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Regisztacio

Hotel Sopron,
9400, Sopron, Fovényverem u. 7.

2011. oktober 26., szerda, 11:00 — 14:00

Szallas és étkezés

Hotel Sopron,
9400, Sopron, Fovényverem u. 7.

2011. oktober 26., szerda

Ebéd: 12:00 — 14:00
Vacsora: 19:00 —

2011. oktober 27., csiitortok

Reggeli: 07:30 —09:00
Ebéd: 12:10 - 13:45
Bankett: 19:30 —

2011. oktober 28., péntek
Reggeli: 07:30 —09:00
Ebéd: 11:45 -

Kozlekedés

Autdbusz menetrend:

http://ujmenetrend.cdata.hu/uj_menetrend/volan/index.php

Vasuti menetrend:

http://elvira.mav-start.hu/

Auto:
GPS N: 47.689336
GPS E: 16.594149
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A konferencia

PROGRAMJA




SZERDA
14:00 — 14:10

1. szekcio

14:10 — 14:15

14.15 - 15:00

15:00 — 15:25

15:25 - 15:50

15:50 - 16:15

I1.szekcio

16:15-16:35

16:35 -16:55

16:55-17:20

I11.szekcio

17:20 — 18:50

19:00 -

Cim
Az Oszi Radiokémiai Napok 2011 megnyitasa
Homonnay Zoltan MTA RKB, Vajda Nora/Osvath Szabolcs MKE

Elndk: Wojnarovits Laszlo

szekcid megnyitasa

Vértes Attila: MEGEMLEKEZES RUDOLF LUDWIG MOSSBAUER
MUNCHEN, 1929. JANUAR 31. — MUNCHEN-GRUNWALD, 2011.
SZEPTEMBER 14.

Vincze Arpéd:, FUKUSHIMA: ELOZETES TAPASZTALATOK ES
KOVETKEZMENYEK

Homonnay Zoltan: FUKUSHIMA ACCIDENT: WHAT HAPPENED" —
DR. M. BABA (SENDAI, JAPAN) SZEPTEMBERI BESZAMOLO-
JANAK ISMERTETESE

Sziinet

Elndk: Homonnay Zoltan

Kornyei Jozsef, Baranyai Lajos, Toth Gergely, Szemenyei Erzsébet: A
VESE  MORFOLOGIAI ES FUNKCIONALIS LEKEPEZESE
RADIOAKTIV NYOMJELZO ANYAGOKKAL

Osvath Szabolcs, Doczi Rita, Oléh Zita, Czifrus Szabolcs, Pesznyak Csilla,
Légrédy Dévid,: RADIOKEMIAI ISMERETEK A BME ORVOSI FIZIKA
MSc KEPZESEN

szinet

A RADIOKEMIAI BIZOTTSAG NYILT ULESE

Vacsora




CSUTORTOK
09:00 — 09:10

IV.szekcio

Megjegyzés:

09:10 - 09:30

09:30 — 09:50

09:50 - 10:10

10:10 - 10:30

10:30 — 10:55

V.szekcid

Megjegyzés:

10:55 - 11:15

11:15-11:35

11:35-11:55

A konferencia El6adoi Nivodijért folyo verseny megnyitasa

Solymosi Jozsef / Lévay Béla

Elnok: Kornyei Jozsef
Hevesy Gyorgy El6adoi Nivodijaért versenyezok

Nagy Gabor: HORDOZHATO ENERGIASZELEKTIV
SUGARZASMERO SZONDA KIFEJLESZTESE PIN DIODA
ALKALMAZASAVAL

Berkesi Kata, Varga Kélman, Horvath David, Pintér Tamas: TOBBCELU
RADIOIZOTOPOS NYOMJELZESES MODSZER ALKALMAZASA
KONTAMINACIOS ES KORROZIOS FOLYAMATOK
VIZSGALATARA FEM SZERKEZETI ANYAGFELULETEKEN

Horvath David, Berkesi Kata, Varga Kalman, Pintér Tamas: AZ IN-SITU
RADIOIZOTOPOS NYOMIJELZESES ELEKTRODSULLYESZTESES
MODSZER TOVABBFEJLESZTESE POROZUS FEMELEKTRODOK
VIZSGALATARA

I11és Erzsébet, Takacs Erzsébet, Dombi Andras, Gajdané Schrantz Krisztina,
Gonter Katalin, Wojnarovits Laszlo: NAGYENERGIAJU IONIZALO
SUGARZAS ALKALMAZASA KETOPROFEN VIZES OLDATANAK
BONTASARA

szinet

Elnok: Koénya Jozsef

Hevesy Gyorgy El6adoi Nivodijaért versenyezok

Homlok Renata, Takdcs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo: KL(')RTARTAL’MU
SZERVES VEGYULETEK SUGARZASOS LEBONTASA
SZENNYVIZBEN

Récz Gergely, Csay Tamas, Takacs Erzsébet, Wojndrovits Laszlo:
BIOL(')GIAI , UTQN NEM LEBOMLO  ANTIBIOTIKUMOK
DEGRADACIOJA HIG VIZES OLDATOKBAN

Szabo Laszlo, Takacs Erzsébet, Homlok Renata, Téth Tiinde, Wojnarovits
Laszlé: TOXICITAS VALTOZASA GYOGYSZERMARADVANYOK
VIZES OLDATAIBAN SUGARZASOS LEBONTAS SORAN




11:55-12:10

12:10-13:45

VI.szekcio

13:45—-14:05

14:05 - 14:25

14:25 - 14:45

14:45-15:10

VII. szekcio

15:10 - 15:30

15:30 - 15:50

15:50-17:00

19:30-tol

Szavazas a konferencia legjobb fiatal eléaddjara

Ebédsziinet

Elnok: Lazéar Karoly

Kuzmann Ernd, Stichleutner Sandor, Sapi Andras, Varga Lajos Karoly,
Havancsédk Karoly, Skuratov Vladimir, Homonnay Zoltan, Vértes Attila:
NAGYENERGIAJU NEHEZ IONOKKAL BESUGARZOTT FINEMET
MOSSBAUER VIZSGALATA

Szentmikldsi Laszld, Mukherji Debashis, Macsik Zsuzsanna: HOL VAN A
BOR Co-Re OTVOZETEKBEN?

Stefanka Zsolt, Vincze Arpéd, Horvath Kristof: A NUKLEARIS
BIZTOSITEKI RENDSZERT TAMQGATO MAGYARORSZAGI
ANALITIKAI MODSZEREK BEMUTATASA

szunet

Elnok: Kuzmann Erné

Macsik Zsuzsanna, Vajda Nora, Groska Judit, Széles Eva: Th, U, Np, Pu ES
Am  EGYMAS  MELLETTI ELVALASZTASA  EGYETLEN
EXTRAKCIOS KROMATOGRAFIAS OSZLOPON

Groska Judit, Vajda Nora, Molnar Zsuzsa, Bokori Edit, Horvathné Deak
Emese: AKTINIDAK MEGKOTODESE DIGLIKOLAMID ALAPU
(DGA) GYANTAN

Hevesy-dij szavazatok 0sszeszamolasa, a biralobizottsag iilése

Bankett és a konferencia Eldadoi Nivodijanak kihirdetése
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PENTEK
VIIl.szekcio

09:20 — 09:40

09:40 — 10:00

10:00 — 10:25

IX. szekcio

10:25 - 10:45

10:45 - 11:05

11:05 -11:25

11:25-11:35

11:45 -

Elnok: Baranyai Lajos

Kiss Ferenc, Alexin Andrés,’ Faiglné¢ Birkas FErzsébet: C-}4-GYEL
JELZETT DICLOFOP-METIL ES METABOLITJAINAK SZINTEZISE

Fuchs Aliz, Koltai Ern6, Sebok Péter, Alexin Andras, Faiglné Birkas
Erzsébet: C-14 JELZETT METAMIFOP SZINTEZISE

sziinet

Elnok: Takacs Erzsébet

Nagyné Szabd Andrea, Baja Bernadett, Horvathné Dedk Emese, Varga
Kalman, Németh Zoltan, Schunk Janos, Patek Gabor:
DEKONTAMINACIOS TECHNOLOGIAK KORROZIOS ES
FELULETKEMIAI HATASAINAK TEMATIKUS VIZSGALATA

Nagy Péter, Vajda Nora, Sziklain¢ Laszlo Ibolya, Katona Robert, Lakosi
Laszlo: Cs-135 1ZOTOP MEGHATAROZASA ATOMEROMUVI
HULLADEKOKBOL

Nagy Noémi, Koénya Jézsef: KIS ES KOZEPES AKTIVITASU
RADIOAKTT\{ HULLADEKOK TAROLASA SORAN FELLEPO
GAZFEJLODESI FOLYAMATOK

Az Oszi Radiokémiai Napok 2011 zarszava

Ebéd, hazautazas
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A konferencia

ELOADAS KIVONATAI

2011. oktober 26.,
szerda




Megemlékezés
Rudolf Ludwig Mossbauer
Miinchen, 1929. januar 31. — Miinchen-Griinwald, 2011. szeptember 14.

Rudolf Mdssbauer 1953-57 kozott készitette diplomamunkajat ¢és  doktori
Planck Intézetében. Az utdbbi intézetre azért volt sziikség, mert ott tudott alacsony
hémérsékletii (80 K) méréseket végezni. Témavezetdje Heinz Maier-Leibnitz volt.
Tobblépesds  kisérletsorozat eredménye lett a gamma-fotonok visszalokddés-mentes
magrezonancia-abszropciojanak felfedezése.

Mossbauer 1958-ban megjelent két németnyelvli publikacidja utdn, a témaval a
kutatok szazai kezdtek foglalkozni. Az eredményt az 1961-es fizikai Nobel-dijjal is
elismerték. Jelenleg tobb ezer kolléga hasznalja a Mdssbauer-spektroszkopiat, mint
anyagszerkezet vizsgéalati modszert, a természettudomanyok szinte minden teriiletén.

A megemlékezés igyekszik bemutatni az eldzményeket (atomi rezonanacia-
fluoreszcencia €s magrezonancia-fluoreszcencia) és a Mossbauer-effektus felfedezésének igen
érdekes ¢és izgalmas torténetét. Rudolf L. Mdossbauer az E6tvos Lorand Tudoméanyegyetem
Diszdoktora, a Magyar Tudoméanyos Akadémia és az E6tvos Lorand Fizikai Tarsulat tiszteleti
tagja volt.

Emlékét megdrizziik.

Vértes Attila
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Fukushima: eldzetes tapasztalatok és kovetkezmények
Vincze Arpad

Orszagos Atomenergia Hivatal
1036 Budapest, Fényes Adolf u. 4.

Az eldadasban bemutatasra és eldzetes értékelésre keriilnek a Fukushima Dai-ichi atomeré6mii
balesete lokalis, regiondlis ¢és globalis rovidtavi kornyezeti hatdsai, az alkalmazott
valaszintézkedések. Az eldzetesen levonhatdo kovetkeztetések mellett az eldadas kitér az

eseménynek a nukledris biztonsagra valamint a nukleéris iparra gyakorolt hatdsaira is.
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"Fukushima accident: What happened" - Dr. M. Baba (Sendai, Japan)
szeptemberi beszamolojanak ismertetése

Homonnay Zoltan

Eotvés Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet, Budapest

Dr. M. Baba (Cyclotron and Radioisotope Center, Tohoku University, Sendai, JAPAN) 2011.
szeptember végén Osszefoglalo eloadast tartott Kobeban az ICAME-2011 Mdgssbauer-
konferencia résztvevoinek a fukusimai baleset lefolydsarol és a jelenlegi helyzetrdl, annak

értékelésérol. Az altala rendelkezésre bocsatott eldadas ismertetésére keril sor.
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A vese morfoldogiai és funkcionalis leképezése radioaktiv nyomjelzo
anyagokkal

Kornyei Jozsef, Baranyai Lajos, Toth Gergely, Szemenyei Erzsébet
Izotop Intézet Kft., Budapest

A radioaktiv nyomjelzés természeténél fogva funkciondlis jellegli, hiszen a nyomjelzd
anyagok részt vesznek a vizsgalandd folyamatokban, jollehet nem befolyésoljak azok
végbemenetelét. gy van ez abban az esetben is, ha a nyomjelzendd rendszer az é1é
szervezetben mikodo vese. Amennyiben a vese kivalasztd funkcidjanak vizsgalatarol van szo,
a vérbe juttatott radioaktiv nyomjelzd anyagok vesében vald megjelenésének, majd a
hugyholyagba torténd kiiiriilésének kinetikaja adja meg a kivant diagnosztikai informaciot. Jo
felbontoképessségli képet biztositani képes radionuklidok (**Tc, '*’I) esetén az aktivitas —
1d6 figgvények képsorozatbdl generalhatok (,kamera-renogram”), ugyanakkor a képsorozat
egyes iddintervallumokban szummazott képei morfologiai informacidt is nydjtanak magarol a
vesérol.

A vese funkcionalis szempontbol glomerulusokbdl és tubulusokbol épiil fel. A polaros,
hidrofil természetii fémkomplexek (°'Cr-etilén-diamin-tetraacetat, °™Tc-dietilén-triamin-
pentaacetat) a glomerulusokon sziirddnek ki, mig a para-aminohippurathoz hasonlo
geometriaju  "Tc-komplexek  (*’™Tc-merkaptoacetil-triglicin, ~ **™Tc-N,N’-etilén-L,L-
dicisztein, ,,EC”) a vesetubulusokon keresztiil valasztodnak ki. Utdbbi készitmény fejlesztése
soran meg kellett oldanunk, hogy az ,EC”-ben jelenlévé intramolekularis gytriik
felhasadjanak, szabadda téve a N-atomokon 1év8 elektronparokat a °“™Tc-monokomplex
kialakulasdhoz, mert ellenkezé esetben olyan *’™Tc-biszkomplex képzddik, ami részben a
majban is felvevédik. A pH = 12,0 — 12,3 kdzeg alkalmasnak bizonyult az intramolekularis
gyurik felhasitasara. Munkank soran rontgendiffrakciods, optikai forgatoképesség, valamint
radio-vékonyréteg kromatografids és radio-HPLC vizsgélatokkal kozvetett modon azt is
bizonyitottuk, hogy a **™Tc-,,EC” molekulaban ilyen kozegben nem torténik racemizacio. A
klinikai vizsgalatok megmutattak, hogy egészséges vesemiikodés esetén az aktivitas a
vesében 5 percen belill éri el a maximalis értéket (Tmax), €és a kitiriilési gorbére illesztett
monoexponencidlis fliiggvény T2 paramétere 11 percnél kisebb érték. Koros esetekben pedig
mind @ Tuax, mind a T’ értékek jelentésen megndvekednek. A képsorozatbol Gsszegzett
képeken a vese morfoldgiaja is felismerhetd. A vese funkcionalis tdmegének meghatarozasa
is radioaktiv nyomjelzéssel torténik a *°™Tc(IIl)-dimerkapto-borostyankésav komplexxel
végzett szcintigrafia soran.

A funkcionalis vese-rendellenességek tobbnyire morfologiai okokra vezethetdk vissza, pl.
érsziikiiletre. A CT ¢és az MR kivaloan alkalmas a vesén beliili erezet, az esetleges érsziikiilet
vagy obstrukcié képi megjelenitésére, ugyanakkor az ezen modszerekkel kapott morfologiai
informacid PET-leképezéssel is kivaloan megjelenithets a “*Rb-klorid injekcid
alkalmazasaval. Veserak esetében azonban a '‘F-dezoxifluoro-gliikozzal torténé PET-
leképezés csak kisebb-nagyobb érzékenységgel és fajlagossaggal hasznalhatd a rakos sejtek
elhelyezkedésének és a betegség stadiumanak megallapitasara. A veserdk morfologiai (és
funkcionalis) leképezésére viszont egy Ujabb PET-radiofarmakon valt ismertté: a '*'
radioizotoppal jelzett chimer G250 monoklondlis antitest, ami specifikusan kotddik a rakos
sejtekben nagy koncentracioban jelenlévo karbo-anhidraz-1X enzimhez.
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Morphological and functional renal imaging by using radioactive tracers

Jozsef Kornyei, Lajos Baranyai, Gergely Toth, Erzsébet Szemenyei
Institute of Isotopes Co. Ltd., Budapest, Hungary

Radioactive tracing is considered as a funtional modality since tracers take part in the
physiological, biochemical processes. If renal excretion is examined by radioactive tracing
technique, the functional diagnostic information comes from the kinetics of the renal
radioactivity uptake and elimination. Using **™Tc or '*’I radiolabelled tracers, the kinetic
curves can be generated from series of pictures of the dynamic study while summarized
pictures may provide also morphological information about the kidneys.

Renal excretion is based on the glomerular and tubular functions. Polar and hydrophilic metal
complexes like *'Cr-ethylenediamine-tetraacetate or °’"Tc-diethylenetriamine-pentaacetate
are filtered glomerularly while molecules possessing similar geometry to para-aminohippurate
(*Tc-mercaptoacetyltriglicine, *™Tc-N,N’-ethylene-L,L-dicysteine, ,,EC”) are excreted
tubularly. During the development of kit formulated ,,EC”, strong alkaline media should be
ensured in order to open the intramolecular rings, otherwise nitrogen atoms are not able to
bind to technetium resulting in formation of liver-affine biscomplex. It was proved by using
XRD, optical rotation, radio-TLC and radio-HPLC methods that pH-range of 12.0 — 12.3 did
not lead to racemization of ,,EC”. Human studies showed that normal renal kinetics of 99me_
,»EC” can be established if Ty« and T'% values are less than 5 and 11 minutes, respectively. In
case of impaired renal function these values are significantly higher. By summarizing the
series of renal pictures, morphology of the kidneys can be recognized. On the other hand,
determination of the functional mass of the kidneys can be carried out by scintigraphy, using
™ ¢(IIT)-dimercaptosuccinic acid.

Renal disfunctions can often be caused by morphological alterations, e.g. renal arterial
stenosis (RAS). The high quality of morphological imaging, provided by CT or MR, can also
be attained by PET imaging when “Rb-chloride injection is used. In case of renal cell
carcinoma, the '“F-dezoxyfluoroglucose PET tracer can be appropriate for staging of this
disease, but specificity and sensitivity is variable patient by patient. At the same time a new
PET tracer, '“*I-labelled chimeric G250 monoclonal antibody is known from the literature,
which binds specifically to the carbonic anhydrase-IX enzyme being overexpressed in renal
cell carcinoma.
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Radiokémia ismeretek a BME orvosi fizika MSc képzésén

Osvath Szabolcs, Doczi Rita, Olah Zita, Czifrus Szabolcs, Pesznydk Csilla, Légrady David

Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomanyi Egyetem, Nuklearis Technikai Intézet

Az orvosi fizika tudomanya a fizika humén alkalmazasaival és azok fejlesztésével
foglalkozik, legféképpen a diagnosztikai képalkotas és a sugarterdpia teriiletén. Orvosi
fizikusokat a kozelmultig a magyar felsGoktatdsban nem képeztek. Tobb éves eldkészitd
munka utdn 2010 6szén az NTI szervezésében indult meg a BME TTK Fizikus MSc
képzésének az Orvosi fizika szakirdnya. A szakiranyra jellemz0 tantargyak két f6 témakort
Olelnek fel: 1. Orvosi biologia és é¢lettan, 2. Fizikai médszerek az orvosi diagnosztikdban és
terapidban. A szakirdny szigorlatanak tantdrgyai: Funkciondlis anatomia, Rendszerélettan,
Orvosi képalkoto eljarasok, Sugarterapia fizikai alapjai.

