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§ 1. Uvod 2

§1. UVOD

Alfa zraCenje je visokoenergetsko ioniziraju¢e zraCenje, reda veliCine nekoliko
megaelektronvolti. Alfa Cestica, odnosno jezgra helija, zbog svoje velike mase ima veliku
kineticku energiju. Zbog velikog radijusa alfa Cestice velika je vjerojatnost sudara s drugom
jezgrom. Alfa Cesticu zaustavlja i list papira. Zbog male prodornosti alfa zracenja, za mjerenje
koncentracije aktivnosti alfa emitera potrebno je pripremiti $to tanji sloj uzorka za analizu.
Jedna od najboljih metoda za pripremu tankog sloja uzorka je depozicija na metalnu plohu.
Ovisno o kemijskim svojstvima radionuklida potrebni su razliCiti uvjeti depozicije i
radiokemijska izolacija radionuklida iz matrice uzorka. Cilj ovog seminarskog rada je dati
pregled metoda za pripremu uzoraka raznih radionuklida za alfaspektrometrijska mjerenja

depozicijom na metalnu plohu.
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§ 2. Alfa zradenje 3

§ 2. ALFA ZRACENJE

Kada neka energetski nestabilna jezgra iz sebe izbaci jezgru helija (3He?*), odnosno alfa
Cesticu, kazemo da je doSlo do alfa raspada. Nakon alfa raspada, uz oslobadanje energije

raspada Q, maseni broj izvorne jezgre smanji se za Cetiri, atomski za dva.
4X - 4He + 423Y + Q

Energija raspada podijeljena je na jezgru potomak i alfa Cesticu. Jedan dio energije raspada
pretvara se u kineti¢ku energiju jezgre potomka, takozvani nuklearni uzmak (eng. nuclear
recoil) §to moze rezultirati emisijom fotona ukoliko se poremeti kristalna struktura u kojoj se
nalazila izvorna jezgra ili prenoSenjem kineticke energije na cijelu kristalnu strukturu Sto
uzrokuje vibracije. Drugi dio energije raspada oslobada se u obliku gama estice (fotona) koja
nastaje opuStanjem jezgre potomka iz pobudenog energetskog stanja u kojem se nalazi nakon
alfa raspada. Trec¢i dio energije raspada pretvara se u kineticku energiju alfa Cestice.

Kineticka energija alfa Cestice, Eq moze se izraCunati prema zakonu o ocuvanju koli¢ine

gibanja:

gdje je my masa jezgre potomka, a m, masa alfa Cestice.

Porastom broja protona u jezgri elektrostatske odbojne interakcije rastu viSe nego $to
rastu privlaéne nuklearne sile Sto teze jezgre €ini nestabilnijima. Alfa raspad je glavni nacin
raspada teSkih jegara bogatih protonima i karakteristi¢an je za gotovo sve radionuklide s ve¢im

atomskim brojem od 83. Najlaksa jezgra koja emitira alfa zradenje je 4*Nd.!

Zbog velike razlike u masi alfa Cestice i jezgre potomka (my > m,) gotovo sva energija

raspada jednaka je kinetickoj energiji alfa Cestice 1 iznosi od 2 do 8 MeV, ovisno o radionuklidu.

E,=~Q ako my>»m,
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§ 2. Alfa zradenje 4

Radionuklidi emitiraju alfa Cestice razliitih diskretnih energija, ovisno o energetskoj
razini jezgre potomka nakon raspada. Na slici 1 prikazana je shema raspada *!Am uz
pripadajuce relativne intenzitete emisija alfa i gama Cestica, odnosno intenziteti grananja, lo
(eng. branching intensity). Nakon emisije alfa Cestice, 0,3 % jezgri americija-241 zavrsi u
osnovnom energetskom stanju te ne emitira gama Cesticu, a 85,2 % jezgri americija-241 emitira

i gama zracenje s tri diskretne energije.
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Slika 1. Shema raspada **!Am. Plavim crtama ozna¢ene su energije alfa estica, a crvenim
crtama energije emitiranih gama Cestica. Uz energije Cestica u postotcima su izraZeni relativni

intenziteti njihovih emisija.2

Jedinstveno svojstvo alfa raspada u odnosu na druge nuklearne reakcije je korelacija kineticke
energije alfa Cestice 1 vremena poluraspada, odnosno konstante raspada razlicitih izotopa istog

elementa $to je 1911. godine empirijski opisano Geiger-Nuttalovom jednadzbom:

