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Streszczenie

Radioizotopy niektorych pierwiastkbw odgrywaja istotng role w medycynie
nuklearnej — miedzy innymi w diagnostyce medycznej. Obecnie istnieje ryzyko kryzysu
zaopatrzenia w izotop molibdenu ®*Mo, ktorego izotopem potomnym jest MTc, bedacy
jednym z najpowszechniej stosowanych izotopow do badan diagnostycznych. W $wietle
bardzo szybko zmieniajacych si¢ warunkow na $wiecie, cigglos¢ dostaw tego izotopu moze
by¢ zagrozona z wielu powodow. Dlatego istotne jest zapewnienie alternatywnej drogi
produkcji izotopu **Mo przy stosunkowo niskich kosztach eksploatacyjnych metody
produkcji. Dotychczasowe kryzysy $wiatowej produkcji radioizotopdéw, zwigzane byly
w gléwnej mierze z eksploatacja reaktoréw jadrowych o charakterze badawczym (np.
reaktor w Kanadzie 2008). Inng przyczyng Kryzysu moga by¢ zagrozone drogi transportu
z powodu wojen. Odpowiedzig na potencjalne problemy z zapewnieniem dostepnosci Mo
moze by¢ alternatywny sposob wytwarzania " Tc dla medycyny nuklearnej. W niniejszej
pracy badano metode otrzymywania **Mo za pomoca akceleratora liniowego.

Eksperymenty przeprowadzano na autorskim uktadzie pomiarowym umozliwiajacym
manipulowanie energia wiazki elektronow. Przedmiotem badan byty proby produkcji
izotopu **Mo z tarczy z molibdenu naturalnego, ktore przede wszystkim miaty na celu
uniezaleznienie produkcji ®™Tc od reaktora jadrowego. Przeprowadzone eksperymenty
moga si¢ przyczyni¢ w przysztosci do wykorzystania przedstawionej wiedzy w celu
komercyjnego wytwarzania najpopularniejszego w medycynie nuklearnej izotopu — *MTc.
W ramach pracy doktorskiej zbadano mozliwo$¢ wykorzystania do tego celu dostepnego
liniowego akceleratora elektronowego. Za pomoca tarczy konwersji (np. odpowiedniej
grubosci wolfram lub tantal) uzyskuje si¢ wysokoenergetyczne fotony, ktore wywotuja
reakcje fotojadrowe, prowadzace do powstawania izotopow promieniotworczych. W celu
detekcji oraz weryfikacji powstatych w wyniku naswietlania radioizotopow, stosowano dwa
polprzewodnikowe spektrometry promieniowania — germanowy detektor HPGe oraz
oprogramowanie Tukan8Kk. Badania bazowaty na symulacjach prowadzonych metoda Monte
Carlo. Obliczenia numeryczne przeprowadzono w programie FLUKA z interfejsem flair.
Dodatkowa weryfikacje (porownanie oczekiwanych aktywnosci) przeprowadzono przy
pomocy kodu GEANT4 w wersji 4.9.2 zainstalowanego na platformie systemu Linux. Ze
wzgledu na fakt, iz najpopularniejszym radionuklidem w medycynie nuklearnej jest *MTc,
produkcja izotopu macierzystego, ktorym jest Mo jest kluczowa z punktu widzenia
zaopatrzenia oS$rodkow (szpitali, centrow medycznych). Technet-99m powszechnie
uzywany do badan diagnostycznych (np. badania perfuzji serca, wykrywanie nowotworow)
ma okres potowicznego zaniku okoto 6 h. Obecnie do produkcji izotopu ®*Mo wykorzystuje
si¢ przewaznie reaktory jadrowe, takie jak np. polski reaktor badawczy MARIA. Metoda
produkcji izotopu potomnego wymaga pozyskania i oddzielenia izotopu molibdenu **Mo od
innych produktow rozszczepienia uranu. Wymaga to specjalistycznej infrastruktury lub
wspolpracy z laboratoriami posiadajacymi dostep do kosztownej technologii obrobki
materiatdw wysoce radioaktywnych. Probki naswietlane w reaktorze MARIA, aby zostaty



oczyszczone ze zbednych produktow rozszczepienia, muszg przeby¢ daleka droge (do
Holandii iz powrotem). Np. Osrodek Radioizotopow POLATOM otrzymuje gotowy
i czysty produkt Mo, a nastepnie wykorzystuje go w celu przygotowania generatoréw
molibdenowo - technetowych. Proponowane w pracy metody nie generuja
wysokoaktywnych odpadow promieniotworczych, jak w przypadku rozszczepienia uranu.
Metoda produkcji **Mo stanowi $ciezke produkcji konkurencyjng do reaktorowej, ze
wzgledu na stosunkowo wyzsza dostepno$¢ materiatow jak i akceleratoréw liniowych oraz
relatywnie niskie koszty samej metody. Ponadto reaktor jadrowy jest duzo drozszy pod
wzgledem utrzymania w przeciwienstwie do akceleratora, ktory w dowolnym momencie
mozna wiaczy¢ lub wyltaczyc¢.

Pierwsza cze¢$¢ niniejszej rozprawy doktorskiej bazuje na literaturze oraz dostepnych
artykutach naukowych. We wstepie zamieszczono zwigzle nakre$lenie problemu oraz
skupiono si¢ na pokazaniu charakterystyki zaproponowanej metody produkcji. W czesci
opisowej przedstawiono zagadnienia zwigzane ze znajomoscig obecnych metod
produkcji radioizotopow. Przedstawiono takze mozliwe zastosowania uktadu do produkcji
radionuklidow, metody ich produkcji oraz krotko scharakteryzowano ich podstawowe
wlasciwosci fizyczne. Opis przeprowadzonych prac oraz dokonywane pomiary i obliczenia
zaprezentowano w drugiej czeSci rozprawy. W czeSci eksperymentalnej rozprawy
przedstawiono widma promieniowania gamma (emitowanego przez powstale izotopy
promieniotworcze)  z naswietlanych  tarcz, zmierzone za pomoca detektora
potprzewodnikowego (HPGe), a takze wyniki eksperymentéw z naswietlan tarcz
molibdenowych (molibden naturalny). Omoéwienie literatury specjalistycznej umozliwia
zestawienie oraz porownanie wynikow eksperymentow i odniesienie si¢ odpowiednio do
uzyskanych rezultatéw. Pozwala to na oceng mozliwosci wytwarzania izotopu **Mo.

Cze$¢ wynikdw zaprezentowanych w niniejszej pracy doktorskiej zostata
opublikowana w czasopismach oraz zostata przedstawiona jako prace konferencyjne. Do
najwazniejszych naleza:

PUBLIKACJE:

1. T. Zawistowski. S. Wronka, “Simulation of **Mo Production from 30 MeV
Electron Linear Accelerator”, Acta Physica Polonica A, no. 4, vol. 139 (April 2021)
(Doi: 10.12693/APhysPolA.139.451).

2. T. Zawistowski, P. Adrich, M. Chabera, I. Cieszykowska, T. Janiak,
T. Kosinski M. Matusiak, S.Wronka, “Observation of the **Mo radioactivity produced in
natural molybdenum irradiated with an electron beam from linear industrial accelerator”
(wystano do opublikowania w Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology).

KONFERENCJE:

IIT Miedzynarodowa Konferencja Radiofarmaceutyczna “Radiofarmacja w ujeciu
interdyscyplinarnym” — plakat pt: ,,Execution of the simulation by Monte Carlo calculations


http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/139/app139z4p15.pdf

to optimize the process of irradiating the molybdenum-100 target with an electron beam
from a 30 MeV linear accelerator to obtain molybdenum-99”, Bydgoszcz, 1X 2019
(http://radiofarmacja.syskonf.pl).

Pierwsza Wirtualna Konferencja Naukowa Kampusu Ochota — prezentacja "Symulacja
produkcji Mo wiazka elektronéw o energii 30 MeV z akceleratora liniowego - Obliczenia
Monte Carlo w programie FLUKA", VI 2020. (WKNKO-1 - PDF).

CLS AUM 2020 — Health Sector session presentation pt. ,,Simulation of ®*Mo production
from 30 MeV electron linear accelerator - Monte Carlo calculations in FLUKA”, X 2020.

Nadzwyczajny Zjazd 100-lat PTF — prezentacja ,,Simulation of **Mo production from
30 MeV electron linear accelerator - Monte Carlo calculations in FLUKA”, X 2020
(https://100lat.ptf.net.pl).

NV Migdzynarodowa Konferencja Radiofarmaceutyczna ‘“News and views in
Radiopharmacy” — plakat pt: ,,Observation of the ®*Mo radioactivity produced in natural
molybdenum irradiated with an electron beam from linear industrial accelerator”, Torun,
IX 2023 (https://radiofarmacja2023.syskonf.pl/) (plakat zaakceptowany do prezentacji).

Dodatkowo w ramach wyjazdu do Kanady w 2020 roku: Staz w CII
(http://isotopeinnovations.com/) w Saskatoon, Saskatchewan, Canada — udziat w badaniach
w ramach projektu IAEA “New Ways of Producing *™Tc and ®*™Tc¢ Generators” i badanie
aktywnosci wiasciwej Mo(CO)s otrzymywanego w wyniku naswietlania wigzka 35 MeV.

ORAZ:

Wspdtautorstwo raportu “South African Production of High Specific Activity Mo-99
(Precursor for Tc-99m) via the (y,n) Reaction Making Use of the Szilard-Chalmers Effect
for CRPF22068” — (Necsa, South Africa Document Number: RL-NTPMO99-REP-20002).

A TAKZE:

Autor zgloszenia patentowego nr P.444093 pt. ,Instalacja do akceleratorowej
produkcji izotopu molibdenu M0-99”.
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Nauki $ciste 1 przyrodnicze (Dyscyplina Nauk Fizycznych).

Tytul pracy w jezyku angielskim

Experimental line for ®*Mo production by electrons beam from linear accelerator.
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Summary

Radioisotopes of some elements play an important role in nuclear medicine — including
medical diagnostics. Currently, there is a risk of a supply crisis in the molybdenum isotope
%Mo, whose daughter isotope is **™Tc, which is one of the most commonly used isotopes
for diagnostic tests. In the light of rapidly changing global conditions, the continuity of
supply of this isotope may be threatened for many reasons. It is therefore important to
provide an alternative route for isotope production at a relatively low operating cost of the
production method. So far, crises in the global production of radioisotopes have been mainly
related to the operation of nuclear reactors of a research nature (e.g. the reactor in Canada in
2008). Another reason may be endangered transport routes due to wars. The answer to
potential problems with ensuring the availability of radionuclide **Mo may be an alternative
way of producing technetium for nuclear medicine. The method of obtaining **Mo using
a linear accelerator was investigated.

The experiments were carried out on a proprietary measuring system enabling the
manipulation of electron beam energy, using a linear accelerator. The subject of the research
was the study of the production of the isotope ®*Mo from **®Mo, which was primarily aimed
at making the production of technetium **™Tc independent of the nuclear reactor. The
experiments may contribute to the future use of the most popular isotope technetium %MTc
in nuclear medicine. The production of the isotope Mo by electron beam in a natural
molybdenum disk was investigated. As part of the doctoral thesis, the possibility of using
the available linear electron accelerator was investigated. By using a conversion disc (e.g.
tungsten or tantalum of appropriate thickness), high-energy photons are obtained and can
trigger photonuclear reactions leading to the formation of radioactive isotopes. In order to
detect and verify the radioisotopes resulting from irradiation, semiconductor radiation
spectrometers like germanium HPGe detector with Tukan8k software were used. The
research was based on simulations conducted using the Monte Carlo method. Numerical
calculations were carried out in FLUKA with flair interface. Additional verification
(comparison of expected activities) was verified using the GEANT4 code version 4.9.2
installed on the Linux platform. Due to the fact that the most popular radionuclide in nuclear
medicine is technetium %*™Tc, the production of the "mother" isotope (molybdenum %Mo)
is crucial from the point of view of supplying centers (hospitals, medical centers). The
Technetium isotope commonly used for diagnostic tests (e.g. cardiac perfusion tests, cancer
detection) has a half-life of about 6 hours. Currently, nuclear reactors are mainly used for
the production of the isotope, such as the Polish research reactor MARIA. **Mo is obtained
primarily by reactor. The daughter isotope production method requires the extraction and
separation of the molybdenum °*Mo isotope from other uranium fission products. This
requires cooperation with laboratories with access to expensive technology for the treatment
of highly radioactive materials. Samples irradiated in the MARIA reactor must travel a long
way (to the Netherlands and back) in order to be cleaned of unnecessary fission products.
For example, the POLATOM Radioisotope Centre receives a finished and pure **Mo product



and then uses it to prepare molybdenum-technetium generators. The methods proposed in
the paper do not generate high-level radioactive waste, as in the case of uranium fission. The
%Mo production method is a competitive production path to reactor production, due to
the relatively higher availability of materials and linear accelerators and the relatively low
costs of the method itself. In addition, a nuclear reactor is much more expensive in terms of
maintenance, unlike an accelerator that can be turned on or off at any time.

The first part of this doctoral dissertation is based on literature and available scientific
articles. The introduction contains a concise outline of the problem and focuses on showing
the characteristics of the proposed production method. The descriptive part presents issues
related to the knowledge of current methods of radioisotope production. The applications of
the system for the production of radionuclides, methods of their production and brief
characterization of their basic physical properties are presented. Examples of experiments as
well as measurements and calculations are presented in the second part of this work. The
experimental part of the dissertation presents spectra of gamma radiation (emitted by
the resulting radioactive isotopes) from irradiated shields measured with a semiconductor
detector (HPGe), as well as the results of experiments on irradiation of molybdenum discs
(natural molybdenum). Discussion of specialist literature allows to compile and compare
the results of experiments and refer accordingly to the results obtained. This allows the
possibility of producing the ®*Mo isotope to be assessed.

Some of the results presented in this doctoral dissertation have been published in
journals and have been presented as conference papers. The most important are:

PUBLICATIONS:

1. T. Zawistowski. S. Wronka, "Simulation of 99Mo Production from 30 MeV
Electron Linear Accelerator”, Acta Physica Polonica A, no. 4, vol. 139 (April 2021) (Doi:
10.12693/APhysPolA.139.451).

2. T. Zawistowski, P. Adrich, M. Chabera, I. Cieszykowska, T. Janiak, T. Kosinski
M. Matusiak, S.Wronka, "Observation of the %Mo radioactivity produced in natural
molybdenum irradiated with an electron beam from linear industrial accelerator" (sent for
publication — The Journal of Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology).

CONFERENCES:

Il Migdzynarodowa Konferencja Radiofarmaceutyczna ‘“Radiofarmacja w ujeciu
multidyscyplinarnym” — plakat pt: ,,Execution of the simulation by Monte Carlo calculations
to optimize the process of irradiating the molybdenum-100 target with an electron beam



from a 30 MeV linear accelerator to obtain molybdenum-99”, Bydgoszcz, 1X 2019
(http://radiofarmacja.syskonf.pl).

First Virtual Scientific Conference of the Ochota Campus — presentation "Simulation of the
production of 99Mo electron beam with an energy of 30 MeV from a linear accelerator -
Monte Carlo calculations in the FLUKA program” (WKNKO-1 - PDF), VI 2020.

CLS AUM 2020 — Health Sector session presentation pt. ,,Simulation of 99Mo production
from 30 MeV electron linear accelerator - Monte Carlo calculations in FLUKA”, X 2020.

Extraordinary Congress 100 years of PTF — presentation "Simulation of 99Mo production
from 30 MeV electron linear accelerator - Monte Carlo calculations in FLUKA", X 2020
(https://100lat.ptf.net.pl).

International Radiopharmaceutical Conference "News and views in Radiopharmacy" —
poster entitled: "Observation of the 99Mo radioactivity produced in natural molybdenum
irradiated with an electron beam from linear industrial accelerator”, Torun, IX 2023
(https://radiofarmacja2023.syskonf.pl/) (poster accepted for presentation).

Additionally, as part of the trip to Canada in 2020: Internship at CII
(http://isotopeinnovations.com/) in Saskatoon, Saskatchewan, Canada — participation in
research as part of the IAEA project "New Ways of Producing *™Tc and ®™Tc Generators"
and study of the specific activity of Mo(CO)e obtained by irradiation with a 35 MeV beam.

AND:

Co-authorship of the report "South African Production of High Specific Activity Mo-
99 (Precursor for T¢c-99m) via the (y,n) Reaction Making Use of the Szilard-Chalmers Effect
for CRPF22068" — (Necsa, South Africa Document Number: RL-NTPMO99-REP-20002).

AND:

Author of patent application no. P.444093 entitled "Installation for accelerator
production of molybdenum isotope Mo-99".

Keywords

Molybdenum **Mo, linear accelerator, technetium *°™Tc

Field of work

Exact and natural sciences (discipline of physical sciences).
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Sktadam serdeczne podziekowania Panu prof. dr. hab. Stawomirowi Wronce za
prowadzenie oraz pomoc merytoryczng w przygotowaniu niniejszej pracy.

Dziekuje takze Pani dr 1zabeli Cieszykowskiej za wspolprowadzenie mojej pracy
doktorskiej i rowniez za pomoc merytoryczng.

Podzigkowania nalezq sie takze Michatowi Matusiakowi za przygotowania struktury
Dziekuje rowniez za pomoc naukowg Marcinowi Wiktorowiczowi.
Pragne podzickowaé Adamowi Wasilewskiemu za wdrozenie w oprogramowanie Fluka.

Drzigkuje Michatowi Gierlikowi, Lukaszowi Janiakowi, Lukaszowi Swiderskiemu oraz
Pawtowi Karpowiczowi za pomoc z detektorem germanowym.

Pragne takze podzigkowa¢ dr. hab. Przemystawowi Adrichowi za pomoc
w przeprowadzeniu symulacji GEANT4.

Podziekowania sktadam takze Jozefowi Bogowiczowi za realizacje projektu uchwytu.

Dziekuje takze wszystkim kolegom z TJ1 w NCBJ za zyczliwos¢ oraz wszelkie dobre rady,
w szczegolnosci M. Chabera, T. Kosinskiemu, T. Zakrzewskiemu i M. Dobrzynskiej.
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Badania oraz Interdyscyplinarne Studium Doktoranckie zostaly sfinansowane:

ze $rodkow projektu w ramach konkursu NCBiR POWR.03.02.00-00-1009/17-00 w postaci
stypendium motywacyjnego w ramach projektu ,,Radiofarmaceutyki dla ukierunkowanej
molekularnie diagnostyki i terapii medycznej” - akronim RadFarm, w ramach Programu
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwoj 2014-2020, O$ priorytetowa Ill. Szkolnictwo
wyzsze dla gospodarki i rozwoju, Dziatanie 3.2 Studia doktoranckie.