A szakma Uzéséhez sziikséges gyakorlati készségek elsajatitdsa szempontjabol a
szakirany egyik legfontosabb tantdrgya a 6 kredites orvosi fizika laboratoriumi gyakorlat.
Ezen a hallgatok féleg orvosi képalkoto eljarasokkal (SPECT képalkotds, Gamma-kamera,
Gamma-tomografia, Ultrahang) illetve azok sugarterapias alkalmazasaval (PTW
szemiflexibilis kamra kalibralasa, CT képek alkalmazasa a sugérterapiaban, Rontgenfilmek
alkalmazasa a sugarterapidban, Terapias besugarzas-tervezés) ismerkednek; de a mérések
soraban helyet kapott egy-egy nukledris méréstechnikai (Koincidencia), dozimetriai
(Termolumineszcens dozimetria) és radiokémiai (Vékonyréteg-kromatografia) gyakorlat is.

»A vékonyréteg-kromatografia alkalmazidsa a mindségellendrzésben és az orvosi
izotopgyartasban” cimii gyakorlaton a fizikushallgatok a 2-dezoxi-2-['*F]fluor-D-gliikoz
(["*F]FDG) radionuklidos és radiokémiai tisztasdganak ellenérzésén keresztiil ismerkednek
meg a vékonyréteg-kromatografianak ¢és a radiofarmakonok mindségellendrzésének az
alapjaival. Erdekes modon egy masik laborgyakorlat igényelte az alaposabb radiokémiai
elokészitést: a ,,Gamma-kamera kalibraldsa”; ugyanis ezen a mérésen az oktatd a
fizikushallgatok jelenlétében feji le a *"™Tc-ot a “’Mo-izotopgeneratorrél, aminek
felhasznaldsaval azutan a fizikushallgatok maguk készitik el a kalibralashoz sziikséges aktiv
fantomokat. Az alapos tervezésnek (a felhasznalhatd és sziikséges aktivitdskoncentraciok
kiszamitasanak, az elégséges Olomvédelem kiépitésének, a dekontaminalasra vald
felkésziilésnek, ¢és kiilondsen is a nyitott radioaktiv anyagokkal valé munka alapos
begyakorlasanak) koszonhetden ezek az — Intézetlinkben ujszerti — tevékenységek sem
eredményeztek semmilyen problémat.
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HEVESY GYORGY

tiszteletére alapitott
w~Hevesy Gyorgy Ifjusagi
Nivédij”
elnyerésére benyujtott

kozlemények




A Hevesy Gyorgy Eloadoi Nivodij
Alapité Okirata

A ,,Somos Alapitvany a védelmi és biztonsagi oktatasért €s kutatasért” (a tovabbiakban:
Somos Alapitvany) nevli kozhasznu szervezet, egyiittmiikodésben az MTA Radiokémiai
Bizottsagaval, (a tovabbiakban: MTA RKB) és a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a
tovabbiakban: MKE), a 35-évnél fiatalabb kutatok kiemelkedd kutatdsi eredményeinek
elismerésére 0sztondijat alapitott

»Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij”

elnevezéssel.

1. A Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-
évnél fiatalabb kutatoknak adomanyozhato, akik a radiokémia tudomanyok
teriiletén végzett kutatasi témajuk kidolgozésaban az utols6 két évben
kimagaslo eredményt értek el. Ez lehet cikk, PhD disszertacio, szakdolgozat.
A Nivédijat a munka 4-6 oldalas dsszefoglaldja, valamint az MTA RKB ¢s
az MKE kozos szervezésében évente zajlo ,,Oszi Radiokémiai Napok”
elnevezésli konferencian tartott eléadas alapjan a Szakértéi Kuratorium itéli
oda.

2. A Nivédij két kategoriaban itélhetd oda:

I. kategéria: Hevesy Gyorgy Ifjasagi Nivodij: 75.000,- Ft, azaz
hetvenétezer forint,

II. kategoria: Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij, Kiilondij: 45.000,- Ft,
azaz negyvenotezer forint,

A Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak adomanyozhatd, akik
masodik, vagy tovabbi helyezést értek el, amennyiben a kiilondijjal jaro
pénzjutalom 0Osszege kiilsd felajanlasbol a Somos Alapitvanyhoz a
konferencia megkezdése el6tt, idoben beérkezett, és amig annak a
fedezete tart.

3. Oklevél illeti meg a dijazott fiatal kutatot és témavezetojét. Az okleveleket az
MKE készitteti el, és azt a MTA RKB elndke, az MKE képviseldje és a Somos
Alapitvany képviseldje irja ala.

Az 6sztondijat a nyertesek részére a Somos Alapitvany biztositja és utalja at a
dijazottaknak a Szakértdi Kuratorium jegyzokonyve, és a dijazottak altal
kitoltott személyi adatlap alapjan.

A dijazott a dijat oktatasi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatdsra,
vagy kiilfoldi tanulmanyutra koteles forditani.
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4. Az 0sztondij odaitélésérdl a Somos Alapitvany altal felkért Szakértoi
Kuratérium dont.
A Kuratorium elndke: Solymosi Jozsef az MTA doktora
tagjai (egyben a kézlemények biraloi):
Fehér Istvan a fizikai tudoméanyok kandidatusa,
Lévay Béla az MTA doktora
Vincze Arpad PhD

Tanacskozasi jogu tagok: az MTA RKB Elnoke, az MTA RKB titkara (egyben
a Szakértéi Kuratorium titkara) és a Munkabizottsagok elnokei, valamint a
Somos Alapitvany kuratériuma tudomanyos titkara.

Az elbiralas modja:

A palyamiveket harom fiiggetlen opponens értékeli és pontozza, aminek
alapjan kialakul hdrom helyezési sorrend. A helyszini eldadés alapjan a
szakmai zslri és a kozonség szavazata is egy-egy helyezési sorrendet allit fel.
Az els6 dijat az nyeri, aki az 6t helyezési sorrendszamot dsszeadva a legkisebb
Osszpontszdmot éri el.

5. A Szakértéi Kuratérium ezen Palyazati felhivast a ,,Oszi Radiokémia Napok”
konferencia felhivassal egylitt teszi kozzé az MKE honlapjan. A palyazati
adatlapot és a mar emlitett, 4-6 oldalas, angol absztraktot is tartalmazo, magyar
nyelvii 0Osszefoglalot a konferencia honlapjan 1évé on-line jelentkezési
rendszeren keresztiil kell benyujtani.

6. A Nivodij tinnepélyes atadasara az MKE altal szervezett Oszi Radiokémiai
Napokon, linnepélyes dijatadas keretében kertil sor. A Nivodijat az MTA RKB
elndke, a Szakértdi Kuratorium elndke és a Somos Alapitvany képviseldje adja
at a Nivodijban részesitett személyeknek.

Budapest, 2011. junius 24-én.

,Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij”
kuratériuma

* A palyamiivek tartalma:
Péalyamti (a sablon szerint)
Palyazati adatlap
Tarsszerzoi nyilatkozat

A Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivédijra palyazo fiatal kutatok az Oszi Radiokémiai Napok
részvételi dijabol 50% kedvezményben részesiilnek.

A Hevesy Ifjusagi Nivodij palyazat kiilondijat az MVM Paksi Atomerdmi Zrt. biztositotta.

mym paksi atomerémi
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Hordozhato energiaszelektiv sugarzasméro szonda kifejlesztése PIN dioda
alkalmazasaval

Nagy Gabor
SOMOS Kft., 1118 Budapest Sasadi ut 70.

Kivonat

Hordozhato energiaszelektiv eszkozok széles korben hasznalatosak a kornyezet radiologiai
monitorozdsa, a katasztrofavédelem/nukledris-baleset elharitas és a katonai miiveletek ABV
tamogatasa teriiletén. Dolgozatomban elsésorban a katonai teriileten alkalmazott eszkézokkel
foglakozom és a kutatasom is ilyen alkalmazasra koncentrdl.

Jelenleg a Magyar Honvédség helyszinre vonulb egységei koziil, csak a HAVARIA
laboratorium  rendelkezik  energiaszelektiv — eszkozokkel, melyek  azonban  terepi
alkalmazhatosagukat tekintve hatranyos tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezt felismerve
kezdtem bele kutatasomba, melynek kozéppontiaba egy olyan sugdrzasméré szonda
kifejlesztését  helyeztem, amely tulajdonsagai  jobban alkalmazkodnak a  terepi
igénybevételhez, illetve megfelel6 alapot nyujthat mas, helyszinre vonulo egység szamara is.

A dolgozatban az ujfajta detektorrendszer kifejlesztését, a terepen torténé helyszini
energiaszelektiv gammasugarzas detektalasi lehetdségeit, az alkalmazas nehézségeit mutatom

be.

Abstract

Portable energy selective devices are widely used, such as at environmental radiological
monitoring, disaster protection/ of nuclear accident and military operations in support of
NBC. In my thesis primarily deals with equipments used in the military sphere and my
research also highlights such applications.

At the moment, of the forces going on operations only HAVARIA laboratory has energy
selective instruments. Regarding their field applicability, however, these devices have
disadvantageous qualities. Having realized this fact, I have started a research to develop a
radiation probe with a quality of a better adaptation to field strains, which can provide a
good basis for other mobile units, too.

This study describes the difficulties of constructing of a new gamma detector system, the
possible use in the in-situ field gamma spectrometry.

I. BEVEZETES

Jelenleg a Magyar Honvédség Gorgei Artir Vegyivédelmi Informacios Kozpont, HAVARIA
laboratériuma rendelkezik hordozhato, izotopszelektiv mérdeszkozzel:

e Berkeley SAM 940 Nal szcintillaciés detektor;
e Canberra HPGe (nagytisztasagi germanium) detektor;
e Gamma IH-111L Csl(Na) szcintillacios detektor, ¢lelmiszervizsgalo.

Elemezve ezek terepi tulajdonsagait, hordozhatdsagukat, kialakitdsukat és mérési eljarasaikat,
arra kdvetkeztetésre jutottam, hogy mindegyik eszkdz rendelkezik bizonyos hatranyokkal.

A félvezetd detektort és sokcsatornds analizatort alkalmaz6 eszk6zok dragék, ovatos kezelést
¢s specialis szakértelmet igényelnek, katonai alkalmazhatdsdguk gyakran nehézségekbe
itkozik. A masik eszkdzcsoport szcintillacids detektorokat alkalmaz, ennek mitkddéséhez
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azonban egy, a kornyezeti koriilményekre (homérséklet, mechanikai igénybevétel, stb.)
érzékeny fotoelektron-sokszorozéra van sziikség [1]. A fotoelektron-sokszorozo kevésbé
érzékeny komponenssel torténd kivaltasaval és a hozzd tartozd elektronikdnak a
miniatiirizalasaval jelentds méretbeli, fogyasztisbeli és mechanikai érzékenységbeli
csokkenés érhetd el.

A fotoelektron-sokszorozo kivaltasara igéretes eszkoz lehet egy specidlis félvezetd eszkdz, a
PIN diéda [2]. A PIN diéda a fotoelektron-sokszorozohoz képest szamos elényds
tulajdonsaggal rendelkezik, melyek koziil a legfontosabbak a kis fogyasztdsa és mérete,
kvantumhatasfoka ¢€s a magneses térrel szembeni érzéketlensége. Mivel a PIN didda is egy
egyszerli p-n atmenet, ezért, ha a rétegek nem sériilnek, gyakorlatilag tonkretehetetlen. Ha
optikai csatolast létesitink a PIN diéda és egy szcintillator kristdly kozott, a didda
segitségével érzékelhetjiik a kristalyban létrejott fény impulzusokat. Megfeleld elektronika és
sokcsatornas analizator segitségével a sugarforrds gamma-spektrumanak felvételére van
lehetdség, igy a gyakoribb gammasugdrz6 izotdpok azonosithatéak lennének.

1. PIN DIODA

A rétegdidda egyetlen p-n atmenettel rendelkez6 félvezetd eszkoz. Olyan kétpolus, ahol az
egyik kivezetés (az andd) egy félvezetd kristadly p-tipusura adalékolt oldaldhoz, a masik
kivezetés (a katod) az n-tipusu oldalhoz csatlakozik.

Viselkedésének jellegzetességeit szerkezete adja meg, mivel olyan a felépitése, hogy a p és az
n réteget egy széles ¢és viszonylag nagy ellendllasu szakasz valasztja el egymastol: a
sajatvezetésii (,,intrinsic”) tartomany.

Elektroda
I

Elektroda

1. dbra. PIN didda sematikus abra

A PIN diéda miikodése kozben adott zarofesziiltségnél a kitiritett réteg fajlagos ellenallasa nd.
A didda felépitése olyan, hogy az intrinsic tartomanyhoz csatlakoz6 n és p tipust
kristalyrétegek rendkiviil keskenyek, tehat a beesé fény hatasara keletkezd toltéshordozo
parok keltése dontd tobbségben a kiliritett réteg tartomanyban torténik. A kitiritett rétegben a
rekombinacié valdszinlisége kicsi, tehat a keltett toltéshordozok csaknem szdz szazalékban
hozzajarulnak a fotéaramhoz. A miikodési sebességet a toltéshordozok kitiritett rétegben vald
athaladasi ideje, az igynevezett futasi id6 fogja megszabni, ami nagyban térerdsség fliggd [3].

1. tablazat PMT és a PIN didda 0sszehasonlitasa

PMT PIN diéda
Meéret [cm] 1 -10 1x1
Miikodési fesziiltség [V] ~1000 24
Kvantum hatasfok [%] ~25 90
Magneses mezd hatdsara érzékeny érzéketlen
Elektromos zaj érzékeny érzékeny
Homérsékletvaltozasra érzékeny érzékeny
Belso erdsités van nincs
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II. ZAJ ANALIZIS

Ahhoz, hogy minél pontosabb informéciot kapjuk az egyes gammasugarzd izotopokrol, az
érzékeldkben keltett jeleket amplitudo szerint szét kell valogatni. A kornyezetben talalhatd
kiilonb6z6 zavarforrasok (elektromos, elektromagneses) nagyban nehezitik ezt.

A feladat, hogy megkiilonboztessiik a szamunkra hasznos jelet a zavarjeltél. A feladatot
megvalositoé rendszer rendszertervét a 2. dbran lathatjuk.

Jelfeldolgozo erdsité

Toltés
érzékeny ——+|
elberésitd

Jelformald
féerdsitd

o Szcintillator
Beesé gamma kristaly
részecske

PIN diéda

2. abra A detektorrendszer terve

A 2. abra szerint a tervezett detektorrendszert harom 6 egységre oszthatjuk:

e szcintillator kristaly CsI(T1);
e PIN didda;
e jelfeldolgozo6 elektronika (toltés érzékeny elderdsitd €s jelformald f6erdsito).

A szcintillator kristadly és a PIN didda a zaj szempontjabol adott tulajdonsdgokkal
rendelkeznek, amiket legfeljebb konstrukcios megoldasokkal (jobb fényzaras, jobb
fényillesztés, stb.) tudunk javitani. A teljes rendszer megértéséhez azonban ezeket a zaj
tulajdonsagokat is ismerniink kell.

A szcintillator kristaly fontos tulajdonsaga a lecsengési idéallandodja, amit a toltés érzékeny
erosito illetve a jelfeldolgozo elektronika idéallandojanak meghatarozasanal figyelembe kell
venni. Ha valamelyik idéallandot ennél kisebbre vessziik, az amplitadé csokkenést okoz [4].
Ez az id6allando a CsI(Tl) szcintillator kristalynal kb. 1us. Az altalunk alkalmazott toltés
érzékeny elderdsitd idoallanddja tr=Rp*Cr=50MQ*2pF=100ps, ami lényegesen nagyobb, igy
elhanyagolhat6 hibat okoz.

A detektor és az elderdsitd zajanalizisét a zaj ekvivalens aramkor vizsgalataval végezhet;jiik.

Detektor eldfeszites Toltes erzekeny elderdsitd
Eléfeszits Seras
Cb Detektor ellenallas ellenallas Elderdsits

1]
‘h'.‘-s' e ns

e

Rb I .k ./\ l . l
I—I\N\, Ind
y '/__L\ C‘L _H., CLI (%? é -Hb% é I-u.b Enu
Y L

3. ébra Detektor €s elderdsitd egyszertisitett 4. dbra Bemeneti d&ramkor zaj

I

kapcsolasi rajza ekvivalens dramkore
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Az egyes elemeket a zaj szempontjabol modellezhetjiik fesziiltség- illetve aramforrassal,
amelyek hozzajarulnak a teljes zajhoz. Attol fiiggden, hogy fesziiltség vagy aram jellegii a zaj
forrdsa, szokéas soros vagy parhuzamos zajnak is hivni Oket. A 4. 4bran lathatjuk a zaj
szempontjabol legfontosabb elemek helyettesitéseit.

ind: a dioda sorétzaja (szivargasi aram), értéke i,q°=2ely

ahol /; - a szenzor szivargo6 arama [A]
b a dioda elofeszito ellenallasanak zaja, értéke iy’ =(4kT)/Ry,
€ns: soros ellenallas zaja, értéke emz =4kTR,

ena Ing-az alkalmazott erdsitd elem zaj adatai, amit az eszk6z adatlapja tartalmaz

Habar a zajforrasok fesziiltség- illetve aram jellegliek, mivel a sugirzasmérd detektorok
toltést mérnek, a rendszer zajszintjét szokas az un. Q, ekvivalens zajtoltéssel kifejezni. Az
ekvivalens zajtoltés nem mads, mint annak a detektorbol érkezd jelnek a nagysdga, ami
egységnyi jel/zaj viszonyt eredményez. Mértékegysége a Coulomb [C].

A fenti aramkor ekvivalens zajtoltésének négyzetes hibadsszege (ENC — equivalent noise
charge) [5]

T C;
0 = ENC, + ENC + ENC , = Hzeld + ijaj-r + (4hTR + €2, )- =L+ 44,C:
f

’ ‘ (1)

A kifejezés els6 tagja az aram jellegli zajok Osszege, az erdsitd idéallandojaval egyiitt nd. A
masodik tag a fesziiltség jellegli zajok Osszege. A kapacitas novekedésével nd, az id6éallando
névekedésével Viszont csékken A harmadik tag a ﬂicker zaj, ami a félvezet(’S eszk6zok

crevs

Az ekvivalens zajtoltés Osszefiiggésébdl latszik, hogy ha kis jelformaldsi id6t valasztunk,
akkor a soros (fesziiltség) zaj jelenetds, mig nagyobb iddallandot valasztva a parhuzamos
(aram) zaj valik meghatarozova. A kovetkezd, 5. abra egy optimalis idéallandoju illetve a
megvalositott rendszer zajat dbrazolja.

4 o
10 ] 5,00E+03
4,50E+03

400E+03 +—

3,50E+03 1
3,00E+03 1
2,50E+03 4—
2,00E403 |
1,50E+03 —
1,00E+03 V
5,00E+02 —

a 5 10 15 20 25

= Qgdram

_.
=/
1

ENC Jelekton]

— Ofesziltség

Elvivalens zajtéltés (e)

Qzaj

Parhuzamos zaj Soros zaj 0,00E+00

10° R

0.01 0.1 1 10 100
Jelformalasi idaallands {ps)

Jelformalasiiddallandd [ps]

5. abra. Ekvivalens zajtoltés a jelformalasi id6 fliggvényében (elméletben, valosdgban)

A valos értékekkel kiszamitott abrarol leolvashatd, hogy kb. 6us koriil kell keresni a
legoptimalisabb iddallandot, ami a legnagyobb jel-zaj viszonyt adja.