A
logt;/, =—=—+B

JE.

gdje je ty2 vrijeme poluraspada radionuklida, a A i B su koeficijenti koji ovise o atomskom

broju, odnosno elementu. Na primjer kroz niz torijevih izotopa padajuée mase (*32Th, #°Th i
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2. Alfa zradenje 5
§ j

228Th) vrijeme poluraspada opada sa 100 milijardi godina na 2 godine, a energija emitirane alfa

Zestice poraste s 4 MeV na 5,4 MeV.3

Ovaj fenomen kvantno mehanickim izraCcunom objasnio je George Gamow 1928.
godine preko modela &estice u kutiji. Cestica je jezgra helija, a ostatak jezgre kutija s granicama
koje definira potencijal koji proizlazi iz nuklearnih sila. Sudarima ¢estice u rubove kutije postoji
moguénost kvantnog tuneliranja kroz barijeru potencijala, odnosno bijega alfa ¢estice iz jezgre.*
Raspon energija alfa Cestice je izmedu 2 i 8 MeV. Alfa Cestice nize energije od 2 MeV emitiraju
jezgre s toliko velikim vremenom poluzivota da se mogu smatrati stabilnim, a alfa Cestice vise
energije od 8 MeV emitiraju vrlo nestabilne jezgre koje je gotovo nemoguce detektirati. Ukupno

je nadeno 815 jezgri® koje emitiraju alfa Cestice.

2.1. Interakcija alfa Cestce s materijom

Alfa ¢estica predaje svoju kineticku energiju materiji kroz koju prolazi i pozitivno je nabijena.

Glavni nadin interakcije alfa Cestice s materijom je njen sudar s elektronom iz
elektronskog omotaca. Ukoliko se alfa Cestica direktno sudari s elektronom, ili prode dovoljno
blizu da se elektron izbaci iz elektronskog omotaca zbog privlacnih kulonskih interakcija dolazi

do ionizacije materije kroz koju alfa Cestica prolazi.

Ukoliko alfa Cestica ne preda dovoljno energije elektronu da ga izbaci iz elektronskog
omotaca, dolazi do pobudivanja elektrona. Ovisno o prirodi atoma ¢iji je elektron pobuden,
elektron se moZe vratiti u osnovno energetsko stanje uz otpustanje fotona vidljive svjetlosti

(fluorescencija).

Budu¢i da je promjer elektronskog omotaca deset tisu¢a puta vec¢i od promjera jezgre,
sudari alfa Cestice s jezgrom atoma su relativno rijetki. U slu€aju sudara alfa Cestice 1 jezgre
atoma zbog odbojnih kulonskih interakcija dolazi do odbijanja i rasprSenja alfa Cestice bez

generiranja naboja.

Zbog velike mase i naboja alfa Cestice u odnosu na druge oblike radioaktivnog zracenja,

alfa zraCenje ima veliku ionizacijsku mo¢, ali malu prodornost. Alfa Cestica treba predati u
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§ 2. Alfa zradenje 6

prosjeku 35 eV energije po elektronu koji izbije iz elektronskog omotaca. To znaci da jedna
alfa Cestica energije 5 MeV moze ionizirati 140 tisuca atoma suhog zraka pri standardnim

uvjetima, ali ¢e se zaustaviti prolaskom kroz otprilike 3,5 cm zraka.

2.2. Detekcija alfa zracenja

Uvjet za detekciju svih oblika zracenja je interakcija zraenja s detektorom. Tako se i principi
rada detektora alfa zracenja temelje na nekom od prethodno spomenutih nac¢ina interakcije alfa
Cestice s materijom. Postoje dvije glavne metode koje se koriste za detekciju i karakterizaciju
alfa Cestica, tekucinsko scintilacijsko brojanje (eng. liquid scintillation counting, LSC) i alfa
spektrometrija.

2.2.1. Tekucinsko scintilacijsko brojanje

Materija koja uslijed djelovanja ioniziraju¢eg zraCenja emitira foton vidljive svjetlosti ili UV
zraCenja naziva se scintilatorom. Tekuéinsko scintilacijsko brojanje je metoda koja Koristi
proces scintilacije tekuceg scintilatora za detekciju svake vrste ionizirajuceg zracenja, pa tako
1 alfa zracenja u uzorku. Ionizirajuée zracenje pobuduje elektrone scintilatora, koji relaksacijom

U 0sSnovno Stanje emitiraju fotone koji se detektiraju pomocu fotomultiplikatorskih cijevi.

