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Pfednosti gone rato rov#ch eysfeemCi pro sískávání pre—
paratü krátkodobych radianuklidö, jsou dties jiä vseobecne
tiznávánê | patH k nim p^edevãíia moanast práee a krátkodg-
toynri. ra&ioiauklidy i aa piacovistích znacnê vadálen^ch oâ
produkõnícli oentsr a skuteSnost, Mβ sXskávaaâ  radioimklid
je v preparátu oíjvykle obsaäen v beanosicovê foimê, Re—
píekvapuje prato» äe pfípxave novycn generátorov^ch sys-
tésô. a alepSeni fmikce generâtorâ j iâ pouBivaa^oh je v
poaleãnícli lotech venováíis. snaèSná

Práae na vfvojí kszdáha aovéíio ganerátoru sshnaují
dve etapy : prípre-va. prepaarátu aataíslcálio nuklidu a pM«-
prava vlastního generátoru. I kdyi a hladiska uäivatele
jsou dúlezité predevife v^sledky faieni druhé stapyt s

v^roboe píedstavuje nê&dy první etapa klíSov^
Sg na jehoä vyroãeaí závisaí úspSeli celé práce» ffej—

ajBÍ sitvsace b^vá v tgoh pHpadecíi, kdy auatefsle^ j?a-
di<Hiuk?.id je sískáván eaafovánim na inychlovaSlclij v
to pHpadec^ otásky tercová teeimiky a separaee
vêho prepaiátu. píipravQvsaôlid acadianukiidu od
tercové látky a jjHpadn^ch radtOEktivníeli pfímSsí rapreaen
tují samostatní, Saeovê i teo2iná.eky nároSn#

podo'feßi úkol jsujo byli poataveni pH íasení
pravy ^2Se - 7 2às generátoru* Jak je ^?ejmé z

tab. X a obr. Xf ve ktor#cii jsou uvadetiy základni
vé charakteristiky obou »uJíliclú, inohl by tento generator
3lou2it na pracoviatích miklaámí rasdiciny jako zdroj
iiosiSov^cli preparátü ^2AB pro vyzkumné a diagaosticlcá
Sy (nap?, seintigrafü íaoakov^ch nádorft), Potíae spojené

j - j
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7? 7?
Zákiaâní rospadové ekarakteristücy "Se a As

(úáaje prevsaaty s / ! / )

isotop

72Se

polooas
rozpadu
(hod)

201.6

26.0

typ
rozpadu

EG

ß+
EC

druhy
emitovaného
záfení

ÁB-X

paprsky

e"*
dceri33iié
sárení
"»AB

e"

Ge-X
paprsky

hiavní eaergie (MaV) a
intensity záfcem

3.34(17f&)

2.50(5655)

1.84

0.67

0.27

0.034

0,044

0.679

0.046(100^)

0.511(150/,)

0,630(8$)

0.835(78^)

ostatní se
aastoupením
< 3 JS

jak a pfápravou vlaatnilio geasrátoinij, ta3c i vlaetníiio vy*»
chozílio preparátu njatersicsho nuklidu JEOU 3?e.jm§ príSinou
toho, as tento generator je ssatíia v l i t e r a t u r e potiae teo—
jc^tioley doporuSován« Stejne tak nejsou zatím v l i t e r a t u r e
dostupné aádnê práce» aabyvající se píípravou vyclioaícli
beanosiSov^ßli prepafátü 'S©« Predkiádoná TÍssková aávereSná
apráva popisuje a shmuje vysledky praei na prípravS têchto
preparátô., realizovanycli v rámci vtfzteamnê etapy i*«09—335"»
-053-07—1 "Vyvoj sastod pfípravy novy"eh radionuklidü na
cyklotronu", Práee byly aahájeiay v lednu 1972 a skonSôny
v srpnu 1973 i odpovednym àíesitelem vfzkmmê etapy je
Dr. X. Svoboda OSc.t na rosení u2avíranê Sásti spolupracovali
Ing« B. Kudrová GSc. a Ing« Petr Eopeck^» techniclqy spolu«-
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3,4 dne

3.74CV
(4%)

E2,A+

3,343/ ^ 3 % )

/f(17%),EZC1%)

Obr. 1 Rozpadove schema genetické dvojice
72Se - 72As
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pracovali (príprava tercü s oaarování na cylclotronu» ehe«
laioké experimanty) tás L, Pavl i s , Z. Sebek, ?• Tejnecká
a E» §karyd? pracovaíci odd. radionuklidâ. Tf J ? ,

2. PfifPHâVA 72Sá OZâSoV ÎÍIÜ HÁ

7?