Fontos megemliteni, hogy jelformalé fOerdsitének nem csak egy integralasi illetve
differencialasi id6allandoval rendelkez6 er6sitot szoktak alkalmazni, hanem tobb erdsit6t
kapcsolnak egymas utan. Ezek feladata, az analizator szdmara megfeleld jelszint és jelforma
biztositasa, a jel-zaj viszony kelld szinten tartasaval.
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IV. SUGARFORRASOKKAL VEGZETT MERESEK

A megvalositott rendszert egy $3590-08 PIN dioda és egy 6¢cm” térfogata CsI(TI) szcintillator
kristaly alkotja. A vizsgélatokhoz 3 sugarforrast hasznaltunk, 13384, 137Cs, ®Co.

panel Kimenet
(BNC)

2. tablazat A detektorrendszer paraméterei

Tépkabel

PIN dioda érzékeny

— L E] Jelformals feliilete
L foerosis CsI(TI) kristaly
csatlakozo feliilete
Toltes

érzékeny El6feszités 24V
eloereetd Detektor mérete [mm] 10x10x60

10mm x 10mm

10mm x 10mm

PIN diéda Csl(TI) Aluminium
szcintillator doboz

6. abra. Az elkészilt detektorrendszer
prototipus blokksémaja

Energiakalibracié ¢ F
09 ——Linearis (E)
0,8 200 y=5,1075x-1287,4

2 _
0,7 R*=0,9631

2000
el

1500
(060

—s137 1000
03 /
02 Ba133 00
0,1 /

TrvrRTTIT L i T e " 0 L L L

1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Normatt belitésszam
Energia [keV]

55
109
163 °
217
271
973 4,

MM =N MM =0
NN MmO OWmo o
L e Y Y G =

Csatorna

Csatorna

8. abra. Energia kalibraci6 simités illetve
masodik derivalt meghatarozasa utan (6cm’-es
kristaly, 24V eldfeszités)

7. &bra. 6cm’-es kristaly, 24V-os
el6feszitésnél felvett, normalt teljesenergia-
csucsok

A spektrumok felvétele egy 1024 csatornds spektrum analizatorral tortént. Fontos
megemliteni, hogy a mérés sordn a diszkriminaciés szintet mindig a fOcslcs ald, azaz a
Compton-¢l végére allitottuk. Valamint a kirajzolt spektrumok hattérlevonassal késziiltek,
azaz levontuk a cstcs alatti alapvonal trapézzal kozelitett hozzajarulasat a beiitésekbdl.

V.  JELFELDOLGOZAS

A detektorok fontos tulajdonsidga a félértékszélesség, ami a detektor energia
felbontoképességének mértéke. Ertéke a teljesenergia-csucs szélessége a maximalis
beiitésszam felénél. A szcintillacidés detektorokndl a teljes energiacsticsokhoz tartozo
félértékszélességek a gamma-energia fliggvényében valtoznak.

Mielétt az egyes csucsok félértékszeélességét meghatdroznank, a spektrumokat simitani kell,
hogy a nukleéris bomlas statisztikus szorasanak hatdsat csokkentsiik. A simitdsra kivaloan
alkalmas a konvolucids sziirés, Savitzky és Golay modszere szerint. Lényege, hogy a nyers
adatsort egy megfeleld fliggvénnyel konvolvaljadk [7]. A simitott pontok az alabbi mddon
adodnak:
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V=) eF 'yl +))
= 3)
ahol
ys(k) — a k-adik sztirt pont
y(k) — a k-adik eredeti, mért pont
cj(2“) — a simitd fliggvény, amely 2n+1 pontbol all
2n — a simitas un. ablakszélessége

Kiilonb6z6 alaku fiiggvényeket lehet hasznalni, szimmetrikusakat és nem szimmetrikusakat
egyarant. Az egyik legelterjedtebben hasznalt a Savitzky és Golay altal k6zolt szimmetrikus
simit6 fliggvény. Az algoritmus alapjan egy yi eredeti adatpont szlirésére olyan simitod
fliggvényt haszndlnak, amellyel konvolvalva az adatpont 2n kornyezetében 1évo ,,zajos”
adatsort, az eredmény egyenértékli azzal, mintha adott rendii polinomot illesztettek volna a
kérdéses szaml zajos pontra a legkisebb négyzetek mddszerével. A fiiggvényablakot tovabb
Iéptetve (mozgatva) az yi+; adatpontra is lefuttathatd az algoritmus, mely a tobbi adatpontra is
hasonl6an megismételendd.

Az eredeti spektrumoknak a csucsok tartomanyaban (ROI, region-of-interest) végzett
simitasaval és kétszeres derivalasaval kapott adatsorok lathatok a 9-11 4bran.
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9. 4bra. '**Ba spektrum masodik derivaltja 10. abra. '*’Cs spektrum masodik derivéltja
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11. abra. ®°Co spektrum masodik derivaltja  12. abra. A félértékszélesség energia fiiggése

A csucsok félértékszélessége jellemzd a detektalasi folyamatok révén kialakuld
vonalszélesedésre. A grafikonon kiirt félértékszélesség a maximalis nettd beiitésszdm felét
képezd beiitésszamok kozott mérhetd tavolsag, a cstcscentrumra vonatkoztatott relativ
szamként kifejezve. Gauss-csucsalakot feltételezve a félértékszélesség pontjai kb. 1,18-szor
tavolabb vannak a centrumtdl, mint a 9.-11. abrakon lathatd6 masodik derivaltak zérushelyei
altal is jelzett szoras pontjai. A 12. abran lathato, hogy a PIN diddas eszkodz prototipuséval
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kapott félértékszélesség energiafiiggése hasonld az irodalomban publikalt detektorokéhoz.
Sajnos ezek az értékek, az irodalomban ismertetett detektorok félértékszélességénél valamivel
nagyobbak, azonban véleményiink szerint tovabbi konstrukciés megoldasokkal, illetve a
kristdly és a didda jobb fényillesztésével ez tovabb javithatd. Erre a tovabbfejlesztésre
sziikség van a mennyiségi kiértékelés bizonytalansaganak csokkentésére.

VI.  OSSZEFOGLALAS

Dolgozatomban felvazoltam egy terepi koriilmények kozott is hasznalhatd, energiaszelektiv
detektorrendszert. Az eszkdz varhatoan minden olyan helyen bevethetd lehet, ahol a méret, a
fogyasztas, a kompakt kivitel fontosabb a vizsgalandé minta pontos, mennyiségi izotop
Osszetételének meghatarozasanal. Ha a késObbiek folyaman a megvaldsitott detektorrendszert
Osszekapcsolnank egy kompakt, kisméretli tobbcsatornds analizatorral  (digitéalis
jelfeldolgozoval), kijelzével latnank el, és mindez a terepi koriilményekhez igazodd kiilsé
boritast kapna, létre jonne egy olyan eszkdz, amely robosztussagat és energiaszelektivitasat
tekintve felveszi a versenyt a jelenleg hasznalatos terepi eszkdzokkel.
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Tobbcélu radioizotopos nyomjelzéses modszer alkalmazasa kontaminacios
és korrozios folyamatok vizsgalatara fém szerkezetianyag-feliileteken

Berkesi Kata*', Horvath David', Varga Kalman', Pintér Tamas®

'Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézet, 8200 Veszprém, Egyetem u. 10.
’Paksi Atomerémii ZRt., Vegyészeti Foosztaly, Paks

Absztrakt

A radioizotopos nyomjelzéses modszerek modszertani szempontbol legkorszeriibb
csoportjat képezik az in-situ eljarasok, ezen beliil is az , elektrod-siillyesztéses” modszer,
amely lehetové teszi az oldatba meriilo jol definialt egy- és polikristalyos fémelektrodok
feliiletén végbemend toltésatlépéses és anyagtranszport folyamatok vizsgalatat. A modszer
eredeti valtozatat azonban kompakt fémfeliiletek tanulmdanyozasara dolgoztak ki. Ez a tény
nagymeértékben korlatozza alkalmazhatosagat mind a vizsgalhato jelzett specieszek, mind az
ipari jelentosegii femes szerkezeti anyagok vonatkozasaban [1].

Jelen munkankban az in-situ nyomjelzéses ,,elektrod-siillyesztéses” modszer eredeti
valtozatanak alkalmazhatosagaval (elonyok és korlatok), valamint a modszer ésszehasonlito
vizsgalataval foglalkozunk sima (y<2) polikristalyos platina és durva (y>10) platindzott
platina feliileteken, a SO/ /HSO, (*’S-tel jelzett) illetve CI' (*°Cl-ral jelzett) ionok kompetitiv
adszorpcidja sordan 0,1 mol dm™ HCIOy alapelektrolitban (pH=1.0).

Abstract

The in-situ techniques constitute an important subdivision of radiolabeling methods,
within this the “electrode-lowering” technique, which enable the continuous study of the
mass transport processes on surfaces of well-defined single- and polycrystalline metals
immersed in a solution. The original version of the methods was elaborated to study the
smooth (or moderately rough) surfaces of compact metals. This fact implies that there are
some strong limitations of the applicability of the original method considering both the
labeled species and metallic constructional materials to be investigated [1].

The present work is focused on the comprehensive investigation of the applicability
(advantages and limitations) of the in-situ “electrode-lowering” method in the course of the
comparative studies of bisulfate/sulfate (labeled with °S) and chloride (labeled with *°Cl)
adsorption on smooth Pt-electrode (surface roughness< 2) and Pt-black (surface roughness >
10) in supporting electrolyte consisting of 0.1 mol dm™ HCIO, at pH value of 1.0.

L. BEVEZETES
A szilard/folyadék rendszerek hatarfeliiletein feldisuld speciesek vizsgalataban

meghatdroz6 szerepe van a radioizotopos nyomjelzéses modszereknek. A radioizotopos
indikécid elvének kidolgozasa Hevesy Gyorgy (1913) nevéhez fiizédik. El6szor 1930-ban F.
Joliot-Curie [2] alkalmazta a modszert szilard/folyadék hatarfeliiletek vizsgalatara, konkrétan
polonium elektrokémiai Gton torténd levalasztasdnak tanulményozéasara. Ebbol a kisérletbdl
szarmazik az ugynevezett in-situ radioizotopos ,,folia” modszer kialakitdsdnak alapotlete. A
nyomjelzéstechnika az 1950—es években jelentds fejlodésnek indult, tobb kutatocsoport
eszkoztara is boviilt ezekkel a vizsgélati modszerekkel. Napjainkban azonban vildgszerte
kevesebb, mint 10 helyen hasznaljdk az in-situ radioizotopos nyomjelzéses modszereket az
elektroszorpcios kutatasokban [3].
Az in-situ radioizotopos nyomjelzéstechnika fobb elonyei koz¢ tartozik [4], hogy:

e molekula specifikus;

e kozvetlen és in-situ informacidt nyujt a feliileten bekovetkezd valtozasokrol;
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e rendkiviil érzékeny;

e alegtobb gyakorlati jelentdségli anyagfajta radioizotopos nyomjelzése megoldhato;
megfeleld modszert valasztva a vizsgalt feliilet anyaga, valamint kristalytani orientacidja sem
jelent akadalyt.

A szorpcids vizsgalatokra alkalmazhat6 nyomjelzéses moddszerek modszertani
szempontbol legkorszeriibb csoportjat képezik az in-situ eljardsok, melyek segitségével az
adszorbeatum feliileti tobbletkoncentracidja (radioaktivitdsa) folyamatosan, az oldatba meriild
elektrod feliiletén mérhetd. Valamennyi idetartozo eljards az Aniansson [5] altal kidolgozott
,vékonyréteg" elven alapul. A ,,vékonyréteg" elv Iényege, hogy kis- és kozepes energiaju -
részecskeket, illetve 20 keV alatti y(rontgen)-fotonokat emittalé izotopokkal valdé nyomjelzés
esetén, a teljes rendszer (a vizsgalt feliilet és a vele érintkez oldat) Gsszaktivitasat hatarozzuk
meg. Ha a szorpcios folyamat sordn a radioaktivan jelzett speciesz feldusul a vizsgalt
feliileten — ezaltal bekeriil a detektor ,,latoterébe" — a megkotddott mennyiséggel ardnyos
intenzitdsnovekmény mérheto.

A ,,vékonyréteg" elven alapul az ,elektrod-siillyesztéses" modszer. Ezt a technikat
Kazarinov és munkatarsai dolgoztak ki a ’60-as évek végén [6], majd a '80-es évek végétol
Wieckowski ¢és munkatarsait valamint Varga ¢s munkatarsai tobb vonatkozasban
tovabbfejlesztették [1, 3-4, 7]. Az ,.elektrod-siillyesztéses" moddszerrel végzett vizsgalatokra
kifejlesztett mérdcelldban az intenzitdst a szorpcidés folyamat soran véltakozva, a
detektorhoz (ezzel a hattér minimalizalhato), illetve eltdvolitva onnan (B-sugarzé izotdpok
alkalmazasa esetén a sugarzds hatotavolsagat meghalad6 tavolsagra) — mérik és a mért
adatokbol a fémfeliileten megk6tddé anyagmennyiséget (aktivitast) szamitjak.

II.  KISERLETIRESZ

S-35 illetve Cl-36 radionuklid 4ltal emittalt B-sugarzas intenzitdsanak mérése alapjan tortént.
A P—részecskéket egy Li-liveg szcintillator (vastagsag=5 mm) segitségével detektaltuk, és a
sugarzas spektrumanak megjelenitéséhez NU 8110 tipustt (Merion EP, Magyarorszag) 8k
sokcsatornas analizatort hasznaltunk. A szcintillator, és a 16 dinddas fotoelektron-sokszorozo
kozotti fénycsatolast akril optikai egység biztositotta, és a detektor miitkodéséhez sziikséges
stabil nagyfesziiltséget egy Thorn-EMI PM28B tipusu nagyfesziiltségii tapegység allitotta eld.
A feliileti tobbletkoncentracido értékeket Kolics altal [7] tovabbfejlesztett formulaval
szamitottuk ((1) egyenlet).

I, Cx

Igap 7

vy : az elektrodfeliilet érdességi tényezdje [-]
C : a jelzett speciesz kémiai koncentracioja az oldatfazisban [mol cm™]

X: gap vastagsaga [cm]

L.as : @ munkaelektrdd feliiletén szorbedlodott specieszekbdl eredd intenzitas [cpm]
Igap : @ résbOl (gap) szarmazo intenzitds [cpm]

r= (M

Az elektrokémiai mérésekhez EF435 tipustu potenciosztatot (Elektroflex, Magyarorszag),
mig a voltammogramok felvételéhez XY Regiszter szoftvert (Upgrade Bt., Magyarorszag)
alkalmaztunk. A 99,99% tisztasagl polikristalyos platina elektrod 10 mm atmérdjii és kb. 3
mm vastagsagu, 0,785 cm® feliileti volt (Mateck GmbH, Németorszag). A valodi feliilet
meghatarozasa a Pt(poli) elektréd esetében a H adszorpcios-deszorpcids toltéstranszportbol
tortént, figyelembe véve, hogy — az irodalmi adatok alapjan - monorétegnyi H-species
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adszorpcidja a polikristalyos platina feliiletén 210 pC cm™ [8] tdltéstranszporttal jar. A
polikristalyos platina feliileti érdességi tényezdje y=1,2-1,3 tartomanyban véaltozott.

Az oldatkészitésekhez, higitasokhoz Millipore Simplicity tipusu viztisztitd késziilékben
eldallitott nagytisztasagu vizet, tovabba nagytisztasaglh HC1O4 és H,SO4 (Merck, Suprapur)
vegyszereket hasznaltunk. A jelzett H,>SO4 (Izotop Intézet Kft., molaris aktivitasa: 3,7x10"
Bq mol'l), és H*°Cl (American Radiolabeled Chemicals, Inc., molaris aktivitasa: 1x10'° Bq
mol ™) koncentraciéja minden esetben 2x10™* mol dm™ volt.

A szorpcids folyamatok vizsgalata elétt a polikristalyos platina elektrodot 0,1 mol dm™
HCIOg4-alapelektrolitban a 0,05 V—1,50 V potencial tartomanyban ciklikusan polarizaltuk (25
mV s™) mindaddig, amig stabilizalt voltammogramot mértiink. Ezt kovetéen jelzett aniont
adagoltunk az oldatba, ¢és ismét regisztraltuk a stabilizalt voltammetrias gorbét. Az
anionadszorpcid  potencidlfiiggésének  meghatdrozdsa az  un.  "megszakitdsos"
elektrodpotencial-valtoztatassal tortént. A "megszakitasos" vizsgalati metodika alkalmazasa
soran - a két egymast kovetd adszorpcids mérés kdzott - 3-5 voltammetrids ciklussal (v = 100
mV s™) kondicionaltuk (megujitottuk) az elektrodfeliiletet, s eltavolitottuk az esetlegesen
megkotddott  oldatszennyezd  komponenseket. Ekkor - szemben a folyamatos
potencialvaltoztatassal - valamennyi elektrodpotencial értéknél a feliilet kiindulasi allapota
reprodukdlhat6, és a voltammetrids gérbék alapjan ellendrizhetd.

A mérések szobahdmérsékleten (~22 °C) torténtek. Az O, és a CO, gazt az oldatbdl tigy
tavolitottuk el, hogy a mérések folyaman argon gazt (99,999 v/v%) vezettiink 4t az oldaton.

II.  KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A szulfat- és kloridionok adszorpcidja a kis érdességi tényezoji (y<2) Pt(poli)-elektrod
feltiletén jol ismert és széleskoriien tanulmanyozott jelenség ([8-10] és az ott felsorolt
hivatkozasok). Ebben a fejezetben bemutatjuk egyes anionok (HSO4/SO4*, CI)
adszorpcidjanak kis- és megnovelt érdességi tényezdji platina elektrodokon mért fontosabb
eredményeit, amelyek raviladgitanak az ,,elektrod-siillyesztéses” modszer alkalmazhatésaganak
elonyeire €s korlataira.

