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Abstract

The presented report summarizes the long-term experience of a group of radiochemists from the
Institute of Nuclear Physics, who have been involved in production, separation and quality control
of radioactive nuclides arising in reactions of stable nuclei with charged particles accelerated in a
cyclotron. The first part of the report says about possible applications of radionuclides, shows
ways of target preparation, outlines methods of separation of radioactive products, gives the
criteria for quality control, and describes briefly measurement methods. The second part contains
monographs of the main radionuclides with which the group was dealing. An extra chapter is
devoted to the assessment of internal doses delivered by the nuclides of interest, if administered to
the patient’s organism.

Streszczenie

W niniejszym opracowaniu zebrano doswiadczenia grupy radiochemikéw z Instytutu Fizyki
Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego, ktora przez wiele lat zajmowata si¢ otrzymywaniem,
wydzielaniem i badaniem jako$ci nuklidow promieniotworczych, powstajacych w reakcjach jader
stabilnych z czastkami natadowanymi przyspieszanymi w cyklotronie. W pierwszej czgsci pracy
przedstawiono mozliwe zastosowania radionuklidow, zasady przygotowania tarcz dla reakcji
jadrowych, zarys metod wydzielania produktéw czystych izotopowo (beznos$nikowych), kryteria
kontroli jakosci, oraz krotki opis metod pomiarowych. W czgsci drugiej podsumowano metody
otrzymywania i wydzielania najwazniejszych radionuklidéw, z ktérymi zespo6t mial do czynienia.
W osobnym rozdziale podano oszacowanie dawek, na jakie moze by¢ narazony pacjent z powodu
podania omawianych radionuklidéw do wngtrza organizmu.



1. Wstep
B.Petelenz

Niemal od poczatku istnienia Instytutu Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego (IFJ
PAN), jego podstawowym urzadzeniem badawczym byl cyklotron. W latach 1958-1995 byt to
cyklotron U-120, a od roku 1998 do dzi§ — cyklotron AIC-144. Potrzeba przygotowywania tarcz i
wydzielania produktéw reakcji jadrowych badanych tu przez fizykow stata si¢ z czasem punktem
wyjécia do opracowywania metod wytwarzania nuklidow promieniotworczych o znaczeniu
uzytkowym. Jako instytut naukowy, IFJ PAN nie stat si¢ nigdy komercyjnym centrum produkcji
radionuklidow, ale ma osiagnigcia w zakresie opracowania lub adaptacji metod otrzymywania kilku
radioznacznikow. Teraz, kiedy gtownym odbiorca nuklidow wytwarzanych w cyklotronach jest
medycyna nuklearna, warto moze podsumowaé¢ doswiadczenia grupy radiochemikéw z IFJ PAN,
ktorzy jak dotad sa jednymi z nielicznych polskich specjalistow zajmujacych si¢ tym aspektem fizyko-
i radiochemii.

Ten raport podsumowuje badania prowadzone w Zaktadzie Fizykochemii Jadrowej IFJ PAN przez
ponad 30 lat. Czg$¢ pierwsza mowi o mozliwych zastosowaniach nuklidow ,,cyklotronowych” oraz
ogolnie o metodach ich otrzymywania, wydzielania i kontroli jakos$ci. W czesci drugiej podano
skrocone monografie wazniejszych radionuklidéw, ktorymi autorzy zajmowali si¢ w swojej pracy
zawodowej. Szczegdly dotyczace naszych eksperymentow znajduja si¢ w publikacjach podanych
w spisie. Z powodu koniecznosci selekcji, pominigto w nim wczesniejsze prace naszych niezyjacych
juz Poprzednikow.

Nasza prace dedykujemy wieloletniemu Kierownikowi Zaktadu Fizykochemii Jadrowej IFJ PAN,
inspiratorowi badan na rzecz medycyny nuklearnej, Panu Profesorowi Janowi Mikulskiemu, z okazji
80-tej rocznicy urodzin.

Jednoczesnie dzigkujemy Zatodze cyklotronéw U-120 1 AIC-144 za stala wspolprace przy
aktywacjach tarcz.

2. Znaczniki izotopowe i medycyna nuklearna

B.Petelenz

Wedhug definicji WHO, medycyna nuklearna zajmuje si¢ diagnostyka i terapia, oparta na
podawaniu otwartych zrodet promieniotwoérczych do zywego organizmu. Zrodta promieniotworcze do
tego przeznaczone nazywane sg radiofarmaceutykami. Podawane pacjentowi radiofarmaceutyki
powinny wybiorczo gromadzi¢ si¢ w badanym lub leczonym narzadzie, tkance, a nawet w
pojedynczych komorkach lub organellach, do ktorych sa ,,adresowane”, omijajac wszystkie pozostale
tkanki i narzady, a zwlaszcza narzady krytyczne, czyli najbardziej wrazliwe na promieniowanie.
Mechanizm i stopien wybidrczosci wynika z cech komoérek zywych, a takze z odpowiednio dobranych
wlasnosci molekularnych radiofarmaceutyku.

O tym, czy radiofarmaceutyk bedzie zastosowany do diagnostyki, czy do terapii, decyduje
charakterystyka rozpadu nuklidu (charakterystyki omawianych dalej nuklidow begda przytaczane
wedhug ,,Table of Isotopes” - TOI [']). Za idealne nuklidy diagnostyczne uwazano pierwotnie ,,czyste”
emitery fotonow gamma, natomiast dobry nuklid terapeutyczny powinien emitowac¢ promieniowanie
korpuskularne o wysokiej wartosci LET (liniowe przekazanie energii), za§ fotonowego raczej nie.
W pierwszym przypadku chodzi o maksymalna wydajno$¢ detekcji promieniowania przy minimalnym
obciazeniu organizmu pacjenta promieniowaniem korpuskularnym, a w drugim potrzebne jest wlasnie



wybiodrcze niszczenie chorych komorek lub tkanek czastkami beta lub alfa, przy minimalizacji
narazenia personelu, a takze reszty ciata pacjenta na przenikliwe promieniowanie gamma.

Do diagnostycznej czeSci medycyny nuklearnej naleza 2 odmiany tzw. tomografii emisyjne;j:
tomografia pojedynczych fotonow gamma (SPECT) i tomografia pozytonowa (PET), oparta na
rejestracji fotonow anihilacyjnych, parami. Obie metody sa zaliczane do obrazowania molekularnego,
ktore polega na sporzadzaniu map rozktadu wybranego zwigzku chemicznego w zywym organizmie.
Metody SPECT i PET sa bardzo czute (do uzyskania czytelnego obrazu potrzeba 5-20 mCi, czyli 185-
740 MBq, czyli okoto 1 pikomola radioznacznika), co jest ich gitowna zaleta, rekompensujaca
wzglednie niska przestrzenna zdolnos$¢ rozdzielcza. Ograniczenie przestrzennej zdolnosci rozdzielczej
(wynikajace i z wlasciwosci przemian jadrowych, i ze sposobu detekcji) kompensuje si¢ czgsciowo
przez algorytmy obrobki obrazu, a czgSciowo przez stosowanie kamer hybrydowych i wzajemne
nalozenie obrazow SPECT lub PET z obrazami innego typu. Obrazowanie SPECT i PET wykonuje si¢
najczesciej w sprzezeniu z komputerowa tomografia rentgenowska (CT), rzadziej — z tomografia
rezonansu magnetycznego (MRI).

Uwazana za najbardziej bezpieczng dla organizmu pacjenta, ,,czysta” emisja promieniowania
gamma wystepuje tylko w przemianach niektorych jader izomerycznych (np. *™Tc, najwazniejszego
znacznika SPECT), natomiast w wigkszo$ci przemian jadrowych promieniowanie gamma zwigzane
jest z emisja roznych czastek natadowanych lub wtorna emisja elektronéw. W braku ,,czystych”
emiteroOw gamma o wilasnosciach chemicznych uzupetniajacych wlasnosci chemiczne technetu, za
drugie co do warto$ci w diagnostyce SPECT uznano nuklidy rozpadajace si¢ przez wychwyt elektronu
(EC) — emitujace wprawdzie elektrony wtorne, ale o bardzo matym zasiggu. Dalszy ,.kompromis”
nastapil pod koniec lat 1970-tych wraz z rozwojem tomografii pozytonowej, w ktorej wydajnosc
detekcji fotondw anihilacyjnych (w koincydencjach) przewyzsza o 1-2 rzedow wydajnos¢ detekcji w
SPECT. Wzgledne zmniejszenie aktywno$ci radiofarmaceutykow podawanych w PET pozwolito
mniej obawiac si¢ o skutki biologiczne oddziatywania pozytonéw na organizm.

Podobnie, istnieje bardzo niewiele ,,czystych” emiteréw alfa lub beta, wobec czego w terapii
adresowanej stosuje si¢ nuklidy o emisji ztozonej (np. "*'I, najwazniejszy nuklid terapeutyczny, wazny
znacznik SPECT). Okazuje sig, ze nie zawsze jest to wada, przeciwnie: emisja fotonow (najlepiej o
malej intensywno$ci wzglednej) pomaga zlokalizowa¢ ogniska wychwytu tego radiofarmaceutyku
W organizmie.

Problemy dozymetryczne bgda omowione szerzej w ostatnim rozdziale. Tutaj warto nadmienié, ze
medycyna nuklearna XXI wieku w sposob coraz bardziej subtelny wykorzystuje charakterystyki
jadrowe (i chemiczne) radiofarmaceutykéw. Juz nie tylko w przypadku "'I (emiter B) zdarza sie, ze
ten sam nuklid moze by¢ uzyty albo w diagnostyce, albo w terapii, zaleznie od potrzeb klinicznych.
Do lokalnego niszczenia patologicznych tkanek probuje sig¢ tez wykorzystywaé emitery pozytonow
(np. **V) lub elektrondw Augera (np. *’Ga, '''In), co jest mozliwe przy odpowiednim zaplanowaniu
leczenia, z uwzglednieniem spodziewanych skutkow ubocznych. Oczywiscie, aktywnos¢ nuklidu
podawana w celach terapeutycznych jest 10-100 razy wyzsza niz w obrazowaniu.

I ostatnia uwaga: planujac badanie pacjenta metoda SPECT lub PET, a takze projektujac nowe
radiofarmaceutyki, trzeba pamigta¢, ze wkiad do obciazenia radiacyjnego organizmu daje nie tylko
substancja promieniotworcza, ale takze promieniowanie rentgenowskie, jezeli obrazowanie
wspomagajace jest wykonywane metoda CT.



3. Otrzymywanie nuklidow promieniotworczych metoda aktywacji w cyklotronie
B.Petelenz

Najwazniejszym sktadnikiem radiofarmaceutyku jest nuklid promieniotworczy. Nuklidy takie
powstaja w reakcjach jadrowych, ktore mozna zapisa¢ ogolnie:

A+a—>[Aa] >B+b+c+... 3.1

a w skrocie A(a,b)B lub po prostu (a,b). Symbole A i B oznaczaja substraty i produkty o wigkszej
liczbie masowej, a, b, ¢ — substraty i produkty o mniejszej liczbie masowej, za§ [Aa] — stan
przejsciowy nazywany jadrem ztozonym. Jadro-substrat A nazywane jest tarcza, przy czym nazwa ta
bywa przenoszona na zbidr wszystkich jader poddawanych reakcji jadrowej, a nawet na calte
urzadzenie techniczne, w ktérym jest realizowana reakcja jadrowa. Znaczenie praktyczne maja reakcje
typu (n,f), (n,y) i (n,p) realizowane w reaktorze oraz reakcje typu (p,xn), (p,a), (d,xn), (d,a), (a,xn)
realizowane w cyklotronie (n = neutron, p = proton, o = czastka alfa, y = foton gamma, f =
rozszczepienie jadra, x = liczba wybitych nukleonow). Reakcje (n,y), konkurujace z reakcja gtowna,
zachodzg tez w cyklotronie pod wptywem neutronéw wtornych, wybijanych z tarczy. Aktywacja
cyklotronowa prowadzi najczeséciej do powstawania nuklidow neutronodeficytowych, rozpadajacych
si¢ (najczesciej) przez wychwyt elektronu orbitalnego lub emisjg¢ pozytonu, a wigc mogacych znalezé
zastosowanie w tomografii emisyjnej nie tylko SPECT lecz réwniez PET (dane dotyczace
omawianych dalej reakcji jadrowych przytaczane beda wedlug bazy EXFOR [*] albo publikacji IAEA,
TECDOC-1211 [*)).

Zadany radionuklid mozna otrzymaé metoda bezposrednia, czyli taka, w ktérej promieniotworczy
produkt B wydziela si¢ od razu z materiatlu tarczy, albo metoda posrednia, w ktorej wykorzystuje si¢
kolejne rozpady jadrowe B; — B, — ... 1 oddziela sig¢ radionuklid B,+; od B,,. Aktywacja w cyklotronie
pozwala otrzymac¢ radionuklidy ,,bezno$nikowe”, tzn. wolne od stabilnych izotopoéw tego samego
pierwiastka, co jednak nie zawsze oznacza 100% czysto$¢ radionuklidowa produktu. Rézne izotopy
promieniotworcze produktu B, B’, B”, ... moga bowiem powstawa¢ w danym zakresie energii w tzw.
reakcjach konkurujacych, np. typu (p,n) i (p,2n), na jednym lub na kilku stabilnych izotopach tarczy.
Kontaminanty B’, B”, ... niekorzystnie wplywaja na jako$¢ obrazu SPECT lub PET, zwigkszaja
obciazenie radiacyjne organizmu pacjenta i stanowia zagrozenie dla personelu medycznego. Czystosé¢
radionuklidowa zadanego produktu reakcji jadrowej oznacza si¢ metoda spektrometrii gamma.

Gtowne elementy konstrukcji kazdego cyklotronu to: zrodlo jonow, komora akceleracji,
elektromagnes zakrzywiajacy tor czastek, uktad rezonansowy i duanty (elektrody o szybkozmiennej
polaryzacji), uktad wyprowadzenia wiazki, i tarcza. Radionuklidy o znaczeniu praktycznym wytwarza
si¢ w cyklotronach okreslanych jako mate lub $rednie. W cyklotronach matych maksymalna energia
kinetyczna protonow wynosi zwykle 11, 16,5 lub 18 MeV, a w cyklotronach $rednich — najczgsciej
30 MeV. Istnieja tez cyklotrony ,.$rednie” o maksymalnej energii protonow 45, 60 lub 72 MeV.
W wigkszosci cyklotronéw matych i $rednich mozna réwniez przyspiesza¢ deuterony. Cyklotrony
$rednie czesto umozliwiaja takze akceleracjg czastek alfa i jonow *He.

W naszych pracach w IFJ PAN korzystalismy z dzialajacych w nim cyklotronéw $rednich.
Najpierw byt to cyklotron U-120 (protony o energii 7 MeV, deuterony — 14 MeV i czastki alfa —
28 MeV), a pdzniej cyklotron AIC-144 (protony o energii 45-60 MeV i sporadycznie czastki alfa —
28 MeV). W pierwszym przypadku tarcze aktywowano wiazka wyprowadzona, w drugim — wiazka
wewnetrzna.



4. Preparatyka tarcz w stanie stalym, przeznaczonych do aktywacji wiazka wyprowadzona

E.Ochab

W cyklotronach “$rednich” materiatem tarczowym do otrzymywania radionuklidow sa najczesciej
metale w postaci czystej. Podlozem tego materialu jest z reguly czysta miedz, ktéra najlepiej
odprowadza nadmiar ciepta z uktadu. Metaliczny materiat tarczowy mozna mocowa¢ w uchwycie
bezposrednio w postaci cienkich folii, lub elektrolitycznie nanosi¢ na podktadke, ktéora w czasie
aktywacji bedzie chtodzona od tylu woda. W celu zapobiezenia dyfuzji migdzymetalicznej, w
poszczegblnych warstwach materiatow poddawanych bombardowaniu wiazka czastek natadowanych
czesto praktykuje si¢ elektrolityczne powlekanie podktadki cienka warstwa metalicznego niklu.

W sytuacji, kiedy czysty metal jest reaktywny, albo ma niska temperature topnienia, i zachodzi
obawa o trwatos¢ tarczy podczas aktywacji, stosuje si¢ tlenki lub sole substancji macierzystej, ktore sa
prasowane lub stapiane na odpowiedniej podktadce. Przy aktywacji tarcz wiazka wyprowadzona
mozna od strony wiazki (a wigc i prézni cyklotronu) zabezpieczy¢ taki material cienka folia
metaliczna, a w razie potrzeby chlodzi¢ t¢ foli¢ od tytu (a zarazem tarcze od przodu) strumieniem gazu
obojetnego. Grubo$¢ folii i parametry chtodziwa dobiera sig¢ tak, by zachowa¢ wymagane warunki
termiczne 1 wytrzymato$¢ mechaniczng przy jak najmniejszych stratach energii poczatkowej
padajacych czastek. W przypadku elektrolitycznego nanoszenia materiatow tarczowych nalezy tak
dobra¢ warunki procesu galwanicznego, aby otrzymywaé warstwy metali o jednorodnej grubosci i
gestoscei, dobrze przylegajace do podloza, ktdre zawsze musi by¢ wstepnie odtluszczone.

W ten sposob zespol nasz otrzymywal niewielkie ilosci radionuklidow w cyklotronie U-120.
Wykorzystywano wyprowadzona wiazke deuterondéw o energii maksymalnej 13 MeV 1 natezeniu
10 pA, albo wyprowadzona wiazke czastek alfa o maksymalnej energii 28 MeV 1 natgzeniu 4 pA.
Powierzchnia tarczy wynosita okolo 1 cm?, a jej gestosé powierzchniowa (grubo$é) byta dobierana
tak, aby aktywno$¢ wytwarzanego nuklidu byla jak najwyzsza przy minimalnych ilo$ciach
kontaminantow. Najczgsciej stosowane warunki aktywacji zestawiono w tabeli 4.1.

Przyktady tarcz metalicznych aktywowanych w cyklotronie U-120:

1. Ag-folia

2. Zn—warstwa okoto 200 mg naniesiona elektrolitycznie z roztworu ZnSO,.

Przyktady tarcz tlenkowych aktywowanych w cyklotronie U-120:

1. SrCl,, CdO, La,0s5, Tm,0s3, Bi,O3;— prasowane w postaci pastylek lub kapsutek,

2. TeO, — stapiany na platynowej podktadce — tarcza wielokrotnego uzytku.

Tabela. 4.1. Warunki otrzymywania wybranych radionuklidow na wiazce wyprowadzonej
w cyklotronie U-120

Produkt TGa Y T, M, 1235 Ce v A
Tarcza Zn SrCl, Cd Ag TeO, La,0; Tm,05 Bi,0;
Podktadka Cu Cu Cu Cu Pt Cu Cu Pt
Zabezpieczenie tarczy Brak Folia Al Folia Al Brak Folia Ti Folia Al Folia Al  Folia Al
Chtodzenie gazem Brak Brak Brak Brak Ar Brak Brak Brak
Czastki bombardujace d d d alfa d d d alfa

Opisane tarcze byly przygotowywane z materiatow o naturalnym sktadzie izotopowym, ale metody
preparatyki wybrano i przetestowano z mysla o zastosowaniu materiatdw wzbogaconych izotopowo i
odzyskiwaniu ich po wydzieleniu produktéw reakcji jadrowych.



5. Zautomatyzowane urzadzenie do aktywacji tarcz wigzka wewnetrzng cyklotronu
AIC-144

M.Szatkowski, B.Petelenz

W latach 1996-2005, dzigki dotacjom z KBN i PAA, w IFJ PAN zaprojektowano, zbudowano i
uruchomiono ,,urzadzenie do otrzymywania izotopOw promieniotworczych na wiazce wewngtrznej
cyklotronu AIC-144”, nazywane tu w skrocie nowa sonda izotopowa. Sonda ta, jako profesjonalne
narzedzie pracy, zastapita stara sonde pomiarowa cyklotronu, prowizorycznie zaadaptowana do
aktywacji tarcz i otrzymywania radionuklidow. Stara sonda pomiarowa nie zapewniata dostatecznego
odprowadzenia ciepta z tarczy, ani wymaganej powtarzalnos$ci geometrii, stad wiele podejmowanych
na niej aktywacji konczyto si¢ niepowodzeniem.

Poczatkiem prob eksploatacyjnych nowej sondy byl rok 2006. Wykonano na niej po kilka
aktywacji badawczych i uzytkowych, ktore wykazaty, ze mimo staran wlozonych w projekt, nowa
sonda ma pewne wady konstrukcyjno-eksploatacyjne, w zwiazku z czym mozna tu moéwi¢ o
urzadzeniu pozostajacym w fazie zaawansowanego, ale jednak prototypu. Pierwotny projekt sondy
izotopowej pokazano na Rys. 5.1. Przy projektowaniu i konstruowaniu nowej sondy izotopowe;j
zatozono, ze jej eksploatacja ma zapewnic:

a) Optymalny dla danej reakcji jadrowej zakres energii przyspieszanych czastek, czyli ustawienie
tarczy na orbicie akceleracji o promieniu odpowiadajacym najwyzszej energii z zadanego zakresu.

b) Maksymalny prad wiazki, uzasadniony ekonomicznie w celu skrocenia czasu aktywacji.