Radioaktivní seien Se vzniká pr i 02&ravání germanio—
terce a l fa <- Sástioeisà nebo % e . PMsluãné pnjdttíícní

realeee pro eaergie dostupié »a eyklotronu v Reai 3 sou
^0Ge<ec92n) ^2Ss a ^°Ge(%e,n) '2So. Vzhledeia k tomo., ze na
eyklotronu tístavu .jaderné fyaiky v Seãi není k dieposici
vyvedení svaaok hel ia-3 f byla pro pfíprava Se pouãíváaa
realces E OC -eásticsnii o snergi i 25 MeV. Sercov^ prvek -
germanium - je v píâroasné smesi ZB.stov.jsen p^ t i staMlaíffli
isotopy s 7Oße - 20,52 ^ , 72Ge - 27,43 ^» 73Ge - 7,67 f°r
7^Ge - 36 „54 $ a 'Ge - 7,76 55 • Pr i oaafovâaí geKaaaiováho
terce «6 -oásticemi bude tedy vedle Se vsnikat 2ada dal—
sich radioHuklidú selenu a arsenu, s aichä nejdüleaite.jãí
3 hlediska následujícich cíieaiicls^oli sepais.cí jsou radio-
alrèivní rmklidy arsenu ' Ás, ' A s , 'As a 3 bledislca 3?adis—
nuklidické cisfcoty a s a í souvisejíeí oelkové akt ivi ty
vfaleõného (aádanêho) produktu kantaminujíeí radioauklidy
selenu ^Se a ípSe» Preliled jadera^ch r e a t e i , probíliajíoíclj,
pr i osafováaí prirosemé smesi genaaBia alfa-cásticosai s
prísluaa^mi produkty reakco a psra&ovou energi i jsou
v tab, 2 .

Vsájemoy" pomer t r í vsaaikajicích radioaiüdidü selemu
je urSován euergií osarujíeich 5áat ic t doliou ozafování a
vymírání. I kdy^ není mo&iê pfipravit oza^o îrâxtoa garmania
ô  -Sásticejai mdiônuldidiclíy 5i9t# preparát 7 2Sa, není
to dalãÍBEu pouSití prapazátu pro pMpa^avu genarätoru
nikterak na, sávadu« PHtoszcaosi pomernã dloífiiodobálio

- i ~
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íüatoulka 2

JPfehled jaderB^ela reakcí, probihajicich pfi ozar<jvá&í
gamaniovJlio terce *£ -cásticeaoi s enargii ~ 25 JSeV

Heakce Produkt (E JprahfleV]

7oGe

7°Ge

73Se

s P )

70Ge

Tβ d

8.5 ä

73

73

'•£. 73f

Qe

26 h

7 0 C-a (^ } pa) 72 „ 72Ge
26 h

7 2
Ge

753e 75„

7 2 Ge (=^spa)

73Ge

73C-e

74Ge

*As

75

120 d

(17.7d)

26 A oh

120 d

76,

75,

75Ge JL* 75J
83 m

7 7 Ä „ _ ^ " ^ 77,

7 6 6e

38.3 h

76ftr, _ / « - _ 7S

SO

26.4 h
Se

79Se
S.SxLO^r

79Br

- 7.9

- 4.5

-16.1

-15.3

- 6.3

«14.6

- 3.8

-12.7

-11.6

- 4.5

-14.2

- 2.9

10

20 Ä K

19

IB

5.5

- 7 *

17 f

4.5

_*»
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poknacování Tabulky 8.2

R'jakce

JGe
38 m

1.5

JAs <*" 7 8 , .
so

1 . 5 Tα.

ijkeV] (B)p2?ah [MeVl

-13.5

-13.3 i -16.5 -l

a -údaje prevzaty 2 pra.ce /Z

i s úaaje pfevEajjy z práce / 3 /

! E
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nuklidu Se bude ovsem klást avjfsené nároky na spole—
hlivost saparacní funiceo generátonu

3. VÍBSR IÂTICÍ PÃO OZASOYINÍ NA CÜKLOTROHU

Pfi vybüru vhodné tercové látky pro ozafování je
nutno brát v úvahu .jecínak techaické pozadavky vlastního
osarování (snadnost prípravy terce s âostatecne vysoky bod
táíií terc&vé látky„ vysolcy obsali gerraania)s jednak
âavky vyplyva.jící a náeleünéte oheraickébn
(apüsob prevsdení tercová látky do rostokue co
dusãí sbSení v^olaozvího :costoku)a S posuaování vsech mos-
ností vyplynula t f i sosná fesení s e i s te kovové gGi-fflanirais
eutektiolcá smas geitoania a medi (65 $ Ge a 35 $ Gil) a
kyslieník germanicity. Gisté gevaaxiíam. splauje nejlépe
techniokê poSaâavky ozarovátiíf je v§ak têzko roapustné
a roapustnost ae 2h.0rau.je se etoupajicí cis totoa ge^^n ia e

