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Opisana je vrlo jednostavna i relativnho kratka metoda odredivanja
stroncija-90 u mlijeku metodom ekstrakcije itrija-90 tributilfosfatom iz
slabo dusi¢no kisele otopine pepela mlijeka u koji se doda CaO gotovo
do zasienja. Prikazani su efekti zajednitke ekstrakcije i sutaloZenja
kalcija i Zeljeza na talogu itrijeva hidroksida. Prouavan je i utjecaj
koncentracije fosfata na ekstrakciju itrija tributilfosfatom.

Odredeni su dekontaminacioni faktori za *44Ce, 1%Ru, %Zr + 9%Nb,
137Cs, 8Sr te moguce smetnje 'Y i njegovog uklanjanja pri mjerenju
radioaktivnosti ®°Y. Dati su rezultati analize umjetno i prirodno konta-
miniranih uzoraka mlijeka sa %°Sr.

U literaturi objavljen je veé ¢itav niz metoda za odredivanje niskih
koncentracija stroncija-90 u raznim materijalima biosfere pa i u mlije-
ku. U osnovi sve te metode sastoje se u koncentriranju i odvajanju
stroncija od interferirajuéih radioaktivnih i neaktivnih materijala te
kona¢nom odvajanju i brojanju itrija-90 nakon uspostavljanja radio-
aktivne ravnoteze izmedu stroncija-90 i itrija-90. Ove metode odredi-
vanja stroncija-90 baziraju se na razlici topljivosti soli stroncija i kal-
cija (1, 2, 8) 1 odvajanju stroncija i kalcija ionskom izmjenom (4, 5, 6).
Ekstrakcione metode osnivaju se na direktnoj ekstrakciji uravnotezenog
itrija-90 pomoéu tekuéih ionskih izmjenjivada (7, 8) ili tributilfosfatom
iz dusi¢no kiselih otopina biolo$kog materijala (9, 10, 11).

U nafem laboratoriju, kao i u veéini ostalih centara za praenje radio-
aktivnosti biosfere u nasoj zemlji, stroncij-90 odreduje se u raznim ma-
terijalima biosfere ne$to modificiranom metodom po Bryantu (12). Me-
toda se osniva na razlici topljivosti stroncijeva i kalcijeva nitrata u di-
meéoj dui¢noj kiselini, i kod postupka odvajanja stroncija od kalcija 1
drugih interferirajuéih materijala zahtijeva komplicirane i dugotrajne
manipulacije s veoma opasnom dimeéom dufi¢nom kiselinom. Radi toga
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pristupilo se razradi daleko jednostavnije i br¥e metode odredivanja
stroncija-90, i to specijalno u mlijeku, direktnom ekstrakcijom itrija-90.
Radi jednostavnije nabavke i niZe cijene te prema literaturnim podaci-
ma efikasnijeg odvajanja lantana-140 i itrija-90, odlu¢eno je da se kao
ekstrakcioni materijal upotrijebi tributilfosfat (TBF). Loe strane do
sada objavljenih metoda ekstrakcije itrija-90 iz mlijeka sastoje se u
relativno malim dekontaminacijskim faktorima osobito za Y-91, Zr-95,
Nb-95, Ce-144 dok za Ru-106 dekontaminacioni faktori nisu niti objav-
ljeni (9, 10, 11).

MATERIJALI I METODE

Ciscenje tributilfosfata. Komercijalni TBF (BDH-Engleska) predesti-
liran je kod 186°C i 20 mm Hg i zatim opran dva puta jednakim volu-
menom 2%-tne vodene otopine Na,CO;. Nakon toga opere se tri puta
jednakim volumenom deionizirane vode zagrijane na 70°C (10).

Vv s

Priprema uravnoteienog tributilfosfata. Oidéeni TBF potresa se jed-
nakim volumenom 4N dusi¢ne kiseline zasi¢ene s Ca(NO,), u 4N HNO,
koji sluzi za povremeno uravnoteZenje TBF neposredno prije ekstrak-
cije (10).