A.  Szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak vizsgalata polikristdlyos platina feliileten

A polikristalyos platinaelektrod ciklikus voltammetrias gorbéit — melyeket jelzett H,SO4—
et nem tartalmazd (fekete vonal), illetve tartalmazo (drapp vonal) 0,1 mol dm™ HCIO,
oldatban mértiink — a 1. 4bran tiintettiik fel. A voltammogramok jol egyeznek az irodalmi
adatokkal ([3-4,7-8,9] és az ott felsorolt hivatkozasok), azaz a platina/HCIO4 rendszer
tisztasaga megfelel az elektrokémiai gyakorlat elvardsainak. Osszehasonlitva a drapp vonallal
és a fekete vonallal jeldlt gobéket a 1. abran lathatd, hogy a HSO,/SO4>-ionok jelenlétében a
platinafeliilet elektrooxidacidjdnak kezddpotencidlja pozitivabb értékek felé tolodik el, amely
a megkotddott anionok feliileti aktiv-centrumokat blokkol6 hatasara utal.

| / \ /

\

.
7 \ [ ——— 0.1 mol dm™ HCIO,
L= \/ +2%10“ mol dm™ H S0,
[ \ I
0 800
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1.abra A Pt(poli) elektrod ciklikus voltammetrias gorbéi 0,1 mol dm™ HCIO, alapelektrolitban 2x10™
mol dm™ H,SO, jelenlétében (drapp vonal) és hianyaban (fekete vonal). A polarizicié sebessége:
25mV s’
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B. A szulfat adszorpcio idofiiggésének vizsgalata Pt(poli) feliileten
A szulfationok adszorpcidjanak idofliggést mutatja E=750 mV és E=1150 mV
elektrédpotencial értéknél az 2. abra.
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2. abra A HSO, /SO *-ionok (jelezve **S-tel) adszorpciéjanak idéfiiggése Pt(poli)-feliileten 0,1 mol dm™
HC10, + 2x10™ mol dm™ H,SO, oldatban E=750 mV és E= 1150 mV elektrodpotencial értéknél

A 2. 4bra vilagosan szemlélteti, hogy a HSO4/SO4” -ionok megkstédése potencialfiiggd
¢s gyors folyamat. A telitési feliileti tobbletkoncentracié mindkét vizsgalt potencial értéken 10
sec-nal is rovidebb iddé alatt kialakul. Az id6 elérehaladtaval megfigyelhetd feliileti
tobbletkoncentracio csokkenést E=750 mV-on az oldatfdzisban nyomnyi mennyiségben
jelenlévdé szennyezd ionok okozzdk (pl. CI). Ez utébbiak lassabban kotdédnek ugyan a

feliileten, azonban szorpcids erdsséglik nagy, azaz képesek a megkotddott szulfationokat
kiszoritani.

C. A szulfat adszorpcio potencialfiiggésének vizsgalata Pt(poli) feliileten

A HSO04/SO4 -ionok  adszorpcidjanak  polikristalyos  platinaclektrodon — mért
potencialfiiggés gorbéi a 3.b abran lathatok. A gdorbék jol - hibahataron beliil - egyeznek a
vonatkoz6 szakirodalomban publikalt eredményekkel ([10] és az ott felsorolt hivatkozasok).
A 3.b abran 1. és 2. gorbék kozott megfigyelhetd hiszterézis feltehetden a polikristalyos
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3. abra (a) A Pt(poli)-elektrod ciklikus voltammetrias gorbéi 0.1 mol dm™ HCIO, + 2 x 10 mol dm™
H,SO, oldatban (jelezve 358-tel). Polarizacio sebessége: 25 mV s!
(b) HSO, /SO, -ionok (jelezve **S-tel) adszorpcidja polikristalyos platinaelektréodon megszakitasos
polariziciéos médban (1: pozitiv és 2: negativ iranyu polarizalas soran mért adatok). Az oldat dsszetétele
megegyezik az (a) abrarészleten leirtakkal
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D. A megkétodott szulfationok mobilitas vizsgalata Pt(poli) feliileten

A 4. abra ab,c része a HSO,/ SO42'—i0n0k mobilitds vizsgalatanak eredményeit
szemléltetik. Amint az abrakbol kitlinik, az adszorbealt HSO,/SO4> -ionok mobilizalhatok a
feliileten, azaz nagy mennyiségli inaktiv szulfat (4.a), borat (4.b), illetve mar kis mennyiségii
klorid (4.c) oldatfazisba juttatdsa is leszoritja a jelzett ionokat a feliiletrdl.
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4. abra a, A jelzett adszorbealt HSO,/SO,*-ionok mobilitasanak vizsgalata Pt(poli) feliileten 2 x 10" mol
dm inaktiv H,SO, adagolasaval a 0,1 mol dm HCI10, alapelektrolit oldathoz
b, Az adszorbealt HSO,/SO,*-specieszek mobilizalhatésaganak vizsgalata Pt(poli)- feliileten (1) 1 x 10™
mol dm™, (2) 1 x 10~ mol dm>, (3) 1 x 10? mol dm™ inaktiv H;BO; adagolasaval az oldatfazisba
¢, Az adszorbealt HSO,/SO,*-speciesek mobilizalhatésaganak vizsgalata Pt(poli) feliileten (1) 1 x 10" mol
dm>,(2) 1 x 10”° mol dm™>,(3) 1 x 10 mol dm™ inaktiv HCI adagolasaval az oldatfazisba

E. Klorid ionok adszorpciojanak ésszehasonlito vizsgalata polikristalyos platina és porozus
feliiletii platinazott platina feliileteken

A jelzett *°Cl-ionok adszorpcidjanak id6- és potencial fiiggése lathato az 5. abran. Az
abra 1. gorbéje vilagosan szemlélteti, hogy a fent emlitett kisérleti koriilmények kozott a
jelzett klorid ionok adszorpcidja nem mérhetd kis érdességi tényezdjli, sima (y<2)
polikristalyos platina feliileten. Ezzel szemben a méréstechnikai fejlesztésnek koszonhetden, a
megnovelt érdességi tényezdji (y>10), poroézus platina feliileten a jelzett klorid ionok
potencialfiiggd adszorpcidja mérhetdve valt (5. abra, 2. gorbe).
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5. abra A CI-ionok (jelezve **Cl-tal) adszorpciéjanak idé- és potencialfiiggése Pt(poli)-feliileten y<2) (1) és
platinazott platina feliileten (y>10) 0,1 mol dm™ HCIO, + 2x10™ mol dm™ HCI oldatban
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IV. KOVETKEZTETESEK
A kis érdességi tényezdjii (y<2) polikristdlyos Pt- elektrodon végzett anion
adszorpcids vizsgalatok eredményei alapjan az alabbi megallapitasokat tehetjiik:

W A kis érdességi tényezdjii (y<2) platina elektréd oxidmentes feliiletén hig (¢ < 2x10™
mol dm™) vizes oldatban az un. ,, elektréd-siillyesztéses” radioizotépos nyomjelzéses
modszerrel kizarolag a nagy fajlagos aktivitasu jelzett hidrogénszulfat/szulfationok
potencialfiiggo adszorpcioja mérheto. A nyomjelzéses technika lehetdséget ad szamos
paraméter in-situ vizsgalatara. fgy megallapithatd, hogy a HSO4/SO,4*-megkdtdés az
elektrodon gyors, adott potencidlra jellemzd telitési I'-értékek kevesebb, mint 10 sec
alatt kialakul. A HSO,/SO,*-ionok gyenge adszorpcidja soran C104-alapelektrolitban
mérhetd feliileti tobbletkoncentracio mértékét és reprodukalhatdosagat a “nyomnyi”
mennyiségii oldatszennyez6 komponens (elsésorban Cl-ion) kompetitiv megkotddése,
illetve az elektrodfeliilet kialakitisa (tisztasaga, érdességi tényezdje) alapvetden
befolyasolja. Az adszorbedlt szulfationok feliileti boritottsaga a feliileten csekély, nem
haladja meg a 0,1 monoréteget a teljes vizsgalt potencidl intervallumban. Inaktiv
szulfat nagy feleslegben adagolva az oldatfazisba mobilizalja a feliileten megko6todott
jelzett szulfationokat. Hasonloképpen, a szulfationok kizarolag nagy feleslegben (1 x
107 mol dm™) adagolt borsav jelenlétében mobilizalhatok. A Cl'-ionok kolcsonhatasa
a feliilettel er6sebb, mint a HSO,/SO4* -ionoké. Mar nyomnyi mennyiségii kloridion
jelenléte  oldatfazisban  szignifikdnsan  csokkenti a  szulfationok  feliileti
tobbletkoncentracidjat. A vizsgalt anionok relativ adszorpcidos erdsségének
valdszintisithetd sorrendje a polikristalyos platinaelektrod feliileten a kovetkezo:

ClO4 < H,BO5 < HSO4/S0,> < CI

B A kis érdességi tényezdjii (y<2) polikristalyos platina elektrod feliiletén a vizsgdlat
kordbban targyalt koriilményei mellett a *°Cl-al jelzett kloridionok megkétédése nem
meérheto. Tehat a nyomjelzett Cl-ionok feliileti tobbletkoncentracidja a nyomjelzéses
modszer altal — adott mérési koriilmények esetén, hig vizes oldatban - biztositott
kimutathat6sagi hatar alatt van!

B Mind az in-situ radioizotopos nyomjelzéses eljaras érzékenysége novelheté (azaz a
kimutathatdsagi hatar csokkenthetd), mind vizsgalhatd rendszerek kore bdvithetd,
amennyiben a korabban kidolgozott méréstechnikai alapelveket tovabbfejlesztjiik
porozus, nagy érdességi tényezdjii (y>10) kompakt fémelektrodok vizsgalatara.
Alapvetd igényként fogalmazodott meg a sima felilletek I'- értékeinek
meghatarozasdra alkalmazott Osszefiiggés [7] tovabbfejlesztése pordzus feliiletii
fémelektrodokon adszorbealodott specieszek mennyiségi meghatarozasara.

B A vézolt mddszertani fejlesztés révén olyan szorpcids, korrdzids, kontaminacios vagy
elektrokatalitikus folyamatokrdl nyerhetiink informéciot, amelyek korabban in-situ
nyomjelzéstechnikai eljardsokkal nem voltak mérhetdek. Példaként emlithetd az uran
specieszek vagy egyes agressziv anionok (pl. CI'- ionok) feldusulasa a paksi
atomerdmi primer hiitékorében alkalmazott korr6zidallo acélfeliileteken.
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Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer
tovabbfejlesztése porozus fémelektrodok vizsgalatara

Horvath Dévid*l, Berkesi Katal, Varga Kailménl, Pintér Tamas®

"Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézet, 8200 Veszprém Egyetem u. 10.
’Paksi Atomerémii ZRt., Vegyészeti Foosztaly, Paks

Absztrakt

A radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer jelenleg alkalmazott
valtozataval nem vizsgalhatok a kis fajlagos aktivitdasu jelzett specieszek szorpcios sajatsdgai,
azaz a feliileti tobbletkoncentraciojuk (I') nem hatarozhato meg sima, kis érdességi tényezojii
feliileteken. Mind az eljaras érzékenysége novelheto, mind a vizsgalhato rendszerek kore
kibovitheté, amennyiben a fenti modszert alkalmassd tessziik porozus fémelektrodok
vizsgalatara.

A kutatasi-fejlesztési project keretében az alabbi feladatokat végeztiik el:

1. Porozus rétegekkel boritott kompakt femfeliiletek szorpcios sajatsagainak in-situ
radioizotopos  nyomjelzéses  vizsgdlatahoz  sziikséges elméleti  Osszefiiggések
kidolgozasa.

1I. Porozus platinakorom-rétegek levalasztisa polikristalyos platina feliiletekre a
megalkotott elméleti osszefiiggések érvényességének kisérleti igazoldasdhoz.

Természetesen az alapelvek kiterjesztése és dltalanositasa lehetévé teszi a feliileti
tobbletkoncentracio kvantitativ meghatarozasat mas porozus kompakt fémelektrodokon is.

Abstract

The present version of the “electrode-lowering” radiotracer method does not allow us to
measure the sorption processes and to determine quantitatively the surface excess (I) values
of labelled species having low specific activity on smooth surfaces. Both the sensitivity can be
increased and the application field can be amplified by a further development of the original
methodology of the radiotracer technique for the investigation of porous metal electrodes.

Within the frame of the R&D project the following issues have been worked out:

1. Further development of the theoretical relationships of the so called “electrode-
lowering” radiotracer method for the investigations of the sorption phenomena on
porous metal electrodes

II. The preparation of porous Pt black deposits on smooth polycrystalline platinum
electrodes for the validation of the theoretical considerations outlined above.

Naturally, with the extension of the basic principles of the radiotracer technique, the
determination of surface excess can be performed on a great variety of porous metal
electrodes.
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I. BEVEZETES

Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszert sima, kis érdességi
tényezoji, jol definialt poli- és egykristaly szerkezetli fémelektrodok feliiletén az anyag és
toltéstranszport folyamatok in-situ vizsgalatdra dolgoztdk ki. Ezen paraméterek azonban
nagyban korlatozzdk a modszer alkalmazhatosagat. Mind az in-situ radioizotopos
nyomjelzéses eljaras érzékenysége ndvelhetd (azaz a kimutathatdsagi hatar csokkenthetd),
mind a vizsgalhatd rendszerek kore bovithetd, amennyiben a korabban kidolgozott
méréstechnikai alapelveket tovabbfejlesztjiik pordzus, nagy érdességi tényezdjii (y>10)
kompakt fémelektrédok vizsgalatara. A vazolt modszertani fejlesztés révén olyan - kordbban
in-situ nyomjelzéstechnikai eljarasokkal nem mérhetd - folyamatokrél nyerhetiink
informaciot, mint példaul a CI” -ionok feldusuldsa a paksi atomerdmii primer hitékorében
alkalmazott korr6zidallo acélfeliileteken.

II. AZ ELEKTRODSULLYESZTESES MODSZER

Az elektrédsiillyesztéses modszer elsé valtozatat Kazarinov [1] dolgozta ki. Az eredeti
mely kialakitas segitségével, a folia és a vékonyréteg modszer elony0ds tulajdonsagait sikeriilt
Otvozni. Az 1980-as évek masodik felében alapvetd jelentdségli metodologiai fejlesztést
hajtottak végre Wieckowski és munkatdrsai[2]. A gazataramlasos detektort optikailag csiszolt
iivegszcintillatorra cserélve - mely a cella aljan a foliat is helyettesiti - kis érdességi
tényezdjl,sima fémfeliiletek vizsgalata esetén a rés vastagsagat ~1-2 mikrométerre sikeriilt
csokkenteni. fgy az eljaras érzékenysége egy nagysagrenddel novekedett. A mennyiségi
kiértékelés tovabbi pontositasahoz elengedhetetlen volt az dsszefliggések wjragondolasa ¢€s
tovabbfejlesztése, melyek Hirschberg és Varga [3], valamint Kolics [4] nevéhez flizddnek. Az
elvégzett modszerfejlesztés mellett, Varga és munkatarsai [3] kidolgoztak egy 0j mérdcella
konstrukciot. A jelenleg is hasznalt mérdcella vazlata lathato az 1. abran.

= —— elektromos kivezetés
. H

—Sd= 2
— M - referencia
i /ﬁg‘ elektrad
: )

teflon hollander
segéd elektrad

oldat ki- és — &t
bevezetes

/ .-l-'l teflon vezeto
.. gaz ki- és
bevezetes

iivegese uvegeella

tefloncsies munkaelektrad

livegszcintillator

és keramia tartd acél hollander

teflon osszekoto

akril fényvezeto elemek

Fotoelektron-sokszorozéhoz

1. abra Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses mérésekhez hasznalt
cella vazlata
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A mérés sordn a vizsgaland6 adszorbens feliiletet két pozicidba allitjuk be. Az elsd a
felemelt pozicid, mely sordn a detektortdl a sugarzds hatdtdvolsaganal nagyobb mértékben
tavolitjuk el a kristalyt. Ebben a pozicioban megtorténik a jelzett specieszek adszorpcidja,
mialatt a detektor csak egy alland6 oldat hattérbdl szdrmazo intenzitast detektal (/7). A masik
helyzet az ugynevezett lesiillyesztett pozicid, ahol a vizsgalandé feliiletet leszoritjuk a
szcintillator feliiletéhez, koztik csak egy vékony oldatréteg (gap) marad. Igy a szorpcids
folyamatok befagyaszthatok, és az adszorpcidé mértéke (/,4) detektalhatd egy csekély
oldathattér mellett (Zg,,), mely a gap-bdl szarmazik. A két poziciot szemlélteti a 2.4bra.

"FELEMELT POZIcIO"

tomb fem{p v f )
ioeunsens® (U. 7. ¢, 7 )astestedh

oldat
(vegtelen vastag. u, . p,)

szcmhllnhr

"LESULLYESZTETT pPOZICIO"

tomb fém( Py ¥
%@%ﬁ'f 55 ) #m

ot (3ep b o)

*: strukturalt diszperz réteg (pl.: platina korom, felileti oxid réteg)

2. abra: A felemelt, illetve a lesiillyesztett poziciéo a mérés soran

A feliileti tobbletkoncentracid6 meghatarozasara sima feliiletek vizsgélata esetén jelenleg is
hasznalt Osszefliggéseket Kolics [4] dolgozta ki. Ezen 0Osszefliggések hatranya, hogy a
porézus feliilleteken végbemend anyagtranszport folyamatok mennyiségi kiértékelését nem
teszik lehetdvé, Tehat, ha a vizsgdlni kivant feliiletek korét bdéviteni kivanjuk, az elméleti
Osszefiiggések tijragondolésa elkeriilhetetlen.

III. A POROZUS RETEGEKKEL BORITOTT KOMPAKT ELEKTRODFELULETEK
VIZSGALATARA KIDOLGOZOTT OSSZEFUGGESEK

Amint azt a 2. dbra mutatja, a vizsgalatok sordn a vizsgalt fémelektrod felemelt és a
lesiillyesztett allapotban vizsgaljuk a detektor altal mérhetd intenzitdsokat. A felemelt
allapotban az intenzitds mértéke fliggetlen a munkaelektrodtol, csak az oldatban 1€vd jelzett
specieszek kémiai koncentraciojatol fiigg, azaz az 1. egyenlettel irhato le.

c
Isol :anO— (1)
K, P,
Leszoritott allapotban azonban a mért jelnek 3 forrasa lehet:

e A munkaelektrod és a detektor k6zott maradt vékony résben talalhatd oldatbol szarmazo
intenzitas (Igqp)
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e A porodzus réteg porusaiban talalhat6 oldatbol szarmazé intenzitas (Zyisp)
¢ A munkaelektrdd feliiletén adszorbedlodott nyomjelzett specieszek altal emittalt intenzitas

([ads)

Figyelembe véve a [B-sugarzds jellemzé kolcsonhatdsait , azaz az abszorpcidt és a
visszaszorodast ezen intenzitasok kiilon-kiilon meghatarozhatok.

Lo,y esetén feltételezve, hogy a kiinduld részecskék visszaszorodnak a pordzus rétegrol
(ennek telitési visszaszorasi tényezOjét (f,) azonosnak tekintve a tomb faziséval), és
abszorpciot szenvednek a d vastagsagi oldatban egyszertsitések utan a 2. Osszefiiggés
érvényes.

1o, = aqlycd[l+(f, =1)1-u,p,d)] 2)

A diszperz fazisban jelen 1év6 oldatbol eredd intenzitas (/4,) meghatarozasdhoz végezziik
el az alabbi gondolatkisérletet. Tételezziik fel, hogy a diszperz fazis gdx térfogatdban eqdx
térfogatu oldatban cegdx moélnyi adszorptivum van. Elfogadva, hogy a diszperz fazisban levo
oldatbol szarmazd sugdrzas abszorbealddik magaban a diszperz fazisban, a gap-ben, valamint
visszaszorodik a tomb fazisbol az 1, az alabbi egyenlettel irhato le.

I, =aql 008%[1 — exp(— zpk )] * [L+(f, —)exp(— @pk){1- u,p,d)  (3)

A porézus (diszpergalt) adszorbens feliiletén megkotddott specieszek altal emittélt
sugarzas a diszperz fazisban 1évé oldatbol kiinduld sugarzéssal megegyezd Uton juthat el a
detektorba. Elfogadva, hogy a szorbedlodd specieszek I feliileti tobbletkoncentracioban
kotddnek a porozus (diszpergalt) adszorbens feliiletén, akkor a vizsgalt elemi térfogatban levd
(1-e)pmgdx mennyiségi és a, fajlagos feliiletli pordzus réteg (1-e)ayp,l gdx adszorptivumot
hordoz. Ekkor 1,4 mértéke az alabbi 6sszefiiggéssel becsiilhetd.

