y, dobije se

zadovoljavajuci rezultat (t12 = 64,42 h) kako je vidljivo na Slici 77b i u Tablici 24. Izracunata
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aktivnost *°Sr u promatranom intervalu odstupa u prosijeku 5,4 %, odnosno svega 0,5 %, nakon

korekcije.

In(impulsi)

ulsi)

o

n(im

bez korekcije impulsa 88Y

59
5,7
y =-0,01021x + 5,70721
56 r R2=0,98916
5a4 B (tllz)exp = 67’9 # 64704
53 |
51 |
50 r %)
4,8 1 1 1 1 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t h
s korekcijom impulsa 8Y
59
>R y = -0,01076x + 5,67342
56 I R2=0,98987
>4 T \\\ (ty2)exp = 64,42 = 64,04
53 | ™~
4
51 |
50 | TE
-
48 |
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Slika 71. Kontrola raspada Y na DGA koloni (Msmote = 0,1 @)
a) bez korekcije za %Y, b) s korekcijom. Anazivna (°°Sr)=10,40 Bq.
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Tablica 24. Izradun aktivnosti Sr preko *°Y na DGA koloni u razli¢itim vremenskim
intervalima od odjeljivanja *°Y do brojenja. Kolona brojena 30 minuta. Nazivna aktivnost *°Sr
je 10,40 Baq.

Aep (PY)  Odstupanje  Aep (Y) Odstupanje

i Lt LR, 1210 (N-Nb) % (N-N5 - NEBy) %
1 309 11,00 58 10,61 2,0
17,3 256 10,88 4,6 10,42 0,2
19 249 10,75 34 10,28 -1,1
20,5 246 10,82 4,0 10,35 -0,5
22,3 244 10,91 4,9 10,43 0,3
40,9 191 10,47 0,3 9,84 5,4
43,5 194 10,90 4,8 10,29 -1,0
45 191 10,88 4,6 10,27 -1,3
47 188 10,99 57 10,37 -0,3
49 183 10,93 51 10,29 -1,1
51,6 182 11,16 7,3 10,50 1,0
52,3 175 10,81 3,9 10,15 -2,4
54 176 11,07 6,4 10,39 0,0
55,6 170 10,87 4,6 10,19 -2,0
57,5 169 11,03 6,1 10,33 -0,6
67 153 11,03 6,0 10,25 -1,4
78 145 11,82 13,7 10,96 54
Srednja vrijednost rezultata 10,96 + 0,28 54 10,35+ 0,23 -0,5

N-Np -Ukupni impulsi po minuti registrirani na brojac¢u— impulsi osnovnog zracenja
N-Np —N&y-Ukupni impulsi po minuti registrirani na brojadu— impulsi osnovnog zracenja-impulsi &Y
ty (h) — vrijeme od odjeljivanja na DGA koloni do brojenja

Sukcesivnim brojenjem SL kolone u vremenskom intervalu od 17,5 sati do 67 sati dobivena je
prosje¢na aktivnost A (*°Sr) = 10,29 Bq + 0,36 Bq, $to je odstupanje rezultata od nazivne
vrijednosti oko 1 %. Medutim, u prvom brojenju, kad je registrirano svega nekoliko impulsa
na koloni, odredena je aktivnost A (*°Sr) = 5,7 Bq, §to je neprihvatljivo nisko. Stoga, rezultat
ponovno potvrduje Cinjenicu kako je moguée koristenjem SL i DGA kolona u seriji skratiti
vrijeme od odjeljivanja na koloni do izra¢unavanja pouzdane aktivnosti °Sr/*°Y u uzorku,
0dnosno nije potrebno &ekati prirast *°Y na SL koloni, ve¢ se °Sr moze odrediti preko Y
vezanog na DGA koloni. Iako je prema navedenom moguée odrediti *°Sr preko *°Y vezanog
na DGA kolonu unutar 1 h od odjeljivanja (ovisno o aktivnosti) pa rezultat navodi na zakljucak
kako se %°Sr moze odrediti bez koristenja SL kolone, ipak koristenje obiju kolona omoguéuje
dvostruku kontrolu rezultata, s jedne strane rezultat dobiven na SL koloni, s druge strane na
DGA koloni, §to doprinosi toénosti i preciznosti same metode te odredivanje i 8Sr, ukoliko je

prisutan u uzorku.
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4.3.5. Testiranje metode na tekué¢im (interkomparacijskim) uzorcima

Metoda detekcije *°Sr koristenjem SL kolone i po potrebi DGA kolone u seriji
provjerena je koriStenjem razli¢itih vrsta i dobavljaca interkomparacijskih uzorka (ERA, RAD
Quick response samples, E&Z AnaLytics, ALMERA-IAEA), a rezultati su prikazani u
nastavku. Uzorci ALMERA-IAEA2013 volumena 30 mL razrijedeni su na volumen
0,5 L otopine 0,5 mol/L HNO3s odnosno vodovodne vode (radi utvrdivanja utjecaja smetajuéih
kationa). Sri Y su izolirani kako je opisano u Prilogu C - 1zolacija Sr na SL koloni i Y na DGA
koloni. Na Slici 72 prikazan je rezultat dobiven u otopini 0,5 mol/L HNOs. Pracen je prirast
%Y na SL koloni i raspad Y izoliranog na DGA koloni sukcesivnim brojenjem unutar 7 dana
od odjeljivanja. Sjeciste dviju krivulja je na 63,8 h (odstupanje tz (*°Y) = 0,4 %), $to znaci da
su %Sr i °°Y dobro odijeljeni na obje kolone. Nazivna koncentracija aktivnosti °°Sr u uzorku je
ca (*°Sr) = 60,3 Bg/L, a eksperimentalno odredena na SL koloni iz prirasta *°Y je ca (*°Sr) =
62,6 Bg/L (odstupanje 3,7 %), dok je na DGA koloni odredena ca (°°Sr) = 60,2 Bg/L
(odstupanje -0,2 %).

60 I., y = -0,0020x2 + 0,6201x
2 —
- R2 = 0,9840
50 | u
40 t
O
@3 |
<€
20 |
10 | y =0,0016x2 - 0,5417x + 59,441 ©
R2=0,9862
O 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t,h

@ DGA resin Y-90 B SuperLig resin Sr-90 via Y-90

Slika 72. Interkomparacijski uzorak ALMERA-IAEA 2013 (ca (*°Sr) = 60,3 Ba/L) [214],
razrijeden na volumen 0,5 L otopine 0,5 mol/L HNOs. IskoriStenje (dodatak nosac¢a Y 1 Sr) Y
na DGA smoli 88 %, Sr na SL 100 %. Odredena je ca (°°Sr)= (62,6 + 2,7) Bq/L na SL koloni i

ca (°°Sr)= (60,2 + 2,6) Bg/L na DGA Koloni.
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U slicnom eksperimentu s vodovodnom vodom dobiveni su takoder zadovoljavajuci
rezultati (odstupanje rezultata na obje kolone manje je od 2,5 %). Kako je prikazano na Slici
73 na DGA smoli izoliran je ¢&isti *°Y, gdje je eksperimentalno dobiveno vrijeme poluraspada
t12 = 64,35 + h. Usporedno je prikazan spektar *°Y dobiven Cerenkovljevim brojenjem na Tri-
Carb-u sukcesivnim brojenjem DGA kolone gdje se vidi pad broja registriranih impulsa Y s
vremenom proteklim od odjeljivanja. Dodatak vodovodne vode, odnosno smetajuc¢ih kationa,

u danim uvjetima nije utjecao na ve¢e smanjenje iskoristenja metode (98 %).

spektar Y
160 = 4
E raspad Y
140 ‘€ _y=-0,01077x + 3,76918
g 35T R =0,99261
120 % i
% a2 3t
a 100 + \§/ tl/2(exp): 64,35 h
.g E 2’5 1 1 1 1 1 1 1 J
'g 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
e ,h
% 60 F
g
40 +
20 ;
o L
0 5 10 15 20 25 30
kanal

—@-25h —-225h -©-33h --495h @ 62h - 815h

Slika 73. Cerenkovljevi spektri *°Y dobiveni sukcesivnim brojenjem DGA kolone na Tri-
Carb-u i raspad *°Y s vremenom. Rezultati dobiveni brojenjem interkomparacijskog uzorka
ALMERA-IAEA 2013 (ca (*°Sr) = 60,3 Bg/L) [214] razrijedenog s 0,5 L vodovodne vode.
Iskoristenje (dodatak nosaca Y i Sr) Y na DGA smoli 87 %, Sr na SL 98 %. Odredena je Ca
(°°Sr) = (61,8 + 2,4) Bg/L na SL koloni i ca (**Sr)= (58,9 £ 2,1) Bq/L na DGA koloni.

Uzorci istog dobavljac¢a (PT18-01a, b, PT18-03a, b), ali razlicitog sastava analizirani
su na isti na¢in (ali je 50 do 120 mL uzorka razrijedeno 0,5 mol/L HNOs3). U uzorcima su,
izmedu ostalog, prisutni izotopi 8%Sr te 21%Pb, stoga je sa SL kolone prije detekcije skinuto
Pb na nacin opisan u Prilogu C - Izolacija Sr u prisustvu Pb. U seriji uzoraka a iskoriStenje je
uzeto kao 100 %, dok je u seriju uzoraka b dodan &Sr. Nakon prolaska uzorka kroz SL kolone
(m (SL) =0,4 g, Vk=0,76 mL, v = 3 mL/min), kolone su isprane s 20 mL 0,5 mol/L HNO3 radi
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uklanjanja eventualno zaostalih interferenci, zatim je Pb eluirano s 2 mL vode i 18 mL 0,01
mol/L EDTA, pH ~ 4 te je kolona uronjena u staklenu scintilacijsku bocicu i brojena na
detektoru unutar 64 sata. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 25. U svim slu¢ajevima
dobivene su prihvatljive vrijednosti koncentracija aktivnosti oba izotopa (odstupanje < 30 %)
[215]. Odstupanja za *Sr su o¢ekivano visa. Treba spomenuti kako su uzorci analizirani 6 - 7
mjeseci od datuma na koji je dana nazivna aktivnost u uzorku, stoga u recimo 100 mL uzorka
PT18-03b na dan odjeljivanja, aktivnost 8°Sr mijerena na koloni A (®°Sr) = 1,33 Bg, a

A (°°Sr) = 1,26 Bq te je stvarni omjer izotopa oko 1:1, a aktivnosti vrlo niske.

Tablica 25. Odredivanje koncentracija aktivnosti 8%°Sr u interkomparacijskim uzorcima
PT18-01a, b i PT18-03a, b (m (SL) = 0,4 g, v = 3 mL/min). Iskori$tene u uzorcima a je
pretpostavljeno da je 100 %, u uzorcima b je odredeno dodatkom obiljezivaca 8Sr.

UZORAK  Caexp (ST), Bg/L Ods&‘;{f’)""me Ca ez (°ST), Ba/L Odsf},jcf’)anje
PT18-01a 9528 % 4,50 1,60 820+ 127 145
PT18-01b 101,75+ 5,03 85 8.27+174 147

Canaz, BO/L 93,8 9,70
PT18-03a 1403299 0.8 1328+ 2,13 207
PT18-03b 14530+ 6,87 44 9.43+2.16 143

Canazy BQ/L 139,2 11,00

Caexp j€ Srednja vrijednost svih brojenja na koloni u prvih 64 h od odjeljivanja Y
Iskoristenje metode za uzorke PT18-01a i PT18-03a uzeto 100 %,
PT18-01b odredeno preko Sr, 97,2 %; PT18-03 97,7%.

Kao $to se moze Vidjeti, zadovoljavajuéi rezultati su dobiveni u svim uzorcima. Stovise, za
vodene uzorka moze se pretpostaviti iskoriStenje od 100 = 3 %, jer u uzorcima gdje je dodan
8Sr utvrdena su iskoristenja od 97,2 odnosno 97,7 %, medutim navedeno mora biti uraunato
u mjernu nesigurnost rezultata. 1z rezultata je vidljivo kako je mjerna nesigurnost *°Sr preko,
10 %, a i odstupanja veca, iako prihvatljiva u hitnim situacijama (< 20 %) i od organizatora
medulaboratorijske usporedbe.

Uzorci su naknadno brojeni 46 i 70 dana od odjeljivanja i prema dobivenim rezultatima
moze se reci da je sustav stabilan jer se odredene koncentracije aktivnosti oba izotopa vrlo
dobro slazu s referentnim vrijednostima. U uzorku PT18-01a, 85 dana nakon izolacije Sr na SL
koloni, Y je odijeljen s 12 mL 0,01 mol/L HNO3s (v = 1 mL/min). Odredena je iz prvog brojenja
eluata ca(°°Sr)= 9,38 Ba/L (odstupanje 3,4 %), a vrijeme poluraspada ti2 (*°Y) = 64,05 h.

