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1 Uvod

Vyuziti radionuklidd v soucasné dobé predstavuje nenahraditelnou soucast rdznych
odvétvi lidské Cinnosti. Své uplatnéni nasly nejen v zisku energie v jadernych elektrarnach,
ale téz v lékarstvi, kde na nich zavisi obor nukledrni mediciny a to jak po diagnostické
strance (*°™Tc, 18F, 131 a dalsi), tak po té terapeutické ('3, Y, 85Sr) [1]. Nejen z téchto
dlvodl jsou radionuklidy nedilnou soucdsti vyzkumu a vyvoje v rlznych védeckych
odvétvich. Veskeré jejich vyuziti je podfizeno atomovému zakonu a vyhlaskam ve znéni
provadécich predpist a pfislusnych novel. Ufady jako Statni Gfad pro jadernou bezpeénost
(SUJB), Statni urad radia¢ni ochrany (SURO), Statni Ustav jaderné, chemické a biologické
ochrany (SUJCHBO) ¢&iStatni ufad pro kontrolu légiv (SUKL), jejich? cilem je pomoci
pravnich predpisli zamezit neopravnénému uzivani ¢i dokonce zneuziti radionuklidd
a jejich uvolfovani do Zivotniho prostfedi, maji funkci dohledovou a kontrolni.

VSechny aplikace radionuklidli jsou vSak zatizeny produkci radioaktivnich odpadu
a uvoliovanim radionuklidd do Zivotniho prostfedi. Tento odpad pochdzi zejména
z palivového cyklu jadernych elektraren a zpracovani jaderného paliva. Zanedbatelny neni
ani prispévek uvolnénych radionuklidd z klinik nukledrni mediciny, kde vyuziti radiofarmak
neustale roste.

Tento odpad je dle platnych predpist, napf. [2], ukladan na specialni skladky, kde
geologické podlozZi zabranuje uniku radionuklidd do okolniho prostiedi. Avsak dfive nez je
odpad ulozen, musi dojit k zakoncentrovani velkych objem(. Tato problematika je
dlouhodobé predmétem vyzkumu mnohych pracovist, kterd se snazi vyvinout rGzné
sorpéni materidly atechnologické postupy. V posledni dobé se jako nejvhodnéjsi jevi
zachyt radionuklid( z vodnych roztokl na pevnou fazi. Jako adsorbent je vyuZivan filtr
z nerozpustného materialu (porézni material, granulat ¢i kompozitni material). Z téchto
dlivodu je testovana celd rada sorpcénich materiald, které ¢asto vedle zachytu radionuklid(
umoZniuji i jejich separaci, éehoz Ize vyuzit napfiklad ke stanoveni radionuklidové Cistoty.

Sorpéni materidly je nutné pred jejich pfipadnym uvedenim do praxe nalezité otestovat

a charakterizovat. Mezi dulezité vlastnosti patfi vedle snadné afinancné nendarocné
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pfipravy také mechanickd a radiacni odolnost, zachyt poZadovanych radionuklidd,
chemicka stdlost Ci pfipadnd regenerace. Cilem je tedy vyvinout sorbent s ohledem na

vyuzitelnost, bezpecnostni rizika i ekonomicky benefit.

1.1 Cile prace

Diplomova prace navazuje svym tématem i obsahem na praci bakalarskou. Rozviji ji jak
v oblasti teoretické, tak v oblasti praktické. Cile, které byly stanoveny pfed samotnym
zahajenim samotné préce Ize shrnout do téchto nékolika bodu:

1. provést literarni reSerSi tykajici se zachytu radionuklidl, k nému vhodnych

material( a radionuklid vyuzitych v praktické ¢asti;
2. pfipravit porézni materialy pro zachyt radionuklid(;
3. charakterizovat pfipravené materidly a otestovat jejich sorp¢ni vlastnosti;

4. zhodnotit vhodnost pfipravenych materidl( pro zachyt radionuklidd.

11



2 Teoreticka cast

2.1 Zachyt radionuklidt

Na moznosti zachytu radionuklid(l je potfeba nahlizet z rGznych hledisek. Jednim z nich
je, jakym chemickym zpUsobem dochdazi k tomuto zachytu. Toto je dulezité nejen
z hlediska zachytu rtznych typ( nuklidd, ale téZ z hlediska jejich separace (zisk Cistého
radionuklidu — nap¥. eluce &istého 222Ra z 22’ Ac/*?’Th/?*3Ra generéatoru, viz déle). Druhym
dllezitym hlediskem pak je samotné mechanismus zachytu ajeho ucdinnost. Obéma

hledisky se zabyvaji nasledujici kapitoly.

2.1.1 Metody zachytu

Dle [3] Ize rozdélit metody zachytu radionuklidd do tfi hlavnich skupin. Prvni z nich je
spolusrazeni — pokud je vroztoku pfitomno dva avice typl iontli, mohou na zakladé
vlastnosti vychozich latek vznikat nové nerozpustné slouceniny. Tento postup lze vyuzit
napfiklad pFi pfipravé hydroxyapatitu (HAp) znaéeného 2%Ra. [4]

Druhym moZnym zplsobem je tvorba komplex( s ligandy pfitomnymi v roztoku. Mezi
tyto reakce patfi zejména reakce hydrolytické, kdy dochazi k interakci —OH skupiny ligandu
a centrdlniho atomu, ktery je tvofen iontem radionuklidu. Tyto komplexy &asto vykazuji
vysokou miru stability.[3]

Tretim zplsobem zachytu radionuklid( je iontova vyména. Pri té dochazi k vyméné
iontu radioaktivniho prvku za jiny iont se stejnym ndbojem. Nejéastéji se radioaktivni ionty
nachazi ve vodném roztoku, ktery je v kontaktu s pevnym sorbentem. Sorbent muize byt
naptiklad organicka latka (polymer, kopolymer), ktera neni rozpustna ve vodé. Zaroven
vSak sorbent musi obsahovat ionty (zejména kationty), které mohou byt zaménény za

ionty z roztoku. [3, 5]

2.1.2 Kapalinova extrakce
Podle [6, 7] patti kapalinovd extrakce mezi nejcastéji vyuzivané zplsoby separace

a koncentrovani radioaktivnich latek. Pri extrakci dochazi k rozdéleni rozpusténé latky
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mezi dvé vzajemné nemisitelné kapaliny, které vytvari fazové rozhrani. Extrakce z kapaliny
do kapaliny je tedy takovy pfechod rozpusténé latky z jedné faze do druhé, kdy je prechod
dan rliznou rozpustnosti této latky v obou fazich. Jednou fazi byva zpravidla vodny roztok,
druhou pak organické rozpoustédlo. [6]

Jestlize ma rozpusténa latka v obou fazich stejnou molekulovou hmotnost (latka je ve
stejné formé v obou fazich), plati pfi ustaveni rovnovahy Nernstlv rozdélovaci zakon —
pomeér koncentraci rozpusténé latky v obou fazich je pfi dané teploté konstantni. Tento
zakon predpokladd dokonalou nemisitelnost kapalnych fazi a nulovou interakci rozpusténé
latky s prostfedim. Pro rozpusSténou latku B, kterd se rozdéluje mezi vodnou (aq)

a organickou (org) fazi, tedy plati vztah (1):

[Blor
(B)aq « (B)org Kp = [B]a_: (1)

kde Kp znaci Nernstlv rozdélovaci koeficient, ktery je nezavisly na celkové koncentraci
rozpusténé latky. [6]

Vzhledem ktomu, Ze vrealnych podminkdch nemuze byt zaruceno splnéni vyse
uvedenych predpokladl, byl zaveden rozdélovaci pomér D, ktery l|épe vyhovuje
praktickému vyuZziti. Ten je definovan (2) jako pomér celkové analytické koncentrace latky

B v organické fazi (csorg) k celkové analytické koncentraci latky B ve vodné fazi (cs,qq). [8]

c
p = -B°rg (2)
CB,aq

Stupen (procento) extrakce E, tedy frakci vyextrahované latky, pak Ize vyjadrit vztahem
(3), ktery vyjadfuje ucinnost separace a jeji selektivitu (Vo — objem vodné faze,

Vorg — Objem organické faze).

100-D
E=——— (3)

Va
D+ 4
V;)rg
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2.1.3 Extrakcni chromatografie

Dalsim moznym zplsobem zachytu radionuklidl je podle [6] extrakéni chromatografie
(EC). Pfi chromatografii probiha rozdéleni smési latek na zakladé postupného ustavovani
fazovych rovnovah jednotlivych sloZzek délené smési mezi dvé nemisitelné faze, které jsou
vucéi sobé relativné v pohybu. Podle skupenstvi mobilni (pohyblivé) a staciondrni
(nepohyblivé) faze mulieme chromatografii délit na rGzné typy. U extrakéni
chromatografie slouzi jako stacionarni faze organické cinidlo zakotvené na pevném
hydrofobnim nosici (pevné extrakéni Cinidlo, pevny extrahent, PEX). Mobilni fazi pak je
vodny roztok elektrolytu. Toto uspofddani je vyhodné, jelikoz lze snadno ménit pH,
koncentraci Ci sloZzeni elektrolytu. [9]

Experimentdlné lze EC s pevnou stacionarni fazi usporadat nékolika zpUsoby: na papire,
na tenké vrstvé ¢i na koloné, cozZ je asi nejrozsitenéjsi zpUsob. Pfi poslednim uvedeném
usporadani tvori PEX se zabudovanou organickou aktivni sloZzkou sloupec v koloné a vodny
roztok s délenou smési protéka touto kolonou. Rychlost pritoku je ovlivnéna velikosti
Castic, které tvofi kolonu. Je tedy nutné najit optimalni velikost téchto c¢astic. Pfednosti EC
je schopnost oddélit i velmi chemicky blizké prvky a to diky dynamickému a opakovanému
ustavovani rovnovah. Vyhodou pfi praci s radioaktivnimi latkami je mald spotireba Cinidel,
jednoduchost aparatury a to, Ze neni potfeba oddélovat dvé kapalné faze jako v pfipadé
kapalinové extrakce. Omezenim mUlZe byt kapacita sorpéniho materidlu a potreba
dostatecné rychlé kinetiky prechodu latky z jedné faze do druhé, aby doslo k ustaveni
rovnovahy. [9, 10]

Ve statickém systému kapalina-kapalina Ize z vysledkl extrakce odhadnout hodnotu
rozdélovaciho poméru D, ktery je dan vztahem (4), kde Ve je elucni (retencni) objem, Vo
objem mobilni faze na koloné (volny objem kolony) a Vg je objem organické faze

v koloné. [7]

V., —V
p=-°_"0 (4)

Vorg
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Pro EC s pevnou stacionarni fazi a alespon jednim typem radionuklidu v rozdélované
smési (plvodné je tedy radionuklid pfitomen pouze v kapalné fazi) se misto rozdélovaciho
poméru stanovuje hmotnostni rozdélovaci koeficient Dg (5), v zahrani¢ni literatufe znacen

Dw. [11]

A, — A
g A

|4
— [ml/g] Gl

Tento koeficient se vypocitd zvysledkl statického experimentu, kdy je PEX se
zabudovanym organickym cinidlem (hmotnost m, [m]=g) dostatecné dlouhou dobu
v kontaktu s kapalnou fazi (objem V, [V] = ml). Ap pak znaci relativni aktivitu kapalné faze
na pocatku experimentu, A relativni aktivitu kapalné faze po kontaktu s pevnou fazi, obé

hodnoty jsou korigované na pozadi. [11]

2.1.4 Priprava pevnych extrakcnich cinidel

Nosice stacionarni faze, mezi které patfi jak organické tak anorganické latky, mizeme
rozdélit na dvé velké skupiny. Do prvni skupiny patfi slou¢eniny s velkym poétem —OH
skupin na svém povrchu (kfemelina, silikagel, alumina, sklo ¢i celuléza), diky ¢emuz jsou
dobre smacivé vodou. Ke zvySeni schopnosti zachytu organické nepolarni faze se vyuziva
Upravy povrchu hydrofobizaci (napf. dichlordimethylsilanem). Tim se jednak snizi pocet
—OH skupin na povrchu nosice, ale téZ moznost nezadouci iontové vymény mezi nosicem
a mobilni fazi. Nevyhodou muze byt zmenseni mérného povrchu nosic¢e. Druhou skupinou
jsou pak latky hydrofobni, které neni potfeba jakkoli upravovat (polyethylen, teflon,
kopolymery polystyrenu a divinylbenzenu, etc.). [66] Kombinaci téchto materidl( Ize
pfipravit nosice, které budou mit vlastnosti obou skupin.