Eutektická ssês genBaaia s ia§dí se roapoustí dobre v lueav-
ce královská aa horkafl pfi tom vaak mô.zs doeháset ke
tám selenu v dúsledku odpafenl SeOl^ a SeOClg« ,̂ ronte
obsah. germania je poxize 65 f° a slození vsniklého
je z lilediska separace ãost i koniplikovaaxée Kyslicník
maniSity má sice vabxrvy" obsali gei^snia o 30 # rtlãsí n
kowvé gesffianiiüai, rospaustí se vsalí dobíe T louhu nabo
cpairka a po pfetn.veaí do modifikace germsxiioYéhQ skla
eplauje i tee!miekí5 peiäaSavkjr aa vlastaaostí
torce e Po esparimentálním ovê^ení se jako
pro nase psásiínlçy tüíáaala t f e t í al teraati \*s e V koaeõnéiB
uspofádáaí tsrö eestávs.1 s kruliové laiklovê podX©Mkys aa
kterou fejyla v ataosfére argonu pr i t.eplo*^ 1150°G natavena
tanlcá ( ~ 0 e 5 ffiiu) vrstva GeOg« ía to vrstva se i po osá^eaí

eiid snadao respoustí aa tep la ve sfedsaê©
sodnáa (0 p l - 1 M)e Hiklová psdloäka nexii tíiato

aheaieky poru.sov&iae Prâmezuou siaváãku 500 mg
g na jedaoa terSi Ijylo moãno rospust i t v -" 10 ml roa—

toku hydroxiãu BOõ.n.éh.0«,

teSiggigl^^ '
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4 . VL&SÍCNÍ GHELSIOEI SEPAMGE 7 2 S e 7. EOZfCBOJ OZáÜÉESflSlíO

cJieinioltiha pzsjblêmaia je aeparsce aikroamoä-
79 7'<l 7*5

etvl aelenu <' Se doprováaeay l<3Se a '•'Se) od maten>mo&«>
stv í tsrSavá látky a etopov^eli naaoästvi arseau» Zaini l i
jsme sa uä vyle» 2e v litersi?orB aatím ae^yla popsâaa
ná specielaí aepaxaSni matoda pro pHpravu Se a
ho genaaiiiovélao tes-öe* Separase etopovyoh. imao^stvi Beleau
od arsenu a geimaaaia vsliledeia 1E vlastnostera tSchto prvfeâ
pfadstsviije a oliemiokSiiQ Iilediska äost i s loä i t^ problem.
Separaönl p©stupy, põuãívané napí» v a3aaijTtiekQ olaeuiii pro
roadeXeni tSchto t H eleaeatà» jsou veamSs praená a zdlÄu-
iiave» pfi essa v̂ fceMek a S is to ta selanové fralcee obvylcle
aesplnuji poäaaavlcy bsikii kladeiiá na mdiocbeniicke separ&c
a i postupy. Potreljaou ssparaei je obesaie doãao r e ã i t dvêes

s
a) B rostolsu se kvaatitatiimê odsopaanajl nqãádou«í

-bákie v niia síistàvé. povtse ãádaa^ pjKjdijlcfe,,

~b) % roatoku se separuje pouse sádany produkt«

Pri ^eã^ií âsnáiíG i5feolu jsm& postupaS vyskouãeli obê ceaty
v prvníja p^ípadS byly a pros t íed í Isyselisiy chlorovodíková
rosdeleay fralcce oMoriâu Sef Ge a As oxtrakcí do organic-
IE#O1I xx>2poustsdelf v dsnahém pMpadS íJyly z prost íodí kyse«
liny elilorovodílcové extrahovaajr pouse komploxy Se 0 ketony.

£

4.1» KasdSleni Sa, As a Ge ejcfcjralcel a prostfedí H01.

Je
a

se gsiTnaniuia je isoaiag odseparovat ve
&oncaniz^>vaaé Hol öartrekci äo 001«,

isopropylötliertt a pod. OMatoS se ohová í
seien sie za teohto

" f..'

i^...
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údajü. jsse provedli radu estperimeni-üp pfi nicha byly jako
radioalrfcivní indikátory pouãívány sadionuklidy Se„ ''Ge
a Ast pripravované oaafováním pfísluãnyoh neaktivních
kysli&iílcü. (SeO~i
reaktoru.

p«a) v jademém

Nejprve byl sledováa vliv koacentraoe kyseliny chloro-
vodíkové ve vodné fáai na exbrakci vsech tfí elements do
nãlsolilca organicky'ch rc-spoustêdel» Pfi tSchto essperimentech
by.la poSátecní koneentraee elementü ve vodaé fázi ^ 1 zag/nil,
pomêr objemä vodné a orgsnické fáae byl 5*3 a doba extrakce
10 min, V^sledky jsou uvedeny na obr. 2. Pgtimocn^ arson
se sã danych podmínelc vâJbec aeextrahoval. V extraicci geiiaa-
nia do vSech trí roapouStSdel nabyl zjistên zádn^ podstatn^
roadilg v pfípads â,s(IIX) bylo nejT^Sinnejãí separaee dosa-
aeno estislscl do öenzenu. Jak vyplyvá a têcato vy"sledlc&t
optimální f>epara5aí podatínky jsou v oblasti kolec; 9 M kon-
centrace HC1» kdy je extrakce germania a arsonu isascimální.
Pfi teto koncentraci HG1 ve vodnê fáai byla sledováua kine-
tika extrakce Ge, As a Se do studovan^cíi rospoust^del - ve
vieca pfípadeoh bylo dosaãeno rovnovâhy bSheia dvou rainut.

