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Abstrakt:

Tato praca sa zameriava na vyuzitie vynikajucich extrakénych vlastnosti
diglykolamidov menovite TODGA a iso-TODGA impregnovanych na chromatogra-
fickom papieri pre separaciu zmesi radionuklidov, konkrétne zmesi *°Sr/*°Y a zmesi
22Ra/?!'Pb a na vyuzitie TODGA pre separaciu zmesi 2°Ac/?®Bi. Teoreticka Cast je
venovana zakladnym principom separacie pomocou chromatografie na papieri, vyuzitiu
a vlastnostiam diglykolamidov, popisu vybranych radionuklidov, menovite %°Sr, Y,
223Ra, 211Pb, Ac a ?'%Bi, a ich separaciam pomocou TODGA. V experimentalnej Casti
je pozornost’ venovana priprave chromatografickych papierov a ich nasledné vyuzitie pri
separacnych experimentoch. Boli pripravené chromatografické papiere impregnované
dvoma diglykolamidmi menovite TODGA a iso-TODGA, ktoré boli vyuzité na separaciu
rovnovaznej zmesi °Sr/*°Y, zmesi 222Ra/?*'Pb a zmesi ?°Ac/?**Bi v roznych mobilnych
fazach, nasledne boli vyhodnotené pomocou TLC detektoru a spektrometrie Ziarenia
gama. Bola najdena vhodna metdda na separdciu zmesi °Sr/*°Y, zmesi ?**Ra/*!'Pb

a zmesi 2®Ac/?%Bi.
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Uvod

Neopomenutel'nymi nastrojmi nuklearnej mediciny st radionuklidova diagnostika
a terapia nadorovych ochoreni, kde nachadzaju svoje uplatnenie radiofarmaka. Ich
dolezitou sucastou je radionuklid, Ktory nesie bud’ diagnosticku alebo terapeuticka
zlozku emitovaného ziarenia. Jeden z pouzivanych terapeutickych radionuklidov je
napriklad Y, ktoré sa ako stcast’ pripravku Zevalin® pouziva pri liecbe pozitivneho
folikularneho B Non-Hodgkinovho lymfému v relapsii po terapii rituximabom.™ Dale;
je pre nuklearnu medicinu vyznamny terapeuticky radionuklid 2°Ra, ktoré sa vyuziva vo
forme chloridu radnatého ako pripravok Xofigo® (Bayer a.s.) K paliativnej liecbe
pacientov trpiacich kastracne rezistentnym karcindmom prostaty so symptomatickymi
kostnymi metastazami.[?) Z dévodov lepsich fyzikalnych a chemickych vlastnosti st
d’alej $tudované >Ac a 2*Bi ako perspektivne radionuklidy pre cielent radionuklidovu
terapiu. Pre medicinske cely sa Y, ?P°Ra a?®Bi moéz ziskavat
z radionuklidovych generatorov konkrétne %°Sr/*%Y, 22’Ac/??’Th/??®Ra a ?»Ac/*Bi.
Takto ziskavané %Y, 2Ra a 2'%Bi, avSak mozu obsahovat stopy materskych
radionuklidov a pripadne iné necistoty, ktoré su pre pouzitie v nukledrnej medicine
neziaduce. V pripade zlu¢enin oznadenych 22'Th, ?*Ac a?1®Bi je naopak dolezité
kvantifikovat’ podiel uvol'nenych dcérskych radionuklidov v désledku atbmového odrazu

Z povodnej molekuly.

Délezitym  parametrom  pri  vyuZiti  radionuklidovych  generatorov
je vyslednd radionuklidovéd a chemicka cistota pouzivaného radionuklidu. Metoda
zaoberajiica sa stanovenim radionuklidovej Gistoty farmaceutického Y ?2Ra a 2°Bi
vyuziva pre separaciu metddu extrakénej chromatografie na papieri impregnovanom
diglykolamidmi, ktoré vykazuju vynikajuce extrakéné vlastnosti. Tato metoda je velmi
jednoducha na vykonanie, relativne lacna a rychla a je potencialne vyuzitel'na pri kontrole

kvality pouzivanych radiofarmak priamo na pracovisku nuklearnej mediciny.!

Poslednych priblizne 40 rokov boli diglykolamidy Studované pre ich vynikajuce
extrak¢éné vlastnosti. Boli syntetizované z dévodu potreby, ¢o najbezpecnejSieho a najviac
ekologického nakladania s vysoko aktivnym odpadom z prepracované¢ho vyhoretého
jadrového paliva. Tieto pozoruhodné extrakéné vlastnosti je mozné vyuZit' pre kontrolu

kvality pripravovanych radiofarmak.!



Tato praca sa zameriava na vyuzitie diglykolamidov menovite TODGA
aiso-TODGA na pripravu materialov a techniky na separaciu zmesi *°Sr/*°Y a %’Ra/?!'Pb

a na vyuzitie TODGA na separaciu zmesi 22°Ac/?**Bi.

Ciele diplomovej prace:

1. Vykonanie literarnej reSerse.

2. Plan a prevedenie experimentov s vybranymi radionuklidmi.

3. Sthrn a vyhodnotenie vysledkov, spisanie diplomove;j prace.
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1.1. Chromatografial® °!

Chromatografia je fyzikalne chemickd metoda vhodna k deleniu kvapalnych alebo
plynnych zmesi, ktorej principom je delenie zmesi latok na zaklade postupného
ustanovovania rady fazovych rovnovah jednotlivych zloziek delenej zmesi medzi dve
vzajomne nemieSatel'né fazy, ktoré su voci sebe relativne v pohybe. Spolo¢nym znakom
chromatografickych metod je rozna afinita zloziek delenej zmesi k dvom vzajomne
nemieSatelnym fazam s ktorymi su v styku. Latky rozpustené v mobilnej faze
prechadzaju Struktirou obsahujucou stacionarnu fazu, pricom sa delia medzi dve fazy na
zaklade rozdielu ich separacnych funkcii. Delenie medzi dve fazy sa opakuje v spojitom

prechode v r6znych miestach nepohyblivého nosica, ktorym pradi delena zmes.

Chromatografické delenie postupuje tak, ze zmes latok uréena k rozdeleniu je
zadrziavana nepohyblivou (stacionarnou) fazou, cez ktort urcitou rychlost'ou prechadza
pohyblivé (mobilnd) faza. Mobilna faza vymyva (eluuje) jednotlivé zlozky delenej zmesi
a odnasa ich v smere svojho toku. Kinetick4d rovnovédha delenej zlozky medzi oboma
fazami, ktord sa neustile obnovuje, je potom pricinou selektivity a velkej separacnej

mohutnosti chromatografickych metéd.

Podla skupenstva mobilnej a stacionarnej fazy rozdelujeme chromatografické
metddy na rézne typy ako napriklad zrdZacia, rozdelovacia, i6nova, adsorpcéna a
rozdel'ovacia s obratenymi fazami inym nazvom extrakéna chromatografia. V extrakénej

chromatografii je najcastejSia pouzivand metdda kvapalinova extrakcia.
Prakticky je mozné chromatografiu previest’ na:

1. kolone, kde nepohybliva faza tvori stipec v chromatografickej kolone a delena
zmes a mobilna faza pritekaji na kolonu zhora. Tento typ usporiadania je vhodny
pre preparativne ucely.

2. papieri, kde nepohybliva faza je zakotvena na papieri, pricom papier moze byt
nepohyblivou fazou napojeny alebo impregnovany. Tento typ je vhodny pre
analytické ucely.

3. tenkej vrstve, kde nosi¢ nepohyblivej fazy je zlisovany do tenkej dosky 0 hribke
niekol’kych milimetrov, alebo je praskovy nosi¢ slabo stlaceny na vhodnej
podlozke. Tento typ chromatografickej techniky je prakticky totozny
S papierovou chromatografiou, 1i$i sa tym, ze miesto papiera je mozné pouzit

rozne praskové sorbenty (Al2Og, silikagél, menice i6nov, umelé hmoty atd’.).

12



Vyhodou chromatografickych metdd je rychla analyza zlozenia zmesi latok,
presnost,, senzitivita a Siroky zaber moznych Studovanych latok. Chromatografické
metody su pomerne lacné a Casto nevyzaduju Specificki aparataru. Tato praca je
zamerana na vyuzitie extrakénej chromatografie na diglykolamidmi impregnovanom

papieri pre separaciu zmesi dvoch radionuklidov.
1.1.1. Rozdelovacia chromatografia

Zakladom rozdel'ovacej chromatografie je rozdielna rozpustnost’ delenych latok
V stacionarnej a mobilnej faze, ktora je uréena roznym rozdel'ovacim pomerom. Delenie
prebieha medzi dvomi kvapalnymi nemiesSate'nymi fazami, z ktorych jedna (stacionarna)
je zakotvena na vhodnom nosici a druhd (mobilnd) preteka stacionarnou fazou. Zakladom
rozdel'ovacej chromatografie v systéme kvapalina — kvapalina je postupné, mnohokrat
opakované delenie rozpustenych latok medzi dve kvapalné fazy. Rozdelenie latok medzi
prislusné fazy je uréené prislusnym rozdel'ovacim pomerom D (1). Ak je organicka faza
zakotvend na hydrofébnom nosi¢i, hovorime o rozdelovacej chromatografii s
prevratenymi fazami alebo o extrakénej chromatografii. Vyhodou rozdelovace;j

chromatografie je
a) moznost’ separacie zmesi 0 malom objeme,
b) moZnost’ separacie vicSieho mnoZstva vzoriek vedl'a seba,
¢) moznost’ dvojdimenzionalnej elucie.

1.2. Papierova chromatografial’

Pri papierovej rozdel'ovacej chromatografii predstavuje nepohybliva fazu voda,
pevne viazana do komplexu s celul6zou spracovanou do formy $pecialneho filtra¢ného
papieru. Priemerny obsah viazanej vody v papieri sa pohybuje okolo 5% az 20%. Druhou,
pohyblivou fazou je najCastejSie organické rozpustadlo alebo jeho zmes s vodnym
roztokom minerdlnej kyseliny. Taktiez mdze byt papier staciondrnou (organickou)
nepohyblivou fdzou napusteny alebo impregnovany, takto vznika papier pouzivany pre
extraként chromatografiu. Pocas delenia zmesi latok, pdvodne nanesenych na
staciondrnu fazu (nanesenim roztoku delenych latok na urcité oznacené miesto papieru,
tzv. Start), sa tieto plynulo vymyvaji pretekajicou mobilnou fazou. Rychlost’ ich
vymyvania je uréend v prvej rade hodnotou rozdelovacieho pomeru D, ktory je

definovany vzt'ahom
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D=2 (1)

Caq

kde c,rg je celkova analyticka koncentréacia latky v organickej fazy, cqq je celkova

analyticka koncentrécia latky vo vodnej fazy. Latka s najvySSou hodnotou D sa vymyva

najviac a pohybuje sa najrychlejsie v smere toku mobilnej fazy.

Charakteristicka veli¢ina, ktora udava aj kvalitu chromatografovanej latky, je
hodnota reten¢ného faktoru R« Tato veli¢ina je definovana ako pomer vzdialenosti stredu
Skvrny (koncentracie, radioaktivity) chromatografovanej latky od miesta Startu a
vzdialenosti Cela (frontu, F) rozptastadla od miesta Startu. Hodnota RrSa pohybuje v
rozmedzi od nuly (delena latka sa nepohybuje) do jedna (delena latka sa pohybuje sucasne
s ¢elom mobilnej fazy). Tato hodnota je pre dant latku konStantna pri pouziti uréitého
druhu papieru, rozptastadlovej sustavy a danej teplote, zavisi avsak na spdsobe akym bol

chromatogram ziskany.

Podmienkou pri papierovej rozdel'ovacej chromatografii je homogénna Struktira
pouzitého papieru, vhodna schopnost zmacania a o najmensi obsah necistot.
Homogenita papiera je zaruCena strojovou vyrobou. V pripade extrakénej
chromatografie, pri ktorej je papier impregnovany stacionarnou fazou je homogenita

zaruc¢end rovnomernym ponorenim papiera do roztoku stacionarnej fazy.
1.2.1. Rozpustadlova sustava

Vhodna rozpustadlova sustava pre delenie urcitych prvkov je prevazne urCovana
na zéklade analogie v literature t.j. chemickej povahe analytov atd’. Pri vybere zloZenia
mobilnej fazy sa riadime hodnotou rozpustnosti delenych latok vo vode a vo zvolenom
rozpustadle. Vyznamnou sucastou rozpustadlovej ststavy su cinidld vytvarajice s
analyzovanymi prvkami malo disociované neutralne soli ¢1 komplexné kyseliny, ktoré sa
vyznaCuju malou hydrofilnostou. St to predovSetkym halogenovodikové kyseliny,

kyselina chlorovodikova a kyselina dusi¢na.
1.2.2. Sposoby ziskania chromatogramu

Na miesto Startu, obvykle 2-3 cm od spodného okraja papiera je naneseny roztok
zmesi delenych latok obvykle v mnozstve niekol’ko jednotiek az desiatok ul vo forme
kruhovej Skvrny, alebo vo forme vodorovného pruzku Vv pripade nandSania vicSieho
mnozstva. Roztok zmesi delenych prvkov je mozné pouzit’ bez zna¢nej tipravy vo vacSine

pripadov, no zmes nesmie obsahovat komponenty rozruSujiuce Struktaru papieru. Po
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naneseni delenej zmesi, sa papier vysusi a prenesie do uzavretej chromatografickej
nadoby, v ktorej je na dne umiestnené rozpustadlo spolu s nasytenymi parami
rozpustadla. Pocas vyvijania chromatogramu je dolezité, aby sa rozpustadlo z papiera co
najmenej vyparovalo a papier nevysychal alebo sa nemenilo zlozenie rozpustadla

Vv papieri, z tohto dovodu sa vyvijacia nadoba uzatvara.

Vyvijanie chromatogramu, sa méze vykondvat réznymi spdsobmi, rozlisenymi

podla smeru toku mobilnej fazy:
1. vzostupné — stpajuce,
2. zostupné — klesajuce,
3. vodorovné — horizontélne.

Zostupné usporiadanie sa vyznacuje tym, ze papier je zasunuty do zasobnika
s rozpustadlom. Rozpustadlo je nasavané do papier a steka ku spodnému okraju papieru.
Start sa musi nachadzat’ v mieste, kde rozpustadlo uz volne steka po papieri. Pri tomto

usporiadani je mozné zlozky z papiera postupne vymyt.

Najrozsirenej$Sim spdsobom vyvijania chromatogramu je vzostupné usporiadanie.
Smer toku mobilnej fazy je opacny ako v pripade zostupného usporiadania. Z tohto
dovodu sa delené latky nemdézu vymyt z chromatogramu, pretoze u horného konca

papiera sa ¢elo mobilnej fazy zastavi.

V pripade horizontalneho usporiadania je chromatogram ulozeny v chromato-
grafickej nadobe na sklenenych ty¢inkach vo vodorovnej polohe, pricom jeden koniec

papiera zasahuje do nadobky s mobilnou fazou.

Po ukonceni vyvijania chromatogramu Sa papier vyberie z vyvijacej nadoby, vysusi
a vyhodnoti sa poloha jednotlivych skvin. Pre ur€enie kvality rozdelenia zloziek sa urcuji
hodnoty Rs, priGom je mozné previest’ kvalitativnu i kvantitativnu analyzu latky po jej

vymyti z papieru. Dolezity je taktieZ tvar vyslednej Skvrny.
1.2.3. Podstata papierovej chromatografiel’

V momente kedy sa mobilna faza dostane k miestu, kam bola nanesena zmes latok,
zacne dochadzat’ k rozdel'ovaniu molekul jednotlivych zloziek analyzovanej zmesi medzi
mobilna a stacionarnu fazu. Ak rychlost’ prietoku mobilnej fazy nie je prili§ vysoky,

dosiahne pomer koncentracii urcitej zlozky delenej zmesi vo faze pretekajicej k faze
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stacionarnej rovnovahu, urcenej prisluSnou separacnou - distribu¢nou funkciou

(rozdel'ovaci koeficient, adsorp¢na izoterma).

Urcita ¢ast’ molekul, ktora prejde do mobilnej fazy, je unasana do nasledujuceho
miesta chromatogramu, kde sa kontaktuje s novou stacionarnou fazou, dovtedy
neobsahujtcou tento druh molekul. V tomto mieste koncentracia latky v stacionarnej faze
uz nie je v rovnovahe s koncentraciou takto vzniknutého roztoku v mobilnej faze, preto
opét’ nastane prechod latky z jednej fazy do druhej, spejuce k obnoveniu rovnovahy.
Urcita cast’ latky, ktora ostala v mobilnej faze, je opat’ unasana d’alej. Takymto spdsobom
sa nanesena Skvrna latky narusa na zadnom okraji a odplavuje, pricom na prednom okraji
prirasta. Delena latka putuje po papieri v smere toku mobilnej fazy relativnou rychlostou,

ktord je dana separacnou funkciou prislusnej latky.

V pripade ze sa za rovnovahy ocitd omnoho viac molekul delenej latky vo faze
mobilnej nez vo faze stacionarnej, putuje Skvrna pomerne rychlo. Avsak Vv pripade, Ze je
rovnovaha posunutd v prospech stacionarnej faze, posuva sa Skvrna pomaly. Pri¢inou
vzajomne] separdcie latok je rozdielna hodnota konStant v separacnej funkcii (napr.

velkost’ rozdel'ovacieho koeficientu, strmostou adsorpénej izotermy).

Spor, ¢i je delenie pri papierovej chromatografii, treba pripisovat adsorpcii,
rozdel'ovaniu medzi dve kvapaliny alebo inému mechanizmu je znadmy. Dnes byva tento
mechanizmus Vv prevaznej véacSine pripadov prisudzovany rozdeleniu medzi dve
kvapaliny. Avsak i v sucasnej papierovej chromatografii si niektoré separacie zalozené
vyslovene na adsorpcii, napriklad delenie lipofilnych latok na papieroch impregnovanych

Al(OH)s.

Adsorpciou nazyvame hromadenie latok u povrchu pevnej fazy. Pri¢inou tohto javu
st sily posobiace tesne na povrchu. Tieto sily zachytavaja Castice z okolitého prostredia
na povrchu pevnej fazy, ktoré sa k povrchu dostali vplyvom tepelného pohybu.
Rozhodujuci vyznam ma pri adsorpcii druh a velkost’ povrchu. K adsorpcii dochadza
V pripade Ze ma latka k povrchu afinitu v chemickom zmysle, ktora je dana zbytkovymi
valenciami oboch druhov reagujucich zloziek. Charakter tepelnej rovnovahy medzi
povrchovou koncentraciou adsorbovanej latky a jej koncentraciou v okolitom prostredi

vystihuje adsorpcnad izoterma.