Podle [10] by mél idedIni nosi¢ splfiovat nésledujici kritéria:

1. dobra smacivost staciondrni fazi, stacionarni faze nesmi byt vymyvana mobilni fazi;

2. chemicka inertnost v(ci stacionarni i mobilni fazi (nesmi dochazet k interakci

s délenou smési);
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3. radiac¢ni odolnost, pokud je vyuZivan v radiochemii;

4. zrnitost - jednotlivé castice by mély byt idealné kulového tvaru aco nejvice
identické, aby mohlo byt reprodukovano plnéni kolony;

5. dostatecna velikost mérného povrchu, velikost pérl by méla byt v izkém intervalu;

6. optimdlni velikost jednotlivych ¢astic (zrnitost), aby nekladl pfilis velky ¢i pfilis maly
hydrodynamicky odpor mobilni fazi;

7. dostatecné velka mechanicka odolnost;

8. cenova dostupnost.

V dostupné literature [12] se setkdme se tfemi moZnymi zpUsoby pripravy PEXQ, v nichz
je extrakéni Cinidlo zachycovano odliSnymi mechanismy. Prvni zplsob spociva
vimpregnaci extrakéniho cinidla na povrch ¢i do porl inertniho nosi¢e. Vyhodou je
snadnost a rychlost ptipravy tohoto PEXu. [12]

Druhym zplsobem vznikaji PEXy nazyvané Levextrel resin, které jsou pfipraveny
smichanim extrakcniho ¢inidla s monomerem (napf. styren) a jeho naslednou polymerizaci
v pfitomnosti sitovaciho cinidla (DVB). Pfi polymerizaci dochazi k pevnému propojeni
nosice a extrakéniho ¢inidla. [13, 14]

Treti moznosti pripravy PEXu je pak rozpusténi polymeru, pfimichani extrakéniho
Cinidla a opétovna koagulace polymeru za vzniku granuli PEXu. Extrakéni Cinidlo je tedy
zachyceno pri koagulaci vsiti polymeru. Pojicim polymerem muzZe byt napriklad

polyakrylonitril (PAN). [15, 16]

2.2 Porézni materidly

Mezi porézni materialy patfi latky s velkym povrchem, ktery je ddn pritomnosti péru
ve strukture téchto latek. NejdulezitéjSim znakem je velikost a hustota pérd. Podle
velikosti délime pdéry na mikropéry (mensi nez 2 nm [17, 18]), mesopdry (s Sirkou
2 a7z 50 nm [18, 19]) a makropdry (vice nez 50 nm v pradméru [18, 20]). Jako nanoporézni

materialy pak oznacujeme latky, v nichZ jsou péry s priimérem mensim nez 100 nm [18].
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Dale muzeme délit pory podle jejich tvaru (cylindrické, sférické a Stérbiny) ¢i podle jejich
vztahu k okoli materidlu (oteviené — spojené s okolim, uzaviené — od okoli izolované) [18].

Mezi zakladni charakteristiky kazdého porézniho materidlu patfi tvar a velikost poérq,
jejich vzajemna propojenost a schopnost adsorpce. K uréeni tohoto je vyuZivana fada
metod jako je adsorpcni porozimetrie, rentgenové zobrazovaci metody (TXS) ¢i transmisni
elektronova mikroskopie (TEM). [21] Obecné plati, Ze ¢im vétsi je specificky povrch
sorbentu, tim vétsi je schopnost adsorpce, coz je vlastnost, kterd je po poréznich
materiadlech vyzadovana predevsim.

Adsorpcni porozimetrie je zaloZzena na adsorpci inertniho plynu (N2, Ar) pomoci tenké
vrstvy zkoumaného materialu. Druhou mozZnosti je vyuziti kapaliny (toluen, heptan) misto
plynu. V obou pripadech je zmérfen objem cinidla (plynu, kapaliny), ktery je zkoumany
materidl schopen zadrZet. Tento objem je vztazen na hmotnost vzorku a ndsledné
porovndn se standardem. Nevyhodou této metody je, Ze plyn (kapalina) se dostane pouze
k otevienym poriim, ale uz ne k uzavienym. Neni tedy vyuZita plnd kapacita porézniho
materidlu. Pomoci této metody téZ zjistime pouze adsorpéni povrch materidlu ane
velikost jednotlivych pora. [21, 22]

TXS jsou vhodné pro zjisténi priimérné velikosti péru a jejich rozlozeni. Tato metoda je
zalozena na interakci rentgenového zareni s elektrony atom( ve strukture zkoumané latky.
Interferenci rentgenového zareni vznika difrakéni obrazec, jehoZz studium vede ke zjisténi
krystalické struktury vzorku a jeho mikrostruktury ve 3D (napft. tvar a rozlozeni pora). Kvuli
své nizké citlivosti neni metoda vyuzitelna pro tenké vrstvy materialu. [21, 23]

Pfi elektronové transmisni mikroskopii dopada na tenkou vrstvu zkoumaného vzorku
nepohyblivy svazek elektron(l. Nasledné dochazi k detekci elektron(i proslych vzorkem.
Tim je ziskan obraz, ze kterého Ize urdit ptibliznou velikost porQ a jejich rozloZeni. Hodnoty
vSak nelze pokladat za presné, pokud nejsou podloZzeny jinou metodou (napf. TXF). [21,

24]
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2.2.1 N,N,N’,N"-tetraoktyldiglykolamid
N,N,N’,N’-tetraoktyl-3-oxapentan-1,5-diglykolamid (TODGA, Obr. 1) patfi mezi diamidy
schopné vytvaret tfi vazby. Tato vlastnost je dana pritomnosti tfi atomU kysliku mezi

dvéma atomy dusiku.

SN N e~
Y oY
e} 0O

Obr. 1: Struktura N,N,N’,N’-tetraoktyldiglykolamidu

Vazby vznikaji mezi atomy kysliku a prislusnym trojvaznym kovem. Diky tomuto TODGA
vytvari koordinacni struktury podobné makrocyklickym ligandim [25]. Délka uhlikovych
fetézcl vdzanych na atomy dusiku zapficinuje hydrofobni povahu tohoto diglykolamidu
(DGA). Obé ztéchto vlastnosti vykazuje Sirsi spektrum DGA, avSak pravé TODGA ma
dostatecné lipofilni povahu, coz ji Cini slibnym extrakénim cinidlem lanthanoid(
a aktinoidl [26, 27]. Ty se na TODGA vazi pravé diky své trojvazné povaze [28].
V pritomnosti NOs™ iontl probihd adsorpéni reakce mezi TODGA a trojvaznym kovem (M)

podle reakce (6) [29]:
M3*+3NO03 +x(TODGA) = M(NO3)5(TODGA), (6)

Dle dostupné literatury jsou DGA rozpustné v alifatickych rozpoustédlech (n-hexan,
pentan, petrolether [30], n-dodekan [31, 32]) ¢i ve smésich téchto uhlovodikl(i (napft.
C10:C11:C12:C13=18:33:28:19)[30, 33].

Obou vyse popsanych vlastnosti DGA vyuziva papirova chromatografie. Pfiprava pevné
faze pro muze probihat nasledovné: nejprve se pfipravi impregnacni roztok TODGA
(rozpoustédlo napf. n-hexan, koncentrace vrozmezi 0,1-10% w/w), ten je nanesen

na chromatograficky papir Whatman-1, nasledné se nechd odpafit rozpoustédlo
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za laboratorni & zvy$ené teploty (napfiklad 50 °C) [30, 34]. Smés *2’A/??’Th/?*?3Ra/?*'Pb
v HNOs se pfi vyuZiti této pevné faze déli tak, Ze thorium z(stdva na startu, aktinium ma
retenéni faktor cca 0,2, olovo cca 0,7 a radium cca 0,9. Déleni této smési ma vyznam pfi
kontrole Cistoty eluatl 22Ra [30, 34].

Vyuziti nachazi TODGA téz pfi separaci radionuklid(i na koloné, kde je TODGA soucasti
sorbentu. Jedna z moZnosti pfipravy sorbentu je tato: zfedény roztok TODGA a acetonu
vpoméru 1:1 je nanesen na ekvivalentni mnoZstvi  Chromosorbu® W
¢i Amberchromu® CG161 (obé latky jsou na bazi silikagelu), po odpareni rozpoustédla je
sorbent pfipraven [26—28]. Tato pevna fdze je vyuZivana pro zachyt lanthanoidu
i aktinoidl a jejich dcefinych nuklidG [26 —28]. Dalsi metodou pfipravy sorbentu pro
separaci s vyuzitim TODGA se zabyva kapitola 2.2.3.

N,N,N’,N’-tetra(isooktyl)diglykolamid (isoTODGA, Obr.2) je DGA srozvétvenymi

uhlovodikovymi fetézci. Jeho vlastnosti jsou velmi podobné TODGA.

