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Vézené kolegyne a kolegovia,

vyrocie 50 rokov zalozenia Katedry jadrovej chémie na pdde Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského v Bratislave je prilezitost’ zaspominat’ si na obdobie jej vzniku,
postupného vyvoja, na spolupracovnikov, Studentov, ale tiez na aktivity vo vedeckej a tiez
v spolocenskej oblasti.

Za tieto roky sa udiali vel'ké zmeny v politickej orientacii Statov, dochadza k rozdeleniu
Ceskoslovenska na dva samostatné 3taty, prechod na nové storocie, neuveritelné pokroky
vo vedeckej oblasti, postupné prechody na nové komunika¢né a informacné technologie.
Jedno vSak zostdva nezmenené, ato snaha pedagdgov a vyskumnych pracovnikov
odovzdavat svoje vedomosti a skusenosti posluchacom s$tudia vo vSetkych Studijnych
stupiioch.

Aj touto cestou sa chcem pod’akovat’ vSetkym kolegom, ale tiez doméacim a zahrani¢énym
absolventom, ktori sa svojou pracou zasluzili o rozvoj katedry a vzdy radi na itu spominaju
ako rodicia na svoje deti.

Dakujem vietkym, ktori sa z(i¢astnili seminéra z prileZitosti vyroéia jej zaloZenia a prispeli
svojimi prezentaciami a fotografickou dokumentaciou k vzniku tejto publikacie.
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Abstract

Radiolysis of sulfamethoxazole (SMX) have been investigated in aqueous samples with
different initial compositions: [SMX]o, (20 uM + 140 uM), pHy (2.0 + 11.0), [H202]o (0 +
10 mM), and absorbed doses D (0.3 kGy + 5.0 kGy). Five transformation products (TPs) of
SMX were experimentally registered and evaluated by means of HPLC/UV and LC-
QTOF-MS, respectively. Compared to SMX, they possess higher polarities as well as
molar masses (m/z = 270, 271, 286, 288, 304) with —OH group preferentially attached to
the benzene ring. Structures of identified as TPs were optimized and their hydrophobicity
abilities evaluated using the software Gaussian09 and ACD Labs, respectively, showing
good accordance with their chromatographic retention times order. Under the experimental
conditions investigated, no significant effects of the initial sample compositions on the
TPs’ identities were observed. With increasing the absorbed doses D up to about 1.0 kGy,
the abundances of all 5 TPs increased. Further increasing the absorbed doses resulted in
decreasing these abundances, reaching their non-detectable levels at D = 5.0 kGy. Based
on the experimental and computational results, possible transformation schemes of SMX

are briefly proposed and compared to the literature.

Jadrova chémia v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20. — 22. September 2016.
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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Antibiotic residues in surface- and groundwater has been a serious environmental issue [ 1-
3]. As most antibiotics for human healthcare in Vietnam are still available without
prescriptions, higher levels of antibiotic residues, e.g., sulfamethoxazole (SMX), were
observed [4, 5]. SMX, whose structure is shown in Fig.1, belongs to the frequent targets of
antibiotic treating efforts [6-12]. In general, SMX is considered persistent in natural waters
as well as in conventional wastewater treatment procedures. For effective removal of SMX
residues from water, advanced oxidation processes (AOPs) should be applied. The
characteristic feature of AOPs is the in-situ generation of hydroxyl radicals *OH, the most
oxidative agent. On the other hand, the *OH groups react non-selectively with the sample
components, resulting in a variety of intermediates and end-products through several
reaction pathways. In many cases, values of total organic carbon (TOC) in the treated
samples decreased substantially slower than that of the main target pollutant (i.e., SMX),
indicating that the intermediates and/or end-products were even more persistent than their
precursors is in question. From the viewpoint of water treatment/reuse, the organic
pollutants should be mineralised. As the total mineralization of organic pollutants by AOPs
is rarely achieved, details about the transformation pathways and their products (TPs)
should be investigated and identified. Recently, the identities of TPs have been examined
using various types of sophisticated mass spectrometers (MS) coupled to liquid
chromatographs (LC). However, the published TPs might be different or even controversy,
depending on the actual MS configuration in use and the analysts’ skills [13, 14]. Besides,
no comprehensive discussion had been devoted to retention times of the identified TPs,

although they indicate an order of TPs’ polarities.

The LC performed on analytical columns packed with a commercially available solid
phase containing long hydrocarbon chains (Cig) chemically bound onto silica. The Cig
hydrocarbon provides a hydrophobic micro-environment and compounds moving through
this system, partition between the stationary (non-polar) and mobile (polar) phases
according to their physicochemical properties. The chemicals are retained in proportion to
their hydrocarbon — water partition coefficient, with water-soluble chemicals eluted first

and oil-soluble chemicals last.
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Gamma irradiation is a new alternative to the conventional AOPs in wastewater
treatment as it also generates *OH in-situ. It is more advantageous compared to the
conventional AOPs as virtually no further chemicals are necessary. Recently, two research
groups have reported that quantitative removals of SMX from water were achieved after
irradiation with doses of 1.0 kGy [11] or 5.0 kGy [12], respectively. However, according to
Wang et al. [11] the TPs possess hydroxyl groups preferentially attached to isoxasole ring,

while Sagi et al. [12] concluded attaching to benzene ring is preferred.

Recently, computational science has become a powerful tool that helps to explain and

predict experimental results; therefore, this paper presents a combined approach,
experimentation and computation, to study the radiolysis of SMX. In particular, the
experiments on radiolysis of SMX in water were carried out using HPLC/DAD and LC-
TOF-MS, which is more suitable for identifying unknown TPs than MS detectors used in
previous works [11-14]. Computationally, the molecule structures of SMX and its
identified TPs were optimized using Gaussian09 [16], and consequently served to evaluate

their hydrocarbon — water partition coefficients by means of ACD Labs method [17]. The

calculated values logP were discussed with the corresponding experimental
chromatographic retention times.
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Figure 1 Sulfamethoxazole structure and its charge population for some presented atoms

using natural bond orbital (NBO) [18, 19]
311++G(d,p) [20, 21] level of theory in gas-phas

in water solvent using the polarizable continuum

approach, were obtained at B3LYP/6-

e. (The underlined values were calculated

model (PCM) [22]).
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Materials and Methods

All chemicals were of analytical grade, purchased from Merck and used without further
purification: Sulfamethoxazole (99%), sulphuric acid (98%), nitric acid (65%), sodium
hydroxide (>99%), hydrogen peroxide (30%). Formic acid and acetonitrile of LC/MS
grade, and MQ water were used to prepare the mobile phase for LC analysis. Double

distilled water was used to prepare the sample solutions.

Irradiation was performed in Center of Irradiation Technology — Nuclear Research
Center Dalat, using 10 ml samples in tightly closed 12 mL - glass tubes and Gamma
Chamber-5000 (BRIT, India) “’Co with activity of 3000 Ci and dose rate of 2.8 kGy/h.
Solutions were irradiated with 6 doses (0,3 kGy + 5,0 kGy) and 3 replicates for statistic
evaluation. All samples before and after irradiation were analyzed with HPLC/DAD.
Several selected samples were analyzed with LC/ESI-TOF-MS.

HPLC/DAD analyses were performed using Agilent 1290 infinity series with reversed
phase column Agilent Poroshell 120 EC-C18, (4,6 mm x 100 mm; 2,7 um) and guard
column Agilent Eclipse Plus C18 (2,1mm x 5 mm; 1,8um); the mobile phase was constant
of H;O/ACN = 85/15 (v/v), flow-rate 1.0 ml/min, sample volume 20 pL. The wavelength
of DAD was set at 270 nm.

LC/MS analyses were performed using Agilent 1290 infinity series LC-ESI-(Q)TOF-
MS/MS G6530A with reversed phase column Agilent poroshell 120 C18 (4,6 mm x 250
mm; 2,7 um) and guard column Agilent poroshell 120 EC — C18 (4,6 mm x 5 mm; 2,7
pum). The mobile phase was constant of 0,1% HCOOH/ACN = 70 : 30 (v/v), flow-rate 0.25
ml/min, sample volume 20 pL. Detector MS G6530A was set at positive mode, capillary
voltage 3500 V, fragmentor voltage 200 V; drying gas temperature and flow-rate 365°C
and 12 L/min, respectively; nebulizer pressure 60 PSI, skimmer voltage 60V, scanning rate

2 spectra /s, duration 500 ms/spectrum, m/z range from 85 — 400.

The structure optimization of SMX and its identified TPs was performed using
Gaussian09 [16]. Based on the structures obtained, their hydrocarbon-water partition
coefficients, P, were calculated using the ACD Labs program by additive-constitutive
method [17]. For the retention time, according to Kaliszan et al. [15], the prediction of

retention parameter from structure of analyte offers the following linear model:

t.=k +k,” logP , (eq. 1)
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where t, is retention parameter and k; and k, are regression coefficients. Consequently, a
linear relationship between retention time and partition coefficient in forms of t, vs. log P

can be established.

Results and Discussion

The HPLC/DAD and LC/TOF-MS methods were optimized after systematic investigations
and provided good reproducible results, both for retention times and peak areas. A linear
calibration line in the form of SMX peak areas vs. -concentration in 0.1+100 uM range

was obtained with correlation coefficient R of almost identity (cf. Fig. 2).

2000+ E
2 S=-3.680+19.103 X C
= 1500 - - : X Coux i
g R = 0.9999
»
« 1000+ E
o
[
X
3
g 500 - E

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Coux | 1M

Figure 2 Calibration line for SMX quantification

Comparing to the literature values [11], the selected mobile phase composition of
H,O/ACN = 85/15 (v/v) was slightly higher to get suitable retention times for SMX and
peak resolution for its TPs. In general, higher ratios HO/ACN in the mobile phase could
negatively affect the method limit of quantification. Fig. 3 demonstrates the chromatogram
of 0.1-uM SMX samples were still good reproducible. i.e. with this HPLC/DAD
procedure, SMX removal yields up to 95% from 20-uM or 99.9% from 100-uM samples
could be reliably quantified.
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Figure 3 Chromatogram of 0.1-uM SMX sample

As shown in Fig.4, this method was able to trace up to 5 TP-peaks after different
absorbed doses. Compare to SMX, all of them have shorter retention times, indicating less
polar compounds. This finding was strengthened by the LC/TOF-MS results in Fig.5, as

the elution order in both systems follows the same principle.
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Figure 4 HPLC/DAD chromatogram of 100-uM SMX sample with different doses
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Figure 5 LC/TOF-MS chromatogram of 100-uM SMX sample with 1.0-kGy doses

The results obtained by both methods further confirmed in 100-uM SMX samples the 5
identified TPs accumulated with doses up to 1.0 kGy. Further increasing doses resulted in
lowering the TPs signals, which disappeared at 3.0 + 5.0 kGy doses (compare with the
signal for pure water sample). Moreover, the peak resolution in Fig.5 is much better than in

Fig.4. The reproducibility of retention times evaluated from 3 replicates is also reasonable,

(cf. Table 1).

Table 1 Retention times of SMX and its TPs

Compound Retention time, min.
SMX 18.095+0.111
TP1 14.494 £+ 0.059
TP2 13.529 +£0.392
TP3 10.476 £ 0.013
TP4 7.588 £0.022
TP5 7.420 + 0.007
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Table 2 lists the evaluated results from ESI-TOF-MS analysis. All five SMX TPs were
identified with very high scores (> 99%) and low mass error (< 2 ppm), so the listed ion
forms are strongly confirmed. Based on these results, the SMX transformation pathways

were briefly proposed (cf. Fig. 6).

Table 2 TOF-MS results of SMX and its TPs

Compound, Formular pge | 'argetm/z; | Masserror score
Da (ppm)
SMX CHpNs05S | 6.5 254.0598 3.12 97.53
TP1 C,HpNs0,S | 6.5 270.0548 -1.85 99.05
TP2 C,HN,OS | 6.5 271.0379 1.55 99.33
TP3 C,HNsOS | 6.5 286.0490 0.76 99.83
TP4 CiHNsOS | 5.5 288.0652 -1.16 99.6
TP5 CiH1NsOgS | 5.5 304.0599 -0.39 99.95

CH; m/z =254.0598

0]
+
H|— /@/S_NH{A C19H12N305S

H* oL ~No

H— O NHu ~ S"NH—( | OH
8 o
NH; Gy NH; OH
TP1 - C19H15N30,S TP4 - C10H14N30sS

m/z = 270. 0548/ \ m/z = 288.0652 \

0 N-
0.0 Ng H 0 0
|— |_ % ~ OH
S NH S-NH 4 S NH‘%X
oH Y NH; N, OH
TP5 - C1gH14N305S

TP2 - C1oH15N305S B
m/z = 271.0379 m/z = 304.0599

TP3 - C1gH12N305S
m/z = 286.0490

Wang et al. [11] reported six TPs in gamma irradiated SMX samples. However, two of
them were fragments from splitting the isoxazole ring from SMS molecule. Both these two

SMX fragments, as well as the third suggested TP with the isoxazole ring being
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open/broken were not registered in our work. The corresponding mono-hydroxylated
substituents also differ from our TP1 and TP2 by attaching —OH group to the isoxazole
ring. The last one is consistent with our TP4, but the denoted m/z was 286.1 as our TP3,
which has two —OH groups attached to the benzene ring. These discrepancies could have 2
reasons: (1) Wang’s gamma source probably had higher dose rate than ours so the *OH
density was higher, which caused more intensive SMX transformation including molecule
splitting and/or the isoxazole ring open/broken; (2) Wang’s MS configuration caused more
intensive fragmentations of the SMX TPs than our TOF-MS. In general for identifying
unknown compounds the TOF-MS is considered more suitable than another MS

configurations [13, 14].

In accordance with reason (1) mentioned above Sagi et al. [12] reported the isoxazole
ring fragment as one of main SMX TPs by gamma irradiation with a higher dose rate, 6.2
kGy/h. However, the benzene ring fragment did not appear. It is questionable because the
benzene ring is generally considered more stable than the isoxazole. Further, two mono-
hydroxylated main SMX TPs were reported, with an —OH group attached either to the
benzene ring as our TP1, or attached to the isoxasole ring which actually should be the
precursor of our TP4. In addition, there were two double hydroxylated SMX TPs, both
attached to the benzene ring resulting m/z = 286, but with 2 different retention times. Our
TP3 also has the same m/z and both — OH groups attached to the benzene ring, resulting
however only one peak. i.e., the abundances of TP3’s isomer and TP4’s mono-
hydroxylated precursor in our samples were too low. Further investigation should be

carried out to trace these TPs and elucidate the transformation pathways.

In this work, attention is first time focused to elucidate the consistency between the
structures of identified compounds and their chromatographic retention times. The
hydrocarbon — water partition coefficients Ps could be estimated from chemical structures
of related compounds according to some logarithms [23, 24]. Among them, the most
widely accepted method is classified as the “additive method”, where a molecule is
dissected into basic fragments and its logP value is obtained by summing the contributions
of each fragment. Using the ACD Labs program including additive-constitutive method
[17], a fairly good linear correlation between the calculated logPs, and the experimental
retention times was obtained in Fig. 7 by Kaliszan’s model [15], which additionally

confirms our TPs’ identification.
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Table 3 Calculated log Ps of SXM and its selected TPs!

Compound LogP
SMX 0.89+0.42
TPla 0.15+0.43
TP2a 0.80+0.44
TP3a -0.57+0.45
TP4 -1.26 £0.70
TP5a -2.00+£0.70

[l Selected TPs are structures of TPla, TP2a, TP3a and TP5a having —OH

group(s) attached to benzene ring with ortho-position comparing to —NH,

group.
20 1
_ *
18 | t; = 13.223 + 3.4458*|ogP @ svix
R? = 0.8655
=
=
[
E
g
g
&

15

LogP

Figure 7 Relationship between the experimental retention time and

calculated hydrocarbon-water partition coefficient (LogP)
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Conclusions

Five transformation products of SMX in gamma irradiated aqueous samples were
identified using LC/TOF-MS which is more suitable than MS detectors used in other
studies. Among the 5 identified TPs the triple hydroxylated TP of SMX (m/z = 304) was
discovered for the first time. On the contrary, no fragments from splitting the SMX
molecules were registered, showing some of the previously published TPs [11, 12] might
be artifacts. Also for the first time, the hydrocarbon-water partition coefficients of
identified SMX TPs were computed, showing good linear correlation with their
chromatographic retention times, therefore strengthening the TPs’ identities. Further

calculations to elucidate the SMX transformation pathways are in progress.
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Zoznam zakonov a vyhlasok sdvisiacich s investiénym procesom pripravy a vystavby
jadrovych elektrarni a iloha dozornych organov

1. Zakon ¢&. 541/2004 Z.z. ze dne 9.9.2004 o mierovom vyuZiti jadrovej energie
(atdbmovy zdkon) a o zmene a doplneni niektorych zdkonov (Upravy : Zakon ¢.
238/2006 Z.z., 21/2007 Z.z., 94/2007 Z.z., 335/2007 Z.z.)

2. Vyhladka ¢&. 46/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o Specidlnych materialoch a
zariadeniach, ktoré spadaji pod dozor Uradu jadrového dozoru Slovenskej
republiky

3. Vyhlaska €. 47/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o podrobnostiach o maximalnych
limitdch mnoZstiev jadrovych materidlov a radioaktivnych odpadov, pri ktorych sa
nepredpoklada vznik jadrovej Skody

4. Vyhlaska €. 49/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o periodickom hodnoteni jadrovej
bezpecnosti

5. Vyhlaska €. 50/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o poziadavkach na jadrovu bezpecnost’ jadrovych zariadeni pri ich umiestiiovani,
projektovani, vystavbe, uvddzani do prevadzky, prevadzke, vyradovani a pri
uzatvoreni uloziska, ako aj kritérid pre kategorizdciu vybranych zariadeni do
bezpecnostnych tried

6. Vyhlaska €. 51/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuji podrobnosti
o poziadavkach na zabezpecenie fyzickej ochrany

7. Vyhlaska €. 52/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o odbornej spdsobilosti

8. Vyhlaska €. 53/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuji podrobnosti
o poziadavkach pri nakladani s jadrovymi materidlmi, radioaktivnymi odpadmi a
vyhoretym jadrovym palivom

9. Vyhlaska €. 54/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o evidencii a kontrole jadrovych
materidlov a 0 oznamovani vybranych ¢innosti

Jadrova chémie v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20.-22. september 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8

33



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Vyhlaska €. 55/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) o podrobnostiach v havarijnom
planovani pre pripad nehody alebo havarie

Vyhlaska ¢. 56/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o poziadavkach na dokumentaciu systému kvality drzitela povolenia, ako aj
podrobnosti o poziadavkdch na kvalitu jadrovych zariadeni, podrobnosti o
poziadavkach na kvalitu vybranych zariadeni a podrobnosti o rozsahu ich
schvalovania

Vyhlaska ¢. 57/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o poziadavkach pri preprave radioaktivnych materialov

Vyhlaska ¢. 58/2006 Z.z. (platnost od 1.3.2006) ktorou sa ustanovuju podrobnosti
o rozsahu, obsahu a spdsobe vyhotovovania dokumentacie jadrovych zariadeni
potrebnej k jednotlivym rozhodnutiam

Zakon ¢&. 238/2006 Z.z. ze dne 16.3.2006 o narodnim jaderném fondu na
vyfazovani jadernych zafizeni a na nakladani s vyhotfelym jadernym palivem a
radioaktivnimi odpady (Zména : Zakon €. 528/2006 Z.z., 94/2007 Z.z.)

Zakon ¢&. 355/2007 Z.z. ze dne 21.6.2007 o ochrane, podpore a rozvoji verejného
zdravia a o zmene a doplneni niektorych zdkonov

Vyhlaska 524/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, kterou se stanovi podrobnosti o radia¢ni
monitorovaci siti

Vyhlaska 528/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, kterou se stanovi podrobnosti o
pozadavcich na omezeni ozafeni z ptirodniho zafeni

Vyhlaska 534/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, o podrobnostech o pozadavcich na
zdroje  elektromagnetického zdfeni a na limity expozice obyvatel
elektromagnetickému zafeni v zivotnim prostiedi

Vyhlaska 539/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, o podrobnostech o limitnich hodnotach
optického zareni a poZadavcich na objektivizaci optického zafeni v Zivotnim
prostredi

Vyhlaska 541/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, o podrobnostech o pozadavcich na
osvétleni pii praci

Vyhlaska 542/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, o podrobnostech o ochrané zdravi pred
fyzickou zatézi pti praci, psychickou pracovni zatézi a senzorickou zatézi pii praci
Vyhlaska 544/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, o podrobnostech o ochrané zdravi pied
z4atézi teplem a chladem pfi praci

Vyhlaska 545/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, kterou se stanovi podrobnosti o
pozadavcich na zabezpeceni radiacni ochrany pfi ¢innostech vedoucich k ozareni a
¢innostech dulezitych z hlediska radia¢ni ochrany

Vyhlaska 549/2007 Z.z. ze dne 16.8.2007, kterou se stanovi podrobnosti o
ptipustnych hodnotach hluku, infrazvuku a vibraci a o pozadavcich na objektivizaci
hluku, infrazvuku a vibraci v Zivotnim prostiedi

Vyhlaska ¢. 448/2007 Z.z. ze dne 7.9.2007 o podrobnostech o faktorech prace a
pracovniho prostfedi ve vztahu ke kategorizaci praci z hlediska zdravotnich rizik a
naleZitostech navrhu na zatazeni praci do kategorii

Narizeni vlady ¢. 345/2006 Z.z. ze dne 10.5.2006 o zakladnich bezpecnostnich
pozadavcich na ochranu zdravi pracovnikil a obyvatel pfed ionizujicim zafenim
(Smérnice Rady 96/29/Euratom ze dne 13.5.1996 stanovujici zakladni bezpecnostni
standardy pro ochranu zdravi pracovniki a obyvatelstva proti nebezpeci
ionizujiciho zafeni)
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27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.
34.

35.

36.

37.

Narizeni vlady ¢. 346/2006 Z.z. ze dne 3.5. 2006 o pozadavcich na zabezpeceni
radiacni ochrany externich pracovnikl vystavenych riziku ionizujiciho zéfeni po
dobu jejich ¢innosti v kontrolovaném pasmu (Natizeni Rady 90/641/Euratom ze
dne 4.12.1990 o provozni ochrané zicich pracovnikli pied rizikem expozice
ionizujicim zatfenim pfi jejich ¢innostech v kontrolovaném pasmu).

Narizeni vlady ¢. 348/2006 Z.z. ze dne 17.5.2006 o pozadavcich na zabezpeceni
kontroly vysoceaktivnich z&fich a opusténych zaricd (Nafizeni Rady
2003/122/Euratom ze dne 22.12.2003 o kontrole vysoce aktivnich uzavienych
zaricu a opusténych zdroji)

Zakon ¢. 124/2006 Z.z. ze dne 2.2.2006 o bezpecnosti a ochrané zdravi pii praci
Narizeni vlady €. 391/2006 Z.z. ze dne 24.5.2006 o minimalnich bezpecnostnich a
zdravotnich pozadavcich na pracovist¢ (Nafizeni Rady 89/654/EEC ze dne
30.11.1989 tykajici se minimalnich bezpecnostnich a zdravotnich pozadavkd na
pracovist¢ — prvi individudlni nafizeni ve smyslu ¢ldku 16 (1) Natizeni
89/391/EEC)

Vyhlaska ¢. 718/2002 Z.z. ze dne 20.11.2002 o zajisténi bezpecnosti a ochrany
zdravi pfi praci a bezpec€nosti technickych zatizeni

Poznamka:

Vyhrazena technickd zafizeni v jaderné energetice a postup pii projektovani,
montdzi, rekonstrukcich, uskute¢fiovani vystavby atd. upravovala do 30.3.2006
vyhlaska €. 66/1989 Z.z. na zajiSténi bezpecnosti technickych zafizeni
V jaderné energetice,ve znéni pozdéjSich predpisi. Tato vyhlaSka byla zruSena
zakonem ¢. 124/2006Z.z. (§ 41, bod 3), ale v dokumentaci revidovaného BD je
uvadéna jako relevantni ptedpis, nebot’ vyhrazena technickd zafizeni v oboru
pusobnosti vyhlasky ¢. 66/1989 Z.z, jiz dodana pro 3. a 4. blok EMO, byla shvalena
postupem v této vyhlasce uvedenym.

Pro nova vyhrazena technickd zafizeni budou pii projektovani, montdzi,
rekonstrukcich, uskutecovani vystavby atd. pfiméfené uplatnény pozadavky
zruSené vyhlasky ¢. 66/1989 Z.z. a platné vyhlasky ¢. 718/2002 Z.z. ze dne
20.11.2002 o zajiSténi bezpe€nosti a ochrany zdravi pii praci a bezpecnosti
technickych zatizeni do doby vydani nového obecné zavazného pravniho piedpisu.

Zakon ¢. 142/2000 Z.z. ze dne 17.3.2000 o metrologii a o zméné a doplnéni
nekterych zakonti (Uprava : Z.z. 431/2004)

Nafrizeni vlady ¢. 294/2005 Z.z. ze dne 15.6.2005 o métidlech

Zakon ¢. 223/2001 Z.z. ze dne 15.5.2001 o odpadech a doplnéni n€kterych zdkonl
ve znéni pozdgjsich piedpisa (Upravy : Z.z. 553/2001, 96/2002, 261/2002,
393/2002, 529/2002, 245/2003, 525/2003, 24/2004, 443/2004, 587/2004, 733/2004,
479/2005, 532/2005, 571/2005, 127/2006)

Zakon ¢. 50/1976 Z.z. zr. 1976 o tizemnim plénovani a stavebnim tadu (stavebni
zikon) Upravy : Z.z. 103/1990, 262/1992, 136/1995, 199/1995, 286/1996,
229/1997, 175/1999, 237/2000, 416/2001, 553/2001, 217/2002, 103/2003,
245/2003, 417/2003, 608/2003, 541/2004, 290/2005, 479/2005, 24/2006, 218/2007

Vyhlaska ¢. 453/2000 Z.z., kterou se vykonavaji nc€kterd ustanoveni stavebniho
zakona

Vyhlaska ¢. 532/2002 Z.z., kterou se stanovi podrobnosti o vSeobecnych
technickych pozadavcich na vystavbu a o vSeobecnych technickych pozadavcich na
stavby uzivané osobami s omezenou schopnosti pohybu a orientace
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38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

Narizeni vlady ¢. 396/2006 Z.z. ze dne 24.5.2006 o minimalnich bezpecnostnich a
zdravotnich pozadavcich na stavenis$té¢ (Nafizeni Rady ¢. 92/57/EEC ze dne
24.6.1992 o minimalnich bezpecnostnich a zdravotnich pozadavcich v docasnych
nebo mobilnich zafizeni stavenisté, osmé nafizeni ve smyslu ¢lanku 16 (1)
Naftizeni 89/391/EEC)

Vyhlaska ¢. 374/1990 Z.z. ze dne 14.8.1990 o bezpecnosti prace a technickych
zafizeni pfi stavebnich pracich

Vyhlaska €. 532/2006 Z.z. ze dne 14.8.2006 o podrobnostech na zabezpeceni
stavebnétechnickych pozadavku a technickych podminek zafizeni civilni ochrany

Zakon ¢. 478/2002 Z.z. ze dne 25.6.2002 o ochran¢ ovzdusi, kterym se dopliuje
zakon €. 401/1998 Z.z. o poplatcich za znecistovani ovzdusi ve znéni pozdéjsich
predpisi (Upravy : Z.z. 245/2003, 525/2003, 541/2004, 572/2004, 587/2004,
725/2004, 230/2005, 479/2005, 532/2005, 571/2005, 203/2007)

ZaKon & 656/2004 Z.z. ze dne 26.10.2004 o energetice (Upravy : Z.z. 555/2005,
238/2006, 107/2007)

Vyhlaska €. 337/2005 Z.z., kterou se stanovi podrobnosti o rozsahu technickych
podminek pfistupu a pripojeni do soustavy a sité a pravidla provozovani soustavy a
sité

Zakon ¢.364/2004 Z.z. ze dne 13.5.2004, o vodach - vodni zékon (Upravy : Z.z.
587/2004, 230/2005, 479/2005, 532/2005, 359/2007

Nartizeni vlady ¢ 296/2005 Z.z., kterym se stanovi pozadavky na kvalitu a
kvalitativni cile povrchovych vod a limitni hodnoty ukazateli znecisténi odpadnich
vod a zvlastnich vod

Vyhlaska €. . 100/2005 Z.z., kterou se stanovi podrobnosti o zachdzeni s
nebezpecnymi latkami, o naleZitostech havarijniho planu a o postupu feSeni
mimofadného zhorSeni vod

Zakon ¢&. 314/2001 Z.z. ze dne 2.6.2001 o ochrané pred pozary (Upravy : Z.z.
438/2002, 215/2004, 347/2004, 562/2005)

Vyhlaska €. 726/2002 Z.z., ktorou sa ustanovuju vlastnosti elektrickej poZiarnej
signalizacie, podmienky jej prevadzkovania a zabezpecenia jej pravidelnej kontroly
Vyhlaska €& 121/2002 Z.z., o poziarnej prevencii (Upravy : 591/2005 Z.z.)

. Vyhlaska ¢. 169/2006 Z.z., o konkrétnich vlastnostech stabilniho hasiciho
zafizeni a polostabilniho hasiciho zafizeni a o podminkéch jejich provozovani a
zabezpeceni jejich pravidelné kontroly

Vyhlaska ¢. 699/2004 Z.z., o zabezpeceni stavieb vodou na hasenie poziarov
Vyhlaska ¢. 94/2004 Z.z., ktorou sa ustanovuju technické poZiadavky na
protipoZiarnu bezpecnost pri vystavbe a pri uZivani stavieb

Vyhlaska ¢.401/2007 Z.z. ze dne 15.8.2007 o technickych podminkach a
pozadavcich na protipoZarni bezpecnost pii instalaci a provozovani palivového
spotiebiCe, elektrotepelného spotfebie a zafizeni ustfedniho vytdpéni a pii
vystavbeé a pouzivani kominu a koufovodu a o lhitach jejich ¢isténi a provadéni
kontrol

Narizeni ¢. 96/2004 Z.z., ktorou sa Ustanovuju zasady protipoziarnej bezpe¢nosti
pri manipulécii a skladovani horlavych kvapalin, tazkych vykurovacich olejov a
rastlinnych a zivo¢iSnych tukov a olejov (Upravy : 307/2007 Z.z.)

Vyhlaska ¢. 79/2004 Z.z., o vykonavani kontroly protipoziarnej bezpecnosti pri
prevadzkovani elektrickych zariadeni
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56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

Zakon €. 264/1999 Z.z. ze dne 7.9.1999 o technickych pozadavcich na vyrobky a o
posuzovani shody (Upravy : Z.z. 436/2001, 254/2003)

W

Naiizeni vlady ¢. 222/2002 Z.z. o technickych pozadavcich a postupech
posuzovani shody emisi hluku zafizeni pouZzivanych ve venkovnim prostoru
(Upravy : 26/2006 Z.z.)

Naiizeni vlady ¢. 443/2001 Z.z. ze dne 19.9.2001, ktorym sa ustanovuju
podrobnosti o technickych poziadavkach postupoch posudzovania zhody na radiové
zariadenia a koncové telekomunika¢né zariadenia

Nafizeni vlady ¢ 194/2005 Z.z., o elektromagnetické kompatibilité (Upravy :
318/2007 Z.z.)

