EICHROM ENVIRONMENT

Resina Sr:
Determinacion de Sr-89 y Sr-90
en muestras ambientales y
biologicas
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EICHROM ENVIRONMENT

Resina Sr

Determinacion de la produccion
Preparacion de muestras

Separacion

Preparacion de muestras para recuento
Recuento

Basado en su mayor parte en una publicacion
de FS-AKU

« Moderne Routine- und Schnellmethoden zur Bestimmung von Sr-89 und Sr-90 bei
der Umwelttiberwachung »
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EICHROM ENVIRONMENT

Q Q O Q Q

Resina Sr
(™o
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Diluent: 1-octanol

1,0 M 4,4'(5")-di-t-butilciclohexano 18-corona-6 en 1-octanol.

40% (w/w) cargado sobre un soporte cromatografico inerte.
Densidad de lecho de la resina SR, de 0,35 g/ml aproximadamente.
Capacidad maxima de Sr: lecho de resina de 21 mg / 2ml,

Capacidad de trabajo aconsejada: lecho de resina de 8 mg / 2ml max.
(Opt.: 5 mQ)
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EICHROM ENVIRONMENT

Resina Sr

Figures € and 3 Figures 4 and 5

Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C. Acid dependency of K' for various ions at 23-25°C.
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@  Buena captacion de Sr con niveles elevados de HNO, ; facil elucion con niveles
bajos de HNO,
D Buena selectividad frente a alcalinos y alcalinotérreos
D Muy buena selectividad para Pb (la elucién es problematica, y resulta preferible la

resina Pb)
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EICHROM ENVIRONMENT
Resina Sr

Effect of Matrix Consfituents on Strontium Retenton
Sr Resin 2 M HNOy
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@  Elevado impacto de K/NH,; es necesaria su eliminacion cuando esta
presente en concentraciones elevadas (intercambio o coprecipitacion de
lones: por ejemplo, carbonato, fosfato, oxalato)

@  Impacto moderado de Ca, pero problematico cuando esta presente en
concentraciones elevadas (se necesita adaptar el tamafio de la columna)
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EICHROM ENVIRONMENT

Determinacion de la produccion

@  Sr estable

W rocoveony of Sr-85

Puede que sea necesario determinar desde el principio el contenido
natural de Sr

Ajustar la masa de Sr introducida al tamafno o capacidad de la
columna

EFfect of Stable Sron Sr-85 Recoven)

Effect of Calduem on 5r-85 Recovery
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EICHROM ENVIRONMENT
Determinacion de la produccion

@ Y estable cuando se mide Y-90 tras el crecimiento de Y y la
elucion
e  Pb-210/Bi-210!
@ Sr-85
e Vida media 50,5 dias

e  Medicion por LSC (método de tres ventanas)
§  Calculo
§  Menor contribucion a segundo plano
. Medicion mediante espectrometria g
§  Normalmente varios Bq e 10083
§  Contribucion al segundo plano (LSC)

Comparacion: Segundo plano frente a Sr-85

FS'O8' 147-AKU Abb. 3-3; Ausschnitt des Szintillationsspeltrums in Abb. 3-2 mit 5r-83 fca. 100 Byg)
und Untergrund mit gleicher Messzeit,
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EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras

typical sample size Dirying ashing leaching aextraction precipitation
Asrosol sir/oven depending on used filter, M HCI !
4507 C
drinking
1-3L ! / / (CEX) Carbonate
water
wet ashing F ’ Sulphate /
1-10L Hotplate (HNO; / HsSOy) ' ' carbonate
waste water e .
extraction w
- / / /
1-3L / | | Chelite P Carbonate
Urine 0&a-1L / (400" Chwet ashing) / / Phosphate
1.) Calxalate
vegetation 100 9 Drying oven 450° C TR HNO 5 ! (followed by oxalate
destruction)
foodstuff 10g ash Crying cven 450° C (slow increase) AN HMNO; ! /
(Lyophilisation /) - BM HCl or . Carbonate or
Milk 1-5L drying owven =400°C AM HNOCy : Phosphate
extraction with
/ ! !
L ' ' ' Chelite P or CEX Carbonate
1.) CaOxalate
soil / . 6M HCI or ifollowed by oxalate
- = /
sadiment 30-100g Drying oven =4007C 1M HHO; ' destruction)
2.) Carbonate
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EICHROM ENVIRONMENT
Preparacion de muestras