)\A/\/N?(\O/I(N\/\/\)\

Obr. 2: Struktura N,N,N’,N’-tetra(isooktyl)diglykolamidu

2.2.2 Polyakrylonitril

Polyakrylonitril (PAN) je polymer tvofeny monomernimi jednotkami zndzornénymi na
Obr. 3. Mezi jeho dUlezité vlastnosti patfi relativni pevnost a termostabilita vidken, stejné
jako rezistence vi¢i mnohym rozpoustédlim a mikroorganismim. Vldkna PANu jsou

v posledni dobé vyuzivana jako prekurzory pro vyrobu uhlikovych vldken. [35, 36]
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Obr. 3: Polyakrylonitril

PAN je rozpustny v polarnich rozpoustédlech jako jsou dimethylsulfoxid (DMSO)
¢i dimethylformamid (DMF). Ddle je tento polymer rozpustny v koncentrované kyseliné
sirové i kyseliné dusi¢né a v koncentrovanych roztocich anorganickych soli (ZnCl,, NaSCN,
LiBr). Pro chemickou praxi jsou vedle homopolymeru vyuzivany téz jeho kopolymery. [19,
20]

Hlavni nevyhodou poufziti aktivnich slozek spocivd vtom, Ze povrch sorbentu je
vzhledem k jeho hmoté pomérné maly a mechanicka stabilita neodpovida potifebam pro
vyuziti v kolonach. Proto je vyhodnéjsi vyuzivat PAN nebo néktery z jeho kopolymeru jako
matrici, v niz je aktivni latka jemné rozptylena, ¢imZz se zvétsi jeji povrch a zlepsi
mechanické vlastnosti. Matrice musi byt propustnd pro sorbované latky. PAN je jako
matrice vyhodny predevSsim diky snadné manipulaci, univerzdlnosti a nizké cené
pouzivanych surovin. Srazi se ve vodném prostredi, velikost porQ a rychlost srazeni Ize fidit
teplotou srdzeci 1azné (pod 70°C), koncentraci PANu v rozpoustédle (min. 40 %, vyhodné
85 %) ¢i koncentraci rozpoustédla ve srazeci [dzni. Matrice z PANu a jeho kopolymer( jsou
nehydrofilni, jsou propustné pro vodné roztoky a své vlastnosti neztraci ani po vysuseni.
(37]

Matrice tvorena PANem ¢i jeho kopolymery je vyhodna pro svou chemickou i radiacni
stalost. Pfi adsorbované ddvce 100 kGy nedoslo k mechanickému poskozeni vldken PANu.
V roztoku o kyselém pH neni pozorovén vliv ionizujiciho zareni. V zdsaditém roztoku sice
dochdzi k hydrolyze PANu, ta je vSak mensi nez u stejného neozarovaného vzorku. Pro
ozatrovani ¢asticemi s vysokym linedrnim prenosem energie (LET, napf. a-¢astice) mohou

byt dasledky jiné. [37, 38]
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2.2.3 SiO; s upravenym povrchem

Porézni materidly na bazi oxidu kfemicitého vykazuji rychlou sorpci, elu¢ni kinetiku
¢i mechanickou pevnost. TéZ jsou odolné vic¢i zménam teploty ay-zareni. To je Cini
slibnym zadkladem sorpcnich materiald. [39]

Silikagel patfi mezi anorganické polymery, které neobsahuji ve svém fretézci atomy
uhliku [17]. Na Obr. 4 je schematicky zndzornéna jeho struktura s vyznacenym povrchem.

Hydroxyskupiny na povrchu umoznuji vznik vazeb s rdznymi reakénimi Cinidly [40].

Obr. 4: Schéma struktury silikagelu

Jednou zmoinych JUdprav povrchu silikagelu je Uprava pomoci polystyrenu
a divinylbenzenu (DVB) s ndslednou impregnaci TODGA [39, 41]. Reakéni schéma je

znazornéno na Obr. 5, kde PS znaci polystyren.

wsd s

oYt ps \
PS
PS . P PS PS’\/\/\’\N_(‘O/\(C’)\‘
%; NY\O/\rN
(o)

Obr. 5: Reakéni schéma pfipravy SiO,-PS-TODGA
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Béhem sorpce se ze za normalnich podminek kapalné TODGy a praskového silikagelu
bilé barvy stava lehce naZloutly jemny prasek. Tento porézni material vykazuje schopnost
vazat na sebe celou Fadu trojvaznych iontd (La3*, Ce3*, Nd3*, Lu3*, Gd3*, Y3*), coZ je ddno

vlastnostmi TODGy, ktera je na jeho povrchu. [39, 41]

2.2.4 ZrO; s upravenym povrchem

Oxid zirkonicity (ZrO;) patfi mezi mezoporézni materidly s velkym povrchem. Tento bily,
amorfni prasek je nerozpustny ve vodé a malo rozpustny v kyselinach. [42] Literatura [43]
uvadi dva mozné zplsoby jeho pfipravy. Pfi prvnim z nich se kroztoku zirkonicitych
kationtl a alkyltrimethylammonium halogenidu (alkylem muze byt Cs, Cio, C12, C 14, C 16 Ci
Cis, halogenidem pak CI" ¢i Br) pfidava vodny roztok amoniaku. PFi vyuZiti druhé metody
pfipravy je vodny roztok amoniaku nahrazen alkyltrimethylammonium hydroxidem
(mozné alkylové skupiny viz vyse). V obou pfipadech je zdrojem Zr'V* zirkonylchlorid
oktahydrat ZrOCl,-8H,0. Reakcemi vznikd vodny roztok oxidu zirkonicitého, ktery
v zasaditém prostredi (pH 11,48) prechazi do pevné faze.

Dle [44, 45] Ize ZrO; pfipravit vypalenim komeréné dostupného ZrO,-xH,O0 pfi teploté
400 °C po dobu tfi hodin.

Oxid zirkonicity je €asto vyuZivanym materidlem zejména diky své tepelné stabilité
(Te = 2710 °C [50]) ¢i optické aktivité (nizkd absorpce, vysoky index lomu [46]). Pti pripravé
povrchové upravenych castic, kdy dochdazi ke zvétSeni povrchu, kde se styka ZrO
s okolim, se vyuzivd polystyren. [46, 47] Kpfipravé takového materidlu lze wvyuZit
Zr(S04)2-4H,0, 2,2’-azobis(2-methylpropinitril) (AIBN) a styren [46, 47]. V zavislosti na
reakénich podminkach (rozdilné teploty pfi reakci, odliSna doba, po kterou reakce
probihala, pfidavky mocoviny a formamidu k reakéni smési) dochazi ke vzniku rozdilnych
material(. [47] Pro pfipravu cistého ZrO;-PS, je vhodné zabranit hydrolyze oxidu
zirkonicitého pomoci polyvinylpyrrolidonu (PVP) [46].

Reakci ZrOz-xH,0 s vodnym roztokem H3POs Ize pfipravit materiadl H3PO4/ZrO;, ktery
vykazuje vlastnosti Lewisovské kyseliny (stejné vlastnosti vykazuje i ZrO;). Postup pfipravy
je nasledujici: impregnace ZrO,-xH,0 vodnym roztokem H3PQOs, odstranéni vody zahratim
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na 100 °C po dobu deseti hodin, nasledné suseni pfi teplotdch 300 — 650 °C. [45] Druhym
moznym postupem se stejnym vysledkem je impregnace pfimo ZrO; vodnym roztokem
H3PO4 s naslednym vysusenim pfi teplotdch 110 °C a 400 °C vzdy po dobu tfi hodin. [45]
Idealni sloZeni odpovidd molarnimu poméru H3PO4/ZrO, = 0,025-0,1. Pokud je tento
pomér roven 0,05 vykazuje material vlastnosti slabé Brgnstedovy kyseliny (dano interakci

mezi Zr a P). [44]

2.2.5 Hydroxyapatity

Pojmenovani apatit zahrnuje celou fadu nerostl, které jsou predmétem vyzkumu
vyuziti jednak v mediciné, ale iv mineralogii ¢i pfi vyvoji biomateriadld. Stechiometricky
vzorec hydroxyapatitu (HAp) je Cas(PO4)3(OH), castéji je vSak wvyuzivan vzorec
Ca10(P04)6(OH)2, ktery odpovida vnitfnimu usporadani krystalu. Hydroxylova skupina muze
byt v HAp nahrazena F (fluorapatit) ¢i Cl" (chlorapatit) skupinou. [48] Diky podobnosti Ca
s Ra se HAp jevi jako vhodny material pro zachyt radionuklid(. Této podobnosti vyuziva
i nukledrni medicina k cilené terapii kostnich metastaz.

Literatura [49] popisuje nékolik moZnosti pfipravy HAp: mokra chemicka,
biomimeticka, sol-gelova i galvanickd metoda.

Prvni mozny zpUsob (mokra chemicka metoda) vystihuje rovnice (7) [50]:

10Ca(OH)s + 6H;P0, - Cayo(P0,)s(OH), + 18H,0 (7)

U této metody ma velky vliv na modifikaci vzniklého HAp teplota v priibéhu reakce. Je-li
teplota nizsi nez 60 °C, vznika monokrystalicka struktura. Pfi teploté vyssi nez 60 °C vznika
struktura polykrystalicka. [49] Dalsi literatura [50] uvadi vznik nanokrystall pfi teploté
nizSi nez 45 °C.

Dal$i mozZnosti spadajici do skupiny chemickych mokrych metod pfipravy HAp je
postupné prikapavani vodného roztoku (NH4)HPOs do roztoku Ca(NOs); za stalého

michani. Reakce probihd za laboratorni teploty. Rozmezi pH je nutné po celou dobu reakce
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udrzovat pomoci vodného roztoku NH4sOH vrozmezi 10 — 12. [51] HAp vznika dle

reakéniho schématu (8):

(NH4)HPO, + Ca(NO3), + NH,OH — Ca1,(P0,)¢(0OH), (8)

Druhym zplGsobem je biomimetickd cesta. Pfi ni vznikd HAp podobny tomu v kostech
Clovéka — stabilni pti fyziologickém pH (7,4) a teploté (37 °C). Pfiprava probiha v synteticky
pfipravenych télnich tekutindch (SBF). [52] Pro svou naro¢nost a ndkladnost neni
vyuzivdna pro pfipravu materialll pro zachyt radionuklid(. VyuZiti naopak nachazi
v mediciné.

Sol-gelovou cestu popisuje literatura [53, 54]. Jako zdroj Ca se vyuziva kalcium acetat,
jako zdroj P pak triethylfosfondt. Ptiprava roztokd probihd za nepfistupu vzdusné vihkosti.
Smés téchto roztokl nasledné reaguje 24 hodin v dusikové atmosfére za stalého michani.
Nasledné je vznikly gel susen 16 hodin pti 120 °C. Takto upraveny produkt projde teplotou
900 °C, promytim 0,01 M HCI, filtraci a naslednym dosusenim pfi 120 °C.

Pti elektrolytické metodé se v deionizované vodé rozpusti Ca(NOs)2, NHsH2PO4 a NaNOs
(zlepSuje elektrickou vodivost roztoku). Mnozstvi zdroje Ca a P zavisi na pH,
pfi kterém ke vzniku HAp dochazi. Jako elektrody slouZi nasycena kalomelova elektroda
(SCE) a Cisté titanové platy v HF jako katoda. Pfi pribéhu reakce je potencial na katodé
roven — 1400 mV (proti SCE). [55]

Na zakladé chemické podobnosti kationtl i aniontl je mozné v prirodé (a to i v lidském
téle) najit rizné modifikace apatitu. Toto je ddno moznou zdménou Ca?* & OH" za Na*,

Mg2*, K*, COsZ, F, CI, P307%" a dalgi. [56]

2.3 Vybrané radionuklidy
Pro testovani vhodnosti pripravenych materidld k zachytu radionuklidl byly pouzity
nuklidy 22’Ac, 22’Th, 2%3Ra, #Sr, >2Eu a 137Cs. Jejich struéna charakteristika je uvedena dale,

prehledova tabulka (Tab. 1) nasleduje za kapitolami vénovanymi jednotlivym nukliddm.
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2.3.12%Ac, 2?7Th a 2*2Ra

Polocas rozpadu ?2Ra je 11,4 dne [57]. Vznikd alfa rozpadem 22’Th (T1/2 = 18,7 dne
[58]). Rozpadova fada 23°U, jiz jsou 22’Ac, 22’Th i 223Ra &leny, je uvedena na Obr. 6. Dcefiné
nuklidy 223Ra maiji kratky poloc¢as rozpadu, nejdelsi je 36,3 min u 2!!Pb [59]. Samotné 2°Ra
emituje 95,3 % energie ve formé alfa ¢astic (energetické rozmezi 5,0 — 7,5 MeV), 3,6 %
jako beta ¢astice (primérné energie jsou 0,445 MeV a 0,492 MeV). [60] 2%3Ra je v klinické
praxi nuklearni mediciny vyuzivano jako alfa emitor pro paliativni [é¢bu kostnich metastaz

ve formé 223RaCl, (komeréni nazev lééebného pfipravku Xofigo ®) [60 - 63].

