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Oznaczanie radioizotopow w probkach cieklych

Cel ¢wiczenia: Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z metodologia radiochemicznych
pomiarow srodowiskowych.

Probki wody pod katem zawarto$ci trytu analizuje si¢ wykorzystujac w tym celu
aparatur¢ Deana Starka. W celu wyeliminowania potasu zawierajgcego radioizotop K oraz
izotopéw uranu i toru wraz izotopami zawartymi w ich szeregach promieniotworczych (np.
izotopy radu oraz radonu) prowadzi si¢ destylacj¢ w aparaturze zaopatrzonej w chiodnice
zwrotng oraz w specjalny odbieralnik z podziatkg (Rys. 1) umozliwiajacy zbieranie
kondensatu.

Rys. 1 Schemat aparatury do destylacji wody z odbieralnikiem

Zawartos$¢ trytu w wodzie czgsto podawana jest w jednostkach trytowych:
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W przypadku probek statych, gdy zainteresowanie jesteSmy oznaczeniem np. uranu
lub toru, wymagana jest dtugotrwatla preparatyka probki w celu rozdzielenia poszczegdlnych
pierwiastkow tak, aby pomiar radiometryczny byl obarczony jak najmniejszym bitgdem
wynikajacym z naktadania si¢ sygnatow spektroskopowych. Przyktadowo, jesli chcieliby$Smy
oznaczaé radiometrycznie izotopy **°Ra i 2°U z wykorzystaniem detekcji promieniowania
gamma bez ich rozdziatu, pomiar taki bylby trudny ze wzgledu na niewielka réznice energii
emitowanych kwantéw gamma mieszczacych si¢ w przedziale 185+186 keV.

Uran jest pierwiastkiem powszechnie wystepujagcym W przyrodzie. Jest jego wigcej niz
np. srebra jednak jest on bardzo rozcienczony w litosferze. Wspotwystepuje takze w skatach
fosforanowych, ktére sg wykorzystywane do produkcji nawozéw sztucznych. Jego przecigtna
koncentracja w tych nawozach waha si¢ miedzy okoto 70 a 200 ppm (ppm: cze¢$ci na milion
czyli g na tong lub mg na kg) przy czym jest najwigksza w nawozach zawierajacych duze
ilosci tlenku fosforu(V), w tzw. superfosfatach.
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Ze wzgledu na wilasciwosci chemiczne, uran w $rodowisku tlenowym, kwasowym
wystepuje glownie w postaci jonow uranylowych(VI), UO,*, ktore sa bardzo mobilne
w Srodowisku.

Obok uranu w wielu mineratach wystepuje tor. Ze wzgledu na to, ze naturalny izotop
toru (**Th) jest takze emiterem promieniowania alfa, celowym jest rozdzielenie obu
pierwiastkow przed analizg radiometryczng.

Tor w roztworach wodnych wystepuje gtdwnie na +IV stopniu utlenienia. Ze wzgledu
na duzy tadunek (+4) przypadajacy na kation Th* ulega on w roztworach obojetnych i
zasadowych procesowi hydrolizy przechodzac w nierozpuszczalne uwodnione tlenki
i wodorotlenki. Kation Th** jest trwaty tylko w $rodowiskach silnie kwasowych.

Do tej pory nie wprowadzono limitow dotyczacych zawarto$ci uranu w nawozach
sztucznych (jedynie wytyczna dotyczaca wody WHO: 30 pg/litr wody. Regulacje prawne
dotyczace zawartosci poszczegdlnych izotopow:

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozywania przez ludzi (wybrane radionuklidy):

Iz radon tryt U-238 Ra-226 | Pu- C-14 Sr-90 Am- Co-60 Cs-137 | 1-131
otop 239/ 241
240

Dopuszczalne | 100 100 3 0,5 0,6 240 4,9 0,7 40 11 6,2
stezenie, Bg/l

e Obowiazuje Panstwa tylko orientacyjna znajomos$¢ (rzad wielko$ci) aktywnosci
radionuklidow zawartych w tabeli.
Rekomendacja Komisji Europejskiej (29 luty 1990) dotyczaca zawartosci radonu
w pomieszczeniach budynkéw istniejacych (400 Bq/m®) oraz nowych (200 Bg/m®).