Ciljane nuklide potrebno je izolirati iz uzorka kako bi se uklonili radionuklidi koji mogu
interferirati u mjerenju te spojevi koji apsorbiraju emitirane fotone (gase scintilaciju). U otopinu
izoliranih nuklida dodaje se scintilacijski koktel koji sadrzi scintilator i pomoéne tvari, te se

dobivena otopina mjeru na teku¢inskom scintilacijskom broja¢u.®

2.2.2. Alfa spektrometrija

Detekcija alfa zracenja alfaspektrometrijom temelji se na ioniziranju atoma detektora uslijed
interakcije detektora i alfa zracenja. Prvi detektori koriSteni za alfaspektrometrijska mjerenja
bili su plinoviti ionizacijski detektori, koji se temelje na detekciji iona u plinu kroz koji prolazi
ioniziraju¢e zracenje. Plinoviti ionizacijski detektori imaju malu rezoluciju u usporedbi s
modernim poluvodic¢kim silicijevim detektorima za visokorezolucijsku alfa spektrometriju.
Poluvodicki detektori imaju prednost nad plinovitim detektorima zbog manjih dimenzija i vise
energetske rezolucije uz jednaku efikasnost brojanja. Trenutno najces¢i detektori koji se koriste

za alfa spektrometriju su pasivirani ion-implantirani planarni Si detektori (eng. passivated ion-
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§ 2. Alfa zradenje 7

implanted planar Si detector, PIPSi). Takvi detektori imaju najbolju energetsku rezoluciju od
svih trenutno dostupnih alfaspektrometrijskih detektora, imaju mehanicku zaStitu, mogu Se
Cistiti od eventualnih kontaminacija i imaju iznimno nizak pozadinski Sum, stoga se koriste za

detekciju alfa zracenja vrlo niskog intenziteta.

't-' - hd
o mm A VACUUM  FAULT
- ACQUIRE - -

= B

Slika 2. Komorica alfa spektrometra CANBERRA Alpha Analyst™. Pri vrhu komorice nalazi
se PIPSi detektor.

Koristenje malih PIPSi detektora uz postavljanje tankog i uniformnog uzorka u
vakuumu $to je moguce blize detektoru temelji su visokorezolucijske alfa spektrometrije (eng.
high-resolution alpha spectrometry, HRAS). Kako je prikazano u proslom poglavlju, alfa
zraCenje iznimno je niske prodornosti. Autoapsorpcija alfa zraenja znatno interferira u
mjerenju ¢ak i kod uzoraka debljine manje od milimetra. Idealan uzorak za HRAS mjerenja je
beskona¢no tanak i wuniforman. Glavne metode za pripremu takvih uzoraka su
mikroprecipitacija i elektrodepozicija. Uobi¢ajena energetska rezolucija HRAS mjerenja je
manja od 10 keV.!
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Slika 3. Spektar dobiven alfaspektrometrijskim mjerenjem uzorka. Vidljivi su pikovi radija-

226 1 njegovih potomaka, s najve¢im pikom koji pripada poloniju-210.
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§ 3. Elektrodepozicija 9

§ 3. ELEKTRODEPOZICIJA

Cilj radiokemijske analize je pripremiti uzorak za mjerenje koncentracije aktivnosti
radionuklida. To¢ne metode ovise o vrsti uzorka i ciljanim radionuklidima. Op¢enito, prvi
korak je ukoncentriravanje uzorka uparavanjem ili spaljivanjem. Drugi korak je separacija
ciljanih radionuklida od ostatka uzorka, najces¢e taloZzenjem, ekstrakcijom i kromatografijom.
Pripravljenu otopinu ciljanih radionuklida pogodne koncentracije i bez kemijskih i spektralnih
interferencija je zatim potrebno pripremiti za alfaspektrometrijsko mjerenje.’