@  Aerosol/filtros
e Secado en horno o al aire
e Incineracion (300°C y luego 450°C)
§ en funcion del tipo de filtro y del volumen
§  eliminacion de la matriz / concentracion

e  Extraccion con HCI 6M
e  Evaporacion y redisolucion con HNO, 8 M

@ Agua potable y agua de superficie «limpia»
e Volumen hasta 300 I (en funcion de la concentracion de Ca)
e  Preconcentracion por evaporacion

e  Precipitacion en forma de carbonatos
§ Redisolucion en HNO, 8 M

. También es posible: preconcentracion mediante intercambio de cationes
§  Elucion con HNO; 8 M
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EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras

@ Agua residual (opcion 1)

Incineracion humeda con H,SO, y HNO,
§ Sr/CaSO, se precipita durante la dilucion
Los sulfatos se convierten en carbonatos
Los carbonatos se disuelven en HNO,8 M

@ Agua residual (opcion 2)

Extraccion de alcalinotérreos con Chelite P
§  En “batch experiment” (2 — 3 h)

Transferencia de Chelite P a la columna, bafiandolo con agua
desionizada

Elucion de alcalinoterreos con HNO; 5 M
Reduccion del volumen por evaporacion
Precipitacion de carbonato

Los carbonatos se disuelven en HNO, 8 M

UGM - Madrid 09/05/08

10



EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras

@  Orina

Adicion de Ca y HNO, conc., hervir durante 2 h

Opcional: primero secado y mineralizacion, a continuacion
precipitacion

Adicion de HPO,% (y fenolftaleina)

Ajuste a pH 9 mediante NH,OH , precipitacion

Redisolucion de precipitado de fosfato de calcio en HNO, 8M / 0,5M
Al (NOy),

Vegetacion

Secado y homogenizacion

Incineracion a 500°

Lixiviacion con HNO; 1 M

Precipitacion de Ca/Sr-oxalato a pH 5-6

Destruccion de oxalato (incineracion humeda u horno)
Disolucion en HNO, 8M
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EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras

@ Leche (precipitacion)
. 1 - 51 de leche fresca, secado e incineracion (600° C)
. Lixiviacion con HNO,; 8 M (o HCI 6 M), filtrado
. Precipitacion de fosfato de calcio a pH10
. Redisolucion del precipitado de fosfato de calcio en HNO ; 8 M

@ Leche (intercambio ionico)
. Extraccion de alcalinotérreos con Chelite P o resina de intercambio cationico
§ en "batch experiment" (2 — 3 h)
. Transferencia de la resina a la columna, bafiandola con agua desionizada

§  Eliminacion de la leche y la grasa lactea, puede que sea necesario
hacerlo a temperatura elevada

. Elucion de alcalinotérreos con HNO, 5M (Chelite P) o solucion NaCl (CEX)
. Reduccion del volumen por evaporacion
. Precipitacion de carbonatos, seguida de disolucion en HNO; 8 M
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EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras

@ Suelo/Sedimento/Lodo (opcion 1)

muestra seca de 100 g

secado e incineracion (400 °C)

Lixiviacion con HCI 6 M, DT

Dilucion

Filtracion para eliminar el acido sicilico precipitado
Precipitacion de oxalato de calcio a pH 5,5

Destruccion de oxalato a 400°C y, a continuacion, a 700°C
Redisolucion en HNO,/HCI

Precipitacion de carbonato

Redisolucion en HNO,; 8 M

UGM - Madrid 09/05/08
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EICHROM ENVIRONMENT
Preparacion de muestras

@ Suelo/Sedimento/Lodo (opcion 2)
e muestra seca de 30 g

e secado e incineracion (400° C)
. Lixiviacion con HNO, 1 M, DT

e  Dilucion

e  Precipitacion de oxalato de calcio a pH 5,5 en presencia de citrato de
sodio

»  Destruccion del oxalato mediante incineracion humeda (HNO, conc.,
H,0,)

e Redisolucion en HNO,; 3 M
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EICHROM ENVIRONMENT
Separacion

@  Cargar la solucion en general en HNO; 8 M 0 HNO; 3 M
. En funcion de la matriz y la concentracion de fosfato, también 0,5 M en
AI(NO,),
@  El volumen de la solucion de carga depende de
. Tamafio de columna
. Contenido de Sr
. Matrix (contenido de Ca)

@  Tamanos de columnas generalmente utilizados:

. 2 ml preempaquetada (0,65 g de resina); por ejemplo, muestras de agua,
muestras de orina

. 5 ml preempaquetada (1,69 de resina); por ejemplo, aguas residuales y
algunas comidas