1., =aql,(1- a>axp,,,r%[1 —exp(- 7pk)] 1 + (7, - exp(- @k )1 - 1, p,d) (@)

A fenti egyenletek ismeretében keressiik a pordzus diszperz réteg k vastagsaganak azon
optimalis értékét, amelynél a hasznos jel/hattér (zaj) arany maximalis. A hattérzaj a résbol
(Igqp) és a diszperz fazisbol (lyy,) szarmazik, mig a hasznos jel (l.q) a diszpergalt
szemcséken szorbealddott specieszektdl ered. A hattérzaj novekszik a rés (gap) d
vastagsagaval, illetve fiigg a pordzus réteg jellemzditdl. A hasznos jel mértékét kizardlag a
pordzus réteg paraméterei befolyasoljak. A pordzus szerkezetli diszperz rétegbdl szdrmazod
jelek nagysaga fligg a réteg homogenitasatol, szemeseméretétdl, vastagagatol €s porozitasatol.
Emellett figyelembe kell venni a sugdrzds maximalis energidjat, ezen keresztiil a
hatotavolsagat. A fentiekbdl adodoan k optimalis értékének meghatarozasdhoz vizsgaljuk 7,4,
Liisp, €8 Lgqp értékét.

IV. AZ OSSZEFUGGESEK OPTIMALASA PT/CL-36 RENDSZERRE

A paraméterek optimalasdhoz vélasszunk egy az elmult évtizedekben tematikusan vizsgalt
nemesfémet, a platindt, melynek nagyfeliiletii platinazott platina valtozata kdnnyen
kialakithato, illetve a C1-36 izotopot, amellyel jelzett specieszek szorpcios folyamatainak in-
situ vizsgalata nyomjelzéses modszerrel sima elektrodfeliileteken nem megoldhato. Tegytik
tovabba azt a megkotést, hogy a ,,gap” vastagsaga (d) nem nagyobb, mint 5 pum, ekkor a
vizsgalt béta sugarzasok esetén a ,,gap” végtelen vékonynak tekinthetd, azaz benne a béta-
sugarzas abszorpcidjanak mértéke linedris fiiggvénye a megtett utnak. Ekkor a hasznos
jel/hattér zaj viszony az alabbi Osszefiiggéssel irhato le, amennyiben a mérés soran konstans,
csak az anyagi mindségtdl fliggd tényezoket egy-egy kozos allandoba vessziik egybe:
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Iads — aspmr % ¢

Idl.sp + Igap c v+ ®)
,ahol

p=(1- e%[l — exp(-ph)[1 + (f, - exp(-ph) 1 - 1, p,d) ©)

y = e%h —exp(—zipi) 1+ (f, —V)exp(— 7ok )1 - 1, p,d) ™

w=dl+(f, -1)1-u,p,d)] (8)

, ahol @, v, w mértékegysége [cm]; a, mértékeygsége [cm’g'], p, mértékegysége [gem™], I
mértékegysége [cm’mol™'], mig ¢ mértékegysége [molem™], azaz a jobb oldal dimenzid
mentes szdmot ad. A 5. egyenletbdl jol latszik, hogy az Lay/(Liisptleqp) hdnyados maximuma
azon g, ¢és k valtozoknal taldlhatd, ahol adott egyenstlyi /-értékek mellett a ¢@/(y+w)
fiiggvénynek maximuma van. A tovabbiakban tehat ez utdbbi hdnyadost vizsgaljuk. A fenti
adatok ismeretében abrazolva a ¢/(yw+w) hanyadost, illetve ¢ -t ¢ és k illetve csak k (¢=0,7)
fliggvényében rendre az 5. dbran lathatd diagramokat kapjuk.

Emlékeztetve arra, hogy az lad/(Liiptleqp) hdnyados maximuma azon ¢ és k valtozoknal
talalhato, ahol adott egyensulyi I -értékek mellett a ¢/(y+w) fliggvénynek maximuma van (5.
egyenlet), illetve az 4 vs. ¢ fliggvény linedris, az 5. jobb als6 abra alapjan 2 tartomanyt kell
elkiilonitentink.

o ; ; . . ; ; k{jpm)

o an i &0 &0 100 120 140

-:n:-:-:-:*-fl,-'r 2.
i

1]

o @ @ e s e 1 1w bW
5. abra A ¢/(y+w) hanyados értéke a rétegvastagsag (k) és a porozitas (¢g) fiiggvényében
a bal oldali felso abran, illetve csak a rétegvastagsag (k) fiiggvényében az jobb oldali
felso abran (e=0,7-es értéknél). A @ értéke a rétegvastagsag (k) és a porozitas (g)
fiiggvényében a bal oldali also, illetve csak a rétegvastagsag (k) fiiggvényében a jobb
oldali als6 abran (g=0,7-es értéknél)
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Az 1-es tartomanyaban a porozus feliileti réteg ,,végtelen vékony -nak tekinthetd. Ekkor a ¢
vs. k fiiggvény egyenessel kozelithetd, azaz linearis Osszefiiggést kapunk a mért intenzitas
(L4as) és a rétegvastagsag értéke kozott. Az abrabol kitlinik, hogy a végtelen vékony tartomany
fels6 hatara koriilbeliil ~=4 pm-nél talalhaté. Ez jol korreldl azzal a tapasztalati ténnyel,
miszerint a végtelen vékony réteg felsd hatara a sugarzads adott kozegben becsiilt
hatotavolsaganak koriilbeliil szdzad része. Ha ebben a tartomanyban dolgozunk, a zpk <<1

¢és igy exp(— ,u_pk) ~ 1 — upk helyettesités megtehetd, valamint bevezetve y érdességi tényezot
(y= (1 - g)pmask ), a 3., 4. egyenletek tovabb egyszeriisithetdok.

Idisp = aqlocgk[1+(fb _lxl_ltl_pk)](l_ﬂopod) (9)
Iads =0£q]07F[1+(fb _lxl_ﬁﬁk)](l_luopod) (10)
Az 1., 9., 10. osszefiiggéseket alkalmazva irhato, hogy:

Iads — E ¢' (1 1)

lyy 1y, ¢ yta
,ahol

o'=[1+(f, =) -zph)1 - 1,p,d) (12)
p'= ek + (f, — 1)1 - apk)[1 - 1, p,d) (13)
o'=d[l+(f, =11 - u,p,d)] (14)

A 11. egyenletet atalakitva, végtelen vékony rétegek esetén a feliileti tobbletkoncentracio
az alabbi Osszefliggéssel hatarozhatd meg:

L, cy'+a
'
]disp + Igap Y Q

r= (15)

, ahol ¢’ mértékegység nélkiili mennyiség, y’, o’ mértékegysége [cm], igy ¢@/(y +w’)
mértékegysége [cm], a bal oldal mértékegysége igy [mol cm™].

A ,végtelen vékony” rétegek tartomanyban végzett mérések eldnye, hogy a kis
rétegvastagsagnak koszonhetden gyorsan beall a szorpcids egyensuly. Hatranya, hogy ,,nano”
szemcseméret tartomanyban kell dolgozni, mely elsésorban laboratoriumban eldallitott
mintafeliileteket feltételez. Ugyanakkor hangsulyoznunk kell, hogy a,végtelen vékony”
rétegek tartomanydban mar modellezheték bonyolultabb ipari jelentdségli folyamatok is.
Példaul a kiilonbozo agressziv ionok megkotddése a paksi atomerdmii fémes szerkezetianyag-
feliiletein, vagy kiilonb6z6 elektrokatalitikus folyamatok soran lejatsz6dd anyagtranszport
pordzus katalizator feliileteken.

Az 5. ébra jobb alsé részén a 2. tartomanya az Un. ,,vastag tartomany”. A tartomany felsé
hatdra a sugarzas adott kozegben mérhetd hatdtavolsdganak a fele. E pont felett telitésbe
megy at a gorbe, azaz a tovabbi réteg vastagsdg novelés nem vonja maga utdn a mért
intenzitas novekedését. A munkapontot ezen érték alatt célszerli megvalasztanunk.

A vastag tartomanyban minél nagyobb k értéke, annal nagyobb a ¢/(y+w) hanyados,
azonban til nagy rétegvastagsdg esetén til hosszii id6, mig bedll az egyensuly, ami
nagymértékben megnoveli a mérés iddtartamat. A munkapont vastag réteg tartomanyban
torténd megvalasztasanak kétségkiviili eldnye, hogy a néhany 10 mikron vastagsagu réteget
viszonylag nagyobb méretli szemcsék is alkothatjdk. Ezesetben mar ipari mintak (pl
gbzfejlesztd hdatadod csd) feliileti tulajdonsdgai is vizsgalhatova valnak a nyomjelzéses
modszer segitségével.

41



Az 5. egyenletbdl a;, pn, ¢ ismert. Adott kisérleti koriilményekre & €s ¢ adott, 7,4, illetve
Lgiptlyqy €rtéke mérhetd. Igy a mért és ismert adatok alapjan a feliileti tobbletkoncentracio
meghatarozhato:

lgg € y+to

Idisp + Igap as pm ¢ (16)

V. OSSZEFOGLALAS

Az tgynevezett ,elektrodsiillyesztéses” radioizotopos nyomjelzéses modszer alkalmazasa
egyediilallo lehetdséget kindl a kontaminacids, korrdzids és elektrokatalitikus jelenségek
kinetikdjanak és mechanizmusdnak megismerésére. A modszer eredeti valtozatat azonban
polirozott kompakt fémfeliiletek tanulmanyozasara dolgoztak ki. Ez a tény nagymértékben
korlatozza alkalmazhatdsagat mind a vizsgéalhato jelzett specieszek, mind az ipari jelentoségii
fémes szerkezeti anyagok vonatkozasaban.

Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer alapelveinek
tovabbfejlesztése révén - a legaldbb 1-2 nagysagrendnyi valodi feliiletnovekedésnek
koszonhetden - vizsgalhatova valik a kis fajlagos aktivitasi nyomjelzett specieszek
megkotddése. A modszerfejlesztés tovabbi jelentds eredménye, hogy pordzus feliileti réteggel
rendelkezé ipari fémek feliileti sajatsagai is tanulméanyozhatok. Példaként emlithetdk a
nanoszerkezetli strukturdlt rétegekkel boritott nemesfém katalizatorok, vagy a paksi
atomerOmili primer korében taldlhatdé magnetittel boritott ausztenites korr6zioallé acél
feltileteken lejatszodo radioaktivitds vagy anyagtranszport folyamatok vizsgélata. Végezetiil
hangsulyozni kell, hogy az alapdsszefiiggések kiterjesztésével az egységnyi valddi feliiletre
vonatkoz6 feliileti tobbletkoncentracidé meghatarozasanak bizonytalansaga is Ilényegesen
csokken. Példaul a CI-36 izotoppal jelzett kloridionok adszorpcidja - akar 0,001 monoréteg
feliileti boritottsag alatt is - £30 % hibahataron beliil becsiilhetd.

VI. ALKALMAZOTT JELOLESEK, FIZIKAI MENNYISEGEK

a, : a strukturalt diszperz réteg fajlagos feliilete [cm® g™']

¢ : a jelzett speciesz kémiai koncentracioja az oldatfazisban [mol cm™]

d : a munkaelektrod és a detektor kozti rés (gap) vastagsaga [cm]

fy :telitési visszaszorasi tényezo [-]

Iy : a jelzett speciesz fajlagos aktivitas [Bq mol']

Lgs : @ diszperz fazison szorbedlodott specieszekbdl eredd intenzitds [cpm]

Lsisp : @ diszperz fazisban 1évo oldatbdl eredd intenzitas [cpm)]

Liown : lesiillyesztett allapotban mérhetd intenzitas [cpm]

Iap : @ résbol (gap) szarmazo intenzitds [cpm]

L1 : a végtelen vastag oldatfazisbol szarmaz6 intenzitas [cpm]

Ip : felemelt allapotban mérhetd intenzitas [cpm]

k : a strukturalt diszperz rendszer vastagsaga [cm]

K : oldat fazis vastagsaga felemelt allapotban (végtelen vastag) [cm]

q :a detektor geometriai feliilete [cm?’]

o : anuklearis detektalas geometridjara és hatasfokra jellemzé aranyossagi tényezé [cpm Bq™']
vy : feliileti érdességi tényezo [-]

I : feliileti tobbletkoncentracid [mol cm™]

€ : porozitas [-]

1 :a strukturalt diszperz rendszer atlagos tdmegabszorpcids egyiitthatoja [cm? g™']
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i=eu,+(1-¢&)u, [cm’g']

1L: a hig vizes oldat tomegabszorpcios egyiitthatdja [cm” g']
4, - adiszpergalt fém tomegabszorpciods egyiitthatoja [cm® g']
p : a strukturalt diszperz rendszer atlagos stirlisége [g cm™]
p=:ep,+(1-&)p, [gem”]

po :oldat stirlisége [g cm™]

p,, ‘adiszpergalt fém siirlisége [g cm™]
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Nagyenergiaju ionizalo sugarzas alkalmazasa ketoprofen vizes oldatanak
bontasara
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Katalin?, Wojnarovits Laszl6>
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Absztrakt

Szennyvizeinkbol a ketoprofen, a nem-szteroid tipusu gyulladascsékkentok egy jeles
képviseloje, a hagyomanyos szennyviztisztitasi eljards sordan nem tavolithato el teljes
mértékben. Igéretesnek bizonyult ezen modszerek ‘OH gyokok generdlisin alapuld
nagyhatékonysagu oxiddacios eljarasokkal torténd kombindlasa. Munkank soran kutattuk a
Bontasanak  koztitermékeit impulzusradiolizissel vizsgaltuk, linearis elektrongyorsitoval
elédllitott 800 ns-os impulzusokat alkalmazva. A végtermékanalizist pedig *’Co y-sugdrzé
berendezéssel hajtottuk végre. A kezelt mintakat UV-lathato spektrofotométerrel és HPLC-MS
késziilékkel vizsgaltuk.

A hidroxil-gyokék az aromas gyiriikkel reagdlva kiilonbézé poziciokban hidroxilalt
ketoprofen molekuldkat képeznek. A hidratalt elektronok a ketoprofen karbonil oxigénjével
reagalnak, melynek soran ketil-gyok képzodik.

TOC és KOI mérésekkel meghataroztuk a bomlds soran bekdvetkezé mineralizacio mértéket.
Daphnia magna zooplanktonnal vizsgaltuk a ketoprofennek és bomlastermékeinek toxicitasat.
Az eredmények alapjan a radiolizis hatékony modszernek bizonyult a ketoprofen bontasaban.

Abstract

Efficient removal of ketoprofen from wastewaters can be achieved with the combination of the
conventional treatment with AOPs. These processes are based mainly on the generation of
‘OH. In this work the possibilities of ketoprofen degradation were investigated in dilute
aqueous solutions using high-energy ionizing radiation.

The intermediates of degradation were studied by pulse radiolysis, for end product
determination “’Co y-irradiation facility was used. The irradiated samples were evaluated
either by taking UV-Vis spectra or by HPLC-MS.

The ‘OH radicals react with the aromatic rings forming ketoprofen molecules hydroxylated at
different positions. The e,, is scavenged by the carbonyl oxygen and the electron adduct is
protonated to ketyl radical. COD and TOC measurements on irradiated aerated solutions
showed that using irradiation technology ketoprofen can be mineralized. The toxicity during
the radiolysis was followed by Daphnia magna mortality test.

I. BEVEZETES
Biodegradacids vizsgalatok kimutattak, hogy bizonyos antibiotikumok, rakellenes szerek ¢€s
fajdalomesillapitok nem bomlanak el, és nem is tavolithatok el a szennyviz iszapjabol, igy
kivonasuk a hagyomdanyos szennyviztisztitdo telepeken nem lehetséges teljes mértékben [1].
Ennek kovetkeztében egy részik még szennyvizkezelés utan is valtozatlanul, vagy
metabolitjaik formajaban jut ki a felszini vizekbe [2]. Nagymértékii felhasznalasa €s nagy
perzisztencidja miatt a ketoprofen, a nem-szteroid tipusi gyulladdscsokkentok egy jeles
képviseldje is ezen nyomnyi szennyezOanyagok kozé tartozik. Lebontdsdban megfelelonek
bizonyult a hagyomanyos szennyviztisztito eljarasok kombindlasa az Ugynevezett
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nagyhatékonysagii oxidacids eljarasokkal, melyek hatékonysaga féleg °OH gyokok
generalasan alapul [3]. Ezek ko6zé tartozik a munkankban alkalmazott nagyenergidju ionizalo
sugarzds, melyet a ketoprofen hig vizes oldatdnak bontisara hasznéltunk fel. Kiilonds
figyelmet szenteltink a bomlasi mechanizmus, a koztitermékek és a végtermékek
vizsgélatara.

A ketoprofen (R-(+)-2-(3-benzoilfenil) propionsav) ismert tulajdonsaga, hogy fotokémiai
érzékenyitd hatdssal van a bioldgiai anyagokra. Legjelentdsebb karos hatdsai a zsirok id6
elotti oxidalasaban, a vordsvérsejtek hemolizisében €s a DNS tordelésében mutatkoztak meg

[4].
II. KISERLETI RESZ

A. Felhasznalt anyagok, kisérleti berendezés

A ketoprofent, illetve a pH bedllitdsdhoz, a KOI és a BOI mérésekhez felhasznalt
vegyszereket a Spectrum-3D vagy Carlo Erba gyartotta. A végtermékek vizsgalatanal “°Co y-
besugarzd berendezéssel eléallitott 5 kGy h™' dozisteljesitményti sugarzast alkalmaztunk. A
kiilonboz6 pH értékeket HCl és NaOH segitségével allitottuk be. A kisérleteket
szobahOmeérsékleten hajtottuk végre. A kezelt mintdkat UV-lathatd spektrofotométerrel vagy
HPLC elvalasztas utan UV vagy tomegspktrometrids detektalassal vizsgaltuk (Agilent 1100
HPLC berendezés). Az elvalasztashoz 1%-os ecetsav-oldat és acetonitril 57:43 aranyt
eluenselegyét hasznaltuk 0,9 cm’ min'-es aramlasi sebességgel. A degradacié mértékét
diddasoros detektorral kovettilk 260 nm-en, €s tomegspektrométerrel pozitiv ion modban. A
kémiai oxigénigény méréseket ISO Standard 6060:1989 alapjan végeztik HACH LANGE
Hmore T 200 S KOI késziiléken. A teljes szerves széntartalmat Shimadzu TOC-VCSN
berendezéssel mértiik. A célmolekulank és a képzddott bomlastermékek toxikus hatasanak
valtozasat Daphnia magna zooplankton (DAPHTOXKIT F™) toxicitasi teszttel vizsgaltuk a
6341:1996 ISO standard alapjan.

Az impulzusradiolizises vizsgalatokat linearis elektrongyorsito altal gyorsitott elektronok 800
ns-os impulzusaival hajtottuk végre.

B. A besugarzas rendszere
A viz radiolizise soran a kovetkez6 (1) egyenlet alapjan megoszl6 tranziens és stabil termékek
keletkeznek [5,6].