Regeneracija upotrijebljenog TBF. Nakon zavriene reekstrakcije itri-
ja-90 iz TBF isti reagens moZe se ponovno upotrijebiti nakon regene-
racije. TBF se stavi u lijevak za odjeljivanje i dva puta opere toplom
vodom a zatim dva puta s 2%o-tnom Na,CO,. Nakon toga ponovno se
pere deioniziranom vodom dok voda nije potpuno bistra (10). Tokom
rada na regeneraciji opaZeno je da se prva i druga faza odvija bez po-
teSkoca, dok je ponovno pranje vodom veoma dugo zbog sporog odva-
janja slojeva a i gubici TBF iznosili su i preko 50%. Centrifugiranjem
smjese TBF i vode na 3000 o/min. pranje je mnogo br¥e a gubici su
manji (oko 20%).

Otopina za pranje TBF dobije se otapanjem 190 g NH,NO, u 20 ml
konc. HNO,.

Itrijev nosa¢ (10 mg/ml) pripremljen je otapanjem Y(NO), 6H,0 u
0,IN HNO; i standardiziran taloZenjem itrijeva oksalata i %arenjem
preveden na Y,0,.

Radionuklidi: °Sr, 144Ce, 9Zr, 1%Ru, 137Cs i 47Ca u obliku bez nosata
nabavljeni su iz Amershama (Engleska). 5Fe + %Fe pribli#ne specifitne
aktivnosti 6 mCi %Fe/gFe + 2 mCi Fe/gFe, dobiveni su ozracivanjem
Fe,0; u nuklearnom reaktoru u Vinéi 8 tjedna u snopu 108n/cm?2/sek.
Itrij-90 dobivao se ekstrakcijom smjese %°Sr + 90Y tributilfosfatom te
reekstrakcijom toplom deioniziranom vodom.

Umjetni uzorak pepela mlijeka prireden je od smjese Ca(NO,),
(75%) + KNO, (25%).
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1°/0 otopina 8-hidroksikinolina u metanolu dobivena je otapanjem 1g
8-hidroksikinolina u 80 ml metanola. Profiltrirana otopina nadopuni se
na 100 ml metanolom (13).

Postupak ekstrakcije itrija-90 iz mlijeka

Pepeo mlijeka otopi se u konc. HNO,, profiltrira i ispere s nekoliko
ml HNOs i zatim se doda stanovita koli¢ina CaO. Otopina se ohladi i
ckstrahira s jednakim volumenom uravnoteZenog tributilfosfata. Nakon
odvajanja TBF se opere dva puta jednakom koliéinom zasiéene otopine
NH,NO; u konc. HNOj i zatim se itrij reekstrahira jednakim volume-
nom vode zagrijane na 60-70°C. U pokusima s umjetno kontaminiranim
uzorcima distribucioni koeficijenti *°Y odredeni su direktnim mjerenjem
radioaktivnosti organske i anorganske faze GM brojatem za tekuéine.
Radi pratenja odvajanja Y od dodanih radionuklida u uzorak mlije-
ka, pri ekstrakciji, pranju i reekstrakciji mjereni su gama-spektri poje-
dinih frakcija scintilacionim brojatem s kristalom NaJ(T1) 8X8” spo-
jenim s 256 kanalnim amplitudnim analizatorom.

Radi odredivanja iskoritenja itrijeva nosala u nekim pokusima itrij
je taloZen u obliku itrijeva oksinata (13) a u konaénom postupku talozen
je u obliku hidroksida, i zatim je pretvaran u oksalat. Nakon mjerenja
radioaktivnosti ®°Y, prinos nosaca itrija odreden je zarenjem oksalata u
oksid na uobilajeni natin (12).