Detekcja promieniowania jonizujacego z wykorzystaniem cieklych
scyntylatorow

Tzw. koktajl scyntylacyjny zawiera organiczny rozpuszczalnik zawierajacy pierscienie
aromatyczne, w ktorych to zdelokalizowane elektrony na orbitalach typu = ulegaja tatwo
wzbudzeniu (np. toluen) oraz scyntylatory organiczne pierwotne i wtorne (luminofory).
Whasciwosci idealnego scyntylatora oraz ogdlne rozwazania dotyczace mechanizmu procesu
scyntylacji w molekutach organicznych zostaty oméwione w Ref. 2.

Ilosciowo proces transferu energii miedzy czastkami natadowanymi a czasteczkami
rozpuszczalnika mozna opisa¢ wyrazeniem:

A=7*W

Gadzie:

A — liczba czasteczek rozpuszczalnika wzbudzonych do stanu Six

W- energia przekazywana rozpuszczalnikowi w wyniku oddzialywania z czastka
jonizujaca. Parametr ,,Z” odnoszacy si¢ do 100 keV wynosi: dla toluenu 100, dla benzenu 85,
a p-ksylenu 110.

W celu opisu réznych scyntylatorow wprowadzono parametr F:

F= S*f*g*m
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=

Gadzie:

S — wspotczynnik konwersji energii

f — wydajno$¢ przekazu energii rozpuszczalnik - scyntylator
g- kwantowa wydajnos¢ fluorescencji

m — wspotczynnik dopasowania spektralnego fotokatody

Dla PPO w toluenie (3g/l) F =73.
Schemat przebiegajacych procesow w uktadzie jest nastepujacy:

Radioizotop zawarty w mieszaninie wysyta czastke o energii z zakresu keV-MeV
Czastka ta oddzialuje z rozpuszczalnikiem powodujac 2 gtowne procesy: wzbudzenie
(S —S*) oraz jonizacje (S—S* +&). W wyniki procesu rekombinacji (S* +&—S*)
czgsteczka rozpuszczalnika przechodzi do stanu wzbudzonego.

Wzbudzona czgsteczka rozpuszczalnika przekazuje energi¢ innej czasteczce
rozpuszczalnika lub luminoforowi powodujac jego wzbudzenie (S* + L — S + L*)
Wzbudzone czasteczki scyntylatora przechodza do stanu podstawowego emitujac
kwanty §wiatta z zakresu.

W celu lepszego dopasowania widma emisyjnego scyntylatora do fotokatody
(najnizszy stan wzbudzony ma by¢ dopasowany do maksimum spektralnej czutosci
stosowanej fotokatody) do koktajlu scyntylacyjnego dodaje si¢ scyntylatora wtornego,
ktoérego dlugos¢ emisji kwantow $wiatta przypada przy wigkszych dlugosciach fal
(Tabela 1).
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Tabela 1: Wykaz najpopularniejszych pierwotnych i wtérnych scyntylatorow.

Sposoby rozdzielania pierwiastkow wykorzystywane w badaniach
radiochemicznych

A. Rozdzielanie pierwiastkow na zywicach jonowymiennych:

Rozdzielenie uranu od toru zywicach jonowymiennych np.: jonicie Dowex 1 x 8
(forma chlorkowa, silnie zasadowa) w kolumnie jonowymiennej.
Dziatanie jonitdw opiera si¢ na fakcie wystepowania na ich powierzchni okreslonych grup
funkcyjnych, ktére zdolne sg do wigzania okreslonych jonow. Grupy te posiadajg zazwyczaj
wiasciwosci silnie kwasowe lub zasadowe. W kontakcie z roztworem ulegaja procesowi
dysocjacji elektrolitycznej powodujacej natadowanie ich powierzchni.