BITHh «— 235

\2\5‘,5h 7,04 x 10%r

215Bj < 219At < 223Fr -— 227AC «—— 231pg
7,6m 56s 21,8m 21,8r 3,28 x 10%r

e N N R

211pb — 215Po - 219Rn «—— 223Ra -— 227Th
\Sfm 1,8ms 3,965 11,44d 18,72d

207T| < 21lBi
4,77 m 2,14m

kS R S

207pp < 211pg \E‘
stab. 516ms

Obr. 6: Rozpadova fada 235U,

Zisk 222Ra je moziny z generatoru 22’Ac/??’Th/?*?3Ra, kde je pologas matefského nuklidu
227pc 21,8 let [64]. Diky tomu je ??’Ac vhodné jako dlouhodoby zdroj ?22Ra. K tomuto
zpUsobu se vyuZiva 2?’Ac v rovnovaze se svymi rozpadovymi produkty (AEM), které je
sorbovdno na iontoméni¢ DOWEX-1x8. Postup muzZe byt nasledujici: vymyti vialky s AEM
600 ul 1M HNOs, pridani 3,4 ml methanolu, naplnéni sklenéné kolonky (0,5 x10cm) 2 g
iontoménice. Nasleduje eluce smési 7 ml HNOs a 80% methanolu. Cistota jednotlivych
frakci je posuzovana pomoci gama spektrometru. Frakce, které obsahuji pouze ?2Ra jsou
ndsledné spojeny a odpafeny na rotacni vakuové odparce (RVO). Tim je 223Ra pFipraveno
k dalSimu pouziti. Tento zpUsob pfipravy popisuje literatura [61, 65, 66] a je téZ vyuZivan
na KJCh CVUT v Praze.
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2.3.2 8y

Nuklid 8Sr ma polocas rozpadu 64,8 dne [67]. Jeho pfeména probiha elektronovym
zachytem (EZ). Energie emitovanych gama castic je 0,51 MeV. [68] Rozpadova fada, jiz je
85Sr ¢lenem, je znazornéna na Obr. 7. Diky svym vlastnostem je #Sr vyuZivano v mediciné

a to k |écbé zavainé osteopordzy u Zen po menopauze a u dospélych muzd. [69]

85Tc

\<\1‘10 ns

8Mo

\‘3,25

Obr. 7: Rozpadova fada 85Rb

Pfiprava 2°Sr je mozna ozafovanim #°RbCl deuterony. Takto ozafeny terd je rozpustén
v horké vodé a nanesen na kolonu siontoménicem Dowex-50. K vymyti rubidia slouzi

0,8M HCI. &5r je eluovano 4M HCI. Po eluci je rozpoustédlo odpafeno na RVO. [70]

2.3.3 152y

Polodas rozpadu 2Eu je 13,5 let [71]. Nejvyznamnéjsi podil energii ¢astic pro B jsou pfi
40,1 keV (38,3 %) a 39,5 keV (21,1 %). Nejcastéjsi energie gama zareni pak jsou 121,8 keV
(28,6 %), 344,3 keV (26,5 %) a 1408,0 keV (21,0 %). [71] *>2Eu vznikd ozafovdnim >'Eu

pomalymi neutrony vjaderném reaktoru. [1] Nasledné se >?Eu ze 72,1 % rozpada
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pfeménou B* na '2Sb az27,8 % pfeménou B na '*?°Gd. [72] Rozpadovad fada je

znazornéna na Obr. 8. 1>2Eu se vyuZivd jako kalibraéni etalon v gama spektrometrii. [1]

152 5 152gh
13,51 stab.

\

140Ce «—— M4Nd «—— 8Sm «—— 152Gd
stab. 2,3x10%r 6,9x10%r 10%r

a B*

>

N

A

Obr. 8: Rozpadova fada 152Eu

2.3.4 13Cs

Dal$im B~ a gama zafi¢em s polo¢asem rozpadu 30,0 let je 3’Cs [73]. Vyznamné hladiny
energie jsou 513,9 keV (94,4 %) pro B~ a 661,7 keV (85,1 %) pro gama zafeni. [73] 3'Cs
vznikd pfi neutronovém 3tépeni 23°U v reaktoru. 37Cs se rozpada jednou B~ pfeménou na
stabilni *37Ba. [1] Rozpad je zndzornén na Obr. 9. 3’Cs se vyuZiva jako etalon pro gama

spektrometrii ¢i k ozafovani v radioterapii. [1]

Obr. 9: Rozpad 137Cs

2.3.5 Souhrn vlastnosti radionuklida
V Tab. 1 je uveden prehled vlastnosti radionuklidd sledovanych pfi jednotlivych

experimentech vedoucich k charakterizaci pripravenych sorbenta.
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Tab. 1: Zakladni charakteristiky pouzZitych radionuklid( [57, 58, 64, 67, 71, 73]

Prevladajici typ Energie daného
Radionuklid Polocas premény
zareni typu zareni [MeV]
21pc¢ 21,8 let B 0,04
227Th 18,7 dne A 6,15
223Ra 11,4 dne A 50-17,5
85y 64,8 dne EZ 0,51
152py 13,5 let B 0,04
137¢g 30,0 let B 0,51
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3 Pouzité materidly a metody

3.1 Chemikalie

Pro pfipravu hydroxyapatitll byly pouZity nasledujici chemikdlie od firmy
LACHEMA, o. p.: hydrogenfosforenan amonny p.a., dusicnan vdpenaty p.a., dusi¢nan
stfibrny p.a. a dusi¢nan barnaty p.a. Dale byl vyuZit 99,8% methanol, 65% kyselina dusi¢na
(HNO3), p.a., 25% vodny roztok amoniaku, p.a. a aceton od firmy Lach-ner, s.r.o.

Pro modifikaci povrchu silikagelu a oxidu zirkoni¢itého byl pouZit precistény styren
a divinylbenzen, azobisisobutyronitril (AIBN) p.a., ZrO, (velikost ¢astic 5 um) a SiO;
(velikost ¢astic 70-250 um ¢&i 5 um) — vSe Sigma-Aldrich®, toulen p.a. a dichlormethan p.a.
(DCM) od firmy Lach-ner, s.r.o., dale pak 80% methanol od Fisher scientific, s.r.o. a TODGA
/ isoTODGA ptipravena v laboratofi.

Pro v3echny experimenty byl vyuZit ethanol rektifikovany s aktivnim uhlim, 223Ra ve
formé dusi¢nanu pfipravené RNDr. Janem Kozempelem, Ph.D za uZiti 22’Ac/?*’Th/??3Ra
generatoru. Experimenty s nuklidy 8Sr, >2Eu a *’Cs, opét ve formé dusi¢nan(, byly

provedeny pracovniky UJV Re, a.s.

3.2 Pouzité pristroje

Ultralista voda byla ziskana ze stanice Millipore Direct Q3 (Merck). Na odparfovani
rozpoustédel a koncentrace vzork(li byla pouZivdna rotacni vakuova odparka Bichi
Rotavapor R-200. Ohfev a michani rekénich smési byla vyuZita magnetickda michacka
IKA C MAG HS7. Kdispergaci byla pouzita ultrazvukova lazen Elma o vykonu 400 W.
Homogenizace suspenzi probihala na ponorném ultrazvukovém generdtoru BRANDSON
Digital Sonifier® (400 W). Separace materidlll z reakénich smési byla provadéna na
centrifuze MPW-350 Hight Speed Brushless Centrifuge. Granulace byla provedena dle
postupu uvedeného v [74].

Méreni velikosti povrchi bylo provadéno na pristroji Geotest (n.p. Brno, Usek Uhfinov).

Jako standard byl pouZivan oxid titani¢ity s povrchem 48,88 m?/g.
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K méfeni infracervenych spekter byl pouzit FT-IR (infratervend spektroskopie
s Fourierovou transformaci) spektrometr NICOLET iS50, ktery ma rozsah ve stfedni
infraervené oblasti (MIR) 400 — 4000 cm™ s rozliSenim 2 cm™, technika ATR (zeslabeny
Uplny odraz) na diamantovém krystalu. Data byla zpracovdna v programu OMNIC 9.

Hmotnostni pomér organické a anorganické slozky pripravenych material(i byl stanoven
pomoci diferencidlni termogravimetrie. Méfeni probihala na termoanalyzatoru Labsys Evo
s rozsahem teplot do 1600 °C, ovladaci program Data Acquisition.

Generator 22’Ac/??’Th/??3Ra byl vyuZit k zisku 223Ra. Roztok radionuklidu 2?’Ac (ve formé
dusi¢nanu) byl sorbovan naiontoméni¢ Dowex-1 s 0,7 M HNO3 v 80% methanolu podle
Gusevy a kol. [65]. Ziskané frakce byly analyzovany pomoci papirové chromatografie, alfa
a gama spektrometrie.

Aktivita jednotlivych frakci byla méfena na scintilacnim detektoru CIl CRC-55tW se
studnovym krystalem (Nal)TI.

Gama spektra byla méfena na mnohokandlovém analyzatoru (Ortec 919 Spectrum
Master propojenym s fidicim programem Maestro v PC) a koaxidlnim polovodi¢ovym
detektorem HPGe (Princeton Gamma Technologies) v rozmezi energii fotond 0-2000 keV.
Jednotlivé vzorky nebyly pfed mérenim nijak upravovany.

K méreni alfa spekter byl vyuZit alfa-spektrometricky systém Octete (Ortec, USA). Pfed
samotnym méfenim byly vzorky naneseny odpafenim pfislusného alikvotu (10 pl)
na kovovou podlozku.

Analyza chromatogram( probihala na plynovém proporcionalnim detektoru AR-2000
(Bioscan) s ¢itacim plynem P10 (argon-methanova smés, Linde), propojenym pres sériové
rozhrani s PC a SW WinScan.

Snimky ze SEM byly pofizeny na na Akademii véd Ceské republiky skenovacim
(rastrovacim) elektronovém mikroskopu TESCAN Vega3XMU v rezimu nizkého (UniVac) i
vysokého vakua, v médu sekundarnich elektroni (LVSTD, SE) a/nebo v mddu zpétné
odrazenych elektron (BSE). Analyzy byly provedeny systémem EDS Bruker Quantax

(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy).
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HPLC systém se skladal z: ¢erpadel SDS20 a SDS30, automatického davkovace vzork(
AS100 s nastfikovym ventilem Rheodyne, analytické kolony a radiometrického detektoru
Ramona Star Beta s vyménnymi detekénimi celami (pouzita Solid State cela) a davkovanim
scintilacniho koktejlu, propojenymi pres rozhrani PCIE s pracovni stanici s SW Clarity

s automatickym frizenim gradientu.
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4 Prakticka cast

Vzhledem k tomu, Ze je vhodné porovnavat sorpcni vlastnosti pfipravenych materidld
mezi sebou navzdjem, je tato ¢ast usporadana podle jednotlivych metod charakterizace
a zpUsobU usporadani experiment(i. Nékteré dale uvedené postupy pfipravy poréznich
material( a vysledky test( zachytu radionuklid(i byly jiz publikovany — viz pfiloha Prehled

publikac¢nich vystupu.

4.1 Priprava materialt
Na zakladé predchozi reserse byly pfipraveny nasledujici materialy. U téchto materialQ

jsou predpokladany dobré sorpcni vlastnosti a vyuZiti pro zachyt radionuklid(.

4.1.1 SiO; s upravenym povrchem

Ptiprava silikagelu s upravenym povrchem byla podrobné popsdna jiz v bakalafské praci
[75]. V literature se s obdobnym postupem setkdvame téz [76, 77].