Narizeni vlady ¢ 308/2004 Z.z., kterym se stanovi podrobnosti o technickych
pozadavcich a postupech posuzovani shody pro elektrickd zafizeni, kterd se
pouzivaji v urcitém rozsahu napéti

Natizeni vlady ¢ 576/2002 Z.z., kterym se stanovi podrobnosti o technickych
pozadavcich a postupech posuzovani shody na tlakové zatizeni

Natizeni vlady ¢ 571/2001 Z.z. ze dne 6.12.2001, kterym se stanovi podrobnosti o
technickych pozadavcich a postupech posuzovani shody na vytahy

Narizeni vlady ¢ 117/2001 Z.z. ze dne 28.3.2001, kterym se stanovi podrobnosti o
technickych pozadavcich a postupech posuzovani shody zatizeni a ochrannych
systémi ur¢enych na pouziti v prostiedi s nebezpe¢im vybuchu

Narizeni vlady ¢ 79/2006 Z.z. ze dne 1.2.2006, kterym se stanovi podrobnosti o
technickych pozadavcich na ucinnost teplovodnich kotld spalujicich kapalna palina
nebo plynnd paliva a o postupech posuzovani jejich shody

Narizeni vlady ¢ 393/1999 Z.z. ze dne 16.12.1999, kterym se stanovi podrobnosti
o technickych poZadavcich na spotiebice plynnych paliv

Narizeni vlady ¢ 310/2004 Z.z., kterym se stanovi podrobnosti o technickych
pozadavcich a postupech posuzovani shody na strojni zatizeni

Zakon & 90/1998 Z.z. ze dne 10.2.1998 o stavebnich vyrobcich (Upravy : Z.z.
264/1999, 413/2000, 134/2004)

Vyhlaska ¢. 158/2004 Z.z. (modifikace. 119/2006 Z.z.), kterou se stanovi skupiny
stavebnich vyrobki s ur€enymi systémy prokazovani shody a podrobnosti o
pouzivani znacek shody (Upravy : 119/2006 Z.z.)

Natizeni vlady ¢. 376/2003 Z.z. ze dne 20.8.2003, ktorym sa ustanovuju
podrobnosti o tlakovych nadobach a ich inSpekcii

Natizeni vlady ¢. 377/2003 Z.z. ze dne 20.8.2003, ktorym sa ustanovuju
podrobnosti o technickych poZziadavkach na bezSvové ocel ové plynové tlakové
flase

Narizeni vlady ¢. 378/2003 Z.z. ze dne 20.8.2003, ktorym sa ustanovuju
podrobnosti o technickych poziadavkach na bezSvové flaSe na plyny
z nelegovaného hlinika a hlinikovych zliatin

Narizeni vlady ¢. 379/2003 Z.z. ze dne 20.8.2003, ktorym sa ustanovuju
podrobnosti o technickych poziadavkach na zvarané flase na plyn z nelegovane;j
ocele

Na fizeni vlady & 176/2003 Z.z. ze dne 7.5.2003, ktorym sa ustanovujl
podrobnosti o technickych poziadavkich a o postupoch posudzovania zhody na
prepravné tlakové zariadenia
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74.

75.

76.

7.

78.

79.

80.
81.

82.

83.

84.

85.

86.

Narizeni vlady ¢. 404/2007 Z.z. ze dne 15.8.2007 o vSeobecné bezpeCnosti
vyrobk

Zakon ¢&. 610/2003 Z.z. ze dne 3.12.2003 o elektronickych komunikacich (Upravy
: 716/2004, 69/2005, 117/2006, 220/2007 Z.z.)

Zakon ¢&. 164/1996 Z.z. ze dne 17.5.1996 o drahach (Upravy : Z.z. 58/1997,
260/2001, 416/2001, 114/2004, 725/2004, 109/2005, 466/2005, 479/2005, 1/2007,
109/2007, 330/2007)

Zakon & 17/1992 Z.z. ze dne 5.12.1991 o Zivotnim prostiedi (Upravy : Z.z.
127/1994, 284/1994, 171/1998, 211/2000, 332/2007)

ZaKon ¢&. 543/2002 Z.z. ze dne 25.6.2002 o ochrang piirody a krajiny (Upravy :
Z.z. 525/2003, 205/2004, 364/2004, 587/2004, 15/2005, 479/2005, 24/2006,
359/2007, 454/2007)

Vyhlaska €. 533/2006 Z.z. o podrobnostech o ochrané obyvatelstva pied ucinky
nebezpecnych latek

Smlouva o zaloZeni Evropského spolecenstvi pro atomovou energii

Narizeni Rady (Euratom) ¢&. 2587/1999 z2.12. 1999, kterym se vymezuji
investi¢ni projekty, které je tfeba oznamovat Komisi v souladu s ¢lankem 41
Smlouvy o zalozeni Evropského spolecenstvi pro atomovou energii

Narizeni Komise (EU) €. 1209/2000 ze dne 8.6.2000 o podavéani oznadmeni podle
¢lanku 41 Smlouvy o zaloZeni Evropského spolecenstvi pro atomovou energii
Natizeni Komise (EU) ¢. 1352/2003 ze dne 23.7.2003, kterym se méni a dopliiuje
Natizeni Komise (EU) ¢. 1209/2000 o podavani ozndmeni podle clanku 41
Smlouvy o zalozeni Evropského spolecenstvi pro atomovou energii

Nartizeni Rady (EU) €.1334/2000 ze dne 22.6.2000 stanovici rezim spolecenstvi
pro kontrolu exportu polozek a technologie dvojiho pouZiti ve znéni Natizeni Rady
(ES) ¢. 2432/2001 ze dne 20.11.2001 a Natizeni Rady (ES) ¢. 1504/2004 ze dne
19.6.2004

Narizeni Komise (Euratom) ¢. 66/2006 ze dne 8.2.2005 o uplatiiovani systému
zaruk Euratomu

Narizeni Rady (EU) & 97/23/EC ze dne 29.5.1997 o prizptisobeni zakon
¢lenskych zemi tykajicich se tlakovych zatfizeni
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APLIKACIE UNIVERZITNEHO CENTRA ELEKTRONOVYCH
URYCHLOVACOV VO VEDE A PRIEMYSLE

Peter Hyblerl, Andrea gagétovél, Martin Zacharz, Martin Hladek®
YUCEA SZU Bratislava so sidlom v Trencine
2 EST TnUAD Trencin
¥ CMO Martin MO SR
phybler@seznam.cz

Univerzitné centrum elektronovych akceleratorov (UCEA) SZU Bratislava so sidlom v -
Trencine je jediné pracovisko s linearnym elektronovym urychlovacom na Slovensku a v
CR. Pdsobi vo vedecko-vyskumnej a priemyselnej sfére.

Hlavné technologie UCEA
Urychlovac

+ Linearny urychl'ovac
elektronov. Vertikélny dizajn.
Sposob urychl'ovania — stojatou
elektromagnetickou vinou

% Moznost’ ozarovania aj rtg.
ziarenim konverziou
elektronového zvizku na
wolfrdmovom teréiku

% Ozarovanie objektov do Sirky
50cm

% Ozarovanie vzoriek rezimom
v jednom bode - bez skenovania
zvazku. Radiolyza kvapalin pre

vedecko - vyskumné tcely

Jadrova chémie v $kolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20.-22. september 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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Pohl'ad zboku na bunker -
prizemie aprvé poschodie.
Urychlova¢ je na prvom
poschodi. Ozaroviia pod nim

na prizemi

Pohlad zhora na oZaroviiu. ZIta

farba  oznacuje  dopravnik,
¢ierna betdonové steny bunkra.

Vyrobca urychl'ovaca NIIEFA St. Petersburg, Rusko

Energia urychlenych elektronov Diskrétnou volbou (3,5;5a 6,3) MeV
Prud elektronového zvizku (3+200) pA

ng. vykon Z“V‘éiZku 1 kW

(pri frekvencii impulzov 240 Hz)

Dizka skenovania zvizku 40 cm, 45 cm, 50 cm

Cas trvania impulzu zvizku 3 us

Skenovacia frekvencia (1+5)Hz

Frekvencia impulzov zviazku (vykon| Diskrétna moznost’ vol'by: 5, 10, 20, 40, 120

zvazku) a240 Hz
Sta‘E)lhta energie elektronov +5%/8h
a ozarovacej davky

Stabilita energie elektronov pocas + 59 /8h

dlhodobého ozarovania
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Vedecko-vyskumné aplikacie
OZarovanie polovodi¢ov vysoko energetickymi elektronmi:

Stidium zmien vlastnosti;

DS

» GaAs detektorov
» Schottkyho Struktar
» Kovovych praskov (amorfnych a nanokrystalickych) a praskov na baze FeNbB

DS

DS

Radia¢na odolnost’ zariadeni, spojovacich a polovodi¢ovych prvkov (radiation
aging):

®,

¢ Polohovace pre urychl'ovace v CERNe

% VUIJE a.s. Trnava
% SE a.s. ENEL
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Biomedicinsky vyskum:

¢ Ozarovanie potkanov pre vyskum chorob srdca

Priemyselné aplikacie

0,

«» Sterilizécia koze ('udskej, prasacej) pre oSetrovanie popalenin
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¢ Dekontaminacia o¢nych rohoviek pre implantaty

% Dekontaminéacia medu pre oSetrovanie otvorenych koznych ran

2
0‘0

X/
°e

Uprava potravin - eliminacia choroboplodnych zaro

reference sample

dkov, lariev a plesni

2 kGy
11" DAY (after irradiation)

reference sample
19" DAY (after irradiation)

Dekontamindacia I'udskych kosti pre implantaty
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¢ Sterilizacia medicinskych pripravkov a materialov

Environmentalne aplikacie

% Degradacia PCB

7

« Degradacia chemickych toxickych latok
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Zaver

UCEA SZU Trencin je Statna institiicia schopna riesit’ doméce aj medzinarodné vyskumné
projekty v Sirokom spektre aplikacii. Ma status unikatneho moderného pracoviska
v strednej Eurdpe a kapacity schopné pokryt vedecko-vyskumné aktivity slovenskych
a zahrani¢nych univerzit, vyskumnych ustavov a vo vybranych oblastiach aj komercénych
firiem.

45



ANALYZA BIOLOGICKYCH TKANIV POMOCOU MOSSBAUEROVEJ
SPEKTROMETRIE

Bonkova Ivana', Miglierini Marcel’, Bujdo§ Marek'

YUniverzita Komenského v Bratislave, Fakulta prirodnych vied, Ustav laboratérneho
vyskumu geomateridlov, Ilkovicova 6, Mlynska dolina 842 15 Bratislava
2Slovenskd technickd univerzita v Bratislave, Fakulta elektrotechniky a informatiky, Ustav
jadrového a fyzikalneho inZinierstva, llkovicova 3, Mlynska dolina, 812 19 Bratislava
ivana.bonkova@mail.com

Abstrakt

Cielom prezentovanej prace bola analyza biologickych tkaniv pomocou
Mossbauerovej spektrometrie z pohladu demonStracie magnetickych vlastnosti zeleza
a jeho Struktirnych pozicii. Na analyzu boli pouzité lyofilizované vzorky 'udského mozgu,
udskej akonskej sleziny. Vzorky boli merané pomocou >'Fe Mdssbauerovej
spektrometrie v transmisnom usporiadani pri izbovej teplote (~300 K) apri teplote
kvapalného hélia (4,2 K). Vysledné Mossbauerove spektrd merané pri izbovej teplote mali
dubletny charakter, ktory potvrdzuje pritomnost nemagnetickych c¢astic. Naopak
nizkoteplotné merania st superpoziciou niekol’kych sextetov a jedného dubletu. Ziskané
hyperjemné parametre si podobné tym, ktoré vykazuje hematit, ferihydrit, pripadne
magnetit.

Klucove slova: Mossbauerova spektrometria, mozog, slezina, Zelezo, hyperjemné
parametre

Uvod

Zelezo patri medzi mikrobiogénne prvky, ktoré tvoria obvykle menej ako 0,005 %
hmotnosti organizmu. V tele dospelého ¢loveka sa nachadzaju asi 3,5 az 4,5 g Zeleza.
Viécsina celkového obsahu tohto stopového prvku (viac ako 60 %) je sucastou
hemoglobinu obsiahnutého v erytrocytoch [1]. Mal4d cast’ zeleza (priblizne 10 mg)
cirkuluje v plazme a zvysok je obsiahnuty v proteinoch ako feritin, ¢i hemosiderin [2, 3].
V biologickych tkanivéach sa Zelezo najastejie nachadza v oxidagnych stavoch Fe"' a Fe',
ktoré¢ sa vo forme roznych zlacenin ukladd v pankrease, peceni, slezine, ¢i srdci. V
pomerne vysokych koncentraciach je zelezo zastipené aj v niektorych castiach mozgu, ako
st bazalne ganglid [1]. V tychto biologickych tkanivach musi byt koncentracia Zeleza
prisne regulovand, pretoZze jeho nadmerné mnozstvo vedie k poskodeniu tkaniva v
dosledku pretazenia Zelezom a nésledne k tvorbe volnych radikalov, ktoré st pre zivy
organizmus toxické. Na tvorbe volnych radikalov sa podiel'a kation Fe**, ktory podporuje

tvorbu vysoko reaktivnych foriem kyslika (ROS — reactive oxygen species) roznymi

Jadrova chémie v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20.-22. september 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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reakciami [4]. Medzi najbeznejSie patri Fentonova reakcia, v ktorej hydroxylové radikaly

vznikaju reakciou kationu Fe*' s peroxidom vodika [5]:
Fe** + H,0, > Fe®* + OH™ + HO -

V dnesnej dobe prebieha Stadium foriem zeleza na rozli¢nych typoch biologickych
tkaniv (napr. tkaniva pochadzajuce z pecene, sleziny, mozgu) v spojeni s niektorymi
ochoreniami [6]. Na takuto identifikdciu Zeleza je vhodnd metdoda Mossbauerovej
spektrometrie [7], ktord ma Siroké uplatnenie prave vdaka svojim vyhoddm ako st

nedestruktivnost’ vzorky, vysoka selektivita, Strukturdlna senzitivita atd’.

Material a metody

Na analyzu boli pouzité tri typy biologickych tkaniv, konkrétne tkanivo I'udského
mozgu, l'udskej a konskej sleziny. Vzorky jednotlivych tkaniv boli odobraté post mortem
na Ustave patologickej anatomie na Lekéarskej fakulte Univerzity Komenského
v Bratislave. Odber vzoriek prebehol v stlade s protokolom Helsinskej deklaracie. Vzorky
T'udského mozgu pochadzali z oblasti Globus Pallidus (Obr. 1), ktora je ¢astou bazalnych
ganglii. Cerstvé tkaniva boli lyofilizované pouzitim $tandardnych metéd a nasledne

prevedené na praskovi formu.

- Thalamus
Motor Association

Cortex

Sensory
— Association
Cortex

Striatum =
\

Globus &}%

Pallidus
externus

Subthalamic Substantia

Globus Pallidus Nucleus Nigra

internus

Obr. 1 Schémtické zobrazenie sagitalnej ¢asti 'udského mozgu

Po uprave boli vzorky vybranych tkaniv analyzované pomocou Mdssbauerovej
spektrometrie s vyuzitim izotopu >'Fe. Vietky experimenty boli vykonané v transmisnej
geometrii pri izbovej teplote (~300 K) a pri teplote kvapalného hélia (4,2 K). Na meranie
bol pouzity konvenény spektrometer s konstantnym zrychlenim a zdrojom y-Ziarenia °’Co
zabudovanom v rodiovej matrici. Ziskané spektralne parametre ako izomérny posun (IS),
kvadrupdlové Stiepenie (QS), hyperjemné magnetické pole (B) asirka ciary (/) boli

vyhodnocované pomocou programu CONFIT [8].
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Vysledky a diskusia

Mossbauerove spektra vybranych biologickych tkaniv meranych pri teplote ~300 K
su zobrazené¢ na Obr. 2. Vsetky spektra boli merané v izkom rozmedzi rychlosti (+ 4
mm/s) pre lepSie zobrazenie jednotlivych spektralnych cCiar. Tieto spektra maji dubletny
charakter a Mossbauerove parametre (Tab. 1) su charakteristické pre nemagnetické Castice,
ktoré pri izbovej teplote vykazujii superparamagnetické vlastnosti. Pri tychto meraniach

nebola zaznamenana pritomnost’ sextetov.
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Obr. 2 Méssbauerove spektra vzoriek 'udského mozgu (a), l'udskej (b) a konskej sleziny
(c) a ich spektralne komponenty merané pri izbovej teplote

Vysledné Mossbauerove parametre, uvedené v nasledujucej tabulke, moéZeme

priradit’ trojmocnému Zelezu v molekule feritinu.

Tab. 1 Parametre ziskané z mossbauerovskych spektier vzoriek meranych pri teplote ~300 K

Vzorka Komponent A (%) IS (mm/s) QS (mm/s) I (mm/s)
Ludsky mozog Dl 79 0,35 0,57 0,57
D2 21 0,38 0,66 0,34
Dl 46 0,34 0,55 0,32
Ludska slezina D2 28 0,37 0,97 0,41
D3 26 0,45 0,53 0,28
Dl 44 0,31 0,60 0,31
Konska slezina D2 25 0,36 1,06 0,36
D3 31 0,45 0,59 0,28

A —plocha; IS — izomérny posun; QS — kvadrupolové Stiepenie; I”— Sirka Ciary

Pri nizkoteplotnych meraniach doSlo k zmene v magnetickom usporiadani
skimanych vzoriek a zaroven aj k odhaleniu novych komponentov. Nizkoteplotné
Mossbauerove spektra st superpoziciou niekolkych sextetov a jedného dubletu, ako je
vidiet’ na obrazku 3. Rozdiely v Skélach y-osi spektier odrazaja rozdiely v koncentrécii
zeleza v meranych vzorkach, ¢o plati aj pre spektra merané pri izbovej teplote. Vsetky
spektrd obsahuju centralny dublet, ktory ukazuje, Ze nie u vSetkych komponentov doslo

k usporiadaniu magnetickych momentov, z coho vyplyva, ze blokovacia teplota tychto
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komponentov je nizsia, ako je teplota kvapalného hélia, teda 4,2 K. Vsetky ziskané

hodnoty spektralnych parametrov st uvedené v Tab. 2.
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isia
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relativna transmisia
relativna transmisia
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0,9980 -

0,96 -

() |
-10 -5 0 5 10 -10 -5 07 5 10 -10 -5 0 5 10
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0,9975 |-

Obr. 3 Mossbauerove spektra vzoriek 'udského mozgu (a), l'udskej (b) a konskej sleziny
(c) a ich spektralnych komponentov merané pri teplote 4,2 K

Tab. 2 Parametre ziskané z mossbauerovskych spektier ziskané pri teplote 4,2 K

Vzork A r IS QS B¢
g Komponent (%) (mm/s) (mm/s) (mm/s) M
S1 59 0,59 0,45 20,06 50,23
Pudsk§ mozog 2 12 0,42 0,46 -0,13 48,16
S3 17 0,73 0,45 -0,14 44,05
DI 12 0,34 0,44 0,60 :
S1 23 0,51 0,47 0,12 50,88
Pudské slegina 2 18 0,46 0,48 -0,12 49,13
S3 26 0,75 0,45 0,11 46,57
DI 42 0,56 0,41 0,47 :
S1 13 0,39 0,51 20,04 51,57
S2 45 0,53 0,49 -0,07 49,74
Konska slezina S3 26 0,55 0,47 -0,09 47,57
sS4 14 0,81 0,42 -0,05 4425
DI 2 0,45 0,45 0,54 :

A — plocha; IS — izomérny posun; QS — kvadrupo6lové Stiepenie/ posun; I — Sirka Ciary; By — hyperjemné
magnetické pole

Porovnanim naSich vysledkov s dalSou literatirou mdzeme Zelezo v tychto

M ktoré je viazané v molekule feritinu. Podla spektralnych

tkanivach priradit’ Fe
parametrov uvedenych v tabul’ke 2 mdzeme konStatovat, Ze hodnoty su podobné, ale nie

rovnaké, ako hodnoty pre hematit, ferihydrit, pripadne magnetit.
Zaver

Mossbauerova spektrometria je vel'mi citliva technika vyuzivana pri §tadiu Zeleza
a jeho vlastnosti v roznych materidloch. Mdssbauerove parametre, ako izomérny posun,
kvadrupolové Stiepenie, hyperjemné magnetické pole a Sirka Ciary poskytuja dolezité
informacie o stave a lokdlnom prostredi Zeleza v molekulach. V naSej praci sme pouzili
*’Fe Mossbauerovu spektrometriu pre §tidium vlastnosti Zeleza vo vybranych
biologickych vzorkach. Pomocou tejto metdody sme potvrdili pritomnost’ nemagnetickych

Castic pri izbovej teplote. Pri nizkoteplotnych meraniach doslo k odhaleniu novych
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magnetickych komponentov, no urcitd Cast’ stale vykazovala nemagnetické vlastnosti,

z ¢oho vyplyva, ze ich blokovacia teplota je nizSia ako 4,2 K. Na zéklade hodndt

spektralnych parametrov moézeme konStatovat’® pritomnost roéznych oxidov Zeleza

v biologickych tkanivach.
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Abstrakt

Byla prezentovana dlouhodoba praxe stanoveni objemové aktivity tritia ve srazkovych a
povrchovych vodach ve Vyzkumném ustavu vodohospodarském, TGM, v.v.i.v Praze. Byl
zhodnocen vyvoj koncentrace tritia v povrchovych vodach neovlivnénych i ovlivnénych
vypousténim odpadnich vod z jadernych elektraren na ¢eském uzemi. Do hodnoceni byly
zahrnuty vlivy rezidudlni kontaminace povrchovych vod tritiem po atmosférickych testech
jadernych zbrani v minulém stoleti, zdroju pfirodniho tritia a jadernych zdroji mimo tizemi
CR. Z dlouhodobého sledovani objemovych aktivit tritia na tocich neovlivnénych
odpadnimi vodami JE byl vyhodnocen efektivni polocas ubyvani rezidualniho obsahu
tritia. Byly sledovdnyzmény koncentrace tritia ve srdzkach na profilech bez pfimého vlivu
jaderného zatizeni. Dale byl hodnocen vliv odpadnich vod z JE Temelin na obsah tritia v
podélném profilu Vltavy a Labe v useku Vltava Hluboké - Zel¢in a v zdvérovém profilu
Labe Hriensko za obdobi 2001 — 2015 a JE Dukovany v podélném profilu Jihlavy, Dyje a
Moravy v obdobi 1995-2015.

Klicova slova: tritium, radioaktivni odpadni vody, atmosférické testy jadernych zbrani,
jaderné elektrarny

Uvod
Problematice tritia v hydrosféte je ve VUV TGM., v.v.i. (dile jen VUV),
dlouhodobé¢ vénovana velkad pozornost. V ptispévku jsou shrnuty vysledky sledovani tritia

ve srazkach a povrchovych vodach v Ceské republice, které je provadéno ve VUV od roku

1990.

Tritium, *H nebo T je nejtézsi izotop vodiku. Jedna se o radioaktivni izotop, ktery
se preméfiuje beta pfeménou (B) na *He.Maximalni energie (Ema) vyzafeného elektronu
(B") je 18,6 keV. Polo¢as pfemény je podle poslednich poznatkt 4 500 = 8 d, tj. 12,32 r
[1].Pfirodni tritium vznika v oblasti vrchni troposféry a zejména spodni stratosféry reakci

rychlych neutronti kosmického zareni s atmosférickym dusikem.

Formy vyskytu tritia jsou hlavné HT, HTO, CH3T. K zemskému povrchu se vzniklé
tritium dostava piedev§im ve formé HT, nejvétsi mérou béhem jara a léta. Divodem je
jarni zeslabeni tropopauzy, kdy dochézi k priiniku stratosférického vzduchu do atmosféry.

Tomu odpovida i cyklicky prib&h koncentraci *H ve srazkach se zvysenymi hodnotami v

cv w7

Jadrova chémie v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
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V zemské atmosféie je HT postupné oxidovano na HTO. Proces chemické
konverze HT na HTO je relativné pomaly (charakteristicky poloc¢as 6,5 r). Tento proces je
katalyzovan pidou. Pfi zapocitani radioaktivniho poloCasu piemény je Cisty polocas
premény HT odhadovén na 4,8 r. Dominantnimi formami *H v atmosféfe jsou HT a HTO,
pouze né¢kolik procent ptipada na CH;T. Na zemském povrchu je dominantni formou
vyskytu HTO (90 %). Dochézi k postupnému fedéni *H v ocednech, predevsim procesy
molekularni vymény (62 %), srazkami (33 %) a odtokem z kontinentt (5 %)[2].

Hlavni zdroj tritia v uplynulém obdobi, jehoz vliv pfetrvava, byl antropogenniho
puvodu. Jednalo se o testy jadernych zbrani v atmosféie. Emise tritia do prostfedi do roku
1963, kdy byla uzaviena dohoda mocnosti o omezeni zkouSek jadernych zbrani, jsou
odhadovéany na 114,7EBq (114,7.10"Bq). V roce 1980 predstavovala zbytkova aktivita
tritia z jadernych vybuchti 44,1EBq, v roce 2000 14,3EBq [2]. Z toho lze odvodit, ze v
roce 2016je to stale jeSté aktivita tritia 5,8EBq. V roce 2030 bude aktivita po testech
jadernych zbrani v atmosféfe piiblizn¢ stejna jako aktivita tritia vznikajiciho pfirozenymi

procesy, tj. 2,6 EBq.

S rozvojem jaderné energetiky dochazi k produkci fady radionuklidd, véetné tritia a
jejich ¢astecnému uvolnovani do Zivotniho prostfedi. Trittum vypousSténé z jadernych
zatizeni do zivotniho prostfedi se preménuje na tritiovanou vodu (HTO) a stava se soucasti
kolobéhu vody v pfirod¢. VétSina soucasného inventare tritia ve svété se tak dostane do
oceanll prostfednictvim deStovych srazek a odtokem fek a piimé vymeény vodnich par
obsaZenych ve vzduchu a motské vod€. V ocednech dochazi k fedéni tritia pii procesech
miseni. Tim, ze se tritium stdva po emisi do prostfedi soucasti kolobéhu vody v pfirode,
bez schopnosti sorpce na pevnych latkach, maji jeho vypusti vyznam pro celosvétovou

populaci.

V piispévku je hodnocen dlouhodoby vyvoj objemové aktivity tritia v obdobi 1977
- 2016. Zpracovany byly udaje publikované v zahrani¢i [3] i vlastnich méteni [4-5].
Hlavnim cilem bylo kvantifikovat podil hlavnich slozek pozadi - pfirozeného a
antropogenniho (rezidudlni zneciSténi po atmosférickych testech jadernych zbrani v
minulém stoleti a dalkovy pfenos z jadernych zatizeni ve svét€) a vypusti z JE Temelin a
JE Dukovany v povrchovych vodach v povodi Vltavy. Popsat ¢asové-prostorové chovani
tritia na profilech referen¢nich 1 profilech ovlivnénych provozem jadernych elektraren. Od
roku 2010 jsou vzorky z vybranych referencnich profild, tj. profilt pfimo neovlivnénych

jadernym zatizenim, upravovany elektrolytickym nabohacenim. Diky této predipravé je

52



dosahovéano velmi nizkych nejmensich detekovatelnych aktivit a postup umoziiuje napf.

detailni popis prubéhu objemové aktivity tritia ve srdzkédch béhem roku.

Metodika

Odbér a tprava vzorkl byly provadény podle norem [6-9]. Objemova aktivita tritia
byla sledovéna v profilech povodi Vlitavy a Labe neovlivnénych vypustmi odpadnich vod z
JE Temelin (Vltava Hluboka, Luznice Kolod¢je, Otava Topélec a Labe Lysa) a profilech
pod zausténim (VItava Solenice, VItava Praha Podoli a Labe Hfensko). V lokalit¢ JE
Dukovany byly vzorky odebirany z neovlivnénych profilti Jihlava Vladislav a Morava
Lanzhot a ovlivnénych profild Jihlava Mohelno, Dyje Pohansko a Morava Moravsky Sv.
Jan. S vyjimkou profilu Morava Moravsky Sv. Jan byly odbéry provadény s Cetnosti 1 x
mésicné. Vzorkovani bylo provadéno pracovniky Povodi Vltavy, Povodi Labe a Povodi
Moravy, statni podnik, v ramci sledovani tritia v monitorovaci siti CHMU, sledovani VUV
pro CEZ, a.s. JETE a SUJB v ramci Radiaéni monitorovaci sit¢ CR. Vzorky z profilu
Morava Moravsky Sv. Jan byly odebirany ctvrtletn€. Dale byly sledovany srazky
v lokalitach Praha Podbaba a Kocelovice.V piipadé srazek se jednalo o mési¢ni slévané

vzorky. Mapa odbérovych mist je na Obr. 1.
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Obr. 1 Mapa odbérovych mist
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Stanoveni objemové aktivity tritia bylo provadéno v Referencni laboratofi slozek
zivotniho prostfedi a odpadii ve VUV. Méfeni se uskutetnilo na nizkopozad'ovych
kapalinovych scintila¢nich spektrometrech Quantulus 1220 a TriCarb 3170 TR podle [10].
Relativni ucinnost byla asi 26 %. Podminky méfeni byly nastaveny podle ocekévanych
aktivit. Byla métfena smés 8 ml vzorku a 12 ml scintilatoru ULTIMA GOLD LLT po dobu
800 (vzorky bez predpokladané¢ho ovlivnéni), resp. 300 min (vzorky s pfedpoklddanym
ovlivnénim). Minimalni detekovatelnd aktivita na hladiné vyznamnosti 95 % byla v
zéavislosti na dobé méieni 1,0, resp. 2,0Bg/l. Ke kalibraci byl pouzit certifikovany material
(Cesky metrologicky institut). Vybrané vzorky z referenénich profili jsou od roku 2010
elektrolyticky nabohacovany. Vychozi objem 500 ml vzorku je elektrolyzovan na objem
20 — 25 ml, ve zbylém vzorku je nabohaceno tritium, resp. molekuly HTO, které se hiife

elektrolyzuji oproti molekule H,O.

Pro popis vyvoje objemové aktivity tritia na referencnich profilech v case byla

pouzita rovnice kinetiky 1. fadu:

In C3HP,J' =—AsL+0 (1)

kde csup; je roéni primémd objemova aktivita ftritia v povrchovych vodach,
odpovidajici kontaminaci po atmosférickych testech jadernych zbrani, jeho

tvorbé pfirozenymi procesy a uvoliiovani z jadernych zatizeni (pozadi) na

zékladé vysledki sledovani za obdobi 1977 — 2015 (Bg/1)

At efektivni (pozorovand) rychlostni konstanta pro pokles objemové aktivity

tritia z testt jadernych zbrani (1/r)
t doba sledovani (1)
q aktivita tritia na zacatku sledovani (Bq/l)

Z vyhodnocené efektivni rychlostni konstanty (Aer) byl vypocten efektivni polocas (Tef)

poklesu objemové aktivity tritia podle rovnice:

TefZIHZ/ )\,ef
)
Vysledky a diskuze

Byl hodnocen dlouhodoby vyvoj objemové aktivity tritia v obdobi 1977 - 2016. Do

zpracovani byly zahrnuty udaje publikované v zahranici [3] 1 vlastnich méfeni [4-5]. Z
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vyvoje métenych rocnich primérnych objemovych aktivit tritia na Obr. 2 za obdobi 1977 —

2015 (A) byl (podle rovnice 1 a 2) vypocten efektivni poloc€as (Ter) 9,6 r.