H,O ——> "OH(0,28) + eaq (0,27) + H*(0,06) + Hy(0,05) + H,0,(0,07) + H307(0,027) (1)

Ahhoz, hogy ezeknek a reaktiv koztitermékeknek ("OH, e,y és H) a reakcidit kiilon-kiilon
vizsgalhassuk, kiilonb6z6 adalékokat €s technikakat kell alkalmaznunk. N,O gézzal telitett
oldatokban, a hidratalt elektron e gazzal torténd reakcidja miatt, a bontasi folyamatokban
résztvevd gyokok a *OH és a H®. A ketoprofen hidratalt elektronnal valo reakcidjat N, gazzal
telitett, terc-butanolt tartalmazo oldatokban vizsgdlhatjuk. A hidrogén atom pH 4 felett csak
kis mértékben jarul hozza a célmolekulank bontasahoz, ezért hatasat pH 3,5-nél vizsgaltuk.
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I1I. EREDMENYEK

C. A ketoprofen bomlasa, spektrofotometridas vizsgalatok
A ketoprofen UV abszorpcids spektruma alapjan 260 nm koriil egy jelentds elnyelési sav van,
ahol a molaris abszorpciés koefficiens 16000 mol' dm’ cm™ (1. 4bra). Besugarzott
oldatokban a dozis novekedésével a sav intenzitasa erdteljesen csokken. Abban az esetben,

crer

amikor a hidratalt elektron a f6 reakcidpartner, a 0,4 mmol dm™ kiindulasi koncentracioju
ketoprofen oldat ezen elnyelési savja 2 kGy dozis f6lott teljes mértékben eltlinik
visszamarado6 abszorbancia nélkiil (1B abra).

—— 0kGy
——— 0.25kGy
0.5 kGy
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1. abra: A 0,1 mmol dm™ kiindulasi koncentracioji ketoprofen oldat Kiilonbozé dézissal
torténé besugarzasa soran felvett abszorpcios spektruma N,O-dal (A), levegéovel (D), és
N»-nel telitett terc-butanolt tartalmazé vagy terc-butanol nélkiili (B és C) oldatokban.

Terc-butanol nélkiili N,-nel telitett oldatoknal (ahol a reakciopartnerek a *OH és a €aq » 1C
abra), N,O gazzal telitett oldatoknal ("OH, 1A éabra) vagy levegdvel telitett oldatoknal (*OH +
O, */HO,’, 1D &bra) széles abszorpcids sav marad vissza, és az elnyelési maximum a lathatd
hullamhossztartomany felé tolodik el. A visszamarad6 abszorbancia a kiilonb6z6 degradacios
termékek jelenlététének kdszonhetd.

Az 1A és az 1B éabran lathato dozisfiiggés alapjan a "OH és a e,q is hatékonyan bontja a
ketoprofen molekulat.

D. Impulzusradiolizis vizsgadlatok
Impulzusradiolizis vizsgalatokat 300-550 nm hulldmhossztartomdnyban, N, gazzal telitett
terc-butanol nélkiili vagy 0.5 mol dm™ terc-butanolt tartalmazo, vagy N,O gézzal telitett
oldatokban hajtottuk végre. Az altalunk kivalasztott pH értékek a 3,5, 4,7 és 8,5 voltak. A
ketoprofen protonalt és deprotonalt formdjanak a koncentracioja pH 4,7-en megegyezik (pKa,),
mig pH 8,5-6n a ketoprofen deprotonalt formajanak reakcioit vizsgaljuk.
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Hasonl6 vegyliletek irodalmi adatai alapjan a hidratalt elektron két specidlis helyen
tamadhatja meg a ketoprofent. Az egyik a karbonil oxigén atom ((2) reakcid), a masik pedig a
karboxil-csoport ((4) reakcio).

eaq + CsHsCOCGH4CH(CH;)COOH ——> C¢HsC*0C4H4CH(CH3)COOH )
C¢HsC* 0 C¢H4CH(CH;)COOH + H,0 —— C¢HsC*OHC4H,CH(CH3)COOH + OH™  (3)
eaq + CsHsCOCeH4CH(CH;)COOH —— C¢HsCOCH,CH(CH3)C'O OH (4)

CsHsCOCH,CH(CH;)C"0 OH + H,0 —— C¢HsCOCH,CH(CH;)C'(OH)OH + OH™ (5)

zlA ea%_ é1S a karboxil-csoport reakcidjanak sebességi egyiitthatoja altalaban alacsony (~10° mol”
dm’s™).

Mivel a e,q ¢és ketoprofen reakcidjanal nagy sebességi egyiitthatot hataroztunk meg, 2 x 10"
mol? dm® s?, és ez az irodalomban megtalalhatd eredményekkel is nagymértékben
megegyezik, (2.61+0.05) x 10" mol™" dm’ s [3] a hidratalt elektron a ketoprofen karbonil
oxigénjénél valo tdmadasa valoszinli ((2) reakcid). Az anion, mely a hidratalt elektron és a
benzofenon reakcidjakor keletkezik, gyors protonaloddson megy keresztiil pK, 9.2 + 0.1-vel
[7,8] és benzofenon-ketil-gydk keletkezik (Amax = 335 nm, €max = 27 000 mol" dm’® cm™, [9]).
A ketoprofen esetében is hasonl6 pK, értékre szamitunk.

0,057 4 0057

2 x 10" mol dm™ ketoprofen, NZO telitett

0,04

2x10™ mol dm” ketoprofen, N, telitett

0,034

0.5 mol dm” terc-butanol

AAbszorbancia

0,02

AAbszorbancia

0,01

0,00- =432,

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500

Hullamhossz, nm

AAbszorbancia

2. abra: A koztitermékek abszorpcios spektruma, melyek a e,q (A), OH (B) és e, +
‘OH (C) reakciojaban keletkeztek pH 4,7-en, 15 Gy/impulzus alkalmazasaval
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A 2A ébran a hidratalt elektron €s a ketoprofen reakcidjakor keletkezd tranziens koztitermek
pH 4,7-en felvett abszorpcids spektruma lathatd. A ketil-gyok ((3) reakcid) Amax értéke szintén
335 nm, de a molaris abszorpcios koefficiense (~10 000 mol” dm’ cm™) joval kisebb, mint
benzofenon esetében. Benzofenon és ketoprofen esetében is talalhatd egy gyenge elnyelési
sav 380 nm koril. A szakirodalom ezt a sivot a benzofenon esetében a H® addicidjabol
szarmaz6 termék elnyelési sdvjanak tulajdonitja [10]. Kisérleteinkben a ketoprofen pH 8,5-en
felvett tranziens spektruma hasonlit a pH 4,7-en tapasztalthoz. A 380 nm-es abszorpcios
elnyelési cstics pH 3,5-6n jelentdsebb volt, mint pH 4,7 és 8,5-6n. 3,5-6s pH értéknél a
hidratalt elektron egy jelentds mennyisége elreagal a H;O -nal, melynek soran H* keletkezik.
A pH 3,5-0n felvett spektrum megerdsitette azt a feltételezést, hogy a 380 nm-en tapasztalt
elnyelési csucs a hidrogén atom addukthoz tartozik.

N,O gézzal telitett oldatokban pH 3,5, 4,7 és 8,5-6n felvett tranziens spektrumok hasonléak,
mind a harom esetben 320 és 390 nm koriil 1athaté maximalis elnyelés. A 2B abran a pH 4,7-
es spektrumot tlintettiik fel. Mindkét elnyelési savot a benzofenon hidroxil-gyokkel vald
reakcidja esetén is tapasztaltak [9,11]. Tovabbi aromés rendszerek spektralis és kinetikai
hasonldséagat figyelembe véve megéllapithatjuk, hogy a ketoprofen oldatban felvett tranziens
spektrum alapvetden hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokhoz tartozik. Ezen gyokok akkor
keletkeznek, ha egy “OH gyok kapcsolodik egy aromas gylirithoz. Mivel a hidroxil-gyok
szamos helyhez kapcsolodhat, szamos hidroxi-ciklohexadienil-gy6k izomer keletkezhet. Az
altalunk meghatarozott molaris abszorpcios koefficiens 390 nm-en 4000 mol” dm® cm™.
Benzofenon esetében ez az érték 2500 mol™ dm® cm™ kériili [9].

Hidroxil-gyok reakcidja a ketoprofennel hidrogén atom elvonésaval is jarhat az oldallancrol.
Az absztrahdlas soran a labilis tercier hidrogén eliminéacidja a kedvezményezett folyamat,
mely sordn rezonancia stabilizalt benzil-gyok keletkezik. A ketoprofen spektrumaban a
benzil-gydk hozzajarul a 320 nm-en jelentkez6 elnyeléshez.

N, gazzal telitett oldatban, amikor a ketoprofen reakcidpartnere a e,q ¢és a ‘OH is lehet,
felvettiik a tranziens abszorpcids spektrumot, mely a 2C dbran lathat6. Ahogy varhat6 volt, a
spektrumon megtaldlhato a 335 nm-es €s a 390 nm-es csucs, és vallként megjelenik a 320 nm
kortiili elnyelés.

E. Bomlastermékek meghatarozasa

Az egyszerli spektroszkopiai tanulmanyoknak megfeleléen a HPLC mérések eredményei is
azt igazoltak, hogy a *OH és a e,q is hatékony a ketoprofen bontasaban. Ugyanakkor a
kezdeti bomlas hatékonysdga a hidroxil-gyok esetén nagyobb, mint hidratalt elektronnal. N»-
nel telitett oldatban, amikor a *OH és e, is reakcioba 1ép a ketoprofennel, a bomlas
hatékonysaga kisebb volt a vartnal. A kis hatékonysag arra utal, hogy az oxidalo hatasa *OH
és a redukalo hatast e,y reakcidja soran keletkezd adduktok reagalnak egymassal, mikdzben
a ketoprofen molekuldak regeneralodnak. Levegdvel telitett oldatok radiolizisének
hatékonysaga alapjan, hasonldéan egyéb aromas molekuldk bomlasdhoz, a O, */HO," kis
szerepet jatszanak a ketoprofen bontasaban.

A HPLC-MS eredmények alapjan a *OH és a ketoprofen reakcidjaban négy termék keletkezett
ugyanazzal az m/z értékkel, 271-gyel, és az abszorpcios spektrumuk aromds karakterrel utal.
Ezek a bomlastermékek a ketoprofen OH szubsztitudlt véaltozatai. Ezek a hidroxilalt termékek
a szakirodalombdl ismertek, és a N,-nel telitett oldatban is keletkeznek, amikor a *OH és a
€. 1s reakciopartnere lehet a ketoprofennek, és a levegdvel telitett oldatokban is, amikor a
€aq O /HO,'-nd konvertalédik. Ugyanakkor nem keletkeznek nitrogénnel telitett, terc-
butanolt tartalmazo6 oldatban.
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Amikor a kisérleteket N»-nel telitett oldatban, terc-butanol jelenlétében végeztiik, hogy a e.q
reakciojat vizsgaljuk a ketoprofennel, a termékek kozott a ketoprofenbdl és a terc-butanolbol
szarmazo6 gyokok kombinacidjakor keletkezd fragmensek €s molekuldk voltak észlelhetok.
Nyomon kdvettiik a ketoprofen oldat radiolizise soran valtozo teljes szerves széntartalmat €s a
kémiai oxigénigényt. Levegdvel atbuborékoltatott ketoprofen oldat huzamos besugarzasakor
mineralizaciot tapasztaltunk. Mind a KOI, mind a TOC értékek kezdetben erdteljesen
csokkentek, majd ez a folyamat lelassult. Ez a trend jellemzd mas aroméas molekulak
bontasara is. A "OH reakcidjaban keletkezd hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokok koénnyel
elreagdlnak az oldott oxigénnel. A peroxi gyokok kiilonbozd reakciokkal gytirtifelbomlast
indithatnak. Ezekben ¢és mas reakcidkban is karboxilsavak keletkezhetnek, melyek
degradécioja lassu lehet. Mivel a karboxilsavakban az oxigén €s a szén aranya joval nagyobb,
mint a kiindulasi vegyiiletekben, a KOI relativ csokkenése nagyobb mértékii, mint a TOC
csOkkenése.

Mivel a ketoprofen egy mérsékelten toxikus vegyiilet, azonban hosszii tavl hatdsa a
kiilonboz6 él6lényekre eddig még ismeretlen, vizsgalnunk kell, hogy a bomlas sordn mekkora
toxikus hatas csokkenést ériink el. Ehhez a mésodig trofikus szinthez tartozé Daphnia magna
zooplankton mortalitasi tesztjét alkalmaztuk. 1 kGy dézis alkalmazasa utan a 0,4 mmol dm™
dozis alkalmazésaval a toxikus hatas az organizmusunkra teljes mértékben megsziint.

Az eredményeink alapjan lathato, hogy a ketoprofen hatékonyan megsemmisitheto a hig vizes
oldatdnak besugarzéasaval, illetve oldott oxigén jelenlétében a mineralizaci6é bekovetkezik. A
bomlas soran keletkezd termékek kevésbé toxikusak, mint a ketoprofen. A besugarzast
javasolndm a ketoprofent tartalmazé szennyviz tisztitasara, mint egy alternativ technologiat.
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Vizben oldott diclofenac lebontasa sugarzassal
Homlok Renéta*, Takécs Erzsébet, Wojnarovits Laszl6
Magyar Tudomanyos Akadémia, Izotopkutato Intézet, 1525 Budapest, Pf' 77

Absztrakt

A diklofenac (DCF) nem szteroid tipusu gyulladdscsokkenté szer. A DCF viszonylag kis
okotoxicitasu, de mas gyogyszerekkel a vizben kombinalodva, a toxikus hatas jelentos
mértékben novekszik. Lebomlasa soran az egyik melléktermék a 2,6-dikloranilin, ami
mérgezobb, mint a DCF. E két vegyiilet lebomlasat tanulmanyoztuk nagyenergidju
sugarzassal. Gamma- és impulzusradiolizis kisérleteket végeztiink. A bomlashoz UV-VIS
spektrofotométert, az elvalasztashoz LC/MS-t, azonositishoz pedig diodasoros és MS-MS
detektort alkalmaztunk. A méréseket elvégeztiik kiilonbozo koriilmények kozott eltéro
dozisokkal, adalékanyagok hozzaaddasaval is. Mértiik az oldatokban a kémiai oxigén igényt, az
osszes szerves szentartalmat, és a toxicitas valtozasat is.

Abstract

Diclofenac (DCF), a non steroid type anti inflammatory drug, is a moderately toxic
compound. During its degradation 2,6-dichloroaniline (DCA) forms which is much more
toxic than the initial molecule. The radiation induced degradation of DCF and DCA were
studied to eliminate these compounds from water. The intermediates were studied using pulse
radiolysis, while the degradation was followed by UV-VIS spectroscopy, separation by HPLC
and products identification by diode array and MS-MS detection. The effect of dose,
atmosphere, and additives were investigated. The chemical oxygen demand, the total organic
carbon content and the toxicity of the solutions were also studied.

I. BEVEZETES

Diclofenac (2-(2,6-diklérfenilamino)fenilecetsav, DCF) gyakran alkalmazott, nem szteroid
gyulladéscsokkentd gyogyszer. A hatéanyag a kornyezetre kevéssé veszélyes, mas — a
vizekben megtalalhato — gyogyszerek jelenlétében toxicitasa megndohet. Hosszii expozicid
kéros kornyezeti folyamatokat indithat. A hagyomanyos szennyviztisztitd eljarasok
hatastalanok a DCF lebontdsanal, a vegyiilet legnagyobb része a haztartasokban felhasznalt
vizekbdl szennyviztisztito telepekre jut, ahonnan valtozas nélkiil keriil a kdrnyezetbe [1,2].
kozegben (AOP). Az o6zonos oxidacio [3,4] hatékonyan bontja a DCF-ot, eldsegiteti a
bioldgiai lebontast, azonban a teljes lebontasban meglehetdsen hatastalan. A DCF atalakitasat
vizsgaltak TiO, fotokatalizissel, UV/H202 kezeléssel, illetve ultrahangos kezeléssel is TiO;
¢és SiO; katalizatorok jelenlétében [5]. A sugartechnoldgia modszer is az AOP eljarasok kozé
tartozik.

II. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

Vegyszerek és észkozok: DCF-ot és a 2,6-diklor-anilin-t (DCA) a Sigma-Aldrich Kft-t6l
vasaroltuk. A besugarzast szobahSmérsékleten végeztik ®°Co vy forrassal, 1,5 kGy h'
dozisteljesitménnyel. A besugarzott mintdk értékelése UV-Vis spektrumok alapjan tortént.
Elvalasztasra HPLC-t alkalmaztunk (15x0,4 cm-es Nucleosil 100 C18 5 um, Technokroma
oszlop) diddasoros detektorral. Az eluenst 0,05 M esetsavas viz és acetonitril - 55/45%-ban
alkotta. A termékeket Agilent 6410 Triple Quad LC/MS rendszerrel azonositottuk. A KOI
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mérésénél Behrotest TRS 200 KOI, TOC vizsgalatokhoz Shimadzu TOC-VCSN berendezést
hasznaltunk. A toxicitas értékeket LANGE LUMIStox 300-as berendezés, Microtox,
segitségével kaptuk a Vibrio fischeri baktériumok lumineszcenciaja alapjan.

Reakciokinetika: A hig vizes oldatok radiolizisekor a 6 koztitermék a hidratalt elektron (e7,),
és a hidroxil gyok (*OH), a hidrogénatom (*H) hozama kicsi (1) [6]. Zardjelben a
koztitermékek hozam pmol J' egységben. Az egyedi koztitermék-reakciok vizsgalata
adalékok segitségével torténik. A *OH elkiilonitéséhez N,O gazzal telitettiik az oldatot, a €7q
98%-a *OH-¢ alakul at (2). €4 reakcioinak tanulméanyozasakor a méréseket Nr-vel telitett
(0,-t81 mentesitett) oldatban, ¢-butanol jelenlétében végeztiik. Ilyen koriilmények kozott *OH
kevésse reakcioképes 2-hidroxi-2,2-dimetil-etil gyokké alakul (3). Méréseket Nj-vel telitett
(oxigénmentes) oldatban, ferc-butanol adagolidsa nélkiil is végeztiink, akkor mindharom
koztitermek reakcioba 1ép az oldott anyaggal. A legtobb besugéarzast O, jelenlétében
végeztilk. Ilyenkor *H és e’,q reakcioba 1ép az O,-vel, HO,'/O,™* gydkpart eredményezve (pK,
= 4.8). Az irodalom szerint az aromas vegyiiletekkel HO,"/O, " gyokparok kevésbé reagalnak

[7].

H,0 ——> *OH(0.28) + eaq (0.27) + H'(0.07) + Hy(0.05) + H,0,(0.07) + H307(0.027) (1)

€aq + N.O+H,O — *OH+OH ™ +N, ()
*OH + (CH3);COH ———— H,0 + *CH,(CH;),COH 3)
eaqf + Oz —> 024 (4)
H*+ 0, > HO,® (%)

1. Eredmények

A lebomlds vizsgdlata spektrofotometridval: Az abszorbancia csokkenése “OH reakcidja (1a.

crer

— 0 kGy
— 0.2 kGy A
0.4 kGy
— 0.6 kGy
1 kGy
—— 2 kGy
4 kGy

05l \A N,O -dal telitett

|
YA -BuOH
’ \ N, -telitett
0.0 —S—— — . . .