Obzirom da je u uzorku prisutno ?°Pb eluirano s kolone u posebnu frakciju s
0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4, u staklenu scintilacijsku bogicu, koncentracija aktivnosti ?:°Pb

odredena je gama-spektrometrijski, ali i na Tri-Carb-u nakon postizanja radiokemijske
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ravnoteZe, preko potomka ?*°Bi Cerenkovljevim brojenjem, a rezultati su prikazani u Tablici
26.

Tablica 26. Rezultati odredivanja 2°Pb u interkomparacijskim uzorcima u frakciji
0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4.

PT18-01a PT18-03a
Metoda detekcije Caexp2%Pb, Odstupanje caexp 2°Pb, Odstupanje

Bg/L (%) Ba/L (%)

Gama-spektrometrijsko 100,72 5,36 44,9 -6,26

odredivanje
Tri-Carb — Cerenkovljevo 99,2 3,77 50,86 6,18
brojenje
Canaz 210Pb, BCI/L 95,6 47,9

Na temelju dobivenih dobrih rezultata, moze se zakljuciti kako Se razvijena metoda moze

koristiti i za odredivanje !°Pb u uzorcima gdje ga nije moguée direktno odrediti.

U interkomparacijskim uzorcima RAD 115 i RAD QC, odredena je aktivnost 8-Sy
izolacijom Sr koristenjem tandema kolona SL i DGA, kako je opisano u Prilogu C. Dodatno je
odreden i %Sr preko naknadno eluiranog *°Y sa SL kolone, a dobiveni rezultati su prikazani u
Tablici 27.

Tablica 27. Odredivanje 8*%°Sr u interkomparacijskim uzorcima RAD 115, RAD QC [216].

UZ:dr f:d/ivrzfl;‘;da ¢ (59Sr), Ba/L (5; | (%S0, Ball (E/; )t
RAD 115
Dodijeljena vrijednost 2,13 1,16 -
Standardna metoda 1,99 -6,57 1,18 1,72 -
SL-DGA u seriji* 2,3 - 1,26 8,62 63,94
Eluiranje *°Y sa SL kolone** - - 1,26 8,62 64,42
RAD QC
Dodijeljena vrijednost 1,9 1,53 -
SL-DGA u seriji* 1,73 -8,95 1,52 0,65 63,93
Eluiranje *°Y sa SL kolone** - - 1,54 0,65 63,94

*893r odreden na SL koloni 1,5 h od odjeljivanja, a *°Y odredenog na DGA koloni unutar 1 h od odjeljivanja
** odredena A %°Sr preko naknadno eluiranog *°Y sa SL kolone 15 dana nakon odjeljivanja

Standardna metoda — metoda odredivanja 8%°Sr koja se standardno koristi u Laboratoriju

E: (%) — odstupanje eksperimentalno odredene koncentracije aktivnosti i dodijeljene vrijednosti
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Usporedujuci eksperimentalne rezultate koristenjem SL kolone za uzorak RAD 115 i RAD QC
s dodijeljenom vrijednosti te s metodom koja se standardno koristi u Laboratoriju za
radioekologiju, dobiveni su zadovoljavaju¢i rezultati. Ponovno je pokazano kako se
koristenjem tandem koloni moze unutar svega 2 sata od odjeljivanja dobiti pouzdan rezultat
odredivanja oba izotopa 8%Sr i pri nizim koncentracijama aktivnosti u uzorku. Nakon 30 dana
DGA kolone su ponovno brojene na kojima je registrirano oko 2 impulsa po minuti, $to je na
razini osnovnog zradenja i potvrda kako sa SL kolone nije eluiran Sr. Prirasli *°Y je eluiran
nakon 15 dana od prvog odjeljivanja pomoc¢u 2 mL vode i 10 mL 0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4.
Prema eksperimentalno odredenim vremenima poluraspada eluiranog *°Y, moze se potvrditi
Cistoéa dobivenih frakcija (t12 Y (RAD115) = 64,42 h), ti2 *°Y (RAD QC) = 63,94 h), a po
dobivenim rezultatima kako je ®Y kvantitativno skinut s kolone, a izradunate aktivnosti *°Sr
odstupaju za 8,62 % odnosno 0,65 %. Dobivanje pouzdanih rezultata i danima nakon
odjeljivanja Sr, ukazuje na stabilnost kolonskog sustava i na mogucnost odredivanja oba
izotopa bez koristenja DGA smole, u slu¢aju kada vrijeme ne igra znacajniju ulogu s jedne

strane, te kada nije moguce to€no odrediti oba izotopa istovremeno.

4.3.6. Testiranje metode na krutim (interkomparacijskim) uzorcima

Odredivanje Sr na SL koloni testirano je i na krutim interkomparacijskim uzorcima.
Uzorci mlijeka, sedimenata i vegetacije, pripremljeni su kako je opisano u Prilogu C - Priprema
i izolacija uzoraka. Sr vezan na SL kolonama odreden je sukcesivnim brojenjem prirasta *°Y
na koloni. Rezultati prikazani u Tablici 28 pokazuju kako su u uzorcima MRAD, koji 0sim
Sr sadrze i izotope 2*Am, B34137Cs, 80Co, 4Mn, 28239py, 0K, 234238y j 87zn, dobiveni
prihvatljivi rezultati nakon 30 - 60 sati od odjeljivanja. Takoder, prihvatljiv rezultat dobiven je
i na uzorku mlijeka u prahu. Usporedno su dani i rezultati koriStenjem metode koja se

standardno koristi u Laboratoriju za radioekologiju.
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Tablica 28. Rezultati odredivanja “Sr u interkomparacijskim uzorcima mlijeka, sedimenata i

vegetacije kolonskom detekcijom na SuperLig koloni [217-220].

M Srili A c Prihvatljiv
e IskoriStenje  Caexp (°SF),  Casm (SK),  ooc raspon
Uzorak Sr/ . (**Sr), 90
mSL metode (%) Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ca”°Sr,
Bg/kg
MRAD21 5 mg Sr/
vegetacija-1 0,5gSL %0 65,4 %45
MRAD21 5 mg St/ ) 033 361840
mg Sr.
vegetacija-2 0,59gSL o 659+5,1
MRAD?29 7 Bq ®Sr/
; 99 170+ 11
sediment-1 05g5L 145 £ 11 161 109-212
MRAD29 5 mg Sr/ 90 137+ 22
sediment-2 0,59 SL
MRAD30 20 mg S/ 65 481448 501449 4995 295662
sediment 0,8gSL
RAREZS 5 mg St/ 80 217415 201,0+12 2194  126-283
vegetacija 0,59SL
MRADSO0 10 mg St/ 97 124+9  143+10 131  88,1-2146
vegetacija 0,79 SL
LNy 05mg/ 100 89.9+6  852+45 999+5 /

PT17-04 0,59 SL

Caexp 2°Sr, Bg/kg — eksperimentalno odredena koncentracija aktivnosti *°Sr kolonskom detekcijom (prosje¢na
aktivnost irazena kao prosjek Cetiri odredivanja)

Ca sm 2°Sr, Bg/kg — eksperimentalno odredena koncentracija aktivnosti *Sr kori$tenjem standardne metode

Canaz 2°Sr, Bg/kg — nazivna koncentracija aktivnosti *°Sr u uzorku

Dobivena iskoristenja su > 90 % osim u slu¢aju uzorka sedimenta MRAD30 gdje je dodana
puno veca koli¢ina nosaca Sr te u jednom slucaju vegetacije (MRAD30). Razlozi smanjenja
iskoriStenja su vjerojatno gubitak Sr u postupku razaranja uzorka i prevodenja uzorka iz krutog
u tekuci oblik.

Na Slikama 90-92 iz Priloga E shematski su prikazani postupci s okvirnim vremenima
trajanja analize standardnom metodom koja se koristi u Laboratoriju i novorazvijene metode.
Vidljivo je kako je priprema uzoraka za brojenje visestruko skracena uz postizanje jednako
dobrih rezultata. Treba naglasiti kako postupak koristenjem anionskih izmjenjivaca traje u
prosjeku tri dana. Uvodenjem Sr smole postupak odredivanja radioaktivnog stroncija je
skracen, a samo odjeljivanje na koloni skraceno je na 2 do 3 sata. Novorazvijenom metodom
je postupak dodatno ubrzan (vrijeme ovisi 0 volumenu uzorka) iz razloga §to je proc¢is¢avanje
Sr direktno na koloni, nema potrebe za dodatnim koracima poput koprecipitacije, uzorak se

moze direktno propumpati kroz kolonu, nije nuzno uparavanje uzorka i detekcija je direktno

Ivana Coha 162



Rezultati i rasprava

na koloni — nije potrebno eluiranje. Trajanje same analize je, dakle, bitno skraceno, postupak

je pojednostavljen, a udio ljudskog rada smanjen.
4.3.7. Testiranje metode na realnim uzorcima

Osim $to je u dosad prikazanim rezultatima dokazano da je metodu moguée primijeniti
u sluéaju prisutnosti 8%Sr, metoda je testirana i za moguénost odredivanja *°Sr/°°Y u realnim
uzorcima, gdje je prema usvojenoj direktivi vijeca Europske Unije [221] dopustena
koncentracija aktivnosti ®°Sr u vodi za pi¢e < 4,9 Bg/L, a granica detekcije metode propisana
je na < 0,4 Bg/L. Rezultat odredivanja ®°Sr u 2 L pitke vode (dodana aktivnost A (*°Sr) =
0,304 Bg/L) zakiseljene i propumpane kroz SL kolonu (m (SL) = 0,5g v = 5 mL/min),
odredena je sukcesivnim brojenjem A (°°Y) u uzorku (Tablica 29.). Ve¢ 16 sati nakon
odjeljivanja izradunata je zadovoljavajuéa aktivnost *°Sr u uzorku (odstupanje rezultata 2,6 %),
gdje je aktivnost ®Sr i niza od propisane granice detekcije.

Tablica 29. Rezultati odredivanja **Sr u 2 L vode za pi¢e (dodano 0,304 Bg/L *Sr/®°Y) i
granice detekcije postignute na koloni Cerenkovljevim brojenjem.

i~ 90 90
t h Lrjgl?m tZi;J Aéq?[)’ LLp, Bg/L Odstupanje (%)
8,5 0,0879 0,3516 0,1362 15,7
16 0,1590 0,2960 0,0753 -2,6
24 0,2288 0,3168 0,0523 4,2
35 0,3153 0,2975 0,0380 -2,1
47 0,3987 0,3017 0,0300 -0,8
66 0,5105 0,3116 0,0235 2,5

t, h — vrijeme proteklo od trenutka odjeljivanja *°Y na koloni do vremena brojenja kolone

Ako se uzme u obzir predpriprema uzorka (odredivanje volumena i zakiseljavanje sa 70-ak mL
koncentrirane dusi¢ne kiseline) i priprema kolone koje ne traje dulje od pola sata,
automatizirano odjeljivanje na koloni opisano u Tablici 30 u trajanju od oko 7 h i brojenja
uzorka, gdje je nakon 16 sati dobiven prihvatljiv rezultat, moze se zakljuciti kako je unutar
24 sata dobiven zadovoljavajuéi rezultat odredivanja aktivnosti ®°Sr u uzorku, koji sadrzi

aktivnost nizu i od propisane granice detekcije.
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Tablica 30. Prikaz naredbi za automatizirano odjeljivanje °°Sr na SuperLig koloni iz uzorka
2 L vode za pice (rezultati su prikazani u Tablici 29).