Vzhledem k vysoké tosicitê garu^aiia rausí byt jeho sepa-
raca od selenu prakticky úplná. Jak bylo sjistsno,pfi jedná
ertrakci zü.si;ává ve vodaé fáai najmánS l^ s p&vociního mnoä—
stvi gevmaxiia, Rosdílnost v kinetics eicfcrakoe nelze ke svy-
sení odd§lení pousít neboí je prakticliy totoäna pro väechny;
tfi eleaenty. Proto byly hledány dalsí moäaosti zv^sení
úcirmosti vaájeinaê separaee.

Hejprve byla sledována aávialost retenee jednotlivych.
elementú ve vodné fáüi na poctu konsekutivnS provedenych

ExperimentáJboí podrainky byly stejaê jako pfi stu-

diu kiixetiky ( V v o â A o r g - 5/3»
=s 1 mg/ml). V^a?.edky pro extrakei do

9 M» - [Sβ]
uvedeny

[As]

f

*4-<
lu, _**
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Obr. 2 Závis los t ext rakce Ge, Se a As

do CHC13, CC14 a G6H6 n &

koncenti-aci HC1 ve vodné fáz i

100T

r

%e«tr.

10 M HCJ

o -

e -

a -
m -

system Ge + CHC1, nebo CC1.

system Ge + Cf-H,-

systém As + CHCl, nebo CC1.

system As + CgHg

system Se + CHC1, nebo CC1.

system Se + GgHg

(poan.: u vsech tfi elements byly zxskany prakticky shodné
vysledky pro extrakci do CHC1, a CC1-)

•siSiwaSíijJíeííirjüSíÍJ1-'.''
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v tab . 3„ V pHpadê extrakce do bôttssnu mela aávislost
retonca Se a Ge oMobny pr&bêh, pouze $ retence As( l l l )
byla ni§ãl úrnsnie pfislusnym Iioâncjtáni ua obr. 2 . í ro jná -
sol2ßou eKtiakcí do GGIA n&bo bsaasnu je tedy za

aioiná sníMt koncentiaci Ge a poSátecní
(1B4 x 10"*2M) vice neä 1000s.

Tabullca 3

Závielost ̂  retenee kovu ve vodné fáai

na paöttt oxtrakcí do CGI,

pocct

extrakeí

1

2

3

i retence
Se

95

95

95

f> retencö
As

27

11,5

8

i» retence

Ge

1

-0,1

Posaa» % retence je vyjadfována v % poSáteSního

kovu ve voânê fázi pí^a 1*

pod hssnieí detekovatelaosti pou§itou radioraetrlokou
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V pras i ovaem, pokud se eheeme vyhnout práoi s v e l -
kymi objeiny» sískáme rospustêrdía ozáfeného GeQ2 terSe
(s obsah.em as 1000 mg GeO„) roztoky podstatne koncentrova—
nêjsí ( 0,5 M). Z toiioto düvoáii by la sledována závisloet
extrahovanéiio podílu Ge (v J») aa pocáteõaí konoentraci Ge
vê vodixá f áa i . V^sledky pro esctioitei G e z 9 I H01 ôo
p í l doâraení poaêru V v o d /V o r g a g / 3 j B Q U W B d e i J y

Z tabulky je sfejraé, äe se stoupajácí Iconcentrací Gβ dochá—
zí ke SiiaSnáiau poklesu esrtrahsvanêho podílu Ge^aai nêkolika-
íiâsobná estrakce v tomto pMpad§ nep?in©se sníãeni koneené
koncentracõ Ge pod prípusteiou mas. iíení tady moané pnjvádêt
separeci z roatokõ. o vy i s i poSátacní Iconceatraci gssanaoia
neg - 1 x 1O~2 M.

Tabulka 4

Závisloot jó esta^akoe gexraania na jeho
koncentxaci ve voâné fázi

koncentracB Gβ
ve vodíié fási

1 x IO*1 E

5 _s IO"*2 BI

i x io~ ? ia

5 K 10""̂  SI

f> extrakce

94

97,5

98,7

99,0

í
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Uvedeiiy pozadavek v praxi zaamená pracovat s objeaiy
zhniba 1000 ml vo&né a S00 ml organické fáao, coä je a h l e -

diska separacní tsclmiky velmi nevyhodné. Protc» by la hie—
•iáaa moãnost zanenãení cellcového objeasu cestou amSny v l i -
teratura doporucovanélio pojaeru v

v o â A o r ! T
 e 5 /3 . Stajiove-

ná závislost na pomeru vodné a or©anielié fase extrakce
Ge» Se a â . a prostr^M 9 1.1 HG1 je uvedana aa obr. 3 .
¥ l iv pomêru votoé a organioká fázs na estrahovaní' poóUÚl
byl síleiiován jak pro Sis tá 3raapou3i;^ãlat tak pi« roapou—
atedla pfedbezno tfepaná s 9 1 H01« Extrakoe geanaaaia a
selenu nebyla pr i tom pfeabêanovi ac id i f ikací ovlivneaa,
sxtrakce As(III) do aoidifiko-sranéiio 001.. a benzem byla
niããí v porovnáai B extralccí do Sist^oh rozpouitedel«
Z obr. 3 je arsjmé, ae v l i t e r a tu re doporuSovany
objera& VVQâ/V = 5/3 je v pHpade exti'slcoe Ge do ^
a benseiu1 ve BkuteSnosti l imi tn i hodxiotou, Eaãdé dals í
2svy§ováni tohoto pomêru. apúsobí sníaeai esctrahovaného ps—
dílu, a proto není moEné tímto zpúsobem amensit oelkov^
objem estrakãníoh kapalin.