¢) Minimalizacj¢ prawdopodobienstwa awarii cyklotronu, wykluczajacej lub dezorganizujacej jego
pracg.

d) Jak najlepsza ochrong¢ radiologiczna ludzi pracujacych przy aktywacjach tarcz i w sasiedztwie
cyklotronu.

Zatozenia uzytkowe do projektu sondy izotopowej zebrano w Raporcie IFJ (Petelenz 1996), a
projekt jej czeSci mechanicznej opisano w dalszych Raportach (Petelenz et al. 1997 i 1998).
Urzadzenie stuzy gtownie do aktywacji tarcz metalicznych; uzycie tarcz potmetalicznych, tlenkow,
lub soli metali jest mozliwe, ale pod warunkiem skutecznego odprowadzenia ciepta, czemu
poswigcono specjalne opracowanie (Szatkowski 1997).

Aby zatozenia (a-d) zostaly spetnione zdecydowano, ze nowa sonda izotopowa musi by¢ zdalnie
sterowana. Program sterujacy, kontrolujacy wszystkie etapy procesu aktywacji oraz uwzgledniajacy
spodziewane stany awaryjne zostal opracowany przez inzyniera-automatyka , na podstawie
konsultacji ze specjalista " i do§wiadczen zdobytych przez nasz zespot * na cyklotronie U-120.

W lipcu 2006 roku, decyzja Dyrektora IFJ PAN, najwyzszy priorytet przy korzystaniu z cyklotronu
AIC-144 otrzymat projekt terapii hadronowej. Prace na wiazce wewngtrznej wstrzymano, stad dalsze
prace zwiazane z udoskonaleniem i poprawieniem konstrukcji nowej sondy zostaly zawieszone na
czas nieokreslony. Jednoczesnie zespo6t nasz podjat proby tworzenia nowych uproszczonych stanowisk
do aktywacji tarcz na wiazce wyprowadzonej. Jednakze, uzyskiwane tam aktywnosci sa znacznie
nizsze niz wymagane w zastosowaniach w medycynie nuklearne;.

" s. Knapek. Probnik do naswietlania tarcz. Dokumentacja techniczno-ruchowa. Krakow, 2004.

" B. N. Gikat. Informacje bezposrednie na podstawie osobistych doswiadczen, jako kierownika Dziatu
Cyklotronow w ZIBJ Dubna, Krakéw 1997.

1 I Mikulski, T.Petryna, E.Ochab, J. Kwasnik, M.Bartyzel, P.Grychowski, R.Misiak, Z.Mazgaj, B.Petelenz,
M.Szatkowski, B.Was — prace wykonane przez t¢ grupg w IFJ w latach 1958-2005.



Opis nowej sondy izotopowe]

5.1. Uktad mechaniczny

5.1.1. Rama giowna sondy, prowadnice liniowe i ptyta montazowa

Rameg glowna zmontowano na kotkach umozliwiajacych przewozenie catej sondy po posadzce. Na
szczycie ramy spoczywa prowadnica wzdluzna (Isel Automation, DE) z silnikiem krokowym i
hamulcem, zapewniajaca przesuw rury stalowej niosacej tarcze w kierunku X, czyli wzdhz
promienia akceleracji. Do przedniej czg$ci ramy przymocowane sa 2 analogiczne prowadnice: Y (ruch
poziomy prostopadly do X, zespolony z napedem Z) oraz Z (ruch pionowy). W dolnej czgsci ramy
z tylu umocowany jest sterownik silnikow krokowych, a w srodkowej — ptyta montazowa z uktadem
elektrozaworow pneumatycznych i wodnych. Na goérze ramy z przodu znajduje si¢ komora prozni
wstegpnej, opisana nizej.
5.1.2. Rura nosna

Jest to polerowana, wykonana z niemagnetycznej stali rura bez szwu, o $rednicy zewngtrznej
48 mm. Wewnatrz rury znajduja si¢: 2 réwnolegle niemagnetyczne prety stalowe, obslugujace
mechanizm szczek przytrzymujacych wymienna czgs¢ tarczy; 2 rury obiegu wody chtodzacej tarcze; 1
koncentryczny ekranowany kabel do pomiaru pradu na tarczy; 1 kabel czujnika temperatury.
5.1.3. Glowica tarczy

Glowica tarczy to zakonczenie rury nos$nej od strony komory akceleracji. Glowica, izolowana
galwanicznie od reszty uktadu, jest chtodzona od wewnatrz woda. Jej zamknigciem od strony padania
wiazki przyspieszonych czastek jest cienka kostka (d=5mm) z elektrolitycznie czystego aluminium,
przykrgcana na uszczelce z odpornego termicznie fluoroelastomeru (Viton®). Z przodu glowicy,
szczeki z twardej stali dociskaja wymienna czg$¢ tarczy do chtodzonej powierzchni. Wymienna czgs§¢
tarczy to cienka blacha, zwykle miedziana, z naniesionga warstwa materiatu do aktywacji.
5.1.4. Zespot chwytakow

W sondzie wspotpracuja stale 2 chwytaki, aktywowane elektropneumatycznie. Pierwszy,
zamocowany na prowadnicy Y, chwyta wymienna cz¢$¢ tarczy podawana recznie. Zacisk jego szczek
nastgpuje po rgcznej aktywacji zaworu w uktadzie pneumatycznym, a reszta czynnosci odbywa sig
pod kontrola programu sterujacego. Po wyniesieniu tarczy na pozycj¢ robocza (ruchy prowadnic Y1 Z)
automatycznie zaciskaja si¢ szcze¢ki chwytaka umieszczonego na glowicy tarczy, szczeki pierwszego
chwytaka sa zwalniane, a naped Y rozpoczyna ruch wsteczny. Po zakonczeniu aktywacji zwalniaja si¢
szczeki drugiego chwytaka, pierwszy chwytak przejmuje tarcze i po osiagni¢ciu zadanej pozycji na
dole upuszcza ja do pojemnika oczekujacego na stacji poczatkowej transportera ptytkowego.
5.1.5. Transporter plytkowy

Przemystowy transporter pltytkowy (Translog, PL), obstugiwany z tablicy rozdzielczej w korytarzu,
jest zainstalowany ponizej poziomu podlogi w hali cyklotronu, a dalej jego tor wznosi si¢ kanalem
w $cianie oslonowej, by osiagnaé¢ poziom 1,2 m nad podloga obok koncéwki jonowodu w hali
sasiedniej. Pojemnik, do ktorego spada tarcza, jest dowozony na stacje konicowa, a tam zdejmowany
recznie (manipulatorem) z transportera, fadowany do pojemnika otowianego i wywozony na wozku do
miejsca obrobki tarczy.

5.2. Uktad chlodzenia tarczy

Chtodziwem tarczy jest strumien wody dejonizowanej, dostarczanej do tylnej czgsci sondy z sieci
obstlugujacej chtodzenie catego cyklotronu AIC-144. Wewnatrz stalowej rury no$nej woda ptynie do
tarczy i z powrotem dwoma rownoleglymi rurami z PCW, izolowanymi galwanicznie od reszty
uktadu. Od strony przeptywu wody kostka aluminiowa jest nafrezowana w zeberka tak, aby zwigkszy¢
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wymiang ciepta migdzy metalem a chtodziwem. W kostce tej umieszczono tez oporowy czujnik do
kontroli temperatury. Od strony kontaktu z wymienna czg$cia tarczy kostka ma powierzchni¢ gtadka.

5.3. Uktad prozniowy

Uktad prozniowy sondy to komora zatadunku tarczy (komora prézni wstepnej) wraz z zaworami,
przytaczami 1 czujnikiem prézni. Komora prozni wstgpnej stanowi uktad zespawanych
grubosciennych rur ze stali niemagnetycznej o $rednicach 1601 100 mm oraz dhugosci okoto 40 cm.
Stuzy ona do szybkiego osiagania niskiej préozni po kazdym kolejnym zatadunku nowej tarczy.
Komora ta jest odgrodzona od komory akceleracji dwoma zasuwami prozniowymi DN160
(Vakuumventile VAT, CH): normalnie otwarta, obslugiwana rg¢cznie i normalnie zamknigta,
aktywowana elektropneumatycznie. Tarcze do napromieniania sa tadowane z prawej strony komory
przez okno zabezpieczone zasuwa DNI100 (Vakuumventile VAT, CH), aktywowana elektro-
pneumatycznie, normalnie zamknigta. Naprzeciw zasuwy DN100 znajduje si¢ wziernik szklany o tej
samej $rednicy, a na goérze zamontowany jest czujnik prozni i zawory (Pfeiffer-Balzers, DE)
aktywowane elektropneumatycznie: katowy DN50 (odpowietrzajacy) i prosty DN 16 (zapowietrzajacy,
z dlawikiem). Kontroler prézni TPG 251A (Pfeiffer, DE), wspotpracujacy z czujnikiem, jest
zainstalowany w dyspozytorni cyklotronu. Do zaworu DN50 przylaczona jest elastyczna rura stalowa
o tej samej Srednicy i dtugosci 1 m, ktora mozna potaczy¢é z dowolnie dobrana pompa prézniowa.
Tylna czg$¢ komory zatadowczej oddzielona jest od cis$nienia atmosferycznego uktadem simeringow
oraz uszczelek teflonowych (wszystko na smarze prozniowym), obejmujacych szczelnie rurg nosna
tarczy, poruszajaca si¢ w komorze ruchem posuwisto-zwrotnym. Aktualne stany potozenia wszystkich
zaworow (oprocz zasuwy regeznej) sa kontrolowane przez program sterujacy. Zasuwa reczna jest i
musi by¢ normalnie otwarta, zamykana jest tylko w przypadku zamierzonego odtaczenia catej sondy
od komory akceleracji cyklotronu.

5.4. Uklad pneumatyczny

Uktad pneumatyczny sktada si¢ z dedykowanego kompresora, kompletu wezy cisnieniowych i
zawordw aktywowanych elektromagnetycznie. Stuzy on do uruchamiania katowych i zasuwowych
zaworow prozniowych oraz do obstugi chwytakow, dziatajacych w réznych fazach procesu zatadunku,
aktywacji i demontazu tarczy. Cis$nienie robocze w ukladzie to 6-8 atm.

5.5. Ukiad elektryczny

Wszystkie zawory sa zasilane napigciem 24 V DC, a silniki krokowe i kompresor — 230 V AC.
Ekranowany kabel koncentryczny do pomiaru pradu na tarczy jest wyprowadzony przez przepust
prozniowy w tyle rury nosnej. Wszystkie kable sygnalowe sondy maja swoje zakonczenia na listwie
przytaczeniowej naramie no$nej. Odpowiednia druga listwa, spelniajaca rolg gniazda
przytaczeniowego, jest zamocowana przy jarzmie elektromagnesu cyklotronu, skad kable sa
doprowadzone do pulpitu sterowania kanalem w posadzce hali. Rozwiazanie to pozwala w razie
potrzeby tatwo odpia¢ sondg od cyklotronu i przewiez¢ ja np. na stanowisko remontowe.

5.6. Uklad sterowania i kontroli

Uktad sterujacy sondy to zespol sterownikow OMRON z dedykowanym oprogramowaniem
SYSWIN 3.4 i ekranem dotykowym, zainstalowany w pulpicie nr 7 w dyspozytorni cyklotronu.
Sterownik CQM1H ma 32 wejscia binarne 24VDC, po 4 wejscia i wyjscia analogowe 4-20 mA, 24
wyjscia przekaznikowe oraz po 1 porcie szeregowym RS232C i RS422/485. Podtrzymaniu napigcia
w stanach awaryjnych sondy stuzy UPS (SU 1400 INET z karta relay I/O AP 9610) o mocy i ksztatcie
impulsu (sinusoidalny) dobranych do wlasciwosci zasilanych urzadzen. Podzespotem uktadu
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sterujacego jest sterownik 3 silnikow krokowych (C116-4, Isel Automation, DE), bedacy integralna

czescia zespotu napedow X, Yi Z. Jedna z opcji oprogramowania sterownikow, wykorzystywana np. w
czasie prob technicznych sondy, jest mozliwo$¢ uruchomienia kazdego z podzespotéw sondy osobno i
niezaleznie od innych. Logika sterowania sonda opiera si¢ na nastgpujacych zatozeniach:

A. Warunki wyjsciowe

Otwarcie zaworu sprgzonego powietrza i sprawdzenie / ustalenie ponizszych warunkow:

1.

2
3
4.
5.
6
7
8

Szczeki tarczy (0§ X) — ustawione w potozeniu odpowiednim do podjecia tarczy

Reczne zawory powietrza sprezonego i wody — otwarte

Elektryczne zawory powietrza osuszajacego tarcz¢ oraz wody — zamknigte

Chwytak na osi ¥ — potozenie odpowiednie do uchwycenia tarczy

Prowadnica X z glowica — w polozeniu do przejecia tarczy, obwod wody rozszczelniony
Zasuwa prozniowa 160 — zamknigta

Zasuwa prozniowa 100 — otwarta

Zawory prozniowe, zapowietrzajacy i odpowietrzajacy — zamknigte.

B. Czynnosci przygotowawcze

1.

NNk

e

11.

Ztapanie tarczy chwytakiem na osi Y

Przesunigcie tarczy, za pomoca silnikow krokowych na prowadnicach Yi Z, w potozenie
umozliwiajace ztapanie jej przez szczeki glowicy sterowane sitownikiem na osi X (potozenia
te sa wyznaczane przez wytaczniki krancowe na prowadnicach)

Uruchomienie sitownika na osi X — ztapanie tarczy w szczeki na osi X i uszczelnienie obwodu
wody

Chwytak na osi Y — puszcza tarcze

Wycofanie chwytaka na osi ¥ w potozenie wyjsciowe

Zamknigcie zasuwy 100

Otwarcie zaworu katowego odpowietrzajacego (kontrola prozni — glowica pomiarowa)

Po osiagnigciu zadanej prézni — zamknigcie zaworu odpowietrzajacego (p.i, zadane przez
obstuge cyklotronu)

Sprawdzenie szczelnosci potaczen (stanu prézni) przez zadany okres czasu

. Wlaczenie zaworu elektrycznego puszczajacego wodg chtodzaca tarcze (kontrola

przeptywomierzem i termometrem)
Ponowne sprawdzenie szczelno$ci potaczen (p. pkt 9)

C. Proces aktywacji tarczy

1.

9]

Otwarcie zasuwy 160

Uruchomienie silnika krokowego na prowadnicy X i przesunig¢cie tarczy na odpowiednia
orbitg akceleracji (przesunigcie jest wyznaczone przez wytaczniki krancowe na prowadnicy)
Uruchomienie cyklotronu (tzn. wydanie sygnatu informujacego obstuge o mozliwosci
wlaczenia cyklotronu

Kontrola temperatury tarczy podczas naswietlania (czujnik temperatury na tarczy, czujnik
temp. na wylocie wody chtodzacej, czujnik przeptywu wody)

Kontrola pradu wiazki i czasu aktywacji (fadunku na tarczy)

Wydanie sygnalu o zakonczeniu aktywacji i mozliwosci przej$cia do czynnosci koncowych
(w gestii obstugi cyklotronu)

D. Czynnosci konczqce proces

L.

2.

12

Uruchomienie silnika krokowego na prowadnicy X i przesunigcie gtowicy z tarcza do
potozenia wyjsciowego
Zamknigcie zasuwy 160



3. Zapowietrzenie komory prozni wstepnej za pomoca zaworu zapowietrzajacego (kontrola
glowica pomiarowa)

4. Zamknigcie zaworu zapowietrzajacego

5. Wylaczenie doptywu wody chtodzacej (kontrola przeptywomierzem)

6. Przedmuchanie obwodu wody chtodzacej sprezonym powietrzem (p6zniej z tego
Zrezygnowano)

7. Otwarcie zasuwy 100

8. Przesunigcie chwytaka osi Y do tarczy i zlapanie tarczy

9. Puszczenie tarczy przez szczeki glowicy sterowane sitownikiem i rozszczelnienie uktadu
chlodzacego

10. Przesunigcie tarczy wzdtuz osi Y i Z w potozenie transportowe (nad pojemnik odbiorczy)

11. Chwytak na osi Y upuszcza tarcze do pojemnika odbiorczego

12. Przesunigcie chwytaka na osi Y do potozenia wyjsciowego

13. Wylaczenie doptywu sprezonego powietrza.

E. Przewidywane stany awaryjne

Brak szczelno$ci w uktadzie prézniowym lub wodnym
Zbyt wysoka temperatura tarczy

Brak sprezonego powietrza

Brak pradu

Brak wody

Uszkodzenie zasuwy 160

Uszkodzenie prowadnic X, Y, Z, lub ich uktadu sterowania
Uszkodzenie chwytaka Y

Uszkodzenie jakiegokolwiek wytacznika krancowego.

WO R WD~

Zagadnienie skutecznego chlodzenia glowicy (tarczy) sondy izotopowej

W naszych pracach glownym materialem aktywacyjnym jest naniesiona elektrolitycznie na
podktadke miedziang odpowiednio gruba warstwa metalu. Dla zalozen projektowych najwazniejsze
byly tarcze z Zn, Cd lub Bi, z ktorych otrzymuje sie, odpowiednio: Ga®’, In'"" i At*'". Wymienione
metale majq bardzo niska temperatur¢ topnienia i sublimacji, co w warunkach niskiej prozni
w komorze akceleracji (rzedu p = 10° mm Hg) moze grozié ich stopieniem lub wyparowaniem, czyli
bezpowrotna utrata aktywowanego materialu i niebezpieczenstwem zanieczyszczenia (skazenia)
wngtrza, a nawet awarii cyklotronu. Aby temu zapobiec nalezato obliczy¢ i podaé¢ odpowiedni
przeptyw wody chlodzacej oraz zaproponowac konstrukcje gltowicy tak, aby niebezpieczenstwo
stopienia lub wyparowania materiatu tarczy ograniczy¢ do absolutnego minimum. Poniewaz wiazka
protondéw przyspieszanych w cyklotronie AIC-144 moze mie¢ energi¢ do 60 MeV i prad do 100 pA
oznacza to, ze nalezato obliczy¢ i zoptymalizowaé warunki odprowadzenia okoto 6000 W ciepta
z podktadki o stosunkowo niewielkich wymiarach, 6 cm x 3 cm. Podane wymiary podktadki wynikaja
z ograniczen konstrukcyjnych samego cyklotronu i sa maksymalne z mozliwych do zastosowania.

Z kinetyki wymiany ciepta oraz hydrodynamiki przeplywu cieczy wynika, ze kluczowymi
parametrami w skutecznym chtodzeniu sa:

- rodzaj przeplywu chtodziwa (najlepszy jest wysoce burzliwy);

- powierzchnia wymiany ciepta (mozliwie jak najwigksza);

- materiat i grubo$¢ §cianek wymiennika ciepta.

W tym konkretnym przypadku (gtowica sondy izotopowej) do obliczen optymalizacyjnych za
kluczowe zostaly przyjgte nastgpujace parametry:

a) objetosciowy przeptyw wody chtodzacej mozliwy do uzyskania z pomp V' < 15 [dm® min'];
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b) powierzchnia wymiany ciepta zdefiniowana jako wewnetrzna powierzchnia podktadki A [cm?] przy
danej szerokosci szczeliny (kanatu) przeptywu a [mm], mozliwie najwigksza do uzyskania

w wyniku rozwinigcia jej przez zastosowanie ozebrowania (frezowanie warsztatowe);
¢) grubos¢ & [mm] podktadki Cu z naniesionym materialem tarczowym. Parametr ten nie mogt by¢

zmieniany w dowolnych granicach, do obliczen przyjmowano typowe, dostepne w handlu grubosci

blachy miedzianej.

Zaktadajac, ze wymiana ciepla ma charakter ustalony i odbywa si¢ przez wnikanie, zbilansowano
strumien cieplny w oparciu o réwnania kryterialne obowiazujace dla wnikania ciepta w przeptywie
burzliwym i szukano optymalnych wartosci podanych wyzej parametrow kluczowych badajac, czy
temperatura tarczy metalicznej spetnia warunek Turey = T {Q (V, A a, 8)}<155[°C] (jest to
temperatura o 5 °C nizsza od temperatury sublimacji Cd, najbardziej podatnego na wyparowanie w
komorze akceleracji metalu tarczowego). Q jest strumieniem cieplnym wymienianym przez wnikanie i
jest funkcja liczb kryterialnych Prandtla (Pr) oraz Reynoldsa (Re), obowiazujacych dla przyjetego
burzliwego przeptywu wody chtodzacej. Sciste zaleznosci funkcyjne od podanych parametréw podane
zostalty w cytowanym opracowaniu.

W wyniku przeprowadzonych obliczen numerycznych otrzymano szereg wartosci zdefiniowanych
wyzej parametrow kluczowych i zaproponowano taka konstrukcje wewngtrznego profilu glowicy
tarczowej, dla ktorej przy przeptywach wody chtodzacej na poziomie 10 dm® min™' nie powinno zaj$é
wspomniane zjawisko utraty (stopienia, wyparowania) materialu tarczowego. Zaproponowany profil
wewngetrznego uzebrowania zrealizowano w Warsztatach [FJ PAN przez wyfrezowanie odpowiednich
kanatoéw przeplywowych w kostce miedzianej, zmienionej potem na aluminiowa.

