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Cezijum (Cs) pripada grupi alkalnih metala, odnosno.

prvoj grupi periodnog sistema elemenata. Redni broj cezijuma je 55.

atomska masa 132,905. a prirodni izotop Cs-133. To je srebrnasto be-

li metal, specificna tezina mu je 1,873, topi se na 28.7°C, kljuca

na 685 C; nesto je meksi od kalijuma. Cezijum spada medju najreaktiv-

nije alkalne metale. Na vazduhu odmah oksidise i zapali se sam od se-

be. Najvise ga ima u mineralu poluksu (2Cs202'Al2Oo' 9Si02- H^O).

Cezijum (ceasium) su otkrili Bunsen i Kirhof i860, go-

dine pomocu spektralne analize. Karakteristicna linija cezijuma je

svetloplave boje, po kojoj je dobio i ime (prema latinskoj reci caesi

sus koja znaci "plav kao nebo").

U prirodi sem stabilnog izotopa cezijuma, postoje i

njegovi prirodni, indukovani, veoma isparljivi, radioaktivni izotopi.

koji se u f izicko-hemi jskom pogledu ponasaju kao njihov stabilni izo-

top. Nastaju raznim nuklearnim reakcijama iz stabilnog izotopa.

Cs-133 iv, n «=̂  Cs - 132 6,2 d <<=. n,p Ba-132

n.y- =$>• Cs - 13** 2,07 god.

Cs - l3Mm 3,15 h

spontanom fisijom ili eksperimentalnim eksplozijama nuklearnog oruzja

ffisioni produkti: Cs-1 37 t1/2 =30,1 god. i Cs-138 t1/2 =32,2 min.).

U procesu cepanja jezgara teskih elemenata (fisi ja)-ura-

na- 233,235 i 238, plutoni j.uma-239, torijuma-232 stvara se vise od

200 izotopa 26 hemijskih elemenata, koji raspadom emituju ¥*-kvante,

oli /b-cestice. Veliki deo ovih radioizotopa su kratko ziveci sa peri-

odom poluraspada od nekoliko sekundi do nekoliko dana. Medju ovim radio-

izotopima najvecu biolosku opasnost predstavlja J-131 sa vremenom
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poluraspada od 8 dana. Od dugozivecih radioaktivnih produkata fisije,

za zive organizme, najopasniJim se smatraju Sr-^0 i Cs-137, cija su

vremena poluraspada respektivno 27,7 godina i 30,1 godina.

Prema stepenu toksicnosti izvrser.a je sledeca klasifi-

kacija izotopa u cetiri grupe:

I- grupa - vrlo visoka radiotoksicnost. U ovu grupu

spadaju sledeci izotopi: Sr-90, Po-210, Ra-226, Ra-228.

II-grupa - visoka radioaktivnost. U ovu grupu spadaju:

Na-22, Ca-^5. Co-60, Sr-89. J-131, Cs-13^, Cs-137, Ce-mU.

III-grupa - srednja toksicnost. Predstavnici ove grupe

su: 0-15, Na-24, P-32, K-42, Ca-47.

IV-grupa - niska radiotoksicnost. Tzmedju ostalih u

ovu grupu spadaju: C-14, Cr-51 itd.

Jedna od osnovnih komponenata zivotne sredine-voda,

ima najveci uticaj na sve ostale komponente eko-sistema, i usled toga

radioekologija posebnu paznju posvecuje upravo vodi. Stepen kontami-

nacije vode zavisi od rastvorljivosti radioelemenata, kao i od mate-

rija koje mogu da formiraju komplekse i tesko rastvorljive taloge sa

prisutnim kontaminantima. Usled dobre rastvorljivosti Cs-137 (iCs-13^)

predstavlja najtoksicniji kontaminant vode. Njegovi monovalentni joni

se lako, 100% resorbuju kroz crevnu sluzokozu coveka, pa u slucaju in-

terne kontaminacije vodom digestivni trakt predstavlja najznacajnije

resoptivno podrucje. Za dospevanje Cs do covecijeg organizma znacajan

je i lanac voda-riba-covek; voda-mikroflora-zooplanKton-riba-covek

voda-fitoplankton-riba-covek. Akumulacija Cs-13? u misicnotn tkivu slat-

kovodnih riba je znatno intenzivnija od Sr-90, pri cemu je koeficijent

nagomilavanja reda velicine 102-103/1/, dok ravnotezna koncentracija

Sr-90 u mekom tkivu slatkovodnih riba ne prelazi, 0,1% njegovog sa-

drzaja u vodi. Iz vodenog rastvora u biljke takodje znatno vise pre-

lazi Cs-137, a u lancu ishrane, u tnleko prelazi oko 100 puta manje

Sr-90 nego Cs-137 121.
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Po metabolickim osobinama Cs-137 je veoma slican ka-

li jumu i karakterise se izuzetnom rastvorljivoscu u tkivnim tecnosti-

ma. Kako cezijum ispunjava medjucelijske prostore ne tnoze se govoriti

o nekom krticnom organu za Cs, iako se kao i K, akumulira prvenstve-

no u mekim tkivima. Vreme bioloske eliminacije je razlicito i ono

varira kod pojedinih vrsta organizama. Najduze je kod prezivara, dok

kod coveka iznosi oko 1̂ 0 dana /3/• Koncentracija ovog izotopa u zi-

votnim namirnicama i bioloskim sredinama izrazava se u odnosu na kon-

centraciju K-^40, s obzirom na to da postoji odredjeni odnos ova dva

izotopa, slicna po distribuciji (odnos 37-10~"3 Bq/1 g K predstavlja

tzv. cezijumovu jedinicu). Ovaj odnos kod ljudi iznosi 0,05 121.

fiinjenica da, za beta-spekrometrijska, dovoljno precizna.

merenja aktivnosti, ekstraktant mora biti visoko selektivan i visoko

efikasan (izvor zracenja mora biti"cist") navela nas je na odluku

o primeni gama-spektrometri jske analize,. Usled velike energijske re-

zolucije gama-spektrometara dovoljno je da ekstraktant bude sarao viso-

ko efikasan. Ovakva visoka efikasnost ekstraktanta omogucuje korisce-

nje i male koiicine uzorka (1-10 1) za dovoljno precizna merenja a-

ktivnosti.