e^spariment-álníoli vysledkô, vyplyvás ao
prvnl sp&sob separacGj, t . j . oddSleni neãádoucích pfixaãal
a roztolcu rozpusteného terce tak» &e v nem süstaiae jonoin
ãádaa^ pi^odukt, není vhoân#. Kontaminaci Kidioalctivnlnii
iaotopy araenu je aics moano sn ía i t na minimum aväak kvan~
t i t a t i v n í odstranênl geraania vyâaduje aanipiilaci s velk#—
sã objemy extrakSních Icapalin» QQZ 30 caaovê a teehniclsy
velmi nároSnd. Navio* po ukoníení vlas'fcni sepet3?ace se
pi-odukt aacháaí ve velkem objema 9 M HC1, takSe po neut ra-
l i s a c i na acidilítt danou fajEUBceuticlsyai po2adav3£y t>y
hoval saasSné mooSstvi Ha01# Proto by objemová akt iv i ta
produktu byla velrai nízká.

. . . . - a ^ S - l
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s t extrakce 0-e, Se a As
pros t redi 9 M HC1 na ob.iemu

ické fáze
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system Ge + CHCl,, ccl4» CgH^ (eiste i acidifikované)

system As + CHCl,, CC1.

system As + CHCl^CCl^ acidifikované

system As + C^H^

system As + CrHf- a.cidifikovany
system Se + CHCl,, CC1., CfiHfi ( n i s t é i ac id i f ikované)
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T24.2* Prima separaee Se a roatoku oaáfeaého terce

Neuspokojivá vjfsledky separacníko postupu» popsanê-
ho v predehosí kapitolo, vedly k hledáai jiné» porspek-
tivnêjãí cesty. Na podkladê ziskany"c& vtfsledkü. bylo mozno
opráraênê predpokládat, ae problem kvaiititativní separace
rolativnê snaSnjfch nmoãství gonaania z vychozilio roztoku
terce Ijade velmi obtíãne reãitelny i jinjoai metodami téhoa
separacnlíio scliematus proto byla samsrena poaoznost na

gpüsob feaení - primou sepaara.ci ' S e .

Najprve byla vyzkousena metoda extrakce koraplexu
Se (IV) B 2-th.anoyltrifluoracetoneni do syleau,,
pro separaci a píímé spektrofotometrické otaaovení stopo—
vyeh mnoaBtTÍ selenu /5/. Podle autorõ. docbází z vodného
prostfedí pfl pH 1,0 - 4,5 ke kvaaatitativni exti^kci selenu
(IV) do orgsnieké fáseff tvorené 0,03 M. roatokera 2-theonyl—
trifluoracetonu v sqrlenu* V aaiicii pokusech se nésx viäk
nepodafilo v literature uvedens v^sledfey areproâukovatj
v celé oblaeti pH doporucovoné autory» seien züstával ve
%'odiiQ fáai pfi dodrãeaí vaeclx ostatnleh uveden^ch. pracov—
níoh. podmínek. Ani detailní Studium vlivii jednotliv^ch
faktorâ (sloãení roatoku, teplota, âoba extrakce» atd.)
na separaci aepHneslo positivai vysiedky.

Tato okolnost si vynutila ixledáixí dalsích postupu,
Byla proto dála zkouãena aplikace ryohlé a vysoce speci*»
fické separaSní metody! aalozené na tvorbê komplex& sele—
nu a ketoísjr v proatíedí iQrseliny ohlasujvodílcová a jejich
exrbralcei do vliodného organiclcého rospouStêdla. Pouãití
reakoe Se(IV) s ketony k sxtrakSní separaci a spektrofoto-
metrickésau Btasaovení selenu bylo nedávno navraeno aekoli-
ka autory /6 «• 10/j oílem nasich sxpearfjaentfi. bylo naléat
nejvhodnejsí keton a esperimeiitálaí podntííiky pro sepaxuei
selenu z rostoku ozáfeného

t,.
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1

V experiittenteelx byly opêt pouaívány Ses Ge
a As jalco radioaktivni indilsatosy? zvolenê ketony -
metlayletltylketan, aeetafenon a cyfeloheaarxoxi «- üyljr o iè -
têny des t i l ac í a pote predicrtráváiay ve tine.