CEL PRACY

Celem pracy jest zweryfikowanie mozliwosci produkcji izotopu molibdenu Mo
wiazka elektronéw z akceleratora oraz test eksperymentalnego stanowiska, ktore
W przysztosci mogloby zosta¢ wykorzystane w celu produkcji tego izotopu do zastosowan
medycznych. Ponadto praca doktorska koncentruje si¢ na mozliwosciach kilku wybranych
alternatywnych metod produkcji ®*Mo, ze skupieniem na metodzie wykorzystujacej wigzke
elektronowg oraz molibden naturalny. W czesci eksperymentalnej opisano doswiadczenia,
w ktorych przeprowadzono naswietlanie tarczy z molibdenu naturalnego wiazka fotonow
(akcelerator z tarcza konwersji elektron-foton) oraz serii na§wietlan wigzka elektronowa
tarcz o trzech roznych grubosciach — produkcja **Mo za pomocg elektronowego akceleratora
liniowego. Technet **"Tc¢ uzywany do badan scyntygrafii w medycynie, otrzymywano
eksperymentalnie na S$wiecie takze w akceleratorach kotowych. Metoda wymaga
dostepnosci akceleratora przyspieszajacego protony — cyklotronu. Znacznym minusem tej
metody jest uzyskiwanie ®"Tc bezposrednio (reakcja jadrowa °°Mo(p, 2n)*°Tc), co
powoduje, ze znacznie skraca si¢ czas na transport i eksploatacje (az dziesi¢ciokrotnie ze
wzgledu na czasy polowicznego zaniku: Tiusechnetu-9om ~ 6N, @ Tvmolibdenu-99 ~ 66h).
Akceleratorowa produkcja Mo moze byé wsparciem rynku na wypadek kryzysu
molibdenowego. Przedmiotem badan byto pokazanie mozliwosci wytworzenia izotopu **Mo
z Mo przy pomocy wigzki elektronéw oraz przede wszystkim uniezaleznienia produkcji
technetu **"Tc od reaktora jadrowego. Rozwoj projektu moze byé w przyszlosci
wykorzystany do komercyjnego wytwarzania najpopularniejszego w medycynie nuklearnej
izotopu technetu. Eksperymentalne stanowisko do produkcji **Mo wigzka elektronow
z akceleratora liniowego wymaga przygotowania merytorycznego oraz przeprowadzenia
szeregu symulacji MC. Zestawienia kolejnych symulacji miaty na celu optymalizacje
metodami MC m. in. takich parametréw jak energia wigzki, czy grubo$¢ tarczy konwersji
(w przypadku produkcji metoda fotojadrowa). Na potrzeby przeprowadzenia naswietlan
zaproponowano prototyp uchwytu tarczy, a takze przeprowadzono dodatkowe symulacje
MC w celu weryfikacji wydajnosci przeprowadzonych na potrzeby niniejszej pracy
eksperymentéw. Kluczowg z punktu widzenia pracy reakcja jadrows, prowadzaca do
powstawania molibdenu **Mo, jest emisja neutronu przez jadro molibdenu 1Mo zawartego
w materiale tarczowym, wymuszona wysokoenergetycznym fotonem uderzajagcym w tarczg.
Wigzka fotondw niezbedna do zajécia tej reakcji jadrowej, wytwarzana jest w wyniku
hamowania pierwotnie przyspieszonych w akceleratorze elektronow, (najkorzystniej) na
jadrach o wysokiej liczbie atomowej. Molibden sam dla siebie moze stanowié tarcze
konwersji (Z=42), jednakze zastosowanie dedykowanej (o konkretnie dobranej grubosci
w zaleznoS$ci od energii elektronéw) tarczy konwersji wykonanej z np. tantalu (Z=73) lub
wolframu (Z=74) jest duzo bardziej efektywne. Przeprowadzone w pracy symulacje,
wykazaly mozliwo$¢ uzyskania aktywnos$ci uzytecznych w diagnostyce medycznej
aktywnosci molibdenu ®*Mo. Dotychczasowe eksperymenty przeprowadzone przy uzyciu
wigzki o energii ok. 12,6 MeV — 15,6 MeV oraz pomiary detektorem germanowym
potwierdzity obecno$¢ izotopu molibdenu **Mo i technetu *°MTc.
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OBJASNIENIE WYBRANYCH SKROTOW I SYMBOLI

CCM - polimer pokryty katalizatorem (z j. ang. ,, Catalyst-Coated Polymer’)

CIS — Centrum Informatyczne Swierk

CT — tomografia komputerowa (z j. ang. ,, Computed Tomography”)

DOE — department energii (z j. ang. ,, The U.S. Department of Energy”)

EM - elektryczno-magnetyczna (z j. ang. ,, Electro-Magnetic ™)

FWHM — catkowita szeroko$¢ potowkowa (z j. ang. ,, Full Width Half Maximum”)
GEANT4 (lub G4) — program do symulacji MC (z j. ang. ,, GEometry ANd Tracking”)

HEU — wysoko wzbogacony uran (z j. ang. ,, High Enriched Uranium ) — istota
wzbogacenia w izotop 23U (wzbogacenie > 20% uranu), "*U zawiera ok. 0,7% 2*°U

HFR — reaktor jadrowy wysokiej fluencji (z j. ang. ,, High Flux Reactor’’) np. Petten (NL)
HPGe — detektor germanowy o wysokiej czystosci (z j. ang. ,, High Purity Germanium ")
HSA — wysoka aktywnos$¢ wlasciwa (z j. ang. ,, High Specific Activity”)

HF — wysoka czestotliwos$¢ (z j. ang. ,, High Frequency”)

IT — przejscie izomeryczne (z j. ang. ,, [someric Transition”)

LEU — nisko wzbogacony uran, 2°U < 20% uranu (z j. ang. ,, Low Enriched Uranium ")
LSA — niska aktywnos$¢ wlasciwa (z j. ang. ,, Low Saturated Activity”)

MC — metoda obliczeniowa Monte Carlo (z j. ang. ,, Monte Carlo”)

NRU — Narodowy Reaktor Badawczy (z j. ang. ,, National Research Universal”), reaktor
w Chalk River Laboratories, Ontario (najdtuzej dziatajacy reaktor, zamkniety w marcu
2018 — dziatat od listopada 1957 roku)

PEG — glikol polietylenowy, znany tez jako makrogol (z j. ang. ,, Polyethylene Glycol”)
PET — pozytonowa tomografia emisyjna (z j. ang. ,, Positron Emission Tomography )
RF — czestotliwos¢ radiowa (z j. ang. ,, Radio Frequency”)

SPECT — komputerowa tomografia pojedynczego fotonu (z j. ang. ,, Single Photon
Emission Computed Tomography )

SW - fala stojaca (z j. ang. ,, Standing-Wave )
TW — fala biegnaca/biezaca (z j. ang. ,, Traveling-Wave”)

WA — akcelerator prowadzony falg (z j. ang. ,, Waveguide Accelerator”™)
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., Dasz rade, napiszesz ten doktorat”

Olga Zawistowska
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Wstep pracy

Na calym $wiecie opracowuje si¢ szereg rozwigzan stuzacych do pozyskiwania
izotopoéw, poniewaz stanowig one podstawe do wytwarzania radiofarmaceutykow
i umozliwiajg wprowadzenie do leczenia lekow oraz preparatow leczniczych. Jedng
Z najbardziej istotnych dziedzin z punktu widzenia leczenia najpowszechniejszych chorob
cywilizacyjnych jest diagnostyka medyczna. Medycyna nuklearna zapewnia na tyle wczesng
diagnostyke wielu nowotworow, ze umozliwia zaplanowanie odpowiedniego i efektywnego
leczenia. W tym celu rozwijanie diagnostyki izotopowej wymaga dost¢pnosci izotopu m. in.
%Mo, ulegajacemu rozpadowi promieniotwoérczemu do **™Tc, ktéry jest obecnie najbardziej
pozadanym izotopem w obrazowaniu molekularnym. W poszukiwaniu nowych metod
produkcji radionuklidéw 1 pionierskich metod ich wytwarzania, konieczna jest dlugofalowa
dziatalno$¢ polegajaca na interdyscyplinarnej wspotpracy czegsto wielu niezaleznych
jednostek. Kluczowym aspektem produkcji sa koszty eksploatacji oraz dostepnosé
infrastruktury m. in. laboratoriow syntezy radiofarmaceutykow do diagnostyki, a takze
urzadzen do wytwarzania radionuklidow. Radiofarmaceutyk diagnostyczny musi cechowac
si¢ odpowiednimi wlasciwosciami chemicznymi umozliwiajacymi np. gromadzenie si¢
radioizotopu i nosnika w guzie nowotworowym (bez zaktdcania przy tym procesow
fizjologicznych organizmu) lub $ledzenie przeptywu oznakowanych ptynow (np. perfuzja
serca). Wiasciwy do diagnostyki radioizotop powinien charakteryzowac si¢ odpowiednim
czasem potowicznego zaniku oraz odpowiednig energig irodzajem promieniowania.
Wigkszo§¢ naturalnych izotopéw promieniotworczych ma stosunkowo dlugi czas
potowicznego zaniku, a W medycynie nuklearnej sa potrzebne izotopy krotko-zyciowe, aby
nie naraza¢ pacjenta na dlugotrwala ekspozycj¢ na promieniowanie. Postugujac si¢ pojeciem
czasu potowicznego, zaniku nalezy go rozumie¢ jako czas, po ktorym aktywnos¢ izotopu
promieniotworczego spada o potowe. Efektywny czas poltrwania powinien wynosi¢ okoto
1,5 razy czasu wykonywania okreslonego badania. Odpowiedni czas potowicznego zaniku
(zarowno fizyczny jak i biologiczny) umozliwia przeprowadzenie okre$lonej procedury
badawczej, przy jednoczesnym zachowaniu na mozliwie niskim poziomie catkowitej dawki
pochtonictej przez pacjenta w trakcie ekspozycji w czasie badania, atakze i po nim.
Najpowszechniejsze radionuklidy diagnostyczne to emitery promieniowania gamma,
zazwycza] fotonow o stosunkowo niskiej energii jednak dostatecznej by zapewnic¢
odpowiednig rozdzielczo$¢ danej metody obrazowania. ldealna diagnostyka zapewnia
maksymalng wydajnos¢ detekcji przy jak najnizszym narazeniu organizmu pacjenta na
dziatanie promieniowania jonizujacego. Rownie istotng cechg radionuklidu jest jego wysoka
dostepnosc i tatwos¢ wytwarzania go. Produkcja nie powinna by¢ kosztowna, a sama metoda
pozyskiwania zbyt skomplikowana. Z punktu widzenia wykorzystania izotopu *°"Tc
w obrazowaniu medycznym, wazne jest zapewnienie efektywnej Sciezki pozyskania tego
izotopu. ®*Mo wytwarzany za pomoca elektronowego akceleratora liniowego moze by¢
odpowiedzig na rosngce na catym $wiecie zapotrzebowanie na ten diagnostyczny izotop.
Wyniki pracy porownywane sg w glownej mierze z produkcja w reaktorze MARIA ze
wzgledu na zobrazowanie alternatywnej drogi pozyskiwania technetu *MmTc.
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2.1

Akceleratory — opis wybranych typéw urzadzen

Badania w zakresie fizyki jadrowej dotycza zaréwno tematyki na poziomie
mikroskopowym, jak np. reakcji czastek elementarnych, a takze szeroko pojetego
oddziatywania promieniowania jonizujacego z materig. Zjawiska towarzyszace absorbcji
promieniowania w badanym materiale moga dostarczy¢ informacji o jego budowie
(krystalografia rentgenowska), nieciagtosci (defektoskopia), grubosci itp. Promieniowanie
jonizujace znajduje takze zastosowanie migdzy innymi w medycynie nuklearne;j.
Z oddziatywania promieniowania jonizujgcego z materig korzysta si¢ w diagnostyce
medycznej (CT — z j. ang. ,, Computed Tomography ”, PET — z. j. ang. “Positron Emission
Tomography ”, SPECT -z j. ang. ,, Single Photon Emission Computed Tomography ”) oraz
radioterapii (Brachyterapia, Teleterapia). Aby wymienione dziedziny nauki mogly
realizowaé¢ swoje funkcje, potrzebne sg odpowiednie struktury akceleracyjne stuzace
prowadzaniu badan lub wytwarzaniu radionuklidow uzywanych w medycynie nuklearnej.
Akceleratory mozna podzieli¢ na dwa typy: liniowe oraz kotowe np. cyklotrony. Ze wzgledu
na roéznorodno$¢ technik przyspieszania (zwigkszania energii) czastek (np. elektronu) lub
jader (np. atomu wodoru lub helu) akceleratory mozna podzieli¢ pod wzgledem
zastosowanej metody oraz technologii akceleracji. Urzadzeniem najpowszechniej
uzywanym przy wytwarzaniu radionuklidéw, zaraz po reaktorze jadrowym, jest cyklotron.

Cyklotrony

Do produkcji wielu radionuklidéw medycznych stosowane sg zazwyczaj protony
z akceleratorow zwanych cyklotronami. W cyklotronie (Rys. 1) panuje wysokie pole
magnetyczne, a czastki naladowane przyspieszane s3 w polu elektrycznym pomiedzy
dwoma poétotwartymi elektrodami zwanymi duantami (z j. ang. ,,dees”) z przylozonym
zmiennym napigciem (,, RF driving force”). Pole magnetyczne ,,B” powoduje odchylenie
toru ruchu przyspieszanej czastki na coraz dluzszej drodze - energia czastki zwigksza sig.
Ostatecznie przyspieszona czastka np. proton doprowadzona jest do probki specjalng
elektrodg odchylajaca, ktora wyprowadza wigzke z akceleratora [1]. Pozadane jest
uzyskanie wysokiej czystosci radionuklidu, to znaczy 0 jak najwigkszej aktywnosci
radionuklidu w stosunku do catkowitej aktywnosci zrodta [2].

|
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Rys. 1 - Schemat budowy cyklotronu [3]
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2.2 Akceleratory Liniowe

Akceleratory liniowe dzielg si¢ ze wzgledu na zasad¢ dziatania na dwie podstawowe
grupy: akceleratory z falg biezacg —,, TW”(z J. ang. ,, Traveling-Wave” — fala biezaca) oraz
struktury o fali stojacej — ,,SW” (z . ang. ,,Standing-Wave” — fala stojaca). Funkcja
akceleratora liniowego HF (z j. ang. , High Frequency” — wysoka czestotliwo$¢) jest
W ogdlnosci przekazanie energii natadowanym przyspieszanym czastkom za posrednictwem
fali elektromagnetycznej. Aby przyspieszanie czastek zachodzito efektywnie, fala
elektromagnetyczna musi mie¢ sktadowa pola elektrycznego zgodna z kierunkiem
przyspieszanych czastek. Ponadto czastki i fala musza poruszaé¢ si¢ W zsynchronizowanym
tempie. Dlatego przed wypuszczeniem wigzki do struktury przyspieszajacej sg one
W pewnym stopniu agregowane i zsynchronizowane w impulsie z polami przyspieszajacymi

[4].

Rozwazajac prosty przyktad dwoch sparowanych wnek rezonansowych, przyktadem
analogicznego systemu mechanicznego sa dwa wahadta potaczone stabg spr¢zyng. Moga
one oscylowaé na dwa rozne sposoby (mody) z dwoma réznymi czestotliwosciami. Jednym
z modow jest tak zwana zgodnos$¢ w fazie — tj. mod zero. Innym modem moze by¢ ich ruch
kotysania si¢ w przeciwnych kierunkach — mod n. Podobny efekt dwoch modow istnieje
W polu dwoch wnek rezonansowych, w ktorych natezenie pola moze mie¢ ten sam lub
przeciwnym kierunek. W powszechnie stosowanych akceleratorach, amplituda impulséw
w kolejnych wnekach jest zazwyczaj jednakowa, przy zachowaniu odpowiedniej zgodnosci
fazowej. Kolejne wneki rezonansowe muszg mie¢ takg samg amplitud¢ impulsu oraz by¢
zgodne w fazie. Jednocze$nie nalezy zaznaczy¢, ze zwroty pol w kolejnych wnekach
przyspieszajacych maja by¢ w modzie w, czyli powinny mie¢ przeciwne zwroty [5].

Czestotliwo$¢ rezonansowa (Z j. ang. ,, resonant frequency ) jest to taka czgstotliwosc,
dla ktorej drgania maja najwigksza amplitude (wtedy fala odbija si¢ we wnece ze
stosunkowo malg stratg energii) [6]. Zaleznos$¢ czestotliwosci rezonansowej i dtugosci fali
mozna opisa¢ wzorem:

)

¢ = frrArrF
gdzie:
¢ — predkos¢ swiatta,
fre — czestotliwo$¢é rezonansowa,

Arr — dlugo$¢ fali odpowiadajgca czestotliwosci rezonansowej.
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Struktury z fala stojaca

Akceleratory z falg stojacg posiadajag jedno miejsce podiaczenia zrodia fali
elektromagnetycznej. Przyktadowy schemat struktury przedstawiono na Rys. 2. Podanie
mocy mikrofalowej ma miejsce w jednej z wnek rezonansowych (zazwyczaj blisko §rodka
struktury przyspieszajacej). Fala elektromagnetyczna (EM) wypetnia kolejne wneki
pozostawiajac cz¢s¢ energii. Fala EM rozchodzi si¢ w obie strony i odbija si¢ na $cianach
po obu koncach akceleratora rownomiernie wypetniajac strukture [7].

_.-—"‘"’ RF wandow
EM waves

-

Qutput electron
beam

Electron gun o Electrons exit
Beam of clectrans )
window

Rys. 2 - Uproszczony schemat struktury z fala stojaca [3]

Aby efektywnie przyspieszaé natadowane czgstki, powinny one znajdowac si¢
w potowie dlugosci wngki rezonansowej, w momencie maksymalnej amplitudy pola RF
(zj.ang. , Radio Frequency”). Witedy, jesli pole bedzie si¢ zmienia¢ ze stala
czestotliwoscia, to bedzie rowniez w zgodnie z polaryzacja fali [3, 7]. Ze wzgledu na tg
zaleznos¢, dlugo$¢ wneki mozemy przedstawi¢ wzorem:

_VARF )
2¢c

d

gdzie:

d — dlugo$¢ wneki,

v — predkos¢ czastek,
¢ — predkos$¢ Swiatta,

AR — dlrugoéé fali.

Ze wzoru 2 wynika takze fakt, iz aby spetniony byl warunek rezonansu fali, zanim
czastki osiagna predkos¢ swiatla przyspieszane by¢ musza we wngkach rezonansowych
0 coraz wigkszej dlugosci. W przypadku elektrondow zazwyczaj przyspieszanie czastki do
predkosci zblizonej do predkosci swiatta odbywa si¢ w kilku pierwszych wnekach. Po kilku
wnekach elektrony posiadaja juz predkos¢ zblizona do predkosci $wiatta 1 dlatego kolejne
wneki (az do konca struktury przyspieszajacej) maja juz t¢ sama dtugosc [8].
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Struktury o fali biezacej

W akceleratorach o fali biezgcej fala wprowadzana jest od strony dziata elektronowego
| nastepnie rozprowadzana w stron¢ wyjscia ze struktury, gdzie zostaje absorbowana
dopasowanym obcigzeniu — patrz ,,Load” na Rys. 3 (bez jakiegokolwiek rozpraszania
mikrofal). Inng nazwg znang wsrdd srodowisk badawczych jest okreslenie struktury z falg
biezaca jako WA (z j. ang. ,, Waveguide Accelerator”). Nazwa zargonowa wzicla si¢ od
nazwy metalowego falowodu doprowadzajacego moc mikrofalowg do struktury [3].

Beam of electrons

_-——-_.-.__._‘_X_.. ______ —— = = = = -

Dutput
electron
baam

Electron gun

RF power in AF power out

Microwave
source

Rys. 3 - Przykladowy schemat struktury akceleracyjnej z fala biezaca [3]

——
i —

Electrons exit
window

W wigkszos$ci struktur tego rodzaju dostgpnych komercyjnie, elektrony osiagaja
energie powyzej 1 MeV juz po pierwszych trzech lub czterech wngkach rezonansowych.
Aby predkos¢ fali dopasowana byta do predkosci czastek, konieczne jest zastosowanie
w strukturze akceleracyjnej specjalnych przegrod spowalniajacych. Fala biezaca wraz
z czastkami przekazuje im (a takze Scianom struktury) czes¢ energii poprzez moc RF [9].

Zastosowania akceleratorow liniowych

Akceleratory moga by¢ uzywane w celach produkcji izotopéw medycznych i jest to
najbardziej interesujace z puntu widzenia niniejszej pracy zastosowanie. Inne przyktady
przeznaczenia akceleratorow liniowych to [3, 10]:

sterylizacja przyrzadow medycznych a takze zywnosci,

testowanie materiatlow (niedestrukcyjne),

jonowa implementacja w potprzewodnikach (tzw. ,,chip fabrication”),
procesowanie polimerow (np. utwardzanie radiacyjne),

inspekcja i bezpieczenstwo na portach przetadunkowych,

srédoperacyjne sterylizowanie tkanek (np. po zabiegu usunigcia raka piersi),

teleradioterapia.
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Pozyskiwanie *™Tc

Produkcja radioaktywnego izotopu danego pierwiastka jest pierwszym etapem
wytwarzania radiofarmaceutyku. Radionuklidy pozyskuje si¢ najczgsciej z reaktora
jadrowego, badz cyklotronu, poprzez kontrolowane reakcje jadrowe. " Tc jest produktem
rozpadu **Mo i najczesciej ten radionuklid stuzy do pozyskiwania %MTc. Izotop *™Tc
powstaje w wyniku rozpadu beta minus jadra macierzystego — **Mo. Reaktory jadrowe moga
stuzy¢ jako zrédta neutronéw wykorzystywanych do produkcji izotopow w tak zwanej
reakcji jadrowej — "wychwytu neutronu™ [11] przez jadro pierwiastka lub w wyniku
rozszczepienia jadra. Do chwili obecnej $wiatowe zapotrzebowanie na *™Tc jest
w wiekszosci zapewniane przez generatory radionuklidow **Mo/**™Tc, w ktérych stosuje sic
%Mo przewaznie pochodzacy z rozszczepienia 2°U. Inng metoda wytwarzania izotopow jest
bombardowanie materiatu tarczowego czastkami przyspieszanymi w akceleratorach [1].
Starzenie sie¢ reaktorow badawczych produkujacych %*Mo sktania do poszukiwania
alternatywnych sposobéw produkcji ®*Mo lub bezposrednio ®™Tc. Wybrane metody
otrzymywania tych radionuklidow przedstawiono w kolejnych podrozdziatach tej pracy.
Podstawowe wlasciwoéci molibdenu oraz technetu (w tym %™Tc) przedstawiono
w zalgczniku nr 1 (,, 1. Zalgcznik — Podstawowe wlasciwosci molibdenu i technetu”).

Metody pozyskiwania *MTc

Ponad potowa izotopdw medycznych moze by¢ produkowana wylacznie
w lekkowodnych, wysokostrumienowych reaktorach badawczych. Jednym z nich jest
Reaktor MARIA Dbedacy jednoczesnie jednym z najwazniejszych  dostawcow
napromienianych tarcz uranowych do produkcji **Mo, odpowiedzialny jest za okoto 10 proc.
$wiatowych dostaw. Istnieje wiele mozliwoséci pozyskiwania izotopu technetu °™Tc.
Najpowszechniej stosowang metoda produkcji jest pozyskiwanie **Mo z rozszczepienia
jadra 2°U w reaktorach badawczych. Druga pod wzgledem popularnosci metoda (stosowana
w Brazylii, Chinach, Indiach, Kazachstanie) pozyskiwania molibdenu *Mo jest aktywacja
%Mo w strumieniu neutronéw zgodnie z reakcja [12]:

BMo(n, Y)*®°Mo > 2™Tc + e + Ve-.

Molibden powstajacy w tej reakcji charakteryzuje si¢ niskg aktywno$cig wtasciwg —
LSA (zj. ang. ,,Low Specific Activity) [13].