Nakon akcidenta u Cernobilu postojala je mogucnost da se

na rastvoru. koji je po svojim osobinama i sastavu odgovarao realnom

prirodnom uzorku, ispita efikasnost izdvajanja Cs na pojedinim ekstra-

ktantima, sto predstavlja cilj ovog rada.



1. KVALITATIVNA GAMA SPEKTROMETRTJSKA ANALIZA

Poluprovodnicki spektrometri (Ge(Li)).razvojera polu-

provodnicke integralne elektronike i tehnologije nuklearnih detek-

tora. postal! su najkvalitetniji uredjaji za merenje gama-zracenja.

Detekcija i spektrometrija gama-zracenja pomocu polu-

provodnickih detektora zasniva se na tri efekta:

1) Foto efektu.

2) Comptonovom efektu,

3) Efektu stvaranja para elektron-pozitron.

1.1. FOTO EFEKAT

Fotoefekat je proces koji se desava na vezanom elek-

tronu i pri kojem se elektromagnetnim zracenjem izbacuju eleMtroni

iz elektronskih slojeva atoma. Pri ovoj interakciji gama k"antsvu svo-

ju energiju predaje elektronu i nestaje. Ova energija se rasporedjuje

na energiju veze elektrona u odgovarajucem sloju - E^ i na kineticku

energiju slobodnog elektrona - E|<

Er = Ev 4- E. (D
9 i K

Fotoefekat je jedino moguc, na osnovu jednacine (1),

kada je energija upadnog gama-kvanta E+* veca od vezivne energije

elektrona u i-tom sloju, odnosno kada je E*> EY. U suprotnom slucaju

do fotoefekta nece doci.

Kako fotoefekat nastaje na vezanom elektronu, to uko-

liko je veca energija veze elektrona u elektronskom omotacu atoma, to



- 5 -

je i veca verovatnoca nastanka fotoefekta. Verovatnoca nastanka fo-

toefekta meri se presekom, koji zavisi od rednog broja medijuma u

kojem se fotoefekat javio, vezivne energije elektrona u elektronskora

omotacu atoma i od upadne energije gama-kvanta E*/ . Ukoliko se pre-

sek za fotoefekat (za odredjeno Z) predstavi u funkciji energije upad-

nog gama-kvanta. dobija se grafik kao na slici 1.

f '•

O

>r

Ev K- or bite

S1.1. Promena preseka za fotoefekat u zavisnosti od upadne

energije \ - kvanta

Kriva predstavlja presek za svaki sloj u atomu i opa-

da obrnuto proporcionalno trecem stepenu energije upadnog gama kvanta.

Za sve slojeve presek opada sa energijom gama-kvanta proporcionalno

-7/2sa Ey . Sa slike se moze videti, da je za visoke energije upadnog

gama kvanta elektron u elektronskom omotacu atoma slabo vezan, pa je i
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presek mail. Smanjenjem upadne energije gama-kvanta, presek raste,

sve dok se energija upadnog gama-kvanta ne izjednaci sa vezivnom

energijom elektrona, a tada veoma brzo tezi null (za K-sloj), all

je razlicit od nule za druge slojeve elektrona u elektronskom omo-

tacu atoma. Primenom kvantne elektrodinamike, moguce je izracunati

presek za razne slojeve elektrona u atomu i razne energije gama-kvan

ta. Preseci za K-sloj su dati izrazima:

a™ (2)
[atomu

f barul ( 3)
L atomu J

Ove formule se danas ne koriste za izracunavanje pre-

seka, jer nisu dovoljno tacne, ali su dobre da se uoci zavisnost pre-

seka fotoefekta od rednog broja Z medijuma i energije Ef upadnog ga-
o

ma-kvanta. Slicne formule mogu se dobiti i za ostale slojeve u atomu,

pa se moze uspostaviti odnos preseka za pojedine slojeve. Za istu

energiju gama-kvanta i isti medijum ovi odnosi su:

L ; !_L̂  _J_ _ _
5 ^L ~nr NK 20

Na osnovu ovih odnosa preseka moze se zakljuciti da od ukupne vero-

vatnoce racunate za ceo atom, 80% otpada na fotoefekat u K-sloju, a

20% predstavlja verovatnocu nastanka fotoefekta u svin ostalim sloje

vima atoma.

1.2. COMPTONOV EFEKAT

U ovom procesu elektromagnetno zracenje se rasejava

na slobodnom elektronu. Rasejano zracenje je nekoherentno, jer tala-

sna duzina rasejanog zracenja zavisi od ugla rasejanja. Na osnovu



- 7 -

kvantne mehanike, Compton je objasnio nastanak nekoherentnog rase-

janja, smatrajuci interakciju gama-kvanta i slobodnog elektrona elas-

ticnim sudarom. Kako pri elasticnom sudaru mora da vazi zakon odr-

zanja impulsa i energije, Compton je pokazao da je energija raseja-

nog gama-kvanta data sledecim izrazom:

- cos9)

gde je: E». energija upadnog gama-kvanta, a 9 ugao rasejanja. Ener-

gija upadnog gama-kvanta se rasporedjuje na rasejani foton i uzmak-

nuti elektron, koji dobija energiju:

Ee r E-- E! (6)

Elektron moze imati sve vrednosti energije od nulte do neke maksimal-

ne, koj,

iznosi:

ne, koja se dobija kada se gama-kvant raseje pod uglom od 180° i ona

E
e max meC2 ̂  2E

Problem preseka za Comptonovo rasejanje resavali su Klein i Nisima

/18/ i pokazali da za energije gama-kvanta vece od iMeV presek ima

vrednost:

Na osnovu jednacine (8) vidimo da je presek za Comptonovo rasejanje

proporcionalan elektronskoj gustini NZ, a obrnuto proporcionalan sa

energijom upadnog gama-kvanta E».
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1 .3. PAR EFEKAT

Kod stvaranja para elektron-pozitron celokupna ener-

gija gama kvanta se trosi na kreaciju ovih cestica i na njihovu ki-

neticku energiju. Da bi se ovaj efekat javio, energija upadnog ga-

ma-kvanta mora biti veca od 2mec^, odnosno od 1 ,02 MeV. Posto gama

kvant u ovoj interakciji nestaje, tj. predaje svu energiju, visak ener-

gije je kineticka energija para:

Ek = E* - 1 ,02 MeV (9)

Kako presek za stvaranje para ima vrlo slozenu for-

mulu, on se moze aproksimativno prikazati analiticki samo u domenu
2 2energija 5 mec .̂Er<50 mec , i tada je on dat izrazom:

o

CJ, ~ Z2 In Ey (10)

Sumarni presek za sva tri efekta moze se predstaviti u vidu:

C= G"f+ G*ct- CTp (11)

gde su preseci za svaki proces aproksimativno dati:

Ovi efekti se razlicito manifestuju u spektru bilo kog

izvora. Na slici 2 je prikazan jedan takav spektar. Kod fotoefekta,

gama kvant predaje svu svoju energiju atomu apsorberu i pri tome nes-

taje. Na spektru se to manifestuje fotovrhom na energiji koja je jed-

naka energiji gama-kvanta E.M.