Priprema uzorka pogodnog za alfaspektrometrijsko mjerenje mora biti kvantitativna i
ponovljiva, a mora dati homogeni, tanki i stabilni sloj uzorka. Od mnogobrojnih nacina
pripreme takvog uzorka elektrodepozicija je najéesc¢a i najproucavanija metoda.® Faktori koji
utjeu na proces elektrodepozicije su kemijski sadrzaj otopine elektrolita, narinuti napon i
jakost elektri¢ne struje, udaljenost izmedu elektroda, pH vrijednost otopine elektrolita, vrijeme
elektrodepozicije, volumen elektrolita te materijal elektroda. Istrazeno je i koriStenje rotirajuce
disk elektrode kao katode na koju se analit deponira,® koristenje polupropusnih membrana za
sprjeCavanje talozenja platine (koja je Cesto anoda, ili se dodaje u elektrolitnu otopinu kao

kation), te razne izvedbe same aparature za elektrodepoziciju.'!

3.1. Hansenova teorija

Elektrolitni ¢lanak je elektri¢ni krug gdje je izvor elektricne struje spojen s elektrodama koje
su uronjene u otopinu elektrolita. Narinuti napon na izvoru elektriéne struje pokrece redoks

reakcije kemijskih vrsta u elektrolitnoj otopini, redukciju na katodi i oksidaciju na anodi.

Shema aparature za elektrodepoziciju identi¢na je elektrolitnom ¢lanku, ali deponirani
radionuklidi na katodi nisu reducirana vrsta tih radionuklida nego netopljivi spojevi, najcesce
hidroksidi radionuklida. Depozicija hidroksida radionuklida na katodu posljedica je redukcije
vode na katodi. Oslobadanjem elementarnog vodika zaostaju hidroksilni anioni na povrsini
katode, nastaje gradijent koncentracije, od vrlo visoke koncentracije hidroksilnog aniona u

podrucju katode do zanemarive koncentracije hidroksilnog aniona u ostatku elektrolitne
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§ 3. Elektrodepozicija 10

otopine. Zbog nastalog gradijenta koncentracije, kationi radionuklida taloze kao hidroksidi na
katodi. Istrazivanje i modeliranje tocnog mehanizma elektrodepozicije potrebno je za

optimiziranje parametara koji utjeu na proces elektrodepozicije.

Hansen je 1959. godine prvi dao prijedlog mehanizma elektrodepozicije koji objasnjava
deponiranje hidroksida radionuklida na katodu na primjeru aktinida pri niskim gusto¢ama
elektricne struje. Podrucje visoke koncentracije hidroksilnog aniona na katodi nazvao je
hidroksilnim slojem. Debljinu hidroksilnog sloja, Lon, izrazio je jednadZbom uz pretpostavku

konstantne brzine reakcije oksidacije vodika, odnosno nastajanja hidroksilnog iona na katodi:

Loy =L ——— (3.1)

gdje je J gustoca elektri¢ne struje na katodi, c(H") koncentracija vodikovog iona u ostatku
elektrolitne otopine, Dn je difuzijski koeficijent vodikovog iona, a L je debljina Nernstovog,
odnosno difuznog sloja koji nastaje od katode do ostatka elektrolitne otopine. Brzina i kemijsko
iskori$tenje procesa elektrodepozicije ovise 0 debljini hidroksilnog sloja. Parametri za
odredivanje hidroksilnog sloja su debljina Nernstovog sloja, gusto¢a elektri¢ne struje na katodi

i sastav elektrolitne otopine.'?*

Debljina Nernstovog sloja utjeCe na koeficijent difuzije mase, odnosno na brzinu
dolaska kemijskih vrsta 1z ostatka otopine do katode Sto moze biti korak koji odreduje brzinu
reakcije. Kako bi se ubrzao dolazak vrsta na katodu, elektrolitnu otopinu je potrebno mijesati.
U nemijesanim otopinama debljina difuznog sloja je reda veli¢ine 10 centimetra, a u vrlo
dobro mijeSanim otopinama, debljina difuznog sloja je reda veli¢ine 10 centimetara. Tanji

difuzni sloj znaci i tanji hidroksilni sloj.

Iz jednadzbe (3.1) vidljivo je kako veca gustoca elektri¢ne struje daje deblji hidroksilni
sloj. Kako bi uopée nastao hidroksilni sloj, potrebno je zadovoljiti uvjet koji se moze izraziti

uvrStavanjem Lon = 0 u jednadzbu (3.1):

C(H+)DH
L

> (3.2)
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§ 3. Elektrodepozicija 11

dakle, postoji neka minimalna gustoca elektri¢ne struje, Jmin Koja je potrebna za nastajanje

hidroksilnog sloja.