Wsrod alternatywnych do reaktorowych metod pozyskiwania Mo jednym ze
sposobow przy udziale wigzki elektrondéw, jest konwersja wigzki na tarczy, w ktorej
zachodzi produkcja wysokoenergetycznych fotonow. Nastepnie w wyniku wybicia przez nie
neutronu z jadra Mo powstaje ®*Mo. W dalszej czeéci pracy metodzie tej zostal
poswiecony osobny podrozdziat (patrz podrozdziat 3.3). W pracy zdecydowano si¢ omowic
najbardziej obiecujace wedtug autora $ciezki pozyskiwania **Mo/**™Tc (patrz Rys. 4).
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3.1

Target Reaction Product

Mo-100 p.2n Tc-99m I

Rys. 4 - Przykladowe potencjalne $ciezki/metody wytwarzania ®Mo/*™Tc [14]

Pozostatymi popularnymi sposobami pozyskiwania technetu sa naswietlania tarczy
molibdenowej neutronami (np. [15]) lub protonami (np. [16, 17]) — wybrane metody zostaty
przedstawione w kolejnych podrozdziatach (3.2, 3.4).

Rozszczepieniowa metoda produkcji ®®Mo w reaktorze jadrowym

Przyktadem reaktora badawczego, ktory zajmuje si¢ komercyjnie (od marca 2010
roku) nagwietlaniami tarcz z 2°U w celu produkcji **Mo jest wysokostrumieniowy reaktor
basenowy (typu kanatowego z moderatorem berylowym i reflektorem grafitowym) MARIA.
Paliwo reaktora stanowi tlenek uranu (UO2) oraz krzemek uranu (UsSi2). Strumien
neutronéw predkich w reaktorze MARIA wynosi 1 x 10%* s cm?, a termicznych 3 x 10% s
1 cm?®. W reaktorze MARIA tarcze uranowe do produkcji ®*Mo sa napromieniane zwykle ok.
140 godzin w specjalnie zaadaptowanych do tego celu kanatach paliwowych. Pojedynczy
zasobnik (Rys. 5) mieéci 4 tarcze z wysoko wzbogaconego uranu (w izotop 2°U). Jeden
tydzien pracy reaktora wiaze si¢ z otrzymaniem takiej ilosci Mo, ktéra umozliwia
wykonanie badan scyntygraficznych u 100 tys. pacjentow na catym $wiecie. Duzg zaleta
produkcji ®*Mo jako produktu rozszczepienia 2*°U jest wysoka aktywno$é whasciwa tego
radionuklidu, umozliwiajaca zastosowanie go w klasycznych generatorach **Mo/*"Tc.

Rys. 5 - Tarcze uranowe w zasobniku do napromieniowywania w reaktorze MARIA [18]
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Po napromieniowaniu i kilkunastogodzinnym okresie schladzania, wysokoaktywne
ptytki uranowe sg poddawane przerobowi w specjalistycznych komorach goracych. Podczas
tego procesu **Mo oddzielany jest od innych produktéw rozszczepienia >°U, a nastepnie
wykorzystywany do produkcji generatorow radionuklidowych, urzadzen umozliwiajacych
pozyskanie w prosty i bezpieczny sposéb *™Tc. W przypadku 2*°U, *Mo stanowi ok 6,1%
wszystkich produktow rozszczepienia [19]. Z napromieniowanych w MARII tarcz
otrzymywane jest ok. 10% $wiatowego zapotrzebowania na Mo (w 2014 roku byla to az
okoto 1/5 §wiatowego zapotrzebowania) [18]. W praktyce z 40 gramow HEU (wysoko
wzbogaconego uranu — z j. ang. ,, High Enriched Uranium ) uzyskuje si¢ na zakonczenie
aktywacji nawet 7200 Ci [12] — 7500 Ci [18] **Mo.

Problematyka i rys historyczny

¥MTc odgrywa kluczowa role w badaniach diagnostycznych metoda SPECT ze
wzgledu na dogodne wlasciwosci i charakterystyke jadrowa. Zapotrzebowanie na *™Tc na
przestrzeni ostatnich dekad systematycznie rosto wraz z rozwojem medycyny nuklearnej.
Dostepnosé **Mo, ktory jest izotopem macierzystym ®"Tc zalezy jednak $cisle od pracy
badawczych reaktorow jadrowych. Na przestrzeni lat zdarzaly si¢ jednakze momenty
kryzysu, skutkujace czasowym brakiem zaopatrzenia oérodkéw medycznych w *°MTc.
Wybrane wydarzenia z ostatnich 30 lat to [20]:

1989 — zamknigcie reaktora jadrowego ,, Cintichem Reactor” zaopatrujacego Stany
Zjednoczone (w latach 1992 — 1999 Amerykanski departament Energii ,, DOE” podejmuje
inicjatywe produkcji ®*Mo w innych reaktorach),

2001 — transport oraz tancuchy dostaw Mo w Stanach Zjednoczonych zostaja
wstrzymane tymczasowo po atakach na World Trade Center,

2002 — HFR (reaktor jadrowy wysokiej fluencji, z j. ang. , High Flux Reactor”
w Petten) zamknigty na 42 dni ze wzgledu na potrzeby zachowania bezpiecznej eksploatacji,

2005 — wstrzymanie produkcji  generatorow  molibdenowo/technetowych
w Mallinckrodt (wznowiono produkcje dopiero w kwietniu 2006 roku),

2006 — reaktor NRU zostaje zamknigty na okoto 6 dni z przyczyn technicznych,

2008 — reaktor HFR zamkniety w sierpniu ze wzgledu na problemy z korozja
w pierwotnym uktadzie chlodzenia (zamknigcie trwato az do lutego 2009),

2009 —wstrzymanie pracy reaktora NRU (ze wzgledow bezpieczenstwa — potrzeba
naprawy ubywajacego chtodziwa),

2010 — HFR zamknigty na potrzeby napraw w okresie luty-wrzesien,
2016 — NRU/Nordion znaczaco zmniejsza produkcje **Mo od pazdziernika,
2018 — 31 marca zamknigcie reaktora NRU w Chalk River,

2020 — restrykcje Stanow Zjednoczonych Ameryki dot. transportu HEU.
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3.2 Pozyskiwanie ®™Tc wigzka protonow

Potencjalng drogg pozyskiwania technetu **™Tc moze by¢ reakcja jadrowa, w ktorej
wysokoenergetyczny proton uderzajac tarcze wybija 2 neutrony z jadra ®®Mo. Metoda
bezposredniego otrzymywania **™Tc wymaga tarczy wzbogaconej w izotop o liczbie
masowej 100 oraz zrodta protonow o odpowiedniej energii np. cyklotronu. Wtedy schemat
reakcji produkcji technetu ®™Tc¢ prezentuje si¢ zgodnie z [16, 17]:

10Mo(p, 2n)*mTe.

Izotop *™Tc otrzymuje sie W wyniku reakcji jadrowej z wykorzystaniem protonéw
0 energii w zakresie 10 — 22 MeV [16] lub najefektywniej 15 — 20 MeV [21]. Istotne jest
takze zapewnienie odpowiedniego pradu wigzki (wigkszego niz 100 pA). Aktywnosci
uzyskane dla energii protonow 18 MeV przy pradzie wigzki ok. 240 nA wynosity ok. 9,4 Ci
9MTe w ciggu 6 h naswietlania [21]. Natomiast schemat reakcji jadrowej, w wyniku ktorej
otrzymuje sie **Mo za pomoca wiazki wybicia deuteronu oraz/lub neutronu i protonu,
wyglada nastepujaco:

100Mo(p, d+pn)®Mo > PMTc + e + §e. [22]
lub
10Mo(p, pn)*®*Mo = #™Tc + e + ¥e- [22, 23].

Korzyscia tej metody jest pozyskanie izotopu macierzystego, dzieki czemu zyskuje si¢
wiecej czasu na transport. W poréwnaniu z reakcja jadrowa prowadzaca do powstania " Tc,
prawdopodobienstwo takiej reakcji jadrowej jest duzo nizsze, aenergia potrzebna do
separacji neutronu wraz z protonem wyzsza ze wzglegdu na dodatkowa bariere
(kulombowska). Kazdy z wymienionych sposobéw pozyskiwania **"Tc wymaga tarczy
wzbogaconej (cena 1Mo szacowana byta na $4200/1 g) [24], zatem nalezy braé pod uwage
takze recykling Mo [25]. Dodatkowe wyzwanie stanowi koniecznoéé stosowania
dedykowanej metody izolowania technetu z duzej ilosci molibdenu (materiatu tarczowego)
[26].

Mozliwa jest takze droga pozyskiwania °°™Tc poprzez bombardowanie tarczy
uranowej 23U protonami powodujacymi rozszczepienie jadra i produkcje m. in. *Mo [27]:

238(p, fission)* Mo = ®MTc + e + V..

Minusem tej metody jest szerokie spektrum innych uzyskiwanych izotopoéw
wzbudzonych. W przypadku metod prowadzacych do powstania bezposrednio *"Tc,
kluczowymi kwestiami sg logistyka, zapewnienie codziennej produkcji 1 natychmiastowe;j
separacji (T %Mo wynosi ok. 66 godz. a Ty %™Tc jedynie 6 godz. [28, 29]) oraz recykling
molibdenu ®Mo w celu ograniczenia zuzycia (drogocennego z punktu widzenia kolejnych
naswietlan) materiatu tarczowego [21].
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3.3 Zastosowanie akceleratora liniowego — fotojadrowa metoda produkcji Mo

Stosunkowo mtoda metoda otrzymywania **Mo (prowadzaca do otrzymywania LSA
%Mo) z akceleratora liniowego opiera sie na reakcji fotojadrowej [30]:

10Mo(y, N)®Mo > PMTc + e + - .

Metoda wymaga odpowiedniej mocy akceleratora liniowego wyposazonego w tarcze
konwersji, ktorg moze by¢ np. tantal lub wolfram [31]. Na Rys. 6 przedstawiono
przyktadowy pogladowy schemat ukladu do przeprowadzenia naswietlania tarczy
molibdenowej wysokoenergetycznymi fotonami.

Molybdenum target

photons

electrons N\J\,\N
—_———

Accelerator
Converter

— &

’
tn)
S v
RYys. 6 - Schemat produkcji molibdenu metoda fotojadrowa

Elektrony z akceleratora padaja na tarcz¢ konwersji, ktora odpowiada za transfer ich
energii kinetycznej w wysokoenergetyczne fotony. Powstate w ten sposob promieniowanie
hamowania (z j. niem. ,,bremsstrahlung”) potrafi wybi¢ nukleon z jadra, jezeli energia
uderzajacego w tarcz¢ molibdenowg fotonu jest powyzej energii progowej. Materiatem,
ktory uzywany jest do wydajnej konwersji elektronow do fotonéw jest metal o wysokiej
liczbie protonow [32]. Popularnymi materiatami wykorzystywanymi do produkcji tarczy
konwersji jest tantal (Z=73) lub wolfram (Z=74). Wysokoenergetyczne fotony moga
indukowac reakcje jadrowe m. in. takie jak (v, n), (v, 2n), (y, p). W przypadku reakcji wybicia
protonu prawdopodobienstwo zaj$cia tego zjawiska jest duzo nizsze, ze wzgledu na barierg
kulombowska [33]. Energie progowe dla poszczegdlnych reakcji mozna znalez¢é w pracy
,IAEA Photonuclear Data Library” [34]. Dolny prog energetyczny dla reakcji
10Mo(y, n)®Mo wynosi 8,2942+0,0004 MeV. Przykladowo stosujac tantalowg tarcze
konwersji 3mm oraz wiazke elektronowa o energii 35 MeV (i mocy 2 KW) przy masie tarczy
3 g (z molibdenu naturalnego) uzyskano ok. 6 GBq **Mo [35]. Ze wzgledu na sktad tarczy
Mo (patrz Tabela 1), oprocz pozadanego izotopu mogg powstawaé tez inne izotopy.

Tabela 1 - Wybrane izotopy molibdenu — czasy polowicznego rozpadu oraz abundancja [36]

Izotop Mo | Mo | “Mo | ®Mo | Mo | Mo | ®Mo | Mo | Mo
Abundancja | 44 705 | ount | 9,199% | 15,9% | 16.7% | 9.58% | 24,3% | synt.% | 9,74%
naturalna

4x10° 65,92 7,1x
Ty trwaty lat trwaly | trwaly | trwaly | trwaly | trwatly godzin | 10 lat
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Kolejnym przyktadem wykorzystujacym wigzke fotonowa do produkcji Mo jest
praca z 2019 roku [37]. W ANL (,,Argonne National Laboratory”) przeprowadzono
sze$ciodniowe naswietlanie 15 g tarcz 1Mo majace na celu zweryfikowanie mozliwosci
produkcyjnych za pomoca wigzki o energii 36,5 MeV (z tarczg konwersji). Uzywajac
sredniego pradu wiazki na poziomie 380 pA $rednia moc wigzki ok. 15 kW) po
144 godzinach naswietlania uzyskano 54 Ci ®Mo.Innymi badaniami majacym na celu
otrzymywanie®®Mo za pomoca akceleratora s3 np. eksperyment na$wietlania tlenku
molibdenu MoOs [38] lub heksakarbonylku molibdenu (patrz zatacznik: ,,2 Zalgcznik —
Eksperyment w Saskatoon (CIl Saskatchewan)”) [39]. W przypadku japonskiego
eksperymentu z tlenkiem molibdenu V1 Korzystano z wiazek elektrondéw o trzech réznych
energiach w celu weryfikacji przeprowadzonych wcze$niej symulacji. Gestos¢ tarczy
spiekanej na potrzeby naswietlania z "*MoO3 wynosita ok. 82% — 86 % (naturalnej gesto$ci
MoOs wynoszacej 4,69 g/cm3). Np. dla wiazki o energii 22,2 MeV i FWHM szerokosci
wigzki 2,5 mm (przy zastosowaniu 1,5 mm wolframowej tarczy konwersji oraz sredniego
pradu wynoszacegol 16 pA) produkcja Mo wynosita ok. 300 kBg/gmoeos)/h/pA [38].

W przypadku eksperymentow kanadyjskich [35] zaobserwowano takze izotopy niobu
powstate na skutek naswietlania tarczy z molibdenu naturalnego. Tarcza z molibdenu
naturalnego ma zazwyczaj czysto$é ok. 99.8% "*Mo [40]. Sygnaty od izotopow *Y™Nb,
92MNp, %"Nb oraz **Nb obserwowano nawet 15dni po naswietlaniu (ich czasy
potowicznego zaniku wynosza kolejno 60,86 dni, 10,15 dni, 86,6 godzin, 35,15 dni),
natomiast sygnat od ®*Nb catkowicie przestat by¢ wtedy odczytywany (ze wzgledu na prawie
24 godzinny czas potowicznego zaniku). Metastabilne izotopy niobu powstaty przewaznie
w wyniku wybicia protonu z wystepujacych w "*Mo izotopach (Tabela 1) — reakcje (y, p).
W przypadku izotopu molibdenu **Mo, ktory powstawaé teoretycznie w dwojaki sposob
(reakcje “Mo(y, n)**Mo lub *?Mo(n, y)**Mo), czas T+ wynosi stosunkowo duzo (4 x 10° lat),
jednakze znikome ilosci tego powstajacego izotopu (jest to izotop syntetyczny) nie stanowia
istotnego zanieczyszczenia. W celu zwigkszenia wydajnosci i czystoéci radionuklidowe;j
stosuje si¢ tarcze wzbogacong izotopem Mo [41]. Réwnoczesnie z produkcja Mo
powstaja wtedy zanieczyszczenia w postaci kilku innych radionuklidow. Glownymi
produktami ubocznymi zidentyfikowanymi po napromieniowaniu wzbogaconych tarcz s3
izotopy ®°Nb, ®Nb, %Nb, ®"Nb (tarcza byta wzbogacona w Mo do ok. 97,4% [41] lub
99,86% [37]) i bardzo niewielka produkcja %°Zr powstajacego poprzez reakcje
10Mo(y, n+0)®Zr. Ze wzgledu na bardzo krotkie okresy pottrwania 9’Nb i ®™Nb, nie
stanowig one zanieczyszczenia. Gtéwna $ciezka produkcji ®’Nb najprawdopodobniej jest
reakcja ®Mo(y, p)°’Nb. Jednak produkcja ®Nb (T12 ~ 35 dni) i *Nb (T2 = 23,5 godziny)
0 dluzszych okresach poltrwania moze stanowi¢ zagrozenie (dodatkowa dawka
promieniowania), jesli niob nie jest usuwany z produktu. Ich zawarto$¢ zalezy od poziomu
%Mo w tarczy, wiec w przypadku wyzszego wzbogacenia w izotop 1®Mo (np. 99,86%) nie
stanowig one zanieczyszczenia. Nieradioizotopowe zanieczyszczenia moga by¢ usunicte
W poézniejszej fazie przetwarzania tarczy. Istnieje kilka metod, takich jak sublimacja,
strgcanie, ekstrakcja ciecz-ciecz i metody kolumnowe wymiany anionowej, majacych
na celu odzyskanie molibdenu z najmniejszymi zanieczyszczeniami radioaktywnymi
I nieradioaktywnymi (jak np. Zr, Nb, Y itp. — patrz rozdziat 4.2).
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3.4

Podsumowujac, w metodzie wykorzystujacej reakcje jadrowa °°Mo(y, n)**Mo
catkowicie unika si¢ stosowania rozszczepienia, eliminujgc gldwne zrodlo odpadow
promieniotworczych. Dodatkowo sposob produkeji jest bardzo modulowy, a kazdy
akcelerator moze pracowa¢ niezaleznie. Przy zastosowaniu tarczy o wzbogaceniu *®Mo do
np. 99,86% [41] zasadniczo wytwarza tylko **Mo ze $ladowymi iloéciami innych
zanieczyszczen radioaktywnych, ktére mozna tatwo usuna¢. Stanowiska produkcji izotopu
pod wzgledem skali i wielkosci, moge by¢ podobne do obecnych medycznych instalacji
cyklotronowych dla izotopoéw PET. Fotojadrowa metoda produkcji z uzyciem akceleratora,
jest zatem jedna z najbardziej obiecujacych metod wytwarzania Mo (alternatywna do
metody reaktorowej, na wypadek, gdyby reaktory jadrowe przestaly funkcjonowac). Dlatego
niniejsza praca skupia si¢ na pokazaniu wynikoéw eksperymentéw z udziatem elektronowego
akceleratora liniowego.

Inne przykladowe sposoby pozyskiwania **"Tc

Wykorzystujac fakt, ze w molibdenie naturalnym wiodacym izotopem w sktadzie jest
%Mo, metodg pozwalajaca na pozyskanie technetu **™T¢ jest np. bombardowanie materiatu
tarczowego deuteronami. W eksperymentach opisanych w literaturze postugiwano si¢
wigzka deuteronéw o energii 11,7 MeV i ok. 13 MeV [42]. Schemat reakcji jadrowe;j
przedstawia si¢ nastepujaco:

%Mo(d, n)*mTc.

Izotop molibdenu o liczbie masowej 98 ma abundancje w molibdenie wystepujacym
naturalnie w wysokosci 24,3% (patrz Tabela 1). Korzyscig tej metody jest stosunkowo
wysoka zawarto$¢ izotopu biorgcego udzial w reakcji jadrowej (prowadzacej do powstania
technetu ®°™Tc¢) w momencie, gdy uzywanym materialem tarczowym jest molibden
naturalny.

Kolejng potencjalng metoda uzyskiwania Mo lub ®°™Tc jest na$wietlanie
strumieniem neutronow predkich tarczy z rutenu. Dla tarczy sktadajacej si¢ z naturalnego
rutenu istniejg trzy sciezki [43]:

10Ru(n, d)*™Tc,
*Ru(n, p)®"Tc,
2Ru(n, a)*®Mo = #™Tc + e + ¥ e- (31,6%).

W dwoch pierwszych potencjalnych $ciezkach reakcji jadrowych powstaje
metastabilny technet. Jednakze dominujaca reakcja ze wzgledu na abundancje rutenu 1%2Ru,
jest emisja czastki alfa i powstanie **Mo.
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4

4.1

¥MTc w medycynie

Radioizotop technetu ®™Tc jest glownym narzedziem diagnostycznym w praktyce
klinicznej medycyny nuklearnej na catym $wiecie, obejmujacej 40 miliondéw procedur
rocznie. Radioizotopy odgrywaja wazng role w diagnostyce pacjentdw chorych na raka,
pacjentow kardiologicznych i przy wielu innych schorzeniach. Jednym z glownych
powodow zastosowania tego izotopu jest fakt, iz ®™Tc jest produktem rozpadu dhuzej
zyjacego Mo imoze by¢ tatwo dostepny zsystemu przeno$nego generatora
radionuklidowego **Mo/*®™T¢. Badania z uzyciem tego radioizotopu prowadzone s3 od
lat 50. ubieglego wieku, a w diagnostyce medycznej od lat 60., kiedy to *™Tc stal sie
najpopularniejszym znacznikiem do wspolpracy z gamma kamerami [44]. Pierwszy
generator technetowy zostal skonstruowany w 1958 roku [45]. 1zotop ten (*°™T) jest dobrze
dostosowany do tej roli, poniewaz emituje tatwo wykrywalne promienie gamma o energii
fotoné6w ok. 140 keV. Stosunkowo "krotki" fizyczny okres potrozpadu izotopu i jego
biologiczny okres pottrwania wynoszacy okoto jeden dzien (pod wzgledem aktywnos$ci
I metabolizmu cztowieka) pozwalaja na procedury skanowania i jednoczesnie utrzymuja
catkowitg ekspozycje pacjenta na promieniowanie na niskim poziomie. Te same cechy
sprawiaja, ze *™T¢ nie nadaje si¢ do zastosowan terapeutycznych.