. 8 ml preempaquetada (2,6 g de resina); por ejemplo, leche y suelo
. Hasta 10 - 15 mL (3 - 5 g de resina) todas las matrices

. paguete propio de resina Sr a granel
. modelos MPLC (cromatografia liquida de media presion)
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EICHROM ENVIRONMENT

MPLC

i (280
£ HHas 1257 B HMa Spiung Hzl» Ebfion
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Abb. 2-4: Anzicht dev 3-Sdulen-MPLC-Anlage im Irotapenlabor dev BfG Abb. 2-2: Elutionskwrve zur Charakterisierung der MFLC-Anlage

@ Separacion automatizada

@ Se necesita una buena caracterizacion del sistema (por
ejemplo, volumenes de elucion)
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EICHROM ENVIRONMENT

Q Q OV

Q Q

Separacion: columna de ejemplo
de 2 ml

10 — 20 ml de solucion de carga
Contenido Sr: 5 mg («capacidad de trabajo»)
Bano de 10 ml con HNO,; 8 M (elimina matrix, Ba, Y, K)

En caso de presencia de Pu(lV), Np(1V) o Ce(1V), banar con
10 ml de HNO4 3 M/ acido oxalico 0,05 M

Bano de 5 ml con HNO,; 8 M (elimina rastros de Ba y K)
Elucion de Sr con 10 ml de H,0 o HNO; 0,05 M
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EICHROM ENVIRONMENT

%)

%)

%)

%)

%)

Separacion — columna de ejemplo
de 2 ml Opcion elucion Y-90

En caso de que se prefiera determinar mediante Y-90 (por
ejemplo, mediante el recuento Cerenkov)

Posibilidad: no aplicar elucion Sr-90, dejar reposar la columna,

permitir el crecimiento de Y-90 y eluir Y

Problema: es necesario asegurarse de la ausencia
de Pb-210
crecimiento de Bi-210 (emisor beta de alta energia: E
Coeluido con Y-90

Mejor: eluir Sr-90 y permitir el crecimiento de Y-90; a
continuacion, volver a cargar en una nueva columna de Sr

Ventajas adicionales:
Determinacion de Sr-89 en eluato de Sr mediante el recuento Cerenkov
Determinacion de la produccion de Y mediante Y estable

= 1,2 meV)

b,max

UGM - Madrid 09/05/08
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EICHROM ENVIRONMENT

Q Q OV

Q Q Q

Separacion: columna de ejemplo
de 10 ml

50 — 100 ml de solucion de carga
Contenido Sr de 20 mg («capacidad de trabajo»)
Bano de 50 - 80 ml con HNO; 8 M (elimina matrix, Ba, Y, K)

En caso de presencia de Pu(lV), Np(1V) o Ce(1V), banar con
40 - 50 ml de HNO; 3 M/ acido oxalico 0,05 M

Bano de 20 ml con HNO,; 8 M (elimina rastros de Ba y K)
Elucion de Sr con 100 ml de H,O o HNO4 0,05 M
Evaporacion o precipitacion de carbonato de Sr
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EICHROM ENVIRONMENT
Preparacion de muestras para recuento

@ Recuento por LSC - volumen de elucion de 10 ml
(columna de 2 ml)

. Marcador Sr-85: medcon directa g o LSC

. Sr estable — mediante espectrometria: alicuota para la produccion, el resto LSC (se puede
elegir el coctel)

. Sr estable — mediante gravimetria: precipitacion de carbonato, determinacion de peso,

redisolucion en acido toluensulfénico acuoso 12,5% (1 -2 ml) y coctel de centelleo (18 — 19
ml) « baja extincion, LSC

@ Recuento por LSC - volumenes de elucion mayores (columnas de 5

- 15 ml)
. Preconcentracion por precipitacion de carbonato de Sr
. Produccion mediante espetrometria: redisolucion en acido, division en alicuotas para
espectrometria/LSC
. Produccion mediante gravimetria: determinacion de peso, redisolucion en acido
toluensulfénico acuoso 12,5% (1 -2 ml) y coctel de centelleo (18 — 19 ml), LSC
. Produccion mediante marcador Sr-85: recuento gde filtro o muestra LSC (redisolucion en

acido toluensulfénico acuoso 12,5% (1 -2 ml) y coctel de centelleo (18 — 19 ml)
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EICHROM ENVIRONMENT

Preparacion de muestras para recuento

@ Recuento Cerenkov
. Medicidon directa de la muestra

o Produccion:

§  Mediante Sr-85: espectrometria g de la muestra o por LSC tras la adicion
del coctel de centelleo

§ Mediante espectrometria: division en alicuotas

§  Medicion Y-90: 100% de la produccion de elucion o Y mediante
espectrometria

@ Recuento GPC

e En gravimetria general

e  Evaporacion del eluato de Sr

e Oxalato de Sr o precipitacion de carbonato

e Oxalato Y o precipitacion de hidréxido / conversion en general a oxido

e  Opcional para determinacion de produccion: redisolucion de origen y
espectrometria
UGM - Madrid 09/05/08 21



EICHROM ENVIRONMENT

Recuento

@ LSC - sin presencia de Sr-89

. Uso de Sr-85 como marcador de produccion - método de tres ventanas

1% ventana Sr-85, 2% ventana Sr-90, 3" ventana Y-90 (mas control de Sr-89)
Produccion y Sr-90 en una medicion

Permite el control de resultados mediante mediciones reiteradas (crecimiento
de Y-90)

Baja actividad de Sr-85, baja contribucion a Sr-90 en segundo plano

. Uso de Sr-85 como marcador de produccion — produccion mediante
espetrometria g

Se necesita elevada actividad de Sr-85
Considerable contribuciéon al segundo plano
Método de una o dos ventanas

Ventanas de alta energia — disminucion de la contribucion de Sr-85 al
segundo plano

UGM - Madrid 09/05/08 22



EICHROM ENVIRONMENT
Recuento

@ LSC - sin presencia de Sr-89
. Uso de Sr estable como marcador de produccion - método de dos ventanas
e 12 ventana Sr-90, 22 ventana Y-90 (mas control para Sr-89)
e Produccion y Sr-90 en dos mediciones diferentes
e Permite el control de resultados mediante mediciones reiteradas
e No hay contribucion de Sr-85 al segundo plano

@ Comentario sobre el recuento por LSC con méetodos de
varias ventanas -

120

[ ) Calibracién Region A: Region B: Region C:
— 100—: 858r 908r+ goY n BgSr 898r + goY —
. La extincidon debe ser estable

composite
. Matematicas...
Ejemplo de método de 3 ventanas — marcador Sr-85
Eikenberg, presentacion Vetter UGM Bratislava
Ventana A: Sr-85

spectrum
3 N
Ventana B: Sr-89/90 e Y-90 __/t " \ e

. 1 I10 — ”m1l(|)0
Ventana C: Sr-89 e Y-90 B-energy [keV] (LS-scale)

o]
o

/

=~
<)

counts/channel (not to scale

S
o
[=:]
a
wn
]
-

o
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EICHROM ENVIRONMENT

Recuento
@ LSC - presencia de Sr-89

. Uso de Sr-85 como marcador de produccion - método de tres ventanas

. 12 ventana Sr-85, 2* ventana Sr-90, 32 ventana Sr-89 (e Y-90)

. Produccion y Sr-89 y Sr-90 en una medicion

. Control mediante mediciones reiteradas

. La medicion se debe llevar a cabo rapidamente tras la elucion

. Actividad de Sr-85, baja contribucién a Sr-89/90 en segundo plano

@ LSC - presencia de Sr-89

. Uso de Sr-85 como marcador de produccion — producciéon mediante

espectrometria g
. Se necesita elevada actividad de Sr-85, considerable contribucion al segundo plano
. Método de dos o tres ventanas
— 2 ventanas: Sr-90 y Sr-89 (mas Y-90)
— 3 ventanas: Sr-90, Sr-89 e Y-90
. Ventanas de alta energia — disminucion de la contribucion de Sr-85 al segundo plano

UGM - Madrid 09/05/08
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EICHROM ENVIRONMENT

Recuento

@ LSC - presencia de Sr-89

. Uso de Sr estable como marcador de produccion

Ejemplo de método de 3 ventanas — sin
marcador Sr-85

Ventana A: Sr-89/90 e Y-90
Ventana B: Sr-89 e Y-90

Método de dos o tres ventanas

— 2 ventanas: Sr-90 y Sr-90

— 3 ventanas: Sr-90, Sr-89 e Y-90

Produccion y Sr-90 en dos mediciones diferentes

Permite el control de resultados mediante mediciones reiteradas
No hay contribucion de Sr-85 al segundo plano

Ventana C: Y-90

Abb. 3-1:  Szimdllationsspekiven der Einzelnuklide Sr-89, 5r-20, I-90 sowie der Nu-
Elidmischung Sr-90 und 1-90 im radicakiven Gleichgewicht.