Podrobnéji bylo hodnoceno obdobi 1990 - 2015 (obdobi vystavby a provozu
jaderné elektrarny Temelin). V tomto obdobi na neovlivnénych profilech byla na zacatku
hodnoceného obdobi v roce 1990 objemova aktivita tritia 3,1 Bq/l a v z&véru hodnoceného

obdobi (2015) méné nez 1,0 Bqg/l.

Bylo pozorovano zpomalovani poklesu objemovych aktivit tritia. Efektivni polocas
ubyvani (Tef) pro toto obdobi byl 16,0 r, tedy delsi poloc¢as nez je fyzikalni [1]. Divodem
prodluzovani polocasu je, ze na relativn¢ nizkych objemovych aktivitach tritia (pozadi) se
podili vyznamnou mérou konstantni slozka — pfispévek tvoreny kosmickym zatenim a
ptispévek z jadernych zatfizeni vypoctové uvazovany pro hodnocené obdobi také jako
konstantni. Z téchto diivodl byla Casové etapa poklesu objemové aktivity tritia za obdobi
1990 — 2015 zpracovana samostatné na Obr. 3. Pro popis vyvoje objemové aktivity tritia v
povrchovych vodach byly pouzity vysledky sledovani tritia v povodi Vltavy a Labe v ¢asti
neovlivnénéJE Temelin. Do primérnych hodnot byly zapocteny vyskyty tritia pod Urovni
nejmensi vyznamné aktivity cyy na Grovni této hodnoty. Rocni primérné objemové
aktivity tritia csup; byly korigovany o pfirozenou slozku vznikajici kosmickym zafenim

csukz a o odhad pfispévku z jadernych zafizeni pfenosem atmosférou csyyyz.

4,0 T T T

Y R L IAL] Incy=2,260 - 0,072t

ef ©—

o | r=0,95 Ty=96T

Incgy, (Ba/l)

Inc,y, = 0,915 - 0,043t
r=092 T;=160r

-1,0 i i i i i i i i
1975 1980 1985 1990 1995 ~ 2000 2005 2010 2015

Obr. 2 Vyvoj objemové aktivity tritia v povrchovych vodach (povodi Labe) neovlivnénych
vypustmi z JE v obdobi 1977-2015
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Pro kinetiku ubyvani objemové aktivity tritia korigované o piirozenou slozku a
pfic¢inek jadernych zatfizeni (tzn. pro rezidualni znecisténi z atmosférickych testti jadernych
zbrani) byl pro obdobi 1990 — 2015 odvozen T¢=10,6 r, tedy kratSi nez u vyvoje
nekorigovanych objemovych aktivit tritia. Tato sloZka tritiové kontaminace bude i nadale
ubyvat a Ize predpokladat, ze hodnota efektivniho polocasu ubyvani dale poroste. Po
rozpadu tritia z testll jadernych zbrani zistane konstantni slozka odpovidajici jeho tvorbé
kosmickym zafenim a mirné vzrustajici slozka odpovidajici atmosférickému prenosu tritia
z plynnych a kapalnych vypusti z jadernych zafizeni na naSem tizemi a v zahrani¢i pokud

bude dochézet k ocekédvanému rozvoji jaderné energetiky.

1,5 T !
m a
4 - : '
=22 m | =B ||Incyy; = 0,915 - 0,043t g
A = : r=092, T4=16,0r :
0,5 - G : e LRt poomoees
T
Q
e
£ . : :
-0,5 e fremmnenneeneeneeae R T T G iy S SR
r=0,92, T4=10,6 r A
1,5 ? ? ? | |
1989 1994 1999 2004 2009 2014

Obr. 3 Vyvoj objemové aktivity tritia v povrchovych vodach (povodi Labe) neovlivnénych
vypustmi z JE v obdobi 1990-2015

Vysledky byly dale porovnany s udaji publikovanymi v obdobi po ukonceni
atmosférickych jadernych zkousek v roce 1963, kdy podle Beneta [11] byla primérna
objemova aktivita tritia ve 20 fekach na izemi Spojenych stath ptiblizn€ 100 Bqg/l. V tomto
obdobi byl sledovan pokles objemovych aktivit tritia s v&tsi rychlosti, nez nami vypocteny
Te=9,6 r pro obdobi 1977 — 2015. Bogen a kol. [12] uvadéji, ze doslo k prodlouzeni T.=3
let v poc¢ate¢nim obdobi po testech jadernych zbrani na 5 let kolem roku 1978. Diivodem je

skutecnost, Ze dochdzi k migraci tritia do hlubSich vrstev oceanii apod. a tim k poklesu

objemov¢ aktivity tritia v diisledku fedéni.

56



Zjisténé objemové aktivity tritia v neovlivnénych povrchovych vodach v okoli JE
Temelin odpovidaji objemovym aktivitim v neovlivnénych profilech publikovanych v

zahrani¢i.

Obdobn¢ byla sledovana objemova aktivita tritia ve srazkach na ¢eském tzemi na
stanicich bez pfimého vlivu JE (stanice Praha Podbaba, Kocelovice). Efektivni polocas
ubyvani tritia ve srazkach pro obdobi 1993 — 2015 byl vyhodnocen 25,9 r, po korekci o
slozku pfirozeného tritia a slozku dalkového pfenosu to bylo 16,9 r. Jedna se o polocas
delsi nez je fyzikalni polocas rozpadu tritia a je tedy ziejmé, ze slozka tritia vznikajiciho

pfirozenymi procesy za¢ina prevladat nad slozkou ,,bombového tritia“.

Od roku 2010 je stanoveni tritia ve srazkach provadéno v elektrolyticky

nabohacenych vzorcich. Vysledky jsou prezentovany na Obr. 4.

——Podbaba —#&—Kocelovice

3,5
3 N
25
s 2
S sl M X |
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S 2 S iy :

0,5 r
0

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Obr. 4 Vyvoj objemové aktivity tritia ve srazkach na stanicich Kocelovice a Praha Podbaba v
obdobi 2010-2016

Na Obr. 4 je vidét charakteristicka sezonni variace tritia ve srazkach, proto byly
dale zpracovany vazené prumeéry tritia pro ro¢ni obdobi (Obr. 5). Maximalni primérné
hodnoty byly vyhodnoceny pro jarni a letni obdobi, minimalni pro obdobi zimni. Jedna se

o pfirozeny pribéh srazek, tak jak je popisovan v literatuie [2].

Z podrobného statistického zpracovani vyplyva, ze primérna aktivita ze stanice
Praha Podbaba za hodnocené obdobi 2010-2016 je statisticky vyznamné vys$si nez hodnota
vyhodnocend pro stanici Kocelovice. Jako hlavni diivod pfedpokldddme vliv méstské

aglomerace, kde jsou kumulovany drobné nevyznamné zdroje tritia.
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Dale byl sledovan vliv naSich jadernych elektrdren na koncentraci tritia
v povrchovych vodéach. Vysledky sledovani pro jadernou elektrarnu Dukovany jsou
uvedeny na Obr. 6 pro jadernou elektrarnu Temelin na Obr. 7. Profily Jihlava Vladislav a
Vltava Hluboké se nachazeji nad zatsténim odpadnich vod z JE, jedna se tedy o profily

referen¢ni s primérnou koncentraci ptiblizné 1 Bg/l.
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1,40 m Kocelovice m Podbaba
1,20
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5
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Obr. 5 Sezonni variace objemové aktivity tritia ve srazkach
na vybranych profilech v obdobi 2010-2016
m1995 m1996 m1997 m1998
120 - —
m 1999 2000 m2001 2002
100 _ | m2003 m®m2004 m=2005 2006
2007 2008 m2009 m2010
. 80 | ®2011 2012 =2013 2014
I3
a 2015
z 60
o
40
20

Jihlava Vladislav  Jihlava Mohelno Dyje Pohansko Morava Mor. Sv. Jan

Obr. 6 Vyvoj objemové aktivity tritia na vybranych profilech povrchovych vod nad a pod
zausténim odpadnich vod z JEDU v obdobi 1995-2015
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Na ostatnich profilech mizeme sledovat evidentni vliv JE, ktery je v ramci

zakonnych pozadavkda.
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= 2009 =2010 2011 m2012 2013 2014 2015
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| JE Temelin Vitava Labe

Obr. 7 Vyvoj objemové aktivity tritia na vybranych profilech povrchovych vod nad a pod
zausténim odpadnich vod zZJETE v obdobi 2001-2015

Zavér
Byla shrnuta vice nez 25 letd zkuSenost pracovisté ve Vyzkumném ustavu

vodohospodarském, TGM, v.v.i.v Prazese sledovanim tritia ve sraZkovych a povrchovych

vodach.

Hlavnimi zdroji tritia v Zivotnim prostfedi jsou pfirozené procesy, rezidudlni
kontaminace po atmosférickych testech jadernych zbrani v minulém stoleti a tritium
uvoliované z jadernych zafizeni. Z bilan¢niho hlediska dosud ptfevazuje trititum uvolnéné
béhem atmosférickych testl jadernych zbrani v minulém stoleti. Tato kontaminace
postupné ubyva v dusledku radioaktivniho rozpadu tritia. Efektivni polo€as ubyvani pro
obdobi 1977 — 2015 byl vyhodnocen 9,6 r. Samostatné bylo analyzovano obdobi 1990 —
2015, pro které byl vyhodnocen delsi polocas ubyvani, a to 16,0 r. Pro toto obdobi byl dale
vyhodnocen polocas pro objemovou aktivitu tritia korigovanou o slozku pfirozeného tritia

a slozku dalkového pienosu, a to 10,6 r.

Byla sledovana objemova aktivita tritia ve srazkach na ¢eském uzemi na stanicich
bez ptiméeho vlivu JE. Efektivni poloc¢as ubyvani tritia ve sraZkach pro obdobi 1993 — 2015

byl vyhodnocen 25,9 r po korekci o slozku piirozeného tritia a slozku dalkového ptenosu
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to bylo 16,9 r. Jedna se o polocas delsi nez je fyzikdlni poloCas rozpadu tritia a je tedy
zfejmé, ze slozka tritia vznikajiciho pfirozenymi procesy zacind prevladat nad slozkou
,bombového tritia®“. Diky elektrolytickému nabohaceni vzorkad od roku 2010, je mozné
podrobné sledovat sezénni variaci tritia ve srazkovych vodach a pfesné stanovit slozku

pfirozeného tritia.

Odpadni vody z jadernych zatizeni piedstavuji bodové zdroje znecisténi tritiem a
vyznamné ovliviiuji uroven tritia v tocich pod jejich zatsténim. Byl sledovan vliv
odpadnich vod z JE Temelin a Dukovany na koncentraci tritia v ovlivnénych povodich.
Zjistované koncentrace tritia v tocich ovlivnénych provozem JE odpovidaji vypustem

uvadénych provozovatelem a hydrologické situaci.

VUV TGM, v.v.i., Referenéni laboratoi slozek Zivotniho prostiedi a odpadi,
oddé¢leni radioekologie se zabyva sledovanim tritia ve vodach vice nez 25 let. Laboratof je
vybavena nizkopozad'ovymi kapalinovymi scintilaénimi spektrometry a sestavou pro
elektrolytické nabohaceni vzorkd. Toto vybaveni umoziuje stanoveni objemovych aktivit
tritia ve vodach od 0,05 Bg/l. Laboratot je tedy schopna pifesné stanovit velmi nizké

koncentrace tritia nejen vpovrchovych ale i srazkovych a podzemnich vodach.
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Abstrakt

V tomto prehl'ade je opisand stru¢na histéria objavu periodického zékona, objavy prvkov
od epochy alchymie az po syntézu aktinoidov a transaktinoidov. Diskutovana je priprava
transaktinoidov (prvkov s Z > 104 po Z =118), s pouzitim uZ navrhovanych ndzvov
prvkov so Z = 113, 115, 117 a 118: nihonium, moscovium, tennessine a oganesson.
Periodické tabul’ky prvkov st prezentované v kratkej forme, v dlhej 18-stipcovej a 32-
stipcovej forme. Diskutovana je aj periodickéa tabul’ka prvkov obsahujica prvky 8-j a 9-j
periddy a jej mozny rozsah. Extrapolaciou dob polpremien najt’azsich izotopov prvkov od
toria po oganesson bola predpovedana doba polpremeny unbihexiuma (Ubh) okolo 378
sektnd.

Klucové slovda: Periodicka sustava; aktinoidy; transaktinoidy; transurdnové prvky;
atomove Cislo; fuzne reakcie s tazkymi i6nmi; historické aspekty

Uvod

Fascinujuca historia objavov prvkov trva uz niekol’ko tisicro¢i a pokracuje dodnes.
Mnohé prvky, predovsetkym kovy, poznad l'udstvo od staroveku, niektoré znich boli
zname uz v Egypte. Neskor bola publikovana historia objavov prvkov [1] a povod ich

medzinarodnych ndzvov az po posledny aktinoid (okrem prvkov 113, 115 a 117) [2].

Chemici (skor alchymisti) eSte v stredoveku skumali vlastnosti a vyuzitie mnohych

prvkov aich zlucenin, pricom ich hlavnym cielom (skér snom) bolo dosiahnut

Jadrova chémie v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20.-22. september 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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transmutaciu niektorych, predovetkym tazkych kovov, na vytaZzené zlato.”

Dnes vieme, Ze s vtedajSimi poznatkami a technoldgiami to bol nedosiahnutelny
ciel’, avSak v sucasnosti to uz vieme realizovat,, len cena takéhoto zlata je prili§ vysoka.
Napriek tomu ¢innost” a vysledky prace alchymistov pri ich snahe, ako dnes hovorime,
transmutovat kovy na drahocenné striebro a zlato, pripravit Kamen mudrcov a Elixir
zivota, mozno hodnotit’ vcelku kladne. Napriek tomu, Ze sa neopierali o vedecké zaklady,
vytvorili mnoZzstvo pristrojov, aparatury a postupov, pricom niektoré z nich sa vyuzivaju

dodnes. Ziskané poznatky umoznili vznik chémie ako vednej discipliny [3, 4].

V roku 1919 Ernest Rutherford dokazal ako prvy na svete transmutovat’ jeden
chemicky prvok na iny. Podarilo sa mu iniciovat’ jadrovu reakciu dusika s alfa Casticou a

premenit’ dusik na kyslik:
YN+ 3He - 70+ 1p

Uz v rokoch 1900 az 1903 spolupracoval s Frederickem Soddy z McGillovej
univerzity na transmutacii prvkov a za tieto prace dostal v roku 1921 Nobelovu cenu za
chémiu. Po nom je pomenovany chemicky prvok rutherfordium, Rf, Z=104 (bol objaveny
v 1. 1969 a definitivne pomenovany v r. 1997). Celkovo za poslednych 50 rokov
Periodicka sustava prvkov bola doplnend 17 novymi prvkami, vratane tych, ktoré

uzatvaraju 7. periédu Periodickej ststavy prvkov.

* 'V alchymii sa pouzival termin chrysopoeia, ktory
oznacoval transmutaciu na zlato (z gréétiny ypvodg khrusos,
"zlato," a moiEiv poiéin, "robit™). Symbolicky bol pouzity na
indikovanie vytvorenia "kamena mudrcov" (alebo filozoficky
kamen) a zavfSenie prac vytvorenim Magnum opus (Velka
praca - kamenia mudrcov). Slovo bolo pouZzité v nazve
alchymického papyrusu Chrysopoeia of Cleopatra, ktory bol
napisany v prvom storo¢i Krestanskej éry. Papyrus ma Crty
idey "jedno vsetkého" (en to pan). Stephen of Alexandria
napisal De Chrysopoeia (Stanton J. Linden. The alchemy
reader: from Hermes Trismegistus to Isaac Newton. 2003.
p.54) Chrysopoeia je taktiez v poéme z r. 1515 Giovanni
Augurello. Na papyruse bol pouzity symbol Ouroboros alebo Obrazok 1. Ilustracia Ouroboros
Oroboros (Staroveka gréétina: ovpoPopog &ic) "chvost z Chrysopoeia of Cleopatra
pozierajuci hada" je staroveky symbol znazorfiujici hada

alebo draka pojedajtceho jeho vlastny chvost.
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Zlato (vytaZeny ciel’ alchymistov) mozno pripravit’ viacerymi cestami. Zlato bolo
po prvy krat pripravené z ortuti bombardovanim neutronmi v roku 1941, ale vSetky
vznikajice izotopy boli radioaktivne [5]. Zlato je v sucasnosti vyrabané v jadrovych

reaktoroch ozarovanim neutréonmi platiny alebo ortuti.

Iba izotop ortute '*°Hg, ktory sa vyskytuje s frekvenciou 0,15% v prirodnej ortuti,
sa moze transmutovat na zlato zachytdvanim pomalych neutréonov a po zachyteni
elektronov nasleduje premena na zlato, pri¢om vznika stabilny izotop *’Au. Ak su iné
izotopy ortuti oziarené pomalymi neutrénmi, tak zachytavaju neutrén, ale bud’ vznikaji

vlastné izotopy ortuti, alebo nasleduje beta premena na izotopy talia ***T1 a **>TI.

Pomocou rychlych neutrénov, izotop ortuti '*®

Hg predstavuje 9,97% prirodne;j
ortuti mdZe sa transmutovat’ odstiepenim neutrénu so vznikom "*’Hg, ktory sa potom meni
na stabilné zlato. Tato reakcia mé& vSak men$i prierez, aktivicia je mozna iba s

nemoderovanymi tzv. rychlymi (Breeder) reaktormi.

Je tiez mozné indukovat’ emisiu niekol’kych neutréonov s vel'mi vysokou energiou
neutrénov z ostatnych izotopov ortuti za ulelom vytvorenia '*’Hg. Avsak také

vysokoenergetické neutrony mozno vyrdbat’ iba na urychl'ovacoch Castic.

V roku 1980 Glenn Seaborg premenil niekolko tisic atomov bizmutu na zlato v
Lawrence National Berkeley Laboratory. Jeho experimentdlna technika bola schopna
odstranit’ protony a neutrony z atdbmov bizmutu. AvSak Seaborgova technika by bola prilis

drahd aby sa dala pouzit’ na rutinna vyrobu zlata [6].

V sucasnosti sa indukovana transmutdcia prvkov (premena jedného prvku na iny
pomocou jadrovej reakcie) Siroko vyuZziva na pripravu réznych izotopov nielen znamych
prvkov, ale aj transaktinoidov a realizuji sa aj experimenty s cielom pripravit

superaktinoidy (pozri nizsie).

Ludstvo zvladlo aj technologiu zlu¢ovania jadier atdmov s tvorbou t'azsich jadier,
tzv. faziu jadier. Prvou aplikaciou bolo vytvorenie termonuklarnej bomby, kedy pri jej
explozii prebieha fuzia jadier deutéria a tricia s tvorbou hélia [7]. Pre mierove ucely

navrhli v 50. rokoch princip TOKAMAKu Igor Jevgenievic Tamm a Andrej Sacharov (s

magnetickym udrziavanim plazmy) [8]. Vo svete bolo vybudovanych niekolko
tokamakov, na ktorych sa vyvijali technologie. Okrem toho boli vyvinuté techniky

Stellator [9] a inercidlneho udrzania plazmy. V sucasnosti sa buduje v Cadarachu
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(Franctzsko) skusobny tokamak ITER [10], v ktorom by sa mala odskusat’ technolégia
vhodna na vyrobu elektrickej energie, teplota plazmy by v fiom mala dosiahnut' 150
milionov K a predpokladané néklady st 18 milidrd eur. Do skuSobnej prevadzky by mal

byt uvedeny v roku 2035.

Objav Periodického zakona

Era alchymie sa skonéila snahou vtedajsich vedcov vytvorit’ klasifikaciu znamych
prvkov. Antoine Lavoisier vytvoril v roku 1789 prvy moderny zoznam 33 "prvkov", ktoré¢
zoskupil do Styroch skupin "prvkov", medzi ktorymi bolo 23 chemickych prvkov.

Alexandre Béguyer de Chancourtois bol prvy, ktory v roku 1862 zostavil zoznam zndmych

prvkov v poradi zvySujucich sa hmotnosti ich atomov. John Newlands pokracoval v

pracach Johanna Wolfganga Ddobereinera s triddami a Jean-Baptista Dumasa o rodinach
podobnych prvkov a publikoval v roku 1865 svoj "zakon oktav". Newlands usporiadal
vSetky zname prvky, po¢nic vodikom a konciac tériom, do siedmich skupin po d6smich,
ktoré sa podobali na hudobné oktavy [11]. "Rozdiel v ¢islach najmenSieho ¢lena skupiny a
nasledujuceho za nim sa rovna siedmim, to znamend, 6smy prvok, pocinajic od daného
prvku, je uréitym pokracovanim prvého, podobne ako 6sma nota oktavy v hudbe". Tymto

ako prvy vyslovil ideu o periodicite zmeny vlastnosti prvkov.

No.| No.| No. No. No. No. No. No.
H1F 8/l 15/Co& NizzBr 36 1 2Pt & Ir 50
LizNa 9K 16/Cu 23/ Rb ‘ ;7‘(28 4408 5X
G 3/ Mg 10/Ca 17/Zn 24/Sr I-C 38|Ba & V 45 Hg 52
Bo4.\l 11/Cr 19|Y 25/Ce& La 33 U 40Ta 46Tl 53
C 5181 12/Ti 18/In 26/Zr 32i8Sn  39!W 47 Pb 54
N 6|P 13(Mn 20/As 27/ Di& Mo 34|Sb  41/Nb 48'Bi [1
0 718 14/Fe 21{Se 28/Ro & Ru3siTe  43/Au 49 Th 56

Obrazok 2. Newlandova periodicka sustava z roku 1866

Chemicky zdkon o tom, Ze vlastnosti vSetkych prvkov sa periodicky opakuju
navrhli nezévisle dvaja chemici: 17 februdra 1869 rusky chemik Dmitrij Ivanovic
Mendelejev a v roku 1970 nemecky chemik Julius Lothar Meyer. Hoci ziadny prvok nemal
atobmovli hmotnost” medzi vapnikom a titinom, Mendelejev ponechal vakantné miesto v
jeho tabulke. Toto miesto neskor bolo priradené prvku skandiu, ktory objavili v roku 1879

s vlastnostami zarad’'ujiicimi ho do sekvencie. Mendelejev okrem toho eSte predpovedal
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existenciu d’alSich prvkov, ktoré nazval eka-kremik, eka-hlinik a eka-bor (germénium,
galium a uz spominané skandium, v uvedenom poradi). Prave po objaveni tychto prvkov s
predpovedanymi vlastnostami sa Periodicky zdkon, ktory objavil D. I. Mendelejev, stal
vSeobecne uznavany. Odvtedy boli objavené d’alSie prvky, vdcsSina z nich sa nachadza v

prirode, ale aj d’alSie, ktoré sa v prirode nenachddzaju - technécium, francium, ...

V ére snahy zostavit’ tabul’ku prvkov bolo znamych 63 prvkov. Bola publikovana
historia objavov prvkov [12] a pdvod ich medzinarodnych nazvov az po posledny aktinoid
(okrem prvkov 113, 115 a 117) [13]. V nadvéznosti na nas predchadzajici ¢lanok [14] som
sa v tejto praci pokusil doplnit’ informéciu o detaily syntézy superaktinoidov (prvkov 104 —

118).
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Historia objavov aktinoidov

Priprava transuranovych prvkov, skupiny tzv. aktinoidov, bola zahdjena
Manhatannovym projektom [15], v ktorom bola vyvinutd jadrovd bomba s vyuzitim
Stiepenia uranu-235 a pluténia-239. Historia objavov prvkov 94 az 103 (aktinoidov) je
relativne dobre zndma, preto sa tu obmedzime iba odkazmi na bezne dostupnt literatiru

[16, 17]. NajvyznamnejSiu ulohu pri objavovani aktinoidov zohrali Glenn T. Seaborg a
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Albert Ghiorso so spolupracovnikmi v Berkeley (Lawrence Berkeley National Laboratory).

Chémia aktinoidov je dobre preskumana [18, 20, 20].

Aktinoidy maju Siroké pouzitie, torium a uran sa pouzivajui v tériovom a uranovom
jadrovom palivovom cykle, plutonium ako jadrové palivo MOX (mixed oxides - zmes
oxidov urdnu a pluténia). Z plutonia a inych aktinoidov sa vyrabaju jadrové Stiepne hlavice
a iniciatory termojadrovych zbrani. *’Ac a *>Am su intenzivne zdroje neutrénov, *>*Cf sa
vyuziva v neutrénovej radiografii. Niektoré izotopy aktinoidov nasli vyuzitie v nuklearnej

medicine.

Priprava aktinoidov

Na Zemi sa vyskytuje 83 chemickych prvkov (v skuto¢nosti niektoré z nich boli
pripravené 'ud'mi, napr. Tc, At), najl'ahsi je vodik (jeho atomové Cislo Z=1) a najtazsi je
uran (Z=92). V skutocnosti, v Slne¢nej ststave a na nasSej planéte sa zachovali iba tie
prvky, u ktorych doba polpremeny je porovnatelnd s vekom Zeme (~4,5 miliardy rokov).
Iné prvky uz podlahli radioaktivnej premene. Urdn a térium su eSte stile pritomné na
Zemi, napriek tomu, Ze su radioaktivne.

Vsetky prvky za uranom su tazsSie. Vznikali v procese nukleosyntézy (proces, pri
ktorom jadra tazkych chemickych prvkov vznikaju z lahSich jadier atomov), avSak
nedozili do dneSnych dni. V stGc€asnosti ich moZno pripravit’ technicky (v jadrovych
reaktoroch a na urychlovacoch). Predpoklada sa, Ze vo vesmire vznikajii pocas explozii
supernov [21] v tzv. procesoch S- a r-procesoch explozivneho vzniku t'azkych prvkov [22].

Objav prvych technogénnych prvkov neptinia a pluténia v rokoch 1940 — 1941
predstavoval zaciatok nového smeru jadrovej fyziky a chémie pri skimani vlastnosti
transuranovych prvkov a ich aplikacii v mnohych oblastiach vedy a techniky. Ako
vysledok mnohorocnej a intenzivnej prace ako aj technického pokroku, jadrovy fyzici
syntetizovali doteraz 26 novych transuranovych prvkov (od Z=93 az po Z=118).

Existuje pat’ celosvetovo uzndvanych vyskumnych centier, v ktorych sa pripravuji
nové supertazké prvky: v Berkeley (Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL or
LBL), USA), v Dubne (Spojeny ustav jadrového vyzkumu (SUJV, Ruské federacia), v
Darmstadte ((GSI Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung, NSR), v Livermore
(Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL, Californa, USA), a vo Wako (RIKEN -
Independent Administrative Institution, Japonsko). VacSina novych prvkov bola pripravena

v tychto tstavoch.
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Novy prvok sa povazuje za objaveny az ked’ skupina ziska spolahlivé vysledky
ohladne jeho atomov a ked’ ind skupina vedcov potvrdi tieto vysledky. Preto jednotlivé
nové prvky v Periodickej tabul’ke prvkov su doplinované vel'mi pomaly.

V rokoch 1940 — 1953 profesor Glenn Theodore Seaborg (laureat Nobelovej ceny
za chémiu, 1951, na jeho pocest’ je pomenovany 106 prvok) spolu s kolegami v LLNL
syntetizovali nové prvky s Z = 93 — 103. Prvé transuranové prvky (TUP) boli ziskané v
reakciach postupného zachytu neutrénov jadrami izotopu uranu °U pocas dlhodobého
ozarovania vo vykonnych jadrovych reaktoroch. Povodne ich vSak objavili medzi
produktami jadrovych expldzii pri testovani jadrovych zbrani.

Novli metddu pripravy tazSich aktinoidov uz od roku 1957 realizovali na
urychlovacoch nabitych castic, ktoré sa po urychleni do vysokych rychlosti a kinetickej
energie zrazaju s terCovymi jadrami t'azkych prvkov. Tieto prace viedol Albert Ghiorso v
LLNL. V dosledku zrazok vznikaju supertazké prvky, ktoré spravidla existuji iba vel'mi
kratko a potom podlichaju radioaktivnej premene. Vd’aka zaregistrovanym radioaktivnym
premenam a vznikajicim produktov je mozné urcit’, ¢i sa podarila syntéza supertazkého
prvku. V stcasnosti sa priprava izotopov TUP realizuje na vykonnom experimentdlnom
jadrovom reaktore s vysokou hustotou toku neutrénov High Flux Isotope Reactor [23].
V Tabulke 1 je uvedeny stru¢ny prehl'ad objavov aktinoidov — tzv. transuranovych prvkov.

Vsetky aktinoidy (prvky 89 — 103) postupne zapinajii 5f orbitdly. Na Obr. 4 st

zobrazené vSetky doteraz pripravené izotopy aktinoidov [31].

Chémia aktinoidov (5f prvky), ako uz bolo spomenuté, je pomerne dobre
preskimana a opisand, preto sa obmedzime iba odkazmi na literatiru [32, 33, 34, 35].
Tieto poznatky sa vyuZivaju napriklad pri spracovani vyhoreného jadrového paliva [36,

37].
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Tabul’ka 1. Prehl’ad objavov aktinoidov — transuranovych prvkov [24]

VA Prvok Jadrova reakcia T Rok Miesto Autor
93 Np, 2380 + 0n - 23U - 23INp + e 2,356 (3) 1940 Berke-  E. M. Milan,
neptinium 238U +2H - 233Np + 2}n d ley H. Abelson
94 Pu, 2380 + 2H — 23Np + § n 24110 1940 Berke-  E. M. Milan,
plutonium 239U +2in - 239Pu+ _ B0)r ley H. Abelson
95 Am, 238U + 4He - 241Pu +in 432,6 (6)r 1944 Chica-  G.T. Seaborg
americium 241Pu - 28Am + _ 50,8 (3)h g0 ai
239Pu +in- 240Am + e
96 Cm, 23U + 4He » %42Cm + In 162,8 (2) 1944 Chica-  G.T. Seaborg
curium d g0 ai.
97 Bk, 2¥2Am + He - 2Bk + 2}n 4,6 (2)h 1949 Berke- G.T. Sea-
berkelium ley borg, A
Ghiorsio a i.
98 Cf, 220m + 4He - 285Cf + in 45,0 (1,5) 1950 Berke- G.T. Sea-
kalifornium m ley borg, A
Ghiorsio a i.
929 Es, 28Cm + 154n > 233Es + 7 e 20,47 (3) 1954 Nukl.  A. Ghiorsio
einsteinium d expl. ai. [25]
100 Frp, gggcf_(“__:f_)> 23§Cf 8 #3Es _[_Tl zg;Es f;) 3,240 (2) 1954 Nukl. A Ghiorsio a.
fermium ' 17.81d h expl.  1[25]
101 Md, 253Es + 4He — 25°Md + }n 77 2) m 1955 Berke-  G.T. Sea-
mendelevium ley borg, A
Ghiorsio a i.
[26]
102 No, 238U + 22Ne - (389No *) — 234No + 63n 2,44 (4)s 1958- Dubna  G.N. Flerov
nobelium 1961 ai. [27]
103 Lw, 243U + 180 - (%%Lr ) - %ggLr + Sén 273)s 1961- Dubna  G. N. Flerov
lawrencium 413)s 1965 ai.[28,29]
P + 150 — GiLr ) » 8y + Sk 421961 Berke: A Ghiorio s
ey i.
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Historia objavov transaktinoidov

V chémii transaktinoidové prvky (taktiez transaktinoidy, alebo supertazké
prvky) su chemické prvky s atbmovymi ¢islam Z od 104 do 120. Vsetky transaktinoidy
boli pripravené na urychl'ovacoch nabitych i6nov [38, 39, 40], kedy ionizované urychlené

izotopy atdmov dopadaju na ter¢, ktory predstavuje vhodné izotopy t'azkych atdémov.