Generator molibdenowo-technetowy

Zasada dzialania generatora radionuklidowego oparta jest na elucji pozadanego
izotopu, wytworzonego w wyniku rozpadu dlugozyciowego izotopu macierzystego.
Przyktadowo w najpopularniejszym obecnie w medycynie nuklearnej generatorze
molibdenowo — technetowym (**Mo/*®*™Tc) ®Mo ulega przemianie B, ktoérej produktem
jest uzywany w syntezie radiofarmaceutykow *°"Tc. Przyktadem wykorzystywanego
komercyjnie dostepnego generatora jest POLGENTEC (Rys. 7). Moze on mie¢ **Mo
(w postaci molibdenianu sodu) o aktywno$ci 2 — 120 GBqg, natomiast w przypadku
generatora POLTECHNET aktywno$¢ Mo to nawet 200 GBq [46].

Rys. 7 - Technetowy generator przeno$ny wytwarzany w Osrodku Radioizotopéw Polatom, NCBJ [47]
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Zgodnie z dyrektywa 2001/83/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 6 listopada
2001 r. w sprawie wspolnotowego kodeksu odnoszacego si¢ do produktéow leczniczych
stosowanych u ludzi, Farmakopea Polska stosuje nastepujaca definicj¢ generatora:

., Generator radionuklidowy: system oparty na trwale zwigzanym radionuklidzie
macierzystym, z ktorego produkowany jest radionuklid pochodny, oddzielany przez elucje
lub wyodrebniany inng metodq i stosowany w postaci preparatu radiofarmaceutycznego ”.

W czasie eksploatacji generatora kazda elucja zawiera co najmniej 80% teoretycznej
ilosci ®MTc dostepnego po rozpadzie **Mo w kolumnie generatora (patrz Rys. 8). Zazwyczaj
99mTc osigga maksymalng aktywno$¢ po ok. 22,9 godzinach od czasu elucji. Jednakze
obecnie w wielu przypadkach eluuje si¢ generatory raz lub dwa razy dziennie [48].
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Rys. 8 - Schemat generatora technetowego [49]

Przyktadowy komercyjnie dostgpny generator molibdenowo — technetowy sktada si¢
z obudowy, w ktorej znajduje si¢ olowiana oslona zapewniajaca ochrone przed
promieniowaniem jonizujagcym. Kolumna, z ktérej wymywany jest technet znajduje sie
w samym $rodku pojemnika. Waznymi elementami sg takze filtr mikrobiologiczny oraz filtr
powietrza. W typowej kolumnie chromatograficznej **Mo wystepuje w postaci MoO4Z,
ktory zaadsorbowany jest na tlenku glinu I1T (Al,Os). Technet z generatora wymywany jest
W postaci nadtechnecjanow (*™TcO4) (powstaje on podczas rozpadu **Mo) [1]. Kolumne
ze zwigzanym **Mo eluuje sie roztworem soli fizjologicznej (0,9% NaCl), w wyniku czego
powstaje roztwor zawierajacy radioaktywny %MTc oraz pewna iloéé ®Tc (bedacy stabilnym
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nosnikiem). Pod wzgledem chemicznym noénik zachowuije si¢ identycznie jak *™Tc. Proces
wymiany jonéw nastepuje pomiedzy chlorkiem i nadtechnecjanem tak, ze *™Tc wymywany
jest w postaci nadtechnecjanu sodu w roztworze soli fizjologicznej. Ze wzglgdu na te same
wlaéciwosci fizykochemiczne, no$nika nie mozna oddzieli¢ od *™Tc. Technet no$nikowy
jest zatem produktem ubocznym, ktory jest zawarty w izomerze i nie ma zalet medycznych.
99T¢ jest produktem rozpadu **™Tc, dlatego kazdy generator ma wyznaczony okreslony czas
na elucje, aby minimalizowaé iloé¢ ®°Tc na rzecz ®™Tc. W elucji znajdzie si¢ rowniez
niewielka ilo§¢ %Mo iniektore jony glinu. Te dwie ostatnie substancje s3
zanieczyszczeniami, ktorych ilosci musza by¢ ograniczone w celu ochrony pacjenta.
Osrodki kliniczne, w ktérych stosowane s3 generatory, maja obowigzek wykonywania
badania generatora na tzw. przebicie, czyli weryfikacje zawartosci **Mo oraz glinu w eluacie
9MT¢, Limity zawartosci tych metali sg okre§lone w farmakopei.

Uktad pokazany na rysunku (Rys. 8) nazywany jest ukltadem nadci$nieniowym,
w ktorym eluent jest przepychany przez kolumne ceramiczng pod ci$nieniem, nieco powyzej
ci$nienia atmosferycznego w penicylinowce z eluentem. Do elucji generatora stosuje si¢
fiolki prézniowe, ktére generuja to podcisnienie. W celu regulacji pH uzyty moze zostac
kwas solny i/lub wodorotlenek sodu [21]. Uproszczony schemat elucji przedstawiono na
Rys. 9. Przecietne stezenie nadtechnecjanu sodu *™Tc w eluowanym roztworze miesci sie
w przedziale 0,5 — 15,0 GBg/ml [46].

PMo0z"
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99m - . .
TcOy +— (0.9%) Saline solution

|

Ion-exchange

In column Eluate
Ppo02-  Nat(Tc04)”

Rys. 9 - Schemat elucji nadtechnecjanu sodu z generatora ®Mo/**™T¢ [21]

W literaturze mozna znalez¢ takze informacje na temat alternatywnego generatora, {j.
zelowego generatora opartego na molibdenianie cyrkonu [50, 51, 52].

Rozszczepienie jadra 2%°U pozwala dostarczyé HSA Mo (wysoka aktywnosé
wlasciwa — z j. ang. ,,High Specific Activity”) przewaznie powyzej 5000 Ci/g. Tlo$¢
molibdenu potrzebna do zapewnienia wystarczajacej aktywnosci do generatora wynosi
jedynie 2 mg (dla 10 Ci generatora). W przypadku roztworu soli fizjologicznej objetos¢
potrzebna do wyeluowania ®MTc jest relatywnie mata i wynosi nie wiecej niz 10 ml [13].
Zuzycie " Tc do pojedynczego badania nie przekracza 50 pCi (1,85 MBq) na kg masy ciata
pacjenta [12].
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4.2 Pozyskiwanie ®™Tc z ®*Mo o niskiej aktywnos$ci wlasciwej

Dla metody akceleratora liniowego (y,n) konieczne jest zastosowanie specjalnych
uktadow do pozyskiwania *°™Tc z LSA **Mo np. innego typu generatora — tzw. generatora
odwroconego [53]. W reakcji jadrowej z uzyciem wysokoenergetycznych fotonéw powstaje
LSA **Mo. Do badan laboratoryjnych, czy tez np. testow polegajacych na wytwarzaniu
nowych radiofarmaceutykow lub testow przytaczania nowych ligandéw do radionuklidow
itp. wymagane sa radionuklidy o wysokiej aktywnosci wlasciwej oraz wysokiej czystosci
chemicznej iradionuklidowej. W zwigzku z tym poszukuje si¢ nowych adsorbentow
selektywnych dla ®™Tc. Istnieje kilka metod, takich jak: sublimacja, wytracanie, ekstrakcja
ciecz-ciecz i metody kolumnowe z wymiang anionéw, W celu odzyskania molibdenu
Z najmniejszg ilo$cig zanieczyszczen radioaktywnych i nieradioaktywnych (np. Zr, Nb, Y).
Jednym z potencjalnych rozwiagzan separacji ™Tc z duzej ilosci molibdenu jest metoda
ekstrakcji z uzyciem selektywnej zywicy chromatograficznej [26] lub np. kolumny z zywica
Dowex [54].

W jednej z prac [55] zaproponowano oczyszczanie Mo przy uzyciu kolumny
Sephadex. Eksperymenty przeprowadzone przy uzyciu znacznikow symulacyjnych
Nb, Y iZr wykazaly catkowita adsorpcje nieizotopowych zanieczyszczen na kolumnie
Sephadex (99,99%). Aktywnosé **Mo (aktywno$¢ wiasciwa 11,1 GBg/g Mo, czyli ok.
0,3 Ci/lg) w rozcienczonym roztworze wodorotlenku sodu dostosowuje si¢ do pH 3 za
pomocg rozcienczonego HCI. Nieutleniony (0,5 g) lub utleniony (0,5 — 1 g) polimer CCM
(polimer pokryty katalizatorem — z j. ang. , Catalyst-Coated Polymer”) dodany do
aktywnego roztworu **Mo (pH ok. 3) tworzy zawiesine, ktorg utrzymuje sie mieszajac
w temperaturze pokojowej przez 3 — 4 h. Po adsorpcji ®*Mo, zawiesing odwirowuje sie,
a supernatant dekantuje. Nastgpnie w celu usunigcia przylegajacego **Mo, polimer CCM
nalezy przemy¢ 3 razy woda dejonizowang. Na Rys. 10. Przedstawiono uproszczony
schemat uktadu uzywanego do oczyszczenia *Mo.

Mo solution

@pH 3
equilibrated ——‘ ’
with oxidized
CCM for 4h =

|
o | &

Alumina

Filter

Rys. 10 - Schemat budowy generatora *Mo/*®*™Tc opartego na polimerze CCM [55]
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Na koniec, polimer CCM (utleniony/nieutleniony) z zaadsorbowanym %Mo
umieszcza si¢ w Szklanej kolumnie wyposazonej na dnie w spiekane szkto w celu utworzenia
generatora ®Mo/*®™Tc. Kolumne phucze sic 20 ml soli fizjologicznej, a nastepnie przy
uzyciu prézniowej fiolki eluuje si¢ ™ Tc. Elucja Mo z generatora jest nieznacznie wyzsza
niz w przypadku tradycyjnego generatora. Eluaty Na[**"Tc]TcOs sa klarownymi
roztworami o pH 5 — 6 i czystosci > 99%. Czystoéé radionuklidowa ™ TcO4 — wynosi ponad
99,99%. Zawarto$¢ Al i Mo w eluowanym %*™Tc jest nizsza niz warto$¢ standardowa
(10 pg/ml). Wedtug danych kontroli jakosci radiofarmaceutykow nadtechnecjanu czystosé¢
radionuklidowa oraz chemiczna réznych znakowanych zwigzkoéw przygotowanych
z gotowych zestawow wynosita >95%. Jakos¢ roztworu nadtechnecjanu uzyskanego z tego
systemu generatora spetnia wszystkie wymagania dotyczace wstrzykiwania nadtechnecjanu
9MT¢ okreslone w roznych farmakopeach. Zaletami proponowanego rozwigzania sg niskie
koszty oraz tatwos$¢ w przygotowaniu matrycy CCM. Dodatkowo utleniony polimer
CCM odznacza si¢ wysoka zdolnoscia adsorpcji molibdenu. Generator **Mo/**™Tc oparty
na CCM zroztworu [*Mo]Na;MoOs przy pH 3 przy uzyciu LSA **Mo moze byé
przygotowany do uzytku Kklinicznego. Wydajno$¢ elucji nadtechnecjanu jest stosunkowo
niska (=70%) w pierwszych 10 ml elucji. Zdolnos¢ adsorpcji molibdenu przez CCM i jako$é
nadtechnecjanu rokuja, ze taki generator *Mo/*™T¢ oparty na CCM wykorzystujacy LSA
%Mo (produkowany w reakcji 1°Mo(n, y)**Mo), moze znalez¢ zastosowanie w medycynie
nuklearnej [55].

Innym sposobem na zwigkszenie efektu separacji moze by¢ optymalizacja samego
uktadu chromatograficznego. W pracy [53] opisano prace badawcze, ktore prowadzone byty
w celach optymalizacyjnych. Z roztworéw mieszaniny **Mo/**™T¢ prébowano pozyskiwaé
technet %™Tc. Wykorzystano w tym celu zywice TK 202 oparta na PEG (Glikol
polietylenowy, znany tez jako makrogol — z j. ang. ,,Polyethylene Glycol”) zwigzanym na
obojetnym noéniku [53]. Poniewaz zywica zatrzymuje " Tc i nie zatrzymuje Mo, tak
uzyskany generator dziala w trybie odwrotnym w porownaniu do klasycznych generatorow
radionuklidowych %Mo/*®™Tc. Mieszaniny zawierajace molibdenian sodu w 5M NaOH
w zakresie od 0,25 do 12 g Mo/g zywicy TK 202, wzbogaca¢ mozna $ladows iloscig
roztworu Mo/*®*"Tc, aby catkowita aktywno$¢ w stanie réwnowagi (radioaktywnej)
wynosita 10 — 20 MBq. Kazdy przygotowany roztwor przepuszcza si¢ przez kolumny
wypetnione 50 — 150 mg zywicy TK 202 przy nat¢zeniu przeptywu 0,2 lub 0,5 ml/min,
a nastepnie kolumny przemywa sie¢ 2 ml 5M NaOH. W celu elucji ®™Tc z kolumny uzyto
5 ml wody destylowanej. W zakresie od 0,25 do 1 g Mo/g TK 202 odzysk *"Tc jest na
poziomie 93%. Wickszy dodatek Mo w zakresie od 5,4 do 7,5 g Mo/g zywicy TK 202,
zmniejsza wydajno$é separacji *™Tc odpowiednio do 88% i 85%. Symulacja odwroconego
generatora ®Mo/®MTc¢ daje 86+2% wydajnosci elucji **™Tc na poziomie poréwnywalnym
z generatorami opartymi na tlenku glinu. Zywica TK 202 wykazuje selektywnos¢ dla MTc
nawet przy duzym nadmiarze molibdenu. Zastosowanie Zywicy TK 202 oraz wykorzystanie
metoda moze byé zastosowana do pozyskiwania **™Tc z LSA %**Mo oraz budowy generatora
odwrdconego.
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4.3 Przykladowe kompleksy technetu i ich zastosowanie

Radiofarmaceutyki sga substancjami powstaltymi z polaczenia radioizotopu oraz
ligandu, ktory odpowiada za transport radioaktywnego znacznika w ciele pacjenta.
Radiofarmaceutyki uzywane w diagnostyce i radioterapii muszg speinia¢ takze takie
warunki jak: gromadzenie si¢ w pozadanych z punktu widzenia prowadzonej diagnostyki
miejscach, czy odpowiedni metabolizm wprowadzonego zwiagzku. Zgodnie definicja
zawartg w Ustawie Prawo Farmaceutyczne Art. 2. 35): ,, produktem radiofarmaceutycznym
-jest produkt leczniczy, z wyfgczeniem produktu leczniczego weterynaryjnego, ktory zawiera
jeden lub wigcej izotopow radioaktywnych przeznaczonych dla celow medycznych”. Ze
wzgledu na bardzo matg mase substancji, radiofarmaceutyki (Rys. 11) nie wywotuja efektow

farmakodynamicznych [56].

RADIONUKLID Molekuta z li d /
RADIOFARMACEUTYK - | Mo " | £ @
@ biologicznym \

Rys. 11 - Uproszczony schemat budowy radiofarmaceutyku [56]

W przypadku izotopoéw pierwiastkow metalicznych, a do takich nalezg nuklidy
technetu, do stworzenia radiofarmaceutyku niezbedny jest czynnik kompleksujacy.
Kompleks z radionuklidem powinien odznaczaé¢ si¢ wysoka trwatoscig termodynamiczng
oraz kinetyczng. Z tego wzgledu w przypadku radiometali, jako ligandy szeroko stosowane
sg zwigzki makrocykliczne takie jak np. kwas 1, 4, 7, 10 — tetraazacyklododekano —
1, 4, 7, 10 — tetraoctowy. Samodzielny kompleks DOTA (Rys. 12) nie wykazuje jednak
specyficznych oddzialywan w odniesieniu do konkretnych proceséw metabolicznych
W organizmie.

Rys. 12 - Wz6ér strukturalny DOTA [57]

Ze wzgledu na obecnos¢ grup karboksylowych kompleks DOTA moze stanowic
ligand bifuncyjny. Po potaczeniu z odpowiednig czasteczka — np. peptydem kumuluje si¢
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on selektywnie w miejscu wystepowania okreslonych receptorow. W ten sposob otrzymuje
si¢ radiofarmaceutyki do diagnostyki nowotwordw neuroendokrynnych, czy prostaty,
w ktorych ligandem sg pochodne DOTA — DOTATATE i DOTATOC. Kompleks technetu
9MTc z DTPA (Rys. 13) stosuje si¢ np. do badania funkcji nerek.

o]
rﬁpﬂ
/%
HODC—\/—\ SN /—COOH N /N\/.:
N N N Na’L Sl o7 C
p N L N
EI:I HOOC HOOC COOH b:l L’(O
Q
o]

Rys. 13 - Wzér strukturalny DTPA oraz kompleks zawierajacy technet " Tc [58]

Innym uzywanym zwigzkiem kompleksujacym jest Sestamibi — Rys. 14,
radiofarmaceutyk ten uzywany jest powszechnie w scyntygrafii perfuzjnej m.in. mig¢énia
sercowego i przytarczyc (znany jest rowniez pod nazwg Cardiolite). Znajduje zastosowanie
takze, jako znacznik onkologiczny [59, 60].

H,C CH,
H,C H,CO CH,
H,C ﬂ—-\ /\{, CH,
H,CO %\ OCH,
[EQn-TG]

Hacﬂa/,,,/ “ \N \t‘ﬁ<r::H3

H,CO OocH,  OCH,

H,C CH,
Rys. 14 - Wzér strukturalny Sestamibi [61]

Inne kompleksy technetu tzw. ,,DADS ligands” uzywane do badan perfuzji mézgu to
np. Tc-ECD (Rys. 15) znany pod nazwg ,, Neurolite” lub ,, Ceretec”.
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Rys. 15 - Wzér strukturalny Tc-ECD [60]

COOEt

Pod wzgledem chemicznym technet jest selektywnie skoncentrowany gtownie
w tarczycy, gruczotach $linowych i zotadku, natomiast wykluczony z ptynu mézgowo —
rdzeniowego [62]. Inne zastosowania technetu **™T¢ to skan kosci lub immunoscyntygrafia.
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5.1

Metodyka pracy

W tym rozdziale autor pracy przedstawia podstawowe informacje o programach
obliczeniowych oraz detektorach uzywanych w przygotowywaniu niniejszej rozprawy.

Symulacje Monte Carlo

Symulacje komputerowe bazujace na metodzie MC (metoda obliczeniowa Monte
Carlo — z j. ang. ,, Monte Carlo”) odgrywaja kluczowa role w nowoczesnej nauce. Metoda
MC stosowana jest w roznych dziedzinach, szczegélnie W fizyce jadrowej. W modelach
matematyki numerycznej, stuzy do modelowania procesow fizycznych, ktore sa zbyt
ztozone, aby z mozna bylo przewidzie¢ wyniki przy uzyciu zwyklego podejscia
analitycznego. Istota metody MC jest losowanie wielkosci opisujacych dany proces
fizyczny. Losowanie zgodnie z rozktadami prawdopodobienstwa zmiennych losowych
(charakteryzujacych dany proces) odbywa si¢ z wykorzystaniem generatorow liczb
pseudolosowych. Warunki odtwarzane sg na podstawie opracowanego modelu
matematycznego, badz fizycznego zapisanego w postaci algorytmu. Znaczng czg$¢ pracy
poswigcono symulacjom Monte Carlo.

W przygotowywaniu rozprawy doktorskiej symulacje MC uzywane byly z dwoch
powodow. Dzieki symulacjom MC, dobrano parametry (przy propozycji stanowiska do
produkcji **Mo) np. grubos¢ tarczy konwersji. Ponadto symulacje MC byly przeprowadzane
takze w celu weryfikacji wynikéw otrzymanych eksperymentalnie. Uzywanymi do
symulacji programami byty Fluka 2011.2x.4 (z flair_2.3.0 — zaawansowany interfejs
graficzny) [63, 64, 65, 66] oraz GEANT4 [67, 68, 69, 70] (program do symulacji MC —
zj. ang. ,,GEometry ANd Tracking”). Wymienione programy stanowia zestaw narzedzi do
symulacji przejscia czastek przez materi¢. Jego obszary zastosowania obejmuja fizyke
wysokich energii, jadrowg i akceleratorowa, a takze badania z dziedziny medycyny oraz
nauk kosmicznych. Z punktu widzenia pracy szczeg6lnie interesujacymi aspektami byty
symulacje zasadniczych proceséw fizycznych, W szczegdlnosci  promieniowania
hamowania, reakcji fotojadrowe oraz elektrodysintegracji. Oprogramowanie Fluka jest
dostepne pod adresem http://www.fluka.org/fluka.php (Rys. 16), natomiast szczegdtowe
informacje dotyczace GEANT4 oraz mozliwosci wykorzystywania narz¢dzia mozna znalez¢
na stronie domowej projektu (https://GEANT4.web.cern.ch) oraz w wielu artykutach
naukowych np.”Space Applications of the GEANT4 Simulation Toolkit” [71].