Nejprve byla aj iãtsna aávislost extrakce organossle-
nová slouceniny do vybraayaft org&aielsgfch. roapouätSdel (

j 001*) «a iconcentraci ]cyES.ijay cliloravodíkôvê va
f á s i . Vodoá fáse? obsahující 0,5 BÍI aásotxtilho roz—

toloi 1 s IO"5 ffi Se(IV)g anacenáho 75Se» a 0,5 sã. keto-
nu Í3yla olcy3olena Iconcentrovajiou kysoliaou solaou aa po~
äadovany stupeu, doplaêna vodou na 10 ail a po dõklaâíiém
psvptfepánx poíisoíiáim 20 min.» stác pr i pokojové teplotê}
po té l^rla trepána 15 minut se stejia^. obj ornem orgaaické
fáae. Ka aeintilaením pocí taci byla amêferia ak t iv i ta voá-
né fase p?ed a po exferakoi a ze zíakanycli v^aledkÄ byle

hoânota i> esrbralcoe»

Maximálaí extrakce (okolo 98 jS) byla âOBaãena v
oblasti- õ f5 - 2 I Iconc^itrace HC1 pxQ system
oSäXorofO2ms a v oblas t i 8 » 9 I konceatrsee HC1 pro system
acetofaaoa <- elilozld uh l iõ i t^ , aatímco eKtrakce komplejcu
s metliyletliylketoneßi dó obou ergaaiolsych roapouitedel
íí/la suacnê noúpixiá v ceie studo'<raaé ob las t i
HG1 (abr , 4)* V^iledem ke sloMcsni v^chosílio icoatoku
provossnim spiaoováaí osáícsiálio te res byl na zâfeladg
y#slsdlsÄ vybrésx jako nôjvhaànSjaí system 0,5 - 2 M HG1 -
cyklohexaaoJi. - oülos^ofoim, V dalsích pokuseah bylo aji—
StSao, äe .hodnota f> extrako© v toato eyetÃau nezávisí fia
poagru objeísa vodaé a orgssiickê fáae v roamezí ^ v o a A o r g

od 5 i 1 do 1 s 1 aa i na pareiálaín objewu cykloiexanaoiu -
v VQZraezi 0 s l do l f 0 nil cyldoliexaaonu na 10 a i vodné fásse«



r
- 17 -

Ot>r. 4 Závislost extrakce komplexú s ketony

(methylethylketon, acetofenon, cyklohexanon)

do CHCl, a CGI. na koncentraci HOI ve vodné

fázi.
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cyklohexanon, chloroform
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acetofenon, chloroform

acetofenon, "chlorid uhlicity

methylethylketon, chloroform

raethylethylketon, chlorid uhlicity
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Kinetika tvorby orgaaoselenovélao Icoaplesu a Icinatika
jelio estrakee do chlorofaxsnM, fcg/ly stuOovány oöäilen§. V
ps'vnim pripadS bylo 10 ml vQdaê fáae (2 K HC1S 0e5 «2. cy-
klohesaiionu) po d&IiladneJH pieotregãní necljáno s t á t rCtanS
dlouíiou cloTju pH pokojové fceplotS a po té tíepâao 15 sni«
nut se stej'n^m objemem orgasické fase, Ze alslcssiych v j *
slecUriij uvedeoyoh na obr, 5 vyplyvB, äo p r i polsojová te«
plote je solen skoro kvaati tat ivne preveden do komplosu
asi sa 25 jainut* Ja saiámo / I O / , ge tvarbu koiaplexu ja
raoSno urychl i t sv#§eniia teplotyj s-ychlost tvorby koaplesu
pr i 100°G (voásiá fáae üyla aaíiíívásia po cianoii dobu na vrou
oi voâní lásaai) je skutecne a s i 5 x vysM -oproti
los t i . tvorbj konrplexa pf i polcojová 1;oplotês jak je
se sáv ia los t í na o'br« 5»

Ve Oruliám pfípade taylo 10 ml vodas fáae aalifíváno
5 fflinut na vroueí vodní Xáaxil a po ôcSalaseaí tfepâao
dloiüiovi doliu s 10 ml chlorofoimu Bylo zj is tSno, Se beheza
jeâné miíiuty je cLosaSeno aliruba 93 ^ oastriakce, bghem 15
airtut 95 ?

chování stopovyoâ. ronoaství As^III) a
ranolství 6e(lV) v systému oyklohexBxion — oiilorofoisi "bylo
st-udováno v celám roasahu koncentrací HG1 (0 « 10 M).
Bylo sjistên.ô t äe v ob las t i 0 - 2 1 Isoncentrace KC1 aedo-
chézl k extiBLkci geim^iia s arseau do chlorofoxsni Jak v
prítomnosti tsk v nepíítoimosti cyklohesaaonu ve

pokusy byla v mo&elovêm. meHtku vyreSena. o táz -
ka sepasaee selenu od gezsaania a arsenwf otevrens vãalc aft-
atala otáska následujíoího kíQku seperaöniho procesu t » j .
reesrtirakce selenu* Metoöa äoporucena pro rozruãení orga**
noeelenová üloucenixiy — opakovBné oâpaftjvBní orgaaieké fâ*
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Rychlost tvorby chlorokomplexu selenu

s cyklohexanonem.