Polozaj Vrijeme
Sekvencijski korak v, mL/min otvorenog sekvence
ulaznog ventila t, min
Ispiranje SL
e 5mLH,0 2 4 2,75
Kondicioniranje
e 10 mL 0,5 mol/L HNOs 2 3 525
Propustanje uzorka
e 2 L zakiseljene vode za 5 1 415
pice (0,5 mol/L HNO3)
Ispiranje SL 5 3 41

e 20mL 0,5 mol/L HNOs

Shema uredaja je prikazana na Slici 68., izlazni (desni) ventil nije nuzan za uporabu kod odjeljivanja na
navedeni nain

Za usporedbu, konvencionalna metoda, koja se i dalje koristi u mnogim laboratorijima,
sastoji se od uparavanje uzorka, odvajanje Sr 1 Ca viSestupanjskom upotrebom dimece dusicne
kiseline. Ako se uzme trzi$na cijena dimeée dusicne kiseline, korozija materijala u prostoriji
gdje se koristi te potreba za ru¢ni rad stru¢nog osoblja jer je proceduru vrlo teSko odnosno ¢ak
1 nemoguce automatizirati, vidljiva je prednost novorazvijene metode, pogotovo u odnosu na
vrijeme utroSeno za analizu. Metoda gdje se koristi Sr smola je jednostavnija, medutim kako
je uzorak na Sr smolu potrebno nanijeti iz koncentracije dusi¢ne kiseline ¢ (HNOs) > 3 mol/L,
uzorak je potrebno prethodno upariti. Kapacitet Sr smole je manji nego SL stoga bi dimenzije
kolone trebale biti vece. Posljedi¢no, kolona sa Sr smolom ne bi stala u detektorski sustav pa
bi Sr trebalo eluirati s kolone, $to dodatno produljuje trajanje analize. Nadalje, Sr smola
viSestrukim koriStenjem gubi kapacitet zbog ispiranja ekstraktanta viSestrukim koriStenjem pa
su i iskoriSenja manja pri svakoj sljedecoj upotrebi [65,158], dok se SL mozZe koristiti vise puta
[70]. 1ako je inicijalna cijena konstrukcije automatiziranog sustava nesto veca i cijena SL iste
mase visa od cijene Sr smole, uz navedene prednosti s vremenom se koristenje kolonske
detekcije na SL kolonama nesumnjivo isplati.

Nakon potvrde o funkcionalnosti metode ista je proSirena istraZivanjem, uz
pretpostavku radiokemijske ravnoteze °Sr-2°Y u vodenim uzorcima, je li moguée vezati Sri'Y
na SL iz neutralnog pH obzirom da je deklarirano da se smola moZe koristiti u uvjetima
pH < 10,8 [222], u cilju $to manjeg predtretmana uzorka i mogucnosti razvoja on-line terenske
detekcije. Iz dobivenog rezultata izra¢unato je kako se 70 % °°Y vezalo na kolonu, medutim

kroz kolonu je propusteno svega 0,2 L uzorka u odnosu na ciljanih 0,5 L zbog nastanka otpora
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i zacepljivanja kolone. Je li materijal poceo gelirati ili je neki drugi razlog navedenog problema,
teSko je u ovom trenutku protumaciti te je zakljucak kako zbog poteskoca u izvedbi
eksperimenta navedeni princip nije primjenjiv.

U narednom istrazivanju 0,2 g SL i 0,2 g DGA pomijesane su zajedno u jednu kolonu
(v =3 mL/min), kako bi se %°Sr i Y vezali u jednom stupnju. Prema rezultatima dobivenima
za uzorke 5 L podzemne vode sa lokacije Sibice kod Zapresi¢a i 0,5 L vode za piée (Tablica
31.), gdje je u uzorke dodano po 1 Bg/L %°Sr/*°Y, odredene su zadovoljavajuée koncentracije
aktivnosti u oba uzorka u svim brojenjima (7 do 68 h od odjeljivanja na koloni), s prosjeénim
aktivnostima A (°°Sr) = (1,03 + 0,07) Bq u uzorku podzemne vode i A (**Sr) = (0,99 + 0,05) Bq
u uzorku vode za pice. Takoder, odredena su vrlo sli¢na iskoriStenja metode za oba kationa i
nesto su niza u odnosu na dosadas$nja istrazivanja, sto je bilo za oc€ekivati obzirom na koli¢inu
drugih kationa prisutnih u prirodnim vodama i propumpani volumen uzorka. Za oba ispitana

uzorka postignute su zadovoljavajuée granice detekcije.

Tablica 31. 1) Uzorak 5 L podzemne vode u koji je dodan 1 Bq %°Sr/*°Y, zakiseljen i uparen
do volumena 0,5 L. 2) 0,5 L vode za pi¢e u koji je dodan 1 Bq *°Sr/*°Y, i zakiseljen. Radi
odredivanja iskoriStenja dodani su nosaci SriY.

t; h Aexp (9osr), Bq t’ h Aexp (9OSr), Bq
9 7,1 1,04 8,0 1,01
g 14,0 1,05 14,5 1,05
& e 20,4 1,04 8 21,3 1,00
5 27,2 111 S 28,1 1,00
EE=: 33,5 1,00 kS 34,4 0,97
7 47,1 1,03 S 41,2 1,02
K 53,4 1,01 54,3 0,93
60,2 0,97 61,1 0,97
66,6 1,00 67,5 0,95
iskoristenje, % 90,5 0,99 iskoristenje, % 91,4 0,98

60% 63% 81 % 82%

Sr v 311 0,95 Sr v 312 0,99
prosjecna 4, Bq 1,03 £0,07 prosjecna 4, Bq 0,99 £ 0,05
LLp* 0,012 Bq/L LLp * 0,124 Bg/L

t, h — vrijeme od odjeljivanja Sri Y na koloni od smetajucih elemenata do brojenja kolone
*granica detekcije
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44. IZOLACIJA STRONCIJA IZ MORSKE VODE

Ranije je pokazano kako zbog kompleksnog sastava morske vode i visokog sadrzaja
smetajucih iona, nije moguce direktno vezati i detektirati Sr na SL koloni. Stoga je u nastavku
ispitana mogucnost koriStenja zeolita kao materijala za izolaciju i koncentriranje Sr iz morske
vode. U radu su koristena dva zeolita, prirodni iz regije Zalau u Rumunjskoj (ZZ) i sinteticki
ZAA (Z4A). Prema rezultatima XRD analize (Slika 74.) vidljivo je kako je prirodni zeolit
heterogena mjeSavina koja sadrzi 70 % klinoptilolita, 12,4 % muskovita, 15,6 % albitai <2 %
ostalih silikata $to je u skladu s rezultatima analize navedenog materijala u dostupnoj literaturi
[223]. XRD analiza drugog uzorka (Slika 75.) potvrdila je da se radi o Cistom sintetickom
zeolitu Z4A koji je prema specifikaciji dobavljaca 100 % kristali¢ni proizvod (36% Al20s3,
22 % Na?0, 42 % SiO), s uniformnom veli¢inom pora (~4 pm), i alkalnom reakcijom u vodi

(pH~11) [224].

SR04 000000311 11100000

89658-1CSD, Quarfz alpha 1.9 %
1000 45100508-1CSD, Albite 15.6 %
97842-ICSD, Clinaptilolite 70.1 %
92814-ICSD, Musdovite 12.4 % Albit: NaAISi308

>~

linoptiloloit: Na6 [(AIO2 )6 (SiO2 )30] X 24 HZO
Muskovit: KAl (OH) (Si AIO )
2 2 3 10

500 1

Position [°28] (Copper (Cu))

Slika 74. Rezultat XRD analize prirodnog zeolita iz Zalau regije (ZZ), Rumunjska.

Ivana Coha 166



Rezultati i rasprava

Counts HH ¥¥”¥¥

Zeolit 4A
40934-1CSD 100.0 %

1500 ZAA:Na (AlIO) (SiO) X27HO
12 212 2 12 2

1000 1

Position [°26] (Copper (Cu))

Slika 75. Rezultat XRD analize sintetickog zeolita Z4A iz tvornice za proizvodnju aluminija,
Zvornik, Bosna i Hercegovina.

Kako bi se odredila maksimalna koli¢ina stroncija koja se moze vezati na zeolite odredene su

sorpcijske izoterme. Kao §to je vidljivo na Slici 76, porastom koncentracije Sr u otopini, raste

koncentracija adsorbiranog Sr sve do postizanja ravnoteze.
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Slika 76. Sorpcijske izoterme Sr na prirodnom (ZZ) i sintetickom zeolitu Z4A.
(mzeolit: Votopine =1g: 20).

Eksperimentalno dobiveni podaci su analizirani uporabom dviju sorpcijskih izotermi:
Languimir-ove i Feundlich-ove. Parametri izotermi prikazani su u Tablici 32. 1z koeficijenta
korelacije vidljivo je kako je proces sorpcije na ZZ dobro opisan primjenjujuc¢i oba modela
(R?>0,97), dok je proces sorpcije na Z4A bolje opisan Langmuir-ovom (R?>0,998) nego
Freundlich-ovom izotermom (R?>0,692). Prema izradunatim parametrima Langmuir-ove
izoterme, KL i Omax, Zeolit Z4A ima veci afinitet i kapacitet prema Sr u odnosu na ZZ. Odredeni
maksimalni sorpcijski kapacitet Z4A je 253 mg Sr/g u odnosu na 103 mg Sr/g. lako je sorpcija
na Z4A veceg intenziteta, zbog slabe korelacije, vrijednost 1/n je niza nego za ZZ. Bolji opis
sorpcije Sr na Z4A Langmiur-ovom izotermom govori o homogenosti aktivnih centara za Sr

i formiranju monosloja uz jasno definiran maksimalni sorpcijski kapacitet.

Tablica 32. Parametri izotermi dobiveni linearizacijom krivulja adsorpcije Sr na prirodni
(ZZ7) 1 sinteticki (Z4A) zeolit.

Zeolit Langmuir-ov model Freundlich-ov model
Omax,Mg/g Ki,L/mg R?  Kg mg/g)(L/mg)™)  1/n R?
ZZ 103,1 0,009 0,985 3,991 0,437 0,971
ZAA 2525 0,084 0,998 66,80 0,191 0,692
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Karakteristika Langmuir-ove izoterme izrazena koristenjem faktora odjeljivanja Ry, koji je
definiran izrazom:

RL = 1/(1+(KLYo), (124)
govori da se radi o favoriziranoj izotermi za oba zeolita jer je u ispitivanom podrucju R u

rasponu od 0-1 (Slika 77.).

0,8
o
0,6 e
o
/7
04
OZ4A
02 H e
] °
hd °
0 O mh O [ ﬂ_n
0 1000 2000 3000 4000

Y0 MQ/L

Slika 77. Vrijednosti faktora odjeljivanja, RL za sorpciju Sr na prirodni (ZZ) i sintetic¢ki
(Z4AA) zeolit.

Na Slici 78 prikazani su rezultati u¢inkovitosti sorpcije Sr u ovisnosti o pH pocetne
otopine. Poc¢etna koncentracija Sr u modelnoj otopini je 876 ppm, odnosno preko 100 puta visa
nego je to u 1 L morske vode. Kao §to je vidljivo sorpcija Sr na Z4A je gotovo 100 % uz
primjetan mali pad u pH podruéju 2,0 < pH < 3,0, gdje je u¢inkovitost sorpcije 96 %. Rezultati
su usporedivi s onima koje su dobili Fang i suradnici [225], ukazujuci na visoku ucinkovitost
uklanjanja Sr iona pri pocetnim pH vrijednostima u otopini u rasponu od pH 4,0 do pH 12,0.
Pri pH 2,0, u¢inkovitost sorpcije drasti¢no opada (57 %) jer je doSlo do otapanja zeolita, koji
se U otopinama nizeg pH, pH < 1,5, u potpunosti otopio. Razlog otapanja zeolita je visok udio
Al u kristalnoj resetci. Naime, zeoliti koji imaju nizak omjer Si/Al < 3 posljedi¢no imaju veé¢u
gusto¢u negativnog naboja, a time i ve¢u selektivnost prema vodikovim ionima. Adsorpciju H*
ve¢inom slijedi otapanje zeolita. U slucaju omjera Si/Al < 1 dolazi do potpunog otapanja

zeolita, Sto je slucaj Z4A, nakon ¢ega dolazi do taloZenja silikata [226].
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ucinkovitost sorpcije, %
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Slika 78. U¢inkovitost sorpcije Sr (co = 0,01 mol/L (876 mg/L)) na ZZ i Z4A u ovisnosti 0

pocetnom pH otopine (Mzeolit: Votopine =1 : 20).

S druge strane, u¢inkovitost sorpcije na ZZ je oko 30 % te znacajno opada pri pH < 4,0,

arazlog je vjerojatno kompetitivna adsorpcija H* iona u kiseloj sredini.

Prirodni zeolit u sebi sadrzi metalne ione radi kompenzacije negativnog naboja

povrsine. Odredeno je kako koli¢ina otpuStenog Ca sa ZZ odgovara koli¢ini vezanog Sr (1:1)

(Slika 79.), medutim pri pH otopine < 4,0, otpusta se puno vise Ca, pada koli¢ina vezanog Sr,

stoga se vjerojatno Ca zamjenjuje i s vodikovim ionima iz otopine.
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Slika 79. Usporedba koli¢ine vezanog Sr na prirodni zeolit (ZZ) i koli¢ine otpustenog Ca sa
zeolita u odnosu na pocetnu koncentraciju Sr u otopini (mzeolit: Votopine =1 ¢ : 20).