Proby aktywacii tarcz przy uzyciu nowej sondy izotopowej

Reakcje ™'Cu(p,x)***Zn,”°Co w miedzi sa wygodne do monitorowania parametrow wiazki
protonéw. W celu diagnostyki wewngtrznej wiazki protondéw na réznych orbitach akceleracji,
wykonano seri¢ aktywacji folii miedzianej, po czym wykonano autoradiografi¢ tarcz za pomoca
detektorow termo-luminescencyjnych (TL) o grubosci 0,5 mm i $rednicy okoto 4 cm. Na podstawie
otrzymanych map rozktadu aktywnosci zaplanowano i wykonano 3 aktywacje tarcz germanowych
protonami. Poza tym wykonano po 1 aktywacji tarcz z bizmutu i wolframu czastkami alfa oraz 1
aktywacje blachy kadmowej protonami.

Aktywacja miedzi protonami i mapy natezenia wiqzki

Kat padania wiazki byt dostosowywany do obliczonego ksztattu orbity [*] przez profilowanie tarcz
w ksztalt grubszych lub cienszych klinéw (1-3 mm) o powierzchni dopasowanej do czota chtodnicy
wodnej. Aktywne tarcze byty badane metoda spektrometrii gamma, a zaraz potem eksponowane na
detektorach TL o duzej powierzchni. Dozymetria TL pozwolita na sporzadzenie map rozktadu wiazki
na tarczach i wykrycie na nich ,,goracych obszarow” (Rys. 5.4). Przy doktadnym justowaniu potozenia
tarczy na osi X pozwala to planowaé powtarzalny rozktad materialu tarczowego na podktadce.

Otrzymanie izotopu arsenu As w reakcji Ge(p,xn)*As

German o czystosci polprzewodnikowej, pocigty na ptytki o grubosci okoto 1 mm i masie okoto
100 mg, byl mocowany ciasno we wglebieniu podktadki miedzianej i zabezpieczony od strony wiazki
folig aluminiowa. Promien akceleracji dobrano wedtug energii optymalnej dla reakcji Ge(p,xn)As.
Potozenie germanu na ,,goracym obszarze” tarczy wybrano wedlug map rozktadu wiazki protonow,
wykonanych wczesniej metoda TL. Aktywacje trwaty od 1 do 4 godzin. Widma gamma aktywnych
tarcz wykazaty obecno$é arsenu *As w ilosci odpowiadajacej zamowieniu klienta.
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Whioski z dotychczasowych prob z nowa sonda izotopowa

Praktyka wykazata, Ze nowa sonda izotopowa (jak kazdy prototyp) ma pewne btedy projektowe,

z ktorych najwazniejszymi okazaty si¢ (Petelenz i Szatkowski, 2007):

1.

Dos$¢ znaczna strzatka ugigcia rury nosnej (przy suwie Xy. = 125 cm, AZ = —0,5 cm), co grozi
zwarciem gltowicy z dnem komory akceleracji i awaria cyklotronu.

Niewystarczajaco doktadny spos6b mocowania wymiennej czgsci tarczy w szczekach pierwszego
chwytaka: brakuje tam odpowiednio wyprofilowanej szyny prowadzacej wktadany element.
Wymienna czg$¢ tarczy jest zbyt gigtka i nie zawsze ma dobry kontakt termiczny z blokiem
chtodzacym. Moze to powodowac¢ bardzo niepozadane lokalne przegrzania od strony wiazki.

W silnym polu elektromagnesu (zasilanego pradem >570 A) zawieszaja si¢ wytaczniki krancowe
zasuwy 160, co prowadzi do utraty zdalnej kontroli nad dziataniem sondy. Jest to blad
dostawcy, ktory (wbrew specyfikacji) zostawit elementy ferromagnetyczne w konstrukcji zasuwy.
W obecnym prototypie niemozliwy jest pomiar pradu na tarczy, chociaz zainstalowano wszystkie
potrzebne doprowadzenia. W czasie prob stwierdzono: a) zaktocenia w przewodach pomiarowych;
b) przebicie galwaniczne. Przyczyna zaktocen okazal si¢ sterownik silnikow krokowych, ktory
korzysta z impulsowego zasilacza 24 V DC, obshugujacego jednoczes$nie wszystkie elektrozawory.
Stan ten mozna zmienié, rozdzielajac obwody zasilania i dodajac drugi, analogowy, zasilacz 24 V
DC do zasilania elektrozaworow. Miejsca przebicia galwanicznego na razie nie wykryto.

W razie wznowienia prac z sonda konieczna bedzie ponowna dyskusja nad zatozeniami
eksploatacyjnymi i nowe rozwiazania projektowe.

Rys. 5.1. Projekt czesci mechanicznej sondy izotopowej. (Petelenz, (...), Zroédlowski et al. 1998).
Objasnienia: 1 — glowica; 2 — rura no$na; 3 — zarys komory akceleracji; 4 — polozenie zasuwy prozniowe;j

recznej; 5 — wziernik; 6 — prézniomierz; 7 — simeringi; 8 — sitownik docisku tarczy; 9 — doprowadzenie wody
chlodzacej; 10 — zasuwa &J100; 11 — zasuwa &160.
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Objasnienia:

1 — glowica z otwartymi szczgkami dociskowymi;

2 — kotnierze przylaczeniowe komory prézni wstegpnej,
a za nimi zasuwy 160 (reczna i pneumatyczna);

3 — wziernik;

=~ 4 prézniomierz;

5 — zesp6l napedu X;

6 — zawor odpowietrzajacy;

7 — zesp6l napedu Z.

Rys. 5.2. Sonda izotopowa na hali remontowej cyklotronu. Stan z roku 2005.

Objasnienia:

1 — jarzmo elektromagnesu;

2 — nabiegunnik magnesu;

3 — komora akceleracji;

4 — zasuwa J160, reczna;

5 — zasuwa J160, elektropneumatyczna;

6 — zawor odpowietrzajacy;

7 — prézniomierz;

8 — oprawa simeringow;

9 — rura nos$na, a pod nia prowadnik X;

10 — mechanizm chwytaka ,,2” i
doprowadzenie wody chtodzacej;

11 — paleta z wyspami zaworowymi;

12 — wierzchotek napgdu Z.

Objasnienia:

Pomiar wykonano metoda dozymetrii termoluminescencyjne;j *.

Kierunek padania wiazki: od gory rysunku.

Obszary najwigkszej dawki to czarny punkt i jego czerwone ,,halo”
w gornej czgsci obrazu.

Moc dawki maleje monotonicznie ku obrzezom obszaru.

Rys. 5.4. Rozktad mocy dawki od produktéw aktywacji protonowej na tarczy miedziane;.

Y £.Czopyk i M.Ktosowski (IFJ PAN), dane nieopublikowane, 2005.
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6. ,,Mokre” metody wydzielania radionuklidéw z aktywowanych tarcz

E.Ochab

Nuklidy promieniotwoércze, powstajace w wyniku reakcji jadrowych zachodzacych w materiale
tarczy pod wpltywem czastek natadowanych, sa rozproszone (w proporcji okoto 1 : 10%) wérod wielkiej
liczby niepromieniotwérczych atoméw tarczy. Zwykle towarzysza im takze inne, niepozadane
zanieczyszczenia promieniotworcze. Dlatego, aby uzyskaé czysta substancjg, nalezy przeprowadzic jej
wydzielanie stosujac jedna (lub sekwencje kilku) z metod fizykochemicznych [°]. ,,Mokre” metody
rozdzielania to procesy, w ktorych przynajmniej jedna z faz jest ciecza. Do tych metod nalezy
ekstrakcja, wspolstracanie, adsorpcja, oraz rézne metody chromatografii cieczowe;.

Ekstrakcja

Ekstrakcja ciecz-ciecz jest jedna z najwazniejszych i najczgsciej stosowanych metod wydzielania i
rozdzielania nuklidow promieniotworczych. Polega ona na przenoszeniu substancji rozpuszczonej
w jednej fazie cieklej do innej fazy cieklej, nie mieszajacej si¢ z pierwsza. Zazwyczaj jedna faze
stanowi wodny roztwor kwasu mineralnego, a druga ekstrahent rozpuszczony w odpowiednim, nie
rozpuszczajacym si¢ w wodzie, rozcienczalniku organicznym. Proces ekstrakcji zachodzi podczas
kontaktu faz, na ich styku. Wowczas czasteczki wody zajmujace miejsca koordynacyjne wokot jonu
metalu sa zastgpowane ligandami ekstrahentu. Tworzace si¢ solwaty sa elektrycznie oboj¢tne
(hydrofobowe) i moga sig¢ rozpuszczaé w rozpuszczalnikach organicznych.

Planujac ekstrakcyjne wydzielanie radionuklidu nalezy uwzgledni¢ dwie wazne, wyznaczane
doswiadczalnie, wartosci:

1.  Wspotczynnik ekstrakeji D = XC,/ 2C,, gdzie XC, jest stezeniem wszystkich form
chemicznych ekstrahowanego pierwiastka w fazie organicznej, a XC,, — w wodnej,

2. Procent ekstrakcji (%E = 100-D/(D+ V/V,), gdzie V; — objetos¢ i-tej fazy),
charakteryzujacy efektywno$c¢ procesu.

Warunkiem rozdzielenia dwoch metali tworzacych kompleksy z tym samym odczynnikiem jest
duza roznica wspotczynnikow D w wybranych warunkach procesu.

Jezeli w wyniku jednej ekstrakcji nie uzyskuje si¢ dostatecznego rozdzielenia dwu pierwiastkow,
powtarza si¢ proces, reekstrahujac je do fazy wodnej i przeprowadzajac ponowna ekstrakcje.

Wspolstrqcanie

Wspdlstracanie stosowane jest zwykle jako jeden z etapow wydzielania radionuklidow z tarczy.
Najczesciej jest to tzw. wspolstracanie z no$nikiem obojetnym (adsorpcyjne). W technice tej wybiera
si¢ zwiazek pierwiastka znacznie rézniacego si¢ wlasnosciami od wydzielanego radionuklidu, dzigki
czemu pézniejsze oddzielenie tego nuklidu od no$nika jest tatwe do przeprowadzenia. Zwykle takim
no$nikiem jest zelazo Fe(Ill), ktére tatwo wytraca si¢ z roztworu w postaci wodorotlenku. Zdarza sig,
ze wydzielany nuklid nie tworzy trudno rozpuszczalnego zwiazku z substancja wytracajaca nosnik.
Woéwczas do roztworu dodaje si¢ odczynnik reagujacy z mikrosktadnikiem. Jezeli produktem
koncowym ma by¢ radionuklid bezno$nikowy, zelazo moze by¢ odseparowane ekstrakcyjnie (eterem
dietylowym) lub na kolumnie jonowymienne;.

Chromatografia jonowymienna

Istnieje wiele odmian chromatograficznych metod rozdzielania substancji. Podstawa chromato-
grafii jonowymiennej jest podzial rozdzielanych substancji pomigdzy stacjonarng faze stata i ruchoma
faze ciekta, mozliwy dzigki réznicy powinowactwa rozdzielanych jondéw do fazy stacjonarnej. Faze
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stacjonarna stanowia zwykle substancje syntetyczne (zywice jonowymienne, sorbenty nieorganiczne)
posiadajace grupy funkcyjne zdolne wymienia¢ jon wodorowy lub hydroksylowy (czasem tez inny) na
jon wydzielanego pierwiastka. Faza ruchoma to roztwory kwaséw mineralnych o réznych stezeniach.
Proces wymiany jonowej prowadzi si¢ zwykle metoda dynamiczna, tzn. w kolumnie chromato-
graficznej. NajczgSciej stosowana metoda rozdzielania polega na wprowadzeniu na kolumneg
wypetniong jonitem roztworu zawierajacego mieszaning rozdzielanych sktadnikow, ktore zostaja
wtedy zatrzymane na szczycie kolumny. Nastgpnie przez kolumneg przepuszcza si¢ eluent, czyli
elektrolit o odpowiednio dobranym sktadzie i stezeniu. Gdy eluent przeplywa wzdhuiz kolumny,
nastgpuje zréznicowana w szybkosci wedrowka sktadnikow, ktore mozna odebra¢ w kolejnych
frakcjach eluatu.

7. Termiczne metody wydzielania radionuklidéow z aktywowanych tarcz

R.Misiak, B.Wqs

Dazac do osiagnigcia najlepszych warunkdéw separacji radioizotopoéw z aktywowanej tarczy
opracowywano i rozwijano techniki rozdzielcze, oparte na metodach fizykochemicznych (ekstrakcja,
wymiana jonowa, chromatografia gazowa, elektroliza, destylacja, wspoélstracanie i inne), pozwalajace
na szybkie i selektywne oddzielenie badanego radioizotopu z bogatej] mieszaniny produktow
rozszczepienia lub reakcji jadrowej. Okazalo si¢ wowczas, ze termochromatografia gazowa
radioizotopow 1 ich zwiazkow nieorganicznych moze sta¢ si¢ bardzo dobrym narzedziem
analitycznym.

Termiczna metoda wydzielania pozwala na przeprowadzenie jednoczesnie dwoch procesow:
wysokotemperaturowego wydzielania bezno$nikowych radionuklidéw z tarczy do fazy gazowej oraz
na rozdzielenie ich, lub ich lotnych zwiazkow, przy pomocy termochromatografii gazowej. Rys. 7.1
przedstawia schemat aparatury umozliwiajacej jednoczesny przebieg dwoch wymienionych procesow.
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Rys. 7.1. Aparatura do termicznego wydzielania radionuklidow z aktywowanych tarcz (Misiak 2003,
praca doktorska).

1- gazowy odczynnik chemiczny; 2- kolumna kwarcowa; 3- dwudzielny piec; 4- tarcza po aktywacji; 5- rurka
metaliczna dla uzyskiwania liniowego gradientu temperatury; 6- chtodzenie wodne; 7- termopara; 8- wylot
z kolumny (lub do uktadu prézniowego).

Ze wzgledu na stan skupienia tarczy w temperaturze procesu wydzielania wysoko-
temperaturowego mozemy wyroznié tarcze ciekle (stopiony material wyjsciowy) i state (proszki, folie
metaliczne). Na kinetyke wydzielania produktow reakcji jadrowej z tarcz obu rodzajow do fazy
gazowej wptywaja zasadniczo dwa procesy:

- przenikanie produktow reakcji jadrowej z wnetrza tarczy do jej powierzchni, odbywajace si¢ na
drodze dyfuzji [, ", ¥, °] i konwekeji [', ', 12, 2, 14, 1),

b b
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- przeniesienie produktéw reakcji jadrowej z powierzchni tarczy do fazy gazowej, poprzez ich
desorpcje, lub desorpcje ich lotnych zwiazkdéw nieorganicznych powstajacych w wyniku reakcji
chemicznej zachodzacej na powierzchni tarczy z odpowiednim reagentem gazowym, bedacym
jednoczesnie gazem no$nym.

Termochromatografia, czyli adsorpcyjna chromatografia gazowa ze stacjonarnym gradientem
temperatury, polega na przenoszeniu lotnych pierwiastkoéw lub ich lotnych zwiazkow ze strefy
wysokotemperaturowego wygrzewania tarczy (przy pomocy gazu nos$nego, bedacego w wigkszosci
przypadkow roéwnoczesnie reagentem gazowym Ww syntezie lotnych zwiazkéow), do kolumny
chromatograficznej. Wzdluz kolumny chromatograficznej jest zadany okreslony stacjonarny gradient
temperatury. Gradient temperatury moze mie¢ przebieg liniowy lub eksponencjalny. W praktyce
doswiadczalnej temperatura startowa gradientu pokrywa si¢ z temperatura wygrzewania tarczy, czyli
z temperatura wydzielania wysokotemperaturowego. Temperatura zmienia si¢ na catej dlugosci
kolumny chromatograficznej i maleje w kierunku przeptywu fazy gazowej. W miarg przemieszczania
si¢ wzdluz kolumny pierwiastki lub ich zwiazki adsorbuja si¢ lub kondensuja na wewngtrznej
powierzchni kolumny, w okreslonych przedziatach temperatury. Wynik rozdzielenia mieszaniny
przedstawiony jest w formie chromatogramu typu ¢ = A7) (gdzie: ¢ — stezenie skladnika, 7 —
temperatura), a temperatura adsorpcji w $rodku cigzkosci piku chromatograficznego, 7,, moze by¢
miarg oddzialywania adsorpcyjnego.

Do chwili obecnej podjeto kilka prob teoretycznego opisania migracji pasma adsorpcyjnego
substancji w kolumnie ze stacjonarnym gradientem temperatury. Celem takich opracowan jest
wyprowadzenie matematycznych zalezno$ci, wiazacych parametry dos$wiadczalne (temperature
startowa i czas trwania procesu chromatograficznego, gradient temperatury wystgpujacy wzdhuz
kolumny chromatograficznej, szybko$¢ przeptywu gazu nosnego w kolumnie) z wielko$ciami
termodynamicznymi: entalpia i entropia adsorpcji ['®, V7, ', °, %, 2!, 2, ], Z rownan opisujacych
proces termochromatograficzny wynika, ze temperatura adsorpcji w $rodku cigzkosci piku, 7, jest
odwrotnie proporcjonalna do logarytmu czasu rozdzielania ¢. i entalpii adsorpcji 4H,. W praktyce
oznacza to, ze metoda chromatografii gazowej ze stacjonarnym gradientem temperatury umozliwia:

- rozdzielenie substancji r6zniacych si¢ temperaturami wrzenia lub sublimacji,

- ciagle wprowadzanie mieszaniny rozdzielanej do kolumny bez znaczacego pogorszenia
efektywnosci rozdzielania.

Selektywnos$¢ procesu zalezy gltownie od roznic w wartosciach entalpii adsorpcji sktadnikow
mieszaniny.

Proces wydzielania wysokotemperaturowego daje mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania tej
samej tarczy a takze prowadzenia wydzielania rdéwnoczesnego z aktywacja. Natomiast
termochromatografia jest procesem pozwalajacym na ciagle oddzielanie, w fazie gazowej, produktow
reakcji jadrowej i ich identyfikacje chemiczna. Stosujac odpowiednie zmiany zakresu temperatur oraz
rodzajow faz stacjonarnej i ruchomej mozna termochromatograficznie wydziela¢ prawie wszystkie
pierwiastki uktadu okresowego. Wymienione zalety oraz stosunkowo prosta aparatura doswiadczalna
stanowia o uniwersalnosci termicznej metody wydzielania. Badania metodami adsorpcyjnej
chromatografii gazowej ze stacjonarnym gradientem temperatury sa nieodzowne dla uzyskania
informacji o typach zwiazkdéw nieorganicznych wystepujacych w fazie gazowej i okreSlenia ich
trwatos§ci w wysokich temperaturach oraz okreSlenia temperatur ich adsorpcji w kolumnach
chromatograficznych wykonanych z réznych materiatow. Otrzymane wyniki sa szczegélnie pomocne
przy optymalizacji opracowywanych selektywnych metod rozdzielczych.
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8. Metody pomiarowe — spektrometria gamma i spektrometria alfa

J.W. Mietelski

Celem analizy spektralnej kazdego rodzaju promieniowania jest uzyskanie informacji o rozktadzie
nat¢zenia promieniowania w funkcji jego energii, czgstotliwosci, dtugosci fali, lub innej wielkosci
fizycznej charakteryzujacej to promieniowanie. Badania spektrometryczne umozliwiajg zaréwno
analizg¢ jako$ciowa (identyfikacj¢ substancji), jak i analize¢ ilosciowa (oceng stgzen). Rozwoj
elektroniki w drugiej polowie XX wieku umozliwil konstruowanie spektrometréw promieniowania
przenikliwego, wykorzystujacych poczatkowo liczniki gazowe i liczniki scyntylacyjne, a od lat
szesc¢dziesigtych XX wieku — diody polprzewodnikowe. Spektrometry te poczatkowo byly jedno-,
dwu-, lub tréj-kanatowe, a pdzniej wielokanatowe, np. 256, 1024, 4096, 16384 itd. Podstawowa
technika pomiarowa stosowana obecnie przy otrzymywaniu sztucznych substancji radioaktywnych
jest polprzewodnikowa spektrometria promieniowania gamma. W wielu przypadkach mozliwe jest
przeprowadzanie takich analiz nawet bez zadnej wstgpnej chemicznej preparatyki probki.
Promieniowanie gamma emitowane jest z jadra atomowego, gdy to pozbywa si¢ nadmiaru energii, a
wigc gdy znalazto si¢ w stanie wzbudzonym. Czgsto dzieje sig tak bezposrednio po rozpadzie beta- lub
alfa- promieniotworczym, ktore zmieniaja rozktad tadunkéw w jadrze. Niestety, nie dzieje sig¢ tak
zawsze. Istnieje pewna liczba substancji radioaktywnych nie emitujacych w ogole promieniowania
gamma, lub emitujacych je z bardzo niklym prawdopodobienstwem. W ich badaniu nie mozna
unikng¢ innych technik pomiarowych, takich jak np. spektrometria promieniowania beta, alfa lub
spektrometria masowa. Sposrod nich, w omawianych tu pracach, stosowano jedynie
potprzewodnikowa spektrometri¢ promieniowania alfa, gdyz przedmiotem badan nie byly substancje
czysto beta promieniotworcze (dla ktorych dedykowana jest ciekloscyntylacyjna spektrometria
promieniowania beta), czy tez substancje bardzo dtugozyciowe (dla ktorych najlepsza metoda bytaby
spektrometria masowa).