Rutherfordium, Rf bolo po prvy krat detegované v roku 1968 v Spojenom
Gistave jadrového vyskumu v Dubne, ked’ bombardovali teré ***Am i6nmi **Ne (nebola

presne zmerana doba polpremeny):
“5aPu+ 1iNe — **TgiRf — **TgiRfCl,

V roku 1969 vedci na Kalifornskej univerzite v Berkeley nésledne syntetizovali
prvok 104 bombardovanim **Cf iénmi '>C a namerali emisiu alfa ¢astic 'Rf, ktoré

. r 2
korelovali s dcérskou premenou **No:
280Pu+ 2C - 23IRf 4+ 4{n

Americkd syntéza bola nezavisle potvrdend v roku 1973 identifikaciou materského

. , . e i ; 253
izotopu **'Rf a pozorovanim K-alfa rontgenového Ziarenia, dcérskeho ***No.

Dubnium, Db bolo po prvy krat objavené v roku 1968 v Spojenom ustave
jadrového vyskumu (SUJV) v Dubne (v tom ¢ase SSSR). Skupina vedena G. N. Fljorovom

bombardovanim jadier **> Am i6nmi **Ne pripravila izotopy dubnia:
283Am + 22Ne - 2°%EDb + xin

O dva roky neskdr sa im podarilo izolovat dubnium termickou gradientovou
chromatografiou po jeho konverzii na chlorid interakciou s NbCls s dobou polpremeny
spontanneho Stiepenia 2,2 s, s chemickymi vlastnostami podobnymi na eka-tantal,
pravdepodobne **'DbCls. V byvalom ZSSR tento objav zaregistrovali v Registri objavov
pod ¢islom Ne 114 s prioritou od 18. februara 1970 [41], spoluautorom objavu je aj

slovensky vedec akademik Ivo Zvara.

V rovnakom roku tim pod vedenim Alberta Ghiorsio na Kalifornskej univerzite v

Berkeley bombardovanim **Cf ionmi "N pripravil **Db a nameral alfa premenu
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dcérskeho produktu s dobou polpremeny 1,6 sekundy a energiou 9,10 MeV, ktora

korelovala s premenou dcérskeho jadra 2°Lw:
238Cf + 5N — 180Db + 44n

V roku 1971 tim v Dubne zopakoval ich reakciu na zdokonalenom zariadeni, ktora

potvrdila udaje o premene **’Db:
283Am + 22Ne - 252Db +5}n

V roku 1992 TUPAC, Transfermium Working Group (TWG) potvrdila, Ze obidve
skupiny spoluobjavili dubnium [42].

Seaborgium, Sg - dokaz o priprave prvku 106 ako prvy oznamil tim v Dubne pod
vedenim Jurija Oganessiana, ktory terée “**Pb a **’Pb bombardoval urychlenymi i6énmi
>4Cr, pricom zaregistroval 51 udalosti spontanneho Stiepenia s dobou polpremeny medzi 4

az desiatimi ms [43]:
208pph + S3Cr — 289Sg +2in

O niekol'’ko mesiacov neskor skupiny v Bekeley pod vedenim Glenna T. Seaborga a

Alberta Ghiorshio taktie syntetizovali prvok 106 bombardovanim **Cf iénmi '*0 [43]:
SO+ N > S +4kn > TERF+ @ - N0 +

Doba polpremeny 293125 g bola (0,9+0,2) s. U&inny prierez reakcie bol iba 0,3 nanobarnov.

Prvok 106 Sg bol pomenovany na pocest’ Zijuceho vedca Glennna Seaborga.

Bohrium, Bh - o syntéze prvku 107 ako prva informovala skupina Jurija
Oganessiana, ktora terce 2PBi a **Pb bombardovala ionmi **Cr a **Mn [44]. Ako sa

ukazalo neskor, doby polpremeny a vznikajice izotopy neboli opisané presne.

V roku 1981 vyskumny tim pod vedenim Petera Armbrustera a Gottfrieda

Miinzenberga v GSI Helmholtzovom Centre pre vyzkum tazkych iénov (GSI

Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung) v Darmstadte bombardoval teré **Bi

urychlenymi jadrami >*Cr, pri¢om zaregistroval vznik 5 atomov izotopu ***Bh [45]:

239Bi + 33Cr — 382Bh + 2%n
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Objav bol potvrdeny detailnym meranim retazca alfa premien so vznikom uz predtym
znamych izotopov fermia a kalifornia. [IUPAC TWG priznala objav kolaboracii GSI v ich
sprave v roku 1993 [46]:

Hassium, Hs (prvok 108 — podl'a Menedelejevovej terminologie pre nezname
prvky — ,.eka-osmium*) bolo oficidlne objavené v roku 1984 kolaboraciou GSI (veduci

projektu Peter Armbruster a Gottfried Miinzenberg) v Darmstadte. Bombardovali ter¢

2%8pp urychlenymi i6nmi **Fe a zaregistrovali vznik 3 atdmov ***Hs [47]:
208Pb + 38Fe — 3$5Hs +3in

Meitnerium, Mt (prvok 109) bolo po prvy krat syntetizované 29. augusta 1982

nemeckym timom pod vedenim Petera Armbrustera a Gottfrieda Miinzenberga v GSI v
209

Darmstadte [48]. Tim bombardoval teré **’Bi s urychlenymi jadrami **Fe a detegoval

jediny atém izotopu 20Mt [49]:
209Bi + 33Fe — 355Mt +§n

Tento objav potvrdili o tri roky neskér v (SUJV) v Dubne [43]. Na priprave izotopu ***Mt
sa podielali aj slovenski vedci profesor Stefan Saro a Ing. Rudolf Janik z Matematicko-

fyzikalnej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave [50]:
PRg — "Mt + 3He

Darmstadtium, Ds (prvok 110) syntetizovali 9. novembra 1994, v GSI v

Darmstadte, NSR, opdt’” skupinou Petera Armbrustera a Gottfrieda Miinzenberga, pod
208

vedenim Sigurda Hofmanna. Tim bombardoval teré ***Pb s urychlenymi ionmi jadier “*Ni

a detegoval jeden atom **Ds [51]:
208ph + SINi — 293Ds + In

Pocas d’aliich experimentov rovnaky tim realizoval experiment s ionmi **Ni a podarilo sa

271

mu pocas dvoch sérii experimentov pripravit 9 atdbmov “''Ds, u ktorych premeny

korelovali so zndmymi vlastnostami dcérskych produktov [52]:

298Ph + SENi > 271Ds + in
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Roentgenium, Rg (prvok 111, ,,eka-zlato®) bolo po prvy krat syntetizované 8.
decembra 1994 opidt v GSI v Darmstadte, NSR (tim Petera Armbrustera a Gottfrieda

Miinzenberga, pod vedenim Sigurda Hofmanna za spolutéasti Stefana Sara a Rudolfa

Janika), ked’ ter¢ovy “’Bi bombardovali urychlenymi ionmi *Ni a detegovali jeden atém

izotopu ng [53]:
20%9Bi + SgNi — 272Rg + {n

Este v roku 1986 v SUJV uskuto¢nili rovnaky experiment, no Ziadne atomy *"’Rg
nepozorovali. V roku 2002 tim GSI zopakoval svoj experiment a detekoval vznik viac ako

3 atomov [54, 55].

Copernicium, Cp (prvok 112) bol po prvy krat vytvoreny 9. februara 1996 v GSI

pod vedenim Siguarda Hofmanna (s Gi¢astou Stefana Sara a Rudolfa Janika), ostrelovanim

208

teréa ***Pb urychlenymi ionmi "°Zn ako jediny atém vznikol *”’Cn [56]:

“g2Pb + JoNi — (313Cn") - {{3Cn +gn

Obrazok 5. Kolektiv
spoluobjavitel'ov
kopernicia v GSI.
Prvy sprava v druhom
rade profesor Stefan
Séro. Ing. Rudolf
Janik na fotografii
chyba, vr. 2012
zomrel). Ret'azec alfa
premien kopernicia,
na zéklade ktorych
bol identifikovany
novoobjaveny prvok

V roku 2000 v GSI tispesne zopakovali experiment a syntetizovali d’ali atom >”’Cn [57,
58]. Tuto reakciu zopakovali v RIKEN, Japonsko, v roku 2004 a 2013 syntetizovali d’alSie
3 atdbmy Cn, ¢im potvrdili tdaje timu GSI [59, 60].
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Obrazok 6. Schéma zariadenia SHIP na separaciu a analyzu syntetizovanych prvkov

107-112 v GSI [61]

Obrazok 7. Kruhovy ter¢ s polomerom
42 cm pouzity pre syntézu prvkov

107 - 112

Detektor je pripojeny k rychlostnému filtru. Supertazky prvok musi prejst’ cez filter
a narazi na povrch detektora potiahnutého kremikom (Seda oblast’). Mozno zmerat’ polohu

a energiu. Novy prvok moze byt identifikovany pomocou ret'azca svojej premeny.

Dna 8. juna 2016, IUPAC zverejnila navrhovany nazov pre ununtrium ako
nihonium. Pred forméalnym schvalenim Radou IUPAC, bolo vyhldsené verejné
preskimanie pocas piatmesacnej lehoty, ktord skonci 8. novembra 2016 [62] - spolu s

navrhovanymi ndzvami d’alSich troch prvkov s atbmovymi ¢islami 115, 117 a 118.
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Obrazok 8. Stop-detektor syntetizovanych supertazkych prvkov 107 - 112 [61]

Nihonium, Nh - pred oficidlnym schvalenim nazvu prvku sa pouzival latinsky
nazov ununtrium, Uut, niekedy sa taktieZ pouzival neoficialny nazov eka-tdlium. 113-ty
chemicky prvok 13. skupiny (podla zastaranej klasifikacie III. hlavnej skupiny), 7. periédy
periodickej sustavy. Po prvy krat bol identifikovany jeho vznik v auguste 2003 ako produkt
alfa premeny prvku 115, ununpentia (navrhovany nazov moscovium, Mc). Tieto vysledky
publikovali 1. februara 2004 ako spolo¢nu pracu ruskych vedcov v Dubne (SUJV) a
americkych vedcov z Lawence Livermore National Laboratory (LLNL) [63, 64]:

252Am + 35Ca — 138Mc (+3jn) - 135Nh + 3He
283Am + 33Ca — BIMc (+4¢n) - 33Nh + 3He

Kolaboracia Dubna-LNLL uskutocnila aj chemické experimenty s dcérskym
produktom alfa premeny ***Mec. V juni 2004 a opit’ v decembri 2005 boli identifikované
Stiepne produkty dubnia - dcérske produkty retazca alfa premien ***Mc [39, 40]. Napriek
tomu IUPAC/IUPAP Joint Workin Party (JWP) tieto udaje neuznali ako spolahlivy dokaz

pripravy 1i;5Mc a 113Nh, pretoZze neboli zndme ich chemické vlastnosti a kedze ani

charakteristiky premien ;;5Mc neboli vtedy zname, JWP ich povazovala ako

"znepokojujuce®, ale nie nevyhnutne exkluzivne.

23. jula 2004 skupina japonskych vedcov v RIKEN bombardovala teré **’Bi s

urychlenymi jadrami "°Zn a detegovala vznik jedného atomu 27S$Nh [65]:
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2098 + 7970 — 28Nh + In

12. augusta 2012 vedci v RIKEN identifikovali dalsie jadro 278Nh. V tomto pripade

pozorovali sériu Siestich alfa premien, ktoré viedli ku vzniku 23%Md [66, 67].

Oy
11.82% 0.06 MeV (PSD)
0.667 ms
Oy
10,65 0.06 MeV (PSD)
9.97ms
Oz
10261 0.07 MeV
2.67+7.64 P3D+33D)
2668k 444 ms
Oy
9.39% 0.06 MeV (PSD)
526¢
2620
g
2631006 MeV (PSD) Aug. 12,2012
1263 s i

QSBLr

Uig

Obrazok 9. Pozorovany retazec alfa premien izotopu 275Nh

5,661 0.06 MeV (PSD)
378

Celkovo pocas 8 rokov prace sa podarilo japonskym vedcom zaregistrovat’ vznik 3
atomov 5,SNh.
V roku 2007 syntetizovali v SUIV v Dubne eite dva atdmy izotopu 282Nh rekciou

[68]:
23INp + 38Zn — 282Nh +3}n

Dalsie dva izotopy 283Nh a 28SNh boli pripravené v roku 2010 v SUJV ako

produkty dvoch néslednych alfa premien livermoria, Lv.

V marci 2016 Kosuke Morita, veduci timu v RIKEN navrhol nazov prvku
"nithonium" analogicky k nazvu "nipponium", ktory v roku 1908 japonsky chemik
Masataka Ogawa navrhoval pre novoobjaveny prvok, pre ktory vSak schvalili nazov

renium.

Flerovium, FlI - pred oficidlnym schvalenim nazvu prvku sa

pouzivalo Ununquadium, Uug, niekedy sa taktieZ pouzival neoficidlny nazov eka-olovo.
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114-ty chemicky prvok 14. skupiny (zastaranej klasifikacie hlavnej IV. skupiny), 7.
periody periodickej sustavy. Zo znamych izotopov je najstabilnejsi **°F1, Ty, = 2,7 s. Prvok
je vel'mi radioaktivny, v prirode sa nenachadza.

114-ty prvok po prvy krat pripravili pod vedenim Jurija Colakovi¢a Oganesjana v
SUJV v Dubne (Rusko) v spolupraci s vedcami z LLNL, Californa, USA). v ramci
kolaboracie Dubna-Livermore v decembri 1998 syntézou izotopov reakciou fuzie jadier

vapnika s jadrami plutonia [69]:
242py + $8Ca — 28F1 + 4in
282Pu+ 35Ca - 2%Fl +3¢n

Ziskanie prvku tato kolaboracia zopakovala v rokoch 2004 [70, 71] a 2005, a taktiez v roku
2009 v LNLL v Berkeley (USA). Neskor v SUJV bol prvok identifikovany chemicky
podla kone¢ného produktu premeny. V oktobri 2010 skupina z Berkley ziskala este d’alsi

izotop flerovia s hmotnostnym ¢islom 285 [72]:
282Pu + 35Ca - 353Fl +50n

Oficidlny nazov na pocest’ akademika Georgija Nikolaevica Fleurova, IUPAC schvalila
30. maja 2012. V rokoch 2014—2015 v Dubne este pripravili izotopy **'F1 a **’Fl

reakciami 2*’Pu a ***Pu s *Ca [73].

Moscovium, Mc - pred oficidlnym schvalenim nazvu prvku sa pouzival nazov
Ununpentium, Uup, alebo eka-bizmut. Nazov 115-ho prvku Mc bol navrhnuty na pocest
Moskovskej oblasti, v ktorej sa nachddza SUJV, Dubna. Prvok Mc patri do 15. skupiny
(podla zastaranej klasifikdcie do hlavnej podskupiny piatej skupiny) siedmej periddy
periodickej sastavy prvkov. Najstabilnejsim je nuklid **
na 156 ms).

Vo februari 2004 boli publikované vysledky z roku 2003, kedy sa vedcom zo SUJV

Mc (doba polpremeny sa odhaduje

v Dubne (RF) spolu s LNLL, podarilo zaregistrovat’ vznik prvku 115 [74, 75]. Izotopy

moskovia ziskali jadrovymi reakciami [76]:
28B3Am + 38Ca — 8Mc +2in,

283Am + 35Ca > 388Mc + 3in,
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283Am + 35Ca - 38IMc +4in,

Livermorium, Lv, predtym sa pouzival do¢asny nazov Ununhexium (Uuh) alebo
eka-polonium — 116. chemicky prvok, ktory patri do 16. skupiny (podla zastaranej
klasifikacie ku hlavnej podskupine VI. skupiny a do 7. peridody periodickej sustavy.
Najstabilnej§im je izotop **’Lv. Je radioaktivny, v prirode sa nevyskytuje.

Livermorium pripravili v r. 2000 v ramci spoluprace SUJV (Dubna, RF) s LNLL
(Livermole, USA) a Vedecko-vyzkumnym tstavom atémovych reaktorov (Dimitrovgrad,
RF) a Elektrochimpribor (Lesnoj, RF). 19. jula 2000 po prvykrat pozorovali alfa-premenu
jadra 116. prvku, ktory ziskali bombardovanim terca z curiuma iénmi vapnika. V pévodne;j
publikacii ozndmili o syntéze izotopu ***Lv [77], neskor ho charakterizovali ako izotop
Ly [78].

Izotopy livermoria pripravili jadrovymi reakciami [78]:
28Cm+ 38Ca —» 2Lv +3ln,
28Cm + 38Ca - 2iLv +2%n,
23tm + 35Ca - 12Uv + 3hn,

ale taktieZ ako produkt alfa premeny **Og (***Uuo) [79]:

294 290 4
11809 — 116lV + zHe.

Tennessine (angl.), Ts, zatial ma do¢asny nazov Ununseptium (Uus) alebo eka-
astat — 117. chemicky prvok, ktory patri do 17. skupiny (podl'a zastaranej klasifikacie ku
hlavnej VII. skupiny) a do 7. periédy periodickej sustavy. Najstabilnej$im je izotop S S
(doba polpremeny je okolo 78 ms). V prirode sa nevyskytuje. Doteraz (r. 2016), bol
pozorovany vznik pétnastich atdbmov tennessinu (ununseptiuma) — Sest’ atdbmov, ked’ bol
prvykrat syntetizovany v roku 2010, sedem atdbmov v roku 2012 a dva atomy v roku 2014.

Tennessine (slovensky nazov este nie je schvéleny) po prvy krat pripravili v roku
2010. V SUJV v Dubne na urychlovaéi U-400 v Laboratériu jadrovych reakcii

249

bombardovali ter¢ vyrobeny z izotopu “g7Bk, ktory bol vyhotoveny v Oak-Ridge

narodnom laboratoriu (ORNL, USA) v spolupraci s Lawrence Livermore National

Laboratory (LLNL) v Livermore, California, U.S, urychlenym ionmi 35Ca [80]. Na

syntézu prvku 117 pouzili jadrové reakcie:

79


https://en.wikipedia.org/wiki/Lawrence_Livermore_National_Laboratory
https://en.wikipedia.org/wiki/Lawrence_Livermore_National_Laboratory
https://en.wikipedia.org/wiki/Livermore,_California
https://en.wikipedia.org/wiki/California

249 48 2977 # 294 1
o7Bk + 30Ca - (717Ts™) = 117Ts +3¢pn
257Bk + 35Ca — (§17Ts*) — $15Ts + 4¢n

Na obrazku 10 je schéma refazca premien izotopov 253Ts a 295Ts.

E*= 35 MeV 112 me (2 297
1 event o b7z
0.023s

200 | 10.81(10) MeV

1.0s
249K + 48045 o, I 11-00 MeV

28.3s "
.95(40) MeV
1ts 286 9.95(40) Me

113 10.23 MeV

O3
0.74s B2 9.63(10) MeV
Lt 9.56 MeV
o, LR E*= 39 MeV
1.
12 > [278 [ 9.00(10) Mev 5 events
o [ Mt 9.43 MeV 21 ms = T
1.3 mi i 10 ms —
74 m:: 274 | 9.55(19) MeV o, 17
o [ O14MeV 0325 pupmyFi1.03(3) Mev
0.22s
33.4h [270 | 8.80(10) MeV o, 11.26 MeV
g 543 MeV 79 g 1031(9) Mev
I 2
F11 \FZ (X3 113 10.48 MeV

TKE=219(5) MeV S5 9.74(8) MeV
ne ; 9.48(11) MeV
9 9.96 Mev

F1{ \Fz

TKE=218(5) MeV

Obrazok 10. Pozorovany retazec premien, interpretovany ako pochadzajici z izotopov
292Ts (jednorazova akcia) a 235Ts (priemer piatich udalosti) nového prvku Z = 117.
Odvodené a predpokladané stredné doby Zivotnosti (1= T;»/In 2) a energie a-Castic su

uvedené zodpovedajtco ¢iernou a modrou farbou (adaptované z [80])

Pocas tohto experimentu zaregistrovali Sest’ jadier 235Ts a jeden izotop 234Ts. V
jini 2012 zopakovali experiment - zaregistrovali vznik piatich jadier 233Ts (**’Uus). V
roku 2014 existenciu 117-ho prvku potvrdila medzindrodna skupina vedcov v Centre pre

sktimanie tazkych i6nov (GSI, Darmsadt, NSR) [81].

Oganesson (angl.), Og, zatial’ ma docasny nazov Ununoctium (Uus) alebo eka-
radon — 118. chemicky prvok, ktory patri do 18. skupiny (podl'a zastaranej klasifikéacie ku
hlavnej VIII. skupine) a do 7. periddy periodickej sustavy. NajstabilnejSim (a v roku 2015
jedingm znamym) je izotop ***Og, doba polpremeny sa odhaduje priblizne na 1 ms.

Radioaktivny prvok, v prirode sa nevyskytuje.

80



Syntézu oganessona (slovensky ndzov zatial’ eSte nie je schvaleny) po prvy krat
uskutocnili ruski a americki fyzici. Veducim timu bol rusky akademik Jurij Oganessian

(SUJV v Dubne, RF). Experimentu sa zG&astnili americki vedci z Lawrence Livermore

National Laboratory, (California, USA). 9. oktéobra 2006 vyskumnici oznamili , ze

nepriamo detekovali vznik spolu troch (mozno Styroch) jadier ununoctia-294, ktoré vznikli

. , 24 .y 4
po zrazke atomov **’Cf a iénov **Ca:
249 48 294 1
9sCf + 20Ca — 11509 + 3on.

Experiment trval $tyri mesiace a bolo potrebné, aby na teré kaliforna-249 dopadlo 4x10"°
ionov vapnika-48, kym zaregistrovali prvii udalost’ syntézy jadra ununoctia (33509).

Uginny prierez fazie je ~0,3—0,6 pb (alebo (3—6)x 107" m?) [82].

O | 118
11.65 MeV
290 0.89 ms
% Ly

Obrazok 11. Retazec radioaktivnych premien izotopu ununoctium-294. Energia premeny
je uvedena pre matersky a kazdy dcérsky izotop. Podiel atomov podliehajucich

spontannemu S$tiepeniu (SF) je zobrazeny zelenou

Na obr. 12 su uvedené doteraz pripravené izotopy transaktinoidov [83]. Ako vidiet’,
7o zvySujucim sa proténovym ¢islom sa zvySuje pravdepodobnost” samovolného Stiepenia
(zelend farba prislusného izotopu). U niektorych izotopov transaktinoidov pravdepodobnost’
samovolného §tiepenia dokonca prevysuje pravdepodobnost’ premeny alfa, napr. *°Cm,
2540f g 259CF, 256Fm, 2%Fm, 2°Fm a 2®Fm, 2°Md, 2*No, 2No a *?No, *'Lr a *?Lr. Na
Obr. 13 je uvedena zavislost doby polpremeny spontdnneho Stiepenia od parametra

stability jadier Z%IA pre rézne t'azké jadra [84].
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Obrazok 13. Zavislost' doby polpremeny spontanneho Stiepenia od parametra stability
jadier Z2IA pre rozne tazké jadra: parne jadra (hore) a neparnych jadra (dole), ktoré boli

vypocitané v porovnani s experimentalnymi hodnotami [84]

Stadium chémie transaktinoidov je stazené kratkymi dobami polpremeny izotopov
tychto prvkov. Napriek tomu boli dosiahnuté zna¢né pokroky pri ich Stadiu.
Transaktinoidy (prvky 104 — 118) zapliaju 6d orbitaly, patria do skupiny prechodnych
kovov. Vzhl'adom na pomerne rozsiahlu oblast, sa obmedzime opit’ len odkazmi na
literaturu. Boli publikované dve monografie — M. Shidel [85], R. G. Haire [86], a
monografia a prehladny ¢lanok Ivana Zvaru — slovenského vedca, ktory sa v SUIV

zasluzil o rozvoj chémie super-tazkych prvkov [87, 88, 89].

Predpoklada sa, ze jadra supertazkych prvkov s magickymi Cislami Z = 126, ....
moézu byt stabilnejSie ako predchadzajice v Periodickej ststave prvkov, tj. mohol by
existovat’ tzv. "Ostrov stability" [90]. Na obrazkoch 14 a 15 sa autor tejto prace pokusil
extrapolovat’ hodnoty polpremeny najstabilnejSich izotopov (od Z = 98 po Z = 118; resp.
najstabilnejSieho izotopu) az po Z = 126. Vychodzou ideou bol graf nestability izotopov

tazkych prvkov, ktory autorovi poskytol profesor Stefan Saro (po objave 112 prvku, vtedy
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bol graf extrapolovany po 110 prvok). V tom case teoreticky fyzici uz stracali nadej, ze

prvky s Z > 110 budu stabilnejsie.

Na obrazku 14 je zobrazend zavislost doby polpremeny najstabilnejSich doteraz
znamych pripravenych izotopov az po Z=118 (Og) s extrapolovanymi tendenciami pre
linearnu zéavislost’ (¢ierna), kvadraticka zavislost’ (Cervena) a kubicka zavislost’ (zelend). Z
linearnej zavislosti vyplyva, ze pri "magickom" pocte proténov Z=126 by doba
polpremeny prvku Ubh mala byt okolo 1 ps; kvadratickd zavislost' predpoveda (r* =
0,9069) Ti, = 1 s (Co poukazuje na to, Ze hypoteticky ostrov stability existuje (?); avsak
extrapolacia kubickej rovnice predpoveda (r* = 0,9406) Ti» ~ 10"° s, to znamend, Ze

ostrov stability by neexistoval.

96 101 106 111 116 121 126

10 L &

Y= 0,02%* =4, 7922X ¥ 285,75
S R*=0,9069

0

log(T.
0g(T/, y =-0,4639x + 52,753

2
5 R?=0,8602

y =-0,0032x7 +/1,0657x% -{117,51x +4328,4
R? =|0,9406
-10 \
-15

& Z ——Polynomicky (Z) ——Linearny(Z) —— Polynomicky (Z)

Obrazok 14. Zavislost' doby polpremeny najstabilnejsich doteraz znamych pripravenych
izotopov az po Z=118 (Og) s extrapolovanymi tendenciami pre linedrnu, kvadraticki a

kubicku zavislost az po Z =126 (J. Kuruc)

Extrapolacia zavislosti doby polpremeny najstabilnejSich doteraz znamych
pripravenych izotopov od ¢;Th az po ;;350g) s extrapolovanou kvadratickou zéavislostou s
hodnotami az do Z = 126 predpoveda dobu polpremeny pre unbihexium (Ubh) okolo 378
sektind. Toto sved¢i v prospech hypotézy o existencii ostrova stability okolo magického

Cisla Z = 126.
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Obrazok 15. Zavislost doby polpremeny najstabilnejSicho izotopu transaktinoidu
(Z =90+118) od pomeru Z*/A: kvadraticka extrapolacia (J. Kuruc)

Nedavno bol ziskany experimentadlny dokaz toho, ze aktinoidy boli pritomné v
plynovom mraku, z ktoré¢ho vznikla Slnecnéd ststava. Analyza meteoritu, ktorého vek
predstavuje 4,5 miliard rokov potvrdila, Ze curium bolo pritomné v plynovo-prachovom

mraku v momente vzniku nasej Slne¢nej sustavy [91].
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Obrazok 16. Zavislost’ 5°°U od pomeru '**Nd/**U vo vzorkach meteroritov
(Adaptované z: Tissot, F. L. H., 2016)

Vedci z Chicagskej univerzity zmerali pomer roznych izotopov uranu v inklaziach
meteoritu, povod ktorého prirad'uju k dobe vzniku Slneénej sustavy. Radioaktivne curium-
247 sa meni so vznikom urdnu-235, preto zvySeny obsah urdnu-235 (relativne k inym
radionuklidom) v meteoritickej hornine mdéze poukazovat’ na to, Ze v momente tvorby tejto
horniny obsahovala curium. Na analyzu vybrali vzorku inkliizie nazvant "Zahadna Maria"
(Curious Marie). Zistili, ze v zmesi nuklidov uranu nachadzajtcich sa v "Zahadnej Marii"
je obsah uranu-235 o 6% vyssi, nez bolo mozné ofakavat — toto autori interpretovali tak,

ze curium-247 bolo pritomné v ¢ase vzniku meteoritu [91].

Vypoclty zaloZené na vysledkoch analyzy demonStrovali, Ze v ¢ase vzniku Slnecnej
ststavy bol obsah curiuma porovnatelny s obsahom nuklidov taZzkych prvkov, ako su
plutonium-244 a jod-129, ktoré ako sa predpokladd, vznikaju pocas explozii hviezd so
vznikom nov a supernov. Astrochemici dufaji, Zze vyskum pomdéze zostavit’ model vzniku

a ranné¢ho Stadia Slnecnej sustavy [91].

Tieto experimentalne fakty potvrdzuju teériu nukleogenézy transuranovych prvkov

vo Vesmire. Predpoklada sa, Ze tieto prvky vznikaja pri explézii supernov [92].

Taktiez boli uskutocnené pokusy syntézy nasledujicich supertazkych
transuranovych prvkov, vratane superaktinoidov (Z > 120). Boli ohldsené syntézy prvku

unbuquadia (Z=124) a nepriame dokazy o priprave prvkov unbiliuma (Z=120) a
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unbihexiuma (Z=126) a iné, ktoré vsak zatial’ neboli potvrdené (superaktinoidy u ktorych

sa zapliia 59 orbital).

Periodicka sustava prvkov a verzie Periodickej tabul’ky prvkov

Objav Periodického zakona D. I. Mendelejevom [93, 94] predstavoval vyznamny
krok k pochopeniu chemickych prvkov. V sucasnosti je spravnejSie hovorit’ o Periodickej
sustave prvkov [95, 96, 97], pretoze informacie, ktoré su zndme o kazdom prvku,
predovsetkym periodické opakovanie sa roznych fyzikalno-chemickych vlastnosti prvkov,
su vel'mi obsiahle. Samotna Periodickd tabulka prvkov predstavuje iba dvojrozmerné

znazornenie periodicity chemickych a fyzikéalno-chemickych vlastnosti.