Celkova rychlost’ adsorpcie sa sklada z rychlosti vlastnej adsorpcie a z rychlosti

desorpcie. Za rovnovahy, kedy v makroskopickom meritku neprebieha ziadny dej, sa obe
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rychlosti vyrovnaji. Kol'ko Castic sa za jednotku ¢asu na povrch adsorbuje, presne tol'ko
sa ich za rovnaku dobu z povrchu desorbuje. Koncentracia latky sa tak na povrchu
ani v roztoku nemeni. Z predstavy, ze rychlost’ adsorpcie je umerna jednak vol'nému, eSte
neobsadenému povrchu a jednak koncentracii latky v roztoku arychlost’ desorpcie

koncentracii adsorbovanej latky, plynie tzv. Langmuirova rovnica adsorp¢nej izotermy

a= a,-—2 (2)

m 1+bp

kde a je mnozstvo latky adsorbovanej na jednotku povrchu, a,, maximalne mnozstvo
adsorbovateI'né na jednotku povrchu, b adsorpény koeficient podl'a Langmuira a p tlak

adsorbovanej zlozky.
1.2.4. Detekcia pikov

Pred samotnou detekciou je vicéSinou vysuSeny pre odstranenie prebytocnej
mobilnej fazy. Papier moze byt suSeny vol'ne pomocou pradu vzduchu, ¢i za zvySenej
teploty vd’aka ktorej je proces rychlejsi. Priamo na papieri metédou in situ je mozné
kvalitativne vyhodnotenie $kvin na chromatograme. Detegujeme chemickymi alebo
fyzikalnymi metédami podl'a povahy delenej latky, napriklad reakciou s latkou, pri ktorej
charakteristicky zafarbuje dant sledovanu latku. Fyzikalne metdody su vyhodnejsie
z dovodu, ze pri nich nedochadza k znecisteniu separovanej latky. NajbeznejSie detekéné
postupy vyuzivaju absorpciu Ziarenia vo viditeI'nej alebo ultrafialovej oblasti spektra.
Je mozné pouzit fluorescencné, elektrochemické alebo radiometrické metody ako

napriklad detektor plosnej aktivity AR — 2000 TLC Scanner.®
1.3. Extrakéna chromatografial®

Extrakénd chromatografia je druh rozdelovacej chromatografie v systéme
kvapalina-kvapalina. Rozdiel medzi extrakénou a rozdel'ovacou chromatografiou tkvie
vo fakte, Zze pri rozdel'ovacej chromatografii v procese delenia rozpustené molekuly
prechadzaju vel'mi malou pripadne ziadnou chemickou zmenou okrem protonizacie.
Pri extrak¢nej chromatografii naproti tomu dochadza k transportu povodne nabitej
rozpustenej molekuly z vodnej faze do organickej, ¢asto sprevadzaného komplexnymi
chemickymi zmenami zahffiajicimi mnoZstvo interakcii.  Delenie zmesi latok
pri extrakénej chromatografii prebieha na zaklade postupného ustanovovania fazovych
rovnovah jednotlivych zloziek delenej zmesi medzi dve nemieSatelné fazy, ktoré su voci

sebe relativne v pohybe. Ako stacionarna faza pri extrakénej chromatografii sluzi
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organické ¢inidlo zakotvené na pevnom hydrofébnom nosici (pevny extrahent) a mobilnti
fazu tvoria vodné roztoky mineralnych kyselin. Organické a vodna faza su nemieSatelné,
vdaka ¢omu je rozdelenie latky uréené len hodnotou rozdelovacieho pomeru D (1).
Vyhodou tohto usporiadania je moznost’ jednoducho menit’ pH, koncentraciu mobilnej

fazy.

Extrakénd chromatografia umoziuje vd’aka dynamickému usporiadaniu procesu
oddelit’ aj tak chemicky podobné prvky, ako st lanthanoidy a transuranové prvky. Pri
praci s radioaktivnymi latkami je vyhodou jednoduchost’ pouzitej aparatary, o je zvlast
dolezité pri praci v agresivnom prostredi. Dalsou vyhodou pri praci s radioaktivnymi
latkami je mala spotreba extrakénych cCinidiel. Kapacita sorpéného materidlu méze byt’
obmedzenim, taktiez ako potreba dostato¢ne rychlej kinetiky ustanovenia rovnovahy

prechodu delenej latky z jednej fazy do druhej.

Pri extrakénej chromatografii je taktiez mozné vyuzit' réznou experimentalnu
techniku: delenie na chromatografickej kolone, na papieri alebo na tenkej vrstve.
V pripade kolonovej extrakénej chromatografii vodny roztok s delenou zmesou preteka
stipcom v kolone ktory tvori pevny extrahent so zabudovanou organickou aktivnou
zlozkou. Je potrebné zistit' optimalnu velkost castic nosi¢a. Spdsob ziskania

chromatogramu a detekcie prvkov s analogické ako u papierovej chromatografie.
1.4. Extrakéna chromatografia na papieril® /1

Chromatograficky papier sluzi ako nosi¢ organického extrakéného Ccinidla.
Priprava papiera spociva v impregndcii papiera 0,01 —2 M roztokom ¢inidla vo vhodnom
rozpustadle, napriklad n-hexane, pentane, petrolétere alebo ich zmesi. Papier
je mozné impregnovat ponorenim papiera do roztoku extrakéného Cinidla
na 5 sekund a naslednym odparenim rozpustadla pri laboratornej alebo zvySenej teplote,
napriklad 50 °C, alebo nasprejovanim roztoku na chromatograficky papier. Tato metoda
je jednoducha na pripravu a prevedenie. Pri separacii radionuklidov je mozné
chromatogram jednoducho vyhodnotit’ pomocou TLC detektoru a ur¢it’ pomer aktivit
sktimanych radionuklidov bez nutnosti pouzitia gama spektrometrie, len meranim aktivity

nastrihanych ¢asti chromatogramu.

Tato metoda bola Studovand pri stanoveni radionuklidovej Cistoty radiofarmak
obsahujucich Y. Stopové mnozstvo %°Sr, ktoré je potencialne toxické pre pacienta, moze

byt pritomné v pripravenom radiofarmaku spolu s *°Y a znizovat’ tak radionuklidovi
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Cistotu. Oba tieto radionuklidy su ziari¢e negatrénov a neemituju ziadne Ziarenie gama,
z&ho vyplyva Ze neexistuje metdda stanovenia radionuklidovej &istoty 20Y.
Chromatograficky papier impregnovany di-(2-ethylhexyl)-fosfonovou kyselinou, bol
vyuzity na stanovenie radionuklidovej ¢istoty.l*%) Bolo vyhodnotené, Ze touto metodou
je mozné stanovit aktivitu vy$Siu & rovni 74 kBq *Sr na 37 GBq *°Y. Extrakéna
chromatografia moze byt takymto spdsobom pouzitd ako rutinné stanovenie

radionuklidove;j Cistoty radiofarmak.
1.5.Kvapalinova extrakcial®

Extrakcia z kvapaliny do kvapaliny je zvlastny pripad rozdel'ovania v sustave
kvapalina — kvapalina. Ako extrakcia z kvapaliny do kvapaliny sa oznacuje len taky
prechod rozpustenej latky z jednej fazy do druhej, kedy pricinou prechodu je rézna
rozpustnost’ delenej zlozky v oboch fazach. Jednou fazou je obvykle vodny roztok, druhti
tvori organické rozpustadlo.[') Kvapalinova extrakcia je vel'mi ¢asto pouzivana metoda

pre separaciu kovov vzacnych zemin. 4!

Délezitou veli¢inou pre kvapalinova chromatografiu je rozdelovaci pomer (1).

Dal$ou vyznamnou funkciou je separaény faktor dany vztahom:

D1
SFy /M2 = D_MZ 3)

kde Dpq @ Dy, st rozdelovacie pomery dvoch rozdielnych kovov pritomnych

Vv extrakénom systéme.
1.6.Diglykolamidy

Stadiu diglykolamidov (DGA) bola poslednych priblizne 40 rokov venovana velka
pozornost, pre ich vynikajuce komplexané vlastnosti voci Ln a An. DGA boli
syntetizované z dovodu potreby, Co najbezpecnejSieho a najviac ekologického nakladania
s vysoko aktivnym odpadom z prepracovaného vyhoretého jadrového paliva.l*™! Patria
do skupiny diamidov, su to amfifilné molekuly, ktorych vonkajsia Cast’ je hydrofobna
a vnutorna Cast’ je hydrofilna (Obr. 1). DGA su tridentatne ligandy vd’aka éterovému
kysliku naviazanému na dve amidové skupiny. Struktira DGA je tvorena len 4 druhmi
atomov a to C, H, O, N, vd’aka ¢omu je mozné ich kompletne spalit’, ¢o znizuje mnozstvo
sekundarneho odpadu. Lipofilita DGA zavisi na dizke alkylovych retazcov naviazanych
na amidové skupiny. Pokial’ obsahuje alkylovy ret'azec viac ako 6 uhlikov, je dany DGA
natol’ko lipofilny, Ze je len malo rozpustny vo vode a jeho rozpustnost’ v n-dodekane ¢oby
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nepolarnom rozpustadle je neobmedzend. Boli syntetizované rozne DGA, symetrické ¢i
asymetrické a boli hodnotené ich extrakéné schopnosti voci aktinoidom a lanthanoidom.
Ako DGA s najvyhodnejsimi vlastnostami pre extrakciu aktinoidov a lanthanoidov bol
vyhodnoteny tetraoktyldiglykolamid (TODGA, Obr. 2).[%

Komplexaéné a extraké¢né vlastnosti diglykolamidov zavisia na viacerych
parametroch. Stechiometria diglykolamidov v komplexoch vytvaranych pri kvapalinovej
extrakcii trojmocnych i6nov sa meni s povahou pouzitého rozpastadla a hodnotou pH
vodnej fazy. Zavisi taktiez na teplote pri ktorej extrakcia prebieha. Najzasadnejsi vplyv

na extrak¢éné schopnosti DGA mé mocenstvo a vel'kost’ extrahovanych iénov.

R R
| |
R’Nj(\o/\ﬂ/ N-r
O o)

Obr. 1 VSeobecny vzorec diglykolamidov — DGA

{
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¥
¥ Y )A,
,

Obr. 2 N,N,N'N -tetraoktyldiglykolamid — TODGA[*?!

1.6.1. Vplyv rozpustadia

Miera polarity rozpustadla extrakéného ¢inidla ovplyviiuje komplexacné vlastnosti
DGA." Nepolarne rozpustadla ako aromatické &i chlérované zliiceniny znizuju
rozdelovaci pomer Am**, pri¢om polarne zlticeniny ako 1-oktanol ¢i nitrobenzén zvysuji
rozdelovaci pomer Am®. Dalej bolo zistené, Ze polarita rozpustadla ovplyviiuje pocet
molekal DGA ktoré tvoria komplex s extrahovanym idénom. V pripade polarnych
rozpustadiel vznikaji komplexy s 2 molekulami DGA, pricom pri pouziti nepolarnych

rozpust'adiel sa tvoria komplexy s 3 — 4 molekulami DGA.
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Shimojo ad. Studovali extrakéné vlastnosti lanthanoidov pri pouziti TODGA
rozpusteného v ionovej kvapaline [Chmim][NTf,] (n = 2, 4, 6) 1-alkyl-3-metylimidazol
1,1,1-trifluoro-N-((trifluormetyl)sulfonyl)metansulfonamid.*®  Pri pouziti iénovych
kvapalin (IK) ako rozpustadiel bolo dosiahnuté¢ zvySenie extrakénych schopnosti
TODGA vV porovnani s izooktdnom. Bola pozorovana vyssia selektivita pre stredné
lanthanoidy v systéme TODGA/[Comim][NTf2], naproti tomu pre tazké lanthanoidy bola

dosiahnuta vyssia selektivita pri pouziti izooktanu.

V systéme s izooktanom boli lanthanoidy prendsané do organickej fazy ako idnovy
par s doprovodnymi aniéonmi. Stechiometria extrahovanych komplexov zavisi na
atoémovom ¢isle Ln. Pomer Ln : TODGA pozorovany u 'ahkych Ln bol 1 : 3, pricom pre
tazké Ln bol pomer 1 : 4. Pri pouziti IK bol pozorovany prenos kationu a komplexy

v pomere 1 : 3 pre vSetky Ln.

Bol s$tudovany vplyv druhu polarneho rozpustadla na extrakéné vlastnosti
TODGA.[*1 Boli pouzité alkany, alkoholy a ketony s réznou dizkou retazca Cs - Cio.
Rozdelovaci pomer Eu®* aj Am®* zavisi na druhu a taktieZ na dizke uhlikového retazca
rozpustadla. Zna¢ny narast D bol pozorovany pri pouziti rozpustadiel Cs, bez ohl'adu na
druh rozpustadla. VSeobecne s rasticim poctom atomov C v ret’azci rastie aj D, okrem
rozpustadiel Cs. Stechiometria extrahovanych komplexov Eu®" a Am*" zavisi na druhu
rozpustadla. Boli pozorované minimalne 3 r6zne komplexy v organickej fdze v pomere
1:2,1:3a1:4,pricom pre Am** bol priemerny pocet ligandov typicky niz§i v porovnani
s Eu®. Dalej bolo pozorované, ze pre vietky pouzité rozpustadla boli extrakcie
exotermickej povahy. Vel'ké mnozstvo kyseliny dusi¢nej bolo extrahované do organickej
fazy, Co v spojeni s absorpciou vody vedie k zmene dielektrickej konstanty organickej
fazy. Stanovené D a SF zavisia na mnozstve extrahovanej HNO3 a vody v organickej faze

pre rozpustiadla Ce — Cao.
1.6.2. Vplyv mocenstva a velkosti ionov

Extrakéné schopnosti DGA Vv zavislosti na mocenstve a vel'kosti extrahovanych
ionov boli podrobne $tudované.!”l Boli stanovené rozdelovacie pomery 75 prvkov
z roztoku HNO3 do n — dodekanu pomocou TODGA. Bolo pozorované, ze jednomocné
a patmocné 16ny sa za rdznych podmienok extrakéného systému takmer neextrahuji do
organickej fazy. V pripade dvojmocnych iénov bola najvyhodnejsia vel'kost’ idbnového

polomeru okolo 100 pm ¢o néalezi Ca?". Dvojmocné i6ny mensie ako 80 pm neboli

21



extrahované. Podobna zavislost’ bola pozorovana u trojmocnych ionov, kedy najvyssie
hodnoty D dosahovali iény Lu** 0 vel’kosti 97,7 pm. Extrakcie aktinoidov a lanthanoidov
dosahovali radovo vysSie D Vv porovnani s dvojmocnymi i6nmi extrahovanymi pri
rovnakych podmienkach as rovnakym polomerom. Spomedzi Stvormocnych idénov

vykazoval najvyssie D i6n Zr** o polomere 84 pm.
1.6.3. Vplyv teploty

Znaény vplyv na extrakéné vlastnosti DGA ma aj teplota.[®-21 Prj extrakcii Am®*,
Pu* aU® z1 M HNOj3 do systému 0,1 M TODGA/n-dodekan sa s rastiicou teplotou
v rozmedzi 15 — 45 °C zniZuje rozdelovaci pomer vietkych i6nov.?% Podobné zavislost’
bola zaznamenana v praci,’?*! kde extrahovali Am®*, Eu®* a Sr?* z 1 M HNO; do systému
TODGA/benzén v rozmedzi 15 — 55 °C. Dalej bol extrahovany ién Sr?* z 0,5 M HNOs
do systému 0,2 M tetraisobutyldiglykolamid rozpusteny v zmesi n-oktanolu a kerosenu
v pomere 2:3, vV rozmedzi teplot 15 — 40 °C.[°) Na zaklade tychto vysledkov je mozné

usudit’, Ze proces extrakcie DGA je exotermicky proces.
1.6.4. Mechanizmus extrakcie

Bola venovana pozornost’ mechanizmu extrakcie v zavislosti na koordina¢nom
Cisle extrahovanych i6nov. Pocet molekal extrakéného ¢Cinidla, ktoré tvoria
s extrahovanym iénom komplex, zavisi na koordina¢nom ¢&isle (KC), pri¢om iony
s vy$sim KC tvoria komplexy s vy$§im po¢tom molekil extrakéného inidla a I'ahsie
prechddzaju do organickej fazy. V pripade dvojmocnych i6nov boli najlepSie
extrahovatelné iony s KC 6, priom tvorili komplexy v pomere 1 : 2. Trojmocné

a §tvormocné iony s KC 8 tvorili komplexy v pomere 1 : 3 alebo 1 : 4.117]

Mechanizmus extrakcie taktieZ zavisi na koncentracii vodnej fazy.[?l Pri kontakte
kyslého roztoku s organickou fadzou obsahujicou TODGA, dochidza v nepolarnej
organickej faze k polydisperzii monomérov a vicSich agregatov ibez pritomnosti
extrahovanych idénov. Dalej boli pozorované diméry a tetraméry TODGA pri styku
organickej a vodnej fazy a bolo zistené, Ze ich vzajomny pomer je dany koncentraciou
kyseliny a povahou rozpustadla. Tetraméry vo svojom usporiadani vyvaraju dutinu do
ktorej sa moze extrahovany i6n zaclenit’, vd’aka ¢omu pozorujeme vysoké D aktinoidov

a lanthanoidov.

Bola $tudovana kombinacia N,N,N’,N’-tetraethyldiglykolamidu (TEDGA) ako

maskovacieho ¢inidla vo vodnej fadze a extrakéného Ccinidla v organickej faze
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N,N,N",N"-tetraoctyl-3,6-dioxaoktandiamid (DOODA), pri separacii Am a Cm od Sm,
Eu aGd. Bolo zistené, ze pri pouziti ligandu preferujuceho velké Ln®*/An®" ako
extraktantu v organickej faze a vodnej faze zloZenej z chelata¢ného ¢inidla rozpustného
vo vode bola separacia medzi Ln3*/An®* ginnejsia a Ze zavisi na koncentracii TEDGA.
Iény Am** a Cm** vykazovali podobné chovanie ako 'ahké lanthanoidy, vdaka ¢omu boli

pozorované velké separaéné faktory separacie Am, Cm od strednych lanthanoidov.[??]

Komplexacné vlastnosti tetraalkyldiglykolamidov (TRDGA) boli Studované
pomocou spektrometricke; titracie.l”®] Pomocou kvapalinovej extrakcie Sm?*, Eu®* a Tb%*
zvodnej faze obsahujucej tetramethyldiglykolamid (TMDGA = L) ako chelatacné
¢inidlo, boli charakterizované tri komplexy Ln®* ato [LnL]®*, [LnL2]**, [LnLs]**, pre
kazdy Ln®". Krys$talova Struktira komplexu LnL3(ClOs); (Ln = Sm, Eu, Th a
L = TMDGA) je nazna¢ena na Obr. 3. V krystalovej Struktire je ion Ln®*" koordinovany
deviatimi kyslikmi troch tridentatnych ligandov a komplexy vSetkych extrahovanych
Ln®* patria do monoklinickej grupy C2/c. Komplexéacia Ln®* s donorovymi kyslikmi je
riadena elektrostatickymi interakciami, ktoré stvisia s kontrakciou lanthanoidov. Boli

pozorované lepsie komplexacné vlastnosti s rastiicim protéonovym ¢&islom pouzitych Ln®".
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Obr. 3 Krystalova Struktira TbL3(ClOas)3 (L = TMDGA);

a) 3D, b) planarna $truktira.[?4]

Zavislost' extrakénych vlastnosti DGA na dizke alkylového retazca DGA bola
Studovana pri separacii aktinoidov (Pu*, UO2**, Am®") a Eu®* s postupnym zvySovanim
dizky retazca od n-pentylu do n-dodecylu. S rastacou dizkou retazca klesa téinnost
extrakcie u vietkych $tudovanych iénov. Dalej bolo zistené, ze dominantnou komplexnou

Struktirou bol monomér DGA, pricom vo vnitornej koordina¢nej sfére Eu®*

sa nenachadzali Ziadne molekuly vody.[?]
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Stadiu vonkajsej koordinagnej sféry ionu komplexovaného DGA, bola venovana
pozornost’ pouzitim kombinacie metdd kvapalinovej extrakcie a Rontgenovej absorpéne;j
spektrometrie a pocitacovych simulacii (modelovanie). Bolo zistené, Ze Struktura
vnutornej koordinaénej sféry homoleptického komplexu Ln®*-DGA, stechiometria
a selektivita separacie susednych lanthanoidov je nezavisld na druhu anidénu a type
rozpust'adla. Naopak, D extrakcie je vyrazne ovplyvneny druhom aniénu a rozpustadla,

ktoré sa podiel’ajii na zloZeni vonkajsej koordinaénej sféry komplexovaného ionu. 2!