Ukoliko je energija gama-kvanta dovoljno velika, pored

fotovrha imamo i Comptonovu raspodelu. Ako je energija gama kvanta do-

voljna za stvaranje para, u spektru se javljaju linije koje poticu od

stvaranja para elektron-pozitron. Anihilacijom pozitrona elektronom
2

nastaju dva gama kvanta sa energijom od 0,511 MeV, odnosno mec .
2

Moze se desiti da oba kvanta izbegnu detekciju linija (E -2mec ), da

jedan bude detektovan.
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a-Rasejanje od okol/ne
b-Anihilacino zracenje
c-Stvaranje para so "escape"-om oba fotona
d- Escape jednog fotona
e-Pik totalne energije

100l

10

0

a

0 0,1* 0.8 12 16 2,0 E[MeV]
F,

SI. 2. Spektar gama zraka

Za kvalitativnu analizu kontaminacije uzoraka koristi

se odredjivanje polozaja karakteristicnog fotovrha za dati izotop, a

za kvantitativno odredjivanje koncentracije aktivnosti se odredjuje

cista povrsina fotovrha.

1.4. Ge (Li) SPEKTROMETAR

Prclaskom nuklearnog zracenja kroz osetljivu zapre-

minu detektora, tj. kroz sloj prostornog naelektrisanja, u detektoru

se kreira par elektron-supljina. Elektroni se krecu ka pozitivno po-

larisanom N-sloju i kada predaju svoja naelektrisanja dobija se im-

puls cija je amplituda proporcionalna energiji gama zracenja ostavlje-

noj u efikasnoj zapremini detektora.
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Povecanje efikasne zapremine detektora moze se pos-

tici kompenzovanjem akceptorskih centara u P-tipu poluprovodnika

driftovanjem jona Litijuma (donorske necistoce). Na ovaj nacin u

germanijumu nastaju donorski nivoi, pa se Litijum koristi najpre

za dobijanje PN-strukture. Zatim pod dejstvom jakog elektricnog po-

Ija Litijumovi joni druftuju u P-deo, kompenzujuci akceptorske ne-

cistoce i do debljine od nekoliko centimetara. Na ovaj nacin do-

bijamo sloj besprimesne cistoce izmedju P i N dela poluprovodnika.

Kristal germanijuma se mora kontinualno odrzavati na tetnperaturi

tecnog azota (77°K), jer je pokretljivost Litijuraovih jona u germa-

nijumu znatna. To se prakticno postize postavljanjem detektora u

vakuum kriostat koji obezbedjuje termalni kontakt germanijumovog kris-

tala i rezervoara tecnog azota.

1.5. BLOK SEMA SPEKTROMETRA

Merni sklop Ge(Li) spektrometarskog sistema prikazan

je na slici 3., i on se sastoji od: detektora, predpojacavaca, linea-

rnog pojacavaca, vise-kanalnog analizatora, osciloskopa, pisaca i bu-

saca traka.

Ge(Li) detektor

predpojo-
cavac

linearni
poiacavac

visoki
nopon

osciloskop

pisac
V V

busac

visekanalni
analizator

SI.3. Merni sklop Ge (Li) spektrometarskog sistema



U detektoru se energija gama zracenja pretvara u male

elektricne signale koji su veoma slabi. Predpojacavac omogucuje pre-

bacivanje ovih slabih signala do linearnog pojacavaca putem koaksijal-

nog kabla. Signal iz predpojacavaca koaksijalnim kablom ids u linearni

pojacavac, koji pojacava i uoblicava impulse, da bi visekanalni anali-

zator mogao da in sortira po visini, i tek tada ovi impulsi daju spek-

tar.

1.6. OSNOVNE KARAKTERISTIKE SPEKTROMETRA

Analizom spektra, koji se snima spektrometrom, dobi-

jamo rezultate merenja, i zbog toga je potrebno definisati osnovne

karakteristike spektrometra. To su:

1. Hoc razlaganja spektrometra (R),

2. Efikasnost (E),

3. Merni opseg spektrometra (I).

1.6.1. HOC RAZLAGANJA SPEKTROMETRA

Sposobnost detektora da razlikuje dva gama-kvanta blis-

kih energija definise energijsku rezoluciju detektora. Kao prakticna

mera rezclucije uzima se sirina "fotovrha" na polovini njegove visine,

odnosno, instrumentalne linijske sirine, Jer je bitna informacija sa-

drzana pod "fotovrhom". Instrumentalna linijska sirina uvedena je izbog

toga sto sirina jedne iste "fotolinije" zavisi od instrumenta na kome

se vrsi merenje. Odnos izmedju sirine "fotolinije" na polovini visine

i vrednosti koja odgovara polozaju vrha "fotolinije" u energijskoj

skali (ili impulsno-amplitudskoj skali) predstavlja kompletnu defini-

ciju rezolucije ili moci razlaganja spektrometra.

Odredjivanje rezolucije u energijskoj skali mozemo pred-

staviti u sledecoj formi:
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R - _~ -100 [%] (12!

gde je £E sirina "fotolinije" na polovini visine, a E^/energija upad-

nog gama kvanta. Ako se na ovaj nacin definise moc razlaganja spektro-

metra. on mora biti energijski kalibrisan.