REZULTATI I DISKUSIJA

Distribucioni koeficijent podjele itrija izmedu vodene i organske faze
dobiven je mjerenjem radioaktivnosti itrija-90 u vodenoj i TBF fazi.

aktivnost itrija-90 u TBF
aktivnost itrija-90 u vodi

Distribucioni koeficijent =

gdje su volumeni organske i vodene faze jednaki. Radi ispitivanja utje-
caja koncentracije Ca® ™ iona i koncentracije HNO, na distribucioni koe-
ficijent itrija, upotrijebljen je veé prije opisan umjetni uzorak pepela
mlijeka. 1,5 g Ca(NO,), + 0,5 g KNO, otopi se u 10 ml konc. HNO,
i doda se 1 ml itrijeva nosaca (10 mg/ml), 1 ml itrija-90 i 8 ml vode i
razne koli¢ine CaO oznafene na apscisi slike la. Itrij se ekstrahira s
15 ml uravnotezenog TBF. Ovisnost distribucionog koeficijenta itrija o
dodatku CaO (tj. koncentraciji Ca™" iona) prikazana je na slici la. Iz
slike se vidi da pri dodatku 1,9-2,1 g CaO (5,9-6,1 N Ca™*) dolazi do
pada ekstrakcije itrija s TBF a zatim ekstrakcija raste i postigne maksi-
malnu vrijednost pri dodatku 3,6 g CaO (10,3 N Ca™). Poslije zasienja
otopine s CaO dolazi do naglog pada ekstrakcije itrija.
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Sl. 1a. Ouisnost distribucionog koeficijenta itrija o koli¢ini dodanog CaO u otopinu
umjetnog pepela mlijeka
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Sl. 1b. Ouisnost distribucionog koeficijenta itrija o temperaturi vode
kod reekstrakcije iz tributilfosfata

U radovima Ueltena i Goldina (9) te Mercera i Burtona (11) za ek-
strakciju itrija-90 primjenjuje se vrlo jaka du$i¢no kisela otopina (14N-
16 N HNO,). U radu M. M. Golutvine 1 sur. (10) za ekstrakciju se upo-

trebljava manje dusino kisela sredina ali je poveéana koncentracija
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Cat+ iona na 6,6-6,7 N dodavanjem CaO u otopinu pepela mlijeka. U
ovim istra¥ivanjima daljnja ispitivanja distribucionih koeficijenata itrija
i dekontaminacionih faktora itrija prema drugim aktivnim i neaktivnim
komponentama mlijeka radena su u podru¢ju male koncentracije dusgic-
ne kiseline a u gotovo zasitenoj otopini pepela mlijeka s CaO.

Na slici 1b prikazana je ovisnost reckstrakcije itrija iz TBF deionizi-
ranom vodom pri raznim temperaturama vode.

Uelten i Goldin u svome radu (9) upozoravaju na nepovoljan utjecaj
koncentracije fosfata na efikasnost ekstrakcije itrija iz 14 N HNOj; oto-
pine. Radi toga izvrieno je vide ispitivanja efikasnosti ekstrakcije 80Y iz
otopina pepela mlijeka dobivenim otapanjem raznih koli¢ina pepela mli-
jeka u raznim volumenima duli¢ne kiseline, kao Sto je opisano u tabli-
c¢i 1. Ovim ispitivanjima %eljeli smo prona¢i najpogodnije uvjete ek-
strakcije itrija iz $to manjeg volumena otopine uzorka. Naime, smanje-
njem volumena otopine uzorka moZe se posti¢i velika uteda u kemika-
lijama a i povecati brzina rada, §to je od osobitog znacenja u rutinskim
analizama kojima je ova metoda 1 namijenjena.

Neki karakteristi¢ni rezultati ovih ispitivanja dati su u tablici 1.