Simulacia molekulovej dynamiky systému TODGA/n-dodekan bola pouzita
pri stadiu vzniku agregaitov TODGA s HNOs avodou. Tieto agregaty vytvaraju
Vv organickej fdze reverzné micely v zavislosti na konecntracii HNOs. S rasticou
koncentraciou kyseliny rastie pocet molekl TODGA obsiahnutych v micele, ktory
je avSak nezavisli na koncentracii TODGA. Pocet molekal TODGA v agregatoch
sa pohyboval v rozmedzi 2 — 8 v studovanom rozmedzi koncentracie kyseliny 0 — 3,5 M
HNOs. Vznik agregatov vysvetluje pozoruhodnu sprievodni extrakciu kyseliny
do organickej fazy pomocou TODGA s ktorou vytvéra kyselina vodikové mostiky. Rast

teploty znizuje velkost’ agregatov a taktieZ extrakciu kyseliny.?”]

Struktira vonkajsej koordinadnej sféry Ln®* v komplexe s TODGA bola
Studovana pomocou kombinacie kvapalinovej extrakcie a termodynamickych
a struktarnych vypoétov. Rozdelovaci pomer Ln®* pri extrakcii pomocou TODGA
nerastie linearne ako by bolo o¢akavané ak by sme brali do tivahy len elektrostatické
interakcie medzi Ln® a TODGA. S rastlicim Z rastie D, spociatku stabilne u lahkych Ln,
avSak tento trend sa vyrazne meni u Gd, po ktorom je D prakticky konstantny. Tento trend
je vysvetlovany na zaklade stiCasnej extrakcie vody do organickej fazy, ktory je takmer
zhodny s trendom rastu D v zavislosti na Z. Bolo ukazané, ze s rastiicim Z, vzdialenost’

medzi Ln%" a donorovymi atémami ligandu postupne klesa.”]

Pocitacové simulacie boli vyuzité pri Stadiu agregatov molekul TODGA
s rozpustadlom, konkrétne hydrogenovanym tetrapropylénom (TPH), vodou a kyselinou
dusi¢nou. Taktiez bol studovany efekt pridavku n-oktanolu a vymeny TPH za n-dodekan.
Pri konstantnej koncentracii TODGA bola menena koncentracia vody a HNOs. Boli
pozorované reverzn€¢ agregaty Spolarnou castou molekal TODGA wvnutri pricom
alkylové retazce boli v kontakte s organickym rozpuastadlom na povrchu. Tieto agregaty
boli nepravidelnych tvarov a ich vel'kost’ rastla s rasticim mnozstvom vody a HNOa. Pri

dostatocne vysokej polarite prostredia vznikal jeden klaster ktory zapric¢inoval vznik tretej
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fazy. Neboli pozorované ziadne dobre definované Struktiry medzi polarnymi jednotkami
TODGA. Pridavok n-oktanolu znizoval stupen agregacie. Vymena rozpustadla TPH za
n-dodekan taktiez znizovala stupen agregacie ¢o bolo sposobené vys$sou mierou vtesnenia

n-dodekanu do revérznych agregatov.[?8l

1.7.Stabilita DGA
1.7.1. Chemicka stabilita

Chemicka stabilita DGA bola Studovana vo vzt'ahu ku zloZeniu vodnej fazy, ktort
vo vacsine pripadov tvori roztok HNO3z 0 réznej koncentracii. Bola Studovana hydrolyza
zmesi 0,1 M TODGA/n-dodekan v 3 M HNOg, ktora bola miesana po dobu 4 tyzdinov pri
laboratornej teplote.[?®! Roztok bol analyzovany pomocou GS/MS a nevykazoval Ziadne
znamky degradacie TODGA. Rovnaké vysledky boli ziskané v d’alsej $tadii.B% Zmes
0,2 M TODGA/hydrogenovany tetrapropylén v 3 M HNOg3 s pridavkom 0,5 M TBP bola
mieSana po dobu 60 dni. Na zéklade tychto poznatkov je mozné usudit, ze kyslé

prostredie nema vplyv na chemicku stabilitu DGA.
1.7.2. Radiacna stabilita

Niekol'ko s§tudii bolo venovanych radiolytickej stabilite TODGA voci gama
ziareniu.[?® 31 321 \/ tychto pracach bola pozornost’ venovana degradaciam indukovanych
Ziarenim gama v organicke] faze v systétme TODGA/n-dodekan. Bolo zistené,
ze molekuly DGA reaguju s kation-radikdlmi n-dodekanu, ktory pdsobi nepriamo ako
senzibilizator. Tento efekt je mozné potlacit’ pridanim vhodného rozpustadla, napriklad
benzénu. Pritomnost HNOs ma znaény vplyv na radiacnu stalost’ diglykolamidov.
Eterova a amidové vizby st najnachylnejsie voéi ozarovaniu a vznikaju rozne produkty
radiolyzy TODGA ato dioktylamin zastipeny vo velkej miere, dioktylacetamid,
dioktylglykol, dioktylformamid a d’alsi .

Vplyvu alfa zZiarenia sa venovali vyuzitim vonkajSieho zdroju Ziarenia alfa a gama
a pomocou GC/MS.B®l Bol ozarovany systém 0,01 M TODGA/n-dodekan do davky
193 kGy a vysledky boli porovnané s ozarovanim tohto systému Ziarenim gama %°Co
do davky 345 kGy. Bolo potvrdené, ze ziarenie alfa nespdsobuje tak vyraznt degradaciu
TODGA ako Ziarenie gama a ze produkty ozarovania st odliSné v oboch pripadoch.
Pri ozarovani alfa Ziarenim vznikaji v celom rozsahu pouzitych davok len produkty
degradacie n-dodekanu, priCom pdsobenim gama Ziarenia vznikaji aj produkty
degradacie TODGA. Tento rozdiel je spdsobeny v rozdielnych primérnych procesoch
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vyvolanych ziarenim. Pri ozarovani systému ziarenim o vysokom LET, ako je alfa
ziarenie, vznikaju lokalne v stope kation — radikaly rozpustadla s vysokou hustotou
a dochadza prevazne k ich rekombinacii. Oproti tomu pri oZarovani zZiarenim gama, ktoré
ma vSeobecne nizSie LET nez alfa Ziarenie, sa nevytvaraju radikaly v takej hustote
a prejavuje sa senzibilizany efekt rozpustadla. Na zaklade tychto poznatkov sa da

usudit,, Ze gama ziarenie ma vacsi vplyv na radiacnt stabilitu ako alfa Ziarenie.

Pre lepSie pochopenie vplyvu pritomnosti extrahovaného kovu na proces radiolyzy
bolo pouzité **Am priamo v extrakénom systéme pri §tadiu degradaénych procesov
TODGA.B4 Metoda ESI-MS bola vyuzita na charakterizaciu degradaénych produktov
a vysledky boli porovnané s u¢inkami vonkajsieho zdroju ziarenia gama. Bolo zistené,
Ze pri pouziti ziarenia alfa, 10ny vytvarajlice komplex v organickej faze chrania TODGA
pred degradaciou a ze proces degraddcie je pomal$i v porovnani so Ziarenim gama.
Najviac zastapené produkty degradacie boli dioktylamin a dioktylacetamid. Bolo zistené,
ze produkty degradacie so zachovanou zékladnou Struktirou DGA vytvarali
heteroleptické komplexy s TODGA anepdsobili negativne na samotny proces

komplexacie.

Utinnost’ separacie pomocou DGA chromatografickej Zivice (DGA Resin®) a Ln
zivice bola (Ln Resin®) $tudovand ako funkcia absorbovanej davky indukovanej alfa
ziarenim. Bolo zistené, Ze Zivice vykazuji dobra radia¢nt stabilitu voci alfa Ziareniu a Ze
rozdel'ovacie pomery sa do zna¢nej miery nemenia. Metoda $tadia Ln Resin® vyuzita
V tejto praci av$ak nie je optimalna, pravdepodobne kvoli silnej zavislosti na pH.
Chovanie DGA Resin® voc¢i alfa Ziareniu bolo porovnané s chovanim DGA v n-dodekane
pri kvapalinovej extrakcii. Bolo zistené, ze stupeti radiolyzy TODGA je priblizne 5x vys$si
v pripade kvapalinovej extrakcie, kde sa energia alfa ziarenia deponuje na rozpustadlo.
Toto pozorovanie naznacuje, ze v pripade DGA Resin® sa len 20% energie alfa Ziarenia

deponuje na organické rozpustadlo pokryvajice ¢astice DGA Resin®.[]

Vplyv kyseliny dusi¢nej v pritomnosti 1-oktanolu v organickej faze na degradaciu
TODGA bol Studovany pomocou kombinacie metéd ESI-MS, HPLC-ESI-MS
a teoretickych vypoctov.l®l Bez pritomnosti kyseliny dochddza k rozstiepeniu vizby
C-Oalebo C-N v TODGA ¢o vedie krozpadu molekuly. V pritomnosti kyseliny
vznikaji d’alSie iné produkty radiolyzy, avSak kyselina mierne chrdni TODGA, pretoze
vychytava radikaly. Naproti tomu 1-oktanol ma minimalny vplyv na radiolyzu, avsak ak

je pritomny v zmesi s dodekanom je pozorovany mierny senzibilizacny efekt. Tento efekt
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je pravdepodobne sposobeny vznikom radikalov 1-oktanolu, ktoré vznikaji reakciou
s kation — radikalmi dodekanu, ktoré¢ d’alej priamo reaguju s TODGA. Degradacné
produkty nemaji negativny vplyv na komplexaéné vlastnosti TODGA. Vznikaju
heteroleptické komplexy degradacnych produktov a TODGA, ktoré neovplyviiuju

koordina¢nu sféru extrahovaného i6nu.®!

Vplyv radiolyzy na TODGA bol studovany pri pouziti kvapalnej membrany (SLM).
Bol $tudovany transport aktinoidov Am**, Pu** a UO2%" a Sr?* z roztokov HNO3 na PTFE
polytetrafluoretylénovej membrane obsahujicej oziarené extrak¢éné Cinidlo TODGA
spolu s fazovym modifikatorom N,N-di-n-hexyloktanamid (DHOA). Pritomnost DHOA
zvySovala mieru transportu U* a Pu*" avsak nie ionov Am®" a Sr?*. Tento jav bol
pripisany paralelnému transportnému mechanizmu, kde DHOA bol zodpovedny za
transport i6nov. Bol sledovany vplyv radiolyzy na dlhodobé pouzitie membrany
v zavislosti na absorbovanej davke v rozmedzi 0-100 MRad. Bolo zistené, Ze transport
vSetkych sledovanych ionov bol zna¢ne negativne ovplyvneny s rastucou davkou ¢o
znizovalo percento transportu (T%) a taktiez koeficient permeability (P). Tento jav bol
prisudeny degradacii molekul TODGA, ¢o zniZzovalo koncentraciu extrakéného €inidla.
Transport Sr?* bol zna¢ny v neoziarenom systéme, av$ak prekvapivo nizky (<5%) po
oziareni systému davkou 100 MRad. Separaény faktor aktinoidov vztiahnuty na D(Sr?*)
S rasticou absorbovanou davkou réstol, ¢o naznacuje moznost’ lepSej dekontamindcie pri

dlhodobom pouzivani kvapalnej membrany.

Radia¢na stabilita dvoch najviac sl'ubnych extrakénych chromatografickych zivic
obsahujucich diglykolamidy konkrétne N,N,N’,N’-tetra-n-pentyldiglykolamid (TPDGA)
a TODGA v ionovej kvapaline [Camim][NTf2] pod nazvom 1-butyl-3-metylimidazol
bis(trifluormetyl)sulfonylimid, bola studovana po vystaveni Zivic ziareniu gama zo zdroja
%9Co. Namodené aj suché Zivice boli oziarené roznou davkou az do 1000 kGy. Analyza
separacnych schopnosti Zivic bola vykonana fyzikalnochemickou charakterizaciou
vyuzitim FTIR analyzy (infracervena spektrometria S Fourierovou transformaciou) a
morfologia povrchu bola studovana pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu.
Dalej bola $tudovana extrahovatelnost ionov Am® aEu®*, ktoré reprezentovali
lanthanoidy a aktinoidy. Suché Zivice rovnako ako namocené v kyseline dusi¢nej
vykazovali takmer identické vysledky ¢o naznacuje minimalny efekt produktov radiolyzy
kyseliny dusi¢nej na extrakciu. Boli pozorované zanedbateIné zmeny Vv hodnotach

rozdel'ovacich pomerov az do absorbovanej davky 300 kGy pricom so zvySujicou sa
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davkou bol pozorovany nahly pokles rozdelovacich pomerov na takmer 50% povodne;j
hodnoty. Hodnoty D boli avsak stale vysoké aj po absorbovanej davke 1000 kGy.
Chovanie kolony po oziareni bolo vyhodnotené na zaklade zadrziavania a vymyvania
Eu®* abolo zistené, 7e sice zadrziavanie bolo ovplyvnené, vplyv na eliciu bol
zanedbateI'ny. Gama Ziarenie ma zanedbatelny efekt na extrakéné vlastnosti DGA zivic

vd’aka ¢omu je mozné ich vyuzit' pri spracovavani radioaktivnych odpadov.l®"]
1.8. TODGA, iso-TODGA

Diglykolamid N,N,N'N’-tetraoktyldiglykolamid (TODGA, Obr. 2) patri do
skupiny diamidov, vo svojej Struktiure obsahuje éterovy kyslik a dve amidové skupiny
vd’aka Gomu vytvéra silné komplexy s trojmocnymi lanthanoidmi a aktinoidmi.[ 38 %
Moldrna hmotnost TODGA je 580,98 g.moll. Adsorpénd reakcia TODGA

a trojmocnych kovov (M3") podl'a rovnice:
M3 +3 NO3 + x(TODGA) = M(NO3)3(TODGA)x 4)

kde x je rovné 3 alebo 4, v zavislosti na velkosti extrahovaného ionu. [ Pri
extrakcii I'ah8ich lanthanoidov vznikaji komplexy s tromi molekulami TODGA u t'aZSich
so $tyrmi molekulami.*!) Molekula TODGA je vel'mi dobre rozpustna v alifatickych
rozpustadlach ako n-dodekan.*?! Na ziklade tychto vlastnosti moézu byt vyuzité pre
separaciu radionuklidov, nie len na chromatografickej kolone,®® 41 ale taktiez na

chromatografickom papieri,’ #4 ¢ pomocou polymérnej membrany. "]

Dalsi diglykolamid, ktory je mozné vyuzit' na separaciu radionuklidov je DGA s
rozvetvenymi uhl'ovodikovymi retazcami N,N,N’'N’-tetraoisooktyldiglykolamid dalej
oznacovany ako iso-TODGA (Obr. 4). Je to DGA s vel'mi podobnymi vlastnost'ami ako
TODGA.

>\/\/\/ \I(\O/W
O O
Obr. 4 Struktira molekuly iso-TODGA
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1.9. Stroncium[“é

Stroncium je sivy kujny kov s atomovym ¢islom 38 a atbmovou hmotnost'ou 87,62
u, patri medzi kovy alkalickych zemin s elektronovou konfiguraciou [Kr] 5s2. Prvy krat
Srizoloval v roku 1808 Humphry Davy. Na povrchu kovového stroncia vznika zIta vrstva
SrO. V prirode sa nevyskytuje vo vol'nej prvkovej forme z dovodu vysokej chemickej
reaktivnosti s kyslikom a vodou, musi sa z toho dévodu uchovavat’ pod petrolejom.
Nachadza sa v prirode ako zli¢enina SrCO3 pod nazvom Strontianit alebo SrSO4 pod
nazvom Celestin. Fyzikalne a chemické vlastnosti sti podobné vapniku a baria, je maksi
ako vapnik a tvrdsi ako barium, s vodou reaguje rychlo za vzniku Sr(OH)2 a plynného Ho.
Bezne sa vyskytuje v oxidaénom stave Sr?*. Teplota topenia je 776 °C a teplota varu 1381
°C.

Stroncium a jeho zluceniny horia plameniom jasne ¢ervenej farby a vd’aka tomu sa
vyuzivaju v pyrotechnike a signalnych svetliciach. Vyuziva sa pri produkcii skiel pre
farebné televizie, pri produkcii feritovych keramickych magnetov a rafinacii zinku.
Stroncium sa vyuziva vV atdmovych hodinach ktoré su najpresnejsie na svete. Dalej sa
vyuziva vo forme SrCl, vV zubnych pastach na citlivé zuby a vo forme oxidov na zvySenie

kvality keramickych glazur.

V prirode sa vyskytuje zmes $tyroch stabilnych izotopov #Sr, 86Sr, 8'Sr a 88sr,
S rastlicim nuklednovym ¢islom rastie ich zastipenie pri¢om najtazsi %Sr tvori asi 82,6%
zmesi. Toto zloZenie sa meni kvoli produkcii radiogenného 8'Sr, ktory vznika rozpadom
dlhodobého 8Rb, ¢&o je =zakladom Rb-Sr chronometrického datovania. Bolo
identifikovanych 39 izotopov stroncia s nukledonovym cislom 73 — 105. lzotopy
s nukleonovym ¢islom niz§im ako 85 sa primarne rozpadaju na rubidium elektrénovym
zachytom pripadne su pozitronové ziarice. Naproti tomu izotopy s nukleénovym ¢islom
vyssim ako 88 su negatronické Ziari¢e a rozpadaji sa na yttrium. Radionuklid 8°Sr
s pol¢asom rozpadu 50,6 dni sa vyuZziva pod komerénym nazvom Metastron® pri
paliativnej liecbe kostnych metastaz vznikajicich Vv dosledku rakoviny prostaty

vzhl'adom na podobné chemické chovanie voci vapniku.

Radionuklid *°Sr s pol¢asom rozpadu 28,9 roku a maximalnou energiou elektrénov
546 keV sa rozpada na Y, ktoré sa d’alej s poléasom 64,1 h rozpada emisiou elektronov
s maximalnou energiou 2274 keV na stabilné ®Zr. Radionuklid ®Sr je jeden z najviac

nebezpecnych izotopov, ktory vznikd vo velkej miere pri stiepeni *°U a dostéva sa na
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zemsky povrch pri pouzivani jadrovych zbrani, pripadne pri uniku radioaktivity
v dosledku havarie jadrovych elektrarni. Kvoli podobnému chovaniu voc¢i vapniku sa
uklada do kosti a moze sposobovat’ leukémiu ¢i rakovinu okolitych tkaniv. Vyuziva sa
ako radionuklidovy zdroj elektrickej energie napriklad v meteorologickych staniciach,
morskych bojach a vesmirnych satelitoch, d’alej pri kvalite kontroly na meranie hrabky
ako stopova¢ v medicinskom ¢&i pol'nohospodarskom vyskumel*, a taktieZ bol skimany

v kontrolovanych mnozstvach pri terapii rakoviny a ochoreni 0¢i.[*®]

1.10. Yttrium[e

Yttrium je sivy pomerne tazny a kujny kov s atomovym ¢islom 39, atdbmovou
hmotnostou 88,90585 u a elektronovou konfiguraciou [Kr]4d!5s?. Patri do skupiny
prechodnych kovov, konkrétne Ill. B s beznym oxidaénym stavom Y°* a je chemicky
podobny lanthanoidom a skandiu. V prirode sa vyskytuje v mineraloch spolu
s lanthanoidmi ako napriklad gadolinit, xenotim a euxenit, nikdy avsak v neviazanej
forme. Na vzduchu je stabilny avsak pri teplote od 450 °C sa prudko oxiduje za vzniku
Y203. Reaguje so zriedenymi Kyselinami okrem Kkyseliny fluorovodikovej, v Ktorej
vznika nerozpustna ochranna vrstva YFa. Piliny yttria I'ahko horia na vzduchu bielym
plamenom pri teplote vysSej ako 400°C. Tento kov je paramagneticky, pricom
magneticka susceptibilita je nezavisla na teplote v intervale 10-300 K. Stava sa
supravodivym pri teplote 1,3 K a tlaku prevysujicom 100 kbar. Teplota topenia je 1525
°C ateplota varu je 3335 °C. Vyskytuje sa vo dvoch alotropickych modifikaciach,
konkrétne a-forme, ktora tvori hexagonalnu mriezku pri laboratornej teplote a B-forme

telesovo — centrovana kubickt mriezku pri teplote 1,478 °C.