Ideowy schemat uktadu elektronicznego potprzewodnikowego spektrometru promieniowania
gamma przedstawiono na Rys. 8.1. Dioda stanowiaca detektor wykonana jest z monokrysztatu
germanu. Konieczne jest ciagle chtodzenie diody cieklym azotem do temperatury okoto 80 K (tzw.
temperatury azotowe) w celu zmniejszenia liczby przypadkéw spontanicznego pojawiania sig
tadunkow w pasmie przewodnictwa germanu na skutek fluktuacji termicznych. Pierwszy stopien
przedwzmacniacza stanowi tranzystor polowy, rowniez schiodzony do temperatur azotowych.
Calkowity tadunek elektryczny zebrany z detektora po przejsciu kwantu gamma, tworzacy impuls
pradu elektrycznego, jest proporcjonalny do catkowitej zdeponowanej w detektorze energii kwantow
gamma. Po wzmocnieniu w przedwzmacniaczu i wzmacniaczu sygnat ten trafia do konwertera
analogowo-cyfrowego, gdzie porownywana jest jego amplituda wzgledem wewnatrz generowanego
sygnatu, rosnacego schodkowo. Z chwila osiagnigcia przez generowany sygnal zapamigtanej
amplitudy wiasciwego, wzmocnionego sygnatu z detektora, numer ,,schodka” staje si¢ adresem
komorki pamigci, gdzie wykonuje si¢ operacje ,,dodaj jeden”. W ten sposob w pamigci spektrometru
gromadzone jest w trakcie pomiaru widmo.

W opisywanych badaniach stosowano dwa spektrometry wyposazone w rdézne detektory
germanowe: koaksjalny (gdzie zlacze p-n rozciaga si¢ pomiedzy pobocznica a osia walca tworzacego
detektor) i planarny (gdzie ztacze p-n rozciaga si¢ pomigedzy dwoma podstawami walca stanowiacego
diode detektora). Detektory planarne sa uczulone na rejestracje nizszej energii fotonow. Oba detektory
uzywane w naszych pracach wytworzono w latach 90. XX wieku, w Pracowni Detektorow
Germanowych dwczesnego Zaktadu Spektroskopii Jadrowej IFJ, pod kierunkiem Jana Jurkowskiego.
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Rys. 8.1. Ideowy schemat typowego spektrometru promieniowania gamma z detektorem
potprzewodnikowym (Mietelski, 2003).

Oba wzmacniacze spektroskopowe, zasilacze wysokiego napigcia oraz konwertery analogowo-
cyfrowe, produkcji wloskiej firmy Silena, wykonane sa w standardzie NIM. Podobnie analizator
wielokanalowy, bedacy wyspecjalizowana karta umieszczona w komputerze PC.

Dla detektora koaksjalnego stosowano zakres energetyczny pracy od 40 keV do 1500 keV. Gorny
kres rejestracji widm z detektora planarnego ustawiono na okoto 1000 keV. Detektor planarny
pierwotnie wyposazony byl w cienkie okno berylowe, wymienione po6zniej na weglowa folig
kompozytowa. Umozliwito to przesunigcie dolnego progu rejestracji promieniowania gamma i
rentgenowskiego z okoto 30 keV do okoto 7 keV.

Detektor planarny wyposazony byt w ostong olowiana o grubosci 5 cm, stuzaca do redukcji tta
promieniowania oraz jako czg$ciowy ekran ostonny dla pracownikow. Detektor koaksjalny
wykorzystywany byt do badan probek o wyzszych aktywnosciach, jego czesciowa ostona otowiana o
grubosci Scianek 5 cm shuzyta przede wszystkim jako ekran ostonny dla pracownikéw. Detektor ten
wyposazony byl w stelaz umozliwiajacy odsunigcie zrodta na odlegto$¢ do 2 m od detektora (w gore).
Zrédlo umieszczane bylo wowczas w przesuwnym naczyniu olowianym z otworem skierowanym w
strong detektora. Spektrometr wykalibrowany byl w catym zakresie energetycznym dla preparatow o
objetosci 3 ml zawartych w naczyniu szklanym dla catego zakresu mozliwych odleglosci zrodlo-
detektor.

Obliczanie aktywnosci za pomocq spektrometrii promieniowania gamma

Badany preparat umieszczany byt w okreslonych warunkach geometrycznych wzglgdem detektora.
Najprostsza metoda pomiarowa jest metoda wzgledna. Polega ona na pomiarze w identycznych
warunkach probki i wzorca, tj. probki zawierajacej znana aktywno$¢ oznaczanego radionuklidu w
matrycy maksymalnie zblizonej do matrycy badanej probki. Wowczas, aktywnos¢ tego radionuklidu
w badanej probce 4, wyraza si¢ wzorem (8.1):

A :A,& (8.1
V4 S NS

21



gdzie: Ag aktywnos¢ danego radionuklidu we wzorcu, Ny i Ny — odpowiednio liczby

zarejestrowanych kwantow gamma w jednostce czasu dla danej linii widmowej oznaczanego izotopu
(skorygowane na ewentualna niezerowa liczbe zliczen w tle dla danego nuklidu) dla probki w wzorca.

W przypadku wyznaczania aktywnos$ci radionuklidu gamma promieniotworczego dla ktorego nie
posiada si¢ wzorca stosowano metode bezwzgledna. Aktywno$¢ w probce wyraza sie¢ wowczas
wzorem:

4= N, (8.2)
10, (E,)I,

gdzie: Ny — pole powierzchni (liczba zliczen) linii widmowej po odjeeiu tha dla oznaczanego
izotopu, ¢ — czas pomiaru, [, — intensywnos$¢ linii promieniowania gamma z danego rozpadu
(prawdopodobienstwo emisji kwantu w rozpadzie), ©,(E,) warto$¢ funkcji efektywnosci rejestracji
kwantow gamma o danej energii £ dla danej geometrii pomiaru.

Efektywnos$¢ kalibrowano dla czesci lub dla calego zakresu energetycznego spektrometru.
Zaktadano okreslony charakter zaleznosci pomigdzy efektywnoscia a energia. Najczgséciej stosowana
funkcjq opisujaca ta zaleznos¢ jest funkcja ©,(E,) okreslona rownaniem:

ln{®7(Ey)}:Z4:Ck {ln(Ey)}k (8.3)

gdzie parametry C,,...,C4 sa parametrami uzyskanymi z dopasowania metoda najmniejszych
kwadratow na plaszczyznie In{@,(E,)},In(E,) krzywej bedacej wykresem wielomianu czwartego

stopnia do punktéw eksperymentalnych uzyskanych przez pomiar wzorca o znanej aktywnosci.
Spektrometria promieniowania alfa

Widmo energetyczne czastek alfa emitowanych w rozpadzie alfa jest widmem liniowym a typowe
energie mieszcza sie w zakresiec od 1.8 MeV (‘**Nd) do 8.8 MeV (*'’Pb). Wyzsze energie sa
obserwowane tylko dla niektorych supercigzkich izotopéw. Pomimo stosunkowo duzej energii
kinetycznej niesionej przez kazda czastkg¢ promieniowanie alfa charakteryzuje si¢ mata
przenikliwoscia spowodowana bardzo efektywnym przekazywaniem otoczeniu energii glownie na
skutek intensywnie wywolywanej jonizacji. Promieniowanie alfa ma charakter jednoznacznie
zasiggowy. Ze wzgledu na wspomniana matg przenikliwo$¢ promieniowania alfa wykorzystanie go
jako metody pomiarowej wymaga wydzielenia metodami radiochemicznymi z materialu matrycowego
poszukiwanego izotopu (lub grupy izotopoéw) i przygotowanie zrodla o gestosci powierzchniowej
mniejszej od 0,1 mg cm 2. Jedynie zrodta o tak malej gestosci powierzchniowej gwarantuja uzyskanie
widm o nalezytej rozdzielczosci. Wydajnos¢ wydzielenia mozna kontrolowaé ilosciowo dodajac
znacznik izotopowy (metoda znacznika wewngtrznego).

Obecnie stosowane sa spektrometry promieniowania alfa z krzemowymi detektorami (diodami)
posiadajacymi wdryfowane lub implantowane domieszki tworzace ztacze p-n. W opisywanych tu
badaniach wykorzystywano dwukomorowy, zintegrowany modut NIM ORTEC — 576A. Zawiera on w
jednej obudowie (bloczku NIM o tzw. podwdjnej szerokosci) zarowno przedwzmacniacze, jak i
wzmacniacze oraz zasilacze wysokiego napigcia oraz dwie komory prézniowe z detektorami.
Stosowany spektrometr wyposazony byl w detektory krzemowe o implantowanych domieszkach
produkcji firmy ORTEC, o powierzchni 450 mm” i energetycznej zdolnosci rozdzielczej rzedu
25keV. W spektrometrze wykorzystano analizatory wielokanalowe produkcji wegierskiej
oprogramowane w IFJ PAN. Oprogramowanie to stanowita odpowiednia modyfikacja programu
Hetman (Mirostaw Zigblinski). Spektrometr sterowany jest poprzez port rownoleglej transmisji karty
ISO8255.
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Cienkie zrodta alfa-spektrometryczne uzyskiwano metoda elektrochemiczna, na drodze elektrolizy,
a w przypadku badan izotopéw polonu — spontanicznej depozycji.
Aktywnos$¢ A4p oznaczanego izotopu w probce, w przypadku stosowania znacznika bgdacego

rowniez (jak oznaczany izotop) emiterem promieniowania alfa, wyznacza si¢ korzystajac ze wzoru:

A=A, % (8.4)
gdzie: 4y — aktywnos¢ dodanego znacznika, Np i Ny — odpowiednio liczba zarejestrowanych
czastek alfa (pole powierzchni pod krzywa opisujaca linie widmowa, po odjgciu tta) oznaczanego
izotopu i znacznika.
Oceng niepewnosci pomiaru uzyskiwano stosujac metode rozniczki zupene;.
W przypadku stosowania izotopu gamma promieniotworczego jako znacznika dla izotopu alfa-
promieniotworczego aktywnos¢ Ap oznaczanego izotopu w probce wyznacza sig korzystajac ze

WZoru:

4 = (8.5)
P e,y

gdzie: Np — liczba zarejestrowanych czastek alfa (pole powierzchni pod krzywa opisujaca linig

widmowa, po odjgciu tla) dla oznaczanego izotopu, ¢ — czas pomiaru, ¥ — wydajnos¢ radiochemiczna
(odzysk) dla znacznika wyznaczony w niezaleznym pomiarze gamma-spektrometrycznym, ®, —
efektywnos¢ rejestracji czastek alfa dla danej geometrii pomiaru.

Wzor (8.5) mozna stosowa¢ do oceny aktywnos$ci rowniez w przypadku, gdy przyjmuje sig¢ sredni
odzysk oceniony oddzielnie lub gdy mozna zalozy¢ peten odzysk (woéwczas ¥ = 1). W odrdéznieniu od
spektrometru  promieniowania gamma, efektywno§¢ rejestracji czastek alfa, ©®, dla
polprzewodnikowego spektrometru promieniowania alfa praktycznie w catym zakresie energii czastek
nie zalezy od ich energii.

9. Metodyka chemicznych analiz sladowych

P.Zagrodzki, B.Petelenz

Kazdy radiofarmaceutyk dopuszczony do praktyki klinicznej musi spelnia¢ rygorystyczne normy
jakosci, ktore sa okreslone w $Swiatowych farmakopeach i okresowo aktualizowane. Normy te
obejmuja ogolnie przyjete kryteria jakosci analogicznej postaci zwyktych lekow oraz specyficzne
wymagania dotyczace radioznacznika. W tym rozdziale omowiono zagadnienie czystosci chemiczne;j,
definiowanej jako nieprzekroczenie maksymalnego dopuszczalnego stezenia $sladowych domieszek
niepromieniotworczych w radiofarmaceutyku, przy czym zanieczyszczeniem nie sa substancje
dodawane celowo dla zapewnienia odpowiedniej postaci farmakologicznej znacznika, np. so6l
fizjologiczna.

Najczgstsza postacia radiofarmaceutykow jest posta¢ pozajelitowa (parenteralna). Normy
farmakopealne okreslaja doktadnie dopuszczalne stezenia Sladowych zanieczyszczen metalicznych
w takich preparatach i w wodzie do injekcji. Najostrzejsze wymagania dotycza toksycznych metali
cigzkich: Pb, Hg, Cd, As, a nieco tagodniejsze — jondw innych metali, np. Mn, Cr, Fe, Zn, Al. Nalezy
jednak pamigta¢, ze nawet mniej toksyczne stabilne izotopowo jony moga konkurowac
z radioznacznikiem o receptory tkankowe, a wigc tez nie powinny wystgpowaé w roztworze radio-
farmaceutyku. Wymagania dotyczace jondéw metali obowiazuja zawsze, podczas gdy rodzaj i
dopuszczalne stezenia toksycznych zanieczyszczen organicznych (zaleznych od metody preparatyki)
sa okreslane w monografiach farmakopealnych dotyczacych konkretnych radiofarmaceutykow.
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Oznaczanie czystosci chemicznej, poprzez pomiar stgzenia niepromieniotworczych jonow metali
cigzkich w preparatach diagnostycznych, wykonywane jest metodami analizy sladowej. Metody te
roéznig si¢ sprawnos$cia dziatania, ograniczeniami analitycznymi oraz przydatnoscia do okreslonych
celow. Niezaleznie jednak od wybranej metody oznaczania Sladéw, duze znaczenie dla osiagnigcia
poprawnych wynikow ma zabezpieczenie probki przed stratami analitow, ktdére moga wystapic
w trakcie pobierania i przechowywania probki lub podczas dalszych etapoéw cyklu analitycznego.
W metodach analitycznych, wymagajacych wczesniejszej, kwasowej mineralizacji probki (np. AD-
HG-AAS, AD-ID-MS, GLC-ECD) wazny jest dobor odczynnikow (i warunkéw mineralizacji),
niektore bowiem zwiazki oznaczanych pierwiastkow sladowych sg stosunkowo odporne na dziatanie
pojedynczych kwaséw, np. kwasu azotowego(V), nawet podczas rozkladu probek na mokro
z udziatem energii mikrofalowe;.

Ponizej omoéwiono dwie metody analizy instrumentalnej, ktore byly stosowane w IFJ PAN do
oznaczania $ladow.

Atomowa spektrometria absorpcyjna z kuwetq grafitowq (GF-AAS)

Metoda AAS polega na pomiarze stopnia pochlaniania $wiatla przez atomy oznaczanego
pierwiastka w fazie gazowej. Zakres widmowy pochtanianego promieniowania odpowiada doktadnie
energii przej$¢ miedzy najwyzszym obsadzonym a najnizszym nieobsadzonym stanem elektronowym
w atomach badanego pierwiastka. Zrodtem $wiatta pochtanianego (pobudzajacego) jest w AAS lampa
z katoda wnekowa (HCL) lub bezelektrodowa lampa wytadowcza (EDL), ktéra zapewnia wyzsza
czulos¢. Oznaczanie kazdego pierwiastka wymaga osobnej lampy, emitujacej charakterystyczne dlan
promieniowanie.

Analit odparowuje si¢ w kuwecie grafitowej. Probka, przed wprowadzeniem do przestrzeni
atomizera, moze by¢ zmineralizowana, np. za pomoca kwasu azotowego(V). Niektore probki mozna
jednak wprowadzi¢ wprost do kuwety grafitowej, po ich uprzednim rozcienczeniu roztworem
odpowiedniego modyfikatora, np. Tritonu X-100. W przypadku probek o szczegodlnie niskim st¢zeniu
analitu lub takich, ktore moga by¢ dostgpne w niewielkich ilo$ciach, stosowana jest metoda z
dozowaniem statych probek wprost na kuwete. Unika si¢ wOwczas obnizenia st¢zenia oznaczanego
pierwiastka, ale dotyczy to takze stgzenia innych pierwiastkow i zwiazkéw tworzacych matryce.
Zmniejszeniu ulega ryzyko zanieczyszczenia probki.

Stosowanie modyfikatorow do oznaczania niektorych pierwiastkéw jest absolutnie niezbe¢dne, w
przeciwnym razie straty, spowodowane ich lotno$cia, wystgpuja juz w temperaturze kilkuset stopni
Celsjusza, a w temperaturze ponad 1000 °C nastgpuje niemal catkowite ich odparowanie. Najczgsciej
jako modyfikatory do tego celu stosuje si¢ zwiazki palladu lub fosforan(V) amonu NH,H,PO, wraz
z azotanem(V) magnezu. Celem usunigcia lub zapobiezenia odktadaniu sig¢ weglowych pozostatosci
w kuwecie, stosowane jest nieckiedy dopalanie matrycy organicznej strumieniem tlenu lub powietrza
w czasie etapu spopielania. W przypadku znaczacego wptywu matrycy stosuje si¢ metodg dodatkow
wzorca lub sporzadza si¢ krzywa kalibracyjna w oparciu o roztwory o sktadzie zblizonym do
badanych probek.

Woltamperometria inwersyjna (SV) i inne metody elektrochemiczne

Woltamperometria inwersyjna i inne pokrewne metody elektrochemiczne oparte sa na ilosciowym
okresleniu zalezno$ci pomig¢dzy natezeniem pradu, przeplywajacego przez elektrode¢ wskaznikowa, a
potencjatem tej elektrody. Potencjal elektrody zmieniany jest w trakcie pomiaru wedtug zatozonego
algorytmu, powodujac zmiany natgzenia pradu, proporcjonalne do stezenia oznaczanych analitow.
Pomiar odbywa si¢ wigc w warunkach elektrolizy z kontrolowanym potencjatem.
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W metodach elektrochemicznych konieczna jest uprzednia, doktadna mineralizacja probki,
poniewaz obecno$¢ resztek matrycy organicznej moze hamowac procesy elektrodowe. Dzialanie
zaklocajace wykazuje takze matryca nieorganiczna, np. jony otowiu i kadmu w przypadku oznaczania
selenu. Oczyszczanie probki w celu usunigcia interferencji mozna wykona¢ metodami chromatografii
cieczowej 1 jonowymiennej. Katodowa woltamperometria inwersyjna (CSV), polarografia
statopradowa (DCP) oraz polarografia impulsowa réznicowa (DPP) stuza najczesciej do oznaczania
wybranych anionéw w roztworach wodnych. Przy pomocy metody DPP oraz woltamperometrii
cyklicznej (CV) mozna oznacza¢ niektore pierwiastki w roztworach niewodnych. Najczesciej
stosowane sg nastgpujace elektrody: elektroda rteciowa w postaci wiszacej kropli (HMDE), elektroda
dyskowa platynowa (PtE) lub zlota (AuE), elektroda dyskowa z wegla szklistego (GCE).
W niektérych matrycach uzyteczne jest oznaczenie konduktometryczne wykonywane po uprzednim
rozdziale probki metoda chromatografii jonowymienne;.

Uwagi koncowe odnosnie do metod analitycznych

Nie ulega watpliwosci, iz wymagania, stawiane wspotczesnym metodom analizy $ladowe;,
wykorzystywanym do kontroli jako$ci wytwarzanych preparatow oraz w badaniach naukowych,
zmuszaja do poszukiwania metod analitycznych o coraz nizszych granicach wykrywalnosci i szerokim
zakresie liniowosci krzywej kalibracyjnej. Powinny to by¢ metody bardziej odporne na zakldcenia
powodowane przez skladniki matrycy, a jednocze$nie umozliwiajace postuzenie si¢ mniejszymi
objetosciami (masami) probek. Obecnie, szybki rozwoj analitycznych metod instrumentalnych
postepuje wraz z powszechna dostgpnoscia zaawansowanych przyrzadéw pomiarowych, ktore sa
wyposazone w komputer sterujacy zard6wno procesem pomiarowym jak i przetwarzajacym wstgpnie
wyniki pomiaréw. Ulatwia to znacznie wykonanie analiz, nie zwalnia jednak z obowiazku
przeprowadzenia odpowiednich procedur walidacyjnych, o czym byla mowa w czgséci I niniejszego
opracowania.