Tablica 1.
Utjecaj koncentracije pepela na distribucioni koeficijent itrija

Priprema uzoraka ml uzorka D

2 g pepela + 10 ml conc. HNOy + 1 ml Y®
+ 1 ml Y nosata + 2,3 g CaO 12 ml 42

2 g pepela + 10 ml conc. HNO; + 1 ml Y®

+ 1 ml Y nosala — upareno na 5 ml i dodano

0,8 g CaO 5 ml 2,9
4 g pepela + 10 ml conc. HNO; + 1 ml Y®
4+ 1 ml Y nosaéa + 1,2 g CaO 12 ml 3,2

Iz tablice 1. vidi se da se povetanjem koncentracije fosfata smanjuje
ekstrakcija itrija ali je za ovakve metode gdje nije potrebna kvantita-
tivna ekstrakcija jo§ uvijek dovoljna.

Ispitivanje utjecaja ekstrahiranog i koprecipitivanog Ca** i Fe™*

na mjerenje iskoristenja ekstrakcije itrijeva nosaca

Iako je ekstrakcija Ca tributilfosfatom veoma mala, ekstrahirani kal-
¢ij moZe veoma mnogo utjecati na mjerenje iskoriStenja nosaca itrija.
Ispitivanje kolitine ekstrahiranog i koprecipitiranog Ca na talogu itrije-
va oksida izvedena su uz pomoé dodavanja 47Ca u pepeo mlijeka. Aktiv-
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nost ¥”Ca mjerena je prije dodavanja u uzorak i nakon zavrSenog od-
vajanja itrijeva nosala taloZenog u obliku oksinata (18) ili hidroksida
1 zatim oksalata.

U pepelu mlijeka nalaze se i znatne kolitine Zeljeza (10) te je bilo
potrebno ispitati i njegovu prisutnost u talogu itrija. Rezultati ovih ispi-
tivanja prikazani su u tablici 2.

Tablica 2.

Dekontaminacioni faktori Ca i Fe s obzirom na poletnu kolitinu elemenata u uzorku
te u talogu itrijevog oksinata i oksalata

Radionuklid Oblik taloga D. F.
Ca#? Y oksinat 1-10%
Cat? Y oksalat > 3104
Fe’% + Feb Y oksinat i oksalat 2 - 10%
Fe’s + Fe¥ Y oksalat (dvostruka > S =104
ekstrakcija)
D. F. = aktivnost radionuklida dodanog u uzorku

aktivnost radionuklida u talogu itrija

Iz ovih rezultata vidi se da nije dovoljno odvajanje Ca i Y samo
ckstrakcijom ve¢ je potrebno odvajanje i taloZenjem Y (OH),, a zatim
taloZenje itrijeva oksalata. Ukoliko pretpostavimo da je dekontamina-
cioni faktor #7Ca 3X10* a Zeljeza 2X10% pri uvjetima analize stron-
cija-90 u prirodnom mlijeku (postupak ¢e kasnije biti detaljno opisan)
ukupna pogreska zbog koprecipitacije Ca i Fe na talog itrija ne iznosi
vie od 3%. Radi usporedbe napominjemo da metodom po Bryantu (12)
kod odredivanja °*Sr u mlijeku, ukoliko se ne odreduje neaktivni Sr u
uzorku prije dodavanja Sr nosala, (§to je u velini rutinskih analiza),
zbog varijacija nivoa prirodnog Sr u mlijeku &ni se takoder stanovita

pogreka koja pri analizi 10 g pepela mlijeka moZe iznositi i do 6% (14).

Odvajanje Y od nekih eventualno prisutnik fisionih produkata
u mlijeku

Poznato je da se prakti¢ki u mlijeku uz 8Sr i %Sr te Y od drugih
fisionih produkata nalazi 131], 137Cs te 140Ba j 149 3. Medutim, ukoliko
su krave hranjene travom koja je kontaminirana svjezim radioaktivnim

padavinama u mlijeku se mogu pojaviti iako u manjim koli¢inama i
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neki drugi fisioni radionuklidi. Radi toga vriena su ispitivanja dekon-
taminacionih faktora raznih fisionih produkata dobivenih mjerenjem
njihove radioaktivnosti prije dodavanja u uzorak mlijeka i nakon po-
stupka odvajanja itrija. U tablici 8. navedeni su dekontaminacioni fak-
tori za ispitivane fisione produkte. Dekontaminacioni faktori izracunati
su na isti na¢in kao i u slu¢aju zeljeza i kalcija.