Moguce je uspostaviti vezu izmedju energijske rezoluci-

je, broja stvorenih parova i sirine linije na polovini visine, jer broj

stvorenih parova sledi Gausovu raspodelu. Ako sa W oznacimo energiju

potrebnu za stvaranje para, tada je broj parova dat kao:

N S_JJL (13)
W

gde je Ey energija gama kvanta. Posto je sirina Gausove raspodele na

polovini visine 2,35 CN 8<̂ e Je G*N=VN greska gausove raspodele, uvrsta-

vanjem ovih jednacina u jednacinu (11) dobijamo da je energijska rezolu-

cija:

R - ' - . 100

odnosno:

R = 2.35JX . 100 [%]
lEf

15)

Odavde se vidi da se energijska rezolucija povecava sa

energijom potrebnom za stvaranje jednog para nosioca naelektrisanja.

1.6.2. EFIKASNOST SPEKTROMETRA

Verovatnoca da ce gama-kvanti biti registrovani pod-

razutneva se pod efikasnoscu detektora. Ona se izrazava kao odnos regi-

strovanih prema ukupnom broju gama-kvanata koje izvor emituje.



Ovako definisana efikasnost zavisi od dva faktora:

a) geometrijske efikasnosti,

b) efikasnosti detektovanja.

Na detektor pada veci ili manji broj gama-kvanata u

zavisnosti od prostornog ugla. Deo fluksa koji pada na detektor de-

finise geometrijsku efikasnost (g). Deo gama-kvanata koji pri ulazu

u detektor bivaju detektovani predstavlja efikasnost detektovanja (5)

U efikasnost spektrometra ulazi i efikasnost pretvaranja (p) jer se

pri detekciji gama-kvanata, energija gama-kvanta pretvara u energiju

naelektrisanih cestica.

Na osnovu ovoga, efikasnost je u opstem slucaju data

izrazom:

r-S • p (17)

* 1.6.3. MERNI OPSEG SPEKTROMETRA

Kako od energije registrovanih gama kvanata zavisi i

moc razlaganja i efikasnost detektora, to svaki spektrometar ima merni

opseg u kome radi sa zadovoljavajucom tacnoscu. Kod poluprovodnicklh

detektora, gornja granica zavisi od debljine kristala i od podloznosti

kristala radijacionom ostecenju. Sumom predpojacavaca i debljinom mrt-

vog sloja detektora odredjena je donja granica mernog opsega.

1.7. EKSPERIMENTALNO ODREDJIVANJE AKTIVNOSTI

Po zavrsetku snimanja spektra, pristupa se obradi re-

zultata koja se sastoji u odredjivanju aktivnosti.

Da bi se izracunala aktivnost potrebno je iz'racunati

povrsinu pod fotovrhom. Na osnovu kanala, koji obuhvataju datu spek-

tralnu liniju, odredjujemo ukupan odbroj u njima. Ovaj ukupan odbroj



predstavlja i ukupnu povrsinu pod fotovrhom odnosno spektralnom lini-

jom. Zbog toga je od ove povrsine potrebno oduzeti povrsinu koja ne

pripada datoj ^pektralnoj liniji, a to Je povrsina fona pod fotovrhom.

Usled povecan.ia tacnosti rezultata od ove aktivnosti potrebno je odu-

zeti aktivnost praznog nosaca za dati izotop odnosno spektralnu liniju

(tzv. back-ground). Na osnovu izlozenog postupka dobijamo izraz za

aktivnost ko.ii glasi:

Np - Nf Bp- Bf

t tn
A = _ B (18)

m I t

gde je: Np - odbroj pod fotovrhom,

Nf - srednja vrednost fona pod fotovrhom,

t. - vreme snimanja spektra.

Bp - odbroj praznog nosaca pod fotovrhom,

Bf - srednja vrednost fona praznog nosaca,

tg - vreme snimanja spektra praznog nosaca,

m - masa uzorka,

I - intenzitet linije,

£, - efikasnost detektora.

Izraz za izracunavanje greske aktivnosti odredjene pomocu eksperimenta

glasi:

A *—
mEl

p +Bf Np-Nr Bp -Bf *AI*
> +( ) ( rj

ts t tn id
1/2

(19)

Pri izracunavanju specificne aktivnosti vrednosti za

intenzitet linMa i efikasnost uzeti su iz tablica i one iznose:

i/s-137 1 = 0.85 i Cs-13^ TrO,976

dok su greske \M\e velicine date izrazima:

1=0,001 i At=E-0,1



TABELA EFIKASNOSTI:

d [mm]

40
41
42

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70

Cs-134 (605 keV)

6,0

5,7

5,4

5,1

4,8

4,5

4,2

Cs-137 (662 keV)

5,5

5,2

5,2

5,0

4 ,9

4 .7

4 , 4

4 , 3

4 J
4,1
4 ,0

3,8

>. •" * w > fl
,-• -r •/> $/j

^^:. I-.-/
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2. METODE RADIOHEMIJSKE SEPARACIJE IZOTOPA Cs

2.1. METODE I POSTUPCI ZA SEPARACIJU Cs IZ VODE

Konvencionalni postupci kao sto su: koagulacija, talo-

zenje, filtracija i destilacija, ispitani su kao prvi postupci za uk-

lanjanje radioaktivnih materijala iz vode. Uz njih ispitani su kao

pomocni postupci: omeksavanje, jonska izmena, aerizacija i slicno.

Koagulacija je proces koji se bazira na stvaranju hetnij-

skih flokula koje na svojoj povrsini adsorbuju materijale u nekoj tec-

noj sredini. Najcesce korisceni koagulanti su sulfat aluminijuma i

hlorida gvozdja ili njihova smesa.

Prirodne mineralne supstancije predstavljale su osnovtza

ispitivanje mogucnosti procesa koagulacije u preciscavanju voda koje

sadrze Cs-137. Vodovodnoj vodi dodavani su aktivni ugalj (100mg/l) ras-

tvor sode do pH 7,5, hlorid gvozdja, a zatim 200 mg/1 nekog sorbensa /2/

U toku ispitivanja primenjivane su frakcije sorbensa 0,1rara

bez obrade i soRbensi suseni na temperaturi od 650°C u toku jednog casa
(tabela 1). Povecavanjem koncentracije sorbensa u vodi, povecava se i

stepen preciscenosti vode u kojoj se nalazi Cs (tabela 2). Najefikas-

nijim se pokazao vermikulit.