A A A 5

FLUKA s a fully integrated particle physics MonteCarlo simulation package. It has many in high energy physics and eng 9, shielding, delector and telescope design, cosmic ray
studies, dosimatry, medical physics and radio-biology.
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Rys. 16 - Strona internetowa Fluka [63]
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5.2 Detektory germanowe

Detektory germanowe charakteryzuje doskonata zdolno$¢ rozdzielcza. Muszg by¢
one chtodzone w celu zmniejszenia szumu i umozliwienia prawidlowego funkcjonowania
krysztatu. Zwykle temperatura krysztalu germanu wynosi nie wigcej niz 77 K (-196 °C)
I generowana jest poprzez zastosowanie izolowanego dewara, w ktorym zbiornik ciektego
azotu jest utrzymywany w kontakcie z detektorem. Ciekty azot ma temperaturg wrzenia ok.
-195,6 ‘C [72]. W przypadku detektorow germanowych domieszkowanych litem Ge(Li)
niska temperatura powinna by¢ utrzymywana w sposéb ciggly, aby zapobiec szybko
nastepujacej W temperaturze pokojowej redystrybucji litu (aktywatora krysztatu),
prowadzacej do uszkodzenia krysztatu. Znoszenie redystrybucji litu jest wyeliminowane
w detektorach HPGe, ktorym mozna pozwoli¢ ogrza¢ si¢ do temperatury pokojowe;j
pomigdzy kolejnymi uzyciami (tj. w czasie, gdy na detektor nie jest podawane wysokie
napigcie). Techniki produkcji detektorow zostaly opracowane do tego stopnia, ze
nowoczesne krysztaly germanu wytrzymuja nielimitowang liczbe cykli zmiany temperatury
bez jego uszkodzenia. Ta operacyjna zaleta jest gtownym powodem, dla ktérego detektory
HPGe wyparly konfiguracje Ge(Li). W niektorych badaniach [73, 74] wykazano, iz
wydajnos$¢ detektoréw koncentrycznych wspotosiowych nie ulega pogorszeniu, dopoki
temperatura bezwzgledna nie wzrosnie do okoto 130 K (-143 °C). Detektor musi by¢ zatem
umieszczony w prozniowym kriostacie, aby zahamowac przewodnictwo cieplne miedzy
krysztalem, a otaczajacym go powietrzem. Kriostat jest zwykle oprozniany i uszczelniany
przez producenta, chociaz port pompowania moze by¢ dostepny dla uzytkownikow. Dostep
do zaworu jest zapewniony w celu utatwienia nietypowych operacji takich jak wyzarzanie
w wysokiej temperaturze albo uzupeinienie cieklego azotu bez koniecznosci wizyty
w serwisie. Cienkie okno koncowe jest zwykle umieszczone w poblizu krysztatu, aby
zminimalizowa¢ tlumienie promieni gamma przed ich pomiarem w detektorze. Kriostat
moze by¢ zamontowany na dewarze z cieklym azotem w wielu orientacjach (w tym
poziomej lub pionowej) w celu dopasowania do okre§lonych wymagan ekranowania lub
innych zastosowan [75]. Rys. 17 przedstawia schemat potozenia detektora (w pozycji
horyzontalnej) w dewarze z ciektlym azotem. Kriostat ma zazwyczaj 0,5 mm aluminiowe
okno wej$ciowe, aby ograniczy¢ ostabianie promieniowania wpadajacego do krysztatu.
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Rys. 17 - Przykladowa konfiguracja detektora HPGe w orientacji poziomej [75]
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Pojemnos$¢ standardowego naczynia dewara do detektoréw wynosi ok. 30 litrow.
Zazwyczaj istnieje konieczno$¢ napelniania dewara raz na tydzien. Rozmiar i waga dewara
(szczegoblnie po napelnieniu) sg znacznie wigksze niz samego detektora, wigc przenoszenie
zestawu w pojedynke moze by¢ trudne. Dla zastosowan mobilnych producenci dostarczajg
mniejsze dewary o bardziej ograniczonym czasie przechowywania. Krysztal germanu
mozna tatwo przymocowac do wielu roznych konfiguracjach kriostatu-dewara (poziomej,
pionowej, przenosnej). Rys. 18 przedstawia wzgledng krzywa wydajnosciowa dla krysztatu
HPGe w pracy opisujacej wydajnos¢ w szerokim zakresie energii [76].
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Rys. 18 - Wykres intensywnosci krysztalu w zalezno$ci od energii promieniowania gamma [76]

Punkty krzywej wydajnos$ci przy nizszej energii byly zmierzone dzigki zastosowaniu
zrodet kalibracyjnych, a zakres wyzszych energii zostat pokryty przez wysokoenergetyczne
kwanty gamma emitowane w procesie deekscytacji jader po wzbudzeniu poprzez wychwyt
neutronu. W innej pracy [77] przedstawiono wydajnos$¢ absolutng detektora germanowego
dla konkretnej konfiguracji (Rys. 19) — zrodta kalibracyjne umieszczane byty w odlegtosci
25 cm naprzeciwko detektora HPGe (krysztat byt 0 $rednicy 8,81 cm i dtugosci 9,97 cm).
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Rys. 19 - Wydajnos$¢ (zmierzone oraz symulowane) dla detektora HPGe we wspolosiowej geometrii 25 cm od zZrédta [77]
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6

6.1

Czes$¢ eksperymentalna — pomiary

Glownym przedmiotem badan byly eksperymentalne naswietlania tarcz
molibdenowych oraz pomiary aktywno$ci wyprodukowanego izotopu **Mo. Laboratorium
badawcze, w ktorym prowadzone byly eksperymenty opisane w niniejszej rozprawie
doktorskiej, miesci si¢ w Narodowym Centrum Badan Jadrowych (Swierk) w Zaktadzie
Fizyki i Techniki Akceleracji Czastek (TJ1). Zespdt pracownikow TJ1 zajmuje si¢ przede
wszystkim prowadzeniem prac badawczo — rozwojowych w dziedzinie wykorzystania
promieniowania jonizujacego oraz metod akceleratorowych. Do prowadzenia pomiarow
I identyfikacji izotopéw wykorzystano detektory znajdujace si¢ W Zakladzie Fizyki
Detektorow i1 Diagnostyki Plazmy (TJ3). Gléwne tematy badawcze zakladu to prace
w dziedzinie detekcji promieniowania jonizujacego. Przy eksperymentach z zakresu fizyki
jadrowej prowadzonych w tym zaktadzie wykorzystywane sa miedzy innymi detektory
HPGe. Metodyka badawcza opracowana przez zespot badawczy w TJ1 stosowana jest
w medycynie nuklearnej, w dziataniach antyterrorystycznych itp. Natomiast pracownia
Detektorow Potprzewodnikowych jako jedna z nielicznych zajmuje si¢ naprawa oraz
regeneracja wysokiej czystosci detektorow germanowych HPGe.

Aparatura i uklad pomiarowy

Metoda pomiarowa w czes$ci eksperymentalnej polegata na rejestrowaniu widm
promieniowania gamma pochodzacego od naswietlanych tarcz. Przy zbieraniu wynikoéw
pomiarow autor pracy uzywal wielokanatowego analizatora 0 nazwie Tukan8k [78], ktory
jest sterowanym komputerowo urzadzeniem przeznaczonym do pomiaréw (jakosciowych
oraz ilosciowych) widma promieniowania jonizujacego z réoznych typow detektorow (strona
internetowa oprogramowania — Rys. 20). Do pomiaréw promieniowania w czgsci
eksperymentalnej stosowany byt detektor germanowy. Zebrane widma analizowano
w oprogramowaniu Tukan8k Analyzer.

‘(3 NARODOWE CENTRUM BADAN JADROWYCH

.ﬁ. Natlonal Centre for Nuclear Research
Swierk www.nebj.gov.pl
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Tukan8k Oferta Do pobrania Kontakt

Kategorie _ Tukan8k

Deklaracja dostepnosci Wielokanatowy analizator Tukan 8k jest sterowanym

7Tukan8kUSB komputerowo  urzadzeniem  przeznaczonym  do

pomiaréw  jakosciowych i ilosciowych  widma
promieniowania jonizujacego z réznych typow
detektoréw. Moze pracowa¢ w trybie analizy

amplitudowej (tryb MCA) lub w trybie pomiargw Ukan 8kzkempuerem sterujacym

czasowych (MCS).

Rys. 20 - Strona internetowa Tukan8k [78]
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Przed naswietlaniami i pomiarami aktywnosci poszczeg6lnych tarcz, zainstalowano
aparatur¢ (wymieniong w podrozdziatach 6.4 oraz 6.5) i dokonano pomiaru tla trwajacego
24 godziny. Celem kalibracji energetycznej bylo przypisanie odpowiedniej energii
E kazdemu z kanatow analizatora wielokanalowego. Pomiar widma poprzedzata kalibracja
energetyczna (wzor (3)) oraz wydajnosciowa zastosowanych spektrometrow y. Wykonanie
kalibracji spektrometréw jest konieczne, poniewaz umozliwia wykonanie analizy iloSciowej
oraz jako$ciowej zarejestrowanych widm promieniowania gamma (Rys. 21).

Kalibracje¢ liniowa mozna opisa¢ zalezno$cia:
E=a+bx*ch (3)

gdzie:
e 3, b— wspodtczynniki kalibracyjne,

e ch —numer kanatu (od stowa w j. ang. ,,channel”).

Kalibracja energetyczna oraz wydajno$ciowa detektora germanowego uzywanego
przy pomiarach napromieniowanych tarcz przeprowadzona zostala przez autora pracy
w oparciu o zrédta kalibracyjne >*Mn, *’Co, *'Cs, °2Eu. Na potrzeby ustawienia kalibracji
korzystano z wbudowanego w Tukan narzgdzia oraz wybrano pi¢¢ linii energetycznych do
wyznaczenia krzywej kalibracyjnej. Po przeprowadzeniu kalibracji energetycznej mozliwe
byto zidentyfikowanie radionuklidéw na podstawie linii energetycznych wystepujacych na
poszczegolnych widmach promieniowania. Natomiast kalibracja wydajnosciowa (Rys. 22)
pozwalata okresli¢ jaka cze¢$¢ emitowanych przez zrodlo kwantéw gamma, mogla byé
zebrana w danej geometrii dla mierzonego promieniowania gamma o konkretnej energii.
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Rys. 21 - Zrzut ekranu programu Tukan8k Analyzer wraz z przykladowa kalibracja
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Rys. 22 - Wydajno$¢ w danej geometrii dla jednego z detektorow uzywanego w trakcie pomiaréw

Przy przeprowadzaniu kalibracji wydajnosciowej dla konkretnej geometrii
wyznaczano aktywnos$¢ z widma i porownywano ja z aktywnoscia spodziewang na czas
pomiaru (tzn. aktywno$¢ wyliczong na podstawie certyfikatu i daty referencyjnej danego
zrodia — Rys. 23 jako przyklad zrédla manganu >*Mn).

Rys. 23 - Pojemnik na zrédlo kalibracyjne %Mn

W programie Tukan8k dla kazdej znanej linii energetycznej dopasowywano krzywa
Gaussa oraz wyliczano szacowang aktywnos$¢ na czas pomiaru na podstawie wzoru (4):

A,

Ao =~ ey, )
e( Ty,

gdzie:

Ao — aktywnos$¢ szacowana na czas zakonczenia naswietlania [Bq],

At — aktywno$¢ szacowana (zmierzona na detektorze germanowym) [Bq],
th — czas od momentu zakonczenia naswietlania [S],

T4 — czas polowicznego zaniku **Mo [s].

Na Rys. 24 przedstawiono widmo promieniowania tta z 24 godzinnego pomiaru.
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Rys. 24 - Widmo tla w laboratorium (wraz z kalibracja energetyczna) w programie Tukan8k Analyzer
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Aktywnos¢ (wzor (5)) dla danej linii energetycznej (zrédetka kalibracyjnego lub
sygnatu od ®*Mo) wyznaczano na podstawie liczby zliczen, okreslonej catka pod wykresem
bedacym rozkladem Gaussa dopasowanym do konkretnych sygnatow. W obliczeniach
uwzgledniono wydajno$é detektora w danej geometrii, Czas zywy oraz intensywno$¢ linii:

Cps*t 5
4= T [Bq] G)

&y L,

L *100% * T00%

gdzie:

Cps — liczba zliczen na sekund¢ w piku/czas zywy (z j. ang. ,,Counts Per Second”),
tr — czas rzeczywisty, t — czas zywy [$],

&, — wydajnos¢ detektora w danej geometrii w danym zakresie energii [%],

I, — intensywnos¢ danej linii energetycznej (tzw. ,,braching ratio” — Tabela 13) [%)].

6.2 Materialy tarczowe uzywane w eksperymentach

W eksperymentach uzywany byt molibden firmy Goodfellow. Tarcze
wykorzystywane w eksperymencie wykonane byly z molibdenu naturalnego o czystosci ok.
99,8% [79]. Najciensze tarcze na potrzeby eksperymentu zamoéwiono jako folie
0 konkretnych wymiarach (walce srednicy ok. 20 mm oraz grubosciach 0,12 mm i 0,33 mm).
Dwie pozostale tarcze o grubosci ok. 1,13 mm przygotowano poprzez prasowanie proszku
(z molibdenu naturalnego) do formy pastylki o $rednicy ok. 20 mm, a nastgpnie spiekanie
w atmosferze wodoru w temp. 1400 ‘C Zastosowanie atmosfery wodoru zapobiegato
utlenianiu molibdenu. Proces spiekania mial na celu maksymalizacje gestosci oraz
utwardzenie materialu tarczowego. Gegstos¢ spiekanej tarczy wynosita 97,4%, a gestosci
naturalnego metalicznego materiatu wg zrédet np. 9,95+0,06 g/cm® [80]. Molibden
naturalny ma gesto$é ok. 10,22 g/cm? [72]. W eksperymencie naswietlania fotonami uzyto
jednej z dwodch spiekanych tarcz, natomiast pozostate tarcze postuzyly do badania
naswietlania czystg wigzka elektronéw (patrz Tabela 7).
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6.3

Symulacje w programie Fluka

Ze wzgledu na fakt, iz w Narodowym Centrum Badan Jadrowych budowany jest
akcelerator o energii elektronow do 30 MeV, autor pracy zdecydowatl si¢ na poczatku
zweryfikowa¢ mozliwo$ci produkcji symulacja z zastosowaniem wymienionej wczesniej
energii. Do obliczeh MC stuzyt klaster CIS (Centrum Informatyczne Swierk). Aby
oszacowa¢ przykladowa maksymalng aktywno$¢ wyprodukowanego molibdenu
zdecydowano si¢ na zastosowanie w symulacji materialu tarczowego wzbogaconego
w izotop 1®Mo (ok. 99,9% wzbogacenia) oraz energii 30 MeV. W wyniku symulacji autor
pracy wyznaczyt optymalng grubos¢ wolframowej tarczy konwersji. Widmo energetyczne
dla réznych grubosci tarczy konwersji nie r6zni si¢ znaczaco. Udzial fotonow o energii duzo
mniejszej niz energia wiazki elektrondow jest przewazajacy. Rys. 25 prezentuje widmo
energetyczne fotonow po zastosowaniu wybranych grubosci wolframu od 1mm do 9 mm.
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Rys. 25 - Spektrum energetyczne fotonéw konwersji dla wybranych grubosci wolframowej tarczy konwersji

Dla wiazki elektronow 30 MeV, wyraznie dominujgcg pod wzgledem ilosci fotonow
0 zakresie energii 8 — 25 MeV, jest tarcza konwersji o grubosci ok. 3 mm. Rys. 26
przedstawia porownanie dwoch najpopularniejszych materiatdw uzywanych jako tarcze
konwersji tj. wolframu oraz tantalu. Najbardziej efektywna pod wzgledem ilosci
generowanych fotonow tarcza, miata grubos¢ odpowiednio dla tantalu ok. 3,2 mm lub
wolframu ok. 2,8 mm. W obliczeniach przyj¢to, ze energia progowa dla reakcji
10Mo(y, n)*®Mo wynosi 9 MeV [81]. Z punktu widzenia wydajnosci wspomnianej reakcji
jadrowej kluczowa jest jak najwigksza liczba fotonéw zdolnych do wybicia neutronu.
W rozpatrywanym przypadku najwyzszy procentowy udzial fotonow konwersji powyzej
energii progowej (dla wiagzki elektronow 0 Ee =~ 30 MeV) wystepuje dla grubosci wolframu
ok. 3 mm.
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Rys. 26 - Liczba generowanych fotonéw w zaleznosci od grubosci tarczy konwersji

Na ilustracji (patrz Rys. 27) przedstawiono konfiguracj¢ wykorzystang na potrzeby
przeprowadzenia symulacji w programie Fluka. Zweryfikowano tez wptyw szerokoS$ci
wigzki, jednakze zmiany FWHM (catkowita szeroko$¢ potowkowa — z j. ang. ,, Full Width
Half Maximum”) w zakresie 1 — 5 mm, nie wptywaly znaczaco na aktywacj¢ przy
rozmiarach stosowanej w symulacjach tarczy (+10%).
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Rys. 27 - Proponowany uklad tarczy konwersji i molibdenowej realizowany w symulacji

Wolframowa tarcza konwersji (o srednicy 1,0 cm) znajdowatla si¢ 0,7 cm przed tarcza
molibdenowa, ktora miata grubos¢ 0,5 cm i $rednice 3,0 cm. Projekt symulacji
przygotowywano na komputerze PC, natomiast do obliczen docelowych zastosowano
klaster CIS, aby w przeprowadzonej symulacji wiasciwej moc zastosowaé 40 watkow
procesora (symulacja o zwigkszonej statystyce — 5 cykli po 20 min czastek pierwotnych na
kazdy watek). W tabeli (patrz Tabela 2) zestawiono wyliczone w symulacjach aktywnos$ci
%Mo, ktére mozna uzyskaé przy 100% wydajnosci ukladu, w zaleznoéci od czasu
naswietlania probki oraz energii wigzki elektrondw z akceleratora liniowego.
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Tabela 2 - Aktywnosci Mo [Ci] obliczone w symulacji dla wiazek o energiach w przedziale 15 - 45 MeV

Czas naswietlania [h] 15 MeV 20 MeV 25 MeV 30 MeV 35 MeV 40 MeV 45 MeV
1 0,02 0,08 0,13 0,19 0,23 0,27 0,30
2 0,04 0,16 0,26 0,37 0,46 0,53 0,59
4 0,08 0,31 0,52 0,73 0,91 1,04 1,17
8 0,16 0,60 1,00 1,42 1,77 2,02 2,27
24 0,42 1,59 2,68 3,79 4,73 5,40 6,06
72 0,91 3,47 5,84 8,14 10,30 11,77 13,21
90 1,01 3,89 6,54 9,24 11,54 13,19 14,80

168 1,26 4,81 8,10 11,44 14,29 16,32 18,32
336 1,35 519 8,73 12,33 15,41 17,60 19,75
462 1,36 5,22 8,78 12,40 15,49 17,69 19,86
504 1,36 5,22 8,78 12,40 15,49 17,70 19,87
550 1,36 5,22 8,78 12,41 15,50 17,70 19,87

Na podstawie symulacji dla wybranego uktadu, optymalna energia wigzki pod
wzgledem osiagalnych aktywnosci produkowanego **Mo w przeliczeniu na 1 MeV energii
wigzki (przedziat 15 — 45 MeV) wynosi ok. 35 MeV (patrz Tabela 3 — *wszystkie wartosci
w jednostkach Ci/MeV energii wiazki akceleratora). Zielonym kolorem zaznaczono
optymalng kombinacj¢ czasu naswietlnia oraz energii wigzki. W przypadku dalszej
aktywacji probki w stanie nasycenia, szybkos$¢ produkcji radionuklidu réwna jest szybkos$ci
rozpadu ®*Mo. Z kolei dla pary ®Mo/*®MTc (Tvmo-99 >> Tute0om) PO pewnym czasie od
zakonczenia naswietlania aktywnos$¢ substancji pochodnej zmienia si¢ ze stala rozpadu
izotopu macierzystego tzw. stan rOwnowagi przejsciowej [33].

Tabela 3 - Obliczona w symulacji aktywno$é Mo w przeliczeniu na 1 MeV energii (wigzki akceleratora)*

Czas [h] 15 MeV 20 MeV 25 MeV 30 MeV 35 MeV 40 MeV 45 MeV
1 0,0014 0,0039 0,0053 0,0062 0,0067 0,0067 0,0066
2 0,0027 0,0078 0,0105 0,0124 0,0132 0,0132 0,0132
4 0,0053 0,0154 0,0207 0,0244 0,0261 0,0261 0,0260
8 0,0104 0,0298 0,0402 0,0473 0,0506 0,0506 0,0505
24 0,0277 0,0796 0,1072 0,1262 0,1352 0,1351 0,1348
72 0,0603 0,1734 0,2335 0,2713 0,2943 0,2942 0,2935
90 0,0676 0,1944 0,2617 0,3081 0,3298 0,3297 0,3289

168 0,0837 0,2406 0,3240 0,3813 0,4083 0,4081 0,4071
336 0,0903 0,2594 0,3493 0,4112 0,4402 0,4400 0,4390
462 0,0907 0,2608 0,3511 0,4133 0,4425 0,4423 0,4413
504 0,0908 0,2609 0,3513 0,4135 0,4427 0,4425 0,4415
550 0,0908 0,2609 0,3514 0,4136 0,4428 0,4426 0,4416

Z przeprowadzonych symulacji dla podobnego uktadu tarcz przy zastosowaniu

akceleratora o energii 30 MeV po 3 dniowym naswietlaniu (I=100pnA) mozna uzyskac ok.
8,14 Ci ®®*Mo (patrz Rys. 28), anp. stosujac wiazke 35 MeV po tygodniowym czasie
naswietlania ponad 14 Ci ®*Mo.