Wykaz uzytych skrotow:

AD-HG-AAS — atomowa spektrometria absorpcyjna z kwasowa mineralizacja i generowaniem
wodorkow

AD-ID-MS - spektrometria mas rozcienczenia izotopowego polaczona z kwasowa mineralizacja

AuE — elektroda dyskowa, zlota

CSV — katodowa woltamperometria inwersyjna

CV — woltamperometria cykliczna

DCP — polarografia statopradowa

DPP — polarografia impulsowa roznicowa

EDL — bezelektrodowa lampa wytadowcza

GCE - elektroda dyskowa z wegla szklistego

GF-AAS - atomowa spektrometria absorpcyjna z kuweta grafitowa

HCL - lampa z katoda wngkowa

HMDE - elektroda rteciowa w postaci wiszacej kropli

GLC-ECD - chromatografia gazowo-cieczowa z detektorem wychwytu elektronéw

PtE — elektroda dyskowa, platynowa

SV - woltamperometria inwersyjna
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10. Otrzymywanie **V w reakcjach "Ti(p,x) i "Ti(d,x)

B.Petelenz

Wanad *V znajduje zastosowanie jako zrédlo pozytonéw w badaniach materiatowych [**] oraz
w kalibracji kamer do tomografii pozytonowej [*], a takze jako znacznik w badaniach biomedycznych
(nowe onkostatyki [*°] lub mimetyki insuliny [*'] zawierajace jony wanadu). Nuklid **V powstaje
w reakcjach ™ Ti(p,x)**V i ™'Ti(d,x)**V, ktore sa wykorzystywane jako tzw. reakcje monitorujace w
diagnostyce wiazek cyklotronowych. Podawane w literaturze przekroje czynne to najczesciej wartosci
wypadkowe dla mieszaniny izotopow tarczy ****°°Ti i kilku mozliwych kanatéw reakcji. Usredniony
z eksperymentoéw wielu autorow [*] maksymalny przekroj czynny reakcji jadrowych tytanu wynosi
382 mb przy energii protondw 12-12.5MeV i1 319 mb przy energii deuteronéow 16.5-17 MeV.
W cyklotronie medycznym o maksymalnej energii protonéw 16,5 lub 18 MeV mozna otrzymaé *V
z dobra wydajnoscia, co bywa tez zjawiskiem niepozadanym, jezeli aktywuja si¢ np. tytanowe okienka
tarcz do produkcji nuklidéw dla tomografii emisyjnej [**]. Otrzymywany celowo beznos$nikowy **V

wydziela sig¢ z tarczy tytanowej metoda mokra [29,30 31 32 33 34 35]

Tabela 11.1. Charakterystyki rozpadu **V

T Typ rozpadu Energia i intensywnos$¢ emisji gamma
keV %

15,9735d EC+B"(100%) 802,87 0,15
928,29 0,77
938,00 0,0008
944,13 7,76
983,52 99,98
1063,19 0,005
1312,10 97,60
1437,48 0,12
2240,38 2,41
2375,21 0,01
2420,90 0,01
511,00 2x49.,9

Reakcje jadrowe " Ti(p,x)**V i " Ti(d,x)**V

Na cyklotronie U-120 wykorzystywano reakcje druga. Sprasowany TiO,, umieszczany na
podktadce miedzianej, aktywowano wyprowadzona wiazka deuterondw o energii 14 MeV i natezeniu
5-10 pA. Na cyklotronie AIC-144 wykorzystywano reakcje pierwsza. Tarczg z folii Ti o grubosci
0,16 mm bombardowano wewngtrzna wiazka protonow o energii 16-30 MeV i natgzeniu 0,5-1 pA,
zwykle w ciagu 1 godziny. Obrobke chemiczng tarczy rozpoczynano po kilku dniach, po wygasnigciu
krotkotrwatych produktow aktywacji.

Wydzielanie **V z tarczy tytanowej.

Rozpuszczenie tarczy
W naszych wczesnych pracach (Grychowski et al. 1985) tarcze z TiO, rozpuszczano w st¢zonym

kwasie fluorowodorowym z dodatkiem H,O,. P6zniej za bardziej skuteczna metode uznano (Ktos et
al. 2006) rozpuszczanie TiO, w mieszaninie 98% H,SO, z dodatkiem siarczanu amonu [*°], az
wreszcie, ze wzgledu na wiasno$ci termiczne i chemiczne, zrezygnowano z tarczy tlenkowej i
aktywowano juz tylko tytan metaliczny.
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Tarcz¢ z metalicznego Ti rozpuszczano w 40% HF dodawanym matymi (50 pl) porcjami, gdyz
reakcja przebiega gwaltownie, co grozi rozpry$nigciem materiatu promieniotworczego.

Otrzymany kompleks TiFs’~ rozktadano za pomoca 70% HCIO, lub 30% HCI dodawanego rownie
malymi porcjami i odparowywano prawie do sucha. Operacje powtarzano kilka razy. Odpgdzenie
fluorkow uznawano za catkowite, jezeli po dodaniu okolo 0,05 ml 30% H,O, goraca mieszanina
zachowywala trwale pomaranczowe zabarwienie, typowe dla kompleksu Ti(IV)-H,O,. Mieszaning
rozcienczano woda, az do uzyskania zadanego stgzenia kwasu.

Przygotowanie kolumny chromatograficznej

Kolumng o wymiarach 0,6x11 cm wypetniano spgczniala w wodzie zywica kationowymienna
Dowex-50Wx8 [H'] (200-400 mesh). Typowa objeto$é¢ swobodna kolumny wynosita 1,2 ml, szybko$é
elucji 0,25 cm min~', a objetosé frakcji 0,1 ml. Kolumne przemywano wstepnie roztworem 0,5 M
HCIO, lub HCI.

Rozdzielenie pary Ti/V
Na przygotowang kolumne nanoszono roztwér Ti(IV)/*V(V) w postaci kompleksow z H,0, w

jednym z wymienionych tu kwasow. Jako pierwszy wymywat si¢ **V(V) za pomoca 0,03 M HCIO,
lub 0,03 M HCI z dodatkiem 3% H,0, 4:1 v/v (stezenie koncowe H,O, 0,2 M). Nastepnie, za pomoca
4 M HCI, wymywano Ti(IV), po czym kolumng przemywano woda.

Kontrola jakosci i wyniki pomiarow

Produkty aktywacji mierzono metoda spektrometrii gamma (detektor koaksjalny HPGe).
Aktywno$¢ poszczegélnych frakcji eluatu mierzono za pomoca sondy scyntylacyjnej SSU-2-3
sprzgzonej z radiometrem RUM-1 (Polon-Alfa, PL).

Podane wyzej stezenia kwasow 1 udziat domieszki H,O, zostaly dobrane we wczesnych pracach
jako optymalne dla elucji wanadu w $rodowisku HCIO4. W $rodowisku HCI wyniki rozdzielania sa
praktycznie takie same, ale silnie zaleza od sposobu przygotowania jonitu.

Kolorymetrycznie oraz metoda spektrometrii UV-VIS (Helios-Alpha, Unicam, UK) stwierdzono,
ze stabilny izotopowo wanad wymywa si¢ jako kompleks V(V)-H,O,, ktéry po kilku dniach na
powietrzu rozktada si¢ z wydzieleniem tlenu i redukcja wanadu. Redukcje V(V)—V(IV) mozna
przeprowadzi¢ szybciej za pomoca 5% roztworu glukozy lub 0,2 M Na,SO; w $rodowisku kwasnym,
po uprzednim roztozeniu kompleksu V(V)-H,O, w temperaturze 95-100 °C. Jasnoniebieski jon
(VVO)*" jest najtrwalszym kationem wanadu i stanowi pozadana posta¢ wyjéciowa do otrzymywania
r6znych zwiazkéw kompleksowych.

Czysto$é¢ radionuklidowa wydzielonego tak **V jest bliska 100% (kontaminanty niemierzalne).
Bezposrednio po aktywacji protonowej tarcza zawiera lekkie izotopy skandu *Sc (¢,, = 3,89 h) i *Sc
(t12 = 3,92 h), powstajace w reakcjach typu (p,a). Po aktywacji tytanu deuteronami stwierdzono, ze po
wymyciu *V i ™Ti, na kolumnie pozostaje jeszcze *°Sc (¢, = 83,8 d), ktorego nie wykrywano
w produktach aktywacji protonowej. Oznacza to, ze wybrany zakres energii protondéw oraz czas
aktywacji byt korzystny z punktu widzenia czystosci radionuklidowej **V.
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11. Otrzymywanie * “Mn w reakcji 'V (a,n)
B.Petelenz (wg Klos et al. 2006)

Mangan jest waznym mikroelementem organizmu ludzkiego, wystgpujacym jako kofaktor
enzyméw: dekarboksylazy, hydrolazy i kinazy. Izotop **Mn w postaci **MnCl, bywat uzywany

w przedklinicznych badaniach migsnia sercowego [*'] i mozgu [**].

Tabela 11.1. Charakterystyki rozpadu **Mn

T Typ rozpadu Emisja gamma

312,3d EC(100%) B~ (<2,9E-4) 834,8keV (99,98%)

Nuklid **Mn mozna otrzymaé z zelaza lub niklu w reakcjach z neutronami predkimi: **Fe(n,p)**Mn
lub **Ni(n,ap)**Mn [*°], albo w reakcji wanadu z przyspieszonymi czastkami alfa [*]. Przekroj czynny
reakcji 'V(o,n)**Mn wynosi 0,35 b przy energii 20 MeV, a reakcji konkurencyjnej, *'V(o,p)**Cr,
okoto 1000 razy mniej. Naturalna obfitos¢ °'V to 99,750%, a zatem warunki otrzymywania >*Mn
w $rednim cyklotronie sa korzystne.

Otrzymywanie, wydzielanie i kontrola jakosci*Mn

Tarcze z 80 mg sprasowanego V,Os (Johnson, UK) zabezpieczano folig aluminiowa (2mg cm™) i
aktywowano w cyklotronie AIC-144 wewngtrzna wiazka czastek a (20 MeV, 1 pA, 5 h). Aktywowana
tarcz¢ rozpuszczano w 2 ml 1 M HCI w temperaturze 80 °C w ciagu 15 min. Roztwor odparowywano,
a pozostalos¢ rozpuszczano w 2 ml 0,1 M HCl i w tej postaci nanoszono na kolumne.

Kationit Dowex-50x8 (100-200 mesh) poddawano dziataniu 0,1 M HCI w ciagu 24 h, po czym
przygotowywano kolumng o nast¢pujacej srednicy, wysokosci, objetosci swobodnej i objetosci ztoza:
Z=0,3cm, h=10cm, V¢= 0,5 ml, Vg = 0,7 ml. Bezposrednio przed uzyciem kolumng¢ przemywano
woda dejonizowana, a nastgpnie 10 ml 0,1 M HCI. Makrosktadnik, wanad, wymywano mieszanina
0,1 M HCI + etanol (5:1 v/v) z dodatkiem kilku kropli 3% H,0,, a nastepnie **Mn, za pomoca 3 M
HCI. Objetos¢ kazdej frakcji eluatu wynosita 0,5 ml.

Wszystkie frakcje eluatu badano metoda spektrometrii gamma. Wzorcem wewngtrznym procedury
rozdzielania >*Mn/V byt **V, otrzymany tak, jak to opisano wczesnie;j.

Wanad wymywat si¢ z kolumny we frakcjach 3-12, a **Mn we frakcjach 23-26. Czysto$é
radionuklidowa wydzielonego **Mn wynosila praktycznie 100% (Rys. 11.1). Wartosci odzyskanej
aktywnosci >*Mn i **V w warunkach mikro/makro (produkt aktywacji i tarcza) oraz mikro/mikro (oba
nuklidy beznosnikowe) podano w tabeli 11.2 (Ktos et al. 2006).

7007

o] et Tabela %41.2. V\f‘%ldajnos'c' procedury rozdzielczej —
odzysk “*Mni "V
w00 Izotop Mn/V Mn/V
z 00 (mikro/mikro) (mikro/makro)
N Mn 98,746,3% 95,243.6%
"] ' : #v 96,4+2,4% 92,2+3,3%

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energy, keV

Rys. 11.1. Widmo gamma wydzielonego **Mn (Klos et al. 2006)
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12. Otrzymywanie *’Ga w reakcjach " Zn(p,xn) i "Zn(d,xn)
E.Ochab

Znacznik *’Ga w postaci cytrynianu jest stosowany w SPECT w diagnostyce stanéw zapalnych,
wlacznie z diagnostyka procesdow wznowy po leczeniu onkologicznym. Izotopy *“°Ga i ®*Ga sa
cennymi znacznikami dla tomografii pozytonowe;.

Reakcje jadrowe Zn(p,xn) i Zn(d,xn)

Nuklid ’Ga jest najczesciej otrzymywany w wyniku aktywacji tarcz cynkowych wiazka protonow
(Tabela 12.1). Jednakze, dziatajacy w IFJ do r. 1995 cyklotron U-120 przyspieszat protony do energii
zaledwie 7 MeV, dlatego ’Ga byt w nim otrzymywany w reakcjach z deuteronami (Tabela 12.2).
Tarcze z metalicznego cynku o naturalnym sktadzie izotopowym aktywowano wyprowadzona wiazka
deuterondéw o intensywnosci 10 pA i energii 10 lub 12,8 MeV.

Tabela. 12.1. Warunki otrzymywania “’Ga w reakcjach cynku z protonami.

Reakcja Omax, Mb E(Gumax), MeV TTY, GBq c’! EO, MeV

zn(p,n)*'Ga 643 10,5 29,1 18 (12.1)
12,6 11

%7n(p,2n)"’Ga 733 21 15 18 (12.2)
0 13

gdzie: Omu, E(Oma) — maksymalny przekroj czynny i odpowiadajaca mu energia; TTY, E’ —
wydajnos$¢ grubej tarczy i odpowiadajaca jej energia poczatkowa czastek bombardujacych dla 100%
zawartosci izotopu tarczowego (w naturalnym skfadzie izotopowym cynku jest 48,6% ®Zn,
27,9%%7Zn , 4,1% *Zn i 18,8% *Zn).

Tabela 12.2. Produkty reakcji izotopéw cynku z deuteronami — dane przyblizone, wg EXFOR

Reakcja Omax, D E(omax), MeV

%7n(d,n)*’Ga  ~0,4 ~9 (12.3)
7zn(d,2n)*’Ga  Brak danych (12.4)
%7n(d,2n)**Ga  ~0,9 ~15 (12.5)
%zn(d,n)*Ga  ~0,7 ~11 (12.6)
%zn(d,p)®Zn  ~0,4 ~11 (12.7)
“7Zn(n,y)*Zn  ~0,4—~1,1 termiczne (12.8)
%7n(d,p)*®™Zn  ~0,5 ~8 (12.9)

Przygotowanie tarczy cynkowej

Cynk nanosi si¢ elektrolitycznie na miedziana poniklowana podktadke, a grubos¢ warstwy cynku
zalezy od kata nachylenia tarczy wzgledem osi wiazki. Efektywna grubo$¢ [mg cm*] powinna
zapewni¢ degradacje¢ energii protondw od wartosci poczatkowej do wartosci, przy ktorej produkcja
kontaminantow jest minimalna. Elektrolize¢ prowadzono z roztworu zwierajacego 80 g ZnSQ,4-7H,0
w 750 ml 0,05 M H,SO, (mozliwa jest tez elektroliza z roztworu HCI+ZnCl, w obecnosci hydrazyny).

29



Obrobka tarczy cynkowej po aktywacji

Optymalna metoda rozdzielcza stosowana w wydzielaniu galu jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa z
zastosowaniem eteru diizopropylowego jako ekstrahentu [*', **]. Etery sa specyficznymi ekstrahentami
kompleksow anionowych typu MeCl;, a dzigki lotnosci daja si¢ latwo usunaé z preparatu nie
powodujac jego zanieczyszczenia toksycznymi pozostatosciami organicznymi.

Tarczg, poddana wstepnie kapieli w eterze dietylowym (w celu odtluszczenia), rozpuszcza sig
w stezonym HCI, a uzyskany roztwor rozciencza si¢ do stezenia 7 M HCI. Tak przygotowana faze
wodna kontaktuje si¢ dwukrotnie z eterem diizopropylowym. Nastgpnie faz¢ wodna przemywa sig
7M HCI (w celu usunigcia $ladow materiatu tarczowego, Zn) i poddaje reekstrakcji woda pro inj.

Ostatnig operacja jest przeprowadzenie *’Ga w kompleks cytrynianowy.

HCl HCI 2x 1x
stez.  H,O DIPE cytrynian sodu
TiCl;
—>— —>
v v

| 2 3 \/ 4
gliceryna
—
— woda

naczynie do rozpuszczania tarczy,

naczynie, w ktorym przeprowadzana jest ekstrakcja galu i wstgpne przemywanie fazy organicznej,
naczynie stuzace do ostatecznego przemywania fazy organicznej i reekstrakcji galu,

wyparka,

filtr bakteryjny,

dozownik.

Sk v

Rys. 12.1. Schemat aparatury stuzacej do obrobki tarczy cynkowej i otrzymywania cytrynianu galu.
Kontrola jakosci i wyniki

Sktad izotopowy zaktywowanych tarcz okreslano na podstawie pomiaréw widm promieniowania
gamma powstatych produktéow. W roztworach materiatu tarczowego mierzonych po uptywie 2,5 doby
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od zakonczenia aktywacji (EOB) stwierdzono wystepowanie tylko izotopow galu i cynku: *’Ga, “Ga,
%Ga, ©Zn i “™Zn. Analiza ilosciowa, przeprowadzona po wygasnieciu *Ga i znacznym zmniejszeniu
aktywnosci ®°Ga, wykazata, ze w chwili EOB zawarto$¢ w tarczy “°Zn w stosunku do ®’Ga wynosita
srednio 3,03%.

Tabela 12.3. Wtasnosci jadrowe najwazniejszych produktow aktywacji cynku protonami lub
deuteronami (wymieniono tylko linie gamma o intensywnosci >3%)

Nuklid Typ rozpadu T Energia i intensywno$¢ emisji gamma, keV (%)
®Ga  100% EC+p" 152 m 54 (5); 115 (54); 153 (9); 751 (8)

®“Ga  100% EC+p" 9,49 h 834 (6); 1039 (37); 2190 (6); 2752 (23); 4295 (4)
“Ga  100% EC 32612d 93 (39); 185 (21); 300 (17); 394 (5)

%Ga 100% EC+p" 67,629 m 1077 (3)

%Zn 100% EC+B" 24426 d 1116 (51)

“Mm7Zn  99,967%IT, 0,03% 13,76 h 439 (95)

“mzZn  100% B 56,4 m -

Pomiary przeprowadzone po obrébce chemicznej wykazaty, ze preparat “’Ga zawiera okoto 1%
%Ga po czterodniowym okresie ,,stygnigcia”, a mniej niz 0,1% po 5 dniach (dobra zgodno$é z danymi
zamieszczonymi w literaturze). Rownocze$nie stwierdzono, ze roztwor *’Ga nie zawiera mierzalnych
iloéci innych zanieczyszczen gamma-promieniotworczych. Wydajnosci aktywacji grubej tarczy byly
zgodne z danymi literaturowymi (Tabela 12.4).

Tabela 12.4. Wydajnosci grubej tarczy dla reakcji "Zn(p,xn)"’Ga

E deuteronow Wydajnosé *’Ga [uCi/uAh] Wydajnos¢ “’Ga [uCi/uAh]

[MeV] uzyskana na U-120 dane literaturowe [43, 4445 46 47 48 49]
[Grychowski et al. 1987]

10 116 ($rednia z 3 aktywacji) 119,6-190

12,8 194 ($rednia z 6 aktywacji)

13 253

Reakcjami konkurujacymi z procesami (12.1) i (12.2) lub (12.3) i (12.4) sa reakcje typu (p,xn) i
(p,x) lub (d,xn) i (d,x) na izotopach *Zn, ’Zn i ®*Zn, prowadzace do powstawania “°Ga i ®*Ga oraz
7n. Reakcje na jadrach **Zn prowadza do izotopdéw galu o okresie potowicznego zaniku <2,65 min.
Z analizy opublikowanych funkcji wzbudzenia reakcji (12.3) i (12.5) wynika, ze w procesie aktywacji
deuteronowej nalezato by stosowac czastki o energii poczatkowej okoto 10 MeV. Jest to energia
powyzej maksymalnego przekroju czynnego dla reakcji (12.3), a ponizej progu reakcji (12.5). Jednak
w procesie produkcyjnym lepiej stosowa¢ wyzsze energie czastek bombardujacych. Wprawdzie
pojawi si¢ wtedy w tarczy niepozadany kontaminant “*Ga w ilosci przewyzszajacej poczatkowo izotop
whasciwy, ale wzroénie takze wydajnos¢ “’Ga. Dzieki réznicy okresow potowicznego zaniku istnieje
mozliwo$é ,,schiodzenia” tarczy, czyli wygaszenia “°Ga, przed rozpoczeciem preparatyki chemiczne;.