TABELA 1. Uklanjanje Cs-137 iz vodovodne vode u prisust-

vu sorbensa (Kuznjecov, J.V., 1974) 121

sorbens

Biotit
Askanit
Kaolin
Ben ton! t
Gumbrin
Glaukonit
Montmorilonit
Vermikulit

etepen ppeciscenosti (%)

bez obrade

i*8
73
11
28
68
73
30
91

sa termickom obradom

66
86
20
H3
69
73
81
-



- 17 -

TABELA 2.

Uticaj kolicine unetog sorbensa na uklanjanje Cs-137

metodom koagulacije (Kuznjecov, J.V., 1974.) 121

Sorbens

Vermikulit

Biotit

Askanit

Glaukonit

Gumbrin

Montmorilonit

Stepen preciscenosti u % zavisno od kolicine
sorbensa (g/1)

0.200

I II

91 46

85 57

79 43

71 40

84 63

76 55

0,500

I II

95 70

92 77

- 64

- 52

- 13
- 80

1 ,000

I II

95 86

93 93

93 82

83 75

94 83

95 86

3,000

I II

98 95

95 93

95 89

91 91

97 94

97 95

Napomena: I - vodovodna voda, II - modelni rastvor, montmorilonit

je termicki obradjen.

U principu, postoje dve mogucnosti filtracije kroz pesak-

-spora i brza. Spora filtracija smatra se za veoma efikasnu metodu

preciscavanja voda vecine radioaktivnih izotopa, jer se na cesticama

peska stvarajju slojevi aktivnog materijala. Proces brze filtracije

kroz pesak zasnovan je na udaljavanju radioaktivnosti prethodno veza-

ne sa cesticama koje se stvaraju pri zapreminskoj koagulaciji

(tabela 3.).
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TABELA 3.

Ciscenje vode od radioaktivnih izotopa brzom filtracijom

kroz pesak (Kuznjecov. J.V., 1974) 121

Izotop

Cs-137-Ba-137

Sr-89

Cd-115

Ba-I40-La-I40

Sc-46

Y-91

ZR-95-Nb-95

W-185

PH

8,3

8,3

8,1

7,6

8,3

7,0

7,8

7,1

stepen preciscenosti (%)

interval

10-70

1-13

60-99

39-99

9̂ -99

84-89

91-96

3-18

srednja vrednost

50

4

95

74

96

82

93

8

Relativno dobro uklanjanje Cs objasnjava se time sto se cezijum nepov-

ratno skuplja na cesticama glinenih materijala koji se zadrzavaju pri

brzoj pescanoj filtraciji.

Metod destilacije, i pored nesumljive efikasnosti, nije

nasao siru primenu pri separaciji radioizotopa iz vode, sem u sluca-

jevima niske i srednje aktivnosti.

2.2. IZDVAJANJE Cs NA JONOIZMENJIVACKIM KOLONAMA

Uklanjanje radioaktivnih izotopa iz vode primenom jonoiz-

menjivackih smola je veoma slozen proces, a njegov efekat zavisi kako

od prirode i sastava izotopa u rastvoru, tako i od tipa smole. Smole

se obicno koriste u kolonama (dinamicka sorpcija ) i u obliku praska

koji se unosi u rastvor (staticka sorpcija). U prakticnom radu se rast-

vor, sa jonima koje treba razdvojiti, propusta kroz kolonu sa izmenji-

vackom smolom. Pri tome se radni uslovi (sastav rastvora, dimenzije

kolone, brzina protoka) biraju tako da se pri vrhu kolone adsorbuju joni
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koje zelimo da odvojimo. U najprostijem slucaju, neki joni prolaze

kroz kolonu bez zadrzavanja, dok se drugi adsorbuju.

Jednostavni anijonski i katijonski izmenjivaci, kao i

izmenjivaci sintetisani za izdvajanje tragova nekih radioaktivnih ele-

menata iz vode (Chebex - 100, Permutit S 1005) /11*/ bill su nepodesni

za izdvajanje tragova cezijuma. Zatitn je pokusano sa amonijum-fosfomo-

libdatom (AMP), medjutim, iako se pokazao efikasnim, znatne teskoce

pri koncentraciji velikih zapreraina uzorka nastale su usled njegove

mikrokristalne strukture, i zbog ogranicene protocne moci.

Kada je Barton sa saradniciraa M/ konstatovao da feroci-

janidi i ferocijanidi prelaznih metala taloze cezijum iz vodenih rast-

vora, i kada je Tananaev /5/ ispitao stabilnost tih taloga zakljuceno

je, da ova jedinjenja predstavljaju pogodne visoko selektivne apsor-

bente za jon cezijuma kada se nalaze u granularnoj formi. Tada, fero-

cijanidi teskih metala pocinju da se koriste za brzu separaciju /6/

i separaciju i koncentrisanje cezijuma iz razllcitih sredina /7,8,9,10/.

Kao najpogodniji ferocijanidni apsorbenti za koncentrisa-

nje Cs-137 iz uzoraka vode zapremine oko 100 1, izdvajaju se: kalijum-

kobaltferocijanid (KCFC), kupriferocijanid (CuFC) i cirkonijumferoci-

janid (ZrFC) .

Na osnovu komparativnih merenja /20/ utvrdjeno je, da sa

ove tri vrste ferocijadnih kompleksa postoji, u principu pogodna mo-

gucnost za koncentrisanje malih kolicina cezijuma. Razlike koje se

pojavljuju izmedju njih uglavnom se odnose na brzinu izdvajanja Cs i

na selektivnu moc samog izmenjivaca. KCFC se relativno Iako sintetise,

efikasan je, medjutim, visok udeo kalijuma smanjuje preciznost i efi-

kasnost merenja malih kolicina Cs. Usled raspada K-MO u prirodnom kali-

jumu u spektralnoj oblasti Cs-137 pojavljuje se povecana pozadina.

Znatno brze izdvajanje Cs pokazuje CuFC u odnosu na KCFC i ZrFC, ali

znatan nedostatak ovog ferocijanida ogleda se u relativno niskoj

selektivnoj moci s obzirom na to, da se koncentrisanje tragova Cs

iz prirodnih voda vrsi u prisustvu znatnih kolicina soli Na, K, Ca,

Mg. Primenom ZrFC ove teskoce se izbegavaju, jer je on visoko selektivan
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za Cs, a kalijum sadrzi samo u tragovima. Pored ovih prednosti ZrFC

pokazuje i znatno vecu mehanicku stabilnost pri kontaktu sa vodom od

KCFC i CuFC.