14

- Total Mo99 Activity [Ci] | |

100

200

300
Irradiation time [h]

400

500

Rys. 28 - Symulacja aktywacji tarczy molibdenowej w wiazce 30 MeV z zastosowaniem 3 mm konwertera wolframowego
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W symulacji wigzka prowadzona byta rownolegle do osi z. Depozycja energii w tarczy
molibdenowe;j jest rzedu setek J/s. W pierwszych 2 mm tarczy molibdenowej deponowane
jest ok. 500 J/s, adepozycja energii z promieniowania ma charakter izocentryczny
w momencie kiedy wigzka wycelowana jest w $rodek tarczy (patrz Rys. 29 oraz Rys. 30).
Opracowanie dedykowanego systemu trzymania tarczy oraz odprowadzania z niej ciepla,
byto zatem wskazane w kontekscie planowania realnego eksperymentu. FWHM szerokosci
wigzki stosowanej w symulacjach wynosita 4 mm. Zaktadajac catkowita depozycje wiazki
w tarczy molibdenowej (sredni pradu ok. 0,1 mA), moc cieplna wynosi ok. 3 KW.

Energy deposition in Molibdenum target

Energy dep. [J/s]

Rys. 29 - Depozycja ciepla w tarczy molibdenowej w plaszczyZnie x-y
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Rys. 30 - Depozycja ciepla w tarczy molibdenowej w plaszczyzZnie x-z

Dla zaproponowanego uktadu tarcz o wymiarach odpowiednio: grubo$¢ wolframowej tarczy
konwersji 3mm i $rednicy 10 mm oraz tarczy °°Mo grubosci 5 mm i $rednicy 30 mm,
wyznaczono, ze po 72 godz. naswietlania uzyskana aktywnosci **Mo to ok. 8,14 Ci.
W przypadku gdyby wyprodukowana aktywnos$¢ **Mo bytaby HSA (a nie LSA), to ilo$é
molibdenu wystarczytaby na wypelnienie 5 kolumn generatorow ®Mo/**™Tc po 20 GBa.
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6.4 Przygotowanie uchwytu tarczy naswietlan

Po przeprowadzonych symulacjach autor pracy przygotowat projekt uchwytu tarczy,
ktory stanowit pierwsze fizyczne wyzwanie w przygotowaniu rzeczywistego eksperymentu
(patrz Rys. 31). Uchwyt zaprojektowano w taki sposob by byt prosty w wykonaniu oraz aby
byt dostosowany do przeprowadzenia naswietlan w celu potwierdzenia produkceji Mo oraz
weryfikacji obliczen z symulacji w celu skalowania wynikow otrzymanych aktywnosci.

9

Rys. 31 - Projekt aluminiowego uchwytu tarczy o Srednicy do 2 cm

Mimo, ze przewodno$¢ cieplna miedzi wynosi 380 W/m/K, a aluminium 200 W/m/K
(Molibden 130 W/m/K) [72], Ze wzgledu na nizszg odpornos¢ radiacyjng
i aktywacyjng miedzi zdecydowano si¢ na zastosowanie aluminium. W mocowaniu tarczy
zaimplementowano otwor o $rednicy 10 mm i na potrzeby symulacji zastosowano przeptyw
wody (o temp. pokojowej) ze $rednig predkoscig przeptywu wynoszacg 1 cm/s. Rys. 32
przedstawia rozktad temperatury uchwytu tarczy, przy dystrybucji ciepta z wigzki
(0 szerokos$ci ok. 8 mm) o mocy cieplnej 3 KW deponowanej na srodek 20 mm wneki.
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5_16e+02
4.91e+02
4.66e+02
4.41e+02
4168402
3.91e+02
3.66e+02
3.41e+02

3.16e+02

Rys. 32 — Symulacja dystrybucji ciepla uchwytu tarczy molibdenowej
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Wykonanie uchwytu tarczy na potrzeby eksperymentéw zrealizowano w pracowni
zaktadu TJ1 dzigki uprzejmosci Jozefa Bogowicza (patrz Rys. 33).

Rys. 33 - Aluminiowy uchwyt tarczy o §rednicy do 2 cm

W Kkolejnej wersji uchwytu tarczy (poza widocznymi na zdjeciach elementami)
zastosowano dodatkowe rozwigzania (patrz oznaczenia 1, 3 oraz 5 na Rys. 34). Numerami
oznaczono kolejno: 1 — mocowanie zylki umozliwiajacej podniesienie uchwytu w trakcie
naswietlania fotonami, 2 — wngka i miejsce na tarcz¢ molibdenowa, 3 — aluminiowa $rubka
zapobiegajaca wyslizgnieciu si¢ tarczy z wneki naswietlan, 4 — otwory i miejsce podlaczenia
chtodzenia wodnego. Dodatkowo na potrzeby eksperymentu naswietlania elektronami
konieczne bylo dostosowanie innego elementu uchwytu tarczy, takiego jak miejsce wtyku
termopary, aby na biezaco sledzi¢ temperature (patrz Rys. 34— oznaczone numerem 5).

1

5
1= N

/_

4

Rys. 34 - Schemat budowy uchwytu tarczy [82]
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6.5

Naswietlanie fotonami — pomiary i analiza wynikow

Z uwagi na fakt, iz akcelerator 30 MeV jest w trakcie budowy, do pierwszych
pomiaréw wykorzystano dostgpny akcelerator o nizszej energii. EKSperyment naswietlania
tarczy molibdenowej spiekanej o $rednicy ok. 2 cm i grubosci ok. 1,13 mm, odbyt
si¢ betonowym bunkrze Zaktadu Aparatury Jadrowej (ZDaJ). Stanowisko do naswietlania
wyposazone byto w strukture akceleracyjna o fali stojacej (parametry =50 Hz, Timpuisu=4 us,
=40 mA). Byl to akcelerator o energii wigzki 13 MeV (zasilany z magnetronu o mocy
3,5 MW — model MG6090) oraz posiadal zintegrowana tarcz¢ konwersji wykonang
z wolframu o grubosci 2 mm. Miejsce, w ktorym mocowano uchwyt na tarcz¢ znajdowato
si¢ na niebieskim stoliku (patrz lewa strona Rys. 35). Zastosowana w eksperymencie tarcza
molibdenowa miata mase 2,99 g i objetosé 0,36 cm?®.

‘.

Rys. 35 - Stanowisko do przeprowadzania naswietlai za pomoca struktury z zintegrowang tarcza konwersji

Rys. 36 oraz Rys. 37 przedstawiaja mocowanie tarczy ™Mo i ustawienie uchwytu
w odpowiedniej pozycji wzgledem wigzki fotondOw oraz na wlasciwej wysokosci.

Rys. 36 - Stanowisko do naswietlania tarczy wiazka fotonow (widok z gory)
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Rys. 37 - Stanowisko do naswietlania tarczy wiazka fotonéw (widok od przodu)

Widmo energetyczne ma charakter ciagly (patrz rozdziat 6.2 — Rys. 25) w szerokim
zakresie energii, osiggajac maksimum (pod wzgledem ilosci generowanych fotonow)
w ,,niskoenergetycznej” cze¢$ci widma. Wraz ze wzrostem energii fotonow, szybko
zmniejsza si¢ ich intensywnos¢. Maksimum przekroju czynnego dla reakcji fotojadrowe;
wystepuje dla fotonéw o energii ok. 14 — 15 MeV. Opisana reakcja charakteryzuje si¢
przekrojem czynnym przedstawionym na Rys. 38.

%Moy, n)
2,00E-01

1,50E-01

1,00E-01

CS, barn

—e— FLUKA simulations
5,00E-02

0,00E+00
8 13 18 23

E, MeV

Rys. 38 - Przekroje czynne na reakcje wyznaczone w programie FLUKA [42]

Podobnie jak w przypadku podejscia *®Mo(n, y)**Mo, produkt ®Mo(y, n)**Mo bedzie
miat niskg aktywno$¢ whasciwg z tego samego powodu — tarcza i produkt sa tym samym
pierwiastkiem (aktywnos$¢ wiasciwa miesci sie¢ w przedziale 37 — 370 GBq [1 — 10 Ci]/g [13]
w zalezno$ci od wzbogacenia w izotop molibdenu o liczbie masowej 100). Materiat
tarczowy wzbogacony jest drogi, poniewaz naturalny molibden zawiera tylko ok. 10%
10Mo, a tarcza wymaga wzbogacenia do okoto 95% %Mo lub wiecej, aby produkcja *Mo
byla wydajna [13]. Przyktadami firm, ktére stosowaty tarcze wzbogacone w Mo
w eksperymentach sg NorthStar (USA), Prairie Isotope Production Enterprise (CA) [37, 41].
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W pomiarach na potrzeby pracy doktorskiej po naswietleniu tarczy stosowanym
detektorem HPGe byt ORTEC model GMX60P4-83-CW o napigciu roboczym 2400V wraz
z zasilaczem ORTEC 659 oraz wzmacniaczem ORTEC 672 spectroscopy amplifier. Na Rys.
39 przedstawiono pokoj laboratorium TJ3 wraz z aparaturg pomiarows.

R .

A\

Rys. 39 - Stanowisko pomiaru napromieniowanych tarcz

Energia fotonow 13 MeV nie jest optymalna, jednak pozwala zaobserwowaé
produkcje ®*Mo oraz przetestowaé cala procedure eksperymentalng. Wykonane zostaly
odpowiednie obliczenia MC pozwalajace na odniesienie si¢ do wynikow naswietlania. Przy
zatozeniu $redniego nate¢zenia pradu wigzki (0 energii 13 MeV) wynoszacym 8 pA
spodziewano sie otrzyma¢ aktywno$¢ w wysokosci 46 kBqg Mo (z "Mo). Po dokonaniu
pomiaréw widm promieniowania gamma i przeliczeniu ich na przewidywang aktywnos$¢
otrzymano wartos¢ Ok. 52 + 5 kBg, co mozna uzna¢ za pokrycie si¢ wyniku
z przewidywanymi. Aby zobrazowaé realng produkcje Mo wiazka 0 energii 13 MeV,
nalezy poréwnaé ilosé powstatego **Mo w wyniku naswietlania 10 g blaszki uranowe;
($rednio po ok. 140 h w reaktorze otrzymuje si¢ aktywnos$¢ rzedu 1800 Ci patrz — rozdziat
3.2) z mozliwa do osiaggnig¢cia aktywnoscig przy zastosowaniu korzystnych warunkow.
Gdyby trzy tarcze 3 g wzbogacone w izotop 1Mo naswietlano ok. 330 h (5 czaséw Ty,
%Mo) akceleratorem o takiej samej energii tylko z wiekszym $rednim pradem wiazki (np.
ok. 10 mA), to otrzymanoby niecate 150 Ci. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze przekroje czynne sg
kilka rzedow wielkoéci mniejsze niz w przypadku rozszczepienia 2°U. W publikacji [83]
porownywano prawdopodobienstwa zachodzenia przyktadowych reakcji jadrowych
wykorzystujacych ™Mo - przekréj czynny °®Mo(y, n)**Mo szacowano na
0,2 b (w maksimum tj. dla fotonéw o energii ok. 15 MeV) podczas gdy dla metody
reaktorowej jest to prawie 600 b [21]. Dlatego w celu zrekompensowania nizszego przekroju
czynnego na reakcje mozna dodatkowo zwigkszy¢ np. Sredni prad wigzki. Po
przeprowadzonych w rozdziale 6.2 symulacjach wiadomo, ze optymalizujac potencjalng
produkcje Mo pod katem maksymalnej aktywnosci, nalezatoby zastosowaé (poza tarcza
wzbogacong w 1Mo i wysokim pradem wigzki) strukture o energii elektronow min.
30 MeV. Przy korzystnych parametrach (Sredni prad 10 mA, energia wigzki 30 MeV, czas
nas$wietlania 330 h), mozliwe byloby uzyskanie ok. 5000 Ci **Mo, co doréwnuje
aktywnoscia Mo ok. 30 g blaszek uranowych HEU po prawie tygodniowym naswietlaniu
zasobnikow w reaktorze MARIA (patrz rozdziat 3.1).
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6.6 Zaplecze techniczne stanowiska do naswietlan wiazka elektronow

Aby zapewni¢ bezpieczenstwo w trakcie naswietlan poziom promieniowania
monitorowano za pomoca urzadzenia: ,,FH 40 G Multi-Purpose Digital Survey Meter
ThermoScientific 4254002 (Rys. 40). Wymieniony dozymetr bazuje na liczniku Geigera
Mullera i byt uzywany w trakcie eksperymentow w celu monitorowania mocy dawki

W czasie rzeczywistym.

Rys. 40 - Cyfrowy licznik promieniowania jonizujacego [84]

Licznik ten shuzyl takze do sprawdzania poziomu promieniowania po zakonczeniu
procedury naswietlania. Aby przeprowadzi¢ eksperymenty z akceleratorem liniowym, poza
samg strukturg do stanowiska potrzebne jest dedykowane zaplecze techniczne. Na Rys. 41
przedstawiono uproszczony schemat blokowy uzywanego akceleratora (kolorem

Czerwonym zaznaczono tarczg).
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Rys. 41 - Przykladowy schemat akceleratora wraz z osprzetem [85]
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W trakcie przygotowywania stanowiska zastosowanie znalazty m.in. nastepujace elementy:

» struktura akceleracyjna (struktura o fali stojacej — firmy Siemens),
« klistron (7,5 MW firmy Canon),

* dziato oraz modulator dziata (Miontech),

» zasilacz spektrometru (TDK Lambda),

» modulator klistronu (Scandinova K100),

* chtodzenie wodne (pompy i chtodnica),

» falowody (WR284),

« pompa jonowa (proéznia 1*10°8 mbar).

Rys. 42 przedstawia uzywang aparature zasilajacg akcelerator. Natomiast na Rys. 43
zaprezentowano modulator dziata (Miontech) oraz zasilacz (TKD Lambda) spektrometru
uzywanego w trakcie pomiaréw energii wiazki.

)N e i

Rys. 43 - Modulator dziala oraz zasilacz spektrometru
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Na Rys. 44 przedstawiono magnesy skupiajace i odginajace wigzke zamontowane na
elemencie wyprowadzajacym elektrony do okna wyj$ciowego struktury.

Rys. 44 - Cewki skupiajace i odchylajace wiazke (tzw. dublet)

Rys. 45 przedstawia pompe jonowa zapewniajaca gteboka proznie (do 1*108 mili Bara).

! -
119 WIONT

A\ WOl

Rys. 45 - Pompa jonowa

Wszystkie wymienione w podrozdziale elementy sg kKluczowymi komponentami
do funkcjonowania akceleratora i przygotowania stanowiska naswietlania uzywanego
w eksperymencie. Zastosowany klistron umozliwia emisje wigzki impulsowej do
czestotliwosci nawet 150 Hz. Jednakze ze wzgledu na techniczne problemy z chtodzeniem
(niewystarczajacy przeptyw wody chtodzacej by zachowac stabilng temperature struktury),
w trakcie eksperymentow stosowano czestotliwos¢ maksymalnie 100 Hz.
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6.7 NaSwietlanie elektronami — pomiary i analiza wynikow

Weryfikacja energii wigzki w zaleznosci od parametrow akceleratora stanowita
pierwszy krok przy przygotowaniu eksperymentu czysta wiazka elektronow. W celu
0szacowania energii wigzki przy wyznaczonych parametrach zastosowano spektrometr
(urzadzenie z6ltego koloru umiejscowione naprzeciwko wyjscia struktury akceleracyjnej —

Rys. 46) dzialajacy na zasadzie odchylenia wigzki elektronow w polu magnetycznym.

cary

Rys. 46 - Stanowisko pomiaru energii wiazki z zamontowanym spektrometrem

W sterowni zainstalowano zasilacze (Rys. 47) do cewek ogniskujacych zatozonych na
strukturze (patrz lewa strona Rys. 46 — struktura przyspieszajaca).

Rys. 47 - Stanowisko do pomiaréw energii wiazki
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Przed pomiarem energii dobierano parametry napi¢cia na cewkach tak, aby wigzka
byta jak najlepiej skupiona przy zadanych parametrach akceleratora. W celu zmiany energii
akceleratora manipulowano moca klistronu oraz napigciem na triodowej wyrzutni
elektrondow (dziata elektronowego). Pozostate niezbedne parametry to napiecie katodowe
wyrzutni, czas trwania impulsu, czgstotliwos¢ powstawania impulsow. Okno programu
opracowanego w zakladzie TJ1, uzywanego do sterowania akceleratorem, zaprezentowano
na Rys. 48.
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Rys. 48 - Program do sterowania akceleratorem

Informacjg zbierang na spektrometrze byt prad w zaleznosci od energii (zestawienie
kluczowych parametrow akceleratora zestawiono w tabeli — Tabela 4).

Tabela 4 - Mozliwe konfiguracje napiecia na klistronie wraz z napigciem na siatce i pradem z dziala elektronowego

Nr | Napiecie podowane na Klistronie [V] | Napiecie podawane na siatce [\V] | Prad z dziata [mA]
1 900 31 350
2 900 69 750
3 950 32 350
4 950 46 500
5 950 70 750
6 1000 32 350
7 1000 47 500
8 1000 70 750
9 1050 32 350
10 1050 47 500
11 1050 70 750
12 1100 47 500
14 1100 70 750
15 1150 56 600
16 1150 70 750
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Po zweryfikowaniu dostgpnych ustawien zdecydowano si¢ na wybdr dwoch
konkretnych konfiguracji parametrow. W rezultacie mozliwe jest otrzymanie wigzek
0 energiach (o najwigkszym prawdopodobienstwie wystapienia) elektronow ok. 12,6 MeV
oraz 15,6 MeV. Na podstawie pomiarow pradow ze spektrometru i znormalizowaniu ich,
otrzymano widma energetyczne dla dwoch wybranych konfiguracji parametrow (patrz
Rys. 49).
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Rys. 49 - Znormalizowane widma energetyczne wiazki dwéch konfiguracji struktury przyspieszajacej

Naswietlania przeprowadzone dla wigzki fotonowej z akceleratora o energii 13 MeV
pozwolity potwierdzi¢ obecnos$é Mo w ilosci odpowiadajacej symulacjom MC dla
zastosowanych warunkéw (tarcza "™Mo) i parametrow akceleratora. Przeprowadzone
eksperymenty wymagaly organizacji, przygotowania i bezpiecznego przeprowadzenia
szeregu operacji takich jak: naswietlanie, demontaz tarczy 1 jej transport do laboratorium
pomiarowego, przeniesienie tarczy do detektora, wykonanie pomiaréw widma,
zabezpieczenie materiatu radioaktywnego po pomiarach. Prace te zostaly wykonane przez
autora rozprawy. Kolejnym krokiem byla budowa docelowego stanowiska, jednak
uruchomienie akceleratora 30 MeV w dedykowanym bunkrze nie byto przewidywane przed
zakonczeniem niniejszej pracy z powodow technicznych. Dlatego dalszym etapem pracy
bylo wykorzystanie posiadanej struktury przyspieszajacej o energii mniejszej (kilkanascie
MeV) 1 budowa ,,posredniego” stanowiska badawczego, wyposazonego w wyjsciowe okno
elektronowe 1 zewngtrzng, wymienng tarcze konwersji. Zebrane doswiadczenia pozwolg na
uruchomienie w przysztosci eksperymentalnej produkcji na docelowym akceleratorze
30 MeV. Jednoczesnie autor pracy zauwazyt, iz w literaturze Swiatowej nie wystepuja dane
dotyczace produkcji izotopu **Mo bezposrednio wigzka elektronowa, bez posredniej tarczy
konwersji. Mimo, ze przewidywane przekroje czynne na reakcje °°Mo(e’, e'n)*Mo sa
znacznie nizsze niz dla reakcji °Mo(y, n)*®Mo, postanowiono przeprowadzi¢ serie
eksperymentow w celu pierwszej w §wiecie obserwacji tego procesu.
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Produkcja Mo z wykorzystaniem wiazki elektronéw zachodzi¢ bedzie w dwéch
procesach: bezposrednim oraz poprzez wytworzenie fotonu promieniowania hamowania
[86, 87, 34]. Wktad drugiego z tych proceséw bedzie rost w raz ze wzrostem grubosci tarczy.
Dlatego zaplanowano przeprowadzenie naswietlan dla trzech réznych grubosci tarczy oraz
dwoch rdéznych energii elektrondéw. Motywacja przeprowadzenia na$wietlania tarczy
molibdenowej bezposrednig wigzka elektrondéw jest weryfikacja zjawiska oraz poréwnanie
rezultatéw z symulacjami. Tym niemniej nawet w przypadku uzycia wigzki elektronowej
dochodzi do produkcji ®*Mo w dwojaki sposéb. W literaturze znajdziemy nieliczne badania
nad reakcjami tzw. elektrodysintegracji tj. bezposredniej reakcji (e, €'n). Proces
elektrodysintegracji (z j. ang. ,,electrodisintegration”) dotychczas badany np. dla miedzi
[88] albo talu [89, 90, 91]. Aby oszacowa¢ wzgledny wktad reakcji fotojadrowych oraz
elektrodysintegracji (patrz Rys. 50) w procesie produkcji ®*Mo, autor pracy przeprowadzit
symulacje dla "*Mo napromieniowanego wiazka elektrondw.
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Rys. 50 - Przekroje czynne na absorpcje fotonu (lewa 0$) oraz elektronu (prawa o$) dla ®Mo z GEANT4 [86]

W pracy ,,0n the contribution of the electronuclear reaction to the photonuclear
production of M0-99 and other radioisotopes” [86] grubos¢ cylindrycznego walca — tarczy
7 1%Mo wynosita 2 cm. Zasieg elektronéw o energii 30 MeV w molibdenie wynosi oK.
10 mm [86]. W symulacji z wymienionej publikacji zastosowano tarcze z 1Mo i przyjeto,
7e ma taka sama gesto$é jak naturalny Mo (p=10,22 g/cm®), w rezultacie otrzymano tarcze
0 masie 9,518 g. Podczas symulacji tarcza (i konwerter zarazem) byl napromieniowany
monochromatyczng wigzka elektronéw o energiach od 30 do 50 MeV. Zbadano wktad
reakcji jadrowej °°Mo(e”, e'n)**Mo. W zastosowanym przedziale energii elektronow wyniki
wykazaty, ze w przypadku grubej tarczy wktad ten jest o okoto dwa rzedy wielko$ci nizszy
niz ten pochodzacy z reakcji fotojadrowej reakcji *®Mo(y, n)**Mo. Jednak w przypadku
tarczy o grubosci 1 mm, udziat wydajnosci elektrodysintegracji ®*Mo osiaga okoto 20%.
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Dla tarczy o grubosci 0,1 mm udziat reakcji elektrodysintegracji przekracza 70% [86].
W przypadku eksperymentéw przeprowadzonych na potrzeby przygotowania niniejszej
rozprawy doktorskiej, naswietlania i symulacje (rdwniez za pomoca GEANT4 — patrz
Tabela 5 i Tabela 6) oraz ich wyniki sa komplementarne do wymienionej publikacji.