Veca koncentracija vodika, odnosno oksonijevog iona, U elektrolitnoj otopini smanjuje
debljinu hidroksilnog sloja. Ali, analogno u slucaju gustoce elektri¢ne struje, potrebno je

zadovoljiti uvjet koji se moze izraziti uvrStavanjem Lon = 0 u jednadzbu (3.1):

c(HY) < ;—L (3.3)

Iz gornje jednadzbe vidljivo je kako za stvaranje hidroksilnog sloja postoji maksimalna

koncentracija vodikovog iona u elektrolitu, Cmax(H").

Moguce je izracunati koncentraciju vodikovog iona na povrsini katode uz postavljanje
sljede¢ih grani¢nih uvjeta:
- neka je cy koncentracija vodikovog iona u difuznom sloju na nekoj udaljenosti x od
katode. Pri x = L vrijedi:
cy = c(HT)
- ako je na povrsini katode (x = 0) brzina nastajanja hidroksilnog aniona jednaka brzini
talozenja hidroksida radionuklida vrijedi:

dCOH
dx

gdje je Don difuzijski koeficijent hidroksilnog aniona, a con koncentracija hidroksilnog

J = —Don

aniona u difuznom sloju.

- ako su glavni nosioci naboja u difuznom sloju vodikovi ioni, onda se prethodna

jednadzba mozZze izraziti kao:

—] = =Dy, —

Uz pretpostavku stacionarnog stanja s poznatim grani¢nim uvjetima, dobiva se sljedeca

jednadzba koja opisuje koncentraciju vodikovih iona na katodi (X = 0):

_ DoukKw
“H = L)y (3.4)
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§ 3. Elektrodepozicija 12

gdje je Kw ionski produkt vode (Kw = cHCon). Iz jednadzbe (3.4) vidljivi su uvjeti postavljeni
jednadzbama (3.2) i (3.3), elektrodepozicija se dogada samo ako je nazivnik jednadzbe (3.4)
pozitivan (JL < c(H*)Dy).13

Na slici 4 prikazana je eksperimentalna potvrda Hansenove teorije, najvece iskoriStenje

elektrodepozicije je pri minimalnoj katodnoj struji i maksimalnoj koncentraciji.

60 — 1E+12
Corrosion region -
55 pH at cathode - theory * =
50 E_ 1E+11
- ©
B O
45 B g
BE -
< — 1E+10 ¢
E 40 Yield(current) - experimental |- 'g
. I i N £
2 pH=9.2 B O
8 ®
8‘ — 1 E"‘g —
3 = i
- E=)
i =)
" T
Deposition system. B
Pu-239 stock (0.3 M Na2S04, pH=3.0) - 0.5 ml _ 1E+8
Background el. (0.3 M Na2504, pH=5.0) - 11 ml E
Deposition time - 30 min E
15 T T T T T T T 1E+7

0] 1 2 3 4 5 B8 7 8
Cathode Current, mA

Slika 4. Ovisnost iskoristenja elektrodepozicije plutonija-239 o gustoéi elektri¢ne struje na

katodi i pH vrijednosti na katodi. pH vrijednost otopine elektrolita je 4,8.°
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§ 3. Elektrodepozicija 13

3.2. Parametri elektrodepozicije

Na institutima Ruder Boskovi¢ i Jozef Stefan istraZen je utjecaj ¢imbenika koji utjetu na
kemijsko iskoriStenje elektrodepozicije na primjeru americija-241 i americija-243. U svim
eksperimentima koriStena je platinasta zica zamotana u spiralu kao anoda, elektrodepozicijska
éelija volumena 25 mL, disk katoda s 2,01 cm? dodirne povrsine s elektrolitnom otopinom te
alfa spektrometar CANBERRA Alpha Analyst™. Za namjestanje pH vrijednosti koriteni su

koncentrirani amonijak i koncentrirana sumporna kiselina.”

Tablica 1. Sastav istrazenih elektrodepozicijskih sustava elektrolitne otopine i metalne disk

katode.