1«

N, -nel telitett “\ Levegdvel telitett

0.0 M — R :
200 300 400 500 200 300 400 500

Hullamhossz, nm Hullamhossz, nm

Abszorbancia

1. abra. 0,1 mM-os diclofenac oldat spektrumanak valtozasa besugarzaskor (0-4
KGy). (a), “OH (b) €,q (¢), "OH és € ,4 (d), "OH + HO,'/O; "reakciodja.
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*OH reakcidjakor a spektrum maximuma csak kevésbé tolodik el a besugarzas soran, ami arra
utal, hogy a keletkezett termék szerkezete a kiinduld vegyiiletthez hasonld: nagy
valoszintiséggel "OH addukt keletkezik. "OH és e7q egylittes reakcidjaban a lebontas
egyenletesen halad el6re a dozissal (1c. abra). A "OH reakcidja soran megfigyelt elnyelési
maximum eltolédasa, illetve 1 elnyelés jelentkezése 350 nm kornyékén szintén
megfigyelhet6. A hatékonysag a levegdn besugarzott mintdknal (1d. dbra) rosszabb, mint
oxigénmentes kdzegben A killonbség azzal magyarazhato, hogy a €,q és a "H gyorsan reagal
az oxigénnel O, /HO," gyokpar keletkezése kozben (4. és 5. egyenlet). A gyokpar kevésbé
reaktiv a vizben oldott szennyez6dések lebontasaban, mint a €,q és a “OH.

Termékek elvdlasztasa: A 2. dbran a 1 mM-os kiilonb6z6 koriilmények koézott besugérzott
oldat kromatogramjai lathatok a jellemzd hullamhosszakon. A kis abrdkon a kromatografias
csucsok UV spektrumai lathatok. A DCF 9,4 percnél jelentkezik (2 abra). *OH reakcidjanal a
két f6 bomlastermék P1 és P2 4,6 és 6,7 percnél eludl, emellett még néhany kisebb
abszorbancidju termék is jelenkezik.

5 DCF
4x10"
2x10°| P3 )
8x10* 10.8 min.
P2 1x10°
6.7 min. o
< 5 4x10*
‘5 3x10° 1 x10 200 300 400
a Hullamhossz, nm
8 0
= 200 250 300
§ 2x10° Hulldmhossz, nm
) 5 . P1
S 2x10° 110 _ w10] pa
'g 10° 4.6 min.
< > 5 19.5 min.
= 0 4x10
200 250 300 35
5 Hullamhossz, nm 0
1x10™ 200 300 400
Hullamhossz, nm
C
0 b
T T T a
0 5 10 15 20
1do, perc

2. abra. 1 kGy doézissal besugarzott 1 mM-os DCF oldatok kromatogramjai: (a),
*OH reakcid, 270 nm, (b), € ,4 reakcié, 255 nm, (c), “OH és €4 reakcio, 250 nm, (d), ‘OH +
0, °/HO;" reakcid, 237 nm.

A fobb termékek spektrumain megfigyelhetd abszorbeids sav a 250-320 nm tartomanyban az
aromas molekuldkra jellemzd. *OH reakcidjakor a f6 termékek hidroxilalt DCF és dikléranilin
[1,3]. Triple Quad LC/MS ¢és belso standard segitségével azonositottuk a 2,6-diklor-anilint
(P2). A Pl-es csucsnal a LC/MS mérések alapjan egy

hidroxilcsoportot tartalmazdo DCF termék molekula. Legnagyobb c

hozammal 5-hidroxidiclofenac keletkezik. €,q reakcidjakor P1 N
nem jelenik meg, és P2-es csucs abszorbanciaja is kisebb. Két uj S
csucs jelenik meg a kromatogramon 10,8 és 19,5 perces elucids

idovel (P3 és P4). P4 abszorpcids spektrumanak széles savja van, e

maximum 380 nm kornyékén, P4 valoszintileg kinodalis vegyiilet
[3]. P3 spektruma a tobbihez képest nagyon eltérd, 245 nm-nél
¢les csucs lathatd 350 nm-nél pedig egy kisebb elnyelési sav. P3-t LC/MS ¢és diddasoros

4-chlorpacridine, P3
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detektalassal 4-korakridinkén azonositottuk, redukcioval e’q reakcidjaban keletkezik. *OH és
€ aq egyiittes reakcidjakor a kromatogramon P4 kivételével megjelennek a jellemzd termékek,
a P3 hozama nagyobb. Levegdés oldatban ("OH és O, "/HO,") a hidroxi-DCF hozama
nagyobb, a 2,6-dikloranilin (P2) hozama kisebb, mint “OH reakcidinal, P4 itt is megjelenik.
Az UV spektrumok jellemz6i €’5q + "OH és "OH + O, "/HO," reakcional hasonléak (1c. és 1d.
abrak). Mindegyik spektrumon megfigyelhetd egy hosszu elnyald sav, ennek abszorbancia
maximuma 350 nm koérnyéken talalhatd, a kromatogramon P3-as termék levegd jelenlétében
("OH és O, °/HO,") nem tapasztalhatd. A 320-450 nm tartomanyban e ,q és "OH vagy *OH és
O, */HO;’ reakcidinal (1c. és 1d. abrak) az egyes termékek abszorbcids savjai atfednek.

KOI, TOC és toxicitas mérések: A DCF 0,1-1 mM-os koncentracioinal kis dozis elegendd a
kiinduld6 DCF teljes lebontashoz. A gytriinyitasi reakcidk utan karbonsavak keletkezése
varhatd. ImM-os levegdn torténd besugarzas soran a pH 5,8-rol 2,7-re csokkent.

A mérdberendezések érzékenységének kiilonbozdsége miatt KOI és TOC méréseknél 0,5,
toxicitasnal 0,1 mM-os oldatokat hasznaltunk (a besugéarzasok levegdn torténtek). A KOI
mérések eredményei linedrisan fiiggenek a dozistol 20 kGy-ig, itt a KOI érteke 20%-a a
kiindulasi értéknek (3. abra) TOC méréseknél a dozisfiiggés hasonld a KOI-hoz.

A DCF kozepesen mérgezo, -log EC50 értéke (EC50, a lumineszcencia csokkenés 50%-0s)
4,03 [8]. Az altalunk mért érék 4,14. 0,1 mM-os oldatban a lumineszcencia csokkenés 30
perces inkubacios idével 87%. 1 kGy hatasara a toxicitads gyakorlatilag valtozatlan (4. ébra).
A doézis novelésével csokkend lumineszcencia-gatlds jelzi a csokkend toxicitdst.
Megallapithato, hogy kis dozisnal a keletkez6 termékek is mérgezéek. A DCA —log EC50
éréke 4,97 [9], igy nyolcszor kisebb koncentracioban okoz 50%-os lumineszcencia
csOokkenést, mint a DCF.

250+ -1 100
7, 200+ 480
[e1)]
=
U 1504 160 =
2 3
o KOI 8.
:10 100 Toxicitas {40 &
g =X
S < ]
2 50 20
0 T T T T T T T T 0
0 10 20 30 40
Dozis, kGy

3. abra. KOIL, TOC (0,5 mM) és toxicitas (0,1 mM) értékek levegén ("OH és O, "/HO,’
reakciok). (Toxicitas: a lumineszcencia intenzitasanak csokkenés %-ban.)

IV. ERTEKELES

A besugarzott mintdk UV spektrumai és HPLC kromatogramjai alapjan mind a termékek,
mind a lebomlasi utvonalak, kiilonbozéek a "OH és a €4 reakcioiban. Mindkét esetben
hatékonyak az intermedierek a DCF lebontasaban, mivel €', redukal6 koztitermék, alig jarul
hozza az oxidativ lebomlashoz a mineralizaci6 soran.
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A hidroxilgyok reakcioi: "OH tobb helyen is tdmadhatja a DCF molekula gyfiriit.
Elektronkiildd szubsztituensek, pl. -OH, -NH,, orto- és para- helyzetben novelik az
elektronstiriiséget, a gylirli ezen helyeken reagal *OH-val. A DCF + °OH reakcid nagy
sebességi egyiitthatdja [2] arra utal, hogy a gyok az aktivalt pozicidkban tdmad.

5%?[:16 <%

OH

(12)
OH 8 other radical
Cl
NHO
HO' HE' N
« OH
\ CH (11)

HO

OH OH (9) 0,
o . (0] Cl
" Cl_ OH - g NH:5>
‘ (o}
J@ .

Cl

(10 -HOO'

S 5@

4. abra. OH altal kivaltott degradacio

A reakcic') sorén hidroxi ciklohexadienil -tipusu gyt')kt')k keletkeznek [3] Az 4. ébrén a 7.
helyzetébe. Oxigén tavollétében ezeknek a gyokoknek nagy része Valoszmuleg lanclezaro
1épésekben 5-hidroxidiclofenacot és dimereket, illetve részleges telitett gytirlit tartalmazo
termékeket eredményez. A hidroxi-szarmazeékok abszorpcids spektruma valdsziniileg alig
kiilonbozik a diclofenacétol, ami egyezik a kisérleti eredményekkel (1. 4bra). Hidroxilalt
termékek keletkezését detektaltdk néhany egyéb AOP-ban is, ahol *OH szerepet jatszik a
lebontéasban [3,4,5]. Az 5-hidroxidiclofenac hozama jelentdsen megnétt O, jelenlétében.

A hidroxi-ciklohexadienil gydk O,-vel kozel diffuzidkontrollalt reakcidban vesz részt és a
termék peroxi-hidroxi-ciklohexadienil gyok (9) [10]. Ez a gyok — mas folyamatokkal
versengve — HO,'-t eliminal és stabilis fenolszarmazék keletkezik (10) [3]. A versengd
folyamatok kozott emlitendd a peroxi-hidroxi-ciklohexadienil gyok gytriifelnyilasa
dikarbonsav keletkezésével, ami mineralizaciohoz vezet. Addicié az aminocsoporthoz ipso-
helyzetbe (11) ugyancsak leirt folyamat [3]. Az ipso-addukt gyorsan bomlik. A 12. reakcidban
keletkezd fenoxi gydk gyok-gyok rekombindciokban reagal. A 2,6-dikloranilin, ami a 12.
stabilis terméke, megfigyelheté volt itt, valamint Fenton, UV/H,0O,, katalitikus ¢&s
6zonizascios kisérletekben is [3,4,5]. A *OH tamadasa a kloratomot viselé szénatomokon is
bekovetkezhet (13). Ezt gyors HCI eliminacié (14) koveti, minek eredményeként konjugalt
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ciklohexadienil gyok képzodeését feltételezziik. Ezek a gyokok végiil kinoidalis szerkezetii
molekulakka alakulnak.

Hidratalt electron reakcioi: A sebességi egyiitthat6 a e’,q és DCF reakcidjanal (1,68 +£0.05) x
10°M' s [2]. A € aq reagalhat a két elektronszivo kloratomot tartalmaz6 aromas gytiriivel,
amit kloridion eliminacié kovet. Az igy kapott gyokokbdl a mar emlitett kinoidalis szerkezetii
vegyliletek keletkezését feltételezziik. A 4-klorakridin képzddés€hez kloratom eliminacidja és
dekarboxilezddés sziikséges. Ez a termék a C1™ eliminécioval keletkezd gyokbdl johet létre.

A lebomlas hatékonysaga: Kis dozis esetén a lebomlas hatékonysaga gyakorlatilag azonos
(kb. 1) "OH és ¢7yq reakcional. “OH + ¢7q vagy ‘OH + O, */HO;" reakcioinal a hatékonysag
0,5-0,7. A kisebb hatékonysadg a gyok—gyok reakcidkkal magyardzhatdo (ezek részben
visszaallitjak a kiindulasi szerkezetet) valamint O, */HO, parok kevéssé okoznak degradaciot.
Nagyobb dozisoknal a hatékonysag csokken a kozti- és az atalakuldsi termékek kozotti
reakcid miatt. A bomlastermékek aromas vagy kinoidalis vegyiiletek. Ezek konnyen
reakcioba 1épnek a viz radiolizise sordn keletkez6 reaktiv koztitermékekkel, kiilondsen a *“OH-
kel.

Mint mar emlitettiink fontos folyamat a peroxi gyok dikarbonsavat eredményezd
gytriifelnyilasa. A KOI érték kezdetben lineéarisan csokken az elnyelt dozis fliggvényében (4.
abra), a DCF oxidacioja fokozatos, gylirli felnyilas, savakka alakulas (pH csokken) és végiil
atalakulds szervetlen molekuldkkd (mineralizacio). A kis molekulatomegli karbonsavaknal
ismeretes, hogy lassan bomlanak le AOP-vel.

A kisérleteket optimalis mérési koriilmények kozott végeztiik, ami a DCF esetében 0,1-1 mM-
os koncentraciot jelent. A szennyviztisztitdis utdn a DCF koncentracidja ennél 3-4
nagysagrenddel kisebb. Varosi szennyvizek biologiai kezelés utan a KOI értéke kb. 50 mg L™
amely kiilonb6zd szerves molekulanak tulajdonithatd, koztiik a DCF-nek is. 1 kGy dozisnal a
KOI értéke 50 %-kal csokken, ezen a dozison a DCF teljesen lebomlik. A szennyviz bioldgiai
kezelés utani Escherichia és a fecal coli tartalma 1 kGy hatéasara eltiinik. Tisztitott szennyviz
esetében a kloros kezelést ki lehet valtani besugarzassal [11]. Elektronsugarzassal kombinalt
hagyomanyos szennyviztisztitdo technologiat alkalmaznak D¢l - Koreaba, Daeguban, naponta
10 000 m’ szennyviz tisztitasara [11].
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Biologiai iton nem lebomlo antibiotikumok sugarzasos degradacioja hig
vizes oldatokban
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MTA, Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

Absztrakt

A klorocid (CPL), egy széles spektrumu antibiotikum radiolizisét tanulmanyoztuk
dozison bekovetkezett a teljes lebontds, a mineralizacio. A hidroxil gyok CPL-dal reagalva a
gyliriihéz vagy az oldallénchoz kapcsolodott. Hig CPL oldatban (0,1 mmol dm™) 2,5 kGy
dozis folott a CPL teljesen elbomlott, mig 7—10 kGy besugarzas utan mar nem maradt szerves
termék kimutathato koncentracioban. Az besugarzott oldatok Microtox toxicitasa eldszor
emelkedett a dozis novelésével, majd csokkent, ami oOsszhangban van a teljes szerves
szentartalom (TOC) illetve a kémiai oxigénigény (KOI) mérések eredményeivel.

Abstract

The radiolytic degradation of chloramphenicol (CPL) a broad spectrum antibiotic was
investigated in 0.1—1 mmol dm™ aqueous solution: effective degradation was observed. In the
reactions of the hydroxyl radicals as the first stable products CPL molecules hydroxylated in
the ring or in the side chain form. In the presence of dissolved oxygen, at relatively low dose
mineralization was observed. At 0.1 mmol dm™ concentration, above 2.5 kGy dose complete
CPL transformation to organic products was found, above 7-10 kGy dose no organic
products were detected. The Microtox toxicity of the solutions first increased then decreased
with the dose of irradiation.

I. BEVEZETES

A hagyomanyos szennyvizkezelési technologidk kémiai fizikai és bioldgiai eljardsokra
épiilnek. Az elterjedt technologidk nem tavolitanak el hatékonyan egyes tigy nevezett rosszul
lebomld szennyezddéseket, példaul peszticideket, herbicideket, vagy gydgyszer
hatéanyagokat. A szennyezett viz kdnnyen kijut a kérnyezetbe és szdmos, nem kivanatos,
né¢ha megjosolhatatlan hatdst eredményez. A szerves maradvanyok eltavolitasa vagy lebontasa
a szennyvizbdl nagyon fontos feladat mind a kutatok, mind a mérnokok szdmara, hogy
megovjak értékes vizeink tisztasagat [1]. Folyékony hulladékok kezelése ionizalod sugarzassal
egyike az ugynevezett nagyhatékonysagu oxidacios eljarasoknak (Advanced Oxidation
Pocesses, AOP), mellyel vizes oldatokban 1év0 szerves molekuldk lebontasa egyszeriien és
konnyen megvalosithatd. Egy széles spektrumu antibiotikum, a klorocid (CPL), reakcigjat
korabban mar tanulményoztak AOP eljarassal [1, 2, 3] és impulzus-radiolizissel is [4, 5].

Jelen tanulmanyban gamma-radiolizist alkalmazva kovettik a CPL bomldsat UV-Vis
spektrofotométerrel, a bomlastermékek azonositdsdra LC-MS/MS spektrométert hasznaltunk.
A mineralizac6 mértékét kémiai oxigén igény (KOI) és teljes szerves széntartalom (TOC)
méréssel, a toxicitas valtozasat lumineszcens baktérium teszttel (Microtox) kovettik.

II. KISERLETI EREDMENYEK

A CPL-t a Sigma-Aldrich kft-t6] vasaroltuk. Sésavat, natrium-hidroxidot és terc-butanolt a
VWR-t6] szereztiik be a pH beallitdisahoz és a reakciok koriilményeinek modositasdhoz.
Eluensként a Reanaltol vasarolt metanolt (LC-MS tisztasagll) hasznéltunk, eluens pufferként a
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Sigma-Aldrich kft-t6l rendelt ammonium-hidroxidot ¢és hangyasavat. A besugarzast
szobahdmérsékleten végeztiik egy SSL-01 panorama tipusu 1,8 PBq aktivitasu és 5,5 kGy h™
dozis teljesitményii °Co y forrassal. A mintak UV-Vis spektrumait JASCO 550 UV-Vis
spektrofotométerrel vettiik fel 1 cm-es kvarc kiivettdban. A CPL és bomlastermékeinek
elvalasztasdra 5 mm x 100 mm-es Phenomenex Kinetex XB-C18 (2,6 um részecskeméretii)
kapillaris kolonnéval ellatott Agilent 1200 folyadék kromatografot hasznaltunk. A mobil fazis
gaztalanitott metanol és 0,1%-o0s vizes ammonium-formiat puffer volt, melynek pH-jat 8,0-ra
allitottuk be, a vizes puffert 0,45 pum porozitdsu RC-szlirdvel sziirtiik. Az elvélasztast
40 °C-on 0,3 cm® min™' aramlési sebességgel végeztiik gradiens elticioval (az elsé 15 percben
5%-161 40%-ra vittiik fel a metanol ardnyat, majd tovabbi 6t percig 40%-on tartottuk). A
komponensek azonositasa diddasoros detektorral (DAD) 240, 275 és 330 nm-en, valamint ESI
ionforrassal felszerelt Agilent 6410 QQQ tomegspektrométerrel tortént. A KOI mérésekhez
Behrotest TRS 200 KOI rendszert, mig a TOC vizsgalatok soran Shimadzu TOC-VCSN
késziiléket hasznaltunk. A toxicitds értékeket LANGUE LUMIStox 300-as Microtox
berendezés segitségevel kaptuk [6, 7, 8]. A mérés alapja, hogy a Vibrio fischeri baktériumok
lumineszcencidjanak csokkenése aranyos a toxicitas novekedésével.