TBF 1 je spektar frakcije tributilfosfata nakon ekstrakcije itrija iz
uzorka a TBF II je spektar tog istog tributilfosfata nakon pranja sa za-
sicenom otopinom NH,NO, u konc. HNO;. Cetvrta krivulja je gama

spektar vodene faze u kojoj je reekstrahiran *°Y.

Tablica 8.
Dekontaminacioni faktori

Radionuklid D. F.
Zr% + Nbes 102
Rul% -+ Rh¢ 102
Cerit + Priss 80
Lat#0 108
Cs137 >10¢

Sr8s >10*

Radi ilustracije ¢i$éenja itrija od 137Cs, 144Ce 1 1%6Ru prilikom postup-
ka ekstrakcije, pranja organske faze i reekstrakcije *°Y iz vodene faze,
na slici 2. prikazani su gama spektri pojedinih frakecija.

Ru-106
MLIJEKO

104

Imp/KANAL/10 min

Uzerak
------- TBF 11
=== TEFI
== Reekstrakcija

S51. 2. Gama spektri umjetno kontami-
niranog uzorka mlijeka i pojedin h frak-
cija dobivenih pri odvajanju itrija tri-
KWARAL butilfosfatom
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Iz veli¢ina dekontaminacionih faktora iznesenih u prija¥njoj tablici
moZe se zakljuditi da spomenuti fisioni produkti ne smetaju pri odredi-
vanju stroncija-90 ekstrakcijom tributilfosfatom. U slu¢aju taloZenja fi-
sionih produkata kratko vrijeme nakon kontaminacije, u mlijeku se mo-
Ze pojaviti izvjesna kolitina *'Y. U ovom sludaju mo?e se primijeniti
neSto modificirana metoda ekstrakcije i odredivanja %Sr u mlijeku. U
tom postupku uzorci se najprije ekstrahiraju pri uvjetima vrlo efikasne
ckstrakcije itrija, tj. iz 14N — 16N HNO, otopina pri ¢emu se ekstrahira
%Y, 91Y, radionuklidi cirkonija, niobija, rutenija, cera i ostalih rijetkih
zemalja. Zatim se pri¢eka do ponovnog uspostavljanja radioaktivne
ravnoteZe *Sr — *°Y, i postupa se dalje kao $to je veé opisano. Tim po-
stupkom eliminira se **Y a dekontaminacioni faktori ostalih fisionih pro-
dukata postanu jo§ veéi. Ovaj postupak dvostruke ekstrakcije u daljnjem
radu primijenit ¢e se za odredivanje Sr u ostalim materijalima biosfere.
Naime, povetanje dekontaminacionih faktora kod drugih uzoraka bio-
sfere (kiSnica, biljni materijali i sliéno) gdje nema obogaéenja 9Sr pre-
ma ostalim fisionim produktima kao u slu¢aju s mlijekom, od primar-
nog je znacenja.

Na temelju opisanih istraZivanja razraden je postupak za odrediva-
nje stroncija-90 u pepelu mlijeka:

U 10 g pepela mlijeka doda se 20 mg itrijeva nosala, dobro izmijesa
1 otopi grijanjem u 30 ml konc. HNO,. Nakon toga otopina se profiltri-
ra i u filtrat se doda 4,0 g CaO i grije dok se sav CaO ne otopi. Ukoliko
se sav (a0 ne otopi dodaje se konc. HNO; do potpunog otapanja taloga.
Otopina ohladena na sobnu temperaturu ekstrahira se dva puta s 20 ml
uravnotezenog TBF. Tributilfosfatne frakcije se spoje i peru dva puta
sa 40 ml zasi¢ene otopine NH,NO; u konc. HNO,. Iz ispranog tributil-
fosfata itrij se reekstrahira dva puta sa 40 ml deionizirane vode zagri-
jane na 50-70°C. Reekstrahirani itrij talo#i se u obliku Y(OH),, centri-
fugira i opere s 1% otopinom NH,CI u vodi. Zatim se talog otopi u ne-
koliko kapi 6N HNO;, doda 2 ml deionizirane vode i ponovo talo#i s
8%o-tnom otopinom oksalne kiseline u vodi. Talog oksalata susi se i od-