I
i
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IOOT

50

10 20 t(min) 3 0

o - pfi pokojové teplotê

x - pfi teplotê 100°C
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se B prídavltem kyseliny duEiené a sf rové /9/» je pro
sledovany úcel tcSslco pçmsitelná. TÍplnê rosloSení
ní slouceniny a odstrímSní vsecíi produlctú roskladu odpa-
rováním je anacnê sdlotuiavy" proces a p^es vleehmi opattw.
nost Sasto pH. nem dacMsá k pofistatn^ffl strátám. selenu»
Byla proto zkmmêxm. mosnost reextrakce selenu ao cela
látekj pfedbeziíé v^sleãky ukásaly, ge pro reextrakei sele—
nu lze uvaäovat pouae o kyselinê dusicné« P r i Oalsía zkou-
ináaí te to maäxosti ressrbimkce tçylo ajistsno» ie p?i avyão«
váaí konceiitsrace MO, s 1 BI do 10 U stoupá obsaü. eelenu
v teto fázi a 5 íS a na 90 j4 íviz obr. 6 ) . Hoâ&ota 'Jí rs—
estrakce selenu do 10 M ESO, "byla aesávislá na poiaeru
objemti organické a vodaé fase v rozmezí VOTp/Vv<s& o à

l i2 do 3 i l s rovnováha v toarto system«, sa ustavovala behem
jedné minuty t fepáaí . i"?i odparování .vodnê a orgaaaôelcé
fáze po reextrakci je odparek voâíié fase miniroâlíii^
co odparek organioké fase je veimi ob^exBsif a têãko

opakovsaym odpaíovéaím». 3 te to skutecnosti mozno
usuzovat aa tOf £e pH reescferakoi do kçaioKatrovaaé kyee—
lá^iy âusiSná sustava j í praicöiclcy vSeotecr prodakty roakla-
du organoselenové slouceniny i nadbyteSny oyklohexanon
v o r^a ickê fási« Hal^ al^ytqaE, zôstáva^ieí na âaê aádob»
ky pr i odpafováaí voânê fásô se lehcs ôdstraaal
odpafraiára po p^idáai nêkolika kapek koncejatraveae
ay solaé* Pokud I^rlo k r&stoku pfaâ poslaaaím
pridáao jeätS aale sDaaästvi chlöridu sodnábo» je získáa
prodiUrt s poaadovaaaou cis totou fees post?eluaiteln#cli
selenu prd odpal'ovaal.

j •;

3
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Obr. f> Závislost fa reextrakce selenu na koncentraci

kyseliny clusicné

1

100-
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4»3* Olieaacky^ Ertev selenu v koneenem prodwktu

cheaickaho st&\ra selenu v kaneSnea. proâuktu»
a roatoku Qsárenéfco terSe vypraeovanou se—

Eietoäou je düleSitá predevaím a WLedi3ka dalãiho
pouaítí praparâtu. 2 aaalogie oheiaiekého chování selenu
v ffiakromoastvi je moano pfedpokládat, äe po V3?äe pope?™-
riycli úpraváeli Trade seien v konscnea jcostoku v ioatová
íonns» nxomêne eaâstuje u r c i t á pravâepoâolsaost, ze vahle»
dem k ve la i níaké konoentsaoi selenu v produktu malhou se
vyskytaout i j iné fosmy (napf. vyreâukavan^ kovovi? aelen,
aerosraãené sljyfcky koiaplesißi foxssy a pod.)» PJ?O olsjaKieni
teto ôtássky tíyly svoleiiy dve vo^ãflnê sicperliBentální ces -
ty s

a) v prvaím prípadê byl vaorek konec^iSho produktu okyselea
konoentrovanou kyselinou solnou na posadovanou koncen-
t r ac i 1 M HGI5 aaliríván 5 minut na vraucí vodní lásn i
a potá proveaena esrtrakee do chloroforam* Píijtoa© veã-
ker^ seien susta i i po estrakci ve vodné fâz i , je oo2ao
uSinit závar* ae v koaeciiéia p3K)duktu aejsou pfitoujay
ãácteiá fcoiaplesaí slouceniay selenu s cyldohescanonam*
Pokud ttylo ke vaorku kõneíSnáhs produktu p?idâno
kapek cyklohexanonu a opakováa etejny' postup,
tiaopak pralctieky veakez$ seien do orgerÀcká fase, V

pjroduktu tedy s&lea nem&ze ti^t v kovové fosmg#

t a sa daiiych podmínek do komplexa s oykloiiexano—
nem nepreciiáaí.

b) v druhem pHpadS byl vaorek koneõného produktu akoumán.
ciiroraat0grafi£. Ka ohronatogíafick^ papír

Ho. 3 byly naneseny vsoríiy záaoteiího roztoku
BnacQndhoi "^5e a okyeelenáho n e l H koncentraoi

KOJ,, vodné fáas prea esctrakoí, obBahuSici seien ve
eixloi'okomplQxu s cyklohexaaonom a vzQtisg1 kontíaého
dulítu opêt olcyaolené na 1 M konoentrací HG1,
grain fcyl v eestupnêm uspoMâáaí vyvíj©a cbloroforaeia,
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1

rye

po usuaeai a vystHháni pr-jjugren na alctivitu ' »3e»
Pouse u vsoiioi voctaé fáaq prod estrakcí putovala vesks—
x& aktivita, s ceiam} ua3yva.ji0i.cii dvou vaorlcõ. a&stávala
akt iv i ta v míste naneseaí vsorku, ooã opet potvrauje

abytlsú komplesní fo^çr v koneSnêa prod«ktu.