Tabela 5 - Wyniki symulacji GEANT4 analizy reakcji (e-, e-"n) i (y, n) dla elektronéw o energii 12,6 MeV

Liczba jader Mo
wyprodukowana przez

Stosunek liczby jader ®*Mo wyprodukowanych

Grubo$¢ Catkowita liczba Niepewno$é przez reakeje jadrowa (-, e-n) /liczby

o der99
tarezy jader™Mo * reakcje jadrowa (e-, e-'n) wszystkich wyprodukowanych jader Mo
0,12 mm 7 3 5 0,71
0,33 mm 34 6 21 0,62
1,13 mm 163 13 39 0,24

Tabela 6 - Wyniki symulacji GEANT4 analizy reakcji (e-, e-"n) i (y, n) dla elektronéw o energii 12,6 MeV

Liczba jader ®*Mo
wyprodukowana przez

Stosunek liczby jader ®*Mo wyprodukowanych

Grubos¢ Calkowita liczba Niepewno$¢ przez reakeje jadrowa (-, e-n) /liczby

tarezy jader”Mo * reakcje jadrowa (e-, e-'n) wszystkich wyprodukowanych jader Mo
0,12 mm 31 6 17 0,55
0,33 mm 124 11 62 0,50
1,13 mm 771 28 170 0,22

Wymiary tarcz uzywanych w eksperymentach z czysta wigzka elektronowa
przedstawiono w tabeli — Tabela 7. Grubos$¢ tarczy mierzono mikromierzem ze $rubg
mikrometryczng.

Tabela 7 - Wymiary naswietlanych tarcz

Tarcza Grubos¢ [mm] Srednica [mm] Masa [g] Gestoéé [g/cm®]
1 0.12 19+1 0.32 9,41
2 0.33 19+1 0.92 9,84
3 1.13 19 +1 2.93 9,15

Na Rys. 51 przedstawiono tarcze o grubosci 1,13 mm umieszczong W uchwycie.

Rys. 51 — Tarcza spiekana umieszczona na uchwycie

Instalacja uchwytu tarczy do przeprowadzenia naswietlan w otowianym domku
zaprezentowana zostata na ilustracji Rys. 52. W trakcie naswietlan, wartosci pradu wiazki
rejestrowano za pomoca: transformatora pradu wigzki (oznaczenie literg ,,a”), na uchwycie
tarczy (oznaczenie litera ,b”) oraz kubku Faradaya (oznaczenie
I obserwowano na oscyloskopie.

literg ,,c”
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Rys. 52 - Wnetrze domku olowianego

Uchwyt tarczy zostal zamocowany ok. 2 cm od tytanowego okienka wyjsciowego
akceleratora i wyposazony w system chtodzenia. Temperatura wody chlodzacej byla
stabilizowana na poziomie okoto 20 “C. Rozmiar plamki wigzki w miejscu napromieniania
nie przekraczat $rednicy 1 cm przy FWHM szerokosci wiagzki wynoszacej 4 — 5 mm.
Zapewniato to doktadne skupienie wigzki elektronéw na obszarze docelowym, zapewniajac
dobrze zdefiniowane warunki napromieniania. Czasy napromieniania wynosity od ok.
15 minut do kilku godzin, a $rednie rzeczywiste prady wigzki wahaty si¢ od 1,9 pA do
23,6 pA z powodu przerw technicznych podczas procedur napromieniania. Produkcja
radioizotopu wymagata odpowiednich oston, w tym celu zbudowano ,,domek™ z cegiet
otowianych o grubosci 10 cm — patrz Rys. 53 i Rys. 54.

|

Rys. 53 - Domek olowiany (widok prostopadle do wiazki)
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Rys. 54 - Ostony przed promieniowaniem gamma (widok na tylna $cian¢ domku olowianego)

Aby zapewni¢ dokladny pomiar aktywnos$ci, zarejestrowano odstep czasu migdzy
koncem napromieniania a poczatkiem pomiaru widma. Krok ten byt kluczowy, poniewaz
napromieniowane probki zostaly usunigte z komory eksperymentalnej dopiero po
potwierdzeniu, ze dawka promieniowania osiaggne¢ta poziom bezpieczny dla zblizajacych si¢
0s0b na czas potrzebny do otworzenia dachu domku otowianego. Po przetransportowaniu
do laboratorium pomiarowego, napromieniona tarcza byla ostroznie umieszczana na
skalibrowanym wczes$niej detektorze HPGe (Rys. 55). Stosowanym detektorem byt ORTEC
model GMX-25190-P o napigciu roboczym 3000 V wraz z zasilaczem ORTEC 659 oraz
wzmacniaczem ,,ORTEC 672 spectroscopy amplifier”. Dodatkowo obecno$¢ sygnatu
z detektora $ledzono na oscyloskopie Tektronix TDS 38/323.

Rys. 55 - Pomiar tarczy na detektorze germanowym
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Przyktadowe widmo z pomiaru napromieniowanej tarczy przedstawiono na Rys. 56.
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Rys. 56 - Widmo promieniowania z detektora HPGe dla tarczy 1,13 mm naswietlanej wiazka elektronéw o energii 15,6 MeV

Wybrane 2 linie energetyczne z tego samego widma przedstawiono na Rys. 57.
Kwanty gamma o energii 740 keV i 778 keV rejestrowane sg od emitujacego je w procesie
deekscytacji wzbudzonego jadra technetu.
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Rys. 57 - Dwie wybrane linie energetyczne widma z Rys. 56

Wyniki osiggnietych aktywnos$ci poszczegdlnych tarcz naswietlanych wigzka
elektronow przedstawiono w tabelach — Tabela 8 i Tabela 9.

Tabela 8 - Aktywnosci wyliczone na podstawie symulacji oraz z widm zmierzonych HPGe (Energia 12,6 MeV)

Grubo$é Czas <f> Szacowana Niepewnos¢ Zmierzona Niepewnos$é Produkcja Mo [kBg/min] —
tarczy  na$wietlania [HZ] A[kBq] + [kBq] A [kBq] + [kBq] przy czestotliwsci 100 Hz

0,12 mm 88 min 71,70 17 4 13 4 0,21

0,33 mm 74 min 85,27 60 8 63 8 1,00

1,13 mm 16 min 94,38 64 8 70 I 4,62
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Tabela 9 - Aktywnos$ci wyliczone na podstawie symulacji oraz z widm zmierzonych HPGe (Energia 15,6 MeV)

Grubosé Czas <f> Szacowana Niepewnos¢ Zmierzona Niepewno$é Produkcja Mo [kBg/min] —
tarczy  na$wietlania [HZ] A[kBq] + [kBq] A [kBq] + [kBq] przy czestotliwosci 100 Hz

0,12 mm 62 min 35,33 38 6 36 4 1,62

0,33 mm 52 min 59,79 165 13 152 10 4,89

1,13 mm 224 min 6,46 630 30 653 36 45,13

Czasy naswietlania oraz $rednie czgstotliwosci roznig si¢ ze wzgledu na konieczne
przerwy techniczne w trakcie naswietlan. Czasy pracujacej wigzki za kazdym razem
notowano, aby wiernie odwzorowac¢ realny czas naswietlania probki (stad roznice W czasie
naswietlania 16 min — 224 min). Dla wszystkich przeprowadzonych naswietlan wyniki
aktywnosci *Mo sa zgodne (W granicach niepewnosci) z symulacjami GEANT4. Dla dwdéch
wybranych energii (12,6 MeV i 15,6 MeV) produkcja w tarczy o grubo$ci 1,13 mm rdzni
si¢ prawie 10-krotnie. Zwigzane jest to z wysokim wzrostem przekroju czynnego reakcji
fotojadrowej 1%Mo(y, n)*Mo w zakresie energetycznym 10 MeV — 20 MeV (patrz Rys. 50).
Rys. 58 oraz Rys. 59 przedstawiaja osiggniete aktywno$ci naswietlonych tarcz
z uwzglednieniem niepewno$ci. Symulacje GEANT4 miaty statystyke 2 mld czastek
pierwotnych. W przypadku wynikéw symulacji GEANT4 zaprezentowanych na wykresach
wzigto pod uwage margines wyznaczonej rzeczywistej energii wiazki +0,3 MeV zgodnie
Z niepewnosciami spektrometru (uzywanego do szacowania energii wigzki elektronow). Dla
energii 15,6 MeV policzono dodatkowo aktywacje tarczy przy energiach wiazki 15,3 MeV
(,,Lower bound”) oraz 15,9 MeV (,,Upper bound”). Analogicznie postapiono z obliczeniami
dla elektronow o energii wigzki 12,6 MeV. Punkty wykreséw odpowiadajace aktywnosciom
napromieniowanych tarcz, mierzonych HPGe, oznaczono czerwonymi krzyzykami.

Activity for energy 12.6 MeV
128,00
A T
1
64,00 i
T
g Upper bound
< 32,00
A Lower bound
T X Measurement
16,00
8,00
0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1,1 1,2
Target thickness [mm]

Rys. 58 - Aktywnosci napromieniowanych tarcz dla najbardziej prawdopodobnej energii 12,6 MeV
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Rys. 59 - Aktywnosci napromieniowanych tarcz dla najbardziej prawdopodobnej energii 15,6 MeV

Wyznaczenie czasu polowicznego zaniku na podstawie pomiaru naswietlanej tarczy

W celu dodatkowej weryfikacji stosowanej procedury eksperymentalnej autor pracy
na podstawie spadku aktywnoéci, 0szacowat czas pottrwania ®*Mo. Na podstawie zebranych
danych dla tarczy o grubosci 1,13 mm naswietlanego wigzka o energii 15,6 MeV (patrz
Tabela 10) wyznaczono eksperymentalny czas potowicznego zaniku **Mo.

Tabela 10 - Wyznaczenie czasu polowicznego zaniku na podstawie wyliczonych aktywnoSci ze zmierzonych widm

Lp. Data pomiaru Czas od naswietlania [s] | Activity [kBq] | +[kBq] |Szacowany czas T, [h]
1 | 16.01.2023 12:43 252000 325,71 1,51 69,70
2 | 19.01.2023 05:44 486060 158,41 2,43 62,52
3 | 21.01.2023 23:47 723840 78,26 1,47 64,93
4 | 23.01.2023 08:47 842640 55,42 5,46 66,27
5 | 20.01.2023 16:44 612000 108,66 1,73 65,96

Widma byly mierzone co godzine dopiero od momentu przetransportowania tarczy do
laboratorium pomiarowego (patrz Tabela 10 — czas od naswietlania). Analizowanie
5 r6znych punktow w czasie (Rys. 60) spowodowalo wyznaczenie wyniku na poziomie
65,88(8) h, co jest zgodne z literaturowym czasem T, wynoszacym 65,924(6) h [29, 28].
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Rys. 60 - Krzywa zaniku na podstawie wyznaczonych aktywnosci Mo ze zmierzonych widm
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Tarcza napromieniowana najdluzej miata aktywno$¢ prawie 0,7 MBq. Gdyby
naswietli¢ 3 tarcze (o masie 3 g 0 wzbogaceniu do 99,9% w %Mo) akceleratorem o $rednim
pradzie 10 mA osiagnieta aktywno$¢ maksymalna Mo wynositaby po tygodniu
naswietlania ok. 37 mCi, co jest diametralng rozbiezno$cia z aktywno$ciami osigganymi
przy metodzie rozszczepienia HEU (patrz rozdziat 3.1). Naswietlanie tarczy molibdenowej
czysta wiazka elektronowa nie ma szans na zastosowania w realnej produkcji **Mo, jednak
jest pierwszg w $§wiecie eksperymentalng obserwacja tego procesu [92].
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6.8 Probne rozpuszczanie tarczy

Radionuklidy, aby mogly zosta¢ zastosowane do znakowania, muszg znajdowaé si¢
W postaci roztworow. W celu przygotowania do potencjalnej produkcji radiofarmaceutykow
diagnostycznych  przeprowadzono probne tarczy molibdenowe;.
Rozpuszczanie tarcz po napromienianiu jest pierwszym etapem przerobu i ma na celu
przygotowanie tego materiatu do pdzniejszego oczyszczania/separacji od innych zwigzkoéw
zawartych w tarczy. Eksperymenty prowadzono na tarczach nieradioaktywnych. Testowe
rozpuszczenie tarczy mialo miejsce w Zaktadzie Badawczym Osrodka Radioizotopoéw
POLATOM (NCBJ). Autor pracy w celu przeprowadzenia procesu rozpuszczania tarczy
(Rys. 61 i Rys. 62) przygotowat nastepujace elementy stanowiska:

rozpuszczanie

* mieszadto magnetyczne,

* ptyta grzejna,

* laznia z wody dejonizowanej,
* chlodnica zwrotna,

» wkraplacz,

* kolba z termometrem.

Rys. 61 - Proces rozpuszczania prasowanych tarcz (nieradioaktywnych) z molibdenu naturalnego

W celu rozpuszczenia tarczy do kolby dodawano stopniowo 30 ml 30% H20., za
pomoca wkraplacza, aby proces nie byt zbyt gwaltowny — reakcja egzotermiczna. Roztwor
mial odczyn kwasowy. Kolejnym etapem procesu byto ,,zoboj¢tnianie” SM roztworem
NaOH (az do momentu odbarwienia si¢ roztworu). Szczegoétowe wyniki zaprezentowano
W tabeli ponizej (Tabela 11). Srednia predko$é rozpuszczania wynosita ok. 0,27 g/min.

Tabela 11 - Rozpuszczanie tarcz molibdenowych prasowanych

Tarcza (numer) 1 2 3 4
Masa [g] 2,997 2,978 3,084 3,847
Czas potrzebny na rozpuszczenie| 11 min | 11 min | 12min 14 min
Szybko$¢ rozpuszcezania [g/min] | 0,2725 | 0,2707 | 0,2570 | 0,2748
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Rys. 62 - Proces rozpuszczania prasowanych tarcz (nieradioaktywnych) z molibdenu naturalnego cd.

Proces rozpuszczania wymagatl zachowania konkretnej kolejnosci w stosowaniu
odczynnikow oraz mieszania wraz z podgrzewaniem. Rozpuszczanie przeprowadzane byto
na prasowanych tarczach. Po zakonczeniu rozpuszczaniu tarczy i dodaniu wodorotlenku
sodu otrzymywano roztwér molibdenianu sodu (molibden w postaci ®*Mo0Q4) o objetosci
ok. 40 ml — Rys. 63 ($rednia ilo$¢ molibdenu wynosita ok. 0,091 g/ml).

Rys. 63 - Rozpuszczone tarcze 3-gramowe

Tarcze spiekane moga wymagac¢ nieznacznie dluzszego czasu rozpuszczania ze
wzgledu na wigkszg gestos¢ tarczy. Dodatkowo w przypadku napromieniowanych tarcz
wymagane bytyby otowiowe ostony (takze szklo otowiane) lub dedykowane dygestorium
radiochemiczne, a w przypadku aktywnosci ,,produkcyjnych” tylko komora gorgca.
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Dyskusja i wnioski koncowe

Autor pracy po przeanalizowaniu widm napromieniowanych w eksperymentach tarcz
molibdenowych, okreslit aktywnosci na czas zakonczenia nas§wietlania oraz przewidywane
aktywno$ci dla wiekszych warto$ci energii oraz pradow wiagzki w celu pordwnania
Z najpopularniejsza metodg wytwarzania Mo poprzez rozszczepienie °U. Kazda z sesji
pomiarowych skladata sie z dwéch zasadniczych czeici, tj. z aktywacji tarcz "*Mo, oraz
pomiaru widm promieniowania gamma emitowanych przez aktywowane materiaty
tarczcowe. Opisane eksperymenty wykorzystujace czysta wiazka elektronowa
0 dwoch roznych energiach (12,6 MeV i 15,6 MeV), wykazaty produkcje Mo w obu
przypadkach. Mo dla tarcz grubszych niz 0,12 mm produkowany jest przewaznie
w wyniku reakcji (y, n) (szczegolnie dla energii wigzki 15,6 MeV) ze wzgledu na wartosci
przekrojow czynnych [93]. Uzyskane aktywnosci Mo sa w zgodnosci z symulacjami
GEANT4, w granicach marginesow niepewno$ci. Testowana metoda produkcji wiazka
elektronéw Mo jest mozliwa do realizacji, jednakze w podobnych warunkach stanowi
calkowicie nieoptacalny sposob produkcji na szersza skale. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentdéw mozna tez stwierdzi¢, ze aktywno$ci wlasciwe w stanie nasycenia
otrzymanego **Mo sg zbyt mate dla przetestowanej metody, aby mogta by¢ ona uzywana na
wigkszg skalg (np. do produkcji radioizotopéw do celow diagnostyki z zastosowaniem
obecnie dostepnego |1 powszechnie stosowanego generatora radionuklidowego
POLATOMu). Poréwnujac wyniki pracy autora widac, iz aktywnosci wtasciwe radioizotopu
%Mo, wyprodukowane metoda akceleratorowa, sa nawet kilka rzedow wielko$ci mniejsze,
od aktywnosci uzyskanych wiodaca metoda produkeji (tj. rozszczepienie HEU w reaktorze),
Co jest zgodne z danymi literaturowymi.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zweryfikowano takze mozliwosci wykorzystania
liniowego akceleratora elektronowego do produkcji ®*Mo z zastosowaniem tarczy konwersji
elektron-foton. Autor potwierdzit wytworzenie Mo naswietlaniami (y, n). Wyniki zgodne
z MC, po przeskalowaniu i zatozeniu wysokiego pradu wigzki, przewidujg uzyskanie
aktywnosci ®*Mo poréwnywalnej z obecnie najpowszechniej uzywanga metoda pozyskiwania
z produktow rozszczepienia 2°U. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze powstajacy *’Mo jest LSA.
Kwestia niskiej aktywnosci wlasciwej moze by¢ rozwigzana poprzez zastosowanie np.
generatora odwréconego. Produkcja **Mo jest wprost proporcjonalna do zastosowanego
pradu wiazki oraz wzbogacenia tarczy w izotop Mo [41] Aktywnosci Mo
wyprodukowane w naswietlonych tarczach w gtownej mierze zalezg od zastosowanegO
nat¢zenia strumienia fotonow, czyli sredniego pradu wigzki, czasu napromieniania, rozmiaru
probki. Poniewaz zastosowane energie byty stosunkowo niskie, uniknigto reakcji
wieloczasteczkowych z gammami np. (y, 2n) [81]. Dla energii 10 — 20 MeV optymalna
grubos¢ konwertera wykonanego z wolframu wynosi 2 mm, natomiast dla wiazki o energii
30 MeV optymalna grubo$¢ tarczy konwersji wynosi 3 mm. Na podstawie
przeprowadzonych eksperymentow autor pracy wykazat i omoéwil szereg czynnikow
wplywajacych na okreslenie efektywnosci aktywacji materialow tarczowych. Autor
przebadat wplyw szerokos$ci wigzki na rozktad ciepta w materiale tarczcowym. Wplyw wyzej
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wspomnianych parametrow na aktywno$¢ wytworzonych radioizotopéw szacuje si¢ na
podstawie wyznaczonej aktywnosci nasycenia tzn. po czasie naswietlania wynoszacym
6 — 7 czasow polowicznego rozpadu produkowanego izotopu. Widmo energetyczne
zastosowanej w badaniach wiazki pokrywa znaczng cze$¢ zakresu energii, przy ktorych
zachodzi reakcja 1°Mo(y, n)**Mo. Gtéwnym ograniczeniem produkcji izotopu molibdenu
za pomoca akceleratoréw jest to, ze tylko niewielka cze$¢ fotondw wiazki bierze udziat
w produkcji. Maksymalna warto$¢ przekroju czynnego omax = 0,2 barnéw na reakcje
fotojadrowa °Mo(y, N)*®Mo przypada na energie fotonéw E = 15 MeV. Podczas gdy
najwigksza ilos¢ fotonow powstajgca z zastosowanej struktury ma energi¢ nizszg. Aby
efektywna byla wyzej wspomniana reakcja najlepiej postugiwac si¢ energia wigzki
akceleratora przynajmniej ok. 30MeV.