Silikagel (82 g, 1,37 mol, velikost ¢astic 70-250 um) byl suspendovan v 350 ml toluenu.
K této suspenzi byla za stdlého michani po kapkach pridavana smés styrenu (15g,
0,14 mol) aDVB (3,5 g a 0,03 mol). Nasledné bylo pfiddno malé mnozZstvi AIBN (0,26 g,
0,001 mol). Reakce probihala pfi 90 °C po dobu 20 hodin. Tento krok byl ukoncen
odparenim rozpoustédla a dosuSenim na vakuové lince (24 hodin). Takto pfipraveny
meziprodukt byl dvakrat precistén — suspendovan v methanolu (10 g ve 100 ml, 0,03 mol),
30 minut michan a zbaven rozpoustédla. V poslednim kroku byla k meziproduktu (10 g,
0,03 mol) ptidana TODGA (5g, 0,009 mol) rozpusténa ve 100 ml dichlormethanu. Po
hodinu trvajici reakci probihajici za stdlého michani pti 50 °C bylo odpareno prebytecné
rozpoustédlo. Vysledny produkt znaceny SiO2-P-TODGA byl dosusen v exsikatoru.

Druhou moznosti silikagelu s upravenym povrchem je uziti isoTODGy. Postup pfipravy
je shodny (véetné navdiek, objem( ikoncentraci) s pfipravou SiO2-P-TODGA, jen
v poslednim kroku je TODGA nahrazena isoTODGou. Vysledny produkt je znacen
SiO2-P-isoTODGA.
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Pro potieby projektu Vyvoj a testovani sorbentli pro chromatografii v rdmci Inovacnich
Voucherl  vPraze 2015 byly  pfipraveny  sorbenty  SiO2-P-TODGA(5um)
a SiO2-P-isoTODGA(5um) dle stejného  postupu jako vzorky SiO2-P-TODGA
a SiO2-P-isoTODGA. Vychozim materidlem byl silikagel o velikosti ¢astic 5 um a navaice

21 g. Hmotnosti i molarni poméry jednotlivych slozek byly zachovany.

4.1.2 ZrO; s upravenym povrchem

Oxid zirkonicity (82,6 g, 0,67 mol) byl suspendovan v 350 ml toluenu. K této suspenzi
byla za stdlého michani po kapkach pridavana smés styrenu (15,5 g, 0,15 mol) aDVB (3,5 g
a 0,03 mol). Nasledné bylo pfidano malé mnozZstvi AIBN (0,3 g, 0,002 mol). Reakce vzniklé
smési probihala pfi 90 °C po dobu 20 hodin. Tento krok byl ukonéen odparenim
rozpoustédla a dosusenim na vakuové lince (24 hodin). Takto pfipraveny meziprodukt byl
dvakrat precistén — suspendovdn v methanolu (500 ml), 30 minut michdn, zbaven
rozpoustédla a dosuSen v exsikatoru. Tento produkt je dale znacen jako ZrO»-P.

Dale byla k 39,9 g ZrO;-P (0,117 mol) pfidana TODGA (19,9 g, 0,036 mol) rozpusténa
ve 400 ml DCM. Po hodinu trvajici reakci probihajici za stalého michani pfi 50 °C bylo
odpareno prebytecné rozpoustédlo. Vysledny produkt znaéeny ZrO,-P-TODGA byl dosusen
v exsikatoru.

Do kadinky bylo navdieno 0,2g ZrO>-P (0,8 mmol). Navadzka byla doplnéna do
hmotnosti 10 g 10% roztokem PANu v DMSO. Vznik suspenze byl podpofen vyuZitim
ultrazvuku (20 min, max 50 °C, 15 %). Nasledné byla provedena granulace. Vznikly produkt

ZrO,-P-PAN byl zfiltrovan, promyt vodou a dosusen na vzduchu.

4.1.3 Hydroxyapatit a jeho modifikace

K roztoku 0,8M (NH4)2HPOs (8 ml, 6,4 mmol) byly po kapkach pridany 2 ml 25%
vodného roztoku amoniaku a 8 ml 1,2M roztou Ca(NOs)2 (9,6 mmol). Po celou dobu reakce
(24 hodin) bylo sledovano pH a jeho hodnota byla pomoci 25% vodného roztoku amoniaku

udrzovdna na pH 11. Vznikla srazenina byla odfiltrovdna za snizeného tlaku, 2x promyta
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destilovanou vodou, 1x ethanolem a 1x methanolem. K dosuseni byla pouZita vakuova
linka (24 h). [4] Takto ziskany produkt je znacen HAp.

Pomoci UV zdafeni byl pfipraven roztok koloidniho stfibra z 0,808 g AgNOs ve smési
slozené z 150 ml propan-2-olu, 15 ml acetonu doplnénych na objem 1,51 destilovanou
vodou. Ozafovani probihalo po dobu 10 minut tfemi 25W UV-vybojkami [78]. V 960 ml
roztoku koloidniho stfibra, kde bylo pomoci 25% vodného roztoku amoniaku upravené pH
roztoku na pH 11, bylo rozpusténo 8,5 g (NH4);HPO4 (64,4 mmol). K tomuto roztoku byl
pfikapdvan roztok dusi¢nanu. Reakce probihala po dobu 24 h v dusikové atmosfére.
V pribéhu reakce bylo udriovdno pH 11. Vznikld sraZenina byla zfiltrovana za pomoci
pretlaku, promyta 2x destilovanou vodou a dosusena v exsikatoru. Produkt je dale znacen
HAp(Ag).

Dalsi produkt, HAp-PAN, byl pripraven z HAp (124 mg) a PANu (1 g) rozpusténého
v DMSO (15 g). K zisku homogenni smési byl pouzit ultrazvuk (10 %, 50 °C, 8 bar). Nasledné

probéhla granulace, filtrace, promyti vodou a suseni na vzduchu.

4.2 Charakterizace materialt
Nasledujici kapitoly pfinasi prehled vysledkl vedouci k charakterizaci jednotlivych
produktl. Vzhledem k tomu, Ze je vhodné porovnavat jednotlivé sorbenty mezi sebou

navzajem, jsou vysledky usporadany podle typu analyz a méreni.

4.2.1 Infracervena spektroskopie

Vsechny pfipravené produkty byly charakterizovany pomoci infraervené spektroskopie
(I€) za stejnych podminek (FT-IR, ATR, 400 — 4000 cm'%, krok 2 cm?) Z vysledk( jsou patrné
zmény vlivem Uprav povrchu vychozich materidl (HAp, SiO2, ZrO) a zaroven podobnost
materiall, kde byly pouZity stejné latky pro tyto Upravy (PAN, TODGA, PS). Pro Uplnost je
zde uvedené i spektrum vzorku SiO2-P-TODGA [75].

Prehled IC pash jednotlivych materiald:

SiO2-P-TODGA: 2957, 2925, 2855, 1638, 1467, 1376, 1047, 959, 793 a 443 cm™ (Obr. 10)
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SiO,-P-isoTODGA: 2959, 2933, 2872, 1735, 1602, 1458, 1379, 1051, 956, 790 a 447 cm!
(Obr. 10)

Zr0,-P: 723, 665, 567, 478 a 449 cm™ (Obr. 11)

ZrO,-P-PAN: 2940, 2909, 2242, 1731, 1623, 1451, 1356, 1202, 1171, 1069, 1040, 746, 515
a421cm(Obr. 11)

Zr0,-P-TODGA: 3403, 2955, 2922, 2852, 2012, 1708, 1625, 1456, 1431, 1376, 1255, 1150,
1134, 1061, 917, 723,572 a 484 cm™ (Obr. 11)

HAp: 3361, 1637, 1411, 1020, 962, 874, 598 a 559 cm™ (Obr. 12)

HAp(Ag): 1455, 1421, 1088, 1023, 961, 874, 600, 560 a 471 cm™ (Obr. 12)

HAp-PAN: 3297, 2942, 2875, 2240, 1729, 1637, 1452, 1362, 1252, 1208, 1169 a 1040 cm™
(Obr. 12)
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Obr. 10: I€ spektra produktii SiO,-P-TODGA a SiO,-P-isoTODGA
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Obr. 12: I€ spektra produkti HAp, HAp(Ag) a HAp-PAN

4.2.2 Termicka analyza

Vzorky SiO2-P-TODGA, SiO2-P-isoTODGA, ZrO>-P aZrO2-P-PAN byly podrobeny

termické analyze za stdlého pfistupu vzduchu. Schéma experimentu bylo nasleduijici:

navazka byla v picce zahfivana aZz na 600 °C pfi kroku 10 °C za minutu, pfi teploté 600 °C

byl vzorek udrzovan podobu jedné hodiny. Timto doslo ke spaleni vesSkeré organické ¢asti.
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Hmotnostni poméry anorganické a organické slozky pro jednotlivé sorbenty jsou uvedeny

v Tab. 2, prlibéhy jednotlivych experimentl pak na Obr. 13 - 16.

Tab. 2: Hmotnostni pomér anorganické a organické slozky u vybranych sorbenti

Vzorek Anorganicka slozka [%] Organicka slozka [%)]
SiO;-P-TODGA 61,5 38,5
SiO»-P-isoTODGA 63,3 36,7

ZrO,-P 100 0
ZrO,-P-PAN 37,1 62,9

U vzork( SiO2-P-TODGA a SiO>-P-isoTODGA vidime, Ze jsou hmotnostni poméry témér
shodné. To dopovidd shodné pfipravé i podobnosti jednotlivych slozek sorbentu. U vzorku
ZrO-P je hmotnost organické slozky pod hranici detekce. Naopak u vzorku ZrO,-P-PAN
organicka slozka prevlada, coZ je vsouladu stim, Ze PAN zde slouZi jako matrice pro

samotny iontoménic.
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Obr. 13: Vztah zavislosti hmotnosti na teploté pro SiO,-P-TODGA

TG — zavislost hmotnosti na teploté, dTG — diferencialni termogravimetrie
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Pro SiO2-P-TODGA plati, Ze k nejvyraznéjSimu poklesu teploty dochazi okolo 300 °C.
Pokles v okoli 130 °C je dan odpafenim vody pfitomné ve vzorku. Dale je z Obr. 13 patrné,
Ze hmotnost po dosazeni teploty kole 530 °C vyrazné neklesd. MizZeme tedy fict, Ze
v pribéhu analyzy doslo k rozloZeni veSkeré organické slozky. Vyrazné piky v kfivce pro

dTG jsou zpUlsobeny pohybem v okoli pfistroje.
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Obr. 14: Vztah zavislosti hmotnosti na teploté pro SiO,-P-isoTODGA

TG — zavislost hmotnosti na teploté, dTG — diferencialni termogravimetrie

Z pribéhu zavislosti hmotnosti vzorku na jeho teploté (Obr. 14) vidime, Ze nejprve
dochazi k odpareni vody pfitomné ve vzorku (okolo 130°C) a Ze nejprudsi pokles hmotnosti
nastava v rozmezi 250 — 300 °C. Po dosazeni teploty kolem 530 °C se hmotnost neméni.