1. verzia — tzv. "Krdtka", bola rozdelena do 8 skupin a podskupin (Obr. 17) - dost
tazkopadna, pomerne t'azko pochopitelnd, no pouzivala sa do 1960-tich rokov (u nas az do
roku 1993). Napriek tomu na tejto "kratkej" verzii periodickej tabulky prvkov vyrastlo
niekol’ko generacii chemikov. Publikované tabulky Periodickej ststavy prvkov obvykle
okrem zékladnych informécii (atomové ¢islo, ndzov a skratku prvku a relativnu atomovu
hmotnost’) mozu obsahovat' d’alSie informacie, ako st nazov prvku, latinsky ndzov,
oxidacné Cisla, elektronegativitu podla Paulinga, obsadenie orbitdlov, pripadne iné
informécie o atome. Je potrebné poznamenat’, Ze v socialistickych krajinach sa pouZival
nazov prvku 104 - kurcatovium, Ku (napriklad na obr. 17). Tento ndzov sa pouZzival az do
90-tich rokov 20. storo¢ia. IUPAC schvalilo nazov 104. prvku — rutherfordium, Rf.
Podobne to bolo s oznacenim prvku 105 - nielsborium, Ns (IUPAC neskor schvalilo nazov
dubnium, Db).
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PERIODICKA SUSTAVA PRVKOV ...x. Z

zdkladnd chémia

PREDPONY SUSTAVY SI

OZNACENIE =
SKUPINY
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d

c

ZNAGKA PRVKU m |,

RELAT(VNA ATOMOVA HMOTNOST m
OXIDACNE CISLA =

SLOVENSKY NAZOV =

LATINSKY NAZOV =

PAULINGOVA ELEKTRONEGATIVITA =

et . PROTONOVE GISLO =

IVb Vb | Vib | Viib Villb b I1b
TITAN VANAD | CHROM | MANGAN | ZELEZO | KOBALT | NIKEL MED ZINOK
JJVANUA | VAKDUN, | CHROKILN | MANGANUA | FERRUM | COBATU | NICCOUM | CUPRUN | ZWCUM
22T| zav ucr zssMn zeFe 21c° 2sNI 29cu snzn
47,88 | 50,9415 | 51,9961 |54,93805 | 55,847 |58,93320 | 58,69 | 63,546 | 6539
2,3,.4 |2,3,4523456(23467 236 23 23 1,23 2
ZIRKONIUM| NIGB  |MOLYBDEN [TECHNECIUM | RUTENIUM | RODIUM | PALADIUM | STRIEBRO | KADMIUM
RCONUR | NOBIUK hol JECHNETIUN | RUTHENUM 2gon|um JALUDIUR | MSEATUR | CIOKIUK
Aozr 41Nb uMo uTc 44Ru 4sRh 46 Pd 47Ag 4aCd
91,224 |92,90638 | 9594 |(98,9063) | 101,07 |102,90550 | 106,42 | 107,8682 | 112,411
4 3,6 [23456| 247 23468|2345| 24 1233 2
HAFNIUM | TANTAL |VOLFRAM | RENIUM | OSMIUM | IRIDIUM | PLATINA | ZLATO | ORTUT
JHAPMUN | TAUTAUA. | WOLFRAKIUM | RHENIUM | OSHILM | RDIUN zgmnuu o AURUM HOOR
Hf |;,Ta | ;,W |;;Re |,;0s | ,,Ir |7, Pt ,;Au
178,49 | 180,9479 | 183,85 | 186,207 | 1902 | 192,22 | 19508 |196,96654
4 5  2,3,456|23467 23468 23,46 246 1.3
PRVOK|108. PRVOK 107. PRVOK |108. PRVOK109. PRVOK|
UNNILSEPTIUM| UNNILOCTIUM. | UNNILENNIUM

10sKU | .Unp | ,,Unh |,,,Uns | ,Uno ,,Une
ﬂ",zﬂ'n ﬂ‘f,&"ll (2‘3,;"2) 12‘2,_;227) (265) (266)

- tieto jednotky

PRECHODNE PRVKY

Obrazok 17. "Kratka" Periodicka sustava prvkov s dovtedy znamymi prvkami (Oridea)

IUPAC v roku 1988 schvélila [98] periodicku sustavu prvkov rozdelent do 18
skupin - tzv. "DIha" periodicka tabulka prvkov (Obr. 18). V tejto verzii st lantanoidy a
aktinoidy (tzv. f-prvky) vyc¢lenené do dvoch samostatnych podskupin, zacinajlicich
lantanom a aktiniom. V nami uvedenej verzii "DIlhej" Periodickej ststavy prvkov su uz
uvedené aj 4 novoobjavené prvky, navrhované ndzvy ktorych v sucasnosti schval'uje
Divizia ITUPAC Anorganickd chémia [99]. Definitivnhe nazvy sa budi schvalovat’ na

zasadani Divizie [IUPAC Anorganicka chémia diia 8.11.2016. Navrhnuté su ndzvy:

nihonium a symbol Nh, pre prvok 113,

moscovium a symbol Mc, pre prvok 115,

tennessine a symbol Ts, pre prvok 117,

oganesson a symbol Og, pre prvok 118.

Slovenské nazvy tychto prvkov musi este schvalit’ Slovensky narodny komitét pre
IUPAC po konzulticiach s Jazykovednym ustavom SAV [100]. Autor tejto préce
predpokladd, Ze eSte moéze vzniknat konflikt so skratkou pre tennessine, pretoze
navrhovana skratka Ts sa pouziva v organickej chémii ako skratka funkénej skupiny tosyl

(niekedy Tos) [101]. Zrejme najlogickejsia je 32 stipcova periodicka sustava prvkov (Obr.
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18 a 19). Pouziva sa zriedkavo (zrejme pre jej dizku), no najlepsie vystihuje postupné

zaplhanie elektronovych orbitalov v prvkoch [102].

Tato 32 stipcova verzia je zalozen4 na postupnom obsadzovani orbitalov s, p, d, f
elektronmi. Dobre to ilustruje obrazok 18. Blok 4f prvkov (Z = 57 — 71) su lantanoidy,
blok 5f (Z =89 — 103) - aktinoidy.

1 18

< 25 —>] 2p
& 35 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 3p
< 45 > 3d 4p
==y 4d S5p
< 65 4f 5d 6p
<« 7s 5fF 6d p
s-block Jf-block d-block p-block

Obrazok 18. Schéma zaplnenia orbitalov v 32 stipcovej verzii Periodickej tabul'ky prvkov
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Po schvaleni nazvov prvkov 113, 115, 117 a 118 bude Periodicka tabul’ka prvkov
napriklad v tejto forme (aj s farebne vyznacenymi chemickymi vlastnostami - Obr. 21)

[104]:
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Obrazok 21. Periodicka tabul’ka prvkov s farebne vyznacenymi chemickymi vlastnostami

Dodnes bolo navrhnutych vySe 1000 verzii Periodickej sustavy (tabulky) prvkov
[105], okrem toho bolo publikovanych nespocetné mnozstvo "klonov" navrhovanych
verzii. Mnohé z nich st interaktivne vo Web 2.0 s dynamickymi vrstvami zobrazujlce aj
izotopy jednotlivych chemickych prvkov s moznostou vyhladavania a elektronovymi
orbitalmi. Su to internetové verzie Periodickej sustavy, ktoré predstavuji databazu znalosti
o prvkoch. Z hladiska potrieb jadrovych vied (fyziky, chémie, nukledrnej mediciny,
radiobiologie, radiacnej ochrany, radioekoldgie a inych) mozno odporudit’ predovsetkym:
NuDat 2 [106]; VRM - Nuclear Map [107]; KAERI Table of Nuclides [108]; Interactive

Chart of Nuclides [109] a iné. Pre chemikov k najvyznamnejSim patria nasledujice

tabulky:

» The Periodic Table by WebElements [110];
» Atomic Weights of the Elements 2007 [111];
» TUPAC Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry Third Edition [112].
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Na obrazku 22 je zobrazena Periodicka sustava prvkov so vSetkymi doteraz

pripravenymi izotopmi [113].

Uuo — : " <
= Z=114 1 s
H
110 = 7 o EBE&-
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Ground state: 3127 nuclides from 3127 Metastable: 769 nuclides from 769 Totak: 3884 nuclides from 3896

Obr. 22. Periodicka ststava prvkov s dovtedy (2013) pripravenymi izotopmi (Cierne

Stvorceky - stabilné izotopy, farebné - nestabilné, radioaktivne izotopy)

O praktickom vyuZiti radioizotopov bolo publikovanych viacero monografii, z nich
spomenieme iba monografiu J. Halu [114] a rozsiahlu prirucku Izotopy (v rustine) [115,

116].

Priprava superaktinoidov, hranice Periodickej sustavy prvkov

Tym, Ze bola dokdzana moznost’ existencie prvkov az po Z = 118 (Ts), bolo
ukoncené zaplnenie 6f orbitalov, bola ukoncena 7. peridoda. Vznika logicka otazka, Ci

existuju aj prvky z A> 118?
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Ak budu objavené dalSie prvky s vysSim atdmovym cislom (Z > 119), budu sa
nachadzat’ v d’alSich periddach a buda usporiadané (podobne ako u existujucich peridd).
Zrejme sa budu periodicky opakovat trendy vo vlastnostiach zodpovedajucich prvkov. V
d’alSich periodach (napr. 8. peridda) sa oCakava, ze bude obsahovat’ vac¢si pocet prvkov ako
siedma peridda, pretoze bolo vypocitané, ze bude existovat’ d’alsi tzv. g-blok, ktory
obsahuje asponi 18 prvkov s ¢iastocne naplnenymi g-orbitalmi v kazdej peridde.

Osmu periédu periodickej sustavy obsahujiicu tento blok navrhol Glenn T.
Seaborg (bol spoluobjavitelom pluténia a d’alsich 9 prvkov) v roku 1969 [117]. IUPAC
definuje existenciu prvku, pokial’ je jeho Zivotnost dlhiia ako 10™* sekundy, ¢o je doba
potrebna pre jadro na vytvorenie elektronového obalu [118]. Ziadne prvky v tejto peridde
neboli objavené v prirode, alebo syntetizované. Prvy prvok g-bloku moéze mat’ atomové
¢islo 121, jeho systematicky nazov je unbiunium. Prvky v tejto peridde by mohli byt
vel'mi nestabilné, vzh'adom na rddioaktivne premeny, mohli by mat’ extrémne kratke doby
polpremeny, aj ked existuje hypotéza, ze okolo 126-ho prvku moze existovat’ tzv. "Ostrov
stability", v ktorom niektoré izotopy moézu byt’ odolné voci Stiepeniu, ale nie alfa rozpadu.
Nie je jasné, ¢i je to fyzicky mozné aj pre iné prvky mimo o¢akavaného ostrova stability, ¢i

8-ma peridda bude kompletna, pripadne ¢i mdze existovat’ aj 9-ta peridda.

Podl’a orbitalneho pribliZenia v kvantovo-mechanickom opise Struktary atomov, g-
blok by zodpovedal prvkom s c¢iastocne zaplnenymi g-orbitdlmi, ale spin-orbitilne
interakcie zmenSuju platnost’ orbitdlneho priblizenia v podstate pre prvky s vysokym
atomovym c¢islom. Seaborgova verzia predstavovala dlh§iu dobu tazSie prvky podla vzoru
stanoven¢ho pre l'ahSie prvky, pretoZze nezohladnovala relativistické efekty [119]. AvSak
modely, ktoré zohl'adiiuju relativistické efekty nevychadzaju z tohto predpokladu. Pekka
Pyykko a B. Fricke pouzili pocitacova simulaciu pre vypocet pozicii prvkov az po Z = 184
(zahfna periody 8, 9 a zaciatok 10-¢j), a zistili, Ze niektoré z prvkov by boli premiestnené
podl'a Madelungovho pravidla [120]. Existuje databaza ohl'adne relativistickych efektov

u atomov [121].

Richard Feynman poznamenal [122], Ze zjednoduSena interpretacia relativistickej
Diracovej rovnice nardZa na problémy s elektronovymi orbitdlmi pri Z>1/a = 137, ¢o
naznacuje, 7Ze neutrdlne atomy nemoédZu existovat za untriseptiumom, a Ze periodicka
tabul’ka prvkov zalozena na elektrénovych orbitaloch konc¢i pri tomto prvku. Na druhej

strane, presnejsie analyzy vypocitali limit pre Z = 173.
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Jedna z predpovedi viedla k zostaveniu Periodickej sustavy az po prvok Z=190

(Uen).

Periodic Table of the Elements
Tabnuua Teopus onuuu

Cu =

63,546
3d'%gs!
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Obrazok 23. Rozvoj periodickej sustavy prvkov az po prvok Z =190 [123]

Bola navrhnutid aj rozsirend tabulka prvkov po zapliiani g-orbitalov az po

ukoncenie 9-j periody, ktoru uzatvara 218 prvok (Buo, obr. 24) [124].
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Taktiez boli uz realizované experimenty s cielom syntetizovat’ prvky so Z = 119,
120, 122, 124, 126, 127, avsak tieto pokusy zatial neboli uspesné, resp. vysledky st
nedéveryhodné [125].

Zaver

Zrejme az budlicnost ukdZze moznosti syntézy a preukdzania existencie
superaktinoidov - prvkov s atbmovym cislom Z > 120. Od mdjho narodenia dodnes (do
roku 1950 bolo znamych 98 prvkov, Cf bolo objavené v roku 1950) bolo syntetizovanych
20 prvkov, €o v priemere dava objav asi jedného prvku pocas troch rokov. Kolko objavov

prvkov mi (nam) bude esSte dopriate?

Zoznam literatary

[1] Periodic Table / History. http://www.rsc.org/periodic

[2] Andraos J (2002-2012) Origins of Element Names.
http://careerchem.com/NAMED/Elements-Names.pdf

[3] Multhaut RP, Gilbert RA (2008) Alchemy. Encyclopadia Britannica.
https://www.britannica.com/

[4] Giua M (1962) Storia della chimica. Union Tipografico - Editrice Torinese. 246 p.;
Dzua M (1975) Istorija chimii. Mir, Moskva. 479 p.

[5]  Sherr R, Bainbridge KT, Anderson HH (1941) Transmutation of Mercury by Fast
Neutrons. Physical Review. 60(7):473-479. doi:10.1103/PhysRev.60.473

[6]  Aleklett K, Morrissey D, Loveland W, McGaughey P, Seaborg G (1981) Energy
dependence of *®Bi fragmentation in relativistic nuclear collisions. Physical
Review C. 23(3):1044. doi:10.1103/PhysRevC.23.1044

[7] Langford RE (2004) Introduction to Weapons of Mass Destruction: Radiological,
Chemical, and Biological. Wiley-Interscience, Hoboken:. XXII+395 pp. ISBN 0-
471-46560-7

[8] TOKAMAK (Tokamax). V: Bol'Saja sovetskaja enciklopedija. V 30 tomach. Tom.
26. 3. izd., Moskva, Izd-vo Bol'Saja sovetskaja enciklopedija, 1977. 622 s.
Dostupné na: http://bse.uaio.ru/BSE/2601.htm

[9] Wakatani M (1998) Stellarator and Heliotron Devices. Oxford University Press.
ISBN 0-19-507831-4

97


http://www.rsc.org/periodic
http://careerchem.com/NAMED/Elements-Names.pdf
https://www.britannica.com/
https://en.wikipedia.org/wiki/Physical_Review
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRev.60.473
https://en.wikipedia.org/wiki/Physical_Review_C
https://en.wikipedia.org/wiki/Physical_Review_C
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRevC.23.1044
http://bse.uaio.ru/BSE/2601.htm
https://books.google.com/books?id=MxttViyhaaEC
https://en.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/0-19-507831-4

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

ITER. https://www.iter.org/

Newlands, JAR (1865-08-18) On the Law of Octaves. Chemical News. 12:83.

Jirkovsky R, Trzil J, Mazariova G (1980) Abeceda chemickych prvkov. 2. vyd.,
Alfa, Bratislava

Historia objavov chemickych prvkov.
http://naturescience.thpv.unipo.sk/chemia/objav.htm (Citacia 15.8.2015)

Kuruc J, Kajan I. (2009) Syntéza a vlastnosti supertazkych prvkov. V:
Zabezpecenie kvality v rddiochemickych laboratoridch. Bratislava, Omega Info. s.
177-212. ISBN: 978-80-89337-04-0 INIS 41109486.
http://www.iaea.org/inis/collection/NCLCollectionStore/ Public/41/109/41109474.

pdf?r=1

The Manhattan Project. An Interactive History. US Department of Energy.
http://web.archive.org/web/20101122185847/http://www.cfo.doe.gov/me70/manhat
tan/nagasaki.htm

Actinide element, Encyclopadia Britannica on-line.
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/4354/actinoid-element

Actinide (Wikipedia). https://en.wikipedia.org/wiki/Actinide

Vdovenko VM (1960) Chimija urana i transuranovych elementov. Izd-vo AN
SSSR, Moskva-Leningrad. 700 s.

Myasoedov B (1972) Analytical chemistry of transplutonium elements. Nauka,
Moscow. ISBN 0-470-62715-8.

Greenwood NN, Earnshaw A (1997) Chemistry of the Elements (2nd ed.).
Butterworth-Heinemann. ISBN 0-08-037941-9.

Pagel BEJ (2009) Nucleo-Synthesis and Chemical Evolution of Galaxies. 2™ ed.
Cambridge University Press, Cambridge. 466 s. ISBN 978-0-521-84030-9

Langer N (2012) Nucleosynthesis. Bonn University, SS. 118 p https://astro.uni-
bonn.de/~nlanger/siu_web/nucscript/Nucleo.pdf

High Flux Isotope Reactor. Oak Ridge National Laboratory.

Kuruc J, Kajan 1 (2009) Synteza a vlastnosti supertazkych prvkov. V. Quality
assurance in radiochemical laboratories. Proceedings of the workshop contributions
ZAKVARAL'09. Omega Info, Bratislava. ISBN 978-80-89337-04-0. INIS
41109486

98


https://www.iter.org/
http://web.lemoyne.edu/~giunta/EA/NEWLANDSann.HTML#newlands4
http://naturescience.fhpv.unipo.sk/chemia/objav.htm
https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=RN:41109486
http://www.iaea.org/inis/collection/NCLCollectionStore/_Public/41/109/41109474.pdf?r=1
http://www.iaea.org/inis/collection/NCLCollectionStore/_Public/41/109/41109474.pdf?r=1
http://web.archive.org/web/20101122185847/http:/www.cfo.doe.gov/me70/manhattan/nagasaki.htm
http://web.archive.org/web/20101122185847/http:/www.cfo.doe.gov/me70/manhattan/nagasaki.htm
http://web.archive.org/web/20101122185847/http:/www.cfo.doe.gov/me70/manhattan/nagasaki.htm
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/4354/actinoid-element
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/4354/actinoid-element
https://en.wikipedia.org/wiki/Actinide
https://en.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/0-470-62715-8
https://en.wikipedia.org/wiki/Butterworth-Heinemann
https://en.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/0-08-037941-9
https://astro.uni-bonn.de/~nlanger/siu_web/nucscript/Nucleo.pdf
https://astro.uni-bonn.de/~nlanger/siu_web/nucscript/Nucleo.pdf
http://neutrons.ornl.gov/facilities/HFIR/
https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=source:%22ISBN%20978-80-89337-04-0%22
https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=RN:41109486

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

Ghiorso A, Thompson S, Higgins G, Seaborg G, Studier M, Fields P, Fried S,
Diamond H, Mech J, Pyle G, Huizenga J, Hirsch A, Manning W, Browne C, Smith
H, Spence R (1955) New Elements Einsteinium and Fermium, Atomic Numbers 99
and 100. Phys. Rev. 99(3):1048-1049. doi:10.1103/PhysRev.99.1048

Ghiorso A, Harvey B, Choppin G, Thompson S, Seaborg G (1955). New Element
Mendelevium, Atomic  Number 101. Physical Review. 98(5):1518-1519.
d0i:10.1103/PhysRev.98.1518. ISBN 9789810214401

Hayunsie otkpertust Poccun. Ne 34 ¢ mpuopurerom ot 9 utons 1963. O6pasosanue
M30TOIa CTO BTOPOro AnieMeHTa — HoOenus nepuoandeckort cucteMbl MeHieneena.

Flerov GN (1967) On the nuclear properties of the isotopes °°103 and *°7103. Nucl.
Phys. A. 106:476. doi:10.1016/0375-9474(67)90892-5

Hayunsie otkpsiTus Poccun - ['ocynapcrsennsiii peectp oTkpbituit CCCP Ne 132 ¢
npuoputeroM or 20 ampens 1965 r.: «OKCHepUMEHTAIBHO OOHAPYKEHO
HEM3BECTHOE paHee sIBICHHE OOpa3oBaHMs 3JEMEHTa C aTOMHBIM Homepom 103,
BIIEPBEIC MTOJIy4E€HHBIN H30TOI KOTOPOTO CHHTE3UPOBAH MPH 0OTyYCHUN aMEePHUIIHSI-
243 nonamu kuciopoja-18. Mmeer maccoBoe uncio 256, nepuo noiypacmanaa 35
C ¥ CJIOKHBIN CIIEKTp dHEPruil anb(ha-dacTull B UHTepBaJie 8,3—8,6 Mera’ieKTpOH-
BOJIBT

Ghiorso A, Sikkeland T, Larsh AE, Latimer RM (1961) New Element, Lawrencium,
Atomic Number 103. Phys. Rev. Lett. 6(9):473.

NRYV - Nuclear Map. http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/.

Mors LR, Edelstein NM, Fuger J (2006) The Chemistry of the Actinide and
Transactinide Elements. Springer. ISBN: 978-1-4020-3555-5 (Print) 978-1-4020-
3598-2 (Online)

Morss LR, Edelstein N, Fuger J, Katz JJ (Eds.) (2011) Chemistry of the Actinide
Elements. In: Radiochemistry an Nuclear Chemistry. (3rd ed., Volumes 1-6) Vol. 1I.
Springer. e_Book, ISBN 978-94-007-0211-0

Cotton S (2006) Lanthanide and Actinide Chemistry. John Wiley & Sons, Ltd.
XVI+263 pp. ISBN: 0-470-01005-3

Keogh D. Webster (2006) Actinides: Inorganic & Coordination Chemistry. In:
Encyclopedia of Inorganic Chemistry. Wiley. DOI: 10.1002/0470862106. Online
ISBN: 9780470862100.

(1997) Actinide Separation Chemistry in Nuclear Waste Streams and Materials.
NEA/NSC/DOC(97)19. Nuclear Energy Agency. 115 p.

99


http://escholarship.org/uc/item/70q401ct
http://escholarship.org/uc/item/70q401ct
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRev.99.1048
http://books.google.com/books?id=e53sNAOXrdMC&pg=PA101
http://books.google.com/books?id=e53sNAOXrdMC&pg=PA101
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRev.98.1518
https://en.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/9789810214401
http://ross-nauka.narod.ru/
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1016%2F0375-9474%2867%2990892-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BE%D1%81%D1%83%D0%B4%D0%B0%D1%80%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B5%D0%B5%D1%81%D1%82%D1%80_%D0%BE%D1%82%D0%BA%D1%80%D1%8B%D1%82%D0%B8%D0%B9_%D0%A1%D0%A1%D0%A1%D0%A0
https://en.wikipedia.org/wiki/Albert_Ghiorso
http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Paulenova, A. Physical and Chemical Properties of Actinides in Nuclear Fuel
Reprocessing (2010) In: Advanced Separation Techniques for Nuclear Fuel
Reprocessing and Radioactive Waste Treatment, Ed. K. Nash and G. Lumetta,
Woodhead Publishing. p. 23-57. http://dx.doi.org/10.1533/9780857092274.1.23

Livingston, M. S.; Blewett, J. (1969). Particle Accelerators. McGraw-Hill. New
York. ISBN 1-114-44384-0.

Wiedemann H (2007) Particle Accelerator Physics. 3rd ed. Berlin - Heidelberg -
New York: Springer. XXVII+948 pp. ISBN-13 978-3-540-49043-2

Humphries S, Jr. (1999) Principles of Charged Particle Acceleration. John Wiley
and Sons. ISBN 0-471-87878-2

Sto pjatyj element (Cto msThIA smemeHT). http://museum.jinr.ru/jinr/jinr-
discovery dop.htm#7

Discovery of the Transfermium elements.(1993) Pure and Applied Chemistry.
65(8):1757-1814. http://s3.documentcloud.org/documents/562229/iupacl.pdf
(Citované 11.9.2016).

Barber RC, Greenwood NN, Hrynkiewicz AZ, Jeannin YP, Lefort M, Sakai M,
Ulehla 1, Wapstra AP, Wilkinson DH (1993). Discovery of the transfermium
elements. Part Il: Introduction to discovery profiles. Part I11: Discovery profiles of
the transfermium elements. Pure and Applied Chemistry. 65(8):1757.
doi:10.1351/pac199365081757

Oganessian Yu. Ts, et al. (1976) On spontaneous fission of neutron-deficient
isotopes of elements 103, 105 and 107. Nuclear Physics A. 273(2):505-522

Miinzenberg G, Hofmann S, Hefberger FP, Reisdorf W, Schmidt KH, Schneider
JHR, Armbruster P, Sahm CC, Thuma B (1981) Identification of element 107 by a
correlation chains. Zeitschrift  fiir Physik  A. 300(1):107-8.
d0i:10.1007/BF01412623

Barber RC, Greenwood NN, Hrynkiewicz AZ, Jeannin YP, Lefort M, Sakai M,
Ulehla 1, Wapstra AP, Wilkinson DH (1993). Discovery of the transfermium
elements. Part I1: Introduction to discovery profiles. Part Ill: Discovery profiles of
the transfermium elements. Pure and Applied Chemistry. 65(8):1757.
doi:10.1351/pac199365081757

Miinzenberg G, Armbruster P, Folger H, Hefberger FP, Hofmann S, Keller J,
Poppensieker K, Reisdorf W, Schmidt K-H, et al. (1984) The identification of
element 108. Zeitschrift fiir Physik A. 317(2):235-236. doi:10.1007/BF01421260

100


http://dx.doi.org/10.1533/9780857092274.1.23
https://en.wikipedia.org/wiki/McGraw-Hill
https://en.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Special:BookSources/1-114-44384-0
http://museum.jinr.ru/jinr/jinr-discovery_dop.htm%237
http://museum.jinr.ru/jinr/jinr-discovery_dop.htm%237
http://s3.documentcloud.org/documents/562229/iupac1.pdf
http://s3.documentcloud.org/documents/562229/iupac1.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1351%2Fpac199365081757
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0375947476906072
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0375947476906072
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01412623
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1351%2Fpac199365081757
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01421260

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

Miinzenberg G, Armbruster P, Hefsberger FP, Hofmann S, Poppensieker K,
Reisdorf W, Schneider JHR, Schneider WFW, Schmidt K-H, Sahm C-C, Vermeulen
D (1982). Observation of one correlated a-decay in the reaction *Fe on
2B 27109, Zeitschrift fiir Physik A. 309(1):89. doi:10.1007/BF01420157

Barber RC, Greenwood NN, Hrynkiewicz AZ, Jeannin YP, Lefort M, Sakai M,
Ulehla 1, Wapstra AP, Wilkinson DH (1993) Discovery of the transfermium
elements. Part 11: Introduction to discovery profiles. Part I11: Discovery profiles of
the transfermium elements. Pure and Applied Chemistry. 65 (8): 1757.
doi:10.1351/pac199365081757. (Note: for Part I see Pure Appl. Chem., Vol. 63,
No. 6, pp. 879-886, 1991).

Hofmann S, Ninov V, Hefsberger FP, Armbruster P, Folger H, Miinzenberg G,
Schott HJ, Popeko AG, Yeremin AV, Andreyev AN, Saro S, Janik R, Leino M.
(1995). The new element 111. Zeitschrift fiir Physik A. 350(4):281.
doi:10.1007/BF01291182

Hofmann S, Ninov V, HefBberger FP, Armbruster P, Folger H, Miinzenberg G,
Schort HJ, Popeko AG, Yeremin AV, Andreyev AN, Saro S, Janik R, Leino M.
(1995). Production and decay of *°110. Zeitschrift fiir Physik A. 350(4):277.
doi:10.1007/BF01291181.

Hofmann, S (1998) New elements — approaching. Reports on Progress in Physics.
61(6):639. doi:10.1088/0034-4885/61/6/002

Hofmann S, Ninov V, HefBberger FP, Armbruster P, Folger H, Miinzenberg G,
Schott HJ, Popeko AG, Yeremin AV, Andreyev AN.; Saro S, Janik R, Leino M.
(1995). The new element 111.  Zeitschrift fiir Physik A. 350(4):281-282.
doi:10.1007/BF01291182.

Hofmann; et al. (2000) New results on element 111 and 112. GSI Scientific Report

Hofmann S, Hefsberger FP, Ackermann D, Miinzenberg G, Antalic S, Cagarda P,
Kindler B, Kojouharova J, Leino M, Lommel B, Mann R, Popeko AG, Reshitko S,

Saro S, Uusitalo J, Yeremin AV (2002). New results on elements 111 and 112.
European Physical Journal A. 14(2):147-157. doi:10.1140/epja/i2001-10119-x

Hofmann, S.; et al. (1996). The new element 112. Zeitschrift fiir Physik A.
354(1):229-230. doi:10.1007/BF02769517

Hofman S (2002) On Beyond Uranium. Journey to the End of the Periodic Table.
Taylor & Francis, London. ISBN 0-415-28495-3, e-Book ISBN 0-203-34540-1

Hofmann, S.; et al. (2002). New Results on Element 111 and 112. European
Physical Journal A. 14(2):147-57. doi:10.1140/epja/i2001-10119-x

101


https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01420157
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1351%2Fpac199365081757
http://wwwsusi4.gsi.de/forschung/kp/kp2/ship/111publication.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01291182
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01291181
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1088%2F0034-4885%2F61%2F6%2F002
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01291182
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1140%2Fepja%2Fi2001-10119-x
https://en.wikipedia.org/wiki/Zeitschrift_f%C3%BCr_Physik_A
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF02769517
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1140%2Fepja%2Fi2001-10119-x

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

Morita K. (2004). "Decay of an Isotope >'"112 produced by ?*Pb + "°Zn reaction".
In Penionzhkevich Yu. E, Cherepanov EA. Exotic Nuclei: Proceedings of the
International Symposium. World Scientific. pp. 188-191.
doi:10.1142/9789812701749 0027

Takayuki S et al. (2013) New Result on the Production of ”’Cn by the ***Pb + °Zn
Reaction. J. Phys. Soc. Jpn. 82:024202.
http://journals.jps.jp/d0i/10.7566/JPSJ.82.024202

SHIP — Stop Detector for the Identification of New Elements. GSI Gallery.
https://www.gsi.de/en/press/mediathek/gallery.htm#c4447

IUPAC Is Naming The Four New Elements Nihonium, Moscovium, Tennessine,
And Oganesson". (2016-06-08) IUPAC.

Oganessian Yu, et al. (September 15, 2003) Experiments on the synthesis of
element 115 in the reaction ** Am(*Ca,xn)**'*115, JINR Preprints, E-7-2003-178

Oganessian Yu. Ts, Utyonkov V, Dmitriev S, Lobanov Yu, Itkis M, Polyakov A,
Tsyganov Yu, Mezentsev A, Yeremin A, Voinov AA, et al. (2005). Synthesis of
elements 115 and 113 in the reaction **Am + *®Ca. Physical Review C.
72(3):034611. doi:10.1103/PhysRevC.72.034611

Morita K, et al. (2004) Experiment on the Synthesis of Element 113 in the Reaction
29Bj("zn,n)?®113.  J.  Phys.  Soc.  Jpn.  73(10):  2593-2596.
d0i:10.1143/JPSJ.73.2593.

Search for element 113 concluded at last. (27 September 2012) Press Release.
RIKEN. (Citované 19.9.2016).