Oznaka sustava Sastav otopine elektrolita Materijal katode

0,5 mol/dm?® amonijev
oksalat, 0,3 mol/dm? nehrdajuéi celik
AO-CI
klorovodi¢na kiselina (bez

namjeStanja pH)

0,2 mol/dm?® amonijev sulfat,
0,05 mol/dm?3
hidroksilamonijev sulfat,
ASO 3 srebro
0,1 mol/dm?® amonijev
oksalat (pH namjeSten na
1,7)

0,3 mol/dm? natrijev sulfat

NS bakar
(pH namjesten na 2,0)
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Slika 5. Ovisnost kemijskog iskoristenja elektrodepozicije o vremenskom trajanju

elektrodepozicije za istrazene elektrolitske sustave uz elektriénu struju od 600 mA.’
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Slika 6. Ovisnost kemijskog iskori$tenja elektrodepozicije o iznosu elektri¢ne struje za

istrazene elektrolitske sustave uz vrijeme elektrodepozicije od 120 minuta.’
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Iz slika 5 1 6 vidljiv je utjecaj vremena i iznosa narinute elektricne struje na kemijsko
iskoriStenje elektrodepozicije. Produljenjem vremena provodenja elektrodepozicije i
poveéanjem jakosti struje u svim istrazenim elektrolitskim sustavima iskoriStenje raste do neke
maksimalne vrijednosti koja je bliska kvantitativnom iskoristenju, a daljnim povecanjem ovih
eksperimentalnih parametara iskoristenje elektrodepozicije pada, Sto znaCi da za svaki
elektrodepozicijski sustav postoje optimalne vrijednosti duljine eksperimenta i jakosti

elektri¢ne struje.

U provedenim eksperimentima pra¢ena su pH vrijednost i temperatura otopine
elektrolita tijekom elektrodepozicije. U svim sluc¢ajevima vidljiv je porast temperature u prvih
pola sata ecksperimenta, koja zatim ostaje konstantna. Pocetna temperatura u svim
eksperimentima bila je 21 °C, a povecala se na vrijednost izmedu 30-70 °C, ovisno o narinutoj

struji i elektrolitu.’

U sustavu AO-CI-SS, gdje pocetni pH nije namjesten, primjecen je pocetni skok pH
vrijednosti s 4 na 8, a zatim pad na 2 gdje prestaje promjena pH vrijednosti. Brzina promjene
pH vrijednosti proporcionalna je narinutoj struji, gdje pad pH vrijednosti na 2 odgovara
maskimumu kemijskog iskoriStenja. U Sustavima gdje je pocetni pH namjesten na kisele
vrijednosti primjecen je skok od 0,5 pH jedinice tijekom prvih 40 minuta eksperimenta, gotovo

neovisno o ja¢ini narinute struje.’
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3.3. Standardne elektrodepozicijske metode

Opcenito, u svim elektrodepozicijskim metodama potrebno je obratiti paznju na sljedece:

- nastali hidroksidi na katodi mogu se otopiti prilikom gasenja struje zbog nestanka
hidroksilnog sloja. U ve¢ini slucajeva je zbog toga potrebno zaluziti otopinu elektrolita
prije gasenja struje.*?

- nakon elektrodepozicije i pranja planSeta moguc je gubitak deponiranog sloja koji se
moze izbjeci zagrijavanjem plansete $to eliminira vodu i pretvara hidrokside analita u
okside. Iako ¢uva deponirani sloj, zagrijavanje ima negativan utjecaj na spektroskopsku
kvalitetu pripremljenog izvora, pa se ne koristi ako nije prijeko potrebno.®

- tijekom elektrodepozicije dolazi do zagrijavanja otopine elektrolita §to moze usporiti
reakciju depozicije i dovesti do gubitka elektrolitne otopine isparavanjem. Moguce je
izbje¢i mogucéi negativni u€inak zagrijavanja dodatkom odredenog volumena svjeze
elektrolitne otopine tijekom elektrodepozicije.'?

- grubost metalne katode ima znacajan utjecaj na homogenost i debljinu deponiranog
sloja. Prije mjerenja potrebno je §to bolje ispolirati katodu na koju se deponira analit.?

- geometrija anode mora propustati mjehuri¢e koji nastaju prilikom redoks reakcija u

¢lanku. Najéesée se koristi platinasta anoda zamotana u spiralu.*

3.3.1. Aktinidi

Standardne metode za elektrodepoziciju aktinida su kvantitativne, ponovljive i kratkog
vremenskog trajanja, a koriste se vodene otopine elektrolita. Temelje se na tvorbi bazi¢nog sloja
otopine na katodi $to omogucéava stvaranje homogenog i tankog sloja netopivih hidroksida

analiziranih radionuklida koji je pogodan za alfaspektrometrijsko mjerenje.