MzZeme tedy konstatovat, Ze doslo k rozkladu veskeré organické slozky.
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Obr. 15: Vztah zavislosti hmotnosti na teploté pro ZrO,-P

TG — zavislost hmotnosti na teploté, dTG — diferencialni termogravimetrie

Obr. 15 potvrzuje, Ze u ZrO,-P nedoslo k detekovatelné zméné hmotnosti vzorku. Ackoli
se mlZe zdat, Ze ke zménam dochazi takrka po celou dobu trvani méreni, neni tomu tak.
To dokazuje fakt, Ze ktivka dTG, ktera zachycuje, kdy ke zméndm hmotnosti dochdazelo

predevsim, po celou dobu experimentu témér nezménila svou hodnotu.
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Obr. 16: Vztah zavislosti hmotnosti na teploté pro ZrO,-P-PAN

TG — zavislost hmotnosti na teploté, dTG — diferencialni termogravimetrie

Obr. 16 ukazuje, ze dochazi k neustalému poklesu hmotnosti vzorku a to i po hodinu
trvajicim vystaveni teploté okolo 600 °C. Nelze tedy fFici, Ze doslo ke spaleni veskeré

organické slozky.

4.2.3 Velikost povrchti

Pro vybrané pripravené materidly byly stanoveny velikosti povrchi. Hodnota poméru
plochy vzorku k navédzice (S/m, S — plocha, m — hmotnost navazky) je u HAp na spodni
hranici méfitelnosti. Nejvétsi povrch byl naméren u HAp(Ag). Prehled je uveden v Tab. 3.
Pro Uplnost uvadim i hodnotu pro SiO2-P-TODGA uvedené jiz v [74], ktera je téZ na spodni

hranici méfitelnosti.
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Tab. 3: Pfehled velikosti povrchi

Vzorek S/m[m2/g] m [g] S [m2] Prameér signal-plocha
Standard 48,88 1,000 7,888 360475
SiO2-P-TODGA 2,0 0,236 0,5 34994
HAp 2,0 0,108 0,2 15 682
HAp(Ag) 174 0,104 18,0 39301

4.2.4 Skenovaci elektronovy mikroskop

Materialy SiO2-P-TODGA, SiO»-P-isoTODGA, ZrO;-P a ZrO,-P-PAN byly analyzovany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Bylo zjisténo, Ze pfiblizna velikost ¢astic
Si0,-P-TODGA je 50 — 100 pm (Obr. 17) a SiO,-P-isoTODGA pak 100 — 200 um (Obr. 18).
Struktura téchto produktl je vSak velmi podobna. Velikost ¢astic ZrO>-P pohybuje okolo
5 um a jeho struktura je od predchozich vzorkd vyrazné odlisnad (Obr. 19). Velikost jedné
granule ZrO;-P-PAN je odhadovdna na 1 mm. Na Obr. 20 je vidét pravidelné rozvrstveni

ZrOy-P (,,svitici body“) v matrici tvofené PANem. Viditelné jsou téZ pdry v této matrici.

b ., N 3 & t . @ it
ABS_2 | 11.87 mm VEGA3 TESCAN| i WD: 12.13 mm VEGA3 TESCAN
Date(m/dly): 08/10/15 Det: BSE 200 pm BHate(n WA= o Det E  |200pm
View field: 1.07 mm GLU AVCR i GLU AVCR

Obr. 17: SEM snimek SiO,-P-TODGA Obr. 18: SEM snimek SiO,-P-isoTODGA
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WD: 15.29 mm VEGA3 TESCAN| AB13_1 WD: 11.28 mm VEGA3 TESCAN
Det: LVSTD 10 pm Date(m/diy): 03113116 Det: BSE 200 pm

View field: 43.3 pm GLU AVCR View field: 1.25 mm GLU AVCR

Obr. 19: SEM snimek ZrO,-P Obr. 20: SEM snimek ZrO,-P-PAN

4.3 Sorpcni vlastnosti
Schopnost zachytu radionuklidi ¢i jejich separace byla pro pfipravené materidly
testovana pfi rliznych usporadani experimentu. Tyto testy jsou sefazeny podle toho, zda

se jedna o testy probihajici na koloné, statické experimenty ¢i papirovou chromatografii.

4.3.1 Prutokové experimenty

Pro vzorky HAp, HAp(Ag), HAp-PAN a SiO>-P-TODGA bylo provedeno méreni zachytu
223Ra pfi riznych hodnotdch pH. Uspofadani experiment bylo nasledujici: na kolonu
tvofenou vybranym sorbentem (navazka sorbentu vzdy pfiblizné 100 mg) bylo naneseno
200 pl zasobniho roztoku 2%3Ra, kolona byla nasledné promyvana destilovanou vodou.
Aktivity frakci jimanych po 1 ml byly méfeny na scintilatnim detektoru. pH zdsobniho
roztoku bylo dle potfeby upravovano kyselinou dusi¢nou ¢i vodnym roztokem amoniaku.

Vysledky méreni jsou uvedeny v Tab. 4.
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Tab. 4: Vysledky méfeni zachytu 223Ra vybranymi sorbenty pfi riznych hodnotach pH

Aktivita [cps]
Vzorek

Si0,-P-TODGA HAp HAp(Ag) HAp-PAN
Prostfedi pH10-11 pH7 pH4 pH10-11 pH7 pH4 PpH10-11 pH7 pH4 pH 7
Naneseno 2 062 1856 1379 2 062 1856 1379 2 062 1856 1379 1704

Frakce 1 21 23 116 36 33 28 20 21 18 543
Frakce 2 20 76 668 24 25 24 20 18 19 152
Frakce 3 23 87 34 21 25 19 20 18 19 93
Frakce 4 496 877 70 21 24 20 21 21 20 67
Kolonka 1458 283 218 1564 1472 1107 852 894 748 799

Naneseno — vstupni aktivita zasobniho roztoku prepoétena na nanaseny objem. Kolonka — vzorek obsahujici testovany

sorbent. Hodnota pozadi — 19 cps, uvedené hodnoty nejsou korigovany na hodnotu pozadi

Z uvedeného je patrné, Ze hodnoty jednotlivych frakci u HAp a HAp(Ag) o mnoho
nepresahuji hodnoty pozadi (19 cps) a na kolonce zUstava vétSina nanesené aktivity. Proto
muZeme Fict, Ze tyto sorbenty zachytavaji 22>Ra velmi dobfe. Naproti tomu u materiald
Si02-P-TODGA a HAp-PAN dochazi k eluci 222Ra. HAp-PAN propousti radionuklid jiz od

prvni frakce, SiO2-P-TODGA azZ v pribéhu eluce.

4.3.2 Statické experimenty

Vzorky HAp, HAp(Ag), HAp-PAN a SiO»-P-TODGA byly testovany v Ustavu jaderného
vyzkumu v Re?i, a.s. na zachyt 137Cs, 8Sr a 152Eu. Experimenty probihaly pfi poméru fazi
150 ml/g, objemu vodné faze 3 ml a doba tfepani byla 24 hodin. Vysledky jsou uvedeny
v Tab. 5.
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Tab. 5: Vysledky sorpénich vlastnosti pro 137Cs, 85Sr a 125Eu

Radionuklid 137Cs 85Sr 152y
Sorbent Sorpce [%] pH Sorpce[%] pH Sorpce[%] pH
SiO2-P-TODGA 30,1 8,0 22,0 8,0 91,7 7,7
HAp 0,0 8,9 83,2 8,6 67,4 8,7
HAp(Ag) 0,0 6,8 96,1 6,9 74,3 71
HAp-PAN 7,3 = 94,0 19,7 - =

Vysledky ukazuji, Ze vzorky zaloZzené na HAp vykazuji vysokou sorpcni schopnost pro
85Sr (83,2 — 96,1 % v zavislosti na typu sorbentu). Je to dano tim, Ze Sr?* jsou analogy Ca*.
Pro '3Cs vykazuje nejvyssi schopnost sorpce makroporézni materidl SiO,-P-TODGA
(30,1 %). Pro °2Eu vykazuji pomérné vysoké sorpcni vlastnosti vSechny testované
materidly (HAp-PAN nebyl testovan).

Dale bylo navaZeno vidy pfiblizné 50 mg sorbentli HAp, HAp(Ag) a SiO>-P-TODGA.
K navazkam bylo pfiddno 300 pl aktivniho roztoku 23Ra. Tato smés byla tfepdna po dobu
jedné hodiny, ndsledné byla provedena centrifugace arozdélena na eluat asorbent.

Experiment byl proveden pfi pH 3 a 7. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6: Vysledky sorpénich vlastnosti pro 223Ra

Vzorek Sorpce [%] pH
38,9 7
SiO2-P-TODGA
34,7 3
HAp 80,2 7
HAp(Ag) 98,8 7

Vysledky ukazuji, Ze HAp(Ag) ma nejvyssi sorpéni vlastnosti pro 2?Ra pfi pH 7 (98,8 %),
HAp pak 80,2 %. SiO2-P-TODGA vykazuje sorpcni vlastnosti pfi pH 7 (38,9 %). Vyhodou

tohoto materidlu je stdlost v kyselém prostfedi (pH 3), kde vykazuje sorpci 34,7 %.
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Vysledky pro HAp a HAp(Ag) pfi pH 3 nejsou uvedeny, jelikoZ se tyto sorbenty v kyselém
pH rozpousti.

DalSi méreni probihalo takto: k jednotlivym navazkam sorbentu ZrO,-P (ca 50 mg) Ci
Zr0O2-P-PAN (ca 33 mg) bylo pfiddano 1,5 ml HNOs o znamé koncentraci (1, 3, 5 nebo 8 M)
a 10 ul smési AEM. Tato smés byla tfepdna po dobu 24 hodin a nasledné rozdélena na
alikvot roztoku (1 ml), zbytek roztoku a sorbent. Z hodnot ziskanych pomoci scintilac¢niho
detektoru (Tab. 7) a gama spektometru (Tab. 8) byly stanoveny hmotnostni rozdélovaci
koeficienty Dy podle vzorce (9), kde A, znadi aktivitu roztoku, As aktivitu sorbentu,

V celkovy objem roztoku a m hmotnost sorbentu.

Yom (8)
- [ml/g]

)
Il
D>|;:l>

N

Tab. 7: Sorp¢ni vlastnosti ZrO,-P a ZrO,-P-PAN dle scintilacniho detektoru

Vzorek ¢ Dg [ml/g]

c[M] > 1 3 5 8
ZrO,-P 0 0 0 0
ZrO,-P-PAN 5 1 1 0

¢ [M] — koncentrace pouzité HNO3 v mol/dm3

Vzorek ZrO,-P nevykazuje sorpéni vlastnosti ani v jednom z testovanych prostredi. Oproti
tomu vzorek ZrO,-P-PAN prokazuje sorpéni vlastnosti jak v prostfedi 5M kyseliny dusicné,
tak v prostfedi 3M HNQOs. Nejvyssi sorpci pak vykazuje v prostiedi 1M HNO3s (5 %). Lze tedy

predpokladat, Ze prostfedi ma vliv na sorpcni vlastnosti ziskanych materiald.
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Tab. 8: Sorpcni vlastnosti ZrO,-P a ZrO,-P-PAN pro jednotlivé radionuklidy

Nuklid ¢ D, [ml/g]
Vzorek
c[M]> 1 3 5 8
227 ¢ 0 0 0 0
227Th 0 0 0 0
Zr0,-P
223Rq 0 0 0 0
221pp 0 0 0 0
227 ¢ 20 29 5 1
227Th 18 9 9 1
Zr0O,-P-PAN
223R3 1 1 1 1
221ph 1 1 1 1