Pri pH < 2,0 primijeceno je povecanje Sr u kona¢noj otopini. Navedeni rezultat navodi
na zakljucak kako ZZ ve¢ sadrzi tragove Sr. Radi potvrde, ZZ je ostavljen preko noci u DI
vodi. U konacnoj otopini izmjereno je 3 ppm Sr. Dodatna potvrda dobivena je SEM - EDS
analizom. 1z rezultata (Slika 80) je vidljivo kako ZZ sadrzi Sr, ali i K, Mg te u najvecoj mjeri
Ca. Utvrden je visok omjer Si:Al ~ 5,5 §to je karakteristika klinoptilolita zbog ¢ega je vrlo
stabilan. Nakon $to je zeolit bio u kontaktu s otopinom Sr (c (Sr) = 0,02 mol/L), rezultati EDS
analize potvrduju izmjenu Ca i Sr iona. Rezultati SEM analize ukazuju kako ZZ sadrzi razlicite

mineralne faze 1 veli¢ine kristala.
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udjeli elemenata u prirodnom udjeli elemenata u prirodnom zeolitu
zeolitu (ZZ) (ZZ) nakon kontakta s otopinom Sr
(e (Sr) = 0,02 mol/L)
Element Maseni Atomski Element Maseni Atomski
udio, % udio, % udio, % udio, %
CK 6,80 10,96 CK 8,20 13,08
OK 51,18 61,90 OK 50,24 60,20
MgK 0,48 0,38 Mg K 041 0,32
AlK 4,93 3,54 AlK 492 3.49
SiK 27,19 18,73 SiK 29.93 20.43
KK 2,18 1,08 KK 1,58 0,77
Al
« Ca CakK 6,90 333 CakK 2,55 1,22
Mg K, Ca .
L; T ] 2 T T T T T T in SrL 0,33 0,07 SrL 2,17 0,48
ull Scale 1613 cts Cursor: 10.083 keV (0 cts) kev|

Slika 80. Rezultati dobiveni SEM - EDS analizom prirodnog zeolita (ZZ) a) uvecanje 500 x,
b) uvecanje 5000 x c) spektar dobiven elementnom analizom prirodnog zeolita ZZ . U
tablicama su prikazani udjeli elemenata prisutnih u zeolitu (lijeva tablica) te nakon kontakta
sa Sr otopinom (desna tablica).

S druge strane, sinteticki Z4A sadrzi pravilne kristale oblih rubova i uniformnije
veli¢ine. EDS analiza potvrduje kako se radi o zeolitu Z4A, gdje je omjer Si:Al oko 1:1, Sto ga
¢ini vrlo reaktivnim, odnosno zbog visokog sadrzaja Al iona, povr$ina je negativno nabijena,
stoga vrlo rado reagira s kationima radi kompenzacije negativno nabijene povrsine. U kontaktu
sa Sr otopinom veze Sr ione koji se izmjenjuju s Na ionima prisutnima u zeolitu. Kako je
spomenuto ranije, Z4A se u potpunosti otapa pri pH < 1,5. Iz SEM analize vidljivo je kako je
nakon otapanja zeolita i podizanja pH, pH > 5,0, razorena kristalna struktura zeolita
(Slika 81. c¢). Takoder, EDS analiza potvrduje kako je 3 puta manje Sr vezano na Z4A nego
prije razaranja. Udio Al i Si nije se promijenio (Tablica 33., Slika 82.).

100kV  X1,000  T0pm WD 10.0mm

Slika 81. SEM analiza Z4A a) uvecanje 1000 x, b) 5000 x ¢) Z4A nakon razaranja kiselinom i
vracanja pH u otopini 1600 mg/L Sr, uvecanje 1000 x.
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Tablica 33. Prikaz rezultata dobivenih EDS analizom a) ¢istog Z4A, b) nakon kontakta s
otopinom c (Sr) =0,02 mol/L i c) nakon kontakta s otopinom c (Sr) =0,02 mol/L, otapanja Z4A
s kiselinom i vracanja pH > 5.

a) EDS analiza Z4A 2 s
Element Maseni A_tomski .,
udio, % udio, % o
CK 1,96 3,19 m NJ}l
oK 48,91 59,91 el ey :
Na K 13,77 11,74 st S e .
ALK 16,80 I
Sl K 18’57 12'96 Full Scale 1840 cts Cursor: 10.0583 ke (0 cts)
b) Z4A nakon kontakta s 0,02 M c) ZAA nakon kontakta s 0,02 M otopinom
otopinom Sr Sr, zakiseljavanja i vra¢anja pH
Element uclj\?cisg/:;“ ugit(()),ng/sokl Maseni udio, % Atomski udio, %
CK 2,11 4,09 1,96 3,32
OK 41,31 60,21 51,82 65,95
Na K 2,67 2,71 3,29 2,91
Al K 15,15 13,1 16,64 12,56
SiK 17,00 14,11 18,56 13,46
SrL 21,77 5,79 7,72 1,79

Slika 82. Spektri dobiveni elementnom analizom sintetickog Z4A a) prije i b) nakon kontakta
sa otopinom c (Sr) = 0,02 mol/L.

U kiselom pH, kada je u potpunosti otopljen Z4 A, sto se primjeti obezbojenjem otopine u kojoj
se nalazi, Sr je otopljen odnosno nije vezan na Z4A i upravo navedena Cinjenica Ce biti
iskoriStena za razvoj metode odredivanja Sr u morskoj vodi, Sto ¢e biti opisano kasnije.

U nastavku je odredena kinetika vezanja Sr na zeolite iz vise (y (Sr) =2640 mg/L) i nize
pocetne koncentracije Sr (y (Sr) = 8mg/L) u modelnoj otopini te morskoj vodi
(y (Sr) =8 mg/L), pri omjeru m/V=1:20. Kao §to je prikazano na Slici 83, ravnoteza na Z4A
uspostavljena je gotovo instantno u svim ispitivanim otopinama, dok je u slucaju ZZ
uspostavljena nakon $est sati. U slu¢aju uzorka morske vode, Sr se gotovo nije ni vezao na ZZ.
Povecanje Koncentracije Sr te drugih kationa u otopini, utjecalo je na koli¢inu sorbiranog Sr,

ali ne i na brzinu sorpcije.
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Slika 83. a) Kinetika vezanja Sr na ZZ i Z4A iz otopine niZe i vise koncentracije Sr te iz
morske vode. B) uvecani prikaz sorpcije Sr iz morske vode na Z4A u vremenu od 30 min.
(mzeolit: Votopine =1: 20).

Obzirom na ¢injenicu kako je smanjena koli¢ina vezanog Sr iz morske vode na Z4A, sa
100 % na 80 %, pri istom omjeru zeolita i otopine te iste inicijalne koncentracije Sr u otopini,
ispitan je u¢inak kationa prisutnih u morskoj vodi (Ca, Mg, Na i K) na vezanje Sr. Na Slici 84
su prikazani rezultati dobiveni odredivanjem ucinkovitosti sorpcije Sr, pri koncentraciji
vy (Sr)= 8 mg/L te y (Sr) = 880 mg/L, u prisustvu svakog pojedinog kationa, Cije su
koncentracije karakteristi¢éne za morsku vodu. Paralelno, odredena je i ucinkovitost sorpcije
samih smetajuceg kationa. U prvom slucaju, y (Sr) = 8 mg/L, 98 do 100 % Sr se veZe na zeolit.
Istovremeno, na Z4A vezalo se 96 % Ca, 75 % K odnosno 32 % Mg. Obzirom da Na ima
najvise u morskoj vodi te se Sr zamjenjuje s Na Koji je dio strukture Z4A, tesko je procijeniti
koliko je Na vezano ili otpusteno, ali ukupan rezultat pokazuje kako je u danim uvjetima udio
Na smanjen za 10 %. Dobiveni rezultati upucuju kako je zanemariv ucinak na vezanje Sr na
ZAA svakog pojedinacnog kationa iz morske vode, bez obzira na ¢injenicu kako je Sr iona puno

manje nego kompetitivnog iona. Uzimajuci u obzir da velika koli¢ina svakog kompetitivnog
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iona ostane u otopini, ovako mali u¢inak kompeticije ne moze se objasniti velikim kapacitetom
ZAA ve¢ selektivnoséu strukture Z4A prema Sr ionima. U slucaju kada je koncentracija
v (Sr)= 880 mg/L u pocetnoj otopini, vidljivo je kako Mg i K nemaju utjecaj na vezanje Sr, dok
su sami vezani u manjem postotku na Z4A (oko 20 %). S druge strane oba kationa, i Ca i Na,
pri koncentracijama u morskoj vodi, utje¢u na smanjenje vezanja Sr na Z4A za 22 % i 30 %.
Vidljivo je da je smanjena koli¢ina vezanog Ca na 38 %, dok je u krajnjoj otopini ¢ak i

povecana koncentracija Na, Sto je dokaz da se visSe Na otpustilo sa zeolita, nego vezalo.

a) 120 b) -
98 99 100 ¢ 99
e 100 | F —— 3? —— _IB_ I 420mg/L Ca
% 80 L i
T o 1200 mg/L Mg ;l
2 =
8 60 3 i
= =
£ N 320mg/L K |
_‘é‘ 40 4
3% T 08 mg/L Sr
= 20
10 600mg/L Na [:l O880mg/L
0
Sr+420 Sr+ 1200 Sr+320 Sr+ 10600 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mg/L Ca mg/L Mg meg/L K mg/L Na ucinkovitost sorpcije kationa, %

O08mg/L Sr 0880mg/L Sr

Slika 84. a) Ucinkovitost sorpcije Sr na Z4A pocetne koncentracije y (Sr) =8 mg/L i
y (Sr) = 880 mg/L u prisutnosti Ca, Mg, K ili Na; b) Uc¢inkovitost sorpcije razli¢itih kationa
na Z4A u prisutnosti poéetne koncentracije y (Sr) =8 mg/L i y (Sr) = 880 mg/L.
(Mzeolit: Votopine =1 : 20).

U nastavku su odredene u¢inkovitosti sorpcije kationa pri ekvimolarnoj koncentraciji u
otopini, odnosno ¢ (Na) = ¢ (K) =c¢ (Mg) = ¢ (Ca) = ¢ (Sr) = 0,02 mol/L te u morskoj vodi gdje
je ¢ (Sr) = 0,03 mol/L. U slucaju ekvimolarnih koncentracija kationa, u¢inkovitost sorpcije,
odredena AES-om i EDS-om, opadala je sljede¢im redoslijedom: Sr > Ca > K > Mg, dok je Na
otpusten sa Z4A te se njegova ukupna koncentracija u otopini povecala za 40 %, u slucaju
ekvimolarnih koncentracija kationa, odnosno 5 % u slucaju morske vode (Tablica 34.,
Slika 85.). SEM analiza pokazala je kako vezanje kationa nije utjecalo na morfologiju Z4A,
ali su u slucaju morske vode s dodanim Sr primijeceni istalozeni kristali¢i SrSO4 na povrsini
ZAA. Rezultati pokazuju kako se u svim slucajevima vezalo najviSe Sr, §to je vjerojatno
povezano s veli¢inom pora Z4A [227]. Redoslijed u¢inkovitosti sorpcije ostalih kationa je isti

kao i u ranijem eksperimentu te je u suglasnosti s rezultatima iz literature [108].
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Tablica 34. Odredivanje sorpcije metala na Z4A i ekvimolarne otopine i morske vode s
dodatkom Sr (yo (Sr) = 2700 mg/L).

Ucinkovitost sorpcije kationa na Z4A (%)

Sr 37 48

Na -35 4.8

K 10 5,8

Ca 23 30

Mg 6,8 47
maseni atomski
udio, % udio, % o
30,88 63,21 1
0,45 0,65
16,19 16,54 . “ . . . .
52,4? 19,61 FDuII Scale :088 ots |gursnr 10%89 ke (E cts) i

Slika 85. Prikaz rezultata dobivenih SEM - EDS analizom. IstaloZzeni SrSO4 na povrsini Z4A.

Osim utjecaja razli¢itih kationa na uvjete sorpcije Sr na Z4A, u nastavku je odredena i
ucinkovitost sorpcije drugih radionuklida u razli¢itim sustavima: destilirana voda, voda za pice

I morska voda, a dobiveni rezultati usporedeni su na Slici 86.
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m DI voda m vodovodna voda m morska voda

ucinkovitost sorpcije, %

Am-241 Cd-109 Co-57 Co-60 Cs-137 Sr-85 Y-88 Pb-210

radionuklid

Slika 86. Ucinkovitost sorpcije razli¢itih radionuklida na Z4A iz razli¢itih otopina,
(mzeolit: Votopine =1: 500).