NajceS¢i postav sustava za elektrodepoziciju sastoji se od cilindri¢ne
elektrodepozicijske celije (najcesce od teflona ili polietilena) s planarnom metalnom katodom
(najcesce od Celika) na dnu, s platinastom anodom u obliku spirale postavljenom blizu katode.
Sustav u pravilu nema eksterno mijeSanje, zato $to se u procesu elektrodepozicije na obje
elektrode razvijaju mjehurici plina, §to mijesa otopinu elektrolita. lako pomazu kemijskom

iskoriStenju elektrodepozicije mijeSanjem, nastali mjehuri¢i adhezijom na elektrode smanjuju
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dostupnu povrsinu, sprje¢avaju depoziciju na katodu na mjestima gdje se nalaze te imaju utjecaj
na gustocu elektri¢ne struje. Negativni utjecaj mjehurica na iskoristenje elektrodepozicije moze
se umanjiti produljenjem vremena provodenja elektrodepozicije, ili poveCanjem povrSine
katode.

Slika 7. Teflonska elektrodepozicijska ¢elija s Celicnim postoljem i cilindricnom platinastom

elektrodom.

Trenutno najraSirenija metoda elektrodepozicije aktinida kao elektrolit koristi otopinu
sumporne kiseline i natrijevog sulfata. Sulfatni anion sprjecava adsorpciju vecine aktinida na
stijenke elektrodepozicijske ¢elije. Obzirom na izrazito malu koncentraciju radionuklida u
okoli$nim uzorcima, mogu¢ je znatan gubitak zbog adhezije na stijenke. Dodatak iona platine
u elektrolitnu otopinu znatno povecava kemijsko iskoriStenje elektrodepozicije i rezoluciju
spektra. Ne postoji to¢no objasSnjenje mehanizma kojim platina pospjesuje reakciju, ali je
pokazano kako je platina jedan od najboljih metala koji pospjesuju redukciju vodika, $to

rezultira u nastajanju vece koncentracije hidroksila na katodi $to pospjeSuje nastajanju depozita

hidroksida radionuklida.10121°

3.3.2. Radij

Elektrodepozicija radija je poseban slu¢aj zbog toga $to radij tvori relativno topive hidrokside.

Zbog tog svojstva, CeS¢a priprema radija za alfaspektrometrijska mjerenja ukljucuju
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koprecipitaciju s barijevim sulfatom te mikrofiltraciju.!® Ve¢ina metoda za elektrodepoziciju
radija ukljucuju koriStenje organskih otapala pri visokom naponu. Pokazano je kako je

elektrodepozicija radija moguca i u vodenim otopinama.2

U vodenim otopinama trenutno naj¢eS¢e koriStena metoda elektrodepozicije radija
ukljuéuje dodatak platine u elektrolit klorovodi¢ne kiseline i amonijevog oksalata.l’ U
organskim otopinama trenutno najces$ée koristena metoda elektrodepozicije platine ukljucuje
dodatak platine u izopropanolni elektrolit s amonijevim acetatom i dugi¢nom kiselinom.*8
Elektrodepozicija radija iz vodenih otopina daje bolju spektralnu rezoluciju, ali slabije

iskoristenje od elektrodepozicije radija iz organskih otopina.'2

3.3.3. Polonij

Polonij zbog svojih elektrokemijskih svojstava spontano reagira s nizom metala relativno
visokog standardnog redukcijskog potencijala kao §to su srebro, bakar, nikal, bizmut, platina i
paladij. To svojstvo polonija dovelo je do otkri¢a elementa. Marie Curie je mjereéi aktivnosti
ruda uranija i torija otkrila kako su kristali bizmuta (na koji polonij spontano deponira) u
uranijevoj rudi mnogo aktivnija od ostatka te je tako zakljucila kako se radi o novom elementu,

kojeg je nazvala polonij.*21°

NajceS¢a metoda za autodepoziciju polonija sastoji se od uranjanja srebrne plansete u
elektrolitnu otopinu razrijedene kiseline (naj¢eSc¢e duSi¢ne) s mijeSanjem 1 zagrijavanjem
otopine blizu, ali ne iznad temperature vreliSta. Moguce je koriStenje i planSeta od bakra, celika

ili nikla, ali je iskoriStenje niZe nego pri koristenju srebrnih planseta.?’
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