¢ [M] — koncentrace pouzité HNO3 v mol/dm3

Z uvedenych vysledkl je ziejmé, Ze ZrO,-P vtomto usporadani nevykazuje sorpcni
vlastnosti vaci Zzadnému ze ctyr radionuklid(. Vedle toho ZrO;-P-PAN vykazuje znacné
sorpéni vlastnosti vici 22’Ac a 22’Th zejména pfi nizSich koncentracich HNOs3 (20 % pro
227pc a 18 % pro 22’Th pFi pouZiti 1M HNOs; 29 % pro 2?’Ac pfi pouZiti 3M HNOs). Pokles
aktivity roztoku je patrny iz Obr. 21 a z Obr. 22, kde jsou vyobrazena gama spektra vzorku

po naneseni aktivity a odebraného alikvotu.
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Obr. 22: Gama spektra vzorku ZrO,-P-PAN
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Navazky ZrO»-P (ca 50 mg) a ZrO»-P-PAN (ca 33 mg) byly po dobu 12 hodin aktivovany
1M H3POs (1 ml). Poté byla H3PO4 odstranéna a nasledoval postup popsany dfive: pridat
k sorbentdim 1,5 ml HNOs a 10 pl smési 22’ Ac/??’Th/?%3Ra, tfepani 24 hodin a rozdéleni na
alikvot (1 ml), sorbent a zbytek roztoku. Vysledky ziskané z dat ze scintilacniho detektoru

a gama spektrometru jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9: Sorp¢ni vlastnosti ZrO,-P a ZrO,-P-PAN po aktivaci H3PO,

Dg [mi/g]
Vzorky
227AC 227Th 223Ra lepb SD
ZrO,-P 1 1 0 0 0

ZrO>-P-PAN 1 1 1 1 1

SD — data ziskand pomoci scintila¢niho detektoru

Pfi srovnani s daty z predchoziho experimentu je patrné, Ze pfi aktivaci sorbentu
pomoci H3PO4 dochazi k nepatrnému zachytu u obou vzork(. Pro ZrO;-P je tento postup

pfiznivéjsi, u ZrO,-P-PAN naopak doslo ke snizeni sorpce radionuklid(.

4.3.3 Separacni testy pomoci HPLC

Pfipravené makroporézni sorbenty SiO»-P-istodga(5um), SiO2-P-TODGA(5um)
a Si02-P-isoTODGA byly testovany jako naplné separacnich kolon v HPLC. Polypropylenova
pouzdra (kolony, 250 x 4 mm, 5 um) byly plnény jednotlivymi sorbenty pfi tlaku 20 MPa ve
smési voda : acetonitril v poméru 50 : 50. Béhem plnéni bylo pozorovdno uvolnéni malé
Casti aktivni slozky u vSech pouzitych material(. Pfi analyze byly sledovény tyto parametry:
pratok a sloZzeni mobilni faze, pracovni tlak, eluéni doby. TéZ byla sledovana eluce aktivni

slozky z kolony. Udaje k jednotlivym kolondm jsou uvedeny v Tab. 10.
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Tab. 10: Parametry méreni na HPLC

Velikost Prutok
Napln Mobilni faze
Castic [um]  [ml/min]
SiO2-P-isoTODGA 70— 250 1 0,1M HNOs : acetonitril = 7 :3 (V/V)
SiO>-P-TODGA(5um) 5 0,5 0,1M HNOs : acetonitril = 7 :3 (V/V)
Si0-P-isoTODGA(5um) 5 0,5 0,1M HNOs : acetonitril = 7 :3 (V/V)

Redlny pritok mobilni faze se pohyboval v rozmezi 0,5 - 0,8 ml/min, tlak dosahoval
hodnot 6-10 MPa, doba eluce byla v rozmezi 40 — 50 min. Jako standard pro testovani
sorpcnich vlastnosti byla pouzita smés AEM. Standard byl pfipraven z 10 ul zasobniho
roztoku AEM doplnénych do 20 pl ultradistou vodou. Aktivita standardu byla pomoci
scintilacniho detektoru stanovena na 7 431 cps. Pfi samotném HPLC byl vidy proveden
nastrik 10 pl standardu. Nejdfive byl zméren pritok pouze pro standard bez uziti kolony
(Obr. 23), aby mohla byt porovnana retence analyzovaného vzorku (AEM) s retenci na
kolonach. Dale bylo provedeno méreni pro vsechny vySe uvedené kolony (Obr. 24 — 26).
jednotlivé jimané frakce eluatu byly proméfeny pomoci gama spektrometrie, diky ¢emuz

bylo uréeno, které radionuklidy se v eludtu nachazi.
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Aktivita [kcps]
[utw/|jw] 3o31n.d
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Obr. 23: Chromatograficky zaznam standard v HPLC bez kolony

Vidime, Ze dochazi kuvolnéni veskerych radionuklidG ihned z pocatku eluce aze

samotna eluce trvd necelych 15 minut.

[utw/jw] 501044

Aktivita [kcps]

0 5 10 15 20 25

Cas [min]

Obr. 24: Chromatograficky zaznam HPLC pro SiO,-P-isoTODGA
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Tri vyznacené oblasti na Obr. 24 (1, 2, 3; retencni ¢as 1,28, 1,92 a 2,96 min) odpovidaji
tomu, kdy byly z kolony uvolnény jednotlivé radionuklidy. Je zcela zfejmé, Ze nedoslo
k témér zadné separaci, resp. Separace neni dostate¢nd pro oddélni radionuklid( pfi zisku
jednotlivych frakci eluatu. Porovnani chromatogram( na Obr. 23 a Obr. 24 ukazuje, Ze
material SiO,-P-isoTODGA je pro separaci *?’Ac, 22’Th a 22Ra neucinny. Toto je zfejmé
dano velikosti castic (70—-250 um), diky ¢emuZz nedochazi pfi pritoku kolonou
k dostate€nému ustaveni rovnovah. V eludtech byla navic zjisténa pritomnost aktivni

slozky (isoTODGA).

Aktivita [kcps]
[utw/jw] xo1nud

0 10 20 30 40

Cas [min]

Obr. 25: Chromatograficky zaznam HPLC pro SiO,-P-TODGA(5um)
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Aktivita [kcps]
[utw/jw] »o1n.ad

[min.]

Cas [min]

Obr. 26: Chromatograficky zaznam HPLC pro SiO,-P-isoTODGA(5um)

Z Obr. 25 i 26 je patrné, Ze k separaci dochazi. Gama spektometrii bylo zjiSténo, ze
oblast 3 (30,6 min) odpovidd eluci 2??Ac. Kolony plnéné SiO>-P-TODGA(Sum) ¢i
Si0-P-isoTODGA(5um) &asteéné separuji 222Ra a 22’Th, zcela pak separuji 22’Ac. Dosazené

vysledky se shoduji s [79].

4.3.4 Separace radionuklidii pomoci papirové chromatografie

Chromatograficky papir Whatman-1 byl impregnovan TODGou o rGznych koncentracich
(0,1-10% roztok TODGA v nepolarnim rozpoustédle). Tim vznikla stacionarni faze, na
kterou byla nanesena smés AEM ¢i 223Ra (vidy 10 pl). Jako mobilni faze byla pouzita
kyselina dusi¢nd (koncentrace vrozmezi 0,1 az 5M, svyhodou 1 M). Po vysuseni byly
chromatogramy méfeny na plynovém proporcionalnim detektoru (Obr. 27). Podle
ziskanych dat byly chromatogramy rozsttihany na pfislusné useky (vzdy ctyri Useky, napft.:
0-3,5; 3,7—-7; 7—14 a14-20cm, méreno od startu). Jednotlivé Useky byly nasledné
proméfeny pomoci gama spektometru. Bylo zjisténo, Ze 22’Th z(stava na startu, 22’Ac ma

retenéni faktor ca 0,2, 2''Pb 0,7 a 3Ra 0,9.
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Obr. 27: Radiochromatogram AEM méieny po vymieni 21Pb a 2!1Bi

Na zakladé predchoziho zjiSténi, byl stejny postup pouzit pro stanoveni Cistoty eluatu
223Ra pomoci papirové chromatografie. Byly pfipraveny dva typy eludtu 2%3Ra pfi rGznych
podminkach. Prvni z nich byl ziskdn za standardnich podminek eluci 0,7 M HNOs3 v 80%
methanolu. V druhém prfipadé byly standardni podminky zménény pfFidavkem
fyziologického roztoku, ktery simuluje pfitomnost radionuklidovych necistot.
Radionuklidova Ccistota byla kontrolovdna pomoci gama a alfa spektrometrie (Obr. 28
a 29). Procentudlni zastoupeni jednotlivych radionuklid( v eluatech je uvedeno v Tab. 11.
Separace  *’Ac, %’Th, 22Ra a?''Pb pomoci chromatografického papiru

s hydrofobizovanym povrchem pomoci TODGA korelovala s alfa a gama spektrometrii.
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Tab. 11: Procentudlni zastoupeni jednotlivych radionuklidii v eluatech

Podminky 2271p¢ [%] 22’Th [%] 2%3Ra [%)
Eluat v 0,7 M HNO3 v 80% MeOH n.d. n.d. 100
Eluat v 0,7 M HNO3 v 80% MeOH, NacCl n.d. 3,41 96,59

n.d. — nebylo detekovano
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¢islo frakce

Obr. 28: Elucni profil AEM v prostredi 0,7 M HNO3 v 80% methanolu

Je zfejmé, 7e matefské nuklidy 22’Ac a 2?’Th zUstavaji na koloné a v eludtu je pfitomny

pouze 223Ra a jeho dcefiny nuklid 2**Pb.
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Obr. 29: Elucni profil AEM v prostfedi 0,7 M HNO3 v 80% methanolu, NaCl

V modifikovanych podminkdch pomoci NaCl dochazi pfi eluci k nepatrnému uvolnéni
227Th do eludtu. Veskeré 227Ac vsak zUstava na koloné.

Ze zjisténého vyplyva, Ze oba zplsoby pFipravy eludtu 222Ra poskytuji pozadovany
nuklid o radionuklidové Cistoté vétsi nez 96 %. 223Ra ziskané za standardnich podminek

(0,7 M HNO3 v 80% methanol) dosahuje dokonce Cistoty 100 % a je tedy vhodnéjsi tento

zpUsob pfipravy.
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5 Diskuze

Jak bylo zminéno jiz v Gvodu, vyuziti radionuklidd stale roste a s tim i nutnost bezpecné
zpracovavat velké objemy radioaktivniho odpadu. Pravé z tohoto dlivodu bylo zdmérem
pfipravit material, pfipadné materialy, které budou vykazovat dobré sorpcni vlastnosti
vaci riznym radionuklidim (zejména vici 22’Ac a jeho dcefinym nukliddm).

Za timto ucelem byly pfipraveny Ctyfi porézni materialy na bazi silikagelu. Z probéhlych
experiment(l je zifejmé, Ze vzorky SiO2-P-TODGA, SiO»-P-isoTODGA, SiO>-P-TODGA(5um)
a Si0-P-isoTODGA(5um) vykazuji schopnost separace jednotlivych radionuklid(i ze smési
227nc, 22’Th a 2%2Ra. Vyhodou je jejich chemicka stalost pfi riznych hodnotach pH aktivnich
roztokd. Pro samotnou separaci jsou pak vyhodnéjsi materidly s mensi velikosti ¢astic
(SiO2-P-TODGA(5um) a SiO2-P-isoTODGA(5um)) ato zejména proto, Ze zde snadnéji
dochazi kustaveni rovnovah atedy kseparaci. Tato vlastnost je dana pfitomnosti
TODGy /isoTODGy na povrchu materidlu. Pfipravené materidly, zejména pak
Si02-P-TODGA(5um) a SiO2-P-isoTODGA(5um), jsou vhodné pro separaci 2>’Ac z uvedené
smési. Pfi optimalizaci podminek lze pfedpoklddat i Gplnou separaci 22’Th a ?23Ra. Tyto
vlastnosti potvrzuji experimenty na koloné, se statickym uspofddanim (oba
vyhodnocovany pomoci gama spektrometrie) itesty provadéné pomoci HPLC. Vzorek
Si02-P-TODGA té7 vykazuje schopnost sorpce pro '3’Cs, &Sr a >2Eu, pFiéemi v pfipadé
152Ey dosahuje schopnost sorpce az 91,7 %.