Poslednjih godina vrsena su ispitivanja u pogledu efikas-

nosti separacije Cs pomocu novo sintetizovanih ferocijanidnih jedinje-

nja. Kao najefikasnije se pokazalo /13/ CuFC-IRA-904 odnosno, takozva-

na Watari smola. (Za pocetnu koncentraciju rastvora od 5 mole/1 kapa-

citet ove sraole je iznosio 2,8 meq/g, dok odnos zapremine rastvora i

mase smole iznosi 10 ml/g, a koeficijent distribucije prilikom ekstra-

hovanja Cs iznosi 0,6 ml/g. Da bi se pripremila ova smola potrebno je

spojiti AMBERLIT-IRA-gO^ sa kalijumferocijanidom. Ovaj supremenat se

nakon susenja i ispiranja dodaje tranzitnom metalnom hloridu ili nit-

ratu. Nakon jednog ovakvog tretmana ova smola je priblizno 23% metalni-

ferocijanid, a nakon 6-10 tretiranja ona postaje priblizno 60% metal-

niferocijanid.

Usled ucestalih akcidenata u nuklearnim elektranama, kao

i usled mnogih eksperimentalnih nuklearnih eksplozija, razvila se pot-

reba za razvijanje brzih metoda separacije Cs iz vodenih rastvora, uz

prisustvo svih jona u vodi. Zbog toga je ispitivana sposobnost apsor-

cije Cs-137 rastvorenog u vodi koja je sadrzala Ca2+ jone za vreme

proticanja vode kroz jonoizmenjivacku kolonu oblika Na*(Dowex 50W-x8

od 20-50 mesh-a) sa vremenom proticanja od 0,3-1,2 1/min/cm. Na os-

novu ovih ispitivanja zakljuceno je da adsorcija ima eksponencijalnu

funkciju koja zavisi od koeficijenta adsorcije i duzine smole. Takodje

je ustanovljeno da koeficijent adsorcije zavisi od vremena proticanja

i od koncentracije Ca2* jona u vodi. Rezultati ovih istrazivanja poka-

zali su da postoji realna mogucnost efikasne separacije Cs (vise od

90% Cs-137 se moze koncentrovati u slucaju da je duzina jonoizmenji-

vacke smole oko 0̂ cm) na mestu uzorkovanja i u slucaju brzog protoka

vode kroz smolu. Rezultati su takodje pokazali da procenat izdvajanja

zavisi od duzine kolone, brzine protoka i koncentracije ostalih jona

u vodi /15/ .
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2.3. ODREDJIVANJE EFIKASNOSTT VEZIVANJA Cs NA ZrFC

Sinteza ZrFC izvedena je dodavanjem 0.25M K^Fe (CN)g.

3H20 (0,5 lit.) u 0.1M ZrOCl2-8H2 0 (U.12 lit) u trajanju od 20

minuta uz neprestano mesanje. Redosled dodavanja reagensa i visak

metalnog jona su vazni za postizanje dobrih fizickih osobina taloga.

Svetlozeleni talog koji se tada formira ostavljen je u kontaktu s ras-

tvorom preko noci , a zatim je filtriran kroz Btichnerov levak, ispiran

je sa 6 lit. demineralizovane vode i susen na 105°C 37 casova. Osusen

talog granulisan je na 10-50 mecha. Ovako formirane granule pokazale

su izuzetnu stabilnost pri duzem kontaktu sa vodom. /1H/

Pretpostavlja se /20/ da ovako sintetisan ZrFC ima bru-

to formulu ZrO (OH)?.(ZrO)2 Fe(CN)$ . Dileme oko tacnog fcemijskog

sastava i strukture sintetisanih ferocijanida pojavljuje se i u mnogo

detaljnije ispitivanih KCFC /11/ i CuFC /12/. Detalji mehanizma izme-

ne takodje nisu kompletno jasni /6/.

Kako postoje odredjene dileme u pogledu hemijskog sas-

tava ZrFC, izvrseni su eksperimenti u kojima je ispitivan sastav sin-

tetisanog ZrFC. Hemijska analiza je izvrsena metodom neutronske akti-

vacije. Uzorak ZrFC mase 0,5 g zracen je u neutronskorc fluksu od
1 ̂  -1 -2

1,8 .10 s cm u trajanju od 10 casova

Na osnovu gama aktivnosti uzorka izmerene u eksperimentu

bilo je moguce odrediti sadrzaje Zr i Fe u uzorku (tabela 4) /1M/.

TABELA

ELEMENT

Zr

Fe

m(g)

(7,5+0,1) ' 10~2

(2,̂ 4 ±0,05)- 10~2

SADRZAJ (%)

15

5

Ovi rezultati nisu potvrdjivali predpostavke /20/ o

bruto formuli ZrFC. Pretpostavljeni odnos masa (Zr/Fe«5) znatno odstu-

pa od eksperimentalno dobijenog Zr/Fe*3, dok apsolutne vrednosti ovih
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masa pokazuju da ZrFC sadrzi vise molekulskih vrsta.

Uzorci ZrFC granulacije 10-50 mecha i mase 0,5g drzani

su u kontaktu s vodenim rastvorima CsJ koji su sadrzali od 0,01 do

50ug Cs. Vreme kontakta je iznosilo 20 minuta. Pregled ispitivanih

uzoraka sa odgovarajucim masama Cs u rastvorima (mr) s kojima su uzorci

bill u kontaktu dat je u tabeli 5.

TABELA 5.