Ze wzgledu na rodzaj adsorbowanych jonach jonity mozna podzieli¢ na:
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- kationity posiadajace na powierzchni grupy o wlasciwosciach kwasowych ( np. —-SO3H czy

— COOH, - PO3H). W wyniku procesu dysocjacji elektrolitycznej na powierzchni jonitu
powstaja grupy posiadajace tadunek ujemny: -SOsz, -COO", -POs, ktére zdolne sa do
wigzania kationdw, np.:

4R- SO3H + Th*" =& (R — SO3),Th*" + 4H*

- anionity posiadajgce na powierzchni grupy o wiasciwo$ciach zasadowych ( np. -NHjz czy
=NH;). W wyniku procesu dysocjacji elektrolitycznej na powierzchni jonitu powstaja grupy
posiadajace tadunek dodatni: -NH4", =NH3", ktore zdolne sa do wigzania anionéw, np.:

R—NH,'CI'+ A" (R—NH/HA +CI'

W $rodowisku kwasu solnego jony uranylowe, U0, tworza z jonami chlorkowymi, CI,
kompleksy obdarzone tadunkiem: gtownie: UO,Cl3,

UO,%" + nCl- = UO,CI, 2"

W przypadku 4 — 6M HCI gtéwnymi formami wystepujagcymi w roztworze sg chlorkowe
kompleksy uranu.
W przypadku kationéw toru, Th*" state trwatosci chlorkowych kompleksow toru sa na tyle

mate, ze w Srodowisku kwasu solnego pierwiastek ten wystepuje gtdéwnie w postaci prostego
- 4+
jonu Th™.

Rézne tadunki form uranu (UO,Cly) i toru (Th*") wystepujace w roztworze wykorzystywane
sg do rozdzielenia obu pierwiastkow.

B. Rozdzielanie pierwiastkow poprzez wspoélstracanie:

W tej metodzie wykorzystuje si¢ duze rdznice w rozpuszczalnosci (czgsto) fluorkow
dwoch pierwiastkow, ktore chcemy rozdzieli¢. Ze wzgledu jednak na fakt wystepowania czy
np. uranu i toru w bardzo matych stezeniach w analizowanej probce, potrzebne jest dodanie
innego pierwiastka, np. neodymu (w postaci Nd**) i stracenie fluorku neodymu, NdFs.
Rozpuszczalnosci tej soli w wodzie jest bardzo mata (pKs, = 24). Wykorzystuje si¢ przy tym
zjawisko, ze podczas jej stracania straca si¢ rowniez fluorek toru, ThF,s, pomimo tego, ze
iloczyn rozpuszczalnosci dla tej soli nie zostal formalnie przekroczony (rozpuszczalno$¢ w
wodzie okoto 0,17 mg/100ml), podczas gdy w roztworze pozostaje uran w postaci
kompleksow chlorkowych i fluorkowych.

C. Rozdzielanie pierwiastkow poprzez ekstrakcje w ukladzie ciecz-ciecz:

W tej metodzie wykorzystuje si¢ duze réznice w zdolnosci do kompleksowania przez
okreslone ligandy jonow metali, ktore chcemy rozdzieli¢. Procesy ekstrakcyjne wykorzystuje

si¢ podczas przerobu wypalonego paliwa jadrowego np. podczas procesu PUREX.
Sam proces realizuje si¢ nastepujaco:

Dwie niemieszajace si¢ ciecze: woda i np. nafte (w ktorej znajduje si¢ czynnik
kompleksujacy: np.: TBP = tert-butylo fosforan) miesza si¢ ze sobg. W fazie wodnej, obok
kwasu azotowego(V), ktory stuzy do rozpuszczania wypalonego paliwa jadrowego, znajduja
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si¢ produkty rozszczepienia, uran, pluton i pozostale transuranowce. Okazuje si¢, ze niektore
jony sa skutecznie 1 bardzo silnie kompleksowane przez TBP, np. UO,** ainne nie, np. Pu®":

(faza wodna) UO,?* + 2 TBP + 2 NOs™ = (faza organiczna) [UO,(TBP)»(NO3),]

Wykonanie ¢wiczenia:

Cwiczenie jest podzielone na dwie glowne czesci:
A) Przygotowanie roztworu KCI zawierajacego 70, 100, 150, 200 mg chlorku potasu

W zlewce o objetosci 5 cm® odwazyé dana mase chlorku potasu.

Sol rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody i1 przenies¢ ilosciowo do kolby miarowej o objetosci
5 cm®. Dopetni¢ do kreski. Cato$é wymieszag.

Pobraé 3 cm® roztworu i przenies¢ do naczynka scyntylacyjnego o obj¢tosci 7 ml. Doda¢ 4 ml
koktajlu scyntylacyjnego.