Yttrium sa vyuZiva v LED diddach, v luminiscenénych materidloch ako napriklad
v displejoch farebnych televizii ¢i fluorescenénych lampach, pri produkcii elektrod,
elektrolytov a supervodi¢ov, d’alej pre zvySenie odolnosti voé¢i kordzii v kovovych
zliatinach, v medicine, V stopovacich Stadiach a ako katalyzator. Yttrium nemd Ziadnu
znamu biologicku tlohu a vystavenie sa tomuto kovu moze viest’ k ochoreniam pluc.
Syntetické hlinikovo-yttriové granaty dopované kovmi vzacnych zemin sa vyuZzivaja
v laseroch, zelezno-yttriové granaty sa vyuzivaju pri filtracii mikrovinného ziarenia,
radaroch a ozdobnych krystaloch. Kubické oxidy zirkénia stabilizované yttriom sa
vyuzivaju ako kyslikové senzory, v keramike, tepelne ochranné vrstvy ana vyrobu

syntetickych diamantov.
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Neopomenutel'nym nastrojom nuklearnej mediciny je radioterapia. Pre medicinske
ticely sa °Y pouziva pri terapii hepatocelularneho karcindmu, kolorektalneho karcindmu
¢i radiacnej synovektomii vicsich kibov. Radionuklid Y sa ziskava predovsetkym
z generatoru 2°Sr/%Y. Radionuklid ®Y ma poléas rozpadu 64,1 h, emituje Ziarenie f~ Vv
99. 9885 % pripadov S maximalnou energiou 2,274 MeV. Jeden z pouzivanych
radiofarmaceutickych pripravkov pod nazvom Zevalin® sa pri lie¢be pozitivneho
folikularneho B Non-Hodgkinovho lymfému v relapsii po terapii rituximabom alebo
v refrakternej faze u dospelych!l' V nuklearnej medicine sa pouziva d’alej napriklad
koloidna suspenzia *°Y. Sthrn informacii 0 lie¢Givom pripravku uvadza SUKL (2010).
Koloidna suspenzia yttria-°Y-citratu je radioterapeuticky pripravok s protizdpalovym
ucinkom, ktory sa pouziva pre tieto terapeutické indikécie. Terapeutické ozarovanie
hypertrofie synovia kolenného kibu (radionuklidova synovektomia), hlavne pre mono-
a oligoartikularnu artritidu u chronického zapalového reumatického ochorenia, zvlast
U reumatoidnej artritidy. Pripravok je indikovany dospelej osobe, u deti nie je znama
bezpecnost’ ani ucinnost’. Podanie koloidu detom a mladistvym v dobe rastu je povolené
len vo vynimoénych pripadoch. Balenie, ktoré st k dispozicii, maji aktivitu o velkosti
111, 185, 370, 555, 740 a 1480 MBgq/fTasticka k datumu kalibracie. Dodavané je v 15 ml
girej flasticke, tienenej hlinikovou objimkou. Ako davkovanie pre jeden kib sa
doporucuje aktivita 185 — 222 MBq. Liek sa podava len do intraartikularneho priestoru
bez riedenia. Po podani nasleduje 2-3 dni uplného znehybnenia kibu, aby sa zabranilo

Giniku radiofarmaka mimo kib. Maximélna penetracia do synovia je 8,5 mm.

V prirode sa nachadza jediny stabilny izotop Y. Bolo identifikovanych spolu 33
radioaktivnych izotopov yttria vratane izomérov s nukleénovym ¢islom v rozmedzi 77 —
109 a pol¢asom rozpadu od 41 ms (**®Y) do 106,6 dni (3Y). Radionuklidy Y a Y
vznikajt ako produkty Stiepenia 22°U s pol¢asmi 58,5 dni a 64 hodin. Radionuklid *°Y sa
nachadza v trvalej radioaktivnej rovnovdhe s materskym radionuklidom %°Sr.
Rédionuklidy s nukleénovym c¢islom niZ§im ako 88 su primarne pozitronové Ziarice,
ktoré sa rozpadaju na stroncium, izotopy s nukleénovym ¢islom 90 a vy$sim st primarne
negatronické ziari¢e arozpadaji sa na zirkénium. Yttrium ma minimalne 20
metastabilnych izomérov s nukleénovym ¢islom v rozmedzi 78 — 102, pri¢om vac¢sina ma
niz$i poléas rozpadu ako prislusny zakladny stav, avsak izotopy My, 84my 85my S6my
%8mly 100my g 102My majii poléas rozpadu vyssi ako ich izotopy v zékladnom stave

pretoZe podliehaju beta rozpadu miesto izomérneho prechodu.
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1.11. Separacia zmesi *Sr/*°Y

Obr. 5 Schéma rozpadu *°Sr

Radionuklid *°Y vykazuje viacero vyhodnych vlastnosti, vdaka ktorym je
pouziteIny v nukledrnej medicine ako terapeuticky radionuklid. Su to najmé kratky
polcas rozpadu Ti2 = 64,1 h, vysoka energia emitovanych elektronov S maximalnou
energiou Epgmax = 2274 keV, takmer ziadna emisia ziarenia vy, jednoducha chémia a dobré
komplexaéné vlastnosti pri extrakcii chelatov.**] Znatené monoklondlne protilatky
a funkcionalizované peptidy obsahujice molekuly DOTA a DTPA sa vyuzivaja pri
cielenej radionuklidovej terapii.®®%? Jednou z moznosti pripravy °°Y je vyuzitie
neutrénovej aktivacie prirodne sa vyskytujiiceho izotopu &Y, avsak v désledku nizkeho
tginného prierezu tejto reakcie s vznikajuce preparaty Y nizkej $pecifickej aktivity.
Vyhodnejsou alternativou je separacia *°Y od %°Sr, ktoré vznika ako stiepny produkt °U
v jadrovych reaktoroch. Takto ziskané *°Y ma4 vysoku $pecificka aktivitu a je mozné ho
prakticky neobmedzene ziskavat’ z radionuklidového generatoru, podobne ako v pripade
Mo/*®™Tc generatoru. Vzhl'adom na to, Ze °Sr ma dlhy poléas rozpadu a uklada sa do
kosti, je potrebné ho efektivne separovat’ od dcérskeho °Y. Maximalna pristupna aktivita
pri pouziti 1 Ci (3,7.10° Bq) Y je 0,02 uCi (74 kBqg) °°Sr. Pre pouzitie
radiofarmaceutického preparatu je potrebné aby dekontaminacny faktor dosahoval
hodnotu 106 a vyssiu.

Pre separaciu zmesi *°Sr/°°Y je mozné vyuzit' rézne metody ako napriklad zraZanie,

[54] [55]

kvapalinova  extrakciu, 16novi  vymenu, extrakénii chromatografiu®®! a

elektrochemické metody®™l,

Pri pouziti tychto metdod sa stretdvame s roéznymi
nevyhodami a preto $tidium novych viac efektivnych separacnych metod je dolezité.
Dobré extrakéné vlastnosti vykazuju cyklické étery, alebo crown-ether z anglictiny,
konkrétne di-tetra-butylcyklohexanol-18-crown-6. Avsak tieto cyklické étery su financné
nakladné a je preto potrebné najst pre tieto ¢inidla alternativu. Bola Studovana separacia
Y od °Sr zo zmesi vysokoaktivneho jadrového odpadu pouZitim poréznej membrany s
naviazanym extrakénym ¢inidlom di-(2-ethylhexyl)-fosfonovej kyseliny pod komerénym
nazvom PC-88A, po predchadzajucej separacii trojmocnych, Stvormocnych
a Sestmocnych katiénov zo zmesi pomocou CMPO viazaného na Zivici.’”! V porovnani

s CMPO sa TODGA javi ako efektivnejSie extrakéné cinidlo, vzhladom na vysoku
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selektivitu vo¢i trojmocnym lanthanoidom a aktinoidom oproti §tvormocnym
a Sestmocnym aktinoidom. Toto extrakéné Cinidlo vykazuje taktiez dobré extrakéné
vlastnosti vo&i Sr?* kationom pri nizkych koncentraciach kyseliny (I — 3 M HNO3),

pri¢om s rastiicou koncentraciou D(Sr?*) klesa (> 6 M HNO3).l*"]
1.11.1. Separdcie vyuzivajuce metodu kvapalinovej extrakcie

Bola 3tudovana separacia Sr’* od Am®* zHNO; do n-dodekanu metédou
kvapalinovej extrakcie s vyuzitim TODGA.® Bolo pozorované, Ze oba kationy boli
Vv procese extrakcie do organickej fazy sprevadzané anionmi NOg3™ a tiez nedisociovanou
HNOz3. Separacia bola prevedend dvomi réznymi spdsobmi. V prvom pripade bola
pouzita zmes 0,1 M TODGA al M DHOA v n-dodekane, a bol pozorovany pokles
D(Sr?*) v porovnani s extrakciou bez pridavku DHOA, pricom D(Am**) bol aj nad’ale;
vysoky pri rovnakych podmienkach. Po extrakcii Am3* zmesou TODGA a DHOA je
mozné zvy$né Sr?* extrahovat’ pomocou 0,2 M TODGA pripadne zmesi 0,2 M TODGA
a1l M DHOA v dalsom kroku. V druhom pripade je Sr?* sti¢asne s Am®* extrahované
pomocou TODGA. Bolo pozorované, ze D(Sr?*) klesa s rastiicou koncentraciou HNO3
od 3M do 6M pri konstantnej koncentracii TODGA, pricom D(Am®") rastie az do 6M
HNOs. Po extrakceii oboch kationov bolo Sr?* prevedené do vodnej fazy pomocou 6 M
HNOs, pricom Am®* ostava v organickej fize. Hlavné spécie pozorované v tomto
systtme  boli  Am(TODGA)3-4(NO3)s(HNOs)2  pre [HNOs] > 3M a
Sr(TODGA)3(NO3)2(HNOs) pre 0,2 < [HNO3] < 1M.B8

Stadium extrakcie kyseliny naznaduju, ze TODGA mé viac zasaditi povahu ako
extrakéné ¢inidla, ktoré sa vyuzivaji v procesoch TRUEX na separaciu transuranovych
prvkov a DIAMEX na separaciu aktinoidov, ako napriklad CMPO. Molekuly TODGA
maju tendenciu vytvarat’ agregaty v n-dodekane a pri nizkej koncentracii kyseliny do 2
M HNOs. Bol skiimany vplyv rozpustadla na D(Am®") pouzitim viacerych rozpustadiel
sroznou hodnotou relativnej permitivity. N,N-dialkylamidy s réznymi alkylovymi
skupinami, konkrétne dibutyldekanamid (DBDA), bis(2-etylhexyl) acetamid (D2EHAA),
bis(2-etylhexyl) propanamid (D2EHPRA) a dihexyl dekanamid (DHDA) boli studované
ako modifikatory fazy. Bolo zistené, ze DHOA je sl'ubny modifikator fazy spomedzi
Studovanych dialkylamidov. Bolo skiimané extrakéné chovanie roznych kovov,

konkrétne Am®", Pu**, U*, Eu®, Fe®*, Sr¥* a Cs* z &istého roztoku kyseliny a taktiez
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z simulovaného roztoku vysokoaktivneho odpadu. Boli pozorované vysSie hodnoty

D(Sr?*) v pripade TODGA nez pri pouziti CMPO a DMDBTDMA.*!

Bol studovany vplyv kyseliny hydroxyetyletyléndiamintrioctovej (HEDTA) a
kyseliny octove] na extrakéné vlastnosti extrahovanych trojmocnych aktinoidov
a lanthanoidov a stiepnych produktov ako Mo, Pd, Sr, Zr, Ru a d’al$ich, pritomnych
v syntetickom vysokoaktivnom odpade, pri kvapalinovej extrakcii pomocou 0,2 M
TODGA rozpusteného v petroleji. Pri pouziti zmesi TODGA a tributylfosfatu (TBP) je
mozné zredukovat’ mnozstvo pouzitej kyseliny octovej na 0,3 mol/L pre efektivne
zakomplexovanie zirkénia, pricom si D(Ln®") a D(Ac®") stale dostato¢ne vysoké na
separaciu lanthanoidov a aktinoidov zo zmesi. Kapacita extrakéného c¢inidla je po
pridavku TBP vyssia, vdaka comu je potlacend tvorba tretej fazy a je mozné zvysit
maximalne mnozstvo separovanych lanthanoidov. Pridavok TBP vSak zvySuje extrakciu
kyseliny octovej a HNO3, ¢o moze viest’ k problémom pri spétnej extrakcii naviazanych
i6nov. Bol sledovany vplyv radiolyzy a hydrolyzy na extrakciou pomocou zmesi TODGA
+ TBP, pricom bolo zistené, Ze tdto zmes je vhodna a dostatoCne stabilnd pre dané

pouzitie.[6%

Pozornost bola venovana extrakcii Ca?*, Sr?* aBa?* z vodnych roztokov do
organickej fazy obsahujicej TODGA v ionovych kvapalinach (IK), konkrétne
[Camim][NTf2] pod nazvom 1-butyl-3-metylimidazol-bis(trifluormetylsulfonyl)imid a
[Camim][NTf2] pod nazvom 1-butyl-3-metylimidazol-hexafluorofosfat. Bol sledovany

vplyv koncentracie vodnej a organickej fazy. Extrakcia prebiehala podl'a rovnice (5)
M?* (ag) + 2TF2N" (aq) + SL(org) <> MLs(TF2N)2 (org) ®)

Bol pozorovany vyznamny synergisticky efekt v pritomnosti IK v organickej faze.
Tento efekt je zapri¢ineny hydrofébnou povahou aniénov IK. Rozdelenie IK medzi

organicki a vodnu fizu moze riadit’ extrakciu kovov alkalickych zemin.[5!

Separacii zmesi *°Sr/*°Y metodou kvapalinovej extrakcie z roztokov HNO3z a HCI
pomocou 0,1 M TODGA v n-dodekane bola venovana pozornost. Vplyv koncentracie
kyseliny na rozdel'ovaci pomer bol sledovany v rozmedzi koncentrécii 0,01 —6 M HNO3
a HCI. Bolo zistené, Ze separacny faktor bol najvyssi v pripade pouzitia 6 M HCI a to
SF = 60 200. Bolo stanovené, ze extrahované spécie mali zloZenie Y(X)3.3 TODGA, kde
X je CI" / NOg". Extrakcia Y** je vyrazne exotermicky proces. Bola navrhnutd metoda

separacie zmesi *°Sr/*°Y pouzitim 6 M HCI a naslednym vymytim destilovanou vodou.
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Produkt ziskany po jednej extrakcii obsahoval **Sr. Dostato¢nd &istota produktov bola
dosiahnuta pri opakovani troch extrakénych krokov z6 M HCI a naslednym vymytim

destilovanou vodou.3!
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Obr. 6 Zavislost D (Sr?*) a D (Y*") pri kvapalinovej extrakcii do organickej fazy
0,1 M TODGA v n-dodekane, a) z vodného roztoku HNO3, b) z vodného roztoku HCI

1.11.2. Separdacie vyuzivajuce kvapalné membrany (SLM)

Extrakcia aktinoidov a §tiepnych produktov, konkrétne Am®", Pu*", Np*, U*,
Eud*, Tc™, Sr?* a Cs* z roztoku HNO3 do n-dodekanu pomocou TODGA zakotveného na
polytetrafluoretylénovej (PTFE) membrane (supported liquid membrane SLM) bola
Studovana. Bol sledovany vplyv koncentracie Nd, U aFe na transport Am3*. Bol
studovany transport Am**, Eu* a Sr?* zo simulovaného vysokoaktivneho odpadu. Bolo
zistené, Ze transport aktinoidov a lanthanoidov bol zna¢ne ovplyvneny pritomnostou
simulovaného vysokoaktivneho odpadu. MnozZstvo transportovanych iénov bolo len
minimalne ovplyvnené pritomnostou Fe** a U**, av§ak znaéne ovplyvnené pritomnostou
Nd. Bol pozorovany kvantitativny transport Am** a Eu®* do 15 minut do vody, pri¢om sa
transportovalo len priblizne 15 % Sr?*. Radia¢n4 stabilita membrany bola sledovana po
oziareni davkou az do 1,8 MGy. Bol pozorovany minimalny efekt na transportné javy do
davky 0,5 MGy a nasledny prudky pokles miery extrakcie. Tento efekt znizenia u¢innosti
transportu s rastacou davkou bol pristideny degradacii ligandu a zvyseniu viskozity ¢o
zapricinovalo spomalenie diftizie komplexu vnutri membrany. Tento systém je vyhodny
pre separaciu trojmocnych aktinoidov a lanthanoidov z vysokoaktivnych odpadov.
Vyssia ucinnost’ a priepustnost mdéze byt dosiahnutd pri pouziti membrany z dutého

vlakna ktoré mé vacsi povrch.[]
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Nestabilita tekutych membran (SLM) sposobena stratou impregnovaného
extrakéného cinidla arozpustadla v makroporéznej membrane viedla k vyskumu
plastickych membran z triacetatu celulozy (CTA). Tento typ membrany sa nazyva
polymérna inklizna membrana (polymer inclusion membrane PIM). Mechanizmus
extrakcie je podobny ako v pripade SLM, extrakéné cinidlo je zakotvené vnutri
polymérneho nosica a plastifikator (zmekcovadlo) ma ulohu organického rozpustadla.
Bolo ukazané, ze PIM ma vyssiu stabilitu ako SLM.I% Neboli pozorované Ziadne straty
extrak¢ného Cinidla a rozpust'adla pri transportnych experimentoch. Jednoducha syntéza,
efektivny sposob imobilizacie extrak¢ného Ccinidla, dobré mechanické vlastnosti
a vSestrannost’ pouzitia su prednosti plastickych membran voci tekutym membranam, ¢o

z nich robi vybornu alternativu SLM.

PIM zhotovena z CTA ako polymérnej matrice, 2-nitrofenyl-oktyléteru (NPOE)
ako plastifikdtoru a TODGA ako extrakéného cinidla bol vyuzitd pri §tdiu transportu
trojmocnych aktinoidov (Am, Cm), lanthanoidov (La, Eu, Lu) aSr z1 M HNOs do
0,5 M a-hydroxymaslovej kyseliny (o-HIBA). Miera transportu Cm3®" bola vyssia
v porovnani s Am®*, ¢o bolo pravdepodobne spdsobené vyssim i6novym potencidlom
Cm®". Tento efekt bol pozorovany taktiez v pripade lanthanoidov, kde Lu®* vykazovalo
vy$§iu mieru transportu ako La®*. Tieto pozorovania nazna¢uju, Ze transport bol uréeny
difaziou komplexu kovu a ligandu v membrane. Tato S$tadia ukazuje, Ze rychlost
transportnych javov u PIM je niZSia v porovnani s SLM, avSak stabilita PIM membran je
ovela vyssia ako v pripade SLM. Spomedzi §tudovanych iénov vykazovalo Sr?* najniz§iu

mieru transportu, aviak dostatoénu na to aby dochadzalo ku kontaminacii produktu.[®4!