W badaniach autor wykorzystal struktury akceleracyjne stosowane m. in. do
teleradioterapii. Do uzyskania maksymalnych aktywno$ci wymagane sg bardzo dlugie czasy
napromieniania (przynajmniej 3 czasy potowicznego rozpadu molibdenu). Aktywnosc¢
radioizotopu zalezy nie tylko od przekroju czynnego na dang reakcje¢ dla stabilnego
materiatu tarczowego, ale rowniez od jego abundancji w materiale podlegajacym aktywacji.
Autor przeprowadzit eksperyment i potwierdzit, ze w reakcji (y, n) mozna uzyska¢ molibden
o aktywnos$ci catkowitej porownywalnej z metodg reaktorowa. Aby sposob mogh byc
zastosowany na szerszg skalg potrzebne jest naswietlanie kilku tarcz (o testowanych przez
autora pracy wymiarach) wiazka o energii min. 30 MeV oraz $rednim pradem 10 mA.
W przypadku dhuzszych czaséw naswietlania niezbedna bytaby dodatkowa weryfikacja
majaca na celu sprawdzenie wytrzymatosci termicznej tarczy oraz uchwytu. Wzbogacenie
materiatu tarczowego w 1Mo pozwoli na dodatkowe ok. dziesieciokrotne zwigkszenie
aktywnosci Mo napromieniowanej tarczy (z 9,74% [36] do 99,86% [37]). Ze wzgledu na
fakt, iz T, molibdenu ®®Mo wynosi 7,1 x 10'® lat [28], wzbogacenie tarczy w ten izotop
pozwala przyjaé, ze jego ilos¢ w sktadzie tarczy jest stata zarowno z punktu widzenia czasu
potrzebnego do przeprowadzenia eksperymentu, jak 1 pdzniejszego recyklingu
drogocennego materiatu tarczowego [94]. Dlatego °®°Mo uznawany jest za izotop stabilny.
%Mo produkowany za posrednictwem reakcji 1°Mo(y, n)**Mo z testowanego stanowiska
wymaga zastosowania tzw. ,generatora odwroconego” ze wzgledu na powstajacy LSA
%Mo. Podsumowujac, catos¢ rozprawy autora pokazata, ze przy odpowiednich parametrach
pracy akceleratora oraz przy stosowaniu tarczy wzbogaconej w Mo, mozliwe jest
uzyskiwanie aktywnosci **Mo takich jak w metodzie rozszczepienia ?*°U. Wkiad ten
stanowi fundament do przysztego potencjalnego stanowiska realnej produkcji izotopu **Mo.
Z kolei zaproponowana w rozprawie doktorskiej metoda opierajaca si¢ na produkcji poprzez
reakcje ®®Mo(e’, e'n)**Mo stanowi pierwsza na $wiecie obserwacje pozyskiwania **Mo
bezposrednio wigzka elektronow. W testowanej konfiguracji eksperymentalne stanowisko
spetnia wymagania produkcji izotopu **Mo w celach naukowo badawczych, ale nie nadaje
si¢ do zastosowania w produkcji ®*Mo na potrzeby diagnostyki medyczne;.
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1 Zalacznik — Podstawowe wlasciwosci molibdenu i technetu

Pierwiastek molibden

Molibden pierwszy raz odkryty zostat w 1778 roku przez niemiecko-szwedzkiego
chemika Carla Wilhelma Scheele’a [95]. Molibden jako pierwszy odizolowat szwedzki
chemik - Peter Jacob Hjelm [96]. Molibden jest metalem przejsciowym okresu 5 bloku d.
Tworzy tlenki o wiasciwosciach silnie kwasowych. Moze posiada¢ stopnie utlenienia —IV,
—Il, =1, 0, +1, +lI, +I1I, +IV, +V oraz +VI. Masa atomowa wynosi 95,95(1) u. Gestos¢
10,22 g/cm?. Pierwiastek ten jest o barwie srebrzystobialej, a temperatura topnienia wynosi
nieco ponad 2,6 tys. stopni Celsjusza. Dodatkowo jest bardzo twardy i kowalny. W postaci
proszku molibdenowego posiada barwe czarno-szarg. W temperaturze powyzej 400 stopni
Celsjusza jest natomiast bardzo podatny na utlenianie. [97]. Jednym z najpowszechnigj
wystepujacych mineratdéw zawierajacych molibden jest molibdenit — patrz Rys. 64.

Rys. 64 - Monibdenit — siarczek molibdenu MoS, [98]

Wystepowanie

W $rodowisku naturalnym wystepuje m. in. w postaci siarczku molibdenu (MoS2),
przewaznie w Australii i Ameryce Lacinskiej. Innym popularnym mineratem zawierajacym
molibden jest wulfenit — PbMoO4 [99, 100] (patrz Rys. 65). Mineral ten wystgpuje
m. in. w Maroku, Demokratycznej Republice Konga, Kanadzie, Stanach Zjednoczonych
[101, 102].
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Rys. 65 - Wulfenit — molibdenian olowiu PbMoO, [103]

Kolejnym mineratem zawierajacym molibden jest Powellit — patrz Rys. 66. Molibden
w ludzkim organizmie wystepuje w sladowych ilo$ciach np. w jelicie cienkim, nadnerczach,
watrobie [104]. Uczestniczy w procesie przyswajania zelaza. Gltownymi zrodtami
naturalnego molibdenu moga by¢ m. in. wieprzowina, cielecina, watrobka wolowa, jaja,
sery, fasola, groch, ziarna zbozowe, czy np. ryz [105, 106]. Dzienne zapotrzebowanie na
molibden jest sladowe i wynosi 75 — 100 ug (mikrogram), natomiast w wigkszych ilosciach
moze by¢ toksyczny [107].

Rys. 66 - Powellite — molibdenian wapnia CaMoO [108]
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1.2 Pierwiastek technet

Podczas gdy molibden odkryto w XVIII wieku, to odkrycie technetu nastgpito prawie
dwa wieki pozniej. Odkrycie pierwiastka 42 uktadu okresowego miato miejsce w XX wieku,
gdy w 1937 roku po raz pierwszy, dzigki Carlo Perrier i Emilio Segre, zidentyfikowany
zostal technet [109, 110]. W kolejnych latach badano podstawowe wlasciwosci technetu
[111, 112]. Dzigki naswietlaniom w laboratorium cyklotronowym w Berkeley (Kalifornia,
USA) w 1937 roku zbadano element cyklotronu, w ktorym powstal nowoodkryty
pierwiastek. W przypadku nowopoznanej aktywnosci przy pracy cyklotronu odkryto, ze
elementy wykonane z molibdenu wykazaly radioaktywno$¢. Réwnolegle doniesienia
0 izotopie 0 podobnych wlasciwosciach, przypisywano w 1939 roku czgsciom fragmentow
rozszczepienia jadra uranu U [113]. Sadzono wowczas, ze pierwiastek 42 nie wystepuje
naturalnie w przyrodzie — stad nadano mu nazwe¢ z jezyka greckiego ,technetos”, co
w wolnym tlumaczeniu z jezyka greckiego oznacza ,sztuczny”. Jednakze w Afryce
zaobserwowano potencjalne miejsce wystepowanie tego pierwiastka przy naturalnym
reaktorze Oklo [114, 115, 116, 117]. Szacuje si¢, ze w srodowisku naturalnym ok. 1 kg uranu
moze prowadzi¢ do powstania ok. 1 ng technetu w wyniku rozszczepienia [118]. Na
podstawie pomiaru sktadu zt6z uranu stwierdzono, ze w naturalnie wystgpujacych skatach
doszto do procesu rozszczepienia uranu. Stosunek izotopu 2°U do 2*U byt tam mniejszy niz
w innych miejscach rud uranowych. Dodatkowo wykryto obecno$¢ renu, ktéry jest jednym
z produktéw rozszczepienia uranu 2%U. Woda ptynaca pomiedzy skalami mogta petié
funkcj¢ moderatora neutronéw i powodowaé podtrzymywanie reakcji rozszczepienia [119].

Rys. 67 - Technet metaliczny [120]

Technet (Rys. 67) jest lantanowcem o promieniu 1,358 A (0,015A mniejszy niz ren).
Jego masa molowa wynosi 97 u, a gesto$¢ wnosi ok. 11 g/cm3. W poréwnaniu do np.
manganu, technet charakteryzuje si¢ duzo wyzsza stabilnoscig na +VII stopniu utlenienia,
np. w nadtechnecjanie (TcO4). Diwalent technetu (Tc?*) istnieje w silnych kompleksach
(nie tak jak np. mangan jako uwodniony jon). Tlenki technetu na najwyzszym stopniu
w reakcji z woda tworzg mocne kwasy, w ktorych powstaja hydroksy — kompleksy np.
[TcO3(H20)s]" [121]. Pozostate stopnie utlenienia technetu to —Il1, —I, 0, +1, +11, +I11, +IV,
+V, +VI. Temperatura topnienia technetu to ok. 2140 stopni Celsjusza [122].

Tabela 12 - Wybrane izotopy technetu i ich abundancja [29, 123, 28]

Izotop oM %Tc | 9Tc oM BTc | BTc | ¥MTc

428 (7) |421x 42x |21L,1x| 6,01

T 6196 () dni | i " 11081at| 1O ®d 1 1061at | 107 1at | godz.
BT By | 1T/ p* _ _

Rozpad | g6 1206/3,.88%) | (989%/%) | P | (96,06%/3,94%) | P o

Izotop corkal]  *°Mo/*Tc %Mo | *Mo T ®Ru | *Ru | ¥Tc
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1.3 Technet ®"T¢

Technet **™Tc i %Tc sg izotopami corkami ®*Mo. Technet ®°™Tc to metastabilny izomer
jadrowy, bedacy izotopem technetu. Rys. 68 przedstawia uproszczony schemat rozpadu
molibdenu **Mo.

Yo
(1 decay,
T]-.".E =hbh IE?"Ei'l'l'l-l—'::
~ transition, 7y,, = 6.01 h
" ;
Tc
3 decay, 0o

12 = 211100 y w_Ru

Rys. 68 - Schemat rozpadu Mo [120]

Potowiczny czas rozpadu molibdenu wynosi ok. 65,924(6) [28, 29]. Dla proceséw
prowadzacych do powstania **™Tc¢ oraz *Tc mielibyémy udzial nastepujacych rozpadow
[124]:

Mo > ®™Tc + vy

(rozpad 0", gamma do tzw. stanu metastabilnego — stanowi to min. 80% rozpadéw 3)
¥MTe > 9Tc +y

(przejscie IT, czas potowicznego rozpadu wynosi ok. 6 godzin, E,: 0,1405 MeV),
99TC 9 99Ru + Y

(100% rozpad beta, czas potowicznego rozpadu 2.14x10° lat) .

Dokladne zrozumienie procesu rozpadu jadra molibdenu **Mo wymaga
przedstawienia bardziej skomplikowanego (jednakze dalej czg§ciowo uproszczonego — patrz
Rys. 69) schematu wraz zuwzglgdnieniem prawdopodobienstwa zachodzenia
poszczegolnych rozpadow (czy intensywnosci, inaczej tzw. ,,branching ratio”).
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B- (18.5%)
B e 0.921 MeV
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B- v (135%)| | Y (%)
0,
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Y
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©™C Ty, =6.1h \ O 0.41Mev
% Y (8.5%) Y (91.5%)
Tc 0.01 MeV

Rys. 69 - Schemat rozpadu *Mo and **™Tc [125]

Po rozpadzie molibdenu do technetu, jadro moze by¢ wzbudzone do poziomu
energetycznego 0,921 MeV (18,5% rozpadow beta minus) — zachodzi wtedy emisja kwantu
gamma o energii ok. 740 keV z prawdopodobienstwem 13,5% (stanowi to 73% rozpadu
gamma tego stanu). Alternatywnym przejsciem z tego samego stanu jest deekscytacja jadra
w postaci emisji kwantu gamma o energii 778 keV (5% przypadkow, stanowigce 7%
rozpadow dla tego stanu). W wyniku 80% przypadkow rozpadu beta minus, jadro technetu
wzbudzone jest do energii 141 keV — tzw. stan metastabilny ™Tc. Jedynie 1,5% rozpadow
beta minus molibdenu prowadzi do stanu wzbudzonego o energii 0,509 MeV, ktory
odpowiada nastepnie za emisj¢ fotonu o energii 366 keV (ok. 1,5%) [28]. Procentowy udziat
poszczegolnych przejs¢ moze roznic si¢ w zalezno$ci od tablic zrodtowych [123, 28, 126].
Tabela 13 przedstawia wybrane linie energetyczne pochodzace od technetu. Dane
intensywno$ci moga delikatnie r6zni¢ si¢ w zaleznosci od bazy danych.

Tabela 13 - Gléwne linie energetyczne pochodzace od *™Tc i **Tc [123, 28, 126]

Lp, Energia [keV] Intensywnos$¢ [%] Typ Pochodzenie
1 140,511 (1) 89 (4) Y 9mT
2 739,500 (17) 12,12 (15) y 9mTe
3 18,3672 (-) 6,06 (16) XKal Tc
4 181,068 (8) 6,01 (11) Y 9mT¢
5 777,921 (20) 4,28 (8) v M
6 18,251 (-) 3,19 (9 XKa2 Tc
7 20,69 (-) 1,1 (5) XK'B1 Tc
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Zalacznik — Eksperyment w Saskatoon (Cll Saskatchewan)

Z punktu widzenia wykorzystania izotopu **Mo do powszechnie stosowanego
generatora Mo/Tc, istotna jest aktywno$¢ wiasciwa **Mo. Molibden otrzymywany droga
inng niz rozszczepienie jadra uranu jest zazwyczaj niskiej aktywnosci wtasciwej. Na Il roku
doktoratu pojawita si¢ mozliwos¢, aby autor pracy pomagat przy badaniach nad uzyskaniem
molibdenu **Mo wysokiej aktywnosci wiasciwej. Jako stazysta w CANADIAN ISOTOPE
INNOVATIONS Corp. (Cll), autor brat czynny udzial w eksperymencie przeprowadzanym
w Canadian Light Source (CLS). Doswiadczenia przeprowadzane w CLS byl czgécia
wickszego miedzynarodowego projektu IAEA “New Ways of Producing **™Tc and ®MTc
Generators” — CRP-F-22068. Udziat w badaniach pozwolil na zyskanie do$wiadczenia
w pracy laboratorium radiochemicznym i weryfikacje sposobu na zwigkszenie aktywnos$ci
whasciwej Mo. Struktura przyspieszajaca uzywana podczas naswietlan dysponowata
wigzka elektronow o energii ok. 35 MeV (o maksymalnej mocy wigzki 40 kW). Liniowy
akcelerator CLS znajdowal si¢ w podziemnym bunkrze, otoczony betonem, plytami
polietylenowymi oraz blokami otowianymi. Dodatkowo cato$¢ byta wyposazona w system
zapobiegajacy niekontrolowanemu uruchomieniu struktury (dwie $luzy z wymogiem
podania kodu przez osob¢ wychodzaca/wchodzaca do bunkra). Docelowa reakcja jadrowa
byta Mo(y, n)**Mo, w ktérej wysokoenergetyczny foton wybija neutron z jadra molibdenu
10Mo. W badaniach tych zastosowanym materialem tarczowym byt heksakarbonylek
molibdenu — "™Mo(CO)s (w postaci biatego proszku). Zrodtem fotonéw byla tantalowa
tarcza konwersji o grubosci ok. 3 — 4 mm, zintegrowana ze strukturg przyspieszajaca (w piku
215 mA pradu oraz moc wigzki na poziomie 1 kW). Powstate fotony w wyniku tego procesu

posiadaja energi¢ do 35 MeV. W trakcie naswietlania wigzka, tarcza wtasciwa w formie
proszku (Rys. 71) znajdowata si¢ w aluminiowym pojemniku petnigcym funkcje uchwytu
(Rys. 71) oraz zabezpieczenia przed utratg materiatu.

Rys. 70 - Pojemnik z Mo(CO)s Rys. 71 - Tarcza z Mo(CO)s

Kapsuta z heksakarbonylkiem molibdenu byta skonstruowana w taki sposob, aby
zapewni¢ mozliwo$¢ umiejscowienia materialu tarczcowego w strumieniu fotondéw
akceleratora oraz pozniejszego chtodzenia i podtgczenia do aparatury (Rys. 73 oraz Rys. 73)
w celu przeprowadzenia procesu sublimacji.
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Rys. 72 - Tarcza podlaczona do odbiornika ciepla sublimatora Rys. 73 - Aparatura do sublimacji

Przed nas$wietlaniem autor pracy wazyt ilo$¢ materialu tarczowego, a nastepnie
zakrgcano kapsule aluminiowg zakretkg. Po naswietlaniu probke autor pracy mierzyt
kalibratorem dawki, aby oszacowa¢ poziom radiacji, a nast¢pnie ponownie zwazyt. Po
podiaczeniu tarczy do przygotowanej wczesniej aparatury, przeprowadzano proces
(czeSciowej) sublimacji tarczy pod wyciagiem w dygestorium radiochemicznym. Przed
kazdym procesem sublimacji autor pracy przygotowat naczynie dewara z cieklym azotem
oraz plaszcz grzewczy dla kapsuly tarczy. Material tarczowy sublimuje w temp. ok.
105 stopni Celsjusza, dlatego aby dodatkowo zwigkszy¢ efektywno$¢ procesu sublimacji
zastosowano pompe olejowa (10 mbar). Sam proces sublimacji dla pojedynczej tarczy trwat
okoto godziny. Do identyfikacji izotopdw powstalych w trakcie naswietlania wykorzystany
byt detektor germanowy wysokiej czystosci. Nawet w przypadku zastosowania molibdenu
o naturalnej abundancji (wyst¢pujagcym w $rodowisku naturalnym rozpowszechnieniu
sktadu izotopow), mozliwe bylo uzyskanie wyzszych aktywnosci wilasciwych. Aby to
zweryfikowac, rozpuszczono probki w 3M NaOH i nastepnie widmo probki po naswietleniu,
przed, oraz po procesie sublimacji. Porownujgc widma (ze spektrometrii gamma) dla
sublimatu naswietlonej probki wyniki zaprezentowano ponizej — patrz Tabela 14 (widma
mierzone byty 3600 s oraz 10800 s).

Tabela 14 - Aktywnosci uzyskane dla wybranej tarczy Mo(CO)s
Czas _ Aktywnosé Stosunek aktywnosci Masa Aktywnos¢ | Stosunek aktywnosci
na$wietlania | Postaé %Mo [Ba(] Mo w MoOs do [d wlasciwa wlasciwej ®Mo
[s] Mo(CO)s [Ba/g] w MoOj3 do Mo(CO)s
MoO3 843 0,0005 | 1,69E+06
L5 | Mo(CO)| 3080 0.27 0.4939 | 6.24E+03 2704
MoO3 310 0.28 0,0005 | 6,20E+05 280.7
Mo(CO)s 1091 ' 0,4939 | 2,21E+03 ’

Wedhug efektu Szilard’a—Chalmers’a, gorgce atomy (tzn. takie, ktére w wyniku
rozpadu posiadajg dodatkowe wzbudzenie w postaci energii kinetycznej) chetniej reaguja
cigzsze izotopy [127] (czyli jesli ich liczba neutrondw jest wigksza). Stosunek aktywnoS$ci
wiasciwej w tlenku molibdenu 11l (MoOs) do Mo(CO)s wynosi okoto 280. Natomiast

stosunek Mo do innych izotopéw molibdenu (w MoQOs) jest znaczaco wigkszy niz
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w przypadku zastosowania naturalnego molibdenu (abundancja 1Mo wynosi ok. 10%). Na
Rys. 74 przedstawiono widmo rozpuszczonego materialu tarczowego (po sublimacji).
Aktywno$éé P MTc jest znaczaco wieksza, poniewaz pomiaréw dokonywano jeszcze W trakcie
trwania rownowagi izotopowej, a czas Ty, MTc jest 10 razy mniejszy niz T “*Mo.
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Rys. 74 - Widmo rozpuszczonego materialu tarczowego (6 naswietlanie) 10800 s czasu zywego kilka godzin po naswietlaniu

Z teoretycznego punktu widzenia przedstawiona metoda pozwala na uzyskiwanie
wickszej aktywnosci wiasciwej **Mo w przypadku zastosowania tarczy w postaci
heksakarbonylku molibdenu. Eksperymenty przeprowadzone za pomocg akceleratora
o energii elektronow 35 MeV wykazaly, ze napromieniowanie molibdenu w postaci
"Mo(CO)s wysokoenergetycznymi fotonami, rzeczywiécie prowadzi do powstania
aktywowanych atomow %°Mo. **Mo0; zostal oddzielony od "*Mo(CO)s za pomoca
sublimacji — uzyskano wspotczynniki wzbogacenia od 1,3 do 307 (Rys. 75)
I zaprezentowano, ze te wspoétczynniki wzbogacenia sg silnie zalezne od wydajnosci
sublimacji. Wykazano, ze atomy molibdenu, ktore ulegaja reakcji jadrowej, zmieniaja swoj
stopien utlenienia z 0 na +VI i reaguja z wolnym tlenem, tworzac MoO3z. Mo(CO)s byt
nastgpnie sublimowany w temperaturach od 90°C do 110°C, aby usungé czasteczki,
w ktorych nie zaszta reakcja, pozostawiajac radioaktywny MoOs w komorze docelowej. Ze
wzgledu na stabilno$¢ czasteczki Mo(CO)s, ktorg trudno jest napromieniowac
Z intensywnosciag wymagana do wytworzenia Mo w pozadanym poziomie, przetestowana
metoda nie nadaje si¢ niestety do zastosowania na przemystowg skalg.
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Rys. 75 - Wspélezynnik wzbogacenia w zaleznosci od wydajnos$ci sublimacji
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