SIFRA UZORKA

1

2

3
k

5

MASA Cs U RASTVORU *r(|4g)

0,01

0,1

1

10
50

£,(%:>

90±20

110±15

631"
29±2

20±1

120

100 \

60

20

masa ZrFC 0,5g
vreme kontakta 20min.
granulacija 10-50 mech

0.01 0.1 1 10 100

SI. ^. Krlva efikasnosti izdvajanja Cs na jonoizmenjivacu ZrFC



Granule ZrFC su izvadjene iz rastvora, isprane i pripremljene za

neutronsku aktivaciju. Ovom metodom bilo je moguce odrediti masu

Cs (m<j) u svim uzorcima. Masa Cs u uzorcima odredjena je na osnovu

gama spektroskopskih merenja inteziteta linije od 796 KeV na apsolut-

no kalibrisanom Ge(Li) detektoru. Izmerene vrednosti efikasnosti izd-

vajanja Cs prikazane su u tabeli 5, gde je:

100% (20)

Sa slike ^, moze se videti da je efikasnost izdvajanja

oko 100% sve dok se masa Cs u rastvoru ne poveca iznad 10 g. Kako

ce se u prakticnoj primeni analizirati uzorci vode od 100 lit. i ka-

ko ce se oni propustati kroz kolonu koja sadrzi 15g ZrFC, iz ovih re-

zultata moze se zakljuciti da ce se na koloni prakticno izdvojiti

sav Cs iz vode, ako je njegova koncentracija u vodi manja od 3-10~^ppm.
S obzirom da se u recnim vodama ocekuje bar 100 puta manja koncentra-

cija ovog elementa za ocekivati je da ce sintetizovani jonoizmenjivac

ZrFC u potpunosti izdvajati Cs iz recnih voda pri realnim uslovima

upotrebe /lit/.

2.4. MOGUCNOST PRIMENE MOLEKULARNIH SITA (ZEOLITA)

ZA TRETMAN VODA

Molekularna sita (zeoliti) su hidratizovani kristalni

aluminosilikati jedinstvene prostorno-mrezne strukture sastavljene

od SiO^ i AlO^ tetraedara spojenih preko zajednickih atoma kiseoni-

ka /22/. Specificnost strukture zeolita ogleda se u postojanju struk-

turnih supljina medjusobno povezanih kanalima odredjenog oblika i

velicine. Za odredjeni tip zeolita, oblik i velicina kanala i suplji-

na, njihovi mediusobni odnosi, su konstantni i tacno odredjeni kao stuk-

turni parametri. Opsta formula zeolita u oksidnom obliku je:

Me2/n*A12 °3 <xSi°2 •yH20< &de Je n nabojfi broj katijona Me, a x i
y zavise od tipa zeolita. U dodiru sa rastvorima elektrolita, katijoni

iz zeolita mogu se reverzibilno zameniti sa katijonima iz rastvora.
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Pri tome, brzina zamene i kapacitet zamene zavise od mnogih faktora,

kao na primer: tipa zeolita, vrste jona iz rastvora koji se zamenju-

ju jonima iz rastvora, koncentracije zamenjivih jona u rastvoru, jonske

jacine rastvora, temperature zamene i slicno. Koeficijent selektivnosti

KS , koji predstavlja afinitet zeolita prema odredjenom katijonu, defi-

nisan je na sledeci nacin:

gde je Cs kolicina jona vezanih po gramu zeolita, a C^je kolicina

istih jona rastvorenih u cm^ rastvora pri ravnoteznim uslovima. Neki

tipovi zeolita pokazuju izrazitu selektivnost u odnosu na odredjene

vrste katijona, na primer afinitet mordenita prema Cs jonima. Prze-

njem zeolita na temperaturama vecim od 800°C, menja se njihova struk-

tura, usled cega se gube jonsko izmenjivacka svojstva /20/ pa radio-

aktivni izotopi vezani u zeolitu ostaju nakon kalciniranja blokirani

unutar strukture kalcinata s veoma malom brzinom ispustanja radioizo-

topa (leaching) iz matriksa.

Osobina, kao sto su: veliki kapacitet vezivanja radio

izotopa, znacajna termicka i radioliticka stabilnost, termicke trans-

formacije i druge; cine zeolite veoma pogodnim materijalima za tretman,

separaciju i imobilizaciju izotopa cezijuma i stroncijuma iz visoko-ra-

dioaktivnih rastvora.
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3. EKSPERIMENTALNT REZULTATT

Za eksperimentalnu izradu ovog rada koriscen je sle-

deci materijal:

- granulovani aktivni ugalj KARBOZAK H,

- jako kisele katijonske jonoizmenjivacke smole u H+

jonskoj formi: VARION KS, DOWEX 50W. LEWATIT.S100

- granulovani ZrFC,

- model rastvor: Ekstrakt lucerkinog brasna.

Lucerkino brasno iz PIK-a "TAMlS" u Pancevu predstavljalo je tipi-

can uzorak u kojem su se nakon akcidenta u £ernobilu koncentrisali

svi radioizotopi i kod kojeg je interkomparacionim merenjima /16/
i,

konstatovan, izmedju ostalog, visok sadrzaj Cs - 137:

4,75 (108)Bq/g, odnosno Cs-134: 2,49(56)Bq/g. Na osnovu ovih merenja

zakljucili smo da je ovaj uzorak veoma pogodan za formiranje model

rastvora. Formirana su dva rastvora EKSTRAKT I (800 g lucerkinog

brasna je potopljeno u 30 litara vode) i EKSTRAKT II (500 g lucerkinog

brasna potopljeno u 30 litara vode) koji su zagrevani na 303 K uz

mesanje 4-5 casova, pri cemu je ekstrahovano oko 70% Cs. Profiltri-

rani ekstrakti su korisceni za dalji rad.

- staklena kolona unutrasnjeg precnika 2,70 cm, visine

punjenja 30 cm i vremena protoka od 1,5 1/h.

3.1. METOD RADA I MERNA TEHNIKA

Uslovi eksperimenta odred^eni su na osnovu preliminarnih

merenja koja su pokazala da je optimalna duzina ekstraktanta u koloni

30 cm, kako zbog samog procesa vezivanja Cs, tako i zbog visine mate-

rijala u samom nosacu. Naime, ustanovljeno je, da se pri datoj geometriji
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detektora, optimalna efikasnost merenja postize ako je visina

materijala u nosacu 5cm. sto odgovara duzini od 30cm ekstraktanta

u koloni /21/ .

Nakon ovoga je izmerena, dovoljno precizno, aktivnost

1 1. EKSTRAKTA I i EKSTRAKTA II (koriscen za ispitivanje jonoizmenji-

vacke smole LEWATIT-a), i to na sledeci nacin: EKSTRAKT I odnosno

EKSTRAKT II stavljeni su u nosac detektora i u vremenu od 2000 s

snimljen je spektar. Na energijama merenih gama prelaza za Cs-131* i

Cs-137 koje iznose 605 keV odnosno 662 keV odredjen je odbroj i fon,

pa je na osnovu izraza (18) i (19) izracunata aktivnost i greska

aktivnosti.