W tej czeSci ¢wiczenia oceniana jest starannos$¢ i dokladno$¢ wykonania roztworu.
Osoby, ktore wykonaja roztwory niestaranne lub porozsypuja KCl nie zalicza ¢wiczenia.

B) Pomiary radiometryczne wybranych prébek wody

1. Przygotowa¢ 0,1M HCI w kolbie o objetosci 500 ml wykorzystujac w tym celu
stezony HCI (d = 1,19 g/lem?®, c% = 36%).

Probki wody zbierane s3 wykorzystujac aparature do destylacji z podlaczonym
odbieralnikiem Deana Starka o obj¢tosci 10 ml.

2. Do kolby o objetosci 200 ml wprowadzi¢ okoto 100 ml wody destylowanej. Wsypac
porcelanke. Rozpoczaé ogrzewanie kolby ustawiajac na transformatorze wartos¢ 200.
Pierwsze 10 ml zebranej wody odrzuci¢. Kolejne 7,7 ml przenies¢ do naczynia
scyntylacyjnego, doda¢ 0,3 cm® wody trytowej o znanej aktywnosci a nastepnie 8 ml
koktajlu scyntylacyjnego.

3. Czynnosci opisane w punkcie 2 powtorzy¢ dla badanej probki wody z ta rdznica, ze
objetos¢ zebranej wody wynosi¢ ma 8 ml 1 bez dodatku wzorca trytowego.

4. Po zakonczeniu procesu destylacji, aparaturg oczysci¢ uzywajac 0,1M HCl

5. Przygotowac probke do pomiardéw tta zgodnie z zaleceniami prowadzacego.

Wykonanie opisu:

Opis wykonywany jest samodzielnie. W czesci A i B raportu na wstgpie prosze opisaé
wykonywane czynnosci.

Obowigzuje wykonanie dokladnego rachunku bledu pomiarowego dotyczacego
przygotowanego stezenia roztworu KCl wiedzac, jaka jest doktadno$¢ wagi, pipety i1 kolby
miarowej uzytych do sporzadzenia roztworu.
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W czgécei B) do obliczenia sg nastepujace wielkosci:
a) Wydajnos¢ licznika scyntylacyjnego (€) 1 jego niepewnos¢

Rst = Rukg

st
Ay

E =

Gadzie:

Rst — 0znacza zmierzong aktywnos¢ roztworu zawierajacego znang aktywnos$¢ trytu (w cpm)
Rpkg — zmierzona aktywnos$¢ tla (w cpm)

At — aktywnos$¢ dodanego roztworu trytu (w cpm)

b) Aktywnos$¢ badanej probki wody (A (Bg/ml))

_ Rs - Rbkg
ABa/mD = v

Gdzie:
Rs — 0znacza zmierzona aktywnos$¢ probki wody
V — objetos¢ probki w ml

c) Blad oznaczenia aktywnos$ci probki wody (AA (Bg/ml))

AA(Bq /ml) = \/[(%Aj (AR} {%AJ (aR,) +(Z_Aj (ae) {S_Cj (avY

S b &

d) Limit detekcji (Lp (cpm)) przy zatozonym poziomie bledu na poziomie 5% zgodnie

z 1SO 11929-1 (2000)
L, =3.29- [R, Gj

e) Minimalna oznaczana aktywno$¢ (MDA (Bg/ml)

3,29 2
MDABq/ml)=—>==_. R -| =
(Bq/mb) 60-¢-V | ° (tj

f) Zawarto$¢ trytu w probce wzorcowej w jednostkach trytowych

Whioski

Wymagania:

Przeliczanie 1 obliczanie st¢zen: cmolowe <> €%, Przygotowywanie roztworow kwasow, zasad,
soli z roztwordw stezonych, soli w stanie statym, Sprawdzana bedzie umiej¢tnose
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wykorzystanie wzoréw na w/w stezenia w prostych zadaniach rachunkowych. Jednostka
trytowa, typy scyntylatorow organicznych, wiasciwosci idealnego scyntylatora, mechanizm
procesu scyntylacji, scyntylator pierwotny i wtorny, sposoby rozdziatu pierwiastkow
w analizach  radiochemicznych. Regulacje prawne dotyczagce  maksymalnych
stezen/aktywnosci poszczegoélnych izotopéw promieniotworczych w wodzie, powietrzu
i materiatach budowlanych.
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