reduje radioaktivnost a iskoridtenje se dobije Zarenjem oksalata u itrijev
oksid.

Na tablici 4. prikazani su rezultati analize *°Sr u mlijeku koje je
umjetno kontaminirano sa %Sr i mlijeka kontaminiranog radioaktivnim
padavinama. Radi usporedbe rezultata analize uz rezultate *°Sr dobivene
ekstrakcijom tributilfosfatom, dati su rezultati analize istih uzoraka mli-
jeka dobiveni Brayntovom metodom. Ujedno su prikazana iskoritenja

separacije itrijeva nosata TBF metodom.
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Tablica 4

Analiza ™Sr wmjetno i prirodno kontaminiranih uzoraka mlijeka

Nadeno *°Sr |
| Bryant
Koelmlna Dodano #Sr Broj TBF metoda | r;);?gdc;va
BERsa (pCi/gCa) uzoraka |
mlijeka Iskorist
skorist. . :
Y nosata pCi/gCa pCi/gCa
2¢g 1020 81%/o 1026+88*
2
2 g 1020 79%0 K.V.=8,5
|
\
2g | 535 800 545114
2
2g 536 790 K.V.=2,6%
2g 254 83
2g 254 " . 79%0 962+21
2 g 254 180/ KV.-=80"
2g 254 76%0
10 g prirodni 820/o 11,510,383
2 10,8
10 g uzorci 84%/0 K.V.=2,6%
|
10 g prirodni 83%0 17,9+0,6
2 17,6
10 g uzorci 85%0 K.V.=3,4%
* 95%/o-tne granice pouzdanosti.
ZAKLJUCAK

Prikazana metoda direktne ekstrakcije itrija-90 iz dusi¢ne kisele oto
pine pepela mlijeka tributilfosfatom ima nesumnjivo veliku prednost
pred ve¢ danas klasitnom metodom rada s dimecom dusi¢nom kiselinom.
U prvom redu potpuno je izbjegnut rad s vrlo opasnom dimeé¢om du-
Si¢nom kiselinom. Metoda je daleko kra¢a i jednostavnija i za dva rad-
na dana jedan ¢ovjek moze obraditi 4 uzorka, dok je za obradu 2 uzorka
Brayntovom metodom potrebno i do 7 dana.
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U rutinskim analizama velikog broja uzoraka faktori brzine i cijene
analize od prvorazrednog su znadaja, a tributilfosfat metoda te faktore
u mnogome zadovoljava. Daljnja velika prednost metode je i moguénost
ponovnog odredivanja stroncija-90 istom ili nekom drugom metodom u
ve¢ jednom analiziranom uzorku.
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Summary

DETERMINATION OF STRONTIUM-90 IN MILK BY MEANS OF YTTRIUM-90
EXTRACTION WITH TRIBUTYLPHOSPHATE

A simple and relatively quick method for the determination of strontium-90 in
milk is described. The method is based on the proferential extraction of yttrium-90
with tributylphosphate from a weak nitric acid solution of milk ash to which is added
CaO. The effects of calcium, iron and phosphates on the determination of yttrium
carrier yield and on the distribution coefficients of yttrium-90 are discussed.

The radioactive interferences of Cel#, Rul%, Z9% Cs!37 and St in the determi-
nation of Y9 activity are dealt with.

Results of strontium determination in Sr* spiked milk and in naturally contami-
nated milk are presented.
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