Na zéklade predchadzajiiceho vyskumu, kde bolo zistené, ze pri pouziti 6 M HCl je
mozné separovat’ zmes *°Sr/*®Y pomocou TODGA v n-dodekace, bola navrhnutd metoda
separacie pomocou kvapalnej membrany s naviazanym extrakénym cinidlom
TODGA.B®l Boli prevedené experimenty na kvapalnej membrane s roznymi
rozpustadlami, 1-dekanol, xylén, metylisobutylketon (MIBK), chloroform a d’alSie. Bolo
zistené, ze najlepsie vysledky boli dosiahnuté pri pouziti xylénu a n-dodekanu so SF
>50 000. Na zéklade tychto vysledkov bola navrhnuta metdda separacie zmesi %Sr/*Y
vyuzitim makroporéznej PTFE kvapalnej membrany obsahujucej 0,1 M TODGA
Vv xyléne, pricom delend zmes bola na membranu nasadena v roztoku 6 M HCI
a naviazané i6ny boli eluované 0,01 M HCI. Bolo zistené, Ze v eluate sa nachadzalo

okrem pozadovaného Y aj °°Sr, ktoré je mozné d’alej vydcistit’ pouzitim crown éteru.
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Metdda kvapalinovej extrakcie poskytovala lepSie vysledky ako metoda kvapalnej
membrany. Vysledky tychto experimentov naznacuju, Ze tato metoda je slubna pre vyvoj
radionuklidového generatoru Y z %Sr vyuzitim kvapalnej membrany s TODGA,

a naslednym &istenim *°Sr vyuzitim crown éterov.[®°
1.11.3. Separdcie vyuzivajuce pevné extrahenty

Diglykolamidy impregnované na inertnej matrici patria k najviac Studovanym
a pouzivanym pevnym extrahentom na baze diglykolamidov. Medzi vyhody tychto
extrahentov patri predovsetkym jednoduchy spdsob pripravy a Sirokd skala materialov
vyuzitel'nych ako inertnd matrica. Obvykle sa ako matrica vyuzivaji komeréne dostupné
zivice pre extrakéni chromatografiu. Vyuziva sa napriklad Amberchrom®-CG71[,
Chromosorb-WI6¢ 671 Chromosorb-102, Amberlite® XAD-4 ¢ Amberlite® XAD-76)
Dalej sa pouziva klasicky silikagél,®® SiO, impregnovany polymérom!®®" &
polyakrylonitrilova matrical’?. Dva z tychto pevnych extrahentov st komeréne dostupné
pod nazvom DGA Resin® a DGA Resin, Branched® od spolo¢nosti Eichrom
Technologies, Inc [38]. Dalsie pevné extrahenty ktoré nevyuzivaji diglykolamidy avak
slizia na podobné ucely sa AnaLig® Pu-02, AnaLig® Sr-01, ktoré st dostupné od
spolo¢nosti IBC Advanced Technolgies a Sr Resin® od spolo¢nosti Eichrom

Technologies.[”!

Bol syntetizovany novy pevny makroporézny polymérny kompozitny extrahent
oznac¢ovany ako TODGA/SiO2-P, ktory vyuziva inertni matricu SiO2 impregnovant
TODGA. Makroporézne kompozitné castice boli syntetizované imobilizaciou
kopolyméru styrén-divinylbenzénu vnutri SiO2 polymerizaciou a ako extrakéné ¢inidlo
sa vyuziva TODGA impregnovany na priblizne 50 um ¢astice SiO2-P. Obsah TODGA je
priblizne 33%.[6%

Bol sledovany vplyv koncentracie HNO3 Vv rozmedzi 0,5 — 6 M HNOs a cas
kontaktovania faz na extrakciu kovov Na*, K*, Cs*, Rb*, Sr**, Ba** a Ru®*. Bolo zistené,
7e s rastiicou koncentraciou HNO3z od 0,5 M do 2 M HNOs sa adsorpcia Sr2* vodi
TODGA/SiO2-P zvysuje a nasledne s rasticou koncentraciou klesa. Tento extrahent ma
vynikajuce extrakéné vlastnosti a selektivitu vodi Sr?* oproti ostatnym testovanym
kovom, ktoré sa takmer nesorbovali na extrahent. Dalej bola prevedena separacia Sr?* zo
zmesi vyssie spominanych kovov 0 koncentracii priblizne 5.10° M v roztoku 2 M HNOs.

Separacia bola prevedena na kolone naplnenou extrahentom TODGA/SiO2-P pri teplote
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25 °C a 50 °C. Bolo pozorované, ze vietky kovy okrem Sr?* sa nesorbovali na koléne
apretekali tak do eludtu spolu s2 M HNOs. Nasledne bolo nasorbované Sr?*
desorbované, vymyté destilovanou vodou a tispe$ne separované od zvysnych kovov.
Dalej bolo zistené, ¢ mnozstvo TODGA ktoré vytekalo z kolony bolo ekvivalentné

mnozstvu ktoré sa rozpustilo v prislusnom roztoku HNO3.["4]

Bola studovana adsorpcia trojmocnych kovov vzacnych zemin (RE) na kompozite
TODGA/SiO2-P z roztoku HNO3 s pridavkom DTPA. Bol sledovany vplyv koncentracie
idnov H* v rozmedzi pH 1-4 a NO3™ v rozmedzi 0,07 — 3,015 M na adsorpciu trojmocnych
kovov La, Ce, Nd, Y, Gd a Lu v pritomnosti 0,05 M DTPA. Bolo zistené, Ze v pritomnosti
0,05 M DTPA majia iony NOs aH" vyznamny vplyv na adsorpciu z dévodu
kompetitivnej reakcii extrahovanych i6nov so spéciami H4sDTPA™ pri nizkom pH
aH,DTPA® pri vysokom pH. Vysok4 koncentricia NOs mala priaznivy vplyv na
adsorpciu komplexu RE(HsDTPA)(NO3)2. Bolo zistené, Ze adsorpcia i6onov sa znacne
zvySuje s rastucou koncentraciou NOz™ od 0,115 M do 3,015 M. Na druhej strane
extrahované i6ny vykazuju vysoku adsorpciu pri pH=1 a nasledny prudky pokles D okolo
pH=2, pricom s d’al§im zvySenim od pH=2,3 sa vobec neadsorbuji. V pripade extrakcie
ionov Y3* ma koncentracia H* a NOs™ na D najvyraznejsi vplyv spomedzi $tudovanych
idnov. Bola sledovana zmena D v pritomnosti roztoku 0,1 M H*, 0,115 M NO3 a 0,05 M
DTPA s rastucim proténovym ¢islom extrahovanych trojmocnych iéonov od La po Lu.
Bol pozorovany narast D srasticou hmotnostou extrahovanych ionov. Dalej bol
sledovany vplyv pomeru mnozZstva pevnej a kvapalnej fazy na D pri extrakcii i16nov
s rastiicou hmotnost'ou z roztoku 0,01 M H*, 1 M NO3 a 0,05 M DTPA. Na zéklade tejto
Stidie bolo potvrdené, Ze polymérny kompozit méa sl'ubné extrakéné vlastnosti pre

separaciu kovov vzacnych zemin.[""!

DGA Resin® bol vyuzity pre stanovenie D 60 rdznych prvkov pri pouziti HNOs3,
HCI a zmesi HNO3z a HF. Bolo potvrdené, Ze DGA Resin® ma $iroké vyuzitie v separacii
aanalyze prvkov. Priblizne 300 mg suchej TODGA Zivice bolo zmieSanych
Vv centrifugacnej skumavke so zmesou 60 prvkov a pridavkom vody. Skiimavky boli
trepané a nasledne boli oddelené jednotlivé fazy pre analyzu pomocou ICP-MS. Pri
pouziti HNOjz prudko rastie D(Sr?*) v rozmedzi 0,1 — 1 M HNO3 a nasledne prudko klesa
az do 4 M HNOs, pri¢om D(Y?*") je v rozmedzi 0,1 — 12 M HNO3 vy3si ako D =1000. Pri

pouziti HCI opét’ prudko rastie D(Sr?*) v rozmedzi 0,1 — 1 M HNO3 a nasledne mierne
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kles4, pricom D(Y?") je znaéne vy$§i uz pri 0,1 M HNOgza rastie s rastiicou koncentraciou.
Na zéklade tejto Stadie je mozné usudit’, ze zmes Sr/Y je mozné oddelit’ pri pouziti DGA

Resin® a HNO3 alebo HCI prakticky v celom sledovanom intervale koncentrécii.["®]

Pevny extrahent na bazy TODGA bol vyuzity na separaciu zmesi *°Sr/°°Y z 4M
HNO3 . Ako matrica pre TODGA bol pouzity Chromsorb-W. Bolo pozorované, Ze takmer
ziadne Sr?* nebolo sorbované, pricom sorpcia Y3* s rasticou koncentraciou rastla do 4 M
HNO3z a d’alej klesala s rastiicou koncentraciou. Bola $tudovana stabilita kolony a jej
mnohonasobné pouzitie. Bol pozorovany ndhly pokles uCinnosti sorpcie po
viacnasobnom pouziti ¢o bolo pravdepodobne spdsobené vytekanim extrakéného Cinidla
Z matrice. Tento problém limituje pouzitie kolony len na jednu separaciu. Bol studovany
vplyv absorbovanej davky na absorpciu Y3*. Separacia beznosi¢ového *°Y zo zmesi
%0Sr/*%Y v 4M HNOj3 bola prevedena eluovanim kolény 0,01 M HNOjz pri¢om bolo
vymyté Sr a nasledne eluovanim *°Y pomocou 0,01 M EDTA pri pH=2. T4to metéda

separacie nie je vhodna pre konvenéné radionuklidové generatory.[6]

Bola vyvinutd metdda stanovenia izotopov Pu, Am a Sr z vysokoaktivnych
vzoriek. Tato metdda vyuziva rézne komeréne dostupné extrahenty konkrétne AnaLig®
Pu-02, AnaLig® Sr-01 a DGA® Resin od IBC Advanced Technolgies a Eichrom
Technologies. Tato metdda je vhodna na rychlu separaciu izotopov Pu, Sr a Am, ktora
vyuziva viacero jednotlivych kolon pod vakuom pre rychly prietok a kratky ¢as separacie.
Sr Resin® je zlozeny z cyklického éteru di-tetra-butylcyklohexanol-18-crown-6 (Obr. 7),
ktory je rozpusteny v 1-oktanole a nasorbovany na Amberchrom CG71 Zivicu, AnaLig®
Sr-01 a AnaLig® Pu-02 vyuzivaju patentované extrakéné ¢inidlo kovalentne viazané na

silikagél pre zachyt Sr a Pu.[®]

&

o/

Obr. 7 Struktara molekuly di-tetra-butylcyklohexanol-18-crown-6

Pre pouzitie generatoru “°Sr/*°Y je potrebné stanovenie obsahu %°Sr v eluate, v dosledku

&oho je nutné zmes separovat’ s Vysokou i¢innost'ou. Pre stanovenie obsahu ®Sr v eluate
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je mozné vyuzit chromatografické metdédy a to konkrétne DGA Resin® na koléne. Touto
metddou je mozné sorbovat’ zmes *°Sr/°°Y na koldne a nasledne jednotlivé iony vymyvat'.
Bolo zistené, ze *°Sr bolo reextrahované s vytazkom takmer 100% a taktiez, Zze °°Sr bolo
mierne kontaminované *°Y v rozmedzi 7 — 19 % aktivity *Sr. Pri opakovanom pouziti
moze byt dosiahnuty detekény limit 1 Bq %°Sr na 107 Bq *Y. Tato metdéda bola

vyhodnotena ako u¢inna metoda stanovenia *°Sr v eluate.l’”]

Pravidelny radiotoxikologicky monitoring je vel'mi dolezity pre zaistenie ochrany
radiacnych pracovnikov. Testovanie mocu je najjednoduchsim spdsobom monitoringu.
Boli vyuzité extrahenty AnaLig® Pu-02, AnaLig® Sr-01 a DGA Resin® pre stanovenie
24Am, 2Py a *°Sr v mogi s ktorymi je mozné prist’ do styku pri vyrobe a prepracovani
jadrového paliva. Pri tejto metdde je vzorka mocu okyselena pomocou koncentrovanej
HNO;s tak, aby bola dosiahnuta koncentracia 3 M HNOs. Takto okyselena vzorka je
nasadend cez prefiltraény materidl na kolonu obsahujiicu AnaLig® Pu-02 gél, kde
dochadza k extrakcii 2°Pu, d’alej pokracuje na kolonu obsahujiicu AnaLig® Sr-01 kde sa
extrahuje °°Sr a nakoniec na kolénu obsahujicu DGA Resin®, kde dochadza k extrakcii
24LAm. Extrahované iény st potom vhodnym spdsobom z kolény reextrahované,
v pripade DGA Resin® st iony Am®*" vymyté 0,1 M HCL. Vhodné objemy vzoriek sa
pohybuju v rozmedzi 50 — 150 ml, pricom minimalna detekovatel'na aktivita je pre objem

150 ml 0,005 Bg/I.["8

Kombinaciou DGA resinu a Sr resinu je mozné pripravit’ radionuklidovy generator
0Sr/%Y a ziskat tak Gisté 2°Y. Zmes °Sr/®Y v 4M HNOj3 je nasadend na 2 ml kolony
s Sra DGA resinmi. Na prvej kolone sa zachyti Sr** a pretekajice Y3* sa zachyti na druhe;j

koléne. Nésledne je mozné Y** z kolény eluovat’ pomocou 0,1 M HCLI®!

Pre meranie vzoriek *°Sr pomocou hmotnostnej spektrometrie je jeho izobar
stabilné %°Zr interferujtici izotop. Z tohto dovodu je potrebné tieto dva izotopy separovat.
Boli stanovené dekontaminaéné faktory pomocou DGA Resin® aSr Resin®.
Dekontamina&ny faktor Zr pri separacii na Sr Resin® boli 0 jeden rad vyssie (~10%) ako
pri pouziti DGA Resin® (~10%). Reextrakcia Sr?* bola u oboch pouzitych extrahentov
okolo 90%. Pri kombinécii dvoch separaénych krokov bud DGA Resin® alebo Sr Resin®

je mozné dosiahnut’ dekontamina&ny faktor 107 - 108,180

Bol $tudovany radionuklidovy generator *°Sr/*°Y vyuzivajici dve kolény naplnené

chromatografickymi Zivicami a to DGA Resin® a Sr Resin®. Pozornost’ bola venovana
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optimalizécii separacie S vyuzitim HNO3z a HCI. Bolo pozorované, ze po opakovanom
pouziti oboch kolon pri ¢istiacom kroku radionuklidova Cistota dosahovala hodnoty okolo
5.10° a vysoki tginnost’ separacie (>99%). Tieto vysledky naznaduju, Ze separacia zmesi
0Sr/%Y kombinaciou Sr/DGA Resin ma potencial dosiahnut’ vysokt radionuklidovu

gistotu pripravovaného *°Y, potrebnt pre pouzitie v nukledrnej medicine. 8!
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Obr. 8 Blokova schéma navrhnutého systému pre separaciu zmesi %Sr/*0Y®1

1.12. Olovol®

Olovo je méakky tazny a kujny sivy kov s atdmovym cislom 82, patri do skupiny
IV Asbeznym oxidaénym stavom Pb* aPb* satémovou hmotnostou 207,2 u
a elektronovou konfiguraciou [Xe] 4f45d'%s26p?. Olovo ma hustotu p=11343 kg/m? a
nizku elektricki vodivost’, je odolné vo¢i mechanickému poSkodeniu a voci kordzii.
V prirode sa takmer nevyskytuje v prvkovej forme, avSak nachadza sa v mineraloch ako
napriklad galenit PbS, anglesit PbSO4 a cerusit PbCOs. Teplota topenia je 327,5 °C
a teplota varu 1749 °C. Na vzduchu oxiduje a vznika siva vrstva PbO v zmesi s Pb, ktora
chrani pred d’alSou oxidaciou. Rozpusta sa v HNOs, avsak v HCl a v H2SO4 vznika na
povrchu nerozpustna vrstva PbCl, pripadne PbSOas, ktora brani d’alSej reakcii. Olovo ma

najtesnejsie usporiadant kubicku krystalova mriezku.

Zlu¢eniny olova st pre nds toxické a kumuluju sa v tele po dlhtt dobu. Toxické
vlastnosti zli¢enin olova rastu s ich rozpustnostou. Akumulécia olova u deti mdze viest’
ku kognitivnym deficitom a u dospelych médze viest' k ochoreniam obli¢iek. Symptomy

otravy olovom zahfnaju bolesti brucha, hnacku a naslednu zapchu, nevolnost, vracanie,
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zavrate, bolest’ hlavy a celkovu slabost’. Zistenie, ze pridavok tetraetylolova Pb(C2Hs)s
do benzinu ako antidetonac¢nej prisady sposobuje znecistenie ovzdusiach viedlo k zakazu
pouzivania tejto latky v osemdesiatych rokoch minulého storo¢ia. Zlu¢enina PbO, sa
pouziva ako oxida¢né cinidlo pri vyrobe farbiv, chemikalii, pyrotechniky a ako

vytvrdzovacie ¢inidlo pri vyrobe polysulfidovej gumy.

Olovo dokéaZe absorbovat’ elektromagnetické Ziarenie s nizkou vinovou dizkou,
teda gama a RTG, vdaka ¢omu sa vyuziva ako tienenie okolo jadrovych reaktorov,
urychl'ovacov, RTG zariadeni a na kontajnery pre transport a skladovanie radioaktivnych
materialov. Roztavené olovo je vynikajuce rozpustadlo pre kovové striebro a zlato.
Vdaka vysokej chemickej odolnosti sa vyuziva V stresnych krytinach, obaloch
elektrickych obvodov umiestnenych pod zemou alebo vo vode, ako obklady
vodovodnych trubiek aako Struktiurny materidl pre zariadenia na spracovanie
korozivnych latok. Olovo nachadza uplatnenie pri vyrobe akumulatorovych batérii,

V zbrojnom priemysle na vyrobu nabojov, na vyrobu zliatin pre loziska a vyrobu zliatin

V prirode sa nachadzaju $tyri stabilné izotopy olova 2% Ph, 207 Pb a2% Pb, ktoré
su koneéné produkty rozpadovych rad 28U, 2°U a?*2Th a dalej stabilné 2°“Pb. Rozpadom
tychto dlhodobych radionuklidov vznika taktiez malé mnozstvo kratko zijucich
radionuklidov 2°Ph, 211Ph, 212Pp, 24P, Koncentricia tychto izotopov zavisi na zlozeni
prirodnych hornin. Pomer koncentracie 2°°Pb a 2°"Pb vo¢i 2°4Pb sa s ¢asom zvysuje, ¢o je
zékladom chronometrického datovania pomocou metddy Pb-Pb. Podobne aj koncentracia
uranu sa meni Vv dosledku rozpadu na olovo, ¢o je zakladom metody datovania U-Pb.
Izotopy olova st najtazsie stabilné izotopy, pricom °®Pb ja najtazsi stabilny izotop zo
vsetkych. 1zotop °’Pb mé magneticky moment, ¢o je mozné vyuzit v nuklearnej
magnetickej rezonancii pre Studium pevnych zlii€enin olova. Spolu bolo syntetizovanych

43 izotopov olova s nuklednovym ¢islom v rozmedzi 178 — 220.
113 Radium[®

Réadium je radioaktivny prvok s protonovym cislom 88, najtazsi zo skupiny Il
A s atdbmovou hmotnostou 226,0254 u a elektronovou konfiguraciou [Rn] 7s2. V &istom
stave je radium sivobiely vel'mi reaktivny kov, ktory sa svojimi vlastnostami podoba
kovom alkalickych zemin. Reaguje pri laboratornej teplote s vodou a kyslikom. Na
vzduchu sa tvori vrstva ¢ierneho RasN2 a RaO. Reaktivita radia je natol’ko vysoka, Ze na

vzduchu je samozapalné a musi byt preto uchovavané pod vrstvou alifatickych
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uhl'ovodikov (petrolej, nafta) s ktorymi nereaguje. V zliceninach vystupuje vyluéne ako
dvojmocny, vroztoku vytvdra bezfarebny Ra®* aposkytuje soli podobné soliam
barnatym. Podobne ako stroncium horia soli radia ¢ervenym plamenom. Zlu¢enina
RaSOs je najmenej rozpustny siran a Ra(OH)2 je najviac rozpustny hydroxid kovov
alkalickych zemin. Radium samotné nevyzaruje ziadne viditelné svetlo, avSak Castice
produkované jeho radioaktivnym rozpadom moézu excitovat’ atdbmy inych prvkov v jeho
okoli. Atémy dusiku vo vzduchu tak emituju modré svetlo. Jeden gram ?2°Ra podlieha
3,7.10'° rozpadom za sekundu, toto je aktivita, ktora definuje jednotku Curie (Ci). Pri
tychto rozpadoch je uvolnena energia okolo 6,8.10° cal za sekundu, o postacuje na
ohriatie dobre izolovanych 25 gramov vody o 1°C. Prakticky je tato uvol'nena energia 4-
5x vy$sia vzhl'adom na kratkodobé produkty rozpadu Ra. Castice o emitované radiom je
mozné vyuzit’ pre iniciaciu jadrovej reakcie.