Qoporucovany pracovni postup pr i spraoování
oaáreoycli tercü

4.4.

Hospus? oaáreny terS SeO^ v sainimálaísi ot^sani 0,1 - 1 1
laOH 2a mícàého ohíívání» Jakmile je vrstva GeO2 sseela roz-
puãtena, o^láchiii niklovou podloãku nSkolitea mi l i l i t r y 0,1 M
NaOH a. spoj o"ba roatoky ãohromaãy« K tomato vychoaimu roz-
toku pH.de .j taková EtaoMstvl koncentrovanê kyseliny solaé,
a"by j e j í v^sledná koncentraee v roztolcu ííyla 1 M»
3 - 5 kapek eyklolieaEiioa-a a po ct&iElaãaéia passmicháiií
vej 5 minut na vroucí voãní láani* i*o oclüaaení extiahuj
vanikljf komplex soleau e cyiclohôxanonem ao vhoâného obj emu
cihlorofoid«. (pomar VvQâA*ors m^^e ^ * v rosarazí od 5 t 1
do 1 t 1) po doljii 10 Hiitiut, po oddêloni fêzt seien extrahu
a organickê fâze âo vhoânáho ob^eimi konosntrované kyseliny
(dote yeerèXBkce X mia,, poiaer V o ry^V O f i fflöäe 1#* v rosa»zí
o^ 1 t 2 do 3 i 1 ) . Fáai kyseliay aussilná odpaf po pridóní
toalého maoãství RaGx & nSicolika kap©k konceutrované kyae l i -
ny solné témSir do sucha, vlhk^ odparek rozpusí v
objoEru deatilovaná voây & SSBOVU odparf aby byly z
acela oastranêny abytky KKO,# Poslední odparek roispusl

â é meãiu.

i í
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5. z & V 35 R

72
Havraoné postupy prípravy GeO« teroú & separaee So

s têcbto terSü po ozéS^snl na eyklotroiiu tsyly v pr&Tsêhu
roku 1973 vyskouãeiíiy ve v^rotaiím merítku, Bylo p?iprav©iKjt
O3ái*eno a zpxacováao eelkesi 10 terSô.? i kdyã bia-vním o l -
lem têckto pxueí cgrlo oveíeal vysledkS. laodelovfch pokusú.
cást získanáho píXídulctu ' S β byla ji2 pouSita i pri reäe-
n£ dalãích tlkolü oddêleaí (príprava organiak^ch. sloucenin
anacen^ch i^.dioaktivnísi selenem, studitjm nioãnostl pMpra—
vy '^Se — As generátosri) *

Pri urõováaí úcisaaosti .jeâaotiivyeii liroka saparaSní-
ho postupu pri apracovánl osáfeného terce a pro lcontrolu
radionukliâi-cké cistoty koaecnêlio produktu Tjyl pouãíván
1024-kanálov^ aíialysátor s Ge-M àetektorem ( ' Se l̂ yl me-
rea pomocá spektra üoeftmieho Äs po ustavení rovnovâhy)*
Bylo ajiiteno, ãe attóty ' 5e v jedaotlivjfcli úsecích sepa-
ira.5nílio postupu odpovíaají v^sledküm modelovyeh polcas&s
konecny' vyteãais Se se poliyljoval v rtjsaiaesí 85 - 90 f».
Krome '^Sβ a '^Ss netçrly v proâuJcteoli sjiStgoy ãádná dal-
i í radioa2ctivní prímesi. Pfi nozpoustSní o&âfsaycli
a aáaledné sepa^aci se a^objevily ãádné o&Qbylky od
ÍDÍ moâelovftih espezdjnentü.,1 eel# postup spracování terSe
trvá asi 2 hodiny»

O vyaladcíoh, alsksii#gh p^i íssení teto proljlematiky
bylo jeôfeî jváiio na se&d&^i e> extrakSni chemii v Hjnu
1972 v Jaodre u Bmtisla«íy / l 2 / a na konferenci E7HP. o
pHprav© a kontrole Sistoty radiofatniak v Saegedu (UiR)
v kvêiaau 1973 A3/j TyprBcovana metoda seperace 72Se a
ozêíenêhô fíeOg tçyla pPiMáSena k patantováixí /14/ a tvo^í
podistatu pulílikaoe, která vyjâs v ürâ TsliMaá dobe v The

lateraational Jotmaal of Applied Radiation enâ Issotopes
/15 / .

4-1
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