Ze stejného dlvodu byly pfipraveny tfi vzorky na bazi zirkonia. Produkty ZrO»-P
a ZrO-P-PAN vykazuji pti statickych experimentech uréitou miru sorpce pro nuklidy ze
smési AEM. Vzorek ZrO-P ma tuto schopnost vyssi, jestlize je pred vystavenim
radioaktivnimu roztoku aktivovan kyselinou fosfore¢nou. ZrO;-P-PAN oproti tomu tuto
aktivaci nevyzaduje. Z probéhnuvsich experiment( je zfejmé, Ze vyssi miru sorpce vykazuji
tyto vzorky pfi nizsi koncentraci kyseliny dusiéné v mobilni fazi. Stanoveni nejvhodnéjsich
podminek pro zachyt radionuklidi je vsak stidle predmétem vyzkumu. Produkt
ZrO2-P-TODGA se nepodafilo pfipravit ve formé vhodné pro testovani zachytu

radionuklid(i. Toto mlze byt ddano nevhodnou volbou material( pro povrchovou Upravu ci
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zachovanim hmotnostnich poméru z postupu pfipravy vzorku SiO2-P-TODGA a ne pomeér(
l[atkovych mnoZstvi.

Vlastnosti vhodné pro zpracovani radioaktivniho odpadu byly predpokladany
i u pfipravenych materiall, jejichz zakladem je hydroxyapatit. Vzorky HAp, HAp(Ag)
a HAp-PAN vykazuji vice neZ 83% sorpci vuci 8°Sr a vzorky HAp a HAp(Ag) vice nez 67%
sorpci vici °2Eu avice nez 80% pro 223Ra pfi statickém usporadéni. Experimenty na
kolondach ukazaly, Ze vSechny tfi vzorky na bazi hydroxyapatitu jsou schopné urcité miry
zachytu radionuklidd. Nevyhodou u HAp a HAp(Ag) vsak je rozpousténi materidlu, ke
které dochazi, ma-li mobilni faze kyselé pH.

Vzhledem kvysledkim ziskanych pfi testovani SiO,-P-TODGA byl pfipraven
chromatograficky papir impregnovany TODGA. Na zakladé dat ziskanych diky separaci
radionuklidl ze smési AEM metodou papirové chromatografie, bylo potvrzeno, Ze TODGA
je vhodnym materidlem pro separaci ??’Ac, ??’Th a??3Ra. Této vlastnosti lze vyuZit
napfiklad pFi testovani radionuklidové Cistoty eludtu 2?2Ra na oddélenich nukledrni
mediciny.

V soudasné dobé probihd optimalizace podminek pro Uplhou separaci 22’Th a *?3Ra
pomoci vzorkl SiO2-P-TODGA(5um) a SiO»-P-isoTODGA(5um). Déle je stadle predmétem
vyzkumu stanoveni podminek pro co nejvyssi sorpci radionuklidd u materidlll ZrO»-P

a ZrO,-P-PAN.
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6 Zavér

Z dostupné literatury byly ziskany informace o materidlech s potencidlem pro zachyt
radionuklidl. Mezi nejuzivanéjsi metody patfi vyuzZiti pevného extrakéniho Ccinidla
s upravenym povrchem pomoci aktivni organické slozky. K PEXidm pak muUzZeme zaradit
rGzné materidly anorganického i organického plvodu. Pro testovani sorpcnich vlastnosti je
nejcastéji vyuzivano rlznych kolon, které jsou naplnény vhodnym sorbentem a mobilni
faze sobsahem radioaktivni slozky, ¢i statickych experimentl, z nichZ lze stanovit
rozdélovaci koeficient.

Byly prostudovany moZnosti pfipravy latek, u kterych lze predpokladat sorpcni
vlastnosti vaci rGznym radionukliddm. Na zdkladé ziskanych informaci byla navriena
experimentalni usporadani pro ptipravu i testovani tfi skupin sorpénich materiall - délené
na zakladé pouzitého PEXu (silikagelu, zirkonia, hydroxyapatitu). Jako aktivni organicka
slozka byl vyuzit kopolymer styrenu a divinylbenzenu, TODGA, polyakrylonitril ¢i jejich
kombinace. Pfipravené materidly byly testovany v riznych podminkdach a usporadanich.

Vlastnosti vzorky na bazi silikagelu byly vyhodnocovany pomoci HPLC. Dale byly tyto
materialy testovany pro zdchyt radionuklid pti pritoku radioaktivniho roztoku kolonou.
Obé tato uspoFadani potvrzuji schopnost materialt separovat nuklidy ze smési 22’Ac, 22’Th
a 223Ra. Téz byly provedeny statické experimenty a stanoveny rozdélovaci koeficienty pro
85Sr, 152Eu a 137Cs. Pomoci statickych experiment( byly tyto koeficienty stanoveny téz pro
vzorky na bazi zirkonia ato pro ??’Ac, #*’Th a?>*Ra. Zde je v$ak potfeba optimalizovat
podminky sorpce. Materidly na zakladé hydroxyapatitu byly testovany pfi pritoku
aktivniho roztoku kolonou. Tyto experimenty prokazaly sorpcni vlastnosti pripravenych
material( pfi zasaditém a neutrdlnim pH mobilni faze. Aktivni organickad slozka TODGA
byla téz uspésné aplikovana pfi separaci radionuklidi pomoci papirové chromatografie.

Vedle samotnych sorpcnich vlastnosti je dllezitou soucasti vyzkumu co moznd
nejkomplexnéjsi charakterizace ziskanych materiald. Pripravené sorbenty byly
charakterizovany pomoci infracervené spektrometrie, u vybranych vzork( byla stanovena

velikost povrchu ¢&i byly analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
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U materidld na zdkladé silikagelu a zirkonia byly stanoveny poméry anorganické
a organické slozky pomoci termické analyzy.

Pfipravené sorpcni materidly ¢i jejich strukturni modifikace mohou byt v budoucnu
zakladem technologickych proces( pfi zpracovani radioaktivnich odpad(. Charakterizace
téchto materidld a o nich experimentdlné ziskané informace jsou dobrym podkladem

nejen k dalSimu studiu jejich sorpcnich vlastnosti, ale i pro jejich aplikaci v praxi.
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Didaktické vyuziti

Vyuka chemie jako takové je ukotvena v Rdmcovém vzdélavacim programu pro zakladni
vzdélavani (RVP ZV) ipro gymnazia (RVP G). VRVP ZV je chemie fazena ve vzdéldvaci
oblasti Clovék a pfiroda spolu s fyzikou, pfirodopisem a zemépisem. P¥imo ve vzdélavacim
oboru chemie zminku o jaderné chemii ¢i radioaktivité nenajdeme. Problematika jaderné
energie je podle RVP ZV pfedmétem uciva v ramci vzdélavaciho oboru fyzika. Zde se maji
zaci setkat s tématy: jaderna energie, stépna reakce, jaderny reaktor, jaderna elektrarna
a ochrana lidi pred radioaktivnim zarenim. [80] RVP G fadi chemii téz do vzdéldvaci oblasti
Clovék a ptiroda, tentokrat viak spolu s fyzikou, biologii, geografii a geologii. Problematika
radioaktivity je stejné jako u RVP ZV fazena do fyziky v ramci studia mikrosvéta. Zde by se
mél Zak sezndmit s tématy jako: foton a jeho energie, jadernd energie, syntéza a stépeni
jader atomu, fetézova reakce, jaderny reaktor. V chemii opét nenajdeme ani zminku, leda
Ze je vSe shrnuto do pojmu stavba atomu. [81]

Podle této velmi stru¢né reserse zadvaznych kurikuldrnich dokumentu je zcela zfejmé, ze
kromé tématu jadernych elektraren zak absolvujici zakladni vzdélani i gymnazium nemusi
mit Zadnou predstavu o vyuZiti radioaktivnich latek v bézném Zivoté. Pravé v dUsledku
malé a nedostate¢né informovanosti o vyuzitelnosti reakci Stépeni atomového jadra
a o vlastnostech tohoto jevu, je vétSina populace odkazana na informace poskytované
médii. Jejich cilem ale bohuzel jen malokdy je pfinést kompletni obraz skutecnosti.
Nasledkem pak ¢asto je pfehnany strach a ned(ivéra.

Téma radioaktivity, respektive vyuziti radionuklidli, je bohuzZel krasnym prikladem
tohoto zkresleni skutecnosti v zavislosti na nedostatku informaci. Jako ilustrace muze
poslouzit Obr. 30. Je na ném vyobrazeno nékolik béZznych situaci, kdy se s radioaktivitou
setkdvame. Je velmi dulezZité si uvédomit, Ze radioaktivita je jev, kterému se nevyhneme
a ktery se vyskytuje vSude kolem nas. Jeji vyskyt se netykd jen jadernych elektraren,
jadernych zbrani, nuklearni mediciny ¢i védeckych pracovist zabyvajicich se jadernou
chemii ¢i fyzikou. Radioaktivita je dulezita pro historiky k datovani stafi rlznych objekt(,
pro biology k zjistovani rGznych fyziologickych procesd v télech organismu ¢i jako zdroje
zareni v obrazovkdach a specialnich lampach.
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Aktivita [uSv]

250 000
100 000 pSv/rok

100 000 ro¢ni limit pro pracovniky v akutnich
pfipadech

50 000 50 000 pSv/rok
roéni limit pro pracovniky s aktivitou,

”10 000 uSv/rok 10 000 kategorie A
plaz Guarapari v Brazilii 6 9000 uSv/vy§etFeni

jedno tomografické vysetieni hrudniku

2 400 uSv/rok

pfirozené pozadi

1 000 pSv/rok

ro¢ni limit pro b&Znou populaci

200 pSv/let

jeden let Tokio — New York

50 pSv/vysetreni

jeden rentgen hrudniku

36 pSv/rok
pokud budete jist 1 banan denng 50 pSv/rok
okoli jaderné elektrarny (prdmérna
hodnota)

Obr. 30: Radioaktivita kolem nas

Regenim malé informovanosti obyvatel neni preneseni zodpovédnosti na ucitele. Ano,
ucitel je zodpovédny za to, co nauci své Zaky, avsak nemUzZzeme po ném pozadovat, aby
zdlouhavé vyhledaval veskeré informace a nasledné je zpracovdval do podoby vyuZitelné
ve Skole. Proto je dllezité, aby odborni pracovnici, ktefi se s tématem setkavaji a rozumi
mu, vytvareli srozumitelné materidly pro ucitele ¢i pfimo studenty. DalSim feSenim mUze
byt poskytovani materiald vypracovanych studenty vramci zavérecnych praci do
jednotlivych skol. Takovym to materidlem je i diplomovéa prace [82], dostupna online na

adrese https://is.cuni.cz/webapps/zzp/detail/129525/, kde ucitel najde fadu zajimavych

a aktualnich uloh tykajicich se jaderné chemie a f-prvk(. Zajimavé a poutavé podani
problematiky jaderné chemie zajisté zvysi i osobni zdjem studentd a tim i informovanost

ve spolecnosti.
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