W latach 1986-1990 w IFJ przeprowadzono 89 aktywacji i separacji “’Ga z tarcz cynkowych.
Preparaty ®’Ga przekazywano do ORiPI (obecniec POALTOM, Swierk), gdzie w ramach niezaleznej
kontroli jakosci badano ich czystos¢ radionuklidowa, chemiczng i radiochemiczng. Sprawdzono takze
przydatnos¢ biologiczna preparatu oraz warto$¢ LDsy. Na podstawie uzyskanych wynikoéw rozpoczgto
procedure rejestracyjna radiofarmaceutyku — cytrynianu ©’Ga, ktora niestety nie zostala ukonczona.
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13. Otrzymywanie As w reakcjach " Ga(a,xn)>"*As i "Ge(p,xn)">"*As

M. Bartyzel

Radioizotop arsenu "As jest cennym znacznikiem radiochemicznych procedur analitycznych.
W IFJ PAN otrzymywano "“As w cyklotronie AIC-144 w dwojaki sposob: za galu aktywowanego
czastkami alfa i z germanu aktywowanego protonami. Gtéwnym kontaminantem *As byt "*As.

Tabela 13.1. Charakterystyki rozpadu najwazniejszych izotopow arsenu

Nuklid Typ rozpadu T Energia i intensywnos$¢ (>4%) emisji gamma, keV (%)

PAs 100% EC 80,30d 53,44 (10,34)

"As 66% (EC+B) 34% B~ 17,77d 596 (59); 635 (15)

Reakcja jadrowa "Ga(o,xn)” " As

Pierwsze proby polegaty na bombardowaniu tarczy ze sprasowanego Ga,O; o masie okoto 50 mg
wewngetrzng wiazka czastek alfa o energii 30 MeV i natezeniu pradu 1 pA. Po ,,ostudzeniu” tarcze
rozpuszczano na goraco w 2-3 porcjach wody krolewskiej (stezony HCI + stgzony HNO; 3:1 v/v) po
4 ml kazda. Czas tej operacji wynosil okoto 6 godzin dla kazdej porcji wody krolewskiej. Po
rozpuszczeniu materialu tarczowego i odparowaniu do sucha dodawano dwa do trzech razy po 0,1 ml
H,0,. Po ponownym odparowaniu do sucha osad rozpuszczano w 7M HCI i przesaczono na filtrze
jadrowym (nr 1326, d = 0,5 um, & = 4 um). Tak przygotowany roztwor nanoszono na kolumng
chromatograficzng z wypetieniem Dowex-1X8 [CI] (100-200 mesh). Objetos¢ swobodna kolumny
wynosita 7,8 cm’. Arsen eluowano 7M HCI. Cala aktywno$é As otrzymano pomiedzy 5. a 9.
objetoscia swobodna kolumny. Material tarczowy wymywano z kolumny za pomoca 0,5 M HCI .

Ze wzgledu na brak zwigzlosci pastylki Ga,O; i wynikajaca stad mozliwo$¢ kontaminacji
wewngetrznej komory cyklotronu zaprzestano prob z tym materiatem tarczowym.

Reakcja jadrowa " Ge(p,xn)" 4s

Drugim sposobem otrzymywania “As byla protonowa aktywacja tarczy z bardzo czystego
germanu (pozostatosci z produkceji detektorow poétprzewodnikowych HPGe) o naturalnym sktadzie
izotopowym. Tarcz¢ bombardowano wewngtrzna wigzka protondw o energii 30 MeV i natgzeniu
1 uA. Po odczekaniu okoto miesiaca w celu wygasnigcia krotkozyciowych izotopow As i Ge tarcza
byta gotowa do dalszych operacji. Na Rys. 12.1 pokazano widmo gamma tarczy Ge wkrotce po
aktywacji; widoczne sa izotopy “As i *As.

,»Ostudzong” tarcze germanowa rozpuszczano w 10 ml wody krélewskiej, roztwor odparowywano
do okoto 1 ml na tazni wodnej w temperaturze do 45°C (lotno$¢ zwiazkow arsenu!), a nastgpnie
dodawano 2 ml stezonego HC1 i 100 ul stezonego HNO; [°]. Tak przygotowany roztwor nanoszono
na kolumng chromatograficzna z wypehieniem Dowex1X8 [Cl] (100-200 mesh). Objetos¢ swobodna
kolumny wynosita 7,8 cm’. Arsen eluowano stezonym HCI. Cata aktywno$¢ As wymywano w 4. i 5.
objetosci swobodnej kolumny. Materiat tarczowy wymywano z kolumny za pomoca 0,5 M HCI. Cata
aktywno$¢ *As odparowywano do sucha na tazni wodnej i zadawano od 0,5 do 1 ml 0,01 M NaOH.

Kontrole procesu rozdzielania pary As/Ge prowadzono przy uzyciu znacznika “Ge, wytworzonego
na tym samym cyklotronie.
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Kontrola rozdzielania pary Ge/As — otrzymanie znacznika *Ge w reakcji " Zn(a,xn)” Ge

Tarczg z cynku o naturalnym sktadzie izotopowym nanoszono elektrolitycznie na podktadke
miedziang i aktywowano wewnetrzna wiazka czastek alfa o energii 30 MeV i natgzeniu 1 pA. Podczas
aktywacji powstawaly tez duze ilosci izotopdéw galu, w reakcjach Zn(o,pxn)*°Ga i Zn(o,px’n)*’Ga.

Izotopy “Ge, ®°Ga i “’Ga oddzielano od cynku przez ekstrakcje eterem izopropylowym z 6 M HCI,
a potem nanoszono na kolumng w tych samych warunkach, w jakich As byl wydzielany z tarczy
germanowej. Sekwencja kwaséow 5M HCI i1 0,5M HCl wymywano z kolumny german i gal.
Wszystkie produkty reakcji jadrowej, a takze poszczegélne frakcje efluentu i eluatu z kolumny
identyfikowano i mierzono metoda spektrometrii gamma.

50000 1
1- As-53, 53 keV
2 - B+, 511 keV
40000 3 - As-74, 598 keV
4 - As-74, 634 keV
30000
N
20000
10000 +
2 3 4
04 L J ﬂ |
T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Energia (keV)

Rys. 13.1. Widmo tarczy Ge aktywowanej protonami (Bartyzel et al. 2004)
(errata: linia nr 1 pochodzi od "*As, nie od *As)
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6 - B+, 511 keV

7-Ge-69, 574 keV
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Rys 13.2. Widmo tarczy Zn aktywowanej czastkami alfa Bartyzel et al. 2004)
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Czystos¢ chemiczna radioizotopow As wydzielonych z tarczy germanowej

Stwierdzono, ze w stezonym HCIl wigkszos¢ arsenu(V) wypltywa z kolumny w 4. i 5. objetosci
swobodnej, a cata aktywno$¢ arsenu moze by¢ zebrana w 8 objgtosciach swobodnych. W nieobecnosci
galu, german wymywa si¢ z anionitu ilosciowo 0,5 M kwasem solnym. W razie potrzeby rozdzielenia
germanu i galu, german wymywa si¢ pierwszy za pomoca 5 M HCI, a nastgpnie gal wymywa si¢ za

pomoca 0,5 M HCL.

HCI stez. 5MHCI 0.5MHCI H,O

10000+
9000_- "®As x0.3
8000
70001
6000 -
5000
N 4000-
30001
2000
1000 ,
g T

67
, i T

“Ge x100 I —"As

Nr objetosci swobodnej

Rys. 13.3. Rozdzielanie radioizotopoéw As, “Ge i ’Ga Bartyzel et al. 2004)

Jezeli nie ma do dyspozycji znacznika “Ge, czysto$é chemiczna arsenu mozna oznaczyé spektro-
fotometrycznie. German w postaci kompleksu z fenylofluoronem oznacza si¢ metoda UV-VIS, ale
metoda ta jest znacznie mniej czuta — granica oznaczania germanu wynosi wtedy 2x10°° mol dm

(1.4x107 g cm™).

—e— C=0[molidm’]

—-—C=1,040*10"[mol/dm?]
—x— C=0,832*10"[mol/dm?]
—+—C=0.416*10"[molidm?]
------- T —e— C=0,104*10"[mol/dm*]
—u— C=0,104*10"[molidm?]

Absorbance

J T T T T T T T 1
400 450 500 550 800

Wavelength[nm]

Rys. 13.4. Metoda UV-VIS oznaczania czysto$ci chemicznej As Bartyzel et al. 2004)
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14. Otrzymywanie *’Sr i **Sr w reakcjach *Rb(p,n)**Sr, *'Rb(p,3n)**Sr i *Rb(p,4n)**Sr
R.Misiak

Izotopy ®Sr (T, =25 d) i ¥*Sr (T}, = 64.8 d) powstaja w wyniku bombardowania metalicznego
rubidu [*'] albo RbCI1 [, **] protonami. Stosujac metaliczna tarcze rubidowa uzyskuje si¢ wyzsze
wydajno$ci niz dla tarczy z chlorku rubidu, natomiast ze wzgledu na reaktywnos¢ rubidu
metalicznego, proces aktywacji i wydzielania wymaga szczego6lnych srodkoéw ostroznosci.

Izotop *°Sr jest wykorzystywany jako znacznik, m.in. w celu okreslenia wydajnosci chemicznej
w analizach *°Sr w probkach srodowiskowych [, *°]. Rozpad **Sr prowadzi do **Rb (7,,= 75 s), ktory
jest cennym znacznikiem pozytonowym w tomografii PET mig$nia sercowego.

Otrzymywanie Bsr

Nuklid ¥Sr otrzymywano w IFJ PAN na cyklotronie AIC-144, w wyniku aktywacji "“RbCl
(cz.d.a.) wewnetrzna wiazka protonéw o energii 30MeV 1 natezeniu okolo 1nA, w ciagu 2 godzin.
W reakcjach "™Rb(p,xn) oprocz *’Sr powstaje takze *Sr (7}, = 32,4 h). W Tabeli 14.1 przedstawiono

pozostate reakcje jadrowe zachodzace w tarczy. Wydajno$é aktywacji dla *Sr wynosita okoto
2 MBg/pAh.

Tabela 14.1. Konkurencyjne reakcje jadrowe zachodzace w tarczy "“RbCl (E, = 30 MeV) .

Reakcja jadrowa Produkty reakcji jadrowej T, produktu

®Rb(p,p2n) “Rb 86,2 d
“Rb(p,pn) “Rb 32,9d
87
Rb(p,pn) 86
SRb(n.y) Rb 18,7d
131
133 Ba 11,8d
B3Cs(p,pn) B2Cs 6,48 d

Po aktywacji tarcza byta rozpuszczana w wodzie, roztwor chlorku rubidu byt filtrowany, a przesacz
odparowywano do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczano w mieszaninie 3 M HNO; + 0.01 M (COOH),
(dalej: Eluent). W celu rozdzielenia i oczyszczenia *Sr zastosowano chromatografie ekstrakcyjna.
Proces ten prowadzono w dwoch etapach. W pierwszym etapie (Rys. 14.1) rozdzielano makroilosci
materiatu tarczowego od beznosnikowych radioizotopow Ba i Sr na kolumnie Sr-Resin (EIChroM,
100-150 mesh, 0,7x7,5 cm, objetos¢ zywicy Vr = 2,9 ml).

Po przepuszczeniu 2V Eluentu radioizotopy baru i strontu pozostawaty na kolumnie, a makro-
iloéci rubidu i §lady cezu (stanowiacego zanieczyszczenie chlorku rubidu) przechodzity catkowicie
przez kolumne. Nastepnie, po przepuszczeniu 26Vy Eluentu, z kolumny ilosciowo wymywat si¢ Ba®".
Z rysunku 14.1 wynika, ze przy objetosci Eluentu rownej 20Vy zaczyna by¢ wymywany takze Sr*'.
Zatem, aby uzyska¢ czysty preparat *’Sr, trzeba odrzucié¢ frakcje 26Vg-23Vg, co prowadzi do 2%
straty radioaktywnosci *’Sr w stosunku do jego radioaktywnosci catkowitej. Ostatecznie, izotopy
888r wymywano woda dejonizowana. W celu otrzymania preparatu zawierajacego tylko *Sr eluat
pozostawiano na 21 dni, w ciagu ktérych ¥Sr (7, = 32,4 h) rozpada si¢ catkowicie do **Rb. Drugie
oczyszczanie przeprowadzano na malej kolumnie (0,3x3,0 cm) z zywica Sr-Resin, w wyniku czego
otrzymano 2 beznosnikowe preparaty o wysokiej czystoéci radioizotopowej: **Sr (Rys. 14.2a) i **Rb
(Rys. 14.2b). Znacznik *Rb moze by¢ wykorzystany w analizach radiochemicznych, np. przy
oznaczaniu *’Rb w probkach srodowiskowych.
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Rys. 14.1. Rozdzielanie jonéw Rb", Ba>" i Sr*" na kolumnie Sr-Resin (Vg = 2,9 mL).
(Misiak, Gaca et al. 2003).
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Rys. 14.2. (Misiak, Gaca et al. 2003).

a) Widmo y wydzielonego **Sr zmierzone na niskotlowym detektorze germanowym. Oprocz gtéwnego
fotopiku *Sr o energii 513,99 keV (98,3%) widoczna jest réwniez jego bardzo staba linia o energii
868 keV (0,012%) i pik sumowania o energii 1028 keV. Czas pomiaru 1 h;

b) Widmo y *¥*Rb zmierzone na niskottowym detektorze germanowym. Czas pomiaru 5,2 h.
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Otrzymywanie *Sr

Nuklid *Sr powstaje w reakcji jadrowej “Rb(p,4n). Dla przebiegu tej reakcji wymagana jest
energia protondow wieksza od 40 MeV. Tarcze "“RbCl o masie okoto 0,15 g byly aktywowane na
cyklotronie AIC-144 wewngtrzna wiazka protondéw o energii okoto 48 MeV i natezeniu 0,5-1 pA,

w ciagu 4-5 godzin. Powstajace w wyniku reakcji jadrowych radioizotopy Sr i Rb oraz ich $rednie
wydajnosci na koniec aktywacji tarczy przedstawiono w Tabeli 14.2.

Tabela 14.2. Izotopy Sr i Rb powstajace w tarczy "“RbCl aktywowanej protonami o energii 48 MeV.

Radioizotop T, (dni) Radioaktywnos¢ na koniec aktywacji (MBq)

82Qr 25,5 6,49
8Sr 1,35 4,45
5Sr 64,8 8,55
®Rb 86,2 18,60
*Rb 32,9 14,29
Rb 18,7 18,66

82Sr wydzielano z chlorku rubidu metoda opracowana przez A. Bilewicza i innych [*°], w ktorej
wykorzystano sorbent nieorganiczny, kryptomelan-MnO,. Wydzielony Sr byl nastepnie
adsorbowany na SnO,,,, skad wymywano %Rb roztworem 0,9% NaCl. Wymywanie **Rb mozna
prowadzi¢ wielokrotnie po osiagnigciu kolejnych rownowag promieniotworczych (**Sr < *Rb).
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15. Otrzymywanie BY w reakcjach YSr(d,n)*Y i ¥Sr(d,2n)*Y
E.Ochab, R.Misiak

Ze wzgledu na korzystne charakterystyki jadrowe **Y jest stosowany jako sktadnik wielo-
izotopowych zrodet kalibracyjnych. Rozpad **Y (7, = 106,65 d) zachodzi poprzez wychwyt
elektronu, po ktérym nastgpuje emisja 2 kwantdow gamma o energii 898,4 keV 1 1836,06 keV z
wydajnoscia kwantowa, odpowiednio, 93,7% i 99,2%. W IFJ otrzymywano **Y w reakcjach
jadrowych strontu z deuteronami. W tarczy o naturalnym sktadzie izotopowym (0,56% *Sr, 9,9% *Sr,
7,0% ¥'Sr, 82,6% *Sr), zachodza reakcje Sr(d,xn)***™7%Y a pod wplywem neutronéw wtornych —
takze reakcje Sr(n,y)*  *Sr. Jesli okres potowicznego zaniku powstatych kontaminantéw nie jest
dostatecznie krotki, to psuja one wyraznie parametry zrodia kalibracyjnego. Nasza praca miata
dostarczy¢ wigcej informacji o wydajnosci wymienionych wyzej reakcji oraz znalezé sposob
otrzymywania **Y o dobrej czystosci radionuklidowe;.

Otrzymywanie **Y w reakcjach jadrowych "Sr(d,xn)**Y

Tarcze o grubosci 55 mg cm > otrzymywano przez sprasowanie chlorku strontu na podkiadce
miedzianej. Tak przygotowana tarcz¢ bombardowano na cyklotronie U-120 wyprowadzona wiazka
deuterondw o energii 13 MeV (maksymalna dostepna energia) i intensywnosci 4 HA.

Wydzielanie **Y z tarczy

Etapy wydzielania *Y z tarczy strontowej przedstawione sa na schemacie.

Rozpuszczenie SrCl, w H,O
3
Wspolstracanie z no$nikiem

Fe’*

/\

Roztwor (Sr) | | Osad (Y, Fe) |
5

| Rozpuszczenie w HCI |

Rozdzielanie na anionicie
Dowex-1x8

/\

Y z ewentualnymi $§ladami Sr | | Fe** |
!

Zatezanie eluatu - mata
kolumna anionit Dowex-1x8
J
Rozdzielanie na kationicie

Dowex-50x12 [*']

Y Slady Sr, jesli byly
obecne w roztworze Y

38



Kontrola jakosci i wyniki

Sktad izotopowy aktywowanej tarczy oraz poszczeg6lnych frakcji powstatych podczas preparatyki
*Y badano metoda spektrometrii gamma — Rys. 15.1, Rys. 15.2 i Rys. 15.3.

Sumaryczna wydajnos¢ reakcji *’Sr(d,n)*Y i *Sr(d,2n)*Y wyniosta 2,26 uCi/uAh, podczas gdy
kontaminanty powstawaly z wydajnoscia znacznie wyzsza (mozna tu dostrzec wyrazny zwiazek
pomigdzy wydajnos$cia tworzenia a okresem potowiczego zaniku poszczegdlnych nuklidow). W celu
usunigcia kontaminantoéw, tarcze poddano ,,chtodzeniu”. Wydaje sig, ze optimum zostaje osiagnigte po
40 dniach od zakonczenia aktywacji (EOB). Wprawdzie aktywnosé¢ *Y spada wtedy do 77% ilosci
poczatkowej, ale zawarto$¢ ®’Y w preparacie wynosi zaledwie 0,16%, co w widmie gamma daje
sygnat na poziomie tla.

Tabela 15.1. Wydajno$é grubej tarczy dla *Y oraz kontaminantow, otrzymanych przez aktywacje
tarczy strontowej deuteronami o energii 13+£0.3MeV. Wartosci na koniec aktywacji (EOB).

Nuklld 88Y 86Y 87mY 87Y BSSr
i 106,65d 14,74h 13 h 79,8 h 64,9d
Wydajno$¢ na EOB [uCi/uAh] 2,26 27,6 41,95 3,1 0,016

W procesie rozdzielania okazato sig, ze juz na pierwszym etapie zachodzi catkowite oddzielenie
itru od masy tarczy. Dalsze operacje chemiczne przeprowadzano w celu uzyskania beznosnikowego
Y i uwolnienia go od ewentualnych zanieczyszczen. Zawarto$é zelaza(IIl) w preparacie, oznaczana
metoda rodankowa, wyniosta mniej niz 1 ppm. Poniewaz w eluacie pochodzacym z pierwszej
kolumny zawierajacej Dowex-1x8 nie stwierdzono mierzalnych zawartoéci *Sr, uznano za celowe
skrocenie procesu wydzielania. Wydajnos$¢ calej procedury wyniosta 91,2%. Pominigcie co najmniej
dwu etapow obrobki chemicznej powinno pozwoli¢ na osiagnigcie jeszcze wyzszej wydajnosci.

Mozliwosci zastosowan

Wybrana metoda moze byé z powodzeniem stosowana do otrzymywania **Y jako sktadnika
multizrédet kalibracyjnych. Straceniowo-jonowymienna preparatyka chemiczna zapewnia dobra
wydajnos¢ i catkowite oddzielenie itru od masy tarczy. Chlodzenie od kontaminantéw pozwala na
osiagniecie doskonalej czystosci radionuklidowej *Y, nawet ze strontu o naturalnym skladzie
izotopowym. Stosowanie wzbogaconego materiatu tarczowego pozwolitoby uniknaé strat **Y podczas
chtodzenia.

Radioizotopami itru jest tez zainteresowana medycyna nuklearna. Emitery promieniowania gamma
7Y i %Y uzywane sa w badaniach biodystrybucji radiofarmaceutykéw znakowanych itrem *°Y (nuklid
terapeutyczny, czysty emiter beta), natomiast *°Y jest stosowany w tomografii pozytonowej [**].
Wszystkie wymienione radioizotopy mozna otrzymywaé z tarcz strontowych przy zastosowaniu
opisanej metody rozdzielczej. Poniewaz obecnie izotopy ,.cyklotronowe” wytwarza si¢ najczegsciej
przez aktywacj¢ protonami, tarcze powinny by¢ wzbogacone w izotopy strontu odpowiednie do
prowadzenia reakcji **Sr(p,n)*°Y, ¥’Sr(p,n)*’Y, lub ®*Sr(p,n)*Y.
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Rys. 15.2. Widmo gamma roztworu znad osadu zawierajacego itr(I1l) stracony na nos$niku Fe(III).
(Misiak i Ochab, 1997)
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Rys. 15.3. Widmo gamma gotowego preparatu Y. (Misiak i Ochab, 1997)
s.e. — pik ucieczki, d.e. — podwojny pik ucieczki
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16. Otrzymywanie "n w reakcjach "cd(d,n)''In i 109Ag(0z,2n)mln

R.Misiak, E.Ochab

Spoérod radionuklidow wytwarzanych w akceleratorach, '''In nalezy do pierwszej dziesiatki
izotopow najczesciej stosowanych w medycynie nuklearnej. Dzigki swym wlasnosciom fizycznym

(Tabela 16.1) jest on dobrym znacznikiem dla tomografii emisyjnej pojedynczych fotonéw, SPECT.