Radium sa v prirode nevyskytuje v prvkovej forme. V prirode sa vyskytuju Styri
izotopy, ktoré vznikaji ako produkty rozpadovych rad ?®U, 28U a %2Th a dalej sa
rozpadajii na radon, su to ?Ra (T12=11,4 d),?**Ra(T1.=3,64 d), 2®Ra(T12=1600 r),
a 228 Ra (T12=5,75 r). Radionuklid ?*Ra je ¢lenom uranovej rozpadovej rady, vznika
rozpadom 2%°Th a d’alej sa rozpada na 22?Rn, ktorého d’alsie produkty rozpadu sa nazyvaji
RaA,B,C,C,C", D,E, E" FagG, co st izotopy polonia, bizmutu a talia. Tento izotop
ma najdlhsi pol€as zo vSetkych izotopov radia a tvori vacSinu prirodne sa vyskytujuceho
radia. Na jeden gram ?%°Ra vznika 1.10* ml Rn za defi. Jednotlivé izotopy Ra vyzaruju
vSetky druhy radioaktivneho Ziarenia — a, B ay. Je zndmych 34 izotopov radia ktoré su
véetky radioaktivne. Pol¢asy rozpadu st u vietkych izotopov okrem ??°Ra a 2?®Ra kratsie
ako niekol’ko tyzdiiov. Spolu je zndmych 33 izotopov radia, s nuklednovym cislom
v rozmedzi 202 — 234. Bolo pozorovanych 12 izomérov z ktorych je najstabilnejsi 2°™Ra,

S pol¢asom v rozmedzi 130 — 230 ms.

Vyuzitie radia vychadza z jeho radioaktivnej povahy. Nachadza uplatnenie ako
radionuklidovy zdroj neutronov, v kombinacii s beryliom vznik4 Ra-Be zdroj. Soli radia
V zmesi S0 ZnS spdsobuji luminiscenciu sulfidu ¢o moéze byt vyuzité ako svetielkujuci
materidl. Tento materidl bol vyznamne vyuZzivany do sedemdesiatych rokov minulé¢ho
storocia. V tridsiatych rokoch bolo vSak zistené, ze vystavenie radiu spdsobuje vazne
zdravotné problémy. Radium sa uklada do kosti podobne ako vapnik a stroncium, kde
mdze ovplyviovat’ krvotvorbu a taktiez spdsobovat’ rakovinu kosti. Z tohto dovodu bolo

vyuzitie tohto luminiscenéného materialu zakazané v Sest’desiatych rokoch.
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Najdolezitejsie vyuzitie nachadza v nuklearnej medicine ako terapeuticky
radionuklid. Izotop ?**Ra s pol¢asom 11,43 dni sa vyuziva ako pripravok Xofigo®
(Bayer a.s.) k paliativnej liecbe pacientov trpiacich kastrane rezistentnym karcindmom
prostaty so symptomatickymi kostnymi metastazami.®? Ud4avand doba predizenia
celkovej doby prezitia je 3,6 mesiacov so sucasnym znizenim neziaducich ucinkov
(bolest, zlomeniny kosti). Tento pripravok vyuziva ako lie¢iva latku ?2Ra vo forme
RaCl..

154 7259 keV
(68%) (14%)

271 Y,402 keV
(11%) (%)

X - Ko g Rn,Po,Pb,Bi,TI
81,83 , 95, .. .keV
(14%) (25%) (8%)

Obr. 9 Rozpadova schéma ?2°Ral®!

Jednym zo zdrojov ?*Ra je radionuklidovy generator 22’ Ac/??’Th/?%Ra. Vyrobok
Xofigo® bol schvéleny pre uzivanie v Ceskej republike Statnym tstavom pre kontrolu
liegiv (SUKL) v roku 2014. Lickova forma pripravku je injekény roztok dodavany
v baleni 1 x 6 ml, aplikovany injekéne opakovane v Siestich davkach po dobu Styroch
tyzdiov, kde jednotliva davka predstavuje 50 kBg/kg. Doba pouzitel'nosti je 28 dni. Po
intravenéznom podani sa ??°Ra?" chova analogicky ako Ca?*, uklad4 sa na tram¢ity
povrch kosti a najmé do oblasti so zvySenou osteoblastickou aktivitou, kde vytvara
komplex s hydroxyapatitom. Pri alfa rozpade ??Ra dochadza k depozicii energie
v okolitom tkanive s vysokym LET okolo 80 keV/um, dosledkom ¢oho moze viest
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k ¢castym dvojitym zlomom molekuly DNA v rakovinovych bunkach a sposobovat
vysoko lokalizovany cytotoxicky efekt. Dolet Castic a je kratky (< 100 pm), ¢o eliminuje
poskodenie okolitych tkaniv. Vd’aka tymto vlastnostiam ma ??°Ra potencial zniZzenia
bolesti kosti ¢o zvysuje kvalitu Zivota pacientov. Postupnym rozpadom ?2°Ra cez 3est
kratko zijucich dcérskych produktov je emitovana celkova energia 28,2 MeV z ¢oho 95,3
% pripada na emisiu Castic o S energiou v rozmedzi 5 — 7,5 MeV, d’alej 3,6% na emisiu
Castic B s priemernou energiou 0,445 MeV a zvysnych 1,1% tvori emisia y Ziarenia
s energiou v rozmedzi 0,01 — 1,27 MeV. Hoci je vytazok Ziarenia y nizKy, je meranie

pomocou spektrometrie Ziarenia gama pouziteI'né.[®?

Vyuzitie radionuklidov v nukleanej medicine, v diagnostike (PET, SPECT), tak
i V terapii, upravuje Zakon o Ié¢ivech (314/2022 Sb.) spolu s vyhlaskami SUKL (Spravna
laboratorni praxe, SLP-8, vyroba 1é¢iv, VYR-44) a vyhlaskou SUJB o radiacnej ochrane
422/2016 Sb. a dalsie. Medzi sledované parametre radionuklidového preparatu patri
najme radiochemicka a radionuklidova Cistota, ktora vzdy podlieha procesnej kontrole
u vyrobcu. Radionuklidovéa C¢istota je definovand ako pomer radioaktivity daného
radionuklidu k celkovej aktivite radiofarmaka aje vyjadrovana v percentach.
Radiochemicka cistota je definovana ako pomer aktivity daného radionuklidu v danej
chemickej forme a celkovej aktivity tohto radionuklidu, vyjadruje sa taktiez v percentach.
V pripade pouZitia radionuklidového generatoru je radionuklidova Cistota stanovovana
po elicii pouzitim spektrometrie ziarenia gama a alfa, kvapalinovej scintilaénej
spektrometrie alebo kombinaciou spektrometrickych technik s vhodnou separacnou
metodou (najCastejSie chromatografiou). Pre pouZitie radiofarmaka nesmie celkové
mnoZstvo aktivity gama neéistot presiahnut’ hodnotu uvedené v Ceskom lékopise (2017).
Ako majoritné radionuklidové negistoty pritomné v eluate patria materské nuklidy 22’Ac
(T12=21,773 r) a??'Th (T12=18,72 d). Separacia **Ra od ?*'Th a %’ Ac bola prevedena
vyuzitim chromatografického papieru impregnovaného TODGA.F! V kombinacii
SO spektrometriou ziarenia gama a alfa ma potencial pre stanovenie radionuklidovej
Cistoty aj papierova chromatografia s modifikovanou staciondrnou fazou. Uvedené
metdda by mohla byt’ vyuzitd priamo na pracovisku nukledrnej mediciny pre stanovenie

radionuklidovej Cistoty 22RaCl; a to i bez pouzitia spektrometrie Ziarenia gama.
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1.14. Chromatografické metédy delenia Pb a Ra vyuzivajuce TODGA

Bol stanoveny D 75 prvkov pri kvapalinovej extrakcii z HNO3 do organickej fazy
pomocou TODGA v n-dodekane. Bolo pozorované, Ze s rastucou koncentraciou kyseliny
do 2 M HNOs; rastla hodnota D(Pb?*), pricom so zvySujucou sa koncentridciou MF

D(Pb?*) klesa. Stanovenie D(Ra?*) nebolo prevedené.!®

DGA Resin® bol vyuzity pre stanovenie D 60 prvkov pri pouziti HNO3, HCl a zmesi
HNO3z a HF. Bolo pozorované, Ze s rasticou koncentraciou MF do 1 M HNOs rastla
hodnota D(Pb?*), pricom so zvySujucou sa koncentraciou MF D(Pb?*) kles4. Stanovenie

D(Ra%") nebolo prevedené.[

DGA Resin® naplneny v koléne bol vyuzity pre vzdjomni separéaciu Sr, Pb a Nd zo
sedimentov. Bola vyvinuta plne automatizovana metdda chromatografického systému,
kde boli sledované i6ny separované v jednom kroku pri nizkom tlaku. Tato metoda bola
vyhodnotena ako pouzitelnd pre viac ako 10 vzoriek sedimentov. Vyhodou
automatizovanej metddy je moznost’ separacie vzoriek bez pritomnosti dozoru. Vd’aka
automatizacii sa znizilo mnozstvo pouzitych chemikalii. Zaroven bola dosiahnuta vysoka
reprodukovatelnost’. Bol dosiahnuty vysoky vytazok >90% vsetkych troch analytov,

pri¢om boli odstranené interferujuce prvky ako Rb, Ca, Hg, Ce a Sm.[®]

Separacia Pb?" a Bi®*" z oziareného Pb/Bi teréu bola prevedena pomocou DGA
Resin® a TK-200 Resin®, pricom extrakéné ¢inidlo v pripade druhého resinu je
trioktylfosfinoxid (TOPO). Boli prevedené sorp¢né studie pri rdznych koncentraciach
kyseliny a bolo sledované spravanie pomocou spektrometrie Ziarenia gama 2%°Bi a 2°%Pb.
Bolo zistené, Ze oba extrahenty mozu extrahovat’ Bi** z HNOj3 ale selektivita TK-200
Resin® je vyssia voci Bi®*. Bol extrahovany Bi®" na TK-200 Resin® pri pH 4 s vysokym
separaénym faktorom 10°. Pri pouziti 10* M HNO3 bolo extrahovanych pomocou DGA
Resin® 23% Pb%", pricom pri zvySeni koncentricie na 1 M HNO; sa mnozstvo
extrahovaného Pb zvysilo na 79%. Vysoka adsorpcia Pb?* na DGA Resin® v rozmedzi
0,5 -3 M HNOs a Bi®* v rozmedzi 0,01 — 8 M HNO; bola pozorovana. 8]

1.15. Aktinium!®”

Aktinium je radioaktivny mikky sivo-biely kov s atdmovym c¢islom 89, patri do
skupiny 1l B sbeznym oxidaénym stavom Ac®*, md atémovi hmotnost 227
u a elektronova konfiguraciu [Rn] 6d*7s2. Aktinium sa svojimi chemickymi vlastnostami

podoba prvkom 1l B skupiny ¢o je dovodom naro¢nej separacie Ac a lanthanoidov.
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Bezné sposoby separédcie zahfiiaji kvapalinovu extrakciu a idonovli vymenu. Aktinium
Vv tme svieti svetlomodrou farbou vplyvom ionizacie okolitého plynu, na vzduchu prudko
reaguje s kyslikom a vodnou vlhkost'ou za vzniku vrstvy bieleho oxidu , ktora chrani pred

d’alSou oxidaciou. Teplota topenia je 1050 °C, teplota varu 3250 °C.

Aktinium sa V prirode nachadza v uranovych a tériovych rudach, konkrétne
radionuklidy **’Ac (T12=21,77 r) a ??®Ac (6,13 h). Radionuklid ?’Ac sa z 98,61 %
rozpada emisiou B~ Eastic a zo zvysnych 1,39 % emisiou a ¢astic. Radionuklid *2Ac je
takmer Gisty B Ziari¢. Jedna tona prirodnej rudy uranu obsahuje priblizne 0,2 mg %?’Ac
a 1 tona prirodnej rudy toria obsahuje priblizne 5 ng 22Ac. Spolu bolo identifikovanych
33 izotopov aktinia, pricom najdlhsi pol¢as rozpadu ma 22’Ac (T12= 21,77 1), d’alej 22Ac
(T12= 9,9 d) a 22°Ac (T12= 29,37 h). Ostatné radionuklidy maju poléas rozpadu kratsi ako
10 hodin, pri¢om viésina ma poléas krat$i ako jedna minuta. Najkratsi poléas ma 2t’Ac

(T12= 69 ns). Dalej existuje sedem metastabilnych izotopov aktinia.

Radionuklid ?*Ac ma pol¢as rozpadu 9,9 dni, rozpada sa emisiou a ¢astice na 221Fr
a d’alej cez 4 relativne kratko Zijice radionuklidy az na 2®°Bi (T12= 1,9*10%°r). Produkty
rozpadu 2°Ac su ziari¢e a a B a neemituju ziadne vysokoenergetické gama Ziarenie, ¢o
robi z 22°Ac vyhodny radionuklid pre pouzitie v nuklearnej medicine ako terapeuticky
radionuklid. Rozpadom ?Ac vznikaju spolu 4 ¢astice a s celkovou energiou 28 MeV a 2
Castice B o maximalnej energii 1,6 a 0,6 MeV. Produkty rozpadu taktiez z mensej Casti
emitujli Ziarenie gama, konkrétne 22*Fr emituje z 11,6 % Ziarenie gama o energii 218 keV
a?®Bi emituje z 26,1 % ziarenie gama o energii 440 keV. Vdaka velkému poctu
emitovanych castic a arelativne dlhému pol¢asu ma tento radionuklid znacny
cytotoxicky efekt. Dcérsky produkt rozpadu 2°Ac je 21Bi, ktory ma poléas rozpadu 45,6
min, podlieha B~ rozpadu z 97,9 % pri¢om vznika 2*Po, ktoré je &isty o Ziari¢ s energiou
emitovanych castic 8,5 MeV s doletom 85 um a pol¢asom rozpadu 4,2 ps. Zvysnych 2,2
% pripad4 na rozpad 2*Bi emisiou o Gastice, pricom vznika 2°°TI. Castica o emitovana
23po ma v tkanive dolet 76 um atvori viac ako 98% emitovanej energie na jednu
dezintegraciu 2°Bi, vdaka ¢omu moéZe byt povazovany za najvyznamnej$i zdroj
cytotoxického efektu. Oba produkty rozpadu ?°Bi sa dalej cez 2%°Pb (T12=3,25 h)

rozpadaju az na dlhodoby 2%Bi.
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Obr. 10 Rozpadové schéma 225Aclee

Radionuklid ?°Ac je napriklad mozné ziskavat z radionuklidového generatoru
229Th /25 Ac.[®9 Materské 2?°Th je ziskavané separaciou od 2°°U, ktory sa produkuje na
reaktore z prirodného 232Th. Takto ziskavané dcérske *°Ac je Vv beznosi¢ovej forme
s §pecifickou aktivitou 2,1*10% Bg/g. Separuje sa od materského 22°Th v dvoch krokoch,
kombinéciou i6novej vymeny a extrakénej chromatografie. Bezne kazdych 8 tyzdiov sa
separujii 2°Ra a ?2°Ac od ?°Th/?2Th pomocou meni¢a aniénov v HNOj3 a nasledne je
25Ac separované od 2®Ra astop 22°Th/??Th pomocou extrakénej chromatografie
vyuzivajicej extrakéné zivice dipentylfosfonova kyselinu (UTEVA) a N,N,N",N” tetra-
2-etylhexyl-diglykolamid (TEHDGA). Takto pripravené 2°Ac je vysokej radiochemickej
Sistoty > 99.98% (obsahuje < 2*10° ?Ra a < 9*10°222U/??°Th relativne voéi 2°Ac), vo
forme dusi¢nanu, chloridu pripadne nasadeny na 2?°Ac/?®Bi generator. Dalou
moznostou produkcie 22Ac je ozarovanie teréu 2Ra neutrénmi, protonmi, deuterénmi
¢i ziarenim gama. Najvacsi potencial ma reakcia 2?°Ra(p,2n)?*°Ac vzhladom na cenu
arychlost produkcie vel’kého mnozstva 22°Ac. Takto produkované °Ac je beznosicové

a vhodné pre syntézu radiofarmak.
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1.16. Bizmut!®”]

Bizmut je tazky a krehky biely az mierne ruzovy kov s atbmovym ¢islom 83, patri
do skupiny V A s beznym oxida¢nym stavom Bi®** pripadne menej stabilnym Bi>*, ma
atdbmovi hmotnost’ 208,98 u a elektronovia konfiguraciu [Xe] 4f*45d'%s26p3. Chemicky
sa podoba arzénu a antiménu. Je nerozpustny v HCl a len mierne v H2SO4 avsak rozptst'a
sa Vv zriedenej aj koncentrovanej HNOz. V prirode sa nachadza v mineraloch Bi2Os3, BizS3
a (BiO)2,COs. Je najviac diamagneticky prvok a jeden z najmenej tepelne vodivych
kovov. Ma nizku elektricki vodivost, ktora je vysSia v tekutom stave. Bizmut je
relativne bezpeény avsak jeho rozpustné zluceniny su toxické. Teplota tavenia je
271,3 °C ateplota varu 1560 °C.

Kovovy bizmut sa vyuziva ako primes do zliatin pre jeho nizku teplotu topenia
a schopnost’ sa rozpinat" pri tuhnuti. Zliatina bizmutu a horéiku je vyuzivana ako
permanentny magnet. Malé mnozstvo bizmutu zvySuje mechanickli odolnost’ ocele,
hliniku a nerezovej ocele. Tekuty bizmut sa vyuzival ako chladivo jadrovych reaktorov.
Ako katalyzator sa pouziva vo forme BiPMo1204. Dalej sa pouziva vo farmaceutickom
priemysle v liekoch na travenie a liekoch proti syfilisu a v medicine pri zobrazovani

pomocou RTG.