UGM - Madrid 09/05/08

25



EICHROM ENVIRONMENT
Recuento

@ Recuento Cerenkov

Nuclideos con E, ., > 500 meV (Sr-89 y Y-90)
Emision de luz a aproximadamente 400 nm
Medicion con contador LS

Medicion directa del eluato
No es necesario coctel de centelleo, no hay desechos radiactivos

Q O Q.

Muy poca interferencia de Sr-90 e << 3%

Ejemplo de espectro Cerenkow de Sr-89

Abb. 3-4: C"ar'enkﬂv-.ﬁpekn'um von Sr-89

UGM - Madrid 09/05/08
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EICHROM ENVIRONMENT

Recuento

@ Recuento GP

e No hay espectro, no hay ventana de energia

e No hay discriminacion de radionuclidos

e Sr-90 directo, mejor mediante crecimiento de Y-90
§ mediciones multiples
§ Medicion de Y-90

e Es posible calcular la actividad de Sr-89

e Incognitas

e  Se necesita muy buena calibracion

e Ventaja: numerosas muestras a la vez (screening)

e Mejora del limite de deteccion cuando Y-90 esta en equilibrio o se
acerca a el
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EICHROM ENVIRONMENT

Eficacias habituales de deteccion

detection efficiency

detection efficiency

detection efficiency

- : Nuclide window A/ % window B/ % window C/ %
Counting Nuclide | type of sample Wp':;:ﬂ?j;iitm” (0 - 12 keV) (12-300 keV) | (300 - 1200 keV)
Y_00 liquid 0,80 Y¥-90 0,3 33.4 66,5
Cerenkov Sr-89 liquid 0,28 Sr-89 2,0 51.2 47.0
Sr-90 liquid < 0,003 Sr-90 6.7 90.2 0.0
Y-90 Y2(C204); 0.54 Sr-85 61.7 7.7 0,0
GPC Sr-89 SrCO, 0,51 Example TriCarb2550, 2mL toluenesulphonic acid / 18 mL UGLLT,
Sr-00 Srco, 0.41 normal count mode
Y-90 liquid 0,99
. Sr-890 liquid 0,99 detection efficiency | detection efficiency | detection efficiency
LSC Sr-00 liquid 0.07 Nuclide window A / % window B/ % window C / %
Sr-85 liquid 03 B 07" (0-12 keV) (12 - 300 keV) (300 - 1200 keV)
' Y-90 0.5 354 616
* mean of three different TriCarb LSC counter, 2mL toluenesulphonic Sr-89 2,0 53,1 428
acid / 18 mL UGLLT, integral 0 - 1200 keV, normal count mode Sr-90 6,8 80,9 0,0
Sr-85 27.8 2,6 0,0

" strongly depending on counter used

UGM - Madrid 09/05/08

Example TriCarb2770, 2mL toluenesulphonic acid / 18 mL UGLLT,
normal count mode
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EICHROM ENVIRONMENT

Rendimientos tipicos y limites de deteccion

mass / volume | typically obtained | approx. detection limit for| approx. detection limit for
of sample yield in % Sr-89 Sr-90
Aerosol 52000 m’ 80 - 90 1,6 uBg/m’ 0,64 uBg/m’*
drinking water 1-2L 80 - 100 0,1 BglL 0,01 Bgll
drinking water 120 L 80 -90 0,1 mBg/L
waste water 05L 80 - 90 04 BglL 0,04 Bgll
Urine 0,5L 70-90 0,04 Bgl
vegetation 0.8 kg 60 - 80 0,1 Bg'kg FM 0,025 Bakg FM
foodstuff 0,8 kg 60 - 80 0,1 Balkg FM 0,025 Bg/kg FM
Milk 1L 50 - 90 0,007 BglL
soil / sludge 5-30q 50 - 80 0.1 Bgkg
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EICHROM ENVIRONMENT

Resumen

Caracteristicas de la resina Sr

Importancia de la eliminacion preliminar de la matriz
Matriz, contenido de Sr y tamafno de columna
Produccion en general entre 60 y 100%

Diferentes tipos de recuento con distintas ventajas
No se mencionan otras aplicaciones

e Determinacion de Pb-210/Po-210

e Separacion Ba/Ra

e Radiofarmacia

@ No se mencionan metodos MS

e Proporciones de isotopos Sr

e Datacion de muestras de suelo y silicatos, industria petrolera,
origen de quesos

QO VO QO
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