Radiofarmaceutyki znakowane '''In spehiaja wazna role w diagnostyce ognisk zapalnych [*, ¢, '] i

. 62 63 64
choréb nowotworowych [°7, >, ™).

Tabela 16.1. Wiasnosci fizyczne neutronodeficytowego '''In [*].

Nuklid Typ rozpadu T Energia i intensywnos$¢ emisji gamma, keV (%)

Mn 100% EC 2,8047d 171,3 (90); 245,4 (94)

111

W Tabeli 16.2 przedstawiono mozliwe sposoby wytwarzania bezno$nikowego ~ In w cyklotronach

komercyjnych oraz w cyklotronach i liniowych akceleratorach badawczych.

Tabela 16.2. Metody jadrowe otrzymywania beznosnikowgo '''In.

Energia czastek Naturalna obfitos¢

Tarcza Reakcja jadrowa bombardujacych, MeV  izotopu tarczowego Literatura
cd NL12C (o) T 8-37 12,81% "'cd (]
<63 24,13% '*Cd []
<100 [
In 13115 o xn) 11Sn — I < 100 4,3% '°In [*°]
95,7% '"°In
Cd 110’”1Cd(d,X1’1)”1h’1 12_27 12,51% 110Cd [666.]’ [666], [69]
12,81% '''Cd
Ag  'AgCHen)''In <40 48.17% “Ag "]
Ag Ag2m)In 20-63 48,17% '“Ag [, (71, ]
Sn "28n(y,n)!"'Sn — "'In 25 1,0% '"Sn ("]

Gléownym zanieczyszczeniem '''In otrzymywanego z tarczy kadmowej jest emiter beta minus,
H4mn (T, = 49,5 d). Aby zminimalizowa¢ jego powstawanie w reakcji konkurencyjnej, trzeba uzy¢
tarczy kadmowej wzbogaconej w izotop ''*Cd. Aktywacja tarczy srebrnej czastkami *He i alfa nie
stwarza takiego problemu, poniewaz zanieczyszczenia powstajace w reakcjach izotopu '“’Ag: '”In
(T1,=4,2h) 1 "In (T, = 4,9 h) ulegaja szybkiemu rozpadowi w tarczy.

. o . 111
Otrzymywanie i wydzielanie termiczne """ In z tarcz srebrnych.

""In byt otrzymywany na cyklotronie U-120 w reakcji ""Ag(a,2n)'''In. Tarcze

Przez wiele lat
z folii srebrnej aktywowano wyprowadzona wiazka czastek alfa o energii 28 MeV.

Termiczne wydzielanie '''In z tarczy srebrnej byto prowadzone w strumieniu mieszaniny par HCI
1 H,O (stosunek cisnien czastkowych wynosit 10:1) przy catkowitym cisnieniu okolo 6 Pa i
w temperaturze okoto 1000 °C. Czas procesu wydzielania wynosit 1 godzing. Aparature, w ktorej

prowadzono proces wydzielania przedstawiono na Rys. 16.1.

41



———<— HCl+H,0
[xb—+— 0,1 N HC1

X

do potgy rotacyjine do pompy rotacyjne

povrietrze powietrze

Objasnienia:

1 - probowka
kwarcowa do
termicznego
wydzielania;

2 - tarcza po aktywacji,
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4 - termopara;

5 - proboéwka na
roztwor InCL

Rys. 16.1. Aparatura do termicznego wydzielania '''In z tarczy srebrnej. (Misiak, Ochab et al. 1995).

Aktywowang tarcze (2) umieszczano na dnie kwarcowej probowki (1). Nastgpnie, przy pomocy
pompy rotacyjnej, usuwano powietrze z aparatury, po czym podawano pary HCI i H,O z generatora
par. Po okolo 10 minutach przepuszczania mieszaniny par wlaczano piec oporowy (3) i po osiagnigciu
temperatury 1000 °C (4) prowadzono wydzielania termiczne przez 1 godzing. W wyniku konwekcji
atomy indu przenikaly z wngtrza tarczy do jej powierzchni i wchodzity w reakcj¢ z parami HCI,
tworzac chlorek indu, ktory po desorpcji byl przenoszony w mieszaninie par i adsorbowatl sig¢ w
chiodniejszej czesci kwarcowej probowki. Po ochtodzeniu aparatury "InCl byt zmywany ze $cianek
probowki za pomoca 0,1 M HCI, a otrzymany roztwor byt przenoszony do nowej probowki szklanej
(5), przy uzyciu pompy rotacyjnej. Tak otrzymany preparat filtrowano przez filtr 0,1 um, w celu
usuniecia ewentualnego koloidu Ag i AgCl. Pomiary radiometryczne preparatu '''In wykazaty
obecnos¢ '’Cd (T, = 453 d), powstajacego z rozpadu '“In. Po praktycznie catkowitym rozpadzie
1n, '°Cd byt usuwany z otrzymanego preparatu '''InCl metoda chromatografii jonowymiennej na
zywicy Dowex-1x8, w srodowisku kwasu solnego.

Otrzymywanie "' In z tarcz kadmowych

Prace rozpoczgto od wyboru i preparatyki tarczy, dla ktoérej w warunkach geometrycznych
stanowiska do aktywacji mozna by uzyska¢ najwyzsza wydajno$é wytwarzanego '''In. Poniewaz
metaliczny kadm ma do$¢ niska temperaturg topnienia (320,9 °C), zamiast czystego metalu
nanoszonego galwanicznie na miedziana podktadk¢ (metoda klasyczna), wybrano tlenek kadmu, ktory
ma t¢ dodatkowa zaletg, ze mozna go regenerowac prostymi metodami chemicznymi. Skonstruowano
odpowiednia matrycg, w ktorej na podktadce miedzianej prasowano tlenek kadmu wraz z ostona
z folii Al tak, aby otrzymac szczelna kapsulkg. Przeprowadzono szereg aktywacji w celu sprawdzenia
wytrzymatosci tarczy w warunkach prézni komory cyklotronu i bombardowania intensywna wiazka
czastek. Jako metode rozdzielcza wybrano metodg ekstrakcji eterem diizopropylowym ze §rodowiska
HBr ["]. Zaprojektowano lini¢ szklana do potautomatycznego wydzielania '''In. Prace zostaly
przerwane decyzja o zakonczeniu pracy i demontazu cyklotronu U-120.
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17. Otrzymywanie B w reakcjach 22Te(d,n)'?T i 127I(p,Sn)123 Xe— '#1
M.Bartyzel, E.Ochab, B.Petelenz, M.Szatkowski

Izotop ' jest cennym znacznikiem dla tomografii pojedynczych fotondéw. Poréwnanie '*I

z szeroko stosowanym w medycynie nuklearnej ' wypada zdecydowanie na korzy$¢ '*I, ktory
stwarza lepsze warunki detekcji, ma krotszy okres potowiczego rozpadu, jego jadro nie emituje
czastek natadowanych i, co jest szczegélna zaleta, daje znacznie mniejsze obciazenie organizmu

pacjenta dawka promieniowania. W Tabeli 17.1 zestawione sa charakterystyki rozpadu '**Ii "*'I.
Tabela 17.1. Charakterystyki jadrowe 'L i "'l

Nuklid Typ rozpadu Ty Energia i intensywnos¢ (>4%) emisji gamma, keV (%)
127 100% EC 133h 159 keV (86%)

BT 100% B~ 8,02d  264(6); 364(82); 637(7);

Substancje znakowane jodem stuza do badania funkcji lub schorzen wielu narzadéw organizmu

ludzkiego. Oto niektore zastosowania diagnostyczne '>I:

badania zmian chorobowych oraz funkcji mézgu,

badania tarczycy,

badania funkcji watroby,

badania trzustki,

badania migénia sercowego i uktadu krazenia,

renografia i urografia,

badania metabolizmu,

8. lokalizacja guzow nowotworowych oraz kontrola po terapii.

Nounbkwd =

Ze wzgledu na zglaszane zapotrzebowanie na '>’I, podjelismy kilka préb otrzymania go w IFJ —
najpierw w cyklotronie U-120, potem w AIC-144. Jod '*’I mozna otrzymaé w wielu réznych reakcjach
jadrowych — bezposrednio, albo metodami posrednimi, przez tzw. prekursory.

Reakcje jadrowe prowadzace bezposrednio do otrzymywania '*I to:

1270 (d n) 21 [
1237e(d,2n)' 21
123Te(p,n)123l ]
124Te(p,2n)1231
121G} (a,2n)1231

A

Pierwsze dwie reakcje zachodza przy energii deuteronow ponizej 14MeV. Dwie nastgpne mozna
indukowaé protonami o energii ponizej 30MeV. Zadna z tych pieciu reakcji nie ma dzi$ znaczenia
praktycznego. Wszystkie wymagaja kosztownych, wzbogaconych izotopowo materialow tarczowych.
We wszystkich przypadkach (z réoznym prawdopodobienstwem) moga zajs¢ reakcje konkurujace,
prowadzace do powstania kontaminantow takich jak '**T i '*°I.

Metody posrednie otrzymywania '*’I to sekwencje reakcji i przemian jadrowych:

EC, (5,9
1. "Xe(p.2n)>Cs B +,EC, (5,9 m) EC(281h) 123

> 12Xe

2. 127I(p,5n)123Xe EC 3 1231 [76]
3. 'Ba(spallacja, 482 MeV p) — 'ZXe — '*1
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Najczystszy radionuklidowo '*I otrzymuje si¢ metoda pierwsza, ze wzbogaconego izotopowo
'2*Xe. Ta metoda jest obecnie skomercjalizowana w wielu krajach, ale materiat tarczowy jest bardzo
drogi. Metoda druga wykorzystuje tani materiat — jod o naturalnym sktadzie izotopowym (100% ''I),
ale wymaga akceleracji protonow do energii okoto 60 MeV, co jest mozliwe w niewielu cyklotronach.
Ostatnia metoda w ogole nie ma znaczenia praktycznego.

Otrzymywanie '“Iw reakcji " Te(d,n)'*1.

Kiedy rozpoczynaliémy prace nad preparatyka '*’I, w IFJ dziatat cyklotron U-120, na ktérym
protony mozna bylto przyspieszy¢ tylko do 7 MeV, a wiazka czastek alfa miata niewielkie nat¢zenie
(do 4 pA). Zostalismy wiec niejako zmuszeni do przyjecia metody otrzymywania '’I w reakcji:

12T e(d,n) 2.

Tarcze z tlenku telluru "*TeO, i '**TeO, (wzbogacenic 88,4%) byly bombardowane wiazka
deuteronéw o energii okoto 13 MeV i intensywnosci 10 pA. W podanych warunkach, oprécz '’
powstaja izotopy "I i "' (na zanieczyszczeniach izotopowych tarczy) oraz “'™Te (reakcja
naturalnego '**Te z neutronami wtérnymi).

Wydzielanie jodu prowadzono metoda destylacji ze stopionej tarczy. Tarcze wygrzewano
w aparaturze kwarcowej (Rys. 17.1) przez 15 min w temperaturze 760 °C w strumieniu argonu.
Wydzielajacy si¢ jod byl wychwytywany w ptuczce zawierajacej 0.01 M roztwor KOH.

Objasnienia:

1 - rura kwarcowa z tarcza;
2 - piec;

3 - pluczka z KOH;

4 - rotametr;

5 - pluczka zabezpieczajaca

123I

Rys. 17.1. Aparatura do termicznego wydzielania

Wydajnos¢ aktywacji wyznaczona dla telluru o naturalnym sktadzie izotopowym wynosita okoto
SuICi/pAh, a dla telluru wzbogaconego w izotop '**Te — 47 pCi/uAh na koniec bombardowania
(EOB). Uzyskany preparat byt zanieczyszczony dwoma izotopami jodu: °I (7, = 12,36 h) — 2,9% i
BT, = 8 d) — 0,13%, powstajacymi w reakcjach *°Te(d,2n)"*°T i **Te(d,n)"*'I. Czystos¢ ta nie byta
satysfakcjonujaca, ale wystarczata do przeprowadzenia wstgpnych badan radiofarmakologicznych

Otrzymanie I w reakcji "*’I(p.5n)'**Xe —»'*L

Jest to metoda mozliwa do zastosowania tylko w cyklotronach o energii protonow 60-72 MeV,
gdyz maksimum krzywej wzbudzenia, 379 mb, przypada przy energii 56 MeV [’], a dla optymalnego
wykorzystania krzywej wzbudzenia potrzebny jest zawsze pewien nadmiar energii. Jod '*I,
otrzymywany komercyjnie ta metoda, byl stosowany w klinikach europejskich juz na przelomie lat
1970-1980. Kontaminantem, ktorego aktywno$¢ musi byé kontrolowana, jest '*’I (60 d) powstajacy
w reakcji "*7I(p,3n)'*Xe — 'L
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Aktywacja tarczy KI i wydzielanie "I

Tarcze ze sprasowanego jodku potasu (cz.d.a.) o grubosci 838 mg cm > mocowano na podkiadce
miedzianej. Tarczg aktywowano wyprowadzona wiazka protonow o energii 56 MeV 1 natgzeniu
10nA, w ciagu 1 h. Po zakonczeniu aktywacji tarcze stapiano w temperaturze okolo 700°C
w aparaturze kwarcowej, a wydzielony '*Xe kierowano strumieniem helu do wymrazarki z ciektym
azotem (77 K). Po rozpadzie okoto 87% '**Xe (6 godzin) '*’I byt wymywany z wymrazarki za pomoca
etanolu. Produkty aktywacji mierzono metoda spektrometrii gamma po kilku minutach od zakonczenia
aktywacji (Rys. 17.5), a nastgpnie po kolejnych etapach rozdzielania. Z powodu zastosowania
prowizorycznego uktadu wymrazajacego, wydajnoéé¢ odzysku '*I w pierwszych doswiadczeniach byta
rzedu 10%.

. 4 |
Rys 17.2. Zastosowana tarcza KI, Rys 17.3. Elementy kapsuly do aktywacji KI
@ =16 mm, p =838 mg cm * i termicznego wydzielania '*I

Objasnienia:

1 — Butla z helem;

2 — Rotametr;

3 — Piec z kapsula zawierajaca aktywowana
tarcze K1,

4 — Putapka chtodzaca z mieszaning
C2H5OH + LN2, *SOOC;

5 — Pulapka wymrazajaca z LN,, —196°C.

Rys 17.4. Aparatura do wydzielania '*I z KI

123. 123 123
25000 | Xe Xe 1™
10 min after EOB
20000
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/2]
o
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5000 |
MAJ 123Xe
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E, keV

Rys. 17.5. Widmo tarczy KI po 10 minutach od zakonczenia aktywacji
(Bartyzel, Szatkowski et al. 2006).
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18. Otrzymywanie '*Ce w reakcji "**La(d,2n)'*Ce
E.Ochab, R Misiak

Na poczatku lat 1990-tych Zaktad Fizykochemii Jadrowej otrzymat (z OBRI Swierk) propozycje
wytworzenia *’Ce (T, = 137,5 d; E, = 166 keV, 80%), ktory miat byé zastosowany jako sktadnik
wielo-izotopowych zrodet kalibracyjnych. Produkt musiat spetnia¢ do$¢ ostre kryteria czystosci radio-
nuklidowej, dlatego zdecydowano, ze materiatem tarczowym bedzie lantan, ktory jest praktycznie
monoizotopem: lantan o naturalnym sktadzie izotopowym zawiera 99,91% '*La i 0,09% "**La.
Aktywacje tarcz przeprowadzono w cyklotronie U-120.

Reakcje jadrowe

Podczas aktywacji tarczy (160 mg La,O;) deuteronami o energii 13 MeV, na jadrach '’La
zachodzi reakcja '**La(d,2n)'*Ce. Oprocz *’La, w reakcji (n,y) z wtornymi neutronami, powstaje
takze '“’La (T, = 40,2 h), ktory staje si¢ dogodnym wzorcem wewnetrznym procedury rozdzielania.

Metodyka wydzielania "°Ce z tarczy

Jako metode rozdzielcza wybrano ekstrakcje rozpuszczalnikowa Ce™ ze érodowiska kwasu
azotowego(V), z zastosowaniem eteru etylowego jako ekstrahentu [']. Dlaczego eter, skoro sa
rowniez tak dobre rozpuszczalniki jak TBP [*], czy HDEHP ["°]? Otz zwiazki fosforoorganiczne nie
tylko ekstrahuja az 4-7% lantanu, ale takze same stanowia zanieczyszczenie produktu. Natomiast etery
nie ekstrahuja kationéw na +3 stopniu utlenienia, a dzigki lotnosci daja si¢ tatwo usunaé z preparatu.

Procedury wydzielania ceru sa do$¢ dobrze opisane w literaturze. Dotycza jednak rozdzielania
niemal rownowaznych ilo$ci ziem rzadkich. W naszym przypadku, tzn. podczas separacji ilosci mikro
od makro, te procedury zawiodly. Dlatego nalezato zdoby¢ wigcej informacji o przebiegu procesu i
zbadac:

1. kinetyke ekstrakcji ceru eterem,

2. wspotczynniki ekstrakcji Ce*™ ('*°Ce) i La’* ('*'La) w zakresie stezen 2-11 M HNO;,

3. zmiany st¢zenia kwasu azotowego w fazie wodnej, nastgpujace w wyniku ekstrakcji eterem. (Eter
etylowy ekstrahuje tez duze ilosci kwasu azotowego, nawet do 85%, dlatego stosowano eter
wstepnie kontaktowany z kwasem. Dzigki temu zmiany stgzenia HNO; po ekstrakcji wynosity
maksymalnie 1,2 M, co odpowiada 14%).

Wykonano serig eksperymentow, ktérych wynikiem byly nastgpujace ustalenia:

- réwnowaga procesu ekstrakcji ustala si¢ juz po 2 min i ten stan utrzymuje sig¢ przez 5 min.
Podczas dhuzszego kontaktu faz nastepuje drastyczny spadek wspodlczynnika ekstrakeii,

spowodowany redukcja Ce™—Ce™ pod wpltywem promieniowania UV (z o§wietlenia pracowni);

- wspdtczynnik ekstrakcji D osiaga maksimum dla stezen kwasu azotowego 8-9 M. W tym zakresie
stezef, wartos¢ D lantanu jest prawie stata i wynosi okoto 3x10°°;

- wspolczynnik separacji Ce/La wynosi w tych warunkach 2x10°.

Aby zweryfikowa¢ wybrane warunki separacji przeprowadziliSmy wydzielanie ceru z tarczy
lantanowej. Wydzielanie prowadzono za pomoca eteru dietylowego, ze $rodowiska 9 M HNO
z dodatkiem bromianu(V) potasu jako utleniacza.

W wyniku dwustopniowej ekstrakcji 96% '*’Ce przechodzi do fazy eterowej, a nastepnie, podczas
reekstrakcji, do wody. Zanieczyszczenie preparatu finalnego lantanem o naturalnym skladzie
izotopowym nie przekracza 0,2%. Opisana metoda jest godna polecenia do wydzielania ceru z ziem
rzadkich. Proces jest szybki i wydajny - od momentu rozpuszczenia tarczy trwa on nie dtuzej niz 15
min, a wydajno$¢ wynosi 96%. W efekcie uzyskuje sig¢ bardzo czysty izotopowo preparat finalny.
Wydajno$é grubej tarczy dla '*’Ce, w opisanych warunkach aktywacji, wynosita 4,3 uCi/pAh.
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19. Otrzymywanie 2%po w reakcji 209Bi(p,2n)2°8P0

B.Was, R.Misiak

Sposrod radioizotopow polonu otrzymywanych sztucznie najwigksze znaczenie maja ***Po i **’Po,
stosowane jako znaczniki w chemicznych procedurach oznaczania polonu *'°Po w prébkach
srodowiskowych i biologicznych [*°]. Radioizotopy polonu powstaja w reakcjach **Bi(p.xn)****"Po,
gdzie x = 1, 2, 3, lub 4. Wyprodukowanie **’Po wymaga bardzo dtugich aktywacji, a sam czas
potowicznego rozpadu nuklidu obarczony jest okoto 25% niepewnoscia [*'], natomiast **Po jest
wolny od tych niedogodnosci.