Bizmut bol dlho povazovany za prvok s najvys$§im protonovym ¢islom, ktorého
jadra nepodliehali spontannej radioaktivnej premene. Avsak v roku 2003 bolo zistené, ze
je radioaktivny s velmi dlhym poléasom rozpadu Ti2= 1,9*10'° r a emituje Gastice a.
Existuje vel'ké mnoZstvo radioizotopov bizmutu s nukleénovym c¢islom od 184 do 220.
Viacsina z nich méa vel'mi kratky pol¢as rozpadu. Niektoré z radioizotopov st ¢lenmi
prirodzenych rozpadovych rad, konkrétne 21°Bi, 2'Bi, 2!?Bi, *Bi a ?'°Bi, pri¢om
najdlhsi poléas ma 2°Bi s T1,= 5,01 d. Radionuklid ?**Bi je ¢lenom rozpadovej rady
2'Np a2%U. Znagené protilatky a dalsie ligandy mézu byt vyuzité v nuklearnej

medicine ako terapeutické radiofarmaka.

Kratko zijuci *°Bi (Ti2= 45,6 min, E, = 440 keV, E, = 8,4 MeV) je mozné
ziskavat z radionuklidového generatoru z materského 2?°Ac.®l Tento generator
pozostava z kationového ionomeni¢i (Dowex AG-MP-50, 100-200 mesh) s celkovym
objemom 330 pl, ktory mdze byt eluovany pravidelne pomocou peristaltickej pumpy.
Cisté ?°Ac je nasadené na generator v objeme 2 ml v 4 M HNOj3 a preplachnuté 2 ml 4

M HNOgs, dalej je generator prevedeny do chloridového cyklu pouzitim 2 ml 0,05 M
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HNOs3, 2 ml 2 M HCI a2 ml 0,01 M HCI. Takto pripraveny generator je pouzitelny
niekol’ko tyzdhov, ziskavany 2®Bi ma vysoku $pecificki aktivitu a obsahuje malé
mnozstvo 2°°Bi. Vzhladom na kratky poléas ?°Bi je mozné ho eluovat’ kazdé 2 az 3
hodiny v zavislosti na pozadovanil aktivitu. Oba radionuklidy ?*°Ac aj ?'*Bi tvoria
stabilné zlugeniny s oxidaénym &islom +3. I6n Bi®" ako silna Lewisova kyselina ma
vysoku afinitu voci kyslikovym a dusikovym donorovym atdémom a taktiez vytvara silné
komplexy so sirou a halogénmi obzvlast jodidmi. Vysoka afinita Bi** voéi jodidovym
aniénom je vyuzivana pri selektivnej eltcii 2**Bi z katiénového iénomica vo forme Bils
a Bils* spécii. V tomto pripade bola vyuzitd zmes 0,1 M HCl/ 0,1 M Nal, pri¢om bol
dosiahnuty vytazok priblizne 90%. Nésledne je upravené pH eluatu na 5,5 pridavkom
130 pl 4 M octanu sodného a 50 pl 20% kyseliny askorbovej. Ziskany 2*Bi je mozné
pouzit’ na znacenie monoklonalnych protilatok alebo peptidov. Vzhl'adom na kratky
polcas rozpadu je potrebné previest’ kontrolu kvality behom par minut. Radiochemicka
Cistota znaCenych protilatok je beZne stanovena metddou instantnej tenkovrstvovej
chromatografie (ITLC) behom menej ako 5 minut, av§ak znacené peptidy s vac¢§inou
analyzované pomocou ITLC a/alebo HPLC. Stanovenie mnozstva 22°Ac v eluate nie je
uskuto¢nitelné V prijatelrnom ¢asovom okne. Vzhladom na nizke mnoZstvo 22°Ac
v eluite *Bi a vzhl'adom na nizku pravdepodobnost’ emisie ziarenia gama je **Ac
typicky stanovené po rozpade 2°Bi, teda po 24 hodinach pomocou spektrometrie Ziarenia

gama.
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2 EXPERIMENTALNA CAST
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2.1. Materialy a pristroje

Kyseliny pouzité na pripravu mobilnej fazy pri chromatografii boli kyselina
chlorovodikova (trace free, VWR Francuzsko), kyselina dusi¢na (trace free — PENTA,
Ceské Republika). Na pripravu mobilnej fazy bola pouzita super ¢ista voda (Millipore,
USA). Na impregnaciu extrak¢ného ¢inidla TODGA a iso-TODGA na chromatograficky
papier Whatman 3 bol pouzity hexdn (Mach Chemikalie, Ceska Republika). Vsetky
chemikalie boli pouzité bez d’alSieho Cistenia. TODGA a iso-TODGA boli pripravené
kolegynou Ing. Katefinou Fialovou a poskytnuté pre tato pracu. Postup pripravy je
uvedeni vjej bakalarskej praci® Pre vsetky chromatografie bol pouzity
chromatograficky papier Whatman €. 3 od GE Healthcare Life Science. Jeho hriubka je
0,36 mm, plosna hmotnost je 185 g m™ . Rychlost’ pohybu mobilnej faze po tomto papieri
je stredne rychla.®! Ako zdroj zmesi Sr/*°Y bol pouziti §tandard s kodom ER 25 960-
14. Preparat s referenénym datumom 16. 6. 1988 a aktivitou 122 kBg/g o hmotnosti
4,8911 g, s nosi¢om 20 mg Y(NOsz)s a 3g HNOs. Ako zdroj ?2°Ra bol pouzity pripravok
Xofigo® popisany v kapitole 1.13. Z preparatov bolo odpipetované mnoZstvo potrebné
pre experimenty. Na suSenie papierov po chromatografii bola pouzitd horkovzdusna
pistol’ STEINEL HL 1810S. Pre meranie plosnej aktivity bol pouzity detektor nazvom
AR-2000 radio-TLC Imaging Scanner od spolo¢nosti Bioscan. Spektrometria Ziarenia
gama bola vykonana pomocou HPGe gama-spektrometru, typ GEM40P4 s Ortec Dspec

Junior 2.0, so softvérom Maestro verzia 7.0.

2.2.Postup prace

2.2.1. Impregnacia chromatografickeho papiera

Boli nastrihané prizky chromatografického papieru Whatman 3 o velkosti 20x10
cm. Dalej bol pripraveny 1% roztok TODGA alebo iso-TODGA v hexéane. Do §irokej
sklenenej nadoby s hlbokym dnom bol naliaty pripraveny roztok. Prazky
chromatografického papiera boli naméac¢ané do roztoku po dobu cca 5 seklind a nasledne
ponechané v digestory pocas noci kde boli vysusené vol'ne na vzduchu. Nahodne bolo
vybratych 10 prizkov a boli zvaZené pred impregnéciou a po impregndcii pre nasledny

vypocet mnozstva impregnovaného ¢inidla.
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2.2.2. Chromatografia zmesi °Sr/%Y

Do 100 ml odmerného valca bolo pridané priblizne 5 ml mobilnej fazy. Valec bol
utesneny parafilmom, ponechany aspon 2 hodiny pre vytvorenie pary mobilnej fazy. Boli
vystrihnuté prizky chromatografického papiera o vel'kosti priblizne 20 x 2 cm. Ceruzkou
bol oznaceny Start vo vzdialenosti 3 cm od spodného okraja papiera a ciel’ vo vzdialenosti
2 cm od vrchného okraja. Na pripraveny papier bola nanesena delena zmes %°Sr/*%Y
0 objeme 3— 5 ul vo forme tenkého pruzku. Papier bol ponechany v digestory po dobu
priblizne 3 minit pre vysusenie nanesenej aktivity. Do valca s mobilnou fazou bol
vlozeny vysuSeny papier s nanesenou aktivitou tak, aby do objemu mobilnej fazy
zasahoval papier len malo. Mobilna faza nikdy nepresahovala urovei Startu. Valec bol
opét’ utesneny parafilmom. Po dosiahnuti urcitej vzdialenosti od Startu (14-15 cm) bol
papier odobrany z valca a vysuSeny prudom horkého vzduchu pomocou horkovzdusne;j
pistole. Takto vzniknuty chromatogram bol olepeny lepiacou paskou aby nedochadzalo
k vel’kej absorpcii ziarenia vo vrstve plastu a bola zmerana plo$na aktivita pomocou TLC
detektoru hned” po vyvinuti chromatogramu. Plo$na aktivita bola na TLC detektori
merand po dobu 7 minut a vzniknuty graf zavislosti po¢tu impulzov na mieste papieru bol

vyhodnoteny. Boli oznac¢ené jednotlivé piky a tieto data boli ulozené.
2.2.3. Identifikacia pikov delenej zmesi *Sr/*®Y

Vzhl'adom na to, ze zmes *°Sr/*°Y neemituje Ziarenie gama, nie je mozné vyuzit
spektrometriu Ziarenia gama na identifikaciu jednotlivych pikov. Pol¢as dcérskeho *°Y je
64,1 h a doba potrebna na jeho Gplny rozpad je prili§ dlha. Z tychto dovodov boli piky
identifikované metddou pol¢asu. Chromatogrami boli premeriavané v intervaloch 3-4 dni
po chromatografii, tyzden a 2 tyzdne od prvého merania a mesiac po chromatografii.
Meranie chromatogramu bolo vykonané v rovnakej geometrii po rovnaku dobu ako pri

prvom merani v den ziskania.
2.2.4. Chromatografia zmesi *2Ra/?''Pb

Postup ziskania chromatogramu je totozny ako v pripade zmesi %°Sr/*°Y s tym
rozdielom, ze bolo pipetované mnozstvo 1 pl separovanej zmesi vo forme kvapky.

Meranie prebiehalo po dobu 3 mint.
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2.2.5. Identifikdcia pikov delenej zmesi ***Ra/**'Pb

Pre identifikaciu jednotlivych pikov bol dany chromatogram premerany na druhy
den od jeho ziskania, kedy bolo vietko pdvodne rozdelené ??!Pb rozpadnuté, gize tento
pik ?*!Pb sa uz na chromatograme nenach4dzal. Meranie chromatogramu bolo vykonané
v rovnakej geometrii po rovnaka dobu ako pri prvom merani v den ziskania. Taktiez bolo
premerané spektrum ziarenia gama pred chromatografiou a rozstrihanych casti
chromatogramu hned’ po chromatografii. Ako prva bola merana ¢ast’ kde sa nachadzal
pik 2'Pb a nasledne druha ¢ast’ kde sa nachadzal pik >*Ra. Bol sledovany vyskyt pikov
0 energii 404 keV, 427 keV a 832 keV ktoré prislichaju ?!'Pb a piky o energii 82 keV,
154 keV a 264 keV ktoré prisluchaji ?*°Ra.

2.2.6. Chromatografia zmesi 2®Ac/?**Bi

Postup ziskania chromatogramu je totozny ako v predchadzajucich pripadoch.

Meranie prebiehalo po dobu 3 minnt.
2.2.7. Identifikdcia pikov delenej zmesi **>Ac/***Bi

Pre identifikaciu jednotlivych pikov bol dany chromatogram premerany v den
chromatografie, nasledne 10 x po 45 minatovych intervaloch pre sledovanie poklesu
aktivity 2°Bi a2®®Pb a nasledne na druhy defi. Meranie chromatogramu bolo vykonané v
rovnakej geometrii po rovnaku dobu ako pri prvom merani v den ziskania. Taktiez bolo
premerané spektrum Ziarenia gama pred chromatografiou a po rozstrihanych Casti
chromatogramu hned’ po chromatografii. Bol sledovany vyskyt pikov o energii 218 keV
ktory prislucha ?2'Fr, 440 keV ktory prislicha 2®Bi a 465 keV ktory prislacha 2%°TI.

54



3 Vysledky a diskusia
3.1.Impregnacia chromatografickych papierov

Bolo nahodne vybranych 10 chromatografickych papierov Whatman 3 velkosti
20x5 cm. Vybrané papiere boli zmerané pomocou pravitka pre vypocet plochy papieru,
pri¢om priemerna plocha papieru bola 100,25 cm?. Papiere boli nasledne zvazené pred a
po impregnacii stacionarnou fazou TODGA/iso-TODGA na analytickych vahach. Bola
vypocitand priemernd hodnota vyslednej hmotnosti staciondrnej fazy a smerodajna

odchylka.

Na chromatograficky papier bolo v priemere nanesené impregnaciou 68,87 + 0,5

mg TODGA a 70,32 + 0,3 mg iso-TODGA.

Bola vypo¢itand hmotnost’ naimpregnovane;j stacionarnej fazy na 1 cm? papiera.

Bolo vypocitané latkové mnozstvo n TODGA na papieri pomocou vztahu (6)

+10-3
n=2= 881" _ 118,54 « 1076 mol (6)
M, 580,98

Bol vypocitany pocet molekul N TODGA na papieri pomocou vzt'ahu (7)
N =n=xN, =118,54%107° % 6,022 « 10?3 = 7,14 * 10*° (7)

Bol vypocitany pocet molekiil Nt TODGA na 1 cm? papieru pomocou vzt'ahu (8)

__ 7,14x10%°

— 17 -2
N = o025 = 7,12 x 10" cm (8)

Priemerne bolo na chromatografickom papieri naimpregnované 7,12 * 1017 cm 2

molekual TODGA.

Pomocou vztahov (6), (7), (8) bolo vypocitané latkové mnozstvo, pocet molekul na
chromatografickom papieri a nasledne pocet molekal N; iso-TODGA
na 1 cm? papieru

7,28+ 10%

N, = — 2 1 17 -2
i 100.25 7,27 * 10" cm

Priemerne bolo na chromatografickom papieri naimpregnované 7,27 * 1017 cm 2

molekul iso-TODGA.

Vypodet pomeru poétu molekul TODGA na podet atomov 2%’Ra v zdroji Xofigo®
(s nominalnou aktivitou 6,6 MBq v 6 ml ku dnu 10.11. 2022) ku ditu chromatografie —
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25.11. 2022. Ako prvé bola vypocitand aktivita k ditu chromatografie pomocou vztahu
(9)

15

A=Ay*e =66+ 2 112 = 2,65 MBq (9)

Nasledne bola aktivita vzorku prepo¢itana na celkovy pocet atémov ?°Ra pomocou
vztahu (10)

A A 2,65%10° 12
sz = K = nz = T = 3,76 * 10 (10)
T 11,4%24+3600

Tento podet atdomov 2?°Ra e bol prepoéitany na podet atomov Nk v objeme kvapky

nanasanej na chromatograficky papier (3 pl) pomocou vztahu (11)

3%107°

— 12
N, = 3,76 * 10*“ * P

= 1,88 x 10° (11)
Kvapka nana$ana na chromatograficky papier bola velkosti priblizne 0,125 cm? .

Nasledne bol prepocitany pocet atomov ?2°Ra - N1 na 1 cm?kvapky pomocou vztahu (12)
N, = 1,88 * 10° # 0,125 = 235 * 106 cm ™2 (12)

Nakoniec bol vypogitany pomer poétu molekal TODGA a poétu atémov 22Ra pomocou
vztahu (13)

Nr _ 7,12x10%7
N;  235%106

= 3,03 * 10° (13)

Vypodet pomeru poétu molekiil iso-TODGA na poéet atomov 22°Ra (14)

1017
Mo IEER .~ 3,01 % 10° (14)

Ny 235%106

3.2.Vysledky chromatografie zmesi *°Sr/°Y

Boli vykonané rozne separaéné experimenty zmesi °Sr/**Y pomocou stacionarnej
organickej fazy OF: TODGA/iso-TODGA a mobilnej fazy MF: HNOs/HCI o roznej
koncentracii (0,1 M — 5 M). Vsetky chromatografie boli opakované 3x. Spolu bolo
vykonanych 96 experimentov. Bolo zistené, Ze najlepSie vysledky separdcie zmesi
%0Sr/%Y boli dosiahnuté pri pouziti kombinicii OF/MF: TODGA/0,1 M HNO;3,
TODGA/3 M HCI, iso-TODGA/0,5 M HNOg, iso-TODGA/4 M HCI. Pri pouziti oboch
extrakénych ¢inidiel a HNO3 boli dosiahnuté dobré vysledky separacie. Pri pouziti HCI1
neboli separacie tak tspesné ako v pripade HNO3, avsak pri pouziti TODGA bola zmes
separovana od koncentracii 3 M HCI a vyssej a Vv pripade iso-TODGA od 4 M HCI
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a vyssie. Bola pozorovana zmena retenéného faktoru %Sr aj ®°Y pri rastiicej koncentracii

HNO3 aj HCI.
V pripade pouzitia TODGA/HNOs R;(°°Sr) spotiatku klesd z hodnoty 0,85

pri 0,1 M HNO;3 na hodnotu 0,30 pri 2 M HNOgs. Dalej pri naslednom zvy3ovani
koncentracie MF Rf(goSr) opat’ rastie az na hodnotu 0,65 pri pouziti 5 M HNOs. Zmena

Rf(%Y) so zmenou koncentracie MF nebola pozorovana, 0y ostava v mieste nastreku

zmesi %°Sr/*%Y. Je pravdepodobné, ze *°Y vytvara silny komplex s TODGA a ostava tak
V mieste nastreku. Vysledky st uvedené v Tab. 1.

V pripade pouzitia TODGA/HCI Rf(goSr) mierne postupne klesa z hodnoty 0,95
pri 0,1 M HCI na hodnotu 0,75 pri SM HCI. Dalej bola pozorovana zmena Rf(goY)

s rasticou koncentraciou HCI. Spoéciatku pri 0,1 M HCI bol Rf(goY) 0,85, pricom

nasledne klesa na hodnotu 0 pri 3 M HCI a d’alej ostava na rovnakej hodnote. Vysledky st

uvedené v Tab. 1.

Tab. 1: Zavislost’ Rt na koncentracii mobilnej fazy pri pouZziti TODGA

TODGA; HNO; TODGA,; HCI
cur[M] | R (°°Y) | R (°°ST) || RF(P°Y) | RA(P°ST)
0,1 0 0,85 0,85 0,95
0,25 0 0,65 0,85 0,95
0,5 0 0,45 0,80 0,95
1 0 0,30 0,70 0,85
2 0 0,30 0,20 0,85
3 0 0,35 0 0,80
4 0 0,45 0 0,75
5 0 0,65 0 0,75

V pripade pouzitia iso-TODGA/HNO3 bol pozorovany podobny trend zmeny
R;(°°Sr) ako v systéme TODGA/HNOs. Spociatku klesa z hodnoty 0,75 pri 0,1 M HNOs
na hodnotu 0 pri 1 M HNOs. Dalej pri naslednom zvySovani koncentracie Rf(goSr) opat’

57



rastie az na hodnotu 0,20 pri pouziti 5 M HNOsz. Zmena Rf(goY) so zmenou koncentracie

MF bola pozorovana, pri¢om pri 0,1 M HNO3 bol Rf(goY) = 0,90 a nasledne klesa na 0

pri 0,5 M HNOs3, pricom so zvySujucou sa koncentraciou sa uz nemeni. Vysledky st

uvedené v Tab. 2.

V pripade pouzitia iso-TODGA/HCI bol R/(*°Sr)=0,90pri 0,1 M HCI

a nésledne klesa od koncentrécie 2 M HCI na hodnotu 0 pri 5 M HCI. Zmena R;(°°Y)

nie je tak vyrazna, avSak taktiez bola pozorovana. Spociatku bol Rf(goY) = 0,90 pri

0,1 M HCI a nasledne mierne postupne klesa na hodnotu 0,75 pri 5 M HCI. Vysledky sa

uvedené v Tab. 2.