Morita K, et al. (2012). New Results in the Production and Decay of an Isotope,
278113, of the 113th Element. J. Phys. Soc. Jpn. 81(10):103201. arXiv:1209.6431 8.
d0i:10.1143/JPSJ.81.103201.

Oganessian Yu. Ts, et al. (2007) Synthesis of the isotope ***113 in the *'Np+**Ca
fusion reaction. Physical Review C. 76:011601

Oganessian Yu. Ts, et al. (2003) Synthesis of Superheavy Nuclei in the reaction
*py and ***Cm with **Ca Reaction. In: Exotic Nuclei and Atomic Masses p. 336-
366. DOI 10.1007/978-3-642-55560-2_139. Print ISBN 978-3-642-62424-7, On-
line ISBN 978-3-642-55560-2

Oganessian Yu. Ts, et al. (1999) Synthesis of Superheavy Nuclei in the *Ca + 2Py
Reaction. Physical Review Letters. 83(16):3154 - 3157

Oganessian Yu. Ts (2004) Superheavy elements. Pure Appl. Chem. 76(9)1715-
1734

102


https://en.wikipedia.org/wiki/World_Scientific
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1142%2F9789812701749_0027
http://journals.jps.jp/doi/10.7566/JPSJ.82.024202
https://www.gsi.de/en/press/mediathek/gallery.htm#c4447
http://iupac.org/iupac-is-naming-the-four-new-elements-nihonium-moscovium-tennessine-and-oganesson/
http://iupac.org/iupac-is-naming-the-four-new-elements-nihonium-moscovium-tennessine-and-oganesson/
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRevC.72.034611
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1143%2FJPSJ.73.2593
http://www.riken.jp/engn/r-world/info/release/press/2012/120927/index.html
https://en.wikipedia.org/wiki/ArXiv
https://arxiv.org/abs/1209.6431
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1143%2FJPSJ.81.103201
http://link.aps.org/abstract/PRC/v76/e011601
http://link.aps.org/abstract/PRC/v76/e011601
http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-642-55560-2_139
http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-3-642-55560-2_139
http://link.springer.com/book/10.1007/978-3-642-55560-2
http://prola.aps.org/abstract/PRL/v83/i16/p3154_1
http://prola.aps.org/abstract/PRL/v83/i16/p3154_1
https://ru.wikipedia.org/wiki/Physical_Review_Letters
http://www.iupac.org/publications/pac/2004/pdf/7609x1715.pdf

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

Preus P (October 26, 2010) Six New Isotopes of the Superheavy Elements
Discovered. Berkeley Lab - News Center, http://newscenter.lbl.gov/2010/10/26/six-

new-isotopes/

Utyonkov VK, et al. (2015) Experiments on the synthesis of superheavy nuclei
2E] and *®Fl in the ?***Pu + **Ca reactions. Phys. Rev. C. 92(3):034609.
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevC.92.034609

Oganessian Yu. Ts, et al. (2004) Experiments on the synthesis of element 115 in the
reaction “®Am(**Ca.xn)”" *115 . Physical Review C. 69:021601

Oganessian Yu. Ts, et al. (2005) Synthesis of elements 115 and 113 in the reaction
> Am+**Ca. Physical Review C. 72:034611

Oganessian Yu. Ts, et al. (2012) New Insights into the *“Am+**Ca Reaction
Products Previously Observed in the Experiments on Elements 113, 115, and 117 .
Phys. Rev. Lett. 108:022502

Oganessian Yu. Ts, et al. (2000) Observation of the decay of **116. Physical
Review C. 63(1):011301

Oganessian Yu. Ts (2004) Superheavy elements. Pure Appl. Chem. 76(9):1715—
1734

Oganessian Yu. Ts, Utyonkov VK, Lobanov Yu. V, Abdullin FSh, Polyakov AN,
Sagaidak RN, Shirokovsky IV, Tsyganov Yu. S, et al. (2006). Synthesis of the
isotopes of elements 118 and 116 in the **’Cf and **Cm+**Ca fusion reactions.
Physical Review C. 74 (4): 044602. doi:10.1103/PhysRevC.74.044602.

Oganessian Yu. Ts. et al. (2010) Synthesis of a New Element with Atomic Number
Z=117, Physical Review Letters, 104:142502. DOI:
10.1103/PhysRevLett.104.142502.
http://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevlett.104.142502.

Khuyagbaatar J, et al. (2014) *Ca+**Bk Fusion Reaction Leading to Element
Z=117: Long-Lived a-Decaying "’Db and Discovery of **°Lr. Phys. Rev. Lett.
112:172501. http://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.112.172501.

Mitch J (October 17, 2006) Element 118 Detected, With Confidence. Chemical &
Engineering News, [Science & Technology, Latest News].

Nuclear Reactions Video. Low Energy Nuclear Knowledge Base. Nuclear Map:
http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/

Zdeb A, Warda M, Pomorski K. Spontaneous fission half-lives of nuclei in a
phenomenological model. e-Print: arXiv:1311.1956,
https://arxiv.org/abs/1311.1956

103


mailto:paul_preuss@lbl.gov
http://newscenter.lbl.gov/2010/10/26/six-new-isotopes/
http://newscenter.lbl.gov/2010/10/26/six-new-isotopes/
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevC.92.034609
http://link.aps.org/abstract/PRC/v69/e021601
http://link.aps.org/abstract/PRC/v69/e021601
http://link.aps.org/abstract/PRC/v72/e034611
http://link.aps.org/abstract/PRC/v72/e034611
http://prl.aps.org/abstract/PRL/v108/i2/e022502
http://prl.aps.org/abstract/PRL/v108/i2/e022502
https://ru.wikipedia.org/wiki/Phys._Rev._Lett.
http://link.aps.org/abstract/PRC/v63/e011301
http://www.iupac.org/publications/pac/2004/pdf/7609x1715.pdf
http://link.aps.org/abstract/PRC/v74/e044602
http://link.aps.org/abstract/PRC/v74/e044602
https://en.wikipedia.org/wiki/Physical_Review
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1103%2FPhysRevC.74.044602
http://prl.aps.org/abstract/PRL/v104/i14/e142502
http://prl.aps.org/abstract/PRL/v104/i14/e142502
http://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.104.142502
http://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.112.172501
http://cen.acs.org/articles/84/web/2006/10/Element-118-Detected-Confidence.html
http://cen.acs.org/departments/science.html
http://cen.acs.org/news.html
http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/
http://inspirehep.net/author/profile/Zdeb%2C%20A.?recid=1263798&ln=sk
http://inspirehep.net/author/profile/Warda%2C%20M.?recid=1263798&ln=sk
http://inspirehep.net/author/profile/Pomorski%2C%20K.?recid=1263798&ln=sk
https://arxiv.org/abs/1311.1956

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

Shéddel M (ed.) (2003) The Chemistry of Superheavy Elements. Kluwer Academic
Publishers Dordrecht. x+318 p. Print ISBN: 1-4020-1250-0, eBook, ISBN: 0-306-
48415-3

Haire RG (2006) Transactinides and the future elements. The Chemistry of the
Actinide and Transactinide Elements. 3rd ed. Springer Science+Business Media
Dordrecht, The Netherlands, 2006. P. 1724. ISBN 1-4020-3555-1

Zvara I (1983) Zurn. Ves. chim. ob-va im. D. I. Menedeeva. 28(6):617-627

Zvara 1 (2008) The Inorganic Radiochemistry of Heavy Elements. Methods for
Studying Gaseous Compounds. Springer. xxviii+228 p. ISBN 978-1-4020-6601-6;
e-ISBN 978-1-4020-6602-3.

Zvara 1I, Vakatov VI, Lebedev VJa, Timochin SN, JakuSev AB (1997) Izic¢enie
svojstv galogenidov elementa 100 - ekavolframa. Report NIR/NIOKP, No. 97-03-
33171

Moskowitz C (May 7, 2014). Superheavy Element 117 Points to Fabled "Island of
Stability" on Periodic Table. Scientific American. (Citované 16.9.2016)

Tissot FLH, Dauphas N, Grossman L (2016) Origin of uranium isotope variations
in early solar nebula condensates. Sci. Adv. 2:¢1501400. 4 March 2016.
http://advances.sciencemag.org/content/2/3/e1501400.full.pdf+html (Citovane
16.9.2016)

Pagel BEJ (2009) Nucleosynthesis and Chemical Evolution of Galaxies. 2nd ed.
Cambridge University Press, Cambridge. xvii + 466 p. ISBN 9780521840309.

Mendeleev DI (1869) Sootnosenie svojstv s atomnym vesom elementov. Zurn.
Rossijskogo Chim. Ob-va. 1(2):60-77

Mendeleev D (1869) Ueber die Beziehungen der Eigenschaften zu den Atomgewichten der
Elemente. Zeitschrift fiir Chemie. 12:405-406 (Citované 18.10.2016)

Trifonov DN, Krivomazov AN, Lisnevskij Ju.l (1974) Ucenie o periodicnosti i
ucenie o radioaktivnosti. Kommentirovannaja chronologija vaznejSich sobytij.
Atomizdat, Moskva. 248 s.

Korableva TP, Korolkov DV (2005) Teorija periodiceskoj sistemy. Izd-vo S.-
Peterb. univ-ta, Sankt-Peterburg. 174 s. ISBN 5-288-03617-9

Volkov AI (2006) Stroenie atomov i periodiceskij zakon. Novoe znanie, Moskva.
196 s. ISBN 5-94735-103-X.

Fluck E (1988) New notations in the periodic table. Pure & Appl. Chem.,
60(3):431-436

104


https://ru.wikipedia.org/wiki/Springer_Science%2BBusiness_Media
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BB%D1%83%D0%B6%D0%B5%D0%B1%D0%BD%D0%B0%D1%8F:%D0%98%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%87%D0%BD%D0%B8%D0%BA%D0%B8_%D0%BA%D0%BD%D0%B8%D0%B3/1402035551
http://elibrary.ru/item.asp?id=231648
http://elibrary.ru/item.asp?id=231648
http://www.scientificamerican.com/article/superheavy-element-117-island-of-stability/
http://www.scientificamerican.com/article/superheavy-element-117-island-of-stability/
http://advances.sciencemag.org/content/2/3/e1501400.full.pdf+html
https://archive.org/stream/zeitschriftfrch12unkngoog#page/n414/mode/2up
https://archive.org/stream/zeitschriftfrch12unkngoog#page/n414/mode/2up

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]
[107]
[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

IUPAC Release 8 June 2016: IUPAC is naming the four new elements nihonium,
moscovium, tennessine, and oganesson. https://iupac.org/iupac-is-naming-the-four-
new-elements-nihonium-moscovium-tennessine-and-oganesson/ (Citované

16.9.2016)

Drabik M (2016) Styri nové chemické prvky, ich objavy a navrhy ndzvov a znaciek.
ChemZi, (1):4-5.

Tosyl. https://en.wikipedia.org/wiki/Tosyl (Citované 16.9.2016)

Periodic Table: https://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_table (large cells)
(Citované 16.9.2016)

Wikipedia. https://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_table (large cells)

Printable Periodic Tables - Science Notes and Projects.
http://sciencenotes.org/printable-periodic-table/

The INTERNET  Database of Periodic  Tables.  http://www.meta-
synthesis.com/webbook/35_ pt/pt_database.php?Button=All

NuDat 2.6 - Interactive Chart of Nuclides. http://www.nndc.bnl.ecov/nudat2/

VRM - Nuclear Map. http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/

KAERI Table of Nuclides. http://atom.kaeri.re.kr/nuchart/

Sonzogni AA. Interactive Chart of Nuclides. National Nuclear Data Center:
Brookhaven National Laboratory. http://www.nndc.bnl.gov/chart/ (Citované
19.9.2016)

The Periodic Table by WebElements. https://www.webelements.com

Wieser ME, Berglund M (2007) Atomic Weights of the Elements, (IUPAC
Technical Report). Pure Appl. Chem. 81(11):2131-2156.
http://www.ciaaw.org/pubs/TSAW-2007.pdf

Cohen ER, et al. (2008) IUPAC Quantities, Units and Symbols in Physical
Chemistry. Third Edition. [UPAC Green Book, 3rd Edition, 2nd Printing, IUPAC
& RSC Publishing, Cambridge. media.iupac.org/publications/books/gbook/I[UPAC-
GB3-2ndPrinting-Online-22apr2011.pdf

Soti Z. (2013) Karlsruhe Chart of the Nuclides Nuclear Data in Nucleonica.
www.nucleonica.net/wiki/images/9/96/nucleardata_ftu 2013.pdf

Hala H (2013) Radiaktivni izotopy. Sursum, TiSnov. 374 s. ISBN 978-80-7323-
248-1.

105


https://iupac.org/iupac-is-naming-the-four-new-elements-nihonium-moscovium-tennessine-and-oganesson/
https://iupac.org/iupac-is-naming-the-four-new-elements-nihonium-moscovium-tennessine-and-oganesson/
https://en.wikipedia.org/wiki/Tosyl
https://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_table_(large_cells)
https://en.wikipedia.org/wiki/Periodic_table_(large_cells
http://sciencenotes.org/printable-periodic-table/
http://www.meta-synthesis.com/webbook/35_pt/pt_database.php?Button=All
http://www.meta-synthesis.com/webbook/35_pt/pt_database.php?Button=All
http://www.nndc.bnl.gov/nudat2/
http://nrv.jinr.ru/nrv/webnrv/map/
http://atom.kaeri.re.kr/nuchart/
http://www.nndc.bnl.gov/chart/reCenter.jsp?z=104&n=158
http://www.nndc.bnl.gov/chart/
https://www.webelements.com/
http://www.ciaaw.org/pubs/TSAW-2007.pdf
http://media.iupac.org/publications/books/gbook/IUPAC-GB3-2ndPrinting-Online-22apr2011.pdf
http://media.iupac.org/publications/books/gbook/IUPAC-GB3-2ndPrinting-Online-22apr2011.pdf
file:///D:/_data/VEDCIN/RUKOPISY/2016_50KJCH/media.iupac.org/publications/books/gbook/IUPAC-GB3-2ndPrinting-Online-22apr2011.pdf
file:///D:/_data/VEDCIN/RUKOPISY/2016_50KJCH/media.iupac.org/publications/books/gbook/IUPAC-GB3-2ndPrinting-Online-22apr2011.pdf
file:///C:/VEDCIN/RUKOPISY/2016_50KJCH/www.nucleonica.net/wiki/images/9/96/nucleardata_ftu_2013.pdf

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

Doslov

Izotopy. 1. Svojstva, polucenie i primenenie. (2005) Pod red. V. Ju. Baranova.
Moskva, FIZMATLIT. 599 s. ISBN 5-9221-0522-1

Izotopy. II. Svojstva, poluCenie i primenenie. (2005) Pod red. V. Ju. Baranova.
FIZMATLIT, Moskva. 728 s. ISBN 5-9221-0523-X

Frazier K. (1978) Superheavy Elements. Science News 113(15):236-238.

Transactinide-2. http://www .kernchemie.de/Transactinides/Transactinide-
2/transactinide-2.html

Ilias M, Kelld V, Urban M. (2010) Relativistic effects in atomic and molecular
properties. Acta Physica Slovaca, 60(3):259-391.

Fricke B, Greiner W, Waber JT (1971). The continuation of the periodic table up to
Z = 172. The chemistry of superheavy elements. Theoretica Chimica Acta.
Springer-Verlag. 21(3):235-260. doi:10.1007/BF01172015

DATABASE 'RTAM!, Version 19.0 (January 20, 2016). (C) Pekka Pyykko, ktord v
sucasnosti obsahuje 17 247 vstupov. http://rtam.csc.fi/ (Citované 16.9.2016).

Elert, G. Atomic Models. The Physics Hypertextbook. http://physics.info/atomic-
models/. (Citované 16.9.2016)

[lepuognueckass cucremMa xumuueckux osnemeHtoB JI. M. Mengeneesa 2.2.
http://www.softportal.com/software-3223-periodicheskaya-sistema-himicheskih-
elementov-d-i-mendeleeva.html

Pacmimpennas nepuoanueckas TabauIa 3J1eMeHToB. Bukuneaus.
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%88%D0%B8%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%B5%D1

%80%D0%B8%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%BB%D0%B8%D1%86
%D0%B0_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%B2 (Citované 16.9.2016)

Extended periodic table. Wikipedia.
https://en.wikipedia.org/wiki/Extended periodic_table#cite note-Elert-7

S potesenim mdzem konsStatovat’, ze dia 28. Novembra 2016 IUPAC definitivne schvalila

nazvy objavenych prvkov 113, 115, 117 a 118 tak ako boli predbezne navrhované.

[126]

https://iupac.org/iupac-announces-the-names-of-the-elements-113-115-117-and-

118/(30.11.2016)

106


http://www.kernchemie.de/Transactinides/Transactinide-2/transactinide-2.html
http://www.kernchemie.de/Transactinides/Transactinide-2/transactinide-2.html
http://link.springer.com/article/10.1007%2FBF01172015?LI=true
http://link.springer.com/article/10.1007%2FBF01172015?LI=true
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1007%2FBF01172015
http://rtam.csc.fi/
http://physics.info/atomic-models/
http://physics.info/atomic-models/
http://physics.info/atomic-models/
http://www.softportal.com/software-3223-periodicheskaya-sistema-himicheskih-elementov-d-i-mendeleeva.html
http://www.softportal.com/software-3223-periodicheskaya-sistema-himicheskih-elementov-d-i-mendeleeva.html
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%88%D0%B8%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%BB%D0%B8%D1%86%D0%B0_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%B2
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%88%D0%B8%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%BB%D0%B8%D1%86%D0%B0_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%B2
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A0%D0%B0%D1%81%D1%88%D0%B8%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%BB%D0%B8%D1%86%D0%B0_%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%D0%BE%D0%B2
https://en.wikipedia.org/wiki/Extended_periodic_table%23cite_note-Elert-7
https://iupac.org/iupac-announces-the-names-of-the-elements-113-115-117-and-118/
https://iupac.org/iupac-announces-the-names-of-the-elements-113-115-117-and-118/

Preukazanie a stanovenie submikroskopickych uranovych ¢astic

v environmentalnych vzorkach

Kristina Sihelska, Jan Lorinc¢ik, FrantiSek Sus, Daniela Vesela

Centrum vyzkumu Rez s.r.o., Hlavni 130, 250 68 Husinec-Rez

Prezentacia

Videosekvencia

Jadrova chémia v skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20. — 22. September 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8

107
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Abstrakt

V praci sme sa sustredili na charakterizaciu korozii odolnej oceli LC200N pomocou
Mossbauerovej spektrometrie (MS) s vyuzitim izotopu 57-Fe. Tato metdda je vhodna pre
stanovenie zlucenin Zeleza aich vlastnosti vocelovych materidloch. Vzorky
vysetrované¢ho materialu boli vo forme ocelovych diskov s hribkou 0,5 mm a polomerom
25 mm. Skiimany bol vplyv termalnej historie a povrchovej upravy na zlozenie a vlastnosti
materialu. Dodané boli tri typy vzoriek: nekalend ocel, kalend akalena s naslednym
vloZzenim do tekutého dusika. Diskové vzorky sa ziskali odrezanim z povodnych
ocelovych ty¢i a jedna strana diskov bola leStend diamantovou pastou. Parametre
jednotlivych stran kazdej vzorky boli ziskané pomocou Mdssbauerovej spektrometrie
a ziskané spektra vyhodnotené¢ programom Confit. Najvyraznej$i vplyv na charakter
daného materidlu mala termalna historia.

Klucove slova: 57-Fe, Mdssbauerova spektrometria, korozia, ocelové materialy
Uvod

Zelezo (lat. Ferrum) sa v periodickej tabulke prvkov nachadza v skupine
prechodnych prvkov, mé protonové €islo 26, znacku Fe a jeho relativna atomova hmotnost’
je 55,84. Je to striebroleskly kov, pomerne mikky a jeden z najrozsirenejSich prvkov na
Zemi (5 hm. %). Jeho vyskyt smerom do stredu Zeme narasta, jadro je tvorené zliatinou
zeleza a niklu. V zemskej kore sa vyskytuje v horninach, mineraloch a rudach.
NajvyznamnejSie Zelezo-obsahujice rudy s magnetit, limonit a siderit[1]. V
termojadrovych reakciach vo hviezdach je najtaz§im prvkom, ktory v nich vznika

s SENJ o . S6ng: . 36 56
nukleosyntézou “°Ni a jeho naslednou premenou “"Ni — ~°Co — “Fe.

Zelezo sa vyraba z rid vo vysokych peciach pomocou redoxnych reakcii s uhlikom
alebo oxidom uhol'natym. NajcCastejSie sa vyuziva ako konStrukény material v r6znych
zliatinach, oceliach, ktoré sa mézu modifikovat mnohymi primesami na dosiahnutie

ziaducich mechanickych vlastnosti na zaklade ich Specifického pouzitia.
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Nasim cielom je identifikovat vzorky ocele LC200N, ktord je Specidlne

modifikovana na odolnost’ v korozivnom prostredi. Porovname jednotlivé vzorky s réznou

termalnou histériou a tento vplyv na vysledné vlastnosti a Strukturne modifikacie danej

ocele a zaroven urcit’ vplyv procesu ziskavania vzorky odrezanim a necistot z neho na

vysledné MS spektrum.

Material a metody

Mossbauerova spektrometria (MS) je metdda zaloZzena na vyuziti bezodrazovej

jadrovej rezonancnej fluorescencie y-fotonov, znamej ako Mossbauerov efekt [2-4], ktora

bola vyvinuta Rudolfom L. Mdssbauerom v roku 1958 pocas jeho prace na doktorandske;j

téme. Je to nedeStruktivna metdéda a dokdze zaregistrovat velmi jemné zmeny

v energetickych stavoch jadier tzv. mdssbauerovskych atomov. Zdrojom y-fotonov je Ziari¢

57 e e T . , ., ,
Co zabudovany najcastejSie v rodiovej matrici, ktory sa elektronovym zachytom

premiefia na °'Fe a pocas tejto premeny vyziari aj fotony o energii 14,4 keV, ktoré sa

vyuzivaju pri MS.

Studovany material je ocel’ s ozna¢enim LC200N vyrobena firmou Zapp Materials

Engineering GmbH. Tento material je zliatinou s vysokym obsahom dusika a odolnou voci

korozii. Jednotlivé vzorky s hribkou 0,5 milimetra boli odrezané z povodnych ocelovych

tyCi s priemerom 25 milimetrov pomocou elektroiskrového obrabania (EDM). Odobrali sa

tri typy vzoriek z rdoznou termalnou historiou: nekalené (1), kalené (2) a kalené s

naslednym rychlym ochladenim v tekutom dusiku (3) [5-6]. Prvkova charakteristika bola

vykonan4 pomocou neutronovej aktivacnej analyzy a pXRF. Dominantnymi prvkami pri

NAA boli Fe, Cr a Mn. Prvky stanovené pomocu uXRF boli porovnané s deklarovanymi

hodnotami od vyrobcu (Tab. 1.). V oboch pripadoch nebol stanoveny kobalt, ktory by

mohol byt’ problémovym prvkom pri potencidlnom pouZiti daného materialu v jadrovom

priemysle.

Tab. 1. Prvkova charakteristika ocele LC200N pomocou uXRF [5]

Prvok | Fe \ Cr \ Si Mo Al | Mn Ni p vV | cu
hm. % = 794 @ 16,1 1 1,4 0,7 0,8 0,2 02 0,13 0,1
Min.% " - 14 - 0,85 - - - - - -

Max.% "~ = - 16 1 1,1 - 1 0,5 - - -

Poznamka
XRF
vyrobca

“hm. % - hmotnostné percenta

““Min.% - minimalny obsah deklarovany vyrobcom
Max.% - maximalny obsah deklarovany vyrobcom
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Vysledky a diskusia

Ocel'ovy material LC200N pri parametroch mdssbauerovej spektrometrie vykazuje
austeniticky nemagneticky singletovy signal vo dvoch vzorkach: po procese kalenia a aj
kalenia s naslednym rychlym ochladenim v tekutom dusiku (Obr. 2. a Obr. 3.). V tychto
vzorkach sa rovnako pozorovali podobné pomery singletovych signalov ku sexetovym
(Tab. 2.). Austenitickd zlozka (ploSne centrovana kryStalovda mriezka — bec) dodava
materidlu huzevnatost’ a tvarnost’. Sextetové signaly predstavuju magnetické fazy, feritickti
zlozku (kubicky priestorova krystalicka mriezka — fcc). Nekalena ocel’ nevykazovala
singletovy signal, ale sextetovy s malym podielom dubletového (Obr. 1.). Dubletovy signal
znamend pritomnost’ magnetickej zlozky s ndhodne usporiadanymi magnetickymi
momentmi a pravdepodobne je to spdsobené necistotami z drotu po rezani. Pri povrchovej
uprave vzorky bol pozorovany rozdielny pomer singletov ku sextetom v rdmci jedného

typu vzorky pri lestenej a nelestenej strane.

1,20 4

1,15 4

1,10 4

Relative Transmision
Relative Transmision

1,05

1,00 4+ o0 ol

Velocity (mm/s) Velocity (mm/s)
Obr. 1. Mossbauerové spektrum vzorky 1 (nekalend)
Lestena (vlavo) a neleStena (vpravo) strana
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Obr. 3. Mossbauerové spektrum vzorky 3 (kalena a rychlo ochladena)
Lestena (vlavo) a neleStena (vpravo) strana

Tab.2. Parametre mdssbauerovho spektra

Typ spracovania/ ‘ Nekalena Kalena ‘ Kalena rychlo chladena
Uprava vzorky ycstens | Nelestena  Lestena | Nelestena - LeStend  Nelestena
Singlety % - 34 31 60 38 62
Dublety % 2 - - - - -
Sextety % 98 66 69 40 63 37
Zaver

Pomocou Maossbauerovej spektrometie sa ziskali informacie o vlastnostiach a

charakterizécii ocele s oznacenim LC200N s r6znou termalnou historiou. Najvyraznejsi

vplyv malo, ¢i dand vzorka bola kalend. Nasledné ochladenie v tekutom dusiku po procese

kalenia nemalo ziadny signifikantny vplyv na charakter spektra a vlastnosti ocele. Po

prelesteni povrchu vzorky sa odstranila vrstva nemagnetickej austenitickej zlozky na
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povrchu, ¢im sa zmenil podiel obsahu singletovych (nemagnetickych) faz voci sextetovym

(magnetickym), v prospech narastu obsahu sextetov v spektre. Dubletovy signal sa

pozoroval iba na jednej strane a pri konkrétnom type vzorky, avSak moze sa nachadzat’ vo

vSetkych spektrach, kde je pravdepodobne prekryty singletovym signalom.
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Abstrakt

Hydroxyapatit (HA) je vhodny adsorbent pre tazké kovy a radionuklidy vd’aka svojmu
vel'kému povrchu, vysokej stabilite pri oxida¢no-redukénych podmienkach. SnCl, sa pre
svoje redukcéné vlastnosti pouziva v biomedicinskych aplikdciach a v priemyselnych
technologiach. Sn(Il) redukuje *’Tc™ (VII) na Tc™ (IV), pric¢om sa Sn oxiduje z
oxidac¢ného stupiia Il na IV. Adsorpcia TcO4 na vzorky HA, ktoré boli pripravené mokrou
zrazacou metodou, sa sledovala metddou radioindikéacie. Ako radioizotopovy indikator bol
pouzity radionuklid *Tc™, ktory sa vyuziva hlavne v nukledrnej medicine — zobrazovacie
techniky PET, SPECT a pod. V tejto praci boli Studované vplyvy aniénov na sorpciu
#MTc0, na Sn-hydroxyapatitu.

Klucové slova.: Sn-hydroxyapatit, sorpcia, technecistan
Uvod

Produkcia kvapalnych ale aj pevnych radioaktivnych odpadov sa neustdle zvySuje
v dosledku vyuzivania jadrovej energetiky ale aj rozvojom nukledrnej mediciny. Do
rizikovej skupiny spadaji radionuklidy a tazké kovy, ktoré st pre zivé organizmy toxickeé,
a ktoré znecist'uju zivotné prostredie. Medzi takéto latky patri Co, Cd, Pb, Hg a pod. AvSak
medzi toxické latky sa radia aj tie, ktoré sa nachadzaji v 'udskom organizme v stopovych
mnozstvach, napr. Ni, Cu, Sn, Zn. Ak sa vSak zvysi ich koncentracia v organizme, stavaju
sa rovnako nebezpetné ako tazké kovy ¢i rddionuklidy [1,2]. Tieto prvky maju schopnost’

viazat’ sa aj na vel'mi malé Castice, a preto je ich dekontaminécia zlozita.

Hydroxyapatit (HA) je zékladnd prirodnad anorganickd zlozka oporného systému
stavovcov. V kostiach cicavcov je zastupenie HA priblizne 60%, v zubnej sklovine
dokonca az 90% [3]. Potencidlne sa vdaka svojej biokompatibilite, nizkej hustote,
chemickej stabilite, osteokonduktivite, nezapalovosti, netoxickosti a pod. vyuziva ako
substitu¢ny kostny materidl, ako vypli kostnych defektov, v dentadlnej a ortopedickej
chirurgii [3-5]. HA mé vo svojej Struktire miesta pre kationové a anidonové vymenne

reakcie. Okrem toho je schopny adsorbovat’ na svoj povrch dvojmocné kationy kovov —
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Sr2+, Cu2+, Sn2+, NiZ" apod., a to spoluzrazanim, iénovo-vymennymi reakciami,
substitiiciou vapenatych kationov sinymi kovmi nachadzajucimi sa v HA, tvorbou
komplexov na povrchu HA [6]. Do Struktary HA sa m6Zu heterogénnou ionovou vymenou
inkorporovat’ aj aniény napr. uhli¢itany, fluoridy, chloridy ¢i kremicCitany. Pre svoju
chemickt stabilitu pri oxidacno-redukénych reakciach, nizkej rozpustnosti vo vode,
velkému Specifickému povrchu a tlmivym vlastnostiam sa hydroxyapatit vyuziva aj ako
adsorbent radionuklidov a tazkych kovov z vodnych odpadov. Pouziva sa ako vhodny
sorbent na radionuklidovu imobilizaciu rozsiahlych komplexnych latok U, Np, Pu, Am, Sr,

a pod., ktoré sa nachadzaji vo vodnej faze.[§]

PTc™ je najpouzivanejsi radioizotop v medicine. **Tc™ s dobou polpremeny 6,01
hodiny a s lahkou dostupnostou je vhodné pre diagnostické aj terapeutické postupy.
Emituje y-ziarenie s energiou 140 keV (89%), co sa vyuziva pri detegovani gama kamerou
[6]. V tejto Stadii sa pouzil radioizotopovy indikéator PTc™ vo forme technecistanového
anionu ™TcOy.

Ciel'om préace bolo stanovenie vplyvu aniénov na sorpciu * " TcO4 na Sn-hydroxyapatitu.

Material a metody
Chemikalie a material

Chemikalie pouzivané v experimentoch boli Cistoty p.a. od firmy Lachema n.p.,
Ceska republika aod firmy Slavus, s.r.o., Slovenska republika. Radioizotop *Tc™ sa
pouzil z Mo / P Tc™ generatora DRYTEC (2,5 — 100 GBq), GE Healtcare, @ 1200 GMT.
Hydroxyapatit (HA1) bol od firmy Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Nemecko.