Tabela 19.1. Charakterystyka produktow reakcji *’Bi z protonami

206PO 207P0 ZOSPO 209P0
tin 8,8d 5,84h 2,9a 102,5a
Typ rozpadu 95% EC, 5% a 99,98% EC, 99,998% a. 99,74% a.
Produkty rozpadu  *%Bi (6,24d) EC *UBi (33,4a) EC ~ *™Pb (>10"a)  2Pb (1,5-10’a) EC
—?%Pb, trwaty —?"Pb, trwaty —?°T1, trwaty

Otrzymywanie i wydzielanie *” Po

Tarcze bizmutowa o grubosci 80 mg cm > wykonano przez stopienie tego metalu w kopercie z folii
aluminiowej o grubo$ci 2 mg cm > w temperaturze ok. 550 K. Nastgpnie aktywowano ja w cyklotronie
AIC-144 wiazka wewngtrzna protonéw o energii 40 MeV i nat¢zeniu 1 pA (od 1 do 30 godzin).

Tarcze po aktywacji odstawiano na 6 dni w celu nagromadzenia si¢ **°Bi. Nastgpnie, kawatek
tarczy (10 mg) umieszczano w rurce kwarcowej o $rednicy wewngtrznej 4 mm i dtugosci 15 cm,
zatopionej z jednej strony (Rys. 19.1). Rurke z tarcza zatapiano w atmosferze argonu pod ci$nieniem
2400 Pa. Proces termochromatograficznego wydzielania polonu prowadzono w tak wytworzonej
kolumnie, w temperaturze 1325 K w ciagu 20 minut.

Tarcza
bizmutowa

Ampu tka
Kwarcowa

\ Termopara

Piec
elektryczny

Rys. 19.1. Aparatura do wydzielania radioizotopéw Po z tarczy bizmutowej
(wg Was, Misiak et al. 2006)
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Kontrola jakosci **Po i wnioski

Produkty aktywacji tarczy oraz rozktad aktywnosci w kolumnie kwarcowej identyfikowano metoda
spektroskopii y i o. W opisanym procesie, oprocz ***Po (emiter ), otrzymano emitery promieniowania
y: 2®Po i produkt jego rozpadu *Bi (aktywnos¢ **'Bi z rozpadu *’Po byla zaniedbywalna). Izotop
2°Bj wykorzystano je jako znacznik przebiegu procesu termochromatograficznego.

Radioizotopy polonu wydzielity si¢ z tarczy Bi ilosciowo (ponad 97%). Wydzielona frakcja Po
zawierala okoto 0,8% wyjsciowego materialu tarczowego (Rys. 19.2).

1007

Bi -206
Po-206

%

—\L_\
2 3 4 5
Numer odcinka amputki kwarcowej

Rys. 19.2. Chromatogram wydzielonego polonu oraz bizmutu odparowanego w procesie wydzielania
(wg Was, Misiak et al. 2006)

Opracowana metodg termochromatograficznego wydzielania radioizotopéw polonu w warunkach
statycznych pod zmniejszonym cisnieniem cechuje:

- Pelne zabezpieczenie przed kontaminacja polonem w trakcie wydzielania z tarczy;

- Krotki czas wydzielania;

- Wysoka wydajnos¢;

- Niewielkie rozmiary aparatury;

- Mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania tej samej tarczy.

Wybor 40 MeV jako energii aktywacji dokonany zostal w celu monitorowania procesu
rozdzielania, co jest mozliwe przy uzyciu radioizotopu Bi. Obnizajac t¢ energi¢ ponizej 26 MeV
mozna uzyskiwaé ***Po wolny od **°Po, ale wiaze sie to ze spadkiem wydajnosci wytwarzania ***Po o
okoto 50%. Obnizenie energii poczatkowej do 18 MeV zapewnia otrzymanie produktu wolnego takze
od *’Po, ale wtedy dzieje si¢ to kosztem 4-krotnego obnizenia wydajnosci otrzymywania ***Po.
Studzenie tarczy przez 6 dni (=2/3 ¢, 206P0, ~0,9 t;/» 206Bi) zapewnia odpowiednie nagromadzenie
znacznika *Bi przy minimalnych stratach ***Po. Ogolnie, dziatania zmierzajace do zwickszenia

wydajnoéci otrzymywania “**Po i skrocenia czasu aktywacji, nawet kosztem zwiekszonej produkcji
krotkotrwatych izotopow polonu, sg ekonomicznie korzystne.
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20. Otrzymywanie AL w reakcji Bi(a,n)*" At
B.Was

Wisrod najbardziej obiecujacych radioizotopdw o-promieniotworczych w medycynie nuklearnej
znalazt sig nuklid terapeutyczny, astat-211 [**].

Tabela 20.1. Charakterystyka rozpadu astatu *''At (7, = 7,22 h)

Rozpad a. (41,7%) — **'Bi (EC+p", 33,4a) — *’Pb
EC (58,3%) — *''Po (rozpad o, 516ms) — *’’Pb

Radioizotop *''At otrzymywano w IFJ na poczatku lat 1990-tych przez bombardowanie tarczy
wykonanej z tlenku bizmutu Bi,O; czastkami alfa. Aktywacje przeprowadzano wtedy w cyklotronie
U-120 na wiazce wyprowadzonej. Po zamianie cyklotronu na AIC-144 zaszta konieczno$¢ pracy na
wigzce wewngtrznej. Aby zapewni¢ lepsza zwigzto$¢ materiatu tarczy i lepsze warunki odprowadzenia
ciepla opracowano preparatyke tarczy metalicznej, po czym zbudowano nowa aparaturg do
fizykochemicznego wydzielania astatu.

Przygotowanie tarczy.

Na podkitadke miedziana o grubosci 0,1 mm nakladano okolo 100 mg metalicznego bizmutu
i ogrzewano w temperaturze ok. 1270 K nad palnikiem gazowym przez 10 sekund. Warunki te zostaty
dobrane po wielu probach. Odejscie od nich powodowalo tatwe odpadanie bizmutu od podktadki lub
tworzenie si¢ oddzielnych kropelek Bi w trakcie procesu wydzielania astatu w aparaturze kwarcowe;j.
Po ochlodzeniu warstwe bizmutu poddawano obrobce mechanicznej, nadajac tarczy odpowiednia
grubosé (okoto 50 mg cm ?). Obrobka mechaniczna byla jednoczesnie testem dobrego przylegania
bizmutu do podktadki. Dla zapobiezenia wydostaniu si¢ astatu w trakcie aktywacji, przygotowana
tarcze przykrywano folia aluminiowa o grubosci ok. 2 mg cm 2. Calo$¢ mocowano na stanowisku do
aktywacji, w uchwycie aluminiowym, chtodzonym posrednio woda.

Warunki aktywacji bizmutu czqstkami alfa.

Warunki aktywacji na wigzce wewngtrznej zestawiono w Tabeli 20.1. W latach 2004-2005
wykonano 10 aktywacji, dla ktérych otrzymano podobne wartosci wydajnosci > At.

Tabela.20.1. Warunki aktywacji bizmutu na wigzce wewngtrznej czastek alfa w cyklotronie AIC-144

Reakcja jadrowa *Bi(a,2n)*"' At
Grubos¢ i rodzaj tarczy 50 mg cm ° Bi (metal)
Energia czastek 30 MeV

Prad wiazki 1 uA

Czas aktywacji 1h

Wydajnos¢ aktywacji ok. 3 MBg/uAh

Aparatura fizykochemiczna i wydzielenie astatu z tarczy

Do termicznego wydzielenia astatu z tarczy shuzyla aparatura kwarcowa przedstawiona
schematycznie na Rys. 20.1. Przed rozpoczgciem procesu wydzielenia tarcze¢ umieszczano w rurze
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kwarcowej i ustalano przeplyw argonu na okoto 120 ¢m® min'. Po uptywie 10 minut od wlaczenia
przeptywu argonu wiaczono piec oporowy.

Docelowa temperaturg 920 K osiagano po uptywie 15 minut i od tego momentu proces wydzielania
prowadzono jeszcze przez 15 minut. Astat wydzielajacy si¢ z tarczy gromadzit si¢ w pulapce
wymrazajacej, sktadajacej si¢ z rurki polietylenowej (o $rednicy wewngtrznej 1 mm) zanurzonej
W naczyniu z mieszaning chtodzaca etanolu i ciektego azotu. Odcinek rurki zanurzony w mieszaninie
ozigbiajacej wynosit okoto 10 cm. Temperatura putapki wymrazajacej utrzymywana byta w przedziale
220-230 K. Pluczka z 1 M roztworem Na,S,Os stanowita zabezpieczenie przed wydostaniem sig
resztek niewychwyconego wczesniej astatu na zewnatrz uktadu.

Rura kwarcowa Naswietlona tarcza Bi
Ptuczka z
[ | 1M Na,S,0,
|
(] - | | - E—
Argon ‘ T
Termopara Piec oporowy
Rurka polietylenowa |
Osuszka z SiO, Mieszanina chtodzaca

etanolu i ciektego azotu

Rys. 20.1. Schemat aparatury do wydzielania *'' At z tarczy metalicznej. (Was, Bartyzel, Ktos, 2003)

Tabela 20.2. Parametry oraz wydajno$é procesu wydzielania *'' At z metalicznej tarczy bizmutowej

Temperatura wydzielania 920 K

Czas wydzielania 30 min

Przeptyw gazu Okoto 120 cm’® min™'

Wydajno$¢ wydzielania astatu z tarczy >98%

Catkowita wydajno$¢ otrzymywania astatu W pulapce wymrazajacej 57%
Straty Przed putapka 18%, za putapka 25%

Kontrola jakosci i wydajnos¢ aktywacji

Aktywno$é 2''At przed wydzielaniem i po wydzielaniu z tarczy mierzono metoda spektrometrii
gamma. Na podstawie pomiaréw natgzenia linii 76,9 keV (19,7%, Po K,,) 1 79,3 keV (33,0%, Po K)
w goracej tarczy oszacowano wydajno$é¢ aktywacji dla tych warunkéw na okoto 3 MBq nA 'h™.
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21. Ocena dawek w medycznych zastosowaniach radioizotopow
J.W.Mietelski

Ochrona przed promieniowaniem rozwijala si¢ poczatkowo w odniesieniu do ludzi eksponowanych
zawodowo na substancje radioaktywne. Rozw6j medycyny nuklearnej wymusit objgcie ochrong przed
promieniowaniem nie tylko personelu medycznego (narazonego zawodowo na promieniowanie), ale i
pacjentow poddawanych badaniom lub terapii. Dawki otrzymywane przez pacjentdw w czasie terapii
moga by¢ znaczace, gdyz istota terapii jest zdeponowanie dawki $miertelnej w chorej tkance, przy jak
najmniejszym obciazeniu reszty organizmu. Bywa to trudne do osiagnigcia, ale powszechnie
akceptowane jest znaczne zwigkszenie ryzyka indukcji nowotworu, jako skutku ubocznego aktualnie
prowadzonej radioterapii, gdyz taka indukcja jest znacznie odroczona w czasie, a zaniechanie terapii
izotopowej grozi, z duzym prawdopodobienstwem, znacznie wczesniejsza utrata zycia. W przypadku
diagnostyki radioizotopowej in vivo, ryzyko indukcji nowotworu wywotane dawka jest juz znacznie
trudniej akceptowalne. Dla petlnej oceny tego ryzyka niezbedna jest rzetelna ocena otrzymywanych
dawek. Specyfika oceny dawek w medycznych aplikacjach radioizotopéw wynika z dwoch bardzo
istotnych przestanek:

1. Izotop promieniotwérczy stanowi czg$¢ okreslonego radiofarmaceutyku, ktory dociera do
wlasciwych sobie receptorow, okreslonych tkanek, czy organdow, a jego metabolizm moze by¢
znacznie odmienny od metabolizmu tego samego izotopu wchodzacego w sktad elementarnych
zwiazkdéw chemicznych, rozwazanych w standardowej ochronie przed promieniowaniem,;

2. Sposob aplikacji jest r6znoraki: najczesciej jest to iniekcja dozylna, bywaja jednak rowniez inne
metody podania, np. wziewne czy doustne. Dlatego koncepcja ochrony przed promieniowaniem,
opracowana dla pracownikéw narazonych zawodowo na jednokrotne wchlonigcie substancji
radioaktywnych droga pokarmowa lub wziewna, nie jest w pelni przenaszalna na oceng dawki
w zastosowaniach medycznych. Problem zostal dostrzezony wiele lat temu, a jego rozwiazanie

zostato zaproponowane w publikacji ICRP Nr 53 [*].

Miara ryzyka powaznego uszczerbku na zdrowiu, wywolanego przez skutki stochastyczne
ekspozycji na promieniowanie, jest obciazajaca dawka skuteczna (ang. comitted effective dose, E).
W Tabeli 21.1 przedstawiono zestawienie zakreséw zmienno$ci obciazajacej dawki skutecznej, F,
otrzymywanej po podaniu aktywnosci 1 MBq wybranego radioizotopu w formach rdéznych
stosowanych radiofarmaceutykow [**]. W ochronie przed promieniowaniem, wartoéci E ponizej
100 mSv okreslane sa terminem dawek matych. W tym zakresie nie wykazano jednoznacznie wzrostu
ryzyka indukcji nowotworu, cho¢ zaktada si¢ istnienie takiego liniowego zwiazku, ekstrapolowanego
z obszaru dawek wigkszych. Na tej podstawie tworzone sa przepisy ochrony przed promieniowaniem,
takie jak np. akceptacja dawki dla ogétu ludnosci (ponad dawke od tla naturalnego) na poziomie
1 mSv/rok, czy tez dawki dla ludzi narazonych zawodowo na promieniowanie jako 50 mSv w ciagu
kolejnych 5 lat, przy czym w jednym roku co najwyzej 20 mSv [*°]. Akceptacja wyzszych dawek dla
0sOb narazonych zawodowo na promieniowanie wynika z dwoch powodow. Grupa ta stanowi mata
czes¢ calej populacji (ryzyko populacyjne jest wigc ograniczone), ponadto jest objgta bardziej
troskliwa niz przecigtna opicka medyczna. Przyjmujac, ze podobne przestanki dotycza tez ludzi
poddawanych badaniom radioizotopowym, normy dla ludzi narazonych zawodowo na
promieniowanie mozna tez zastosowa¢ w odniesieniu do pacjentow badanych metodami tomografii
emisyjnej. Z danych podobnych do zaprezentowanych w Tabeli 21.1 mozna oszacowaé¢ maksymalne
aktywnosci aplikowanego izotopu. Przykladowo, dawka od '®F na poziomie 25 mSv (co zostawia

51



margines bezpieczenstwa na powtorzenie badania w okresie 5 lat) ogranicza aplikowana aktywnosc¢
radionuklidu do poziomu 1 GBgq.

Jednoczes$nie warto podkresli¢, ze do oszacowanych tu dawek nalezy podchodzi¢ z ostroznoscia.
Obecnie ocenia sig, Ze niepewnos¢ tak wyznaczanych dawek siega nawet 40% [*°].

Tabela 21.1. Przykladowe zakresy obciazajacej dawki skutecznej £ po podaniu wybranych
radionuklidow w postaci roznych radiofarmaceutykow (wg ICRP 53 | cyt. za Johansson et al., 1992).

Radio- Typ Obciazajaca dawka skuteczna, £ [mSv/MBq]
izotop rozpadu (posta¢ radiofarmaceutyku, droga podania)
'c B od 1,0E-03 (CO,, inhalacja) do 7,1E-03 (metyloalbumina, i.v.)
o) ¥ od 3,8E-04 (CO,, inhalacja)
do 1,1E-03 (CO, inhalacja z powstrzymywaniem oddechu przez 20s)
"F B 2,0E-02 (FDG, i.v.) 2,4E-02 (fluorek, i.v.)
32p B 2,4E+00 (fosforan)
0S¢ B 1,6E+00 (niewchtanialne ciekte markery) do 1,7E+00 (niewchtanialne state
markery)
’!Cr EC od 2,1E-03 (EDTA, i.v.) do 3,2E-01 (denaturowane erytrocyty, i.v.)
'Co EC od 4,7E-02 (bleomycyna, i.v.) do 4,4E+00 (witamina B-12, i.v.)
*Co EC, p* od 8,9E-01 (wit. B-12 i.v. z noénikiem)
do 8,2E+00 (wit. B-12, i.v. bezno$nikowo)
%Cu EC,B", B 3,6E-02 (Cu™)
%Ga B 3,2E-01 (cytrynian, i.v.)
Ga EC 1,1E-01 (cytrynian, i.v.)
%Ga B 2,0E-02 (cytrynian, i.v.) do 4,0E-2 (EDTA, i.v.)
"Se EC 1,5E+00 (selenometylocholesterol) do 2,5E+00 (1-selenometionina, i.v.)
9mTe IT od 4,7E-03 (nadtechnecjan, i.v., po podaniu czynnika blokujacego)
do 2,3E-02 (denaturowane erytrocyty, i.v.)
" EC do 2,1E-02 (In-DTPA, i.v.) od 5,2E-01 (trombocyty, i.v.)
127 EC od 1,1E-02 (tarczyca zablokowana) do 2,2E-01 (wychwyt w tarczycy 35%)
124 EC, B* od 9,5E-02 (tarczyca zablokowana) do 1,5E+01 (wychwyt w tarczycy 35%)
12 EC od 9,1E-03 (tarczyca zablokowana) do 1,4E+01 (wychwyt w tarczycy 35%)
Bl B od 4,7E-02 (tarczyca zablokowana) do 2,4E+01 (wychwyt w tarczycy 35%)
! EC 2,3E- 01 (TICl, i.v.)
Uwagi:

1. Nuklidy **P, **Sc, *™Tc¢ (poprzez **Mo), 1 i *'I sa wytwarzane w reaktorach jadrowych

2. Nuklid **P (czysty emiter beta minus) jest stosowany wylacznie jako nuklid terapeutyczny.

3. i.v.=dozylnie; p.o. = doustnie. W niektorych przypadkach w cytowanej pracy brak jest informacji
o postaci lub drodze podania radiofarmaceutyku. Najczgsciej jest to i.v.

4. Wszystkie dane dla jodu dotycza podania Nal, p.o.
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22. Podsumowanie

Gdy w latach 70. XX wieku rozpoczynaliSmy prace nad otrzymywaniem i wydzielaniem
radionuklidow stosowanych w medycynie nuklearnej, w kilku krajach wysokorozwinigtych norma
byta skomercjalizowana produkcja radiofarmaceutykow, oparta o cyklotrony zlokalizowane
w uniwersytetach lub instytutach badawczych. Wydawato si¢ wéwczas, ze jest to takze szansa
na wykorzystanie cyklotronu dziatajacego w Krakowie. Ten stan zaczat si¢ jednak zmienia¢ w latach
1990. i obecnie codzienna produkcja radiofarmaceutykow zajmuja si¢ raczej albo wyspecjalizowane
wielkie firmy, albo pracownie medycyny nuklearnej w szpitalach — jedne i drugie wyposazone
w cyklotrony, pomieszczenia i sprzgt zoptymalizowane pod wzgledem higieny i wydajnos$ci produkcji.
Wspoltczesna logistyka za§ pozwala na migdzynarodowy transport radiofarmaceutykow nawet tak
krétkotrwatych, jak ['*F]JFDG (7,=110 min).

Wydawaé by si¢ moglo, ze jest to sytuacja dla IFJ PAN niekorzystna. Wbrew poczatkowym
nadziejom, zaden otrzymywany tu znacznik nie doczekat si¢ zarejestrowania jako radiofarmaceutyk, a
glowna tego przyczyna byly niedostatki kapitatowe i techniczne. Co wigcej, dziatajacy w IFJ PAN
cyklotron AIC-144 ma teraz inny wazny priorytet, a nat¢zenie dostepnej wiazki nigdy nie wystarczy
na optacalng produkcj¢ radionuklidow.

Niemniej, wierzymy, ze opisany tu dorobek nie bedzie zmarnowany. Glowne nadzieje poktadamy
w izotopach galu. Opracowana i rzetelnie sprawdzona przez nas metodyka wytwarzania i wydzielania
“Ga (chociaz od poczatku w duzym stopniu odtwoércza) moze dzisiaj byé wykorzystana do
otrzymywania **Ga — nuklidu o rosnacym znaczeniu dla tomografii pozytonowej. Rowniez inne
radionuklidy otrzymane w naszym zespole (np. *As, Sr, *Y, '*’Ce, ***Po) juz kilka razy okazaty sie
bardzo uzyteczne jako znaczniki w badaniach $rodowiska naturalnego albo w pomiarach
kalibracyjnych. Uwazamy, ze do$wiadczenie i umiejetnosci naszego zespolu sa wyjatkowe w skali
kraju i moga by¢ przydatne w dalszym opracowywaniu lub doskonaleniu procesow radiochemicznych,
w ktorych zawsze kladlo si¢ nacisk na szybkos$¢ i selektywnos$¢ metod rozdzielczych, a dzisiaj
dochodzi jeszcze dazenie do jak najdalej idacej automatyzacji procesow, wymuszonej wymogami
ochrony radiologicznej [*]. Nasz optymizm wiazemy z faktem, Ze w ciagu ostatnich 7 lat pojawito si¢
w Polsce az 9 o$rodkow tomografii pozytonowej i 2 dedykowane cyklotrony, a przewidywany jest
szereg kolejnych inwestycji zwiazanych z medycyna nuklearna. Panu Profesorowi Janowi
Mikulskiemu dzigkujemy, ze zachecit nas do podjecia tej trudnej, ale interesujacej pracy.
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