Kao $to je vidljivo sa slike, povecanjem kompleksnosti sastava uzorka smanjuje se
u¢inkovitost sorpcije svih promatranih radionuklida, osim #°Pb. Visoka u¢inkovitost sorpcije
iz vode za pice ukazuje kako je moguce Z4A koristiti 1 za neselektivnu sorpciju radionuklida
odnosno za njihovo koncentriranje i mogucnost drasticnog smanjenja volumena, a posljedi¢no
i snizavanje granica detekcije odredivanja na brojac¢ima. Samo radi ilustracije, 10 L vode za
pi¢e pomijesano je sa 20 g Z4A. Unutar svega 5 minuta odredeno je kako je gotovo 100 % Sr
vezano na Z4A. Uz Sr, u potpunosti se vezao i Ca, dok Mg i K nisu, a zbog izmjene kationa s
Na, njegova koncentracija u otopini povecala se gotovo 7 puta. 1z eksperimenta je vidljivo kako
se vrlo brzo 1 u€inkovito Sr moze koncentrirati iz velikog volumena vode, §to moze dodatno
skratiti potrebno vrijeme za pretpripremu uzorka. Takoder, metoda se moze prosiriti i na
koncentriranje 2'°Pb iz svih ispitivanih otopina, obzirom na vrlo visoku uginkovitost sorpcije
na Z4A.

Kako je u testiranim uvjetima ucinkovitost sorpcije Sr svega 40 % iz morske vode,

ispitani su uvjeti omjera mase Z4A i volumena morske vode za u¢inkovitiju sorpciju Sr.
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Slika 87. Ucinkovitost sorpcije Sr na Z4A iz morske vode ovisno o omjeru mase zeolita i

volumena morske vode.

Prema rezultatima prikazanim na Slici 87. potpuno uklanjanje Sr iz morske vode
moguce je pri omjerima Mzeolit : Votopine > 35. Medutim, kako je volumen koji zauzima 35 g velik
uzeto je kao optimalan omjer mzeoiit: Votopine = 1:10, odnosno za sorpciju Sr iz 1 L morske vode
potrebno je koristiti 10 g Z4A, uz uéinkovitost sorpcije od 90 + 4 %. Treba spomenuti kako je
pH morske vode nakon kontakta sa Z4A oko 8,0. 1z navedenog slijedi da je moguce koristiti
Z4A direktno na mjestima uzorkovanja za koncentriranje °°Sr iz morske vode. Moguée je
pomocu 400 g Z4A koncentrirati 90 % Sr iz 40 L morske vode unutar svega 5 minuta. Nakon
filtriranja uzorka filtrat se moze vratiti u more s obzirom na sli¢an pH, bez ikakvog dodatnog
tretmana, a veliCina uzorka je znacajno smanjena $to uvelike doprinosi prilikom istrazivanja
vezana uz odredivanje *°Sr u morskoj vodi.

Nakon $to se Sr koncentriran na Z4A, pitanje je kako ga ukloniti radi daljnjeg
odredivanja. Z4A Cvrsto veze Sr te ga nije bilo moguce skinuti pomocu zasi¢ene otopine NaCl
ili 0,2 M KCl, koje se ¢esto koriste radi regeneriranja prirodnih zeolita, niti pomocu otopine
0,05 M EDTA (desorbirano < 5 %). Kao §to je ranije spomenuto, Z4A sadrzi vrlo visok udio
Al, te je takva struktura podloznija otapanju [226]. Posljedi¢no, Z4A je u potpunosti otopljen

koristenjem razli¢itih Kiselina. Stoga je za koristenje Z4A radi koncentriranja Sr i uklanjanja
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dijela smetajucih kationa, napravljen sljedeci eksperiment. Iz 1 L morske vode Sr je uklonjen
s 10 g Z4A. Nakon filtriranja Z4A je otopljen u 2 mol/L HNO3 (Votopine = 130 mL) te je otopina
propumpana kroz SL (m (SL) =0,5 g). Pomo¢u #°Sr odredeno je iskoristenje u svakom koraku.
U tri ponovljena eksperimenta odredeno je iskoristenje 3°Sr nakon Z4A 90 + 4 %, a na koloni
gotovo 100 %. Uvodenjem Z4A prije odjeljivanja Sr na SL, omoguceno je da se Sr koji se ne
veze iz morske vode, veze gotovo 100 %, a zbog vrlo brze kinetike vezanja Sr na Z4A,
omoguceno je koriStenje ovog pristupa i u hitnim situacijama. Takoder, metoda je testirana
koristenjem DGA kolone, gdje je takoder dobiven zadovoljavajuéi rezultat, uz iskoristenje Y
od 74 %.

Treba spomenuti da je nakon otapanja Z4A bitno Sto prije provesti odjeljivanje Sr na
koloni jer s vremenom materijal gelira [226], a brzina geliranja ovisi o koli¢ini Z4A i
koncentraciji kiseline.

Metoda je testirana koristenjem interkomparacijskog uzorka morske vode, IAEA-
RML-2017-01 gdje je dobiven zadovoljavajuéi rezultat (Tablica 35.). Postignuta granica
detekcije odredivanja ®Sr nakon postizanja radiokemijske ravnoteze *°Sr/*°Y iznosi 18,4

Bg/m?® za 1 L morske vode i 200 minuta brojenja i iskoristenje 89 %.

Tablica 35. Rezultati odredivanja %°Sr u interkomparacijskom uzorku morske vode [228].

IAEA-RML-2017-01

Caref(°°Sr), Bg/L Caexp(°Sr), Ba/L Er, % Z - vrijednost

0,2748 + 0,0019 0,2648 + 0,015 -0,04 -0,51

Caref(*°ST)/ Ca exp(*°ST) — referentna/izmjerena koncentracija aktivnosti 90Sr
Er (%) — relativno odstupanje rezultata

Koristenje Z4A u svrhu koncentriranja Sr iz kompleksnih uzoraka kao $to je morska voda,
omoguéuje razvoj jednostavnije i brze procedure za odredivanje 8°Sr. Potencijal koristenja
ovog materijala je vidljiv i za koncentriranje Sr iz velike koli¢ine morske vode, kada je zbog
niskog sadrzaja aktivnosti *°Sr potrebno izolirati Sr iz velikog volumena morske vode. Daljnja
istrazivanja omogucila bi uvid u nove spoznaje i mogucnost primjene navedenog sustava. Kako
u slucaju izolacije Sr iz velikog volumena morske vode, primjerice 100 L, koli¢ina Sr je 800
mg, visokospecificni materijali koriSteni u ovom radu nemaju dovoljan kapacitet stoga u
trenutnoj fazi princip nije isplativ. Medutim, daljnja istrazivanja omogucila bi nove spoznaje i

razvoj metode bazirane na koriStenju Z4A.
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5. ZAKLJUCAK

Istrazivanja provedena u ovom radu pokazala su sljedece:

¢ odredivanje koeficijenata raspodjele stroncija, Kp, provedeno statickom metodom
pokazalo je kako AnaLig Sr-01 i SuperLig 620 ¢vrsto vezu stroncij u Sirokom rasponu
koncentracija kiselina neovisno o prisutnom anionu u otopini za razliku od Sr smole gdje
jakost vezanja ovisi 0 koncentraciji kiseline i prisutnosti nitratnih iona. Kp stroncija za

Sr smolu je oko dvadeset puta manji od Kp za AnaLig Sr-01 i SuperLig 620.

X/

% eksperimentalno odredene krivulje prodora na kolonama punjenima Sr smolom te
SuperLig 620 posluzile su za odredivanje broja teorijskih tavana (N) i faktora kapaciteta
(a) primjenom rjesenja za linearni model kromatografije, a dobiveni rezultati pokazali su
da kolone karakterizira mala u¢inkovitost (N < 35).

» eksperimentalno odredeni parametri N i a posluzili su za simulaciju rada kolona u

L)

uvjetima nelinearne izoterme sorpcije stroncija primjenom rjeSenja modela za
paraboli¢nu izotermu pri ¢emu su dobiveni rezultati pokazali da je moguce postici
zadovoljavajuce slaganje izmedu eksperimentalno dobivenih i ra¢unatih krivulja prodora
uz pretpostavku da je nelinearni ¢lan izoterme jednak negativhom odstupanju od
odredenog faktora kapaciteta iz linearnog modela. Izracunata i ekSperimentalno odredena

masa vezanog stroncija za sve ispitivane uvjete pokazala je odstupanje manje od 5 %.

*

K/
*

eksperimentalno odredeni faktori kapaciteta za Sr smolu su konstantni dok kod Analig
Sr-01 i Superlig 620 ovise o koncentraciji stroncija u otopini.

% rezultati odredivanja volumena prodora pokazali su kako volumen prodora ne ovisi
znacajno o nelinearnim uvjetima, ali ovisi 0 promijeni faktora kapaciteta pa se pristupom
vezanja stroncija do prodora izbjegava moguénost gubitka stroncija kod izolacije iz
realnog uzorka. Volumen prodora za kolonu punjenu AnaLig Sr-01 smanjuje se s
povecanjem protoka dok je kod kolona punjenih SuperLig 620 moguce primijeniti brzinu

protoka i 10 mL/min bez znacajnije promjene volumena prodora stroncija.

K/

% KoriStenjem modela za linearnu kromatografiju moguce je matematicki opisati krivulje
prodora te poznavanjem mase Sr u otopini i smetajucih iona odrediti volumen uzorka
koji se moze propustiti kroz kolonu uz 100 % iskoriStenje. Svi eksperimenti na SuperLig
620 pokazali su kako je masa vezanog stroncija po gramu sorbensa konstantna, i

odgovara deklariranom kapacitetu.
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% detekcija radioaktivnog stroncija pomoéu Cerenkovljevog zraenja na tri razlidita
instrumenta s 1-, 2- i 3 fotomultiplikacijske cijevi (PMT) pokazale su ovisnost
ucinkovitosti detekcije o sastavu otopine, koncentraciji i volumenu otopine te vrsti
materijala od kojih su izradene bo¢ice. U¢inkovitost detekcije Cerenkovljevim zradenjem
raste s porastom broja PMT cijevi te s porastom volumena otopine na svim ispitanim
instrumentima i najveca je pri volumenima od 8 do 14 mL.

< uginkovitost detekcije izotopa 8°Sr u vodi i 5 mol/L HNOsje priblizno ista, dok je najvisa
u metanolu, a u slu¢aju *°Sr/°%Y raste u nizu: voda < 5 mol/L HNO3 < metanol na svim
ispitanim instrumentima. Najveca ucinkovitost detekcije odredena je na Hidex 300 SL
(3 PMT za ®Sr/*°Y u metanolu 0,7656 = 0,0032).

% razlika izmedu ,prave” i triple-to-double (TDCR) - Cerenkovljeve uginkovitosti
detekcije se smanjuje s porastom energije beta &estica. TDCR - Cerenkovljeva
ucinkovitost detekcije niza je u staklenim nego plasticnim bocicama, a razlika izmedu
,.prave* i TDCR uéinkovitosti detekcije *°Y Cerenkovljevim zradenjem veéa je od 15 %
u staklenim bo¢icama, a manja od 7 % u plasti¢nim bocdicama. TDCR-Cerenkovljeva
u¢inkovitost detekcije mozZe se uzeti kao apsolutna vrijednost pri odredivanju *°Sr preko
%Y koristenjem plastiénih bocica.

% U slucaju koristenja opcije za brojenje uzoraka niskih aktivnosti na Tri-Carb 3180 TR/SL
(eng. low level counting mode, LLCM), u¢inkovitost detekcije raste u nizu:

% voda < metanol < 5 mol/L HNOz. Koristenjem ove opcije povecana je 0sjetljivost
detekcije. U vodi i metanolu snizena je ucinkovitost detekcije u odnosu na normal
counting mode, NCM. Prisutnost nitratnih iona poveéava ué¢inkovitost detekcije 8°Sr u
LLCM (e (3°Sr) = 0,3660 = 0,0110, & (*°Sr/**Y) = 0,5604 + 0,0168 (plasti¢ne bocice)),
dok u NCM taj efekt nije primjecen. Najvjerojatniji razlog je opcija TR-LSC (time
resolved) koja je uklju¢ena u LLCM-u, za koju do sad nije objavljeno postojanje utjecaja
na Cerenkovljevo brojenje.

% rezultati odredivanja ucinkovitosti detekcije na koloni pokazali su da je ucinkovitost
detekcije visa ako se kolona okruzi vodom nego u otopini za cca. 10 % za #Sr te do 30 %
za 90Sr/°%Y .