Adsorpcné experimenty

Adsorpcia technécia vo forme technecistanového anionu na syntetizované vzorky
hydroxyapatitu sa sledovala metdodou radioindikacie. Ako rédioizotopovy indikator sa
pouzil Tc™ vo forme technecistanového aniénu *’"TcO,. Sorpéné experimenty sa
uskutocnovali vsadzkovou metddou v plastovych sktimavkach so zatkou pri laboratérnej

teplote.

Pomer tuhej a kvapalnej fazy bol 1:100. Obe fazy sa premieSavali na laboratérnom
extraktore konstantou rychlostou po dobu 60 min. Po adsorpcii sa vzorky centrifugovali
pri
6000 ot'min”' po dobu 10 min. Nasledne sa odobralo alikvotné mnoZstvo supernatantu,

ktory sa pouzil na meranie. Meranie supernatanu prebiechalo na automatickom gama
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pocitaci 1470 Wizard, Perkin Elmer. Relativna chyba merania bola < 5%. Hodnota pH bola

zmerana pred sorpciou a rovnako aj po sorpcii pomocou pH metra WTW 720 inoLab.

Na vzorkach HA1, HA2 a HA3 bol studovany vplyv konkuren¢nych aniénov na
adsorpciu 99mTcO4'. Vodnu fazu tvorili aniony CO32', HPO42', cit®”. Koncentracia roztokov

bola v rozmedzi 1:10™" = 1-10° mol-dm™. Vetky roztoky boli oznagené **"TcOy".

Vysledky a diskusia

Studoval sa vplyv konkurenénych aniénov — HPO42', CO32', cit’” na sorpciu
technecistanu na Sn-hydroxyapatit, ktory bol modifikovany cinatymi i6nmi Zastipenie

cinatych i6nov v Struktire Sn-hydroxyapatitu bolo 0 mol%, 2 mol%, 6 mol% a 8 mol%.

Vplyv CO5> iénov

I6ny HCO3™ a COs> st v suspenzii pritomné, ked hodnota pH je 9,3. Pri takomto
pH mozu byt id6ny nasorbované na kladne nabity povrch hydroxyapatitu a moézu vytvarat
hydrogenuhli¢itan vapenaty a uhli¢itan véapenaty. Rovnako moézu byt vytvorené aj
zluceniny ako HPO4CaHCO; a HPO4CaC032'. Ak je pH > 9,3 je mozna nukleacia CaCO;
a Ca(OH); [9]. Ak by bola presiahnuta kritickd koncentracia COs™ v roztoku, moze nastat’
premena hydroxyapatitu na uhli¢itan vapenaty, ktory sa mozZe nasledne vyzrazat’ z roztoku,
a tym vytvorit’ povrchovi vrstvu na hydroxyapatite [10]. Vysledky z vplyvu CO5* aniénov
na sorpciu technecistanu na vzorky Sn-hydroxyapatitov stt na Obr. 1 a hodnoty Kpa R% st

uvedené v Tab. 1.

. HA3_CO,% HA2_CO,%
HA1_CO,? 120 -=3 100 -3
120 ] (]
100 %0
100 @
o L 80 = : e
80 - P S 60 =
60 s g = S
O @ 40 a4
40 ° 40 °®
[ ] 20
20 [ ] 20 [ ] ° s
e & o
0 0 0
4400001 0,0001 0,001 0,01 0.1 1 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
- ¢ [mol/dma3] ¢ [mol/dm3] o iAo c [rT;QI/dm3] ,
2 mol% HA1 ®6 mol% HA1 @8 mol% HAI 2 mol% HA3 ®6mol% HA3 ®8 mol% HA3 2 mol% HA2 ®6 mol% HA2 @8 mol% HA2

Obr. 1 Vplyv CO5” i6nov na adsorpciu technecistanového anionu.

Percento sorpcie technécia na HA1 a HA2 klesalo so zvySujucou sa koncentraciou
uhli¢itanovych aniénov v roztoku. Pri sorbente HA1 sa percento sorpcie takmer nemenilo
do koncentracie 110~ mol-dm>, pre HA2 to bolo do koncentracie 1-10™* mol-dm™. Pri

koncentracii CO;> i6nov 110" mol-dm™ bolo pH roztoku 11,6 a po sorpcii technecistanu
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sa hodnota pH pohybovala od 7,8 do 8,3. Mozno predpokladat, Zze pri tomto pH
dochadzalo aj k nukleacii CaCOs, resp. Ca(OH),, ktoré sa mohli vyzrazat’ na povrchu HA,
a tak zabranit’ sorpcii technecistanu na sorbent. Pri vzorkach HA1 a HA2 percento sorpcie

vzrastalo podl'a zastipenia Sn** nasledovne: 2 mol% > 6 mol% ~ 8mol%.

Vplyv CO;* i6nov na sorpciu technecistanu sa sledoval aj na sorbent HA3.
ZvySovanim koncentracie uhli¢itanovych aniénov v roztoku klesalo percento sorpcie
technécia. Pri sorbente HA3 s2 mol% cinu sa percento sorpcie takmer nemenilo do
koncentracie 1107 mol-dm™, pre HA3 s 6 mol% Sn®" to bolo do koncentracie 1-10™
mol-dm™. Pri najniZSej koncentracii COs> percento sorpcie technécia klesalo so
zvySovanim zastipenia cinu v poradi 2 mol% > 6 mol% > 8 mol% a dosahovalo hodnoty
93 %, 69,8 % a 56 %.

Tab. 1 Distribuény pomer a percento sorpcie pri §tdiu vplyvu COs> iénov na sorpciu
9T, na vzorku

C cos2-

4 10" 10 10° 10 10°
[mol-dm™]

Ko R(%) | Ko R@) | Ko R®)| Ko R(@) |Ko R(%)

2mol%=|( 15 12,7 0 0 45 31,3 1 307 75,5 36 26,5
HAL  6mol% 46 313 36 26,7 | 1165 92,1 | 1958 95,1 | 9134 98,9

8mol% | 50 334| 36 26,4 | 1972 952 | 4580 97,9 | 5139 98,1
2mol% | 20 16,8 2 1,5 297 74,8 | 1095 91,6 | 292 74,5
HA2  6mol% | 13 11,3 9 8,6 196 66,3 | 995 90,9 | 1013 91,0
8mol% | 250 71,5 30 229 | 283 7391763 94,6 | 1923 95,1
2mol% | 12 10,8 29 22,6 | 1169 92,1 | 620 86,1 | 1322 93,0
HA3  6mol% | 25 20,1 15 13,1 32 244 228 695 | 231 69,8
8mol% 6 5,9 6 5,8 8 75 | 80 444 | 127 56,0

Vplyv HPO42' ionov

Percento sorpcie pri vplyve hydrogenfosforecnanovych id6nov v roztoku na sorpciu

#MTc0, na Sn-HA je zobrazené na Obr. 2 a hodnoty distribu¢ného koeficientu a percenta

sorpcie su uvedené v Tab. 2.

2- HA2 HPO,? .
150 HAl—HPO4 150 — 4 150 H/A:'E_HPO4
100 @ [ ] Y 9 100 @ ™ . g 100 ° S
& S, $ S
o o >
50 % 50 ' 50 H °
e ¢ e 4
0 0 0
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 0,00001 0,0001 0,001 0.01 0.1 1
¢ [mol/dm3] ¢ [mol/dm3] ¢ tmondams]
2mol% HA1 ®6 mol% HAT @8 mol% HAI 2 mol% HA2 ®6 mol% HA2 @8 mol% HA2 2 mol% HA3 ®6 mol% HA3 @8 mol% HA3

Obr. 2 Vplyv HPO,> i6nov na adsorpciu technecistanového aniénu na vzorky.
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Zo zvysujlicou sa koncentraciou HPO4> i6nov klesalo percento sorpcie technécia
u vzorieck HA1 a HA2. Pri niz8ich koncentraciach ako 1-107 mol-dm™ percento sorpcie
technécia pre HA1 a HA2 bolo vyssie ako 83 %, okrem 2 mol% HA1, kedy hodnota R%
bola 68,4 %. Pri koncentracii 1-10" mol-dm™a 1-107 mol-dm™sa percento sorpcie
technécia s narastajucim zastpenim Sn®* i6nov vyrazne nemenilo, ale pri nizsich
koncentraciach HPO42' R% vzrastalo.

Percento sorpcie technécia klesalo so zvysujiicim sa mélovym zastipenim Sn** vo
vzorke HA3 pri koncentraciach HPO42' ionov  1-10* mol-dm™ a 1-10° mol-dm™.
V pripade sorbentu HA3 so zvySujiicou sa koncentraciou HPO4* aniénov v roztoku klesalo

percento sorpcie technécia.

pH pri najvysej koncentracii HPO,* i6nov v roztoku bolo 9 — 9,5 s klesajicou

koncentraciou anionu kleslo aj pH na 7 - 5,5.

Tab. 2 Distribu¢ny pomer a percento sorpcie pri §tadiu vplyvu HPO,> iénov na sorpciu
M0, na vzorku

C HPO42-

4 10 10? 10° 10" 10°
[mol-dm™]

Ko R(%) | Ko R(@)| Ko R(%) | Ko R(%)| Ko R(%)

2mol% 18 14,9 38 27,6 94 48,4 517 83,8 5841 98,3
HA1 6mol% 17 14,3 &3 45,5 1452 93,6 3564 97,3 9964 99,0

8mol% 8 7,5 50 33,4 1091 91,6 8728 98,9 5610 98,2

2mol% 19 15,8 72 41,9 256 71,9 851 89,5 216 68,4
HA2 6mol% 51 33,7 130 56,6 186 65,0 951 90,5 1113 91,8
8mol% 35 26,1 80 44,6 268 72,8 1522 93,8 2105 95,5

2mol% 4 3,5 18 15,0 398 79,9 536 84,3 1144 92,0
HA3 6mol% 33 24,8 40 28,8 6159 98,4 236 70,3 261 72,3
8mol% 22 17,8 34 254 | 12972 99,2 101 50,2 147 59,6
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Vplyv CsH:0(CO0)* iénov

Percento sorpcie pri vplyve citranovych i6nov v roztoku na sorpciu **TcO, na Sn-

hydroxyapatity je zobrazené na Obr. 3 a hodnoty Kp a R% st uvedené v Tab. 3.

. . HA3 cit?
150 HA1 cit? 150 HA2 cit?- 120 -
= 100 = ° S
100 @ S ° S 0 =
o . . x [ ]
50 0 4
20
[ ] ° ° 0 e o o . ®
0 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
0.00001 0,0001 0,001 0,01 I s 30600001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1
¢ [mol/dm3] - ¢ [mol/dm3] = ¢ [mol/dm3]
2 mol% HAl ®6 mol% HA1l @8 mol% HAIl 2 mol% HA2 ®6 mol% HA2 @8 mol% HA2 2 mol% HA3 @6 mol% HA3 @8 mol% HA3

Obr. 3 Vplyv cit” i6nov na adsorpciu technecistanového aniénu na vzorky

Vplyv cit” i6nov bol na sorpciu technecistanu najvacsi pre vietky vzorky
sorbentov. Pri vyssich koncentraciach cit’ iénov ako 1-10° mol-dm™ bolo percento
sorpcie technécia nizSie ako 22 % pri vzorkach HA1 a HA2. Pri nizSich koncentraciach
citranu v roztoku bolo R% v rozmedzi 70 % — 99 %. Percento sorpcie technécia sa s
narastajiicim zastipenim Sn>* i6nov sa vyrazne nemenilo. Vplyv citranovych i6nov na
sorpciu technécia na HA3 bol takisto velmi vyrazny. Pri koncentraciach 1-10™al-107
mol-dm™ so stupajucim zastapenim Sn®" i6nov klesalo percento sorpcie technécia
a dosahovalo hodnoty 91 % — 36 %. Pri HA3 stupalo percento sorpcie technécia

., , . O B
s klesajiicou koncentraciou cit™ i6nov.

pH roztoku HPO,> s koncentraciou 1:10° mol-dm™ v roztoku bolo 9.5.

S klesajucou koncentraciou aniénu kleslo aj pH na 7,5 — 6.
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Tab. 3 Distribuény pomer a percento sorpcie pri §tadiu vplyvu cit™ iénov na sorpciu
mTe0, na vzorky

C cits-

4 10" 10 10° 10" 10°
[mol-dm™]

Ko R(@®)| Kb R®)| Ko R(@®) | Ko R(®)| Kp R(%)
2mol% | 7 6,4 4 42 8 7,4 237 703 848 894
HAL  6molos | 12 10,3 10 8,9 23 18,8 280 73,7 | 9477 99,0

8mol% | 7 6,5 7 68 | 28 21,8 | 542 844 | 10620 99,1
2mol% | 2 2.3 1 1,3 6 6,0 717 87,8 | 1569 94,0
HA2  6molon | 3 25 3 32 6 56 219 68,6 | 2022 953
8mol% | 3 2,6 1 1,0 0 0 258 72,1 | 2022 953
2mol% | 3 3,0 1 1,3 27 213 | 1020 91,1 | 967 90,6
HA3  6molos | 6 5.9 0 0 22 183 | 125 555 | 303 752
8mol% | 4 3.5 6 6.1 16 13,9 57 362 | 172 632

Zaver

Sorpcia technecistanu na vzorky bola Studovand vsadzkovou metdodou a ako
radioizotopovy indikator bol pouzity **™Tc vo forme “’"TcO4. Vplyv aniénov bol

stanoveny z hodnot percenta sorpcie R%.

Vplyv konkurenénych aniénov —CO5%, HPO4* a cit” bol na sorpciu #mTe04 na
vzorky velmi vyrazny. Najvicsi vplyv na sorpciu mali aniodny, ktorych pociato¢na
koncentracia bola 1:10™ — 1:10™ mol.dm™. Pri niz8ich koncentraciach, uz vplyv na sorpciu
nebol taky vysoky. Na sorpciu technecistanu na vzorky sorbentov malo velky vplyv aj
zastipenie Sn®* i6nov asposob pripravy resp. reaktanty, z ktorych boli sorbenty
pripravované. Najviacsi vplyv na sorpciu mali trojmocné konkurenéné aniony -—
C;Hs0(CO0)”, o nie¢o menej vplyvali na sorpciu dvojmocné konkurenéné aniény —
hydrogenfosforeCnany a uhli¢itany. Vo vSeobecnosti sa moze povedat, ze vplyv
konkurenénych aniénov na sorpciu technecistanu na vzorky Sn-hydroxyapatitov narastal

v poradi HPO42' < C032' <cit”.

Zo ziskanych udajov o vlastnostiach nami pripravenych vzoriek hydroxyapatitov
(HA1, HA2, HA3) je mozné navrhnut' ich uplatnenie jednak v nukledrnej medicine —
diagnostika ochoreni skeletu, napr. rozne karcindmy a metabolické poruchy kosti, a tiez pri

imobilizacii *Tc™, resp.”’Tc z kvapalnych odpadov.
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Abstrakt

;o . r r r v 7 - 99 12 r
V préci bola vyvinutd nova metoda pre sekvenéné stanovenie *’Tc a '“°Sn vo vzorkach
radioaktivnych koncentratov. Pre separaciu *'Tc a '*°Sn bol pouzity anién vymenny
sorbent od firmy Eichrom Technologies, Inc. Vzorky boli separované na aniéon vymennom

sorbente v prostredi 2 mol - dm™ HCI. *Tc bolo merané na kvapalinovom scintila¢nom
detektore TRI-CARB 3100 TR (Perkin Elmer) a '*°Sn bol merany na HPGe detektore
meranim aktivity dcérskeho produktu '°Sb™ v radioaktivnej rovnovéhe.

Klucové slova: separacia 126-Sn; Separacia 99-TC; anionovy vymena; radioaktivne
koncentraty

Uvod

V poslednych 20 rokoch boli Gspesne testované separacné metody vyuZzivajluce
kvapalinovi extrakciu. Shengdong a kol. [1], izolovali '*°Sn rozpustenim zrazenin
Stiepnych produktov a pouzitim extrakcie typu kvapalina-kvapalina s N-benzoyl-N-fenyl-
hydroxylaminom (BPHA) pre extrakciu cinu z prepracovaného jadrového paliva. Relativne
zastipenie atomov '*°Sn spolu s absenciou interferujucich &astic v analyzovanych
roztokoch umoZznilo merat’ aj hmotnostni koncentraciu a aktivitu nuklidu s vysokou
presnostou. Catlow a kol. [2] analyzovali '*°Sn vo vzorkach prepracovaného vyhoreného
jadrového paliva z Hanfordu. Prevladajiice radionuklidy v tomto druhu odpadu boli Stiepne
produkty '*’Cs a *Sr, ktoré interferuju pri merani beta alebo gama '*°Sn. Pouzili Bio-Rad
AG-1 v chloridovej forme alebo AG MP-1, 100 az 200 mesh anién vymenny nosi¢ a ''>Sn
v 2 az 4 mol - dm™ kyseline chlorovodikovej a '*°Sn bol kvantitativne eluovany 2 mol -
dm™ HNO;. Vysledny roztok bol merany bud’ gama-spektroskopiou alebo pomocou
hmotnostnej spektrometrie. Vytazok stopova¢a na zaklade '"*Sn bol v rozmedzi od 90 %

az 98 %.

Jadrova chémia v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20. — 22. September 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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Su, Tsai akol. [3] stanovili ultra stopové mnozstva “Tc  vo
vzorkach nizkoaktivnych radioaktivnych odpadov pomocou ICP-QMS (Inductively
coupled plasma — quadrupole mass spectrometry). Pouzili priblizne 100 mg vzorky. Po
upraveni vzorky pomocou HNO;, HF a HCI, vzorky vysusili takmer do sucha a zvysky
rozpustili v koncentrovanej HNO3 a H,0O,. Nasledovne vzorku obsahujiucu %Tc naniesli na
sorbent TEVA od Eichrom Technologies, ktora bola kondiciovana 0,05 mol - dm> HNO;.
Tymto krokom odseparovali Tc od Ru a Mo. Po premyti kolony pomocou HNO; vzorku
eluovali 5 mol - dm™ HNO;. Vzorku odparili takmer do sucha, a rozpustili v 2 % HNO;
a zriedili do 50 cm®, pre meranie na ICP-QMS.

Pre stanovenie neaktinoidovych rddionuklidov v radioaktivnych odpadoch, bolo
nedavno publikovanych niekol’ko metdd. Lee a kol. [4] systemizovali jednoduchy a rychly
separatny proces pre stanovenie ~ Tc, °Sr, **Nb, >Fe a **®Ni v nizkych a stredne
aktivnych radioaktivnych odpadoch. Integrovany postup zahffia zrdzanie, aniénovu
vymenu a extrakénu chromatografiu pre separaciu a Cistenie jednotlivych radionuklidov z
matrice vzorky a od d’alSich radionuklidov.

®Tc a '°Sn patri do skupiny 19 limitovanych radionuklidov pre dlhodobé
skladovanie na republikovom uloZisko nizko a stredne aktivnych radioaktivnych odpadov
v Mochovciach na Slovensku. V prispevku je opisand novd metdoda pre sekvenéné
separovanie * Tc a '*°Sn pomocou katién vymenného a anién vymenného resinu zo vzoriek

koncentratov z JE Mochovce.
Material a metody

Kation vymenny resin H forma, 50 W x 8, 100 az 200 mesh a Anién vymenny
resin v chloridovej forme, 1 x &, 100-200 mesh, boli dodané vyrobcom Eichrom
Technologies, Inc. VSetky d’alSie pouzité chemikélie boli beZzne dostupné kyseliny a

chemikalie.

Vplyv koncentracie kyseliny chlorovodikovej na separaciu Sn

Do 10 ml HCI s réznou koncentraciou v rozsahu(od 0,1 do 11,3) mol - dm™ bol
pridany '°Sn a 5 mg Sn*". Roztok sa naniesol na 1 g anexu, ktory bol kondiciovany
10 ml HCI (rovnakej koncentracii ako bola pouzita kyselina pre kazdu vzorku). Kolona sa
premyla dvakrat 10 ml HCIL. '”Sn bol eluovany z kolény 20 ml 2 mol - dm™ HNO:s.

Eluovana frakcia bola merana na HPGe detektore pri energii 391,6 keV.

122



Optimalizacia separacnej metody (anion vymenny resin)

Do 10 ml 0,5 mol - dm™ HCI boli pridané stopovacie radionuklidy '*Sn a **Tc™.
Modelova vzorka bola nanesena na 1 g katexu kondiciovaného s 10 ml 1 mol - dm™ HCL.
Kolona bola premyta dvakrat 2 ml HCI s koncentraciou 1 mol - dm™ a eluaty sa nasledne
naniesli na 1 g anexu, kondiciovaného s 2 mol - dm™ HCI. Koléna bola premyta s 10 ml
2mol - dm™ HCL '"Sn bol eluovany s 20 ml 2 mol - dm™ HNOs [5] a technécium sa
nasledne eluovalo s 20 ml 14,35 mol - dm? HNO;. Kazda frakcia sa merala na HPGe

detektore pre stanovenie vytazku separacie.
Sekvencné stanovenie *°Tc a **Sn v koncentratoch

K20 ml koncentratu zjadrovej elektrarne v Mochovciach sa pridalo 7 Bq
stopovacieho radionuklidu 'Sn a 5 mg Sn*". Vzorka sa neutralizovala pomocou
11,3 mol - dm™ HCIl anésledne sa kyslost' koncentratu sa wupravila priblizne na
koncentraciu (1 — 2) mol - dm™. Pripraveny roztok sa naniesol na 2 g katexu v H' forme,
100-200 mesh (kondiciované 10 ml 1 mol - dm™ HCI) pre odstranenie °°Co a zvyskov
¥7Cs. Kolona bola premyta 2 ml 1 mol - dm™ HCI a pretedené frakcie boli zachytené do
vialky. Zachytena frakcia sa naniesla na 1 g anexu (kondiciovany s 2 mol - dm™ HCI).
Kol6na bola premyta 20 ml 2 mol - dm™ HCI a Sn bol eluovany 20 ml 2 mol - dm™ HNO:s.
Technécium bolo eluované 20 ml 14,35 mol - dm? HNOj;. Eluované frakcie boli merané na

HPGe gama detektore a bol stanoveny vytazok separacie.

Meranie '?°Sn

Po elucii cinu, boli vzorky priamo merané pomocou HPGe (ORTEC, 20% relativna
&innost’) detektora pri energii 391,6 keV pre stanovenie vytazku cinu. Aktivita '*°Sn bola
stanovend meranim gama aktivity dcérskeho produktu '*°Sb™ v radioaktivnej rovnovéhe

pri energiach 666,3 keV a 695 keV po dobu 60 000 s.
Meranie *Tc

Finalne frakcie technécia boli odparené takmer do sucha. Nasledne bol odparok
rozpusteny v 5 ml 0,05 mol - dm™ HNOs. Po rozpusteni bol naneseny na katex a pretecena
frakcia sa zachytila. Frakcie boli merané¢ na HPGe detektore pre stanovenie vytazkov
PTc™ (pri energii 140 keV). Technécium bolo merané po tyzdni na kvapalinovom
scintila¢nom detektore TRI-CARB 3100 TR (Perkin Elmer) po pridani 15 ml scintilaéného
roztoku Ultima Gold AB.
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Vysledky a diskusia

Taziskom predloZenej prace bolo vyvinit' vhodny sekvenény analyticky postup
separaciu pre stanovenie '2°Sn a *’Tc z odpareného koncentratu z JE.

Sn*" je silne adsorbovany na anién vymenny sorbent nakol’ko tvori v prostredi HCI
s koncentraciou vys$sej ako 0,7 mol - dm™. stabilny aniénovy komplex SnCl,*". Testovanim
sorpeie cinu v HCI s réznou koncentraciou sa zistilo, Ze vytazok ''*Sn bol vyssi ako 80 %
pri koncentraciach HCI a to v oblasti (0,7 - 7) mol - dm™ HCL. Pre d’aliie experimenty sa
vybralo prostredie HCI s koncentraciou (1 - 2 ) mol - dm™.

V dalSej Casti prace bola testovand na modelovych vzorkdch sorpcia cinu a
technécia na anion vymennom sorbente v prostredi 2 mol - dm™ HCI . Cin bol eluovany s
20 ml 2 mol - dm™ HNOs. Pri danej koncentracii HCI je retenény faktor k' pre (TcOy) sa
pohybuje okolo hodnoty 500. Technécium bolo eluované s 20 ml 14,35 mol - dm™ HNOs.

Aktivity '*°Sn a *Tc st uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Aktivity a vytazky vybranych radionuklidov vo vzorkach radioaktivnych koncentratov

99TC 99mTC 1268” 113Sn
Vzorka A+U/Bq-dm?® R+U AxU/Bq-dm® R=zU
(%) (%0)
C.1 4,08 + 0,49 70+8 <9,1 74+9
C.2 3,92+ 0,47 82+ 10 <84 80+9
C.3 5,99+ 0,72 89+ 11 <32 83+ 10
C.4 4,94 + 0,59 88+ 11 <41 66+ 8
C.5 3,17+ 0,38 7449 <92 7649

Poznamka: U - rozSirend neistota, U (o r) = k-u (a, r), k = 2, R — vytazok

Pri stanoveni '*°Sn bol najvicsi vytazok 83 % v pripade vzorky radioaktivneho
koncentratu &.1. Vytazky '*Sn sa pohybovali v rozmedzi (66 — 83) % pri¢om boli nizsie
ako pri stanoveni Tc. Objemova aktivita '*°Sn bola v kaZdej vzorke mensia ako
minimalna detegovatelna aktivita, ktord mala hodnotu v rozsahu od (9,2 - 3,2) Bq - dm™.
Najvigsi vytazok pri stanoveni *’Tc bol dosiahnuty v pripade vzorky radioaktivneho
koncentratu ¢.3 vytazky sa pohybovali vrozsahu (70 — 89) %. NajvécSia stanovena
objemova aktivita bola v pripade vzorky radioaktivneho koncentratu &.3, 5,99 Bq - dm™.
Objemové aktivity v analyzovanych piatich vzoriek koncentratov sa pohybovali

v rozmedzi (3,17 — 5,99) Bq - dm™.

124



Vyhodou metddy sekvencného stanovenia je jednoduchost’ pripravy vzorky, lacné a

rychle jedno kolonové separovanie radionuklidov **Tc a '°Sn v jednej matrici.

Zaver

V praci bola vyvinutd a uspeSne testovand nova radioanalytickd metoda pre
sekventné stanovenie *’Tc a '*°Sn v radioaktivnych koncentratoch. Na separaciu bol
pouZity anién vymeny resin pre stanovenie aktivity '*°Sn a *’Tc. Metéda bola
optimalizovana na modelovych vzorkach, vytazky boli stanovené pomocou stopovacich
radionuklidov. Hlavnou vyhodou tejto metddy je znizenie doby potrebnej na separaciu
radionuklidov, ktory bol iba 5 hodin a pouzitie jednej kolony pre stanovenie tychto

radionuklidov.
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Abstrakt

Cielom prace bolo vyvinit, testovat’ a optimalizovat’ metodu destilacie pre separaciu ™ Se.
Pokusy boli realizované na modelovych vzorkach. Na sledovanie vytazku selénu sa
pridaval stopovaci radionuklid **Se a na detekciu bol pouzity HPGe detektor pri E, =136
keV a E, = 264,8 keV. Sledovali sa podmienky pre G€innua destilaciu selénu v prostredi HCI
s roznou koncentraciou, vplyv objemu 18,31 mol-dm™ HBr a mnoZstvo odoberaného
destilatu. Najvyssie vytazky »Se (90,6 - 91,5) % sa pohybovali v prostredi (4 - 6,5)
mol-dm™ HCI spolu s HBr s objemom (3 - 7) ml. Maximalne vytazky selénu (86 — 91) %
pri destilacii 50 ml roztoku sa dosiahli pri odoberanom destilate o objeme 35 ml.
V stiéasnosti sa optimalizuje mnoZstvo nosi¢a Se*" a nasledne bude separaény postup pre
stanovenie "’Se aplikovany na realne vzorky radioaktivnych odpadov pochadzajucich z JE
na tzemi SR.

Klicove slova: destilacia, 7988, %ge
Uvod

Na zaklade rozhodnutia Uradu jadrového dozoru SR je producent RAO povinny
deklarovat’ 19 kritickych radionuklidov v radioaktivnych odpadoch, medzi ktoré patri aj
"Se. Stanovenie tychto radionuklidov je vSak naro¢né nielen z technologického, ¢asového
ale aj

z ekonomického hl'adiska, a preto je dolezité neustale vyvijanie novych metdd [1].

V prirode je selén zloZeny zo zmesi stabilnych izotopov *Se (0,89 %), "°Se (9,36 %), "'Se
(7,63 %), °Se (23,78 %), *Se (49,61 %), *Se (8,73 %) [2]. Selén ma 26 radioizotopov,
pri¢om najvyznamnejsie z nich st °Se a "’Se [3,4]. Radioizotop °Se ma dobu polpremeny
120 dni a je produktom neutrénovej aktivacie stabilného "*Se, vyuZiva sa ako stopovaci
radionuklid na biomedicinske tcely [4]. Radioizotop "Se vznika oZiarenim jadrového
paliva v jadrovom reaktore pomocou §tiepenia *°U v aktivnej zone reaktora. "°Se je
ziari¢ s maximalnou hodnotou beta energie E,,x=150,9 keV, premiena sa na Br [5].

V sucasnosti doba polpremeny " Se nie je jednoznaéna a prave jej prehodnotenim sa

Jadrova chémia v Skolstve, vyskume, priemysle a prevadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20. — 22. September 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8

126


mailto:horvathovabianka@centrum.sk

zvysila pravdepodobnost’ moznosti preniknutia tohto radionuklidu z jadrovych elektrarni a

aj z ulozisk jadrového odpadu do podzemnych véd [6,7].

Akumulécia selénu zavisi hlavne od environmentdlnej matrice, klimatickych
faktorov a od pH prostredia [8]. V kyslych a neutralnych podach sa selén nachadza vo
forme selenidov a selenicitanov, dochadza k silnej sorpcii prevaznej Casti seleni¢itanov na
oxidy
a hydrooxidy Zeleza za tvorby zlucenin typu Fe(OH)SeO,a selén sa takto stava pre rastliny
nepristupnym. V zésaditych pddach sa selén vyskytuje vo vd¢Som mnozstve vo forme

selénanov, ktoré su pre rastliny dostupnejsie [9].

Vedecky nédzor na funkciu a vplyv selénu na l'udsky organizmus sa v priebehu
poslednych desatro¢i vyrazné zmenil. Z pdvodného hodnotenia selénu ako silno toxickej
latky sa v sucasnosti zarad’'uje k prvkom esencidlnym s relativne vel'mi malym rozpitim

medzi priaznivymi a toxickymi u¢inkami [10].

Na separaciu selénu sa pouziva viacero metdd ako destilacia, extrakéna
chromatografia s vyuzitim anidonvymennych sorbentov, extrakcia rozpustadlom, zrdzanie
a papierova chromatografia [11]. Pri destilacii sa selén najCastejsSie separuje zo zmesi HCI
a HBr, pri teplote vysSej ako 200 °C, pricom koncentracia kyselin musi byt vyssSia ako
6 mol-dm™. Fogg a Wilkinson sa venovali §tudiu destilacie selénu a zistili, Ze selén sa
najlepSie separuje z prostredia zmesi kyselin HB1/Bro/H,SO4 [11]. Lehto a Hou
do environmentalnych vzoriek pridavali nosi¢ selénu vo forme Na,SeO;. Vzorky
digerovali v zmesi kyselin HNO3z a H,SO4. Roztok prefiltrovali a filtrat vysusili skoro do
sucha.