Zatim je EKSTRAKT I odnosno EKSTRAKT II razblazen demi-

neralizovanom vodom u odnosu 1:9, i takav rastvor je propuatan kroz

kolonu (si. 5) sa odredjenim ekstraktantotn. U slucajevima kada je

radjeno sa jonoizmenjivackim smolama ove su bile aktivirane odnosno

regenerisane propustanjem 20% HC1 uz uvek iste uslove.

Posuda sa
101. razbloze
nog ekstrakta

Posuda za priku-
pljanje protek-
log ekstrakta

Ekstcoktant

Staklena vuna

Stovina za pode-
savanje protoka

SI. 5. Sematski prikaz kolone
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Potom je kompletan materijal izvadjen iz kolone i stav-

Ijen u nosac detektora. Na vec napred recenim energijama odredjen

je odbroj i fon i na osnovu izraza (18) i (19) izracunata je aktivnost

i greska aktivnosti celokupnog materijala iz kolone.

Gama-spektrometrijska merenja izvrsena su pomocu "Closed

and Coaxial" Ge (Li) detektora "CANBERRA" smestenog u niskbsumnu zas-

titnu komoru od predratnog gvozdenog lima /17/. Signali su iz detek-

tora preko predpojacavaca "CANBERRA" 2001, vodjeni u pojacavac "CANBERRA'

1413, a spektar je registrovan na 4096 kanalnom analizatoru,"NUCLEAR

DATA" NC 2400.

3.2. REZULTATI MERENJA

Rezultati merenja koncentracije aktivnosti Cs-137 i Cs-134

u EKSTRAKTU I i EKSTRAKTU II i ispitivanim materijalima (ekstraktantima)

prikazani su u tabeli 6, a efikasnost ekstraktanata na slici 6. Efikas-

nost ekstraktanata odredili smo iz odnosa koncentracije aktivnosti ekstra-

ktanta i odgovarajuceg EKSTRAKTA, i izrazili smo je u procentima.

TABELA 6.

MEDIJUM

EKSTRAKT I

EKSTRAKT II

EKSTRAKTANT

KARBOZAK H

VARION KS

DOWEX 50W

ZrFC

LEWATIT SAOO

KONCENTRACIJA AKTIVNOSTI [Bq/l]

Cs-137

87,7±5,6

59,4±0,8

Cs-134

41, 7± 3,3

30,0±0,7
UKUPNA AKTIVNOST (Bq]

Cs-137

3 ,4±0 ,5

24, 2± 1 ,8

60 ,3±4,2

80, 6± 1,2

55,810,4

Cs-134

4 ,8±0 ,7

15, 5± 1,3

33,3±2,6

38. 2± 0,9

24,11 0,1
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50-

Legenda:
mKARBOZAK H
® VARION KS
moowEX sow
DZrFC
^ LEWATIT SW

SI.6. Efikasnost analiziranih ekstraktanata

3.3. ZAVISNOST APSORCTJE Cs OD DUZINE SMOLE

Na osnovu rada Luetzelschwab-a i Gignac-a /15/ ustanovlje-

na je eksponencionalna zavisnost(koeficijenta\apsorcije Cs od dazine

smole. Zbog toga, frakcija izdvojenih jona u datoj duzini smole moze

biti predstavljena funkcijom (l-e*px), gde je x duzina smole u koloni

izrazena u cm, a p koeficijent apsorcije u cm"1.

Usled eksponencijalne prirode apsorcije, pogodno je defi-

nisati terrain poluduzine, odnosno duzine smole koja je potrebna da

se apsorbuje polovina jona Cs koji kroz nju prolazi. Poluduzina se

tako moze definisati:

In2 0,693
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Na osnovu rezultata merenja ustanovljeno je da na duzini

smole od 30 cm dolazi do apsorcije oko 87% Cs. Na osnovu relacije

1-e~px izracunali smo koeficijent apsorcije p, i on iznosi p=0,068cm~

Koristeci ovu vrednost konstruisali smo krivu zavisnosti apsorcije od

duzine smole. Ova kriva prikazana je na slici 7.

'O

100]

50-

LEWATIT S100

0 10 20
Duzina smole

[cm]

SI. 7. Zavisnost apsorcije Cs-137 od duzine smole

za koeficijent apsorcije prO,068 cm"

Za datu vrednost koeficijenta apsorcije izracunali smo i

poluduzinu, i ona iznosi *i/2=10,19 cm. Moze se na osnovu ovoga zak-

Ijuciti da je za 75% apsorciju potrebno oko dve poluduzine, dok je

za 90% apsorciju potrebno oko 3,5 poluduzine smole.
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J4. Z A K L J U t A K

Rezultati ovog rada pokazuju da je moguce brzo i efikas-

no izdvajanje dugozivecih izotopa Cs iz prirodnih voda. Upotrebom

ekstraktanata ZrFC i LEWATTT-a, duzine 30 cm u koloni efikasnost sepa-

racije je oko 90%. Medjutim, kako je za separaciju Cs iz prirodnih

voda putem ZrFC potrebno svaki put sintetizovati ovo jedinjenje i ka-

ko postoje odredjene dilerae u pogledu hemijskog sastava ovog jedinje-

nja, potrebno je uvek ispitati i efikasnost ovog ekstraktanta. Zbog

toga, ove osobine ZrFC ograriicavaju njegovu upotrebu u akcidentnim uslovima.

U slucajevima kada se izdvajanje Cs vrsi pomocu jonoizme-

njivackih smola, efikasnost separacije Cs pojedine smole zavisi i od

koncentracije ostalih jona u vodi. Ovi joni mogu zasititi odredjenu

sraolu pa efikasnost separacije Cs naglo opada.

Na osnovu dobijenih rezultata ovog rada smatramo da jono-

izmenjivac ka smola LEWATIT predstavlja visoko efikasan ekstraktant

Cs iz prirodnih voda kako je ispitivanje ovog ekstraktanta vrseno

realnim uzorkom, uz prisustvo i ostalih jona u rastvoru, a postignuta

efikasnost izdvajanja Cs je oko 90%, to u slucajevima akcidenta, ova

jonoizmenjivac ka smola moze predstavljati osnovni medijum za brzo i

efikasno preciscavanje radioaktivnih voda od dugozivecih izotopa Cs.
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