% odredivanjem uéinkovitosti detekcije na koloni proizlazi da je najvise Cerenkovljevih
fotona proizvedeno u koloni i na stijenci kolone, dok okruzivanjem kolone teku¢inom
ucinkovitost detekcije se dodatno povecava u slucaju instrumenta s dvije

fotomultiplikacijske cijevi.
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X/
°e

stroncij se moze korisStenjem SuperLig 620 odjeliti od itrija, olova i barija u jednom

stupnju gradijentnim eluiranjem otopinom EDTA uz promjenu pH; Pb (0,01 mol/L

EDTA, pH ~ 4,0-4,5), Sr (0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6), i Ba (0,05 mol/L EDTA, pH ~9).

% konstruirani sustav za automatsku izolaciju omoguéava simultano odredivanje 8%%0Sr
detekcijom Cerenkovljevog zradenja na koloni volumena do 1 mL (u omjeru < 10:1)
unutar 24 - 60 sati od odjeljivanja.

< U sluéaju veéeg medusobnog omjera 8Sr/*°Sr, *°Sr se moze odrediti primjenom naknadno
eluiranog Y. °°Y se moze eluirati unutar nekoliko sati od odjeljivanja na koloni, ovisno
0 nivou aktivnosti u uzorku.

% povezivanjem kolona SuperLig i DGA u seriju, dodatno se moze skratiti vrijeme
potrebno za pouzdano odredivanje 8%Sr (na dva sata).

¢ usporedujuci novorazvijenu metodu s dosad koriStenim metodama, u teku¢im 1 krutim
uzorcima, bitno je skraceno vrijeme analize, s dva do tri dana u slucaju koriStenja
anionskog izmjenjivaca, jednog radnog dana u slucaju koriStenja Sr smole, na svega
nekoliko sati (u slu¢aju visih aktivnosti od 1 Bg/L za dva sata), a iskoristenja metode su
viSa. U slu€aju uzoraka s malim koli¢inama otopljenih tvari iskoriStenja su 97 do 100 %.

% U slu¢aju okolignih uzoraka gdje su °Sr — ®°Y u radiokemijskoj ravnotezi, mijesanjem
SuperLig-a i DGA smole u jednoj koloni moguée je odrediti *°Sr odmah nakon
odjeljivanja na koloni.

< novorazvijena metoda moze se koristiti i za odredivanje vrlo niskih aktivnosti °Sr.
Propisana granica detekcije za odredivanje “°Sr u vodi za ljudsku potrosnju je 0,4 Bq/L.
Novorazvijenom metodom, moguce je postici i granicu detekcije 10 puta nizu.

% uvodenjem sintetickog zeolita Z4A, stroncij se moze koncentrirati i odijeliti od veceg
dijela smetajucih iona te koriStenjem razvijene kolonske detekcije koristiti u odredivanju
radioaktivnog stroncija u morskoj vodi. Optimalni uvjeti izolacije stroncija iz morske
vode su 10 g Z4A u 1 L morske vode, gdje je 90 % stroncija vezano na zeolit. Otapanjem
zeolita u dusi¢noj kiselini stroncij se veze na SuperLig 620 bez daljnjih gubitaka.

% razvijena metoda kolonske detekcije omogucava znatno brze i jednostavnije odredivanje
8995y, smanjenje veli¢ine aparature, a automatizacijom postupka odjeljivanja

omoguceno je dobivanje reproducibilnih rezultata uz smanjenje ljudskog rada.
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7. PRILOZI
PRILOG A

U literaturnom pregledu pokazano je kako se nelinearna Burgersova moze svesti na

jednadzbu difuzije:

2
gt_‘” _E, % (125)

Koja se moze rijesiti Laplaceovom transformacijom. U Laplaceovoj domeni jednadzba

(8) se izrazava kao obi¢na diferencijalna jednadzba:
S9(5.) - H0.£) = E, 25‘” (126)

S pocetnim i rubnim uvjetom u Laplaceovoj domeni

2E, #:(0;t) ﬂ,Uc0
AU ¢(0t) "’

c(0,t)=c, = ¢( s)=¢:(0.s)

Jednadzba ima opée rjeSenje u  Laplaceovoj domeni koje  glasi
[s s,

#s.E)=Be le +Bze\Ec = (127)

Rjesenje je ograniceno pa je B> = 0.

Iz (126) slijedi $(0,s) =B, + % i 9.(0,5) = —Bl\/%.

AUc,
o A%, [Ec
2E, S

i uvodenjem (127) u (126) dobiva se rjeSenje u Laplaceovoj domeni

Uvodenjem u (124) dobiva se B, =-

(128)

zamjenom a = AJ¢
J 2E,

[s.
N &)=7— L e & +§ (129)

Iz Abramovic-Stegun “Handbook of inverse Laplace transform” proizlazi

#(1,E) =e“e” Elerfq o, [EL + )—erfq )+2 (130)
J_ ZJ_

Prva derivacija po prostornoj koordinati od (129) je
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E)= ol aZECt f E ‘f 131
b (1.£)=aee erd“mHJETt) (131)

Iz Cole-Hopf transformacije (72) slijedi: c =

2E, #:  Co:(t.&)
U ¢ ag(té)

Supstitucijom (129) i (130) u (72) dobiva se rjeSenje (81) koje opisuje krivulju prodora

za slucaj parabolicke izoterme sorpcije [136]

e*e® Ederfo( arA[ELt P
o ot '_Ect)

Co e“‘fe“ZEC‘erfc(a,/EtJr c )—erfq : )+ 2
C
2,/Ect 2JEt

Kada je izoterma linearana 4=0, jednadzba (81) daje dobro poznato rjeSenje
c/co =1/ 2erfd( </ 2 JEt) (132)

Jednadzba (132) koristena je za izracunavanje profila prodora.

Prametar E¢ je izraCunat iz relacije Ec=E/a pri ¢emu je E=uL/2N. Koeficijent a je
izraunat iz eksperimentalno dobivene krivulje prodora za linearnu izotermu (malo
opterecenje kolone) a =Vos/V, gdje su Vos volumen pokretne faze koncentracije Sr co u
trenutku kad je c/co=0,5 i V volumen stupca kojeg zauzima sorbens u koloni. Vos je
izraGunat linearnom interpolacijom izmedu dvije susjedne tocke, a volumen stupca iz
visine stupca i unutarnjeg promjera kolone V=Ir?z. Broj teorijskih tavana N je takoder
izraCunat iz eksperimentalno odredene krivulje prodora, a za racunanje su upotrebljeni

Glueckauf-ov i Wenzel-ov izraz iz razloga navedenih u Literaturnom pregledu.

2Vv
N = —2%°_ Glueckauf (133)
(V ~Voaiss )
N=2 L Wenzel (134)
2 (V-v; )

Voisg izraCunat je linearnom interpolacijom izmedu dvije susjedne tocke na
eksperimentalnoj krivulji, a Vi je dobiven linearnom regresijom iz nagiba pravca i
odsjecka koji su izracunati iz eksperimentalnih podataka srediSnjeg dijela krivulje
prodora (obi¢no dvije tocke ispod i iznad ¢/co=0,5). N je upotrebljen za izraCunavanje E
odnosno Ec. Linearna brzina izraCunata je iz brzine protoka i povrSine presjeka kolone

U=F/r’m. Parametar « je izraunat iz izraza
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o MUS pri ¢emu je A racunat kao udio w od a 2=2wa/a (devijacija od linearnosti). Za

2E,

proracun je izraden Excel protokol. Za prorac¢un N i a koriSten je takoder MATLAB-ov

CF tool uz pomoc¢ relacije (132).

Simboli i kratice koji su KoriSteni:

Co -

koncentracija, mg/mL
pocetna koncentracija, mg/mL
prostorna varijabla (duljina stupca)

faktor zadrzavanja (Glueckauf)

disperzijski koeficijent definiran prije, cm?/min (Houghton)
reducirani disperzijski koeficijent definiran prije (Houghton)

broj teorijskih tavana

duljina stupca, cm

prostorna varijabla, duljina stupca (z-ut)
povrsina presjeka kolone, cm?

volumni protok, ml/min

linearna brzina protoka (F/A), cm/min
reducirana linearna brzina protoka (F/aA), cm/min
vrijeme, min

volumen (slobodne kolone), mL

volumen kad je C = 0,158Co (prodor), mL
volumen kad je C = 0 (odjecak, Wenzel), mL
volumen kad je C = 0,5Co (prodor), mL

- error funkcija

- komplementarna error funkcija 1- erf(x)

- Laplaceova varijabla

- konstante integracije

- pomo¢na funkcija
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Odredivanje mase vezanog Sr koristenjem funkcije A= trapz (X,y) U MATLAB-U (M Sr¥*ieor U

Tablici 5) odgovara povrsini lijevo od teorijske krivulje prodora.

08

06

r:h:o

04

02

1 1

1 1
0 200 400 600 B0 1000 1200 1400 1600 1800 2000
VimL)

0

Slika 88. Primjer krivulja prodora gdje je ozna¢ena povrSina koja odgovara koli¢ini vezanog
stroncija na kromatografsku kolonu.
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PRILOG B

Proracun broja fotona:

broj fotona izracunat je iz izraza

N = m{i_ij.[l_LJ.
A A ,anz

(135)

gdje je: 1 i A2 valna duljina fotona, a konstanta fine strukture (1/137), | doseg, n indeks loma,

a f# = vic omjer brzine svjetlosti u sredstvu i vakuumu.

Za izraCunavanje dosega koriStena je relacija [201]

| =011(y1+22,4E2 -1)/ p

gdje je p gustoca sredstva.

[ je izraCunat iz izraza

1 2
'B_ll_{(EK/SM keV)+1]

a energetski prag iz izraza

pri ¢emu su moc2 energija elektrona 511 keV.

(136)

(137)

(138)

(139)
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PRILOG C

Postupci pripreme i odredivanja Sr na SL koloni
Priprema modelnih otopina

U modelne otopine dodavani su izotopi &°Sr (A = 5-20 Bq), 1**Ba (A = 30 Bq) i 2°Pb
(A =50 Bq) ili razli¢ite aktivnosti te omjeri aktivnosti 8Sr i °*Sr koje su potom razrijedene s

0,5 mol/L HNO3 do kona¢nog volumena 10 - 50 mL.

Priprema uzoraka vode

U uzorak vode za pi¢e (0,5 L) ili interkomparacijske uzorke, pripremljene prema uputi
organizatora (RAD - Cross check uzorci, Analitycs, ALMERA-IAEA) dodano je 5 - 20 Bq ®Sr
i/ili 0,25 - 0,5 mL nosaca stroncija i 0,25 mL nosaca itrija (koncentracije 10 mg/mL) te su

uzorci zakiseljeni kako bi kona¢na koncentracija dusi¢ne kiseline bila c (HNO3z) = 5 mol/L.
Priprema uzoraka morske vode

1 L morske vode pomijesana je s 10 g zeolita Z4A. Nakon barem 5 minuta otopina je

odijeljena filtriranjem. Talog je otopljen sa 150 mL 2 mol/L HNOs.
Priprema uzoraka sedimenata (ERA)

10 g uzorka sedimenta je stavljeno u teflonsku (PTFE) ¢asu od 250 mL, dodano je 20 Bq
8Sr i/ili 0,5 mL nosaca stroncija i itrija (svaki koncentracije 10 mg/mL) te 150 mL deionizirane
vode. Sve je mijesano otprilike 1 h. Potom je dodano 10,0 g kationskog izmjenjivaca IR-120 u
H* obliku (Gestice > 250 um) i mijeSano naredna 2 h uvodenjem struje dusika, kako bi se
izbjegla upotreba magnetske mijeSalice 1 eventualno drobljenje izmjenjivaca. Izmjenjivac je
zatim odijeljen od sedimenta na situ veliine otvora 250 um i ispran mlazom deionizirane vode

te prenesen u staklenu kolonu. Vezani kationi su eluirani s 150 — 200 mL 5 mol/L HNO:s.
Priprema uzoraka vegetacije (ERA) i mlijeka u prahu (ALMERA-IAEA)

Uzorak je upepeljen spaljivanjem na 600°C. U 1,0 g pepela (mlijeko) ili 3,0 g pepela
(vegetacija), dodano je 0,5 mL nosaca stroncija i itrija (svaki koncentracije 10 mg/mL), a potom
je pepeo otopljen u 50 mL 5 mol/L HNO;3 zagrijavanjem na mijesalici uz mijesanje na 130 "C.

Otopina je potom filtrirana na G-4 sinter lijevku ili centrifugirana.