Po pridani H,SO4 a zmesi HBr-HCI, selén destilovali vo forme SeBry pri teplote 230 °C.
Destilovany SeBrs zachytavali do roztoku HCl. Roztok prebubldvali s SO, na redukciu
selénu na elementarnu formu, ktory sa vyzraZal a scentrifugoval. Selén sa rozpustil
pomocou HNO;. Po pridani 9 mol-dm™ H,SO; a 1,5 mol-dm™ HCI selén vytvoril komplex
SeCls, ktory sa extrahoval nitrobenzénom. SeCls bol v organickej faze reextrahovany
s H,O, komplex sa rozlozil na SeO;>. Po pridani HCI a prebublavani roztoku s SO, sa
roztok scentrifugoval, vyzrazal a gravimetricky sa zistil vytazok selénu. Selén sa rozpustil
pridanim HNOs, zriedil sa s vodou azmieSal sa so scintilacnym koktailom. Takto

pripravena vzorka s "’Se sa merala pomocou kvapalinového scintilatora [4].
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Pre stanovenie nizkych koncentracii selénu su zndme viaceré metdédy ako
spektrometrické (AAS, ETA-AAS, HG-AAS, fluorescencnd spektrometria, ICP-MS),
radiochemické (neutronova aktivacnd analyza, radionuklidova rontgenofluorescencna

analyza) a chromatografické (plynova a kvapalinova chromatografia) [12].
Optimalizacia separaéného postupu "°Se

Cielom prace bolo vyvinut, testovat a optimalizovat metddu destilacie pre
separaciu °Se. Destilacia je jednym z najjednoduchsich a najstar§ich sposobov separécie
kvapalnych sustav. PouZitd destiladné aparatura na separaciu ''Se v modelovych vzorkach
bola pomerne jednoduch4, skladala sa z destilaénej banky o objeme 250 ml, Liebigovho
chladica, zbernej nddoby (centrifuga¢na skumavka, 50 ml) a z elektrického hniezda. Dana
aparatira je uvedend na Obr. 1. Po zostrojeni aparatiry sa pokracovalo v praci testovanim
vhodného prostredia

pre ucinnu destilaciu selénu v modelovych vzorkach.

Elektrické hniezdo Zberna nadoba

Obr.1 Pouzita destila¢na aparatura

Testovanie prostredia pre ucinnu destildciu selénu

a) Vplyv mnoZstva destildtu na ucinnu destildciu selénu

Sledoval sa vplyv mnoZstva odoberané¢ho destildtu na analyzu selénu. Modelové
vzorky sa skladali z 50 ml 6,5 mol-dm™ HCI s 0,5 mg »Se a5 ml 18,31 mol-dm™ HBr,
pri¢om sa zachytaval destilatu o objeme 20 ml. Kazda destilacia trvala priblizne 20 min.
Vytazky selénu pri objeme destilatu 20 ml sa pohybovali v rozsahu (71 — 86) %. Z dovodu
niz8ich vytazkov sa pri rovnakych modelovych vzorkach zachytavalo vySSie mnoZstvo
destilatu, a to 35 ml. Doba destilacie trvala 40 min. ZvySenim objemu destilatu o 15 ml sa

zvysili aj vytazky selénu o (5 — 15) %. Testovala sa aj destilacia selénu pri mnoZzstve
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destilatu 50 ml, avSak vytazky boli rovnaké ako v pripade odoberaného destilatu
s objemom 35 ml. Zavislost’ vytazkov selénu od mnozstva odobraného selénu je uvedena

v Tab.1.

Tab.1 Vplyv mnozstva odobraného destilatu na destilaciu selénu

Vzorky Vdestilat [ml] R [%]
1. 20 (71-86) %
2. 35 (86-91) %
3. 50 90 %

b) Vplyv koncentrdcie HCI na destildciu selénu

Po stanoveni mnozstva odoberaného destilatu sa sledoval aj vplyv koncentracie
HCI
na destilaciu selénu. Modelové vzorky boli zlozené zo zmesi 50 ml HCl o roznej
koncentracii, z 0,5 mg ?*Se a7 ml 18,31 mol-dm™ HBr. Destilaéna banka sa umiestnila do
elektrického hniezda a destildcia prebiehala pri teplote 300 °C. Destilat o objeme 35 ml sa
zachytaval
do zbernej nadoby, centrifugacnej skimavky. Po predestilovani vzorky sa vytazok selénu
v skiimavke stanovil pomocou gama spektrometrického merania pri E, = 136 keV
aE, = 264,8 keV. Najvyssie vytazky *Se sa pohybovali v prostredi (4 - 6,5) mol-dm™
HCIL. Na dalsie experimenty sa viak pouzivala HCI o koncentricii 6,5 mol-dm™. Pri
koncentracii HCI vy§$ej ako 7 mol-dm™ vytazky destilacie selénu klesali. Dané vysledky

su uvedené na Obr. 2.

120 1
100 A
80 1
R [%6] 80 1
40 +
20 1

0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C HCI [mOl . dm'3]

Obr. 2 Zavislost’ vytazkov selénu od koncentracie HCI
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c) Vplyvobjemu HBr na destildciu selénu

V dalsom kroku sa sledoval vplyv objemu 18,31 mol-dm™ HBr na uéinnd
destilaciu selénu v testovanom rozsahu (0,5 - 10) ml s 50 ml 6,5 mol-dm™ HCl a s 0,5 mg
»Se.

Destilat o objeme 35 ml sa zachytaval do zbernej nadoby a po predestilovani vzoriek sa
vytazky selénu merali na HPGe gama spektrometri. Aj zmena objemu 18,31 mol-dm™ HBr
mala vplyv na vytazky destilacie selénu. Pri destilacii bez pridania HBr nedochadzalo
k destilacii selénu ale uz pri pouziti 0,5 ml 18,31 mol-dm™ HBr sa dosiahli vytazky 68 %.
Najvyssie viak boli pri pouziti 7 ml 18,31 mol-dm™ HBr, a to 92 %. Zavislosti vplyvu

objemu 18,31 mol-dm™ HBr na destilaciu selénu st uvedené na Obr. 3.

100 + 78,03 32 7696

91,9
76,7
80 A
40
20 A
0
0 T T
7 10

VHBr [ml]

Obr. 3 Zavislost vytazkov selénu od zmeny objemu 18,31 mol-dm™ HBr
Zaver

Ciel'om préace bolo optimalizovanie metody destilacie pre separaciu 7 Se, pri¢om sa
testovalo vhodné prostredie HCI, vplyv objemu 18,31 mol-dm™ HBr a mnoZstvo
odoberan¢ho destilatu. Na sledovanie vytazku jednotlivych separaénych krokov sa
pridaval stopovaci radionuklid *°Se s dobou polpremeny 119,78 diia. Na detekciu **Se bol
pouzity HPGe detektor (EG&G ORTEC GEM 20190P).

Zistilo sa, ze pri destilacii modelovych vzoriek (50 ml 6,5 mol-dm™ HCI + 5 ml
18,31 mol-dm™ HBr) je potrebné odoberat’ cca 35 ml destilatu. Odoberanie vicsieho
mnozstva destilatu nemalo vplyv na vytazky destilacie. Ako vhodné prostredie sa zvolilo
prostredie (4 - 6,5) mol-dm™ HCI. Destil4cia selénu neprebichala bez pridavku HBr, (vznik
SeBry), z toho dovodu sa sledoval vplyv objemu 18,31 mol-dm™ HBr v rozsahu (0,5 - 10)
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ml. NajvysSie vytazky sa dosiahli pri pouziti 7 ml 1831 mol-dm> HBr,
ato 92 %.

Po zvoleni vhodnych podmienok na G&innu destilaciu selénu - 6,5 mol-dm™ HCI,
7 ml 18,31 mol-dm™ HBr, a mnozstvo odoberané¢ho destildtu o objeme 35 ml, sa
v sidasnosti testuje mnoZstvo nosi¢a Se*’. Optimalizovana metoda bude aplikovana na
stanovenie "Se
v redlnych vzorkach radioaktivnych odpadov pochadzajucich z jadrovych elektrarni na

uzemi SR.
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Abstrakt

Prica je zameran4 na zistenie vhodného pH pre fykoremediaciu *’Cs a ®°Co mikroriasami
Dunaliella salina a Chlorella vulgaris. Na zabezpecenie dynamického priebehu remediacie
sa pouzila peristaltickd pumpa, cez ktorti bol premyvany roztok spolu s radionuklidmi a pri
jednotlivych meraniach sa sledoval pokles aktivity roztoku v ¢ase. Pokles aktivity vo
vzorkach bol stanovovany pomocou polovodicového HPGe gama detektora. Z nameranych
vysledkov vyplyva, Zze najlepSie prostredie pre fykoremediaciu pre mikroriasu Dunaliella
salina bolo pri pH 8 a menej pri pH 3, pre Chlorellu vulgaris predstavovalo hodnotu pH 6.

Klucoveé slova: fykoremedidcia, mikroriasy, radionuklidy, Chlorella vulgaris, Dunaliella
salina

Uvod

Kontaminécia zivotného prostredia je dlhodoby problém. Radionuklidy sa cez vodu
a podu mozu dostat’ do potravového retazca k cloveku. V sti€asnosti sa okrem mnohych
chemickych a fyzikdlnych technik, dostavaji do popredia bioremediacné techniky sanacie.
Bioremediacia predstavuje dekontaminacnu techniku prostredia za vyuzitia zivych alebo
nezivych organizmov, resp. biomasy. Podla urCenia sa pouZiva bioremediacia ex-situ
(dekontamindcia mimo miesta zneCistenia, ktora sa uskuto¢iiuje vytaZenim
kontaminovanej pddy alebo odCerpanim vody s ndslednym transportom na
dekontamina¢né miesto) alebo in-situ (dekontaminacia sa vykonava priamo na
kontaminovanom mieste), ktord predstavuje prirodzeny spdsob dekontaminécie prostredia
za Cinnosti organizmov a mikroorganizmov. NajnovSie trendy dostavaji do popredia
fykoremediaciu, €iZze bioremedidciu pomocou rias a mikrorias. Je to zapri¢inené¢ vzh'adom
na mnohé vlastnosti mikrorias, ktoré st pre sandciu vhodnejSie ako pri rastlinach -
ekonomickd nendro€nost, kultivacia moze prebiehat’ pri laboratdrnych podmienkach,
prezitie v extrémnych podmienkach, vyskyt v takmer vSetkych biotopoch, druhova

rozmanitost’ a rychlejsi rast [1].
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Dunaliella salina je zelend halofilnd mikroriasa schopna akumulécie viacerych
tazkych kovov ako napriklad Zn, Cu a Cd [2]. Vyskytuje sa v hypersalinnom prostredi
s toleranciou 0,2 — 35 % NaCl. Vdaka obsahu vysokého mnozstva karotenoidov, je
chranena pred tvorbou volnych radikdlov z UV ziarenia [3]. Ochrana pred osmotickym
tlakom je zabezpecena vysokymi koncentraciami glycerolu v bunke, vd’aka comu nachadza
vyuzitie v biotechnologiach alebo aj v inych priemyselnych odvetviach.Chlorella vulgaris
je zelena sladkovodna eukaryotickd mikroriasa s najvac¢sim obsahom chlorofylu z pomedzi
vSetkych zelenych mikrorias, vdaka ¢omu ma uplatnenie v réznych priemyselnych
odvetviach. Jej fykoremediacné schopnosti boli zistené pri N a P, ktoré pouziva ako svoje
nutricné prvky [4], ale aj pri tazkych kovov ako s Cu, Cr, Cd, Pb, Au [5]. Fykoremediacia
moze prebiehat’ biosorpciou, ktora predstavuje rychly proces (obvykle pocas prvych 5 min)
adsorpcie kontaminantov na povrch bunky, bez vplyvu na metabolicku aktivitu bunky. Na
rozdiel od biosorpcie, bioakumulacia zavisi od metabolickej aktivity bunky z dovodu
akumulécie kontaminantov do bunky s tym, ze nesmie byt narusend jej zZivotaschopnost.
Posledny proces predstavuje biotransformdcia, ktord prebieha z dovodu mikrobidlnej

nestiepitel'nosti kovov a metaloidov [6].

Radiocézium (*’Cs) s dobou polpremeny 30 rokov, vznika ako §tiepny produkt
v jadrovych elektrarnach. Emituje beta a gama Ziarenie a najvac¢s$i problém predstavuje
kvoli jeho rychlej inkorporacii do biologickych systémov ako analog draslika [7]. Dal§im
rddionuklidom, ktory sa dostdva do zivotného prostredia cinnostou jadrovych
amedicinskych  zariadeni  je %Co, sdobou  polpremeny 5,27  roka

sprevadzanou emitovanim beta a gama Ziarenia [8].

Material a metody

Mikroriasy boli zaktipené v spolo¢nosti CCALA (Culture Collection of Autotrophic
Organisms), Tieboni, Ceska republika. Chlorella vulgaris v objeme 30 cm’,
BEIJERINCK/CCAP 211-11b a 30 cm® Dunaliella salina, MAINX/SAG 19-3 spolu s 1
dm® BBM média pre C. vulgaris a 1 dm® Dunaliella média pre D. salina.

Kultivatné BBM médium pre C. vulgaris bolo zarobené do objemu 1 dm’ v
Erlenmeyerovej banke [9]. Dunaliella médium pre D. salinu bolo zarobené do objemu 1
dm’ v Erlenmeyerovej banke [10]. Média boli premie§avané v 48 hodinovom intervale pri

izbovej teplote.
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Kontaminacia sledovanych vzoriek bola realizovand pridavkom zo zasobného
roztoku, ktory obsahoval '*’Cs s hmotnostnou aktivitou 150 Bq-g™ a ®*Co s hmotnostnou
aktivitou 400 Bq-g'. Vzorky sa skladali z 25 cm® Zivného média sledovanej mikroriasy, 0,2
cm® roztoku s 'Cs a 60Co, Imol-dm™ HNO; alebo 0,05 mol-dm™>NaOH v objeme

vypocitanom na zaistenie pozadovaného pH.

Dynamicky priebeh fykoremedidcie bol realizovany vyuzitim peristaltickej pumpy
ISMATEC Model:ISM851 (prietok 2 cm’ min™). Na vyhodnotenie vzoriek bol pouZity
gama spektrometer s HPGe detektorom (doba merania vzoriek 600 s) od firmy ORTEC

a namerané spektra boli vyhodnotené softvérom GammaVision od firmy ORTEC.
Vysledky a diskusia

Cielom prace bolo preukdzanie fykoremediicie radionuklidov vybranymi
mikroriasami ako aj stanovenie vhodného pH, pri ktorom je remediaény proces
najucinnej$i. Z vysledkov série experimentov sa zistilo, ze najvhodnejSie pH roztoku pre
vzorky s Chlorella vulgaris je pH 6, ktoré predstavuje hodnotu kultivatného BBM média.
Z Grafu 1 vyplyva, e pri °’Cs bol percentualny pokles aktivity vyrazny, pricom hodnota
poklesu dosiahla najviac 22,51 %. Ustéalenie krivky mohlo byt sp6sobené nasytenim
mikroriasy radionuklidom. Z tedrie je zname, Ze organizmus dokaze prijat len limitné
mnozstvo radionuklidov a po prekroéeni tejto hodnoty je prijem latok zastaveny. Pri ®°Co
bol pozorovany najvyssi dosiahnuty pokles aktivity o 30,96 %. D4 sa preto zhodnotit’, Ze

C. vulgaris pri pH 6 je vhodna na fykoremedia¢né tcely.

C. vulgaris pH 6
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Graf 1 VTavo je zndzornena ¢asova zavislost’ poklesu aktivity v roztoku zat'azena 1o chybou.
V grafe vpravo je znazorneny percentualny pokles aktivity v ¢ase pre vzorku Chlorella vulgaris
pripH 6

Z merania vzorieck Dunaliella salina v roztoku s pH 3 vyplyva, Ze remediacia “*Co

prebiehala konStantne vzhl'adom na cas, pricom pokles aktivity o 16,5 % v roztoku bol
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najvyssi, ¢o mohlo byt spdsobené priblizujiicim sa pH k hodnote pH Dunaliella média (pH
5). Pokles aktivity "*’Cs bol pri danej vzorke minimalny (namerand poiatoéna aktivita
7Cs 26,9 Bq s najvyraznejsim poklesom aktivity 12,7 %), ¢o mohlo byt spdsobené

vymytim *’Cs kvoli vysokej kyslosti roztoku.
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X
= BZ_ = Cs137 > 15,0 -
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Graf 2 VTavo je znazornena ¢asova zavislost’ poklesu aktivity v roztokuzatazena 1o chybou.
V grafe vpravo je znazorneny percentualny pokles aktivity v ¢ase pre vzorku Dunaliella salina pri
pH 3

Najlepsie vysledky boli dosiahnuté pri prostredi s pH 8, ked’ze sa predpokladala
lepSia sorpcia vzhl'adom na hodnotu blizku neutrdlnemu prostrediu. Z Grafu 3 vyplyva, Ze
pri pH 8 prebichala fykoremediacia'>’Cs, ktoré dosiahlo az 31,8 % pokles aktivity (z 14,3
Bq na 9,8 Bq), ako aj ®’Co, pri ktorom tbytok aktivity mikroriasou D. salina z roztoku
predstavoval najvyssiu hodnotu 65,1 % , z poc¢iatocnej aktivity 43,8 Bq na 15,3 Bq.

*1 Dunaliella pH=8 Da Sallna pH 8

*1 1 80,0
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Graf 3 VTavo je znazornena ¢asova zavislost’ poklesu aktivity v roztokuzat'azena 1o chybou.
V grafe vpravo je znazorneny percentualny pokles aktivity v ¢ase pre vzorku Dunaliella salina
pripH 8

Zaver

Zistilo sa, ze mikroriasy Chlorella vulgaris a Dunaliella salina su schopné ucinne;j

fykoremedidcie a taktiez, ze proces je zavisly od hodnoty pH kvapalného roztoku.

136



Po sérii experimentov sa zistilo, ze pH 6 predstavuje najvhodnejsie prostredie pre
fykoremediaciu mikroriasy Chlorella vulgaris. Tato hodnota predstavuje zaroven aj
hodnotu jej Zivného BBM média. Najvyraznejsi pokles aktivity *’Cs bol 0 22,5 % a pre
%Co 0 31 %. Pri vzorke Dunaliella salina pH 3 bol zaznamenany najvyraznej§i pokles
aktivity 12,7 % a pre ®“°Co to bola hodnota 16,5 %. Pri vzorke s D. salina pri pH 8 bola
pociato¢na aktivita *’Cs 14,3 Bq a najvyraznejsi pokles aktivity bol o 31,8 %, pre “°Co to

bolo 65,1 % pri pociatocnej aktivite 43,8 Bq.

Pri sladkovodnej mikroriase Chlorella vulgaris bol zisteny najlepsi fykoremediaény
potencial v jej prirodzenom prostredi pri pH 6. Tym, Ze je tato mikroriasa sladkovodna,
mdze najst uplatnenie vo vnutrozemi alebo pri kvapalnych radioaktivnych odpadoch
zjadrovych =zariadeni. NajucinnejSia fykoremediacia mikroriasy Dunaliella salina
prebichala v prostredi pH 3 aeSte vyraznejSie pri pH 8. Skutocnost, ze je D. salina
schopna fykoremediacie pri tak kyslom pH moéze prispiet’ k jej aplikaciam v extrémnejSich

podmienkach alebo v primorskych oblastiach vzhl'adom na to, Ze je halofilna.
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Abstrakt

Drevokazna huba - Prachnovej kopytovity bola pouzitd na pripravu
modifikovaného biosorbentu a testovana pre moznost’ zakoncentrovania *’Cs z vodnych
roztokoch. Biosorbent bol modifikovany za pomoci chloridu Zelezitého, siranu med’natého
a hexakyanozeleznatanu draselného. V préci bola testovana kinetika sorpcie cézia, vplyv
pH, hmotnosti nosi¢a Cs’, konkurenénych ionov, iénovej sily a moznost desorpcie.
Metoda bude aplikovana na zakoncentrovanie *’Cs z vodnych roztokov.

Klucové slova: biosorbent, cézium, huba
Uvod

Aplikacia biosorbentov stoji pred velkou vyzvou, existuji dva trendy vyvoja
procesov biosorbentov pre odstraniovanie kovov. Prvym trendom je vyuzitie hybridnej
technolégie na odstranenie $kodlivych latok, najmi s pouzitim Zivych buniek. Dalsim
trendom je rozvijat’ technoldgie biosorpcie pomocou imobiliza¢nje technoldgie, a zlepsit
procesy tieto procesy vratane regeneracie resp. opdtovného pouZzitia - vytvorit’ biosorbenty

ako druh ionexu [1].

Biosorpcia je technika, ktord moze byt pouzita na odstranenie Skodlivych latok z
vod, ato predovsetkym Tl'ahko biologicky odburatelnych, ako st kovy a farbiva. R6zne
biomateridly vratane baktérii, hiib, rias moézu viazat' znecistujice latky, priemyselné a
pol'nohospodarske odpady. Délezité st vlastnosti zloziek bunkovej steny a ulohy
funkénych skupin (kyboxylové, karbonylové amino, amini, sulfatové, tioéterove,
hydroxylové, fosfatové, fenolové ...). Pre zvySenie kapacity biosorbentu, su diskutované
upravy biomasy prostrednictvom chemickych metdod a genetického inzinierstva [2].
Biosorbenty st lacnejSia a UcinnejSia alternativa na odstranenie kovovych elementov
anajmi tazkych kovov zvodnych roztokov. Je potrebny neustaly vyvoj, vyskum,
spracovanie a uprava novych biosorbentov s cielom zlepSit' ich sorpéntt schopnost

s potencialom aplikacie do budtcnosti [3,4].

Jadrova chémia v Skolstve, vyskume, priemysle a prevdadzke jadrovych elektrarni
Modra-Harménia, 20. — 22. September 2016
SNUS, 2016. ISBN 978-80-971498-8-8
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Vlastnosti pripravené¢ho impregnovaného sorbentu sa sledovali na modelovych roztokoch s
pritomnostou *’Cs. Bola testovna kinetika sorpcie, vhodnost’ prostredia, vplyv stabilného
nosi¢a Cs', vplyv konkurenénych katiénov. Stanovenie vytazkov sorpcie sa uskutoénilo
meranim ">’Cs pomocou gama spektrometrie.

Material a metody

Huby su vel’ka a roznoroda skupina eukaryotickych mikroorganizmov, avsak len
niektoré skupiny hib maju prakticky vyznam. VIdknit¢é huby si v poslednom case
sledované v mnohych pripadoch pre vizbu kovovych prvkov. Huby st vSadepritomné v
prirodzenom prostredi a dolezit¢é v priemyselnych procesoch. Vldknit¢é huby moézu
absorbovat’ tazké kovovy z vodnych roztokov. Bunkové stieny biomasy zohravaju dolezita
ulohu v sorpcii kovov. Celkovy charakter sorpénych vlastnosti zavisi od funkénych skupin
biosorbentu po vhodnej modifikécii. Biosorpcia hub do znacnej miery zavisi od vlastnosti,
ako je pH, koncentracii i6nov kovu, mnozstva biomasy, fyzikalnej, alebo chemické
predbeznej uprave biomasy, pritomnosti réznych ligandov v roztoku a v obmedzenej miere
aj na teplote [2]. Selektivita biosorbentu ako celku je dana zlozkami ako su proteiny
a polysacharidy, ovplyviiuji mechanické iretenéné vlastnosti [5]. Cielom prace bolo
pripravit’ modifikovany biosorbent, s obsahom zlicenin prechodnych kovov na pérovitom
nosic¢i. Ako biosorbent bola pouzita drevokazna huba (Obr. 1), ktora bola odobrata z lesa
na zépadnom Slovensku. Prva chemicka modifikécia vysuSenej a na elektrickom mlynceku
rozomletej huby sa uskuto¢nila pomocou zmesi roztoku chloridu zelezitého a siranu
mednatého. Po vysuSeny pri izbovej teplote sa uskutoc¢nila druhd modifikacia pomocou
roztoku hexakyanozeleznatanu draselného. Zmes bola v kontakte po dobu dvoch dni.
Vysledny produkt bol prefiltrovany a lyofylizovany (Obr. 2) [6]. Takto pripraveny
modifikovany biosorbent bol nasledne pouzity na charakterizaciu sorpénych vlastnosti pre

;137
separaciu ~'Cs.
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Obr. 1 Drevokazna huba —Prachnovec Obr. 2 Vysledny biosorbent suseny

kopytovity lyofylizaciou

Vysledky a diskusia

Merny povrch pripraveného modifikovaného sorbentu bol zmerany na SAV a mal hodnotu
39 m*g'. Pripraveny produkt bol merany na AAS kde bol stanoveny obsah prvkov: 1,73 %
draslika, 2,98 % medi, 4,67 % Zeleza.

Ako prvé sa sa sledovala &asové zavislost’ adsorpcie "*’Cs na impregnovanom sorbente z
drevokaznej huby. Casova zavistlost’ sa sledovala v dynamickych podmienkach. Na experiment sa
odobralo sa 0,05 g modifikovaného biosorbentu do centrifuga¢nej skimavky, nasledne sa pridalo
10 cm’ destilovanej vody a 200 uL "’Cs . Gama spektrometrickym meranim roztoku odobratého
po dobe kontaktu s biosorbentom sa zistilo, ze k sorpcii dochadza pomerne rychlo, uz v prvych

minutach kontaktu (Obr. 3).

0 L 1 L 1 J
0 10 20 30 40 ¢ [min] 50

Obr. 3 Percento sorpcie '*’Cs na sorbente v zavislosti od doby kontaktovania
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Vplyv stabilného nosi¢a Cs" bol realizovany na 0,5 g sorbentu za pouzitia CsCl. 0,5
g sorbentu vykazuje kapacitu az 100 % pri pouziti nosi¢a Cs” do 50 mg-g”. Pri d’alsom
zvy$ovani koncentracie Cs" kapacita sorbentu rychlo klesala, vysledky su prezentované na

Obr. 4. Maximalna sorpéna kapacita je 100 mg Cs’ na 1 g impregnovaného sorbentu.
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Obr. 4 Vplyv Cs" na 1 g sorbentu

V dalsej &asti prace sa testovalo vhodné prostredie pre adsorpciu *’Cs. Na
testovanie sa pouzilo 0,3 g biosorbentu. Na experiment sa pouZila chromatograficka kolona
o vyske 30 cm a priemere 1 cm. Vzorky boli nandSané na kolonu s prietokovou rychlost'ou
5 cm’min”. Ako prvé sa sledoval vplyv pH na sorpciu, pH sa menilo v $irokom rozsahu
(0-10). Na sledovanie u¢innosti sorpcie sa pridal stopovaé *’Cs a 1 mg stabilného nosica
Cs". pH vodného roztoku sa upravilo pomocou 1 mol.dm™ HCI v kyslej oblasti as 1
mol.dm™ NaOH v zasaditej oblasti. Po naneseni pripravenej vzorky s vhodnym pH sa
zachytila preteCend frakcia a nasledne sa merala na gama spektrometri (HPGe detektore).
Zistilo sa, ze pripraveny biosorbent ma vysokt sorpénu schopnost pre testovany

radionuklid takmer v celom testovanom rozsahu pH, vysledky st prezentované na Obr. 5.
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Obr. 5 Percento soprcie '*’Cs na sorbente v zavislosti od pH

V dalej Casti prace sa testovalo prostredie sorpcie '*’Cs na biosorbent. Vybralo sa
prostredie HCl a HNO; sroznou koncentrdciou. Pri pouziti modelove] vzorky s
koncentraciou v rozsahu (0,01 — 4) mol.dm~HNOs a (0,01- 9) mol.dm HCl predstavovalo
percento sorpcie ’Cs od (80 - 100) %. Pri testovani zasaditych roztokov upravenych s

NaOH percento sorpcie '>'Cs kleslo pod hodnotu 70 % (Obr. 6).
120 4

100 { ¢« ¢ + o . . o ¢ e o

R(%) sorbcie
=y ®
= o

-
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L

20 ~

Obr. 6 Percento sorpcie *’Cs na sorbente v zavislosti od prostredia

V dalSej cCasti prace sa sledovala zavislost' i6novej sily (modelovy roztok
predstavoval NaNOj s roznou koncentraciou a pH) na sorpciu *’Cs. Vysledky st uvedené
na Obr. 7, % sorpcie cézia predstavuje 100 % pri vysokej 10novej sile roztoku, sorbuje az

do koncentracii 5 mol-dm™ NaNO:;.
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Obr. 7 Percentosorpcie cézia v zavislosti od ionove;j sily

Na modelovych roztokoch bol sledovany vplyv konkurenénych iénov Na” a K™ na

sorpciu °'Cs a vysledky su prezentované na Obr. 8 a 9. V pripade vplyvu K, vytazky

sorpcie neklesli v testovanej oblasti (0,1- 17) g Cs* pod 100 %, v pripade Na" doslo

v . . y . v . vy +
k znizeniu % sorpcie cézia az pri pouziti 7 g Na .
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Obr. 8 Percento soprcie >’Cs na sorbente v zavislosti od K
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Obr. 9 Percento soprcie '*’Cs na sorbente v zavislosti od Na”™

Ako dalsie konkurenéné iony sa testoval vplyv Ca®" v testovanom rozsahu (0,1 —
3) g aMg®" v testovanom rozsahu (0,2 — 2) g , v oboch pripadoch vytazky sorpcie *’Cs
na biosorbente neklesli pod 100 %.

Na zaver sa testovalo vhodné prostredie pre elaciu ’Cs zo sorbentu. Ako
najvhodnejiie eluéné ¢inidlo sa zvolila HNO; s objemom 100 cm® a koncentraciou vysou
ako 6 mol.dm™. V sucastnosti sa testuje pripraveny biosorbent pre zakoncentrovanie '*'Cs

na realnych vzorkach vod.
Zaver

Vpraci bol pripraveny a nasledne testovany impregnovany biosorbent
z drevokaznej huby. "’Cs vykazuje vysokii selektivitu v §irokom rozsahu pH (1-9),
rovnako tak moznost pouzitia v kyslych roztokov. Vpréaci bola stanovena maximalna
sorpéna kapacita pre stabilny nosi¢ Cs™ na 1 g sorbentu bola 100 mg. Pri testovani vplyvu
iénovej sily na moznost’ sorpcie *’Cs sa potvrdila vysoka schopnost sorpcie az do
koncentracie 5 mol.dm™. Pri sledovani vplyvu konkurenénych iénov Na*, K*, Ca" a Mg*"
sa zistilo, Ze testované kationy nemaju vplyv na sorpciu *’Cs. Biosorbent sa aplikuje na

. , . A
zakoncentrovanie " Cs z realnych vzoriek vod.
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A DIMENZIA VEDOMOSTI

‘ ENERGOLAND MOCHOVCE ‘
NAJMODERNEJSIE INFOCENTRUM O ENERGII

33 INTERAKTIVNYCH SEKCII, 3D KINO,
INTERAKTIVNA PODLAHA, DOTYKOVE APLIKACIE A HRY,
VYLET DO HISTORIE NA ELEKTRICKEJ SUPERMOTORKE, ROZSIRENA REALITA

SLOVENSKE
ELEKTRARNE
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