Tab. 2: Zavislost’ Rt na koncentracii mobilnej fazy pri pouziti iso-TODGA

iso-TODGA; HNO; || iso-TODGA,; HCI
cur[M] | R (°°Y) | R (P°S) || RF (V) | R-(P°ST)

0,1 0,90 0,75 0,90 0,90
0,25 0,70 0,30 0,90 0,90
0,5 0 0,25 0,90 0,90

1 0 0 0,90 0,90

2 0 0 0,85 0,80

3 0 0 0,85 0,70

4 0 0,20 0,85 0,20

5 0 0,20 0,75 0

Na Obr. 11 — Obr. 14 st uvedené niektoré ziskané chromatogrami zmesi 0gy/0y,

ktoré dokazuji potencidl TODGA pripadne iso-TODGA ako vhodnych extrakénych

ginidiel na separaciu zmesi *°Sr/°%Y.
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Vysledky chromatografii zmesi *°Sr/*®Y pri pouziti iso-TODGA s MF: 0,5 M HNO3
(Obr. 13) a4 M HCI (Obr. 14)
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Vzhladom na fakt, ze zmes “°Sr/*°Y neemituje takmer Ziarenie gama bol pik *°Y
identifikovany metodou poléasu. Na zaklade merani plosnej aktivity chromatogramov
Vv nasledujucich diloch po chromatografii bolo zistené, ze pocet impulzov jedného piku
klesal pricom namerany pocet impulzov druhého piku rastol. Na zadklade tohto
pozorovania bolo ustidené, Ze pik ktory postupne mizol bol pik *°Y a druhy pik bol *°Sr.
Pre vypocet poléasu *°Y boli hodnoty poétu impulzov vynesené do grafu ako zavislost
aktivity na Case. Od hodn6t poctu impulzov bolo od¢itané pozadie, ktoré bolo merané
vzdy po premerani chromatogramov v strede plochy TLC detektoru po dobu 7 minut.

Tieto hodnoty poc¢tu impulzov boli prelozené exponencialnou funkciou

f(x) = a.exp (—lnsz) (15)

ktora vyplyva z kinetického zakonu:

_ln2_t
A=A4A,-e Tz (16)

kdea =A,, b=T,x =t.

Graf ziskany pomocou programu Origin je uvedeny na Obr. 13.
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Obr. 13 Graf zavislosti po¢tu impulzov Y na ¢ase, prelozeny

exponencialnou funkciou

Z fitu ziskaného programom Origin boli ziskané hodnoty parametrov A¢a T1a ich

odchylky. Tento postup bol opakovany pre vsetky ziskané chromatogrami a hodnoty Ti/
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boli spriemerované. Chyba aritmetického priemeru polcasu bola vypocitana podla

vzt'ahu:

(17)

Kde chyba pol¢asu bola ziskana z fitu pomocou programu Origin.
Bol stanoveny pol¢as *°Y na Ty, = 65,10 + 0,37 h.

3.3.Vysledky chromatografie zmesi >°Ra/?!!Pb

Boli vykonané rozne separané experimenty zmesi 22Ra/*!'Pb pomocou stacionarnej
organickej fazy OF: TODGA/iso-TODGA a mobilnej fazy MF: HNO3z/HCIl o rdznej
koncentracii (0,1 M — 5 M). Vsetky chromatografie boli opakované 3x. Spolu bolo
vykonanych 96 experimentov. Bolo zistené, ze najlepSie vysledky separacie zmesi
22Ra/*'Pb boli dosiahnuté pri pouziti kombinacii OF/MF: TODGA/I M HNOs;,
iso-TODGA/1 M HNOs. Separacie zmesi 2Ra/?!'Pb boli tispesné takmer v celom
sledovanom rozsahu koncentracii HNOs. Pri pouziti HCI neboli separacie tspe$né ani
V jednom pripade. Na chromatogramoch je vidiet' takmer absolutny prekryv pikov. Na
zaklade tychto merani bolo vyhodnotené, Ze kyselina chlorovodikova nie je vhodnd pre
separaciu zmesi 22°Ra/?!'Pb pomocou papierovej extrakénej chromatografie vyuzivajuce;

diglykolamidy.

Bola pozorovana mierna zmena Rf V zavislosti na koncentracii MF. Zmes
223Ra/?!'Pb bola Gispesne rozdelené pri pouziti oboch extrakénych ¢inidiel avsak len

s HNOgs takmer v celom rozsahu sledovanych koncentracii.

V pripade pouzitia TODGA/HNO; bola pozorovana zmena Ry(*''Pb), pricom pri
koncentracii 0,1 M HNO;3 bol Rf(211Pb) = 0,30 a s rasticou koncentraciou postupne rastol na
hodnotu 0,80 pri 5 M HHNOs. Zmena Rf(223Ra) nebola pozorovana v celom rozsahu pouzitych
koncentracii. Vysledky sa uvedené v Tab. 3.V pripade pouzitia TODGA/HCI bol pozorovany
mierny pokles Rf(zzgRa), pri pociato¢nej koncentracii 0,5 M HCI bol Rf(223Ra) = 0,85
a s rastiicou koncentraciou postupne mierne klesal na hodnotu 0,70 pri 5 M HHNOs. Zmena

Rf(211Pb) nebola pozorovana v celom rozsahu pouZitych koncentracii. Vysledky st uvedené

v Tab. 3.

Vysledky chromatografii zmesi 22°Ra/?!'Pb pri pouziti TODGA s MF: 1 M HNO3
st uvedené na obrazkoch (Obr. 15) a 1 M HCI (Obr. 16).
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Counts

Tab. 3: Zavislost’ Rt na koncentracii mobilnej fazy pri pouziti TODGA

TODGA; HNOs TODGA; HCI
eur[M] | Ry(***Ra) | R(***Pb) || Rs(***Ra) | R;(*''Pb)
0,1 0,80 0,30 0,85 0,70
0,25 0,80 0,30 0,85 0,70
0,5 0,80 0,30 0,85 0,70
1 0,80 0,30 0,80 0,70
2 0,80 0,45 0,80 0,70
3 0,80 0,55 0,75 0,70
4 0,80 0,70 0,70 0,70
5 0,80 0,80 0,70 0,70
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Vysledky chromatografii zmesi 22°Ra/?!'Pb pri pouziti iso-TODGA s MF: 1 M HNO3
(Obr. 17) a1 M HCI (Obr. 18)
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V pripade pouzitia iso-TODGA/HNO:3 bol rasticou koncentraciou HNO3 pozorovany

mierny narast mierny narast Rf(211Pb) Z pociatocnej hodnoty 0,35 pri 0,1 M HNOgz na 0,50

pri 5 M HNOs. Zmena Rf(223Ra) nebola pozorovanid v celom rozsahu pouzitych

koncentracii. Vysledky su uvedené v Tab. 4.

V pripade pouzitia iso-TODGA/HCI bol pozorovany mierny pokles Rf(zzgRa)

z pociato¢nej hodnoty 0,85 pri 0,1 M HCI, pricom pri koncentracii 3 M HCI klesol na 0,80

a d’alej klesal na 0,7 pri 5 M HCI. Zmena Rf(znPb) nebola pozorovana v celom rozsahu

pouzitych koncentracii. Vysledky st uvedené v Tab. 4.
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Tab. 4: Zavislost’ Rt na koncentracii mobilnej fazy pri pouziti iso-TODGA

i1S0-TODGA; HNO3 iS0-TODGA,; HCI
cur[M] Rf(223Ra) Rf(211Pb) Rf(ZZSRa) Rf(211Pb)

0,1 0,85 0,35 0,85 0,70
0,25 0,85 0,35 0,85 0,70
0,5 0,85 0,35 0,85 0,70

1 0,85 0,30 0,85 0,70

2 0,85 0,25 0,85 0,70

3 0,85 0,35 0,80 0,70

4 0,85 0,45 0,70 0,70

5 0,85 0,50 0,70 0,70

Spomedzi ziskanych chromatogramov boli vybraté tie kde nedochadzalo k prekryvu
pikov, teda rozdiel hodnoty R jednotlivych pikov bol aspon 0,2. Takto boli vybraté
chromatogrami ziskané pouzitim kombinacie TODGA/HNOz do 3 M HNOs; aiso-
TODGA/HNO:3 Vv celom rozsahu pouzitych koncentracii. Na tychto chromatogramoch je
vidiet, Ze pik ?°Ra chvostuje, ¢o bolo spdsobené rozpadom 2?°Ra na 2!!Pb. Z tohto dévodu
nebol ziskany ani jeden chromatogram kde by boli tieto dva piky dokonale oddelené. Pre
identifikaciu pikov bola pouzitd spektrometria Ziarenia gama. Boli vykonané separacné
experimenty a bolo pozorované, Ze pri merani chromatogramov na druhy den od separacie
jeden z pikov na chromatograme zmizol. Bolo ustidené Ze tento pik bol 2!'Pb vzhl'adom na
to ze uplynula doba potrebna na rozpad 2!Pb. Chromatografické papiere boli po vyhodnoteni
na TLC detektore rozstrihnuté na dve Casti podl'a polohy pikov na ¢ast’ kde bol pritomny
pik 22!Pb a na ast’ kde bol pik *Ra s produktami rozpadu. Bolo zmerané spektrum zmesi
223Ra/?!'Pb pred chromatografiou a boli zmerané spektra po chromatografii a oznacené

jednotlivé najintenzivnejiie gama linky (modrou farbou). Radionuklid 2?!Pb ma
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najintenzivnejsie gama linky o energii 404 keV, 427 keV a 832 keV. Radionuklid **Ra ma
najintenzivnej$ie gama linky o energii 82 keV, 154 keV a 269 keV. Rozpadom ?**Ra vznik4
2I3Bj ktory emituje gama Ziarenie o energii 351 keV, ten sa nachadza taktiez v Casti s
materskym 2'Pb. Na zaklade merani spektrometrie Ziarenia gama bolo zistené, Ze doslo
k separacii zmesi 2°Ra/?!!Pb, ked’ze v spektre nastrihanej ¢asti kde sa nachadzal pik 2'!Pb
neboli namerané Ziadne linky ?*°Ra, len linky o energii 351 keV, 404 keV, 427 keV a 832
keV. Tieto spektra su uvedené na Obr. 19 az Obr. 21.
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Obr. 21 Spektrum Ziarenia gama piku **’Ra
3.4.Vysledky chromatografie zmesi 2°Ac/***Bi

Boli vykonanych 16 separaénych experimentov zmesi 22°Ac/?®Bi pomocou
stacionarnej organickej fazy TODGA a mobilnej fazy MF: HNO3z/HCl o rdznej
koncentracii (0,1 M — 5 M). Nasledne boli vybraté 4 koncentracie, pri ktorych boli
dosiahnuté sI'ubné vysledky a tie boli opakované. Boli vybraté koncentracie kyseliny 0,1
M HNOs3, 5 M HNOs, 0,5 M HCI a4 M HCI. Boli vykonané paralelné separacné
experimenty, vzdy dva pri rovnakych podmienkach, pricom jedna sada bola merana
pomocou TLC detektoru a druha pomocou spektrometrie Ziarenia gama. Spolu bolo
vykonanych 24 experimentov. Bolo zistené, Ze najlepSie vysledky separacie zmesi
25A¢/?BBi boli dosiahnuté pri pouziti kombinacii OF/MF: TODGA/0,1 M HNOs a
TODGA/4 M HCI.

Chromatogrami boli premeriavané 10 x po 45 mintitovych intervaloch pre sledovanie
poklesu aktivity. Boli oznacené jednotlivé regiony podla posledného chromatogramu,
kde boli vidiet hranice piku ?*Ac, tak aby bol prekryv pikov ¢o najmensi. Nasledne boli
ziskané pocty impulzov jednotlivych regionov prelozené exponencialnou funkciou (15).

Metodou pol¢asu bol stanoveny polcas *°Bina Ty, = 42,1 ma?'Pbna T/, = 201 m.

Vysledky chromatografii zmesi 22°Ac/?'®Bi pri pouziti TODGA s MF: 0,1 M HNO3
st uvedené na obrazkoch (Obr. 22) a4 M HCI (Obr. 23).

TaktieZ bolo premerané spektrum ziarenia gama pred chromatografiou a
rozstrihanych Casti chromatogramu hned’ po chromatografii. Chromatogram uvedeny na
Obr 23.1 bol rozstrihany tak ako je to naznacené polohou regionov, pricom $tvrta cast’

papieru bola cast’ od 12 — 20 cm. Bol sledovany vyskyt pikov o energii 218 keV ktory
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prislicha ?2!Fr a 440 keV ktory prislucha 2*Bi. Radionuklid ?*>Ac emituje Ziarenie v

oblasti RTG a radionuklid a 2°Pb je ¢isty B~ Ziari¢. Pre identifikiciu piku 2*Bi je potrebné

v spektre vidiet len linku 440 keV, pre identifikaciu ?2>Ac obe linky dcérskych produktov
0 energii 218 keV a 440 keV. Vysledky st uvedené na Obr. 24 az 27.
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Obr. 27 Spektrum Ziarenia gama $tvrtej ¢asti chromatogramu na Obr. 23

Z vysledkov na Obr. 24 je vidiet’ Ze sa v spektre nachadza pik o energii 440 keV,
ktory prislicha ?Bi. Na ziklade tohto pozorovania a stanoveného pol&asu
Ti/, = 42,1 m, je mozn¢ usudzovat, ze pik v prvej Casti nalezi 213Bj. Nepresnost’ uréenia

pol&asu bola pravdepodobne spdsobena kontaminaciou piku materskym 22°Ac.
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Dalej na Obr. 25 s vidiet' oba piky a po premerani chromatogramu na druhy deft
je vidiet nérast aktivity. Na zaklade tychto pozorovani je mozné usudit’ Ze sa jedna o pik

225 AcC

Nakoniec v ¢astiach 3 a4 na Obr. 26 a Obr. 27 neboli pozorované Ziadne gama
linky, avSak pri merani aktivity na TIC detektore je vidiet pik v tretej oblasti. Tento pik
by mohol nédlezat 2%Pb, ktoré neemituje Ziadne Ziarenie gama. Z merania na TLC
detektore bol vypocitany pol€as tohto pikuna Ty ;, = 201 min pricom polcas 209pp je 192
min. Vypocitand hodnota pol¢asu sa 1isi od realnej pravdepodobne v dosledku
kontaminacie piku materskym 2°Ac. Vysledky chromatografii zmesi 22Ra/?''Pb pri

pouziti HCI nasvedcuju tomuto tvrdeniu.
3.5.Zhrnutie vysledkov

Boli vykonané separaéné experimenty zmesi %°Sr/%0Y, zmesi ?2°Ra/?*'Pb a zmesi
25Ac/?®Bi metddou extrakénej chromatografie na papieri impregnovanom extrakénym
¢inidlom TODGA aiso-TODGA. Bol sledovany vplyv koncentracie mobilnej fazy,
konkrétne HNO3 a HCI v rozmedzi (0,1 M — 5 M) na reten¢ny faktor jednotlivych

radionuklidov.

Pri separicii zmesi %°Sr/*°Y boli najlepsie vysledky dosiahnuté pri pouziti
kombinacie organickej a mobilnej fazy TODGA a 0,1 M HNOs, TODGA a 3 M HClI,
iS0-TODGA a 0,5 M HNOs3, iso-TODGA a 4 M HCI. Pri pouziti oboch extrakénych
¢inidiel a HNO3 dochadzalo ku separacii zmesi Sr/*Y v celom rozsahu pouzitych
koncentracii. V pripade HCI dochidzalo ku separacii zmesi ©°Sr/*Y pri pouziti TODGA
od koncentracii 3 M HCI a vyssej a Vv pripade iso-TODGA od 4 M HCI a vyssie. Bola

pozorovana zmena retenéného faktoru %Sr aj *°Y pri rastiicej koncentracii HNO3z aj HCI.

Pri separacii zmesi 2*°Ra/?!'Pb boli najlepsie vysledky dosiahnuté pri pouziti
kombinacie organickej a mobilnej fazy TODGA a 1 M HNO3, iso-TODGA a1 M HNOg.
Separdcie zmesi 22Ra/'Pb boli Gspesné takmer v celom sledovanom rozsahu
koncentracii HNOgs. Pri pouziti HCI neboli separacie uspesné ani v jednom pripade. Na
chromatogramoch je vidiet' takmer absolutny prekryv pikov. Na zaklade tychto merani
bolo vyhodnotené, Ze kyselina chlorovodikovd nie je vhodnd pre separdciu zmesi

223Ra/?!'Pb pomocou papierovej extrakénej chromatografie vyuzivajicej diglykolamidy.

Bolo zistené, Ze najlepsie vysledky separacie zmesi 2°Ac/?**Bi boli dosiahnuté pri

pouziti kombinacii OF/MF: TODGA/0,1 M HNOsz a TODGA/4 M HCI. V oboch
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pripadoch bol pozorovany pik 2*Bi v mieste ndstreku aktivity, pik >°Ac s dcérskymi
produktami s retenénym faktorom 0,4 v pripade 0,1 M HNO3za 0,35 v pripade 4 M HCI

a dalej pik 2°°Pb s reten¢nym faktorom 0,65.
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4 Zaver

1. Bola vykonana literarna reSer§ metody extrakénej chromatografie na papieri,
diglykolamidov menovite TODGA a iso-TODGA, radionuklidov *Sr, %0Y, 223Ra 11pb,

225AC a ZlgBi.

2. Medicinalne radionuklidy *°Y, ?°Ra a 2'®Bi ktoré sa vyuzivaju v nuklearne;
medicine ako terapeutické radionuklidy boli vybrané k separacii pomocou extrakénych
¢inidiel TODGA/iso-TODGA.

3. Boli impregnované chromatografické papiere Whatman 3 stacionarnou fazou
TODGA/iso-TODGA. Na chromatograficky papier bolo v priemere nanesené
impregnaciou 68,87 + 0,5 mg TODGA a 70,32 + 0,3 mg iso-TODGA. Ako mobilné fazy
boli pouzité roztoky kyslin HNOz a HCI.

4. Boli vykonané separaéné experimenty zmesi °°Sr/°°Y, zmesi ?2°Ra/?!!Pb a zmesi
25Ac/?®Bi metddou extrakénej chromatografie na papieri impregnovanom extrakénym
¢inidlom TODGA a iso-TODGA. Bol sledovany vplyv koncentracie mobilnej fazy,
konkrétne HNO3 a HCI v rozmedzi (0,1 M — 5 M) na reten¢ny faktor jednotlivych
radionuklidov. Ziskané chromatogrami boli vyhodnotené pomocou TLC detektoru. Pre
potvrdenie predpokladaného chovania zmesi °Sr/*°Y a 22 Ac/?®Bi bol vypocitany polcas
rozpadu Y, 2°Bi a2%Pb. Dalej pre potvrdenie predpokladaného chovania zmesi

22Ra/*'Pb a zmesi 22°Ac/?'®Bi boli vykonané merania spektrometrie Ziarenia gama.

5. Systém vyhodnoteny ako u¢inny pre separdciu zmesi °Sr/*°Y bol systém
TODGA a 0,1 M HNOgz, TODGA a 3 M HCI, iso-TODGA a 0,5 M HNOg, iso-TODGA
a4 M HCI. Systém vyhodnoteny ako u¢inny pre separaciu zmesi 2°Ra/?!'Pb bol systém
TODGA a 1 M HNOg, iso-TODGA a 1 M HNOs. Systém vyhodnoteny ako ucinny pre
separaciu zmesi 22°Ac/?*Bi bol systém TODGA/0,1 M HNOsa TODGA/4 M HCI.

6. Bol potvrdeny potencial diglykolamidov ako extrakénych Cinidiel vhodnych na
separaciu zmesi °Sr/*Y, zmesi ?2Ra/?*'Pb azmesi *®Ac/*®Bi metodou extrakéne;
chromatografie na papieri. Tato metdda je jednoducha, rychla a finan¢ne nenaro¢na pre

vyuzitie v nuklearnej medicine pri kontrole kvality pouZivanych radiofarmak.

7.V praci do buducna navrhujem, aby boli vykonané d’alSie separané experimenty
zmesi ?2°Ac/?®Bi a separaéné experimenty s d’al§imi radionuklidmi, ako napriklad zmes

188W /188R e.
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