Ivana Coha 212



Prilozi

Izolacija iz uzoraka vode, sedimenata i vegetacije na SuperLig koloni

Pripremljeni uzorak koristenjem konstruirane aparature za kromatografsko odjeljivanje
propumpan je kroz kolonu (¢ = 0,9 cm, v = 3 mL/min) punjenus 0,2 g, 0,5¢gili 0,7 g SuperLig
620 (h = 0,6 cm, h = 1,5 cm odnosno h = 2,1 cm), odnosno 0,4 g za uzorke vegetacije i
sedimenata. Kolona je potom isprana s dodatnih 10 mL (0,2 g smole) odnosno 20 mL otopine
0,5 mol/L HNOs kako bi se skinuli zaostali elementi i Y. U uzorcima sedimenata slijedi
Izolacija Sr u prisustvu Pb. Kolona je potom uronjena u staklenu scintilacijsku bocicu

napunjenu s 15 mL vode.

Izolacija Sr u prisustvu Pb

Nakon ispiranja kolone s 0,5 mol/L HNOs, uzorak je ispran s 5 mL 0,01 mol/L HNO3
te 20 mL 0,01 mol/L EDTA, pH 4-4,5 (v = 1 mL/min). Kolona je potom uronjena u staklenu

scintilacijsku bocicu napunjenu s 15 mL vode.
Izolacija Sr u prisustvu Ba

Nakon ispiranja kolone s 0,5 mol/L HNOs, ili 0,01 mol/L EDTA, pH 4,0-4,5 radi
izolacije Pb, Sr je skinut sa SuperLig smole s 2 mL H20 i 18 mL 0,05 mol/L EDTA, pH ~ 6,0
(v=1 mL/min). Filtrat se zakiseli s nekoliko kapi 5 mol/L HNOz3 i promijesa radi razaranja
kompleksa Sr-EDTA. Sr ostane u otopini koja se propumpa kroz drugu SuperLig kolonu
punjenu s 0,4 g SuperLig 620 (h = 1,2 cm).

Izolacija priraslog °°Y sa SuperLig kolone

Nakon prirasta *°Y kroz kolonu je propusteno 12 mL 0,01 mol/L HNOs ili 2 mL vode i
12 mL 0,01 mol/L EDTA, pH ~ 4 radi eluiranja *°Y, dok Sr ostane vezan na kolonu.

Izolacija Sr na SuperLig koloni i Y na DGA koloni

SuperLig kolona (m (SL) = 0,2 g, ¢ = 0,9 cm, h = 0,6 cm) spoji se u seriju s DGA
kolonom (m (DGA) =0,2 g, ¢ = 0,9 cm, h = 1 cm). Pripremljenji uzorak propumpa se kroz
kolone (v = 3 mL/min), nakon ¢ega se kolone isperu s 20 mL 0,5 mol/L HNOs. DGA kolona
se dodatno ispere s 10 mL 8 mol/L HCI, radi uklanjanja Bi te s 20 mL 0,02 mol/L HNOs3,

ukoliko je La prisutan u uzorku.
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Regeneriranje kolona

SuperLig kolona je regenerirana s 2 mL vode i 18 mL otopine 0,05 mol/L EDTA, pH
~ 6. Ukoliko je i Ba vezan na kolonu, kolona je regenerirana s 10 mL vode i 50 mL otopine
0,05 mol/L EDTA, pH ~ 9, nakon ¢ega je isprana s 10 mL vode i 10 mL 0,5 mol/L HNO:s.

Mjerenje

Kolona sa ekstrakcijskim materijalom, kroz koju je prosao uzorak, se zacepi i uranja u
scintilacijsku bocicu napunjenu s 15 mL vode. Razlog tomu je Sto tekucina oko uzorka
povecava ucinkovitost detekcije. Za odredivanje aktivnosti mjerni instrument koji se koristi u
ovoj metodi je tekudinski scintilacijski broja¢ niskog osnovnog zracenja, Tri-Carb 3180
TR/SL. Metoda detekcije je Cerenkovljevo brojenje.

Pripremljeni uzorak, odnosno kolona u scintilacijskoj bocici, broji se sukcesivno na
scintilacijskom brojaéu unutar jednog vremena poluraspada priraslog Y. Zajedno sa uzorkom
broji se i osnovno zracenje, odnosno kolona kroz koju je propustena 0,5 mol/L HNOs. Ukoliko

se odreduje iskoristenje metode preko 8°Sr, uzorak se broji i na gama brojacu.
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PRILOG D
Odredivanje kemijskog iskoriStenja

Kemijsko iskoriStenje je odredeno mjerenjem koncentracije Sr pomocu AAS/AES ili
odredivanjem aktivnosti 8°Sr gama-spektrometrijskom tehnikom. Iskoristenje *°Y izra¢unato
je preko iskoristenja %Y,

U uzorak je na pocetku postupka dodano 20 -30 Bq ®Sr/®Y ili 0,5 mL nosaca Sr/Y
koncentracije 10 mg/mL, te se detekcijom na gama brojacu odnosno AAS/AES odrede
impulsi//koncentracija u eluatu poznate mase. Kemijsko iskoriStenje izra¢unato je iz omjera
aktivnosti/koncentracije ®9Sr/®Y na pocetku i u eluatu. U slu¢aju odredivanja iskoristenja

koriStenjem izotopa, ono je odredeno koristenjem sljedece relacije:

= (140)

Aizm trexVPy
pri cemu je:
Aizm-izradunata aktivnost &Sr/®8Y (Bq)
t - vrijeme brojenja
¢ -ucinkovitost detekcije na 514 keV za 85gr 925 keV za 88Y
P, — intenzitet zrake za 514 keV, P, = 0,992

V- volumen uzorka (L)

Odredivanje u¢inkovitosti detekcije gama-spektrometrijskom metodom

Odredena je u¢inkovitost detekcije u staklenim scintilacijskim boc¢icama ovisno o visini
uzorka. Dobivena krivulja odredena je eksperimentalno za izotop ®Sr i matematicki
koriStenjem LabSOCS programa. Geometrija koja je modelirana pomoc¢u Geometry Composer
aplikacije, koriStena je za odredivanje koncentracije aktivnosti gama emitera u ispitivanim
uzorcima. Uc¢inkovitost detekcije direktno na koloni, pri ¢emu je kolona uronjena u staklenu u
scintilacijskoj bo¢icu, odredena je eksperimentalno. Koncentracije aktivnosti >!°Pb odredivane
su preko linije na 46,5 keV, 1*Ba na 356 keV, &Sr na 514 keV i 88Y na 925 keV.

Izolirano ?*°Pb odredivano je i brojenjem 2*°Bi Cerenkovljevim brojenjem, nakon postizanja
radiokemijske ravnoteze (30 dana).

Ucinkovitost detekcije za staklenu scintilacijsku boc¢icu odredena je vaganjem poznate
koncentracije izotopa #Sr (A= 55 Bq) i povec¢avanja volumena otopine 0,5 mol/L HNOj3 prije

mjerenja (t = 3 000 s). Matematicka kalibracija provedena je koriStenjem LabSOCS programa.
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Podaci o dimenziji i materijalu bocCice opisani su u geometry composer programu koji sluze za
matematic¢ko odredivanje u¢inkovitost detekcije. Krivulja u¢inkovitosti detekcije 8°Sr za danu

geometriju, ovisno o volumenu otopine prikazanja je na Slici 89.

6 —
55 I @LabSOCS eff

— MEXp eff
N
~ 5 r
QL
S
-
245
[\F]
o
+
%) 4 |
2 y = 0,0043x2 - 0,2407x + 5,9628
2 R2=10,999
<35
5 y = 0,0044x2 - 0,2491x + 6,0433
S R2=0,9853

3 L

2’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
V, mL

Slika 89. U¢inkovitost detekcije 8°Sr u staklenoj scintilacijskoj boéici, ovisno o volumenu

otopine eksperimentalno odredivanje (Crveno) i matematickim modelom (plavo).

Utinkovitost detekcije ®Sr Cerenkovljevim zradenjem na koloni odredena je eksperimentalno

11iznosi (1,98 = 0,197) %.
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PRILOGE

I Dodatak nosaéa i/ili 35Sr '_‘

VODA

u metanolu

150 ml 0,25 M HNO;

uparavanje

Propustanje uzorka
kroz kolonu 1-5

mL/min
300ml 0,25M HNO; S0ml S M HNO, o
u metanolu £
g 20ml0,SMHNO; |,
50ml H,O - ~
w B
150 ml vode 5ml 0,01 MHNO,* ;.
20ml 0,01 M EDTA*
. i uparavanje
e Uzorak na koloni u
60 ml 0,25 M HNO; scint bocici
u metanolu
210ml 0,25 M HNO; |,
u metanolu
150 ml vode
uparavanje
}
TaloZenje Fe(OH);
TaloZenje BaCrO,
! v
Cerenkovlj
TaloZenje SrCO; elbe,l rovieveo
rojenje
|
Otapanje u 5 M HNO;
}

Uzorak u scint bodici

* Ovisno o uzorku

Trajanje pripreme
1 L. uzorka za
brojenje

Iskori$tenje 54 —95 %

Iskori$tenje 98 — 100 %

2-3dana

8 sati

4 sata

Slika 90. Shematski prikaz metoda za odjeljivanje stroncija u vodi metodom na anionskom
izmjenjivacu (0,25 mol/L HNO3z u metanolu), Sr smoli i novorazvijene metode odredivanja
na SuperLig koloni.
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uparavanje

150 ml 0,25 M HNO,
u metanolu

l—

300ml 0,25 M HNO,
u metanolu

——a kiselina + filtriranje

Sediment +IR-120 + voda

Dodatak nosaca
i/ili 85Sr

g S

uparavanje

S0ml SMHNO,

Propu$tanje uzorka
kroz kolonu 1-5
mL/min

150 ml vode —

Srsmola,3 g

50 ml H,0

20 ml 0,5 M HNO;

—

uparavanje

Sml 0,01 M HNO;

—_— |

20ml 0,00M EDTA |—

uparavanje

Uzorak na koloni u

60ml 0,25M HNO; [~
u metanolu

210ml 0,25M HNO; |,
u metanolu

150 ml vode ’

scint boéici

uparavanje

!

TaloZenje Fe(OH);

!

TaloZenje BaCrOy

|
TaloZenje SrCO;

|

Otapanje u S M HNO;

!

Uzorak u scint bodici

éerenkovljevo
brojenje

IskoriStenje 50 -85 %

IskoriStenje 3575 %

IskoriStenje 65—100 %

3 dana

8-9 sati

5 sati

Slika 91. Shematski prikaz metoda za odjeljivanje stroncija u uzorcima sedimenta/tla
metodom na anionskom izmjenjivacu (0,25 mol/L HNOs u metanolu), Sr smoli i

novorazvijene metode odredivanja na SuperLig koloni.
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Zakiseljavanje pH 4

+ uparavanje

Dodatak nosaca -
i/ili 85Sr spaljivanje ' Dodatak nosaca
l i/ili 85Sr

Razaranje s kiselinom
(1:1 HNOs) uz zagrijavanje

Filtriranje/centrifugiranje

uparavanje
150 ml 0,25M HNO; [ Propustanje uzorka
u metanolu kroz kolonu 1-5
mL/min

300ml 0,25M HNO; |—

8o
u metanolu | 50ml 5 M HNO; 3
g 20 ml 0,5 M HNO,
150 ml vode § Sml 0,01 MHNO,* uj
20 ml 0,01 M EDTA*
| uparavanje X j
uparavanje Uzorak na koloni u
60 ml 0,25 M HNO, scint bodici
u metanolu
210ml 0,25M HNO; |,
u metanolu
150 ml vode
uparavanje

}

TaloZenje Fe(OH),

TaloZenje BaCrO,
: (vjerenkovljevo

TaloZenje SrCO; brojenje

}

Otapanje u S M HNO;
!

Uzorak u scint bodici

* Ovisno o uzorku | gskoriStenje 23—57% | IskoriStenje 19—22% | Iskoristenje 8097 %

> 2 dana S sati 1 sat

Slika 92. Shematski prikaz metoda za odjeljivanje stroncija u uzorcima vegetacije/mlijeka
metodom na anionskom izmjenjivacu (0,25 mol/L HNO3 u metanolu), Sr smoli i novorazvijene
metode odredivanja na SuperLig koloni.
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PRILOG F

Za simultano odredivanje 8%Sr na SuperLig koloni, modelne otopine pripremljene na
nadin opisan u dodatku, s razli¢itim omjerima aktivnosti 8°°Sr propumpane su kroz kolonu
koja je potom uronjena u scintilacijsku bo¢icu napunjenu s 15 mL vode. Uzorci su brojeni

uzastopno tijekom 64 sata. Aktivnost izotopa izra¢unata je koriStenjem Sljedecih relacija:

Arl =& fy- AGQSr +e&, - fy-w - AQOY (141)
ATZ =g f,- Aeggr t&, W, - Agoy (142)

Aktivnost 89Sr i Y se izra¢una iz izraza:

_ (ATl - AB)f22W2 - (ATZ - AB)fZIWl

A =
s 51( f11 FooWy — 1y f21W1)
A _(Afz_AB)fll_(Arl_AB)flz
90y —
Y 52( f1a foow, — oy f21W1)
a koncentracija aktivnosti iz izraza:

ASQSr
R-Q

gdje je: Ar, — aktivnost odredena na broja¢u u vremenu ty,

(143)

(144)

Ac(®%sr) =

e™ 5 Ac(®°Sr) = Pooy (145-146)
R-Q

A, — aktivnost odredena na brojacu u vremenu to,

A, — aktivnost &S,

Ay — aktivnost 2Sr/%0Y,

Ag — osnovno zracenje,

e1 — efikasnost brojac¢a za 8Sr,

e2 — efikasnost brojac¢a za %°Sr/®0Y,

fi1 = e — faktor korekcije zbog raspada &Sr u vremenu t,
f12 = e *2 — faktor korekcije zbog raspada 8°Sr u vremenu tz,
f,1 = e — faktor korekcije zbog raspada *Sr u vremenu ty,

f2» = e ™2 — faktor korekcije zbog raspada *°Sr u vremenu tz,
A — konstanta radioaktivnog raspada pojedinog izotopa,

w1 — udio ravnoteze °Sr/*°Y u vremenu ty,

w2 — udio ravnoteze °Sr/*°Y u vremenu tz,

w=1-e ",

tc — vrijeme brojenja,

Ivana Coha 220



Prilozi

R — kemijsko iskoristenje ,

Q — koli¢ina uzorka (kg ili L).

Granice detekcije racunate su iz izraza (120)

271+ 4650z
st

LLD =

Ovaj izraz koriSten je umjesto izraza iz ISO 11929 zbog toga $to izraz ISO 11929[229]
je istovjetan kada se mjerna nesigurnost parametara kao S§to su efikasnost, volumen i
iskoriStenje ne uzimaju u obzir. Znacajnija razlika u granici detekcije nastaje tek kad
kombinirana nesigurnost odredivanja ovih parametra premasi 10% . Treba napomenuti da se
ova dva pristupa principijelno razlikuju iako u praksi ne daju vidljivu razliku u izraCunatim
granicama detekcije. Jedan se oslanja na apriornu vjerojatnost dok drugi koristi Bayesov
teorem[230] i a posteriori vjerojatnost.

Za razvoj brze metode odredivanja 8°°Sr SL kolona i DGA kolona spojene su u seriju
(priprema i izolacija uzoraka opisani su u Prilogu C). 1zotopi 8%Sr su vezani na SL, a *°Y na
DGA smolu. Ukoliko su *°Sr i °Y u radiokemijskoj ravnotezi prije odjeljivanja, aktivnost %Sr
izraunata je preko aktivnosti *®Y na DGA koloni dobivene iz prvog brojenja kolone:

A 901 = A %Y = (N — Np)*f,/(60* & *V) (147)
Pri ¢emu je:
N — broj registriranih impulsa po minuti na koloni
Np— broj registriranih impulsa po minuti osnovnog zracenja
f 9y — faktor korekcije raspada *°Y od odjeljivanja do sredine vremena brojenja

f 90, = g(In2/64.0472))

t2 = vrijeme proteklo od trenutka odjeljivanja /do sredine vremena brojenja.

U slucaju vecih aktivnosti ili duljeg vremena brojenja, potrebno je provesti korekciju
raspada Y kako je opisano u I1SO standardu[231] gdje se u obzir uzima korekcija raspada za
cijeli interval brojenja kolone. Dobivena aktivnost se koristi za korekciju registriranih impulsa

dobivenih prvim brojenjem SL kolone.
A (89Sr) = ((N — Np - Ny)*f®%/(60* & *V) (148)

pri cemu je:

f8%; — faktor korekcije raspada #Sr od vremena uzorkovanja do sredine vremena brojenja,
895, —p(-In/(1 213,68 h)*tl))’
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t1= vrijeme proteklo od trenutka odjeljivanja do trenutka brojenja.
Ny = f2%0 *A%y *60* ¢ *V (149)

f,% je udio ravnoteze °Sr/*°Y u vremenu ty,

£,90,, = 1- g(-In2/64,04h*11)).

Aktivnost *°Y izoliranog na DGA koloni ili eluiranog sa SL kolone i ¢isto¢a uzorka kontrolirani
su uzastopnim brojenjem DGA kolone/frakcije ®°Y u intervalu od 64 h. Iz eksperimentalnih
podataka linearnom regresijom odredena je konstanta raspada °°Y i podetna aktivnost u
trenutku odjeljivanja (odsjecak na osi-y). Ukoliko izra¢unato vrijeme poluraspada odstupa od
teorijskog vremena poluraspada Y, ti, = 64,04 h, za vise od greske brojenja (u prosjeku 2,5

%), moze se zaklju¢iti kako °°Y nije dobro odijeljen.

Ivana Coha 222



Prilozi

PRILOG G

Tablica 36. Primjer izraduna koncentracija aktivnosti 8%Sr u uzorku Cerenkovljevim
brojenjem na Tri-Carb 3180.

Uzorak Analytics cc 2013

Datum uzorkovanja: 29.5.2014. 327,51 29,86Bq Ref vrijednost

Datum mjerenja: 2.9.2014

Vrsta instrumenta: Tri-Carb 3180 49 dani

Volumen (L) 0,5

Iskoristenje 1 20 1(1)

Aktivnost T1 imp/min 1648,57 20 1(2)

Aktivnost T2 imp/min 1805,31 0 1

0OZ (imp/min) 2,25 0 1

Vrijeme brojenja (min) 90

Efikasnost 8Sr 0,3251 E1l

Efikasnost Y (Sr) 0,5807 E2

Vrijeme 1 (sati) 12 9,9316E-01 f11

Vrijeme 2 (sati) 61 9,9997E-01 f21

Udio rav W, 1,2187E-01 9,6572E-01 f12

Udio rav W- 4,8349E-01 9,9983E-01 f22

C1(E1) ul 0,0038 1,5044E+04 3,2679E+03 90,83

C2(AT1) u2 4,279888368 4,1030E+00 3,0836E+02 8,57

C3(AT2) u3 4,478727498 -1,0344E+00 2,1462E+01 0,60

C4(AB) u4 0,158113883 -3,0686E+00 2,3540E-01 0,01

Cl11(E2) ull 0,0042 -1,2805E+03 2,8925E+01 3,27

C12(AT1) ul2 4,279888368 -4,7192E+00 4,0795E+02 46,17

C13(AT2) ul3 4,478727498 4,7192E+00 4,4673E+02 50,56

C14(AB) ul4d 0,158113883 3,2340E-02 2,6147E-05 0,00

C23(A89) u23 59,98278833 2,0000E+00 1,4392E+04 84,76

C24(V) u24 0,005 -9,9829E+03 2,4914E+03 14,67

C25(1) u25 0 -4,9914E+03 0,0000E+00 0,00

C26(D) u26 0,001 -9,7795E+03 9,5638E+01 0,56

C23(A90)  u23 29,72552672 2,0000E+00 3,5344E+03 90,63

C24(V) u24 0,005 3,8051E+03 3,6197E+02 9,28

C25(1) u25 0 1,9026E+03 0,0000E+00 0,00

C26(D) u26 0,001 -1,9088E+03 3,6434E+00 0,09
1,6979E+04 D(89)
3,9000E+03 D(90)
3,5979E+03 5,1040E-01
8,8361E+02 9,9674E-01

Aktivnost 3°Sr (imp/min) 4,89E+03

Mije Nes. &Sr (imp/min) 6,00E+01

Aktivnost *°Sr (imp/min) 9,54E+02

Mije Nes. ®Sr (imp/min) 2,97E+01

D1(®Sr) (Bg/L) 2,53E-01

DL (®°Sr) (Bg/L) 5,05E-01

D1(®Sr) (Bg/L) 5,73E-01

DL (*°Sr) (Bg/L) 1,14E+00

K. Aktivnosti ®Sr (Bg/mL) 3,19E+02 3,19E+05 (Bg/md)

Mj. Nes. 8Sr (Bg/mL) 4,25E+00 8,51E+03 (Bg/m?®) k=2

K. Aktivnosti *°Sr (Bg/mL) 3,19E+01 3,19E+04 (Bg/m?3)

Mj. Nes. *Sr (Bg/mL) 1,04E+00 2,09E+03 (Bg/m?®) k=2

Analizirao Datum:

Pregledao Datum:
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PRILOG H

Primjer kontrole ¢isto¢e priraslog *°Y na SuperLig koloni i eluiranog sa SuperLig
kolone. Kolone punjene razli¢itom koli¢inom SL posluzile su radi odredivanja u¢inkovitosti
detekcije ovisno o volumenu kolone, ali i radi odredivanja uvjeta eluiranja priraslog *°Y.

Prikazani rezultati su povezani s rezultatima u Tablici 14.

a) 35000
30000

y = 1,15x2 - 303,50 + 29257,44
R2=1,00

5 25000
g t12=64,020 h
E 20000 |
o
% 15000 |
=
£ 10000 |
5000 y =-1,22x2 + 287,65x + 1146,84
R?=0,9999
O 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
b) 98 r
~ 96 &
=5 '®..
294l ®e. y = -0,01086x + 9,56878
E .. R?=0,99992
8921 ®a
2 e,
S an L el
2l t,,=63,83h L
E 88 | 12~ ) "_..‘
8'6 1 1 1 ! L | | |
0 10 20 30 40 5 60 70 80
t h

Slika 93. a) Odredivanje prirasta °°Y na SuperLig koloni (m (SL) = 0,2 g) i raspad eluiranog
%0y B) Kontrola &istoée eluiranog *°Y.
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Zivotopis

Ivana Coha |GGG \aturirala je 2004. godine u

zagrebackoj XVI. jezi¢noj gimnaziji te upisala Fakultet Prehrambenog inzenjerstva i
tehnologije Sveucilista u Zagrebu. Diplomirala je 2009. godine s radom ,,Polifenolni spojevi i
antioksidacijski kapacitet kadulje (Salvia officinalis L.) s mediteranskog dijela Republike
Hrvatske*. Pocetno radno iskustvo stekla je u Laboratoriju za fizicku kemiju vodenih sustava
Instituta Ruder Boskovi¢ kao struc¢na suradnica na UKF projektu ,,Modeliranje nanocestica
metalnih sulfida prisutnih u vodenom okolisu i njihova karakterizacija kombiniranjem
voltametrijskih metoda i metoda dinamickog rasprsenja svjetlosti te pretrazna elektronska
mikroskopija; odredivanje sumpornih spojeva u vodenom okolisu*, pod vodstvom dr. sc. Irene
Ciglenecki-Jusi¢. Od 2011. godine zaposlena je u Laboratoriju za radioekologiju Instituta
Ruder Boskovié kao stru¢na suradnica, a od 2017. kao visa stru¢na suradnica na poslovima koji
ukljucuju rad s radioaktivnim izvorima zracenja te rad unutar sustava upravljanja prema normi
HRN EN ISO/IEC 17025. Znanstveni interes usmjeren je na odredivanje radioaktivnih izotopa
u razli¢itim vrstama uzoraka, optimizaciji i razvoju automatiziranog radiokemijskog postupka
za odredivanje 8%°Sr; razvoju novih tehnika detekcije za brzo odredivanje alfa i beta emitera u
kompleksnim uzorcima (iz okoliSa) i nuklearnim ispustima. U sklopu Erasmus+ programa
2015. godine provela je tri mjeseca na Fakultetu nuklearnih znanosti i fizikalnog inzenjeringa,
Ceskog Tehnoloskog Sveudilista u Pragu (Training in analysis of radionuclides) u svrhu
struénog usavrsavanja. Uspjesno je organizirala 12. simpozij Hrvatskog drustva za zastitu od
zracenja s medunarodnim sudjelovanjem (predsjednica organizacijskog odbora) u Varazdinu
2019. godine. Sudjeluje kao suradnik na raznim znanstveno-istrazivackim i gospodarskim
projektima. Koaoutor je nekoliko znanstvenih radova te je sudjelovala s predavanjima i
posterima na znanstvenim skupovima u zemlji i inozemstvu. Ministarstvo unutarnjih poslova
2019. godine potvrduje ju stru¢njakom za zastitu od ionizirajuéeg zracenja za podrucje prac¢enja
stanja okoliSa 1 okoliSa objekta.
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