I1I. EREDMENYEK
A. Spektrofotometriai eredmények

A CPL UV spektrumdban 276 nm-nél jelentkezd abszorpciés maximum az aromas
molekuldk tipikus jellemzdje, intenzitdsa az oldatok besugarzésa soran csokken. A viz
radiolizisében a f6 reaktiv koztitermék a hidroxilgyok (*OH, 0,28 umol J') és a hidratalt
elektron (e,q , 0,27 pmol ™, hidrogén atom is keletkezik kis hozammal (H®, 0,055 umol ™.
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1. A4bra: Kiilonbozé dozissal besugarzott 0,1 mmol dm™ CPL oldatok abszorpciés
spektrumai N,O (A), N; és ~BuOH (B), N, (C), valamint levegével telitett (D) oldatban.
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N,O-dal telitett oldatban a f6 reaktiv részecske a “OH, mivel a e, atalakul "OH-ké a
€ + N2O + H,O — ‘OH + OH + N, reakcioban. Ekkor a 276 nm-es abszorpcios sav
mérsékelt csokkenése tapasztalhato. A besugarzott mintdkban 200 — 400 nm tartomadnyban Uj
abszorpciods sav jelenik meg, intenzitdsa kezdetben n6 a dozissal, majd ardnyosan csokken. A
276 nm-es sav lassan eltolodik kisebb hullamhossz felé (1. abra).

Amikor az oldatot +-BuOH jelenlétében N, gazzal oxigén mentesitjiik *OH reakcidba 1ép a
-BuOH-lal a *OH + (CH;);COH — H,O + °*CH,(CH3),COH reakcié szerint inaktiv
2-hidroxi-2,2-dimetiletilt képezve. Ezért a termékek a e,q hatasara alakulnak ki. Ebben az
oldatban a 276 nm-es CPL sav csokkenése mellett 240 nm-en és 330 nm-en jelennek meg 0j
savok. Amikor az oldatban a "OH és a e, egyszerre jelen van (N, atmoszféra) és reagil a
CPL-dal a spektrumok lefutdasa nagyon hasonlé a *OH reakcid esetén megfigyeltekhez, de az
1j 330 nm-es sav is megjelenik, ahogy azt a e,q reakcidjaban latjuk (1. dbra).

Levegdvel telitett oldatban a legnagyobb hozammal "OH gy6kok reagalnak, hozamuk fele,
mint N,O atmoszféraban. A H® és a e,q azonnal elreagal az oldott oxigénnel: H* + O, —
HO,', eaq + 02— Oy, pK, (HO,'/O," )= 4,8. Ezért a “OH mellett a HO,'/O," par is jelen
van, hozama 0,32 pmol J'. A spektrumok hasonléak a "OH reakcidban tapasztaltakhoz,
vagyis a fé reakciopartner a “OH gyok (1. abra). Mindegyik oldatban talalhato egy 330 nm
koriili sav, maximalis hozam 2,5 kGy-nél. Feltételezésiink szerint néhany kinon tipust termék
is hozzajarul az abszopcidhoz. Nincs jelentds kiilonbség a pH 4 és a pH 8-as reakciok kozott.

B. LC-MS/MS mérések

A kromatografias eljaras a soran a CPL 14,3 percnél elualddott. A *OH reakcioban négy f6
terméket azonositottunk P1 (8,6 min), P2 (9,1 min), P3 (13,4 min), P4 (17,9 min). A negativ
ion modban (M-H) mért eredmények alapjan a P1 termékhez tartozoé 337 Da tomeg 16 Da-nal
nagyobb, mint a CPL ion tomege (321 Da). Triple kvadrupol tdmegspektrométerrel végzett
tordelés utan nyilvanvalova valt, hogy a P1 molekulaban az OH-csoport az aromas gytlirithoz
kapcsolodik. A P3 termékbdl képzett ion tomege szintén 337 Da, de a fragmentaciobol
kideriilt, hogy az OH-csoport a két aszimmetria centrum egyikéhez kapcsolddik (2. abra).

Cl
Cl Klorocid

CPL
NH [M-HJ ion: m/z =321

N

HO
Hc/ \(\)H
Cl Cl
Cl Cl
0227 [M- H] ion: 0227 [M- H] ion:
m/z =337 m/z =337

NH
H
7ON HO o

abra ‘OH gyok reakcmja a klorociddal.

NH

A P2 termékhez két OH-csoport kapcsoldodik. A P4 egy OH és egy karbonil vagy éter
csoportot tartalmaz. Két kicsi, azonos 335 Da tomegli csucs lathatdo a kromatogrammon P5
(11,0 min) és P6 (11,7 min) jeldlésekkel (3. dbra A). Ezek karbonil vagy éter tipusu termékek.
P1-P4 termékek keletkeznek a N,O, N, és levegvel telitett oldatokban is ("OH, e,q + "OH és
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*OH + HO,"/0,"), koncentraciojuk 0,5 — 1,0 kGy dozis esetén a legnagyobb. A -BuOH-t
tartalmazo (e.q reakcio) N, telitett oldatokban jelenlétiiket nem mutattuk ki.

Tovabbi két termek (P7 és P8) keletkezik e,q reakcioban, maximélis hozamuk 2,5 kGy
dozisnal. Ezen termékek nem detektdlhatok a tomegspektrométerrel, ami az kis
molekulatdomegnek és/vagy a rossz ionizalhatdsdgnak tulajdonithatd. A P7 és P8 termékek

UV-Vis spektrumainak abszorpciés maximuma 300 — 350 nm koril talalhato.

3.
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4. abra: Kiilonb6z6 dozissal besugarzott 0,1 mmol dm™ CPL oldatok termékei N,O
(A), N; és +-BuOH (B), N; (C), valamint levegdvel telitett (D) oldatban.

Valésziniileg a besugarzott mintdk UV-Vis spektumaiban megfigyelt ~330 nm-es
abszorbancia foleg a P7 és P8 termékektdl szarmazik. Ezek minden valoszinliség szerint kis
moltomegl, kinon tipustt molekulak, melyek nem tartalmaznak polaris részeket.

Kis dozison a e,q reakcioban keletkezik a P9 bomlastermék 305 Da iontdmeggel, mely
valoszintileg dehidroxilalt molekula. A #~BuOH-t tartalmazé oldatokban (e,q reakcio) olyan
A tomegspektrumban talalt 337, 391 és 393 Da-nal rendelkez6 ion a #-Bu, illetve a ~BuO
csoportok beépiilését mutatja a CPL-be (P10, P11 és P12).

A t+-BuOH nélkiili N, telitett oldatokban (e, + *OH reakcid) a Pl és P3 termékek
*OH + CPL addiciobdl szarmaznak, illetéleg a P9-es dehidroxilalt termék a €q T CPL
deklorozddasaval jon 1étre (P13).

Levegdvel telitett oldatokban (*OH + HO,"/O," reakcid) csak néhany hidroxilalt termék
van jelen melyek koncentracioja eltérd a N,O telitett oldatokétol (3. abra).

Nincs kiilonbség a pH 4 és pH 8 koriilményeken keletkezd termékek kozott.

C. KOI TOC es Toxicitas merések
A TOC és KOI mérésekhez 1 mmol dm'3, minden mas méréshez 0,1 mmol dm’

T

koncentracion, azonban nagyobb koncentracid esetén tizszer akkora dozist kell alkalmaznunk,
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hogy a degradacio mértéke megegyezzen. Ugyan azokat az eredményeket kaptuk az UV-Vis
¢és az LC-MS mérésekbdl (4. abra, bedgyazott diagram). A kromatogramokat dsszevetve nem
kaptunk 0j termékeket, valamint a cstcs alatti teriiltek is megegyeznek.
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5. abra: KOI és TOC értékek 1 mmol dm™ levegével telitett CPL oldatban.
Toxicitas: szazakéban Kkifejezett lumineszcens intenzitas csokkenés. Beagyazott diagram:
DAD jel integralasabél kapott 1 mmol dm™ levegével telitett oldat CPL
koncentraciojanak csokkenése.

Kis koncentracio elméleti KOI értéke 1 mmol dm™ CPL oldatban kisseb, mint az elméleti
érték, 320 mg dm?. Erés oxidalé koriilményeken (erésen savas K,Cr,O7-0s kezelés 150 °C-on
2 oran keresztiil) a CPL nem képeses teljesen atalakulni szervetlen molekulakka a stabil
szerkezetnek koszonhetéen. A besugarzott oldatokban a CPL atalakult kdnnyebben oxidéalhatd
termékekké ezért a KOI érték novekszik és 15 kGy-nél megkdzeliti az elméleti értéket, azutan
csokkenés tapasztalhatod (4. abra). A TOC érték a szamitott 132 mg dm>-t6] a kezd8déen
folyamatos csokkenést mutat. Nagy dozisnal teljes mineralizacié figyelheté meg.

A CPL erdsen mérgez0 az €16 szervezetre [9, 10], ezért a toxicitds méréshez az oldatokat
0,06 mmol dm™-re higitottuk. A toxicitas gorbe 10 kGy-nél 1évé maximum pontja mutatja,
hogy néhany termék toxikusabb a CPL-nél, azonban a dézis ndvelésével csokken a toxicitas.

D. CPL bomlasdanak hatékonysdaga

pontok az 0,1 mmol dm™ CPL koncentraciotél valo eltérést mutatjak. Mint az 4bran lathato, a
degradécio ardnya csokken a dozis ndvelésével. Koriilbelil 2,5 kGy utan nincs detektalhato
CPL. A e,q reakcioban (5.C 4bra) 1,5 kGy dozis elegend6 a CPL teljes atalakulasahoz.

Nyilvanval6, hogy a besugarzas kezdetén nem mindegyik koztitermék reagal a CPL
molekuldkkal. A hatékonysdg kisebb, mint 1, mely részben a visszaalakuldsnak is
tulajdonithatd, a termékek visszaalakulnak a kiindulasi molekuldkkd. Nagy dézisnal a
hatékonysadg még kisebb, mivel a reaktiv kozti termékek nem csak a CPL-dal, hanem a
termékekkel is reagalnak. A legtobb bomlastermék aromés vagy kinon tipusu vegyiilet. Ezen
vegyliletek — 0Osszhangban az irodalmi adatokkal — konnyen reakcioba Ilépnek a viz
radiolizisébdl szarmazo kozti termékekkel, féleg a *OH-kel.

A besugarzassal a masodlagos és harmadlagos termékek is tovabb bomlanak, 7-10 kGy
dozisnal 0,1 mmol dm? oldatok esetén nincs kimutathat6 szerves termék az oldatban.
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6. 4bra CPL koncentracié csokkenése (Akoncentracié) 0,1 mmol dm™ CPL
oldatokban és a reaktiv koztitermékek elméleti koncentracioja (mmol dm™-ben) N,O
(A), N; és +-BuOH (B), N; (C), valamint levegdvel telitett (D) oldatban

IV. ERTEKELES ES OSSZEFOGLALAS

Hidratalt elektron ¢és CPL reakcidja diffuzi6 kontrolalt, sebességi allanddja
2,3 x 10" mol" dm® s [5]. A €aq hitro csoportot tdmadja, az anion bomlasa lassi. Az anion
vagy gyurithasadassal bomlik, vagy visszaalakul a kiindulasi molekulava. A hidroxil gyok és
CPL reakcio reakcidsebességi allandoja egy nagysagrenddel kisseb, mint a difftizié kontrolalt
érték: (1,8-2,5) x 10° mol™ dm’ s™' [5]. *OH a gyiiriihéz kapcsolodva ciklohexadienil gydkot
képez, melynek abszorpciés maximuma van 350 és 420 nm-en. A ciklohexadienil gyok egy
részEébdl képzddhet az aromas gytirlin hidroxilalt CPL. A *OH-6k hidrogén atomot vonhatnak
el az oldallanc aszimmetria centrumaitol. Amikor az aromas gytiri mellett 1év6 aszimmetria
centrumrol torténik az elvonas, benzil tipust gyok képzddik. Az igy kialakulo tercier
gyokokbol képzddhet az oldal 1dncon hidroxilalt CPL. A spektrofotometrias €s kromatografias
vizsgalatok alapjan a O," /HO," pér reakcidjanak nincs szamottevd jelentGsége az elsddleges
bomlas soran, azonban a bomlasi sorban szerepiik lehet a koztitermékekkel valo reakcioban.
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Toxicitas valtozasa gyogyszermaradvanyok vizes oldataiban
sugarzasos lebontas soran

Szabo LéSZlé*l’z, Toth Tﬁndez, Homlok Renétal, Takacs Erzsébetl, Wojnarovits Laszlo'!

'MTA Izotépkutaté Intézet, 1121 Budapest, Konkoly Thege Miklos it 29-33.
’BME Szerves Kémia és Technolégia Tanszék, 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4.

Absztrakt

Radiolizis kisérletek soran kimutathato, hogy a hidroxilgyék (mint az oxidacios eljarasok fo
reagense) hatekonyan bontja a paracetamol molekulat. Elso lépésben a hidroxilgyok az
aromas gyurithoz kapcsolodik, igy hidroxiciklohexadienil-gyok alakul ki, mely tovabb reagal
paracetamol szarmazékokka, illetve kinonna és acetamidda. Besugarzas hatasara a
paracetamol oldatok toxicitasa kis dozisoknal no, majd nagyobb dozisoknal csékken, mivel a
keletkezett vegyiiletek toxicitisa nagyobb a paracetamolénal, azonban ezek is érzékenyek a
sugarzasra és konnyen degradalhatok.

Abstract

Using radiolytic experiments hydroxyl radical (main reactant in advanced oxidation
processes) was shown to effectively destroy paracetamol molecules. The basic reaction is
attachment to the ring. The hydroxy-cyclohexadienyl radical produced in the further reactions
may transform to hydroxylated paracetamol derivatives, or to quinone type molecules and
acetamide. Upon irradiation the toxicity of solutions at low doses increases with the dose and
then at higher doses decreases. This is due to formation of compounds with higher toxicity
than paracetamol (e.g. acetamide, hidroquinone). These products, however, are highly
sensitive to irradiation and degrade easily.

I. BEVEZETES

A természetes vizekben €s szennyvizekben talalhatdé gydgyszermaradvanyok komoly gondot
jelentenek, hiszen toxikusak, igy ezek a vegyiiletek a szennyviztelepek mikroorganizmusait is
elpusztitjadk. Sok gydgyszermaradvanyt hagyomanyos technologiakkal nem tudnak kisz{irni,
igy az ivovizeinkben a koncentracidjuk ng/l nagysagrendll is lehet, ami felhalmozodhat a
novényekben, allatokban, beépiilhet az €16 szervezetekbe. Ez indokolta a hatéanyagokat
lebontd 0j technoldgidk alkalmazasat, mint példaul a nagyhatékonysagu oxidativ eljarasok
(Advanced Oxidation Process: AOP): fotokatalizis (TiO,+h*v), UV-peroxid, Fenton-reakcio,
radiolizis. Mindegyik eljaras rendkiviil reakcioképes vegyiiletekkel, koztitermékekkel bontja
le a molekulat. Ezek koziil kiemelkedd jelentdségii a nagyenergiaji besugarzasos technologia,
hiszen féliizemi és ipari méretli berendezések is bizonyitjak az eljards alkalmazhatosagat.
Jelentés eldnyiik, hogy a reaktiv komponensek in situ jonnek Iétre az oldatban,
vegyszerfelhasznalast nem igényelnek.

A kiilonbozd szerves szennyezdanyagok, széleskoriien alkalmazott gyogyszerek, szinezékek,
peszticidek gyakran tartalmaznak fenolos csoportot, ezért modellvegyiiletnek a paracetamolt
valasztottuk. A paracetamol vagy mas néven acetaminophen, ill. [N-(4-hidroxifenil)acetamid]
nagymennyiségben hasznalt fajdalom- és lazcsillapitoszer. A vegyiilet bomlasat korabban mar
tobb nagyhatékonysagu oxidacids eljarassal vizsgaltak: fotokatalitikus eljarassal: TiO,/UV
rendszer [1-3], fotoindukalt oxidacidoval: UV/H,O; rendszer [4,5], elektrokémiai oxidacioval
[6-8], vagy ozonizacioval [5]. Bisby és Tabassum a nagy enegrdval inicialt reakcidkat
tanulmanyozta impulzusradiolizis segitségével [9].

A munkank célja a paracetamol sugarzassal inicidlt bomlasanak vizsgalata hig vizes
oldatokban. Impulzusradiolizis segitségével vizsgaltuk a kozti termékeket, a gamma-
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besugarzas soran keletkezd végtermékek (elszintelenedés, mineralizacid) azonositasdra UV-
lathatd spektroszkopiat és HPLC-elvalasztast kovetd MS-t hasznaltunk. Emellett mértiik a

cre

szerves széntartalmat (TOC) és a toxicitast (Vibrio Fischeri) a dozis fliggvényében.

1I. KISERLETEK

A paracetamolt a Sigma-Aldrichtol véasaroltuk, a tobbi vegyszert a Spektrum 3D-t6l és a Carlo
Erbatol szereztiik be. A besugarzasokat szobahdmérsékleten, %Co izotoppal (y-sugérzas), 1,5
kGy/ora doézisteljesitménnyel végeztik. A mintdk kiértékelését JASCO 550 UV-Vis
spetrofotométerrel, ill. HPLC (Nucleosil 100 C18 5 um, 15x0,4 cm? oszlop, Technokroma®)
elvalasztast kovetden JASCO MD-2015Plusz diddasoros detektorral készitettiik. A vegyiiletek
azonositasdhoz Agilent Technologies Quad 4610 HP/MS rendszert hasznaltunk (gradiens
elicio modszere: 0-5% acetonitril vizben). Az impulzusradiolizis kisérleteket egy kordbban
leirt moédszer [10] alapjan, szobahémérsékleten végeztiik.

A KOI mérését ISO Standard (6060:1989) szerint, Behrotest TRS 200 COD késziiléken
végeztik, a TOC-t Shimadzu TOC-VCSN késziilekkel hataroztuk meg. A paracetamol
oldatok toxicitas értékeit a lumineszcens baktérium teszttel [11-13] allapitottuk meg LANGE
LUMIStox 300 késziiléket hasznalva.

I11. EREDMENYEK ES ERTEKELES

A. Paracetamol bomlasa
A viz radiolizisébdl szarmazd két legfontosabb reaktiv koztitermék a hidroxilgyok (*OH, 0,28
pmol J') és a hidratalt elektron (€aq > 0,27 pumol I, a vizes kdzegben az oldatban végbemené
valtozasokat ezek a koztitermékek indukaljak. A dinitrogén-oxiddal telitett oldatban, a
hidratalt elektron elreagal "OH-6t eredményezve (G = 0,56 umol J') a kdvetkezd reakcidban
[14]: e,q + N,O + H,O —> ‘OH + OH + N, . Az abszorbcios spektrumon lathatd (1. 4bra),
hogy a paracetamol gyorsan lebomlik a "OH-gyok indukalt reakcioban. A Apax ~ 245 nm-nél
az abszorbancia, és igy az oldatban 1x10™* mol/dm’ koncentracioban jelen 1évé paracetamol 1
kGy abszorbealt dozisnal eltlinik.

2,5

2,04

'§ 1,5- Doézis, kGy
=
£ 1l 0
SEREAI -
< .
0,5+ 2
— 4
—38
0,0 T T »'*: - — 1 T T
200 300 400 500
Hullamhossz (nm)

1. abra: Besugarzott paracetamol oldatok (c=10'4 mol/dm*) abszorpcios spektrumai
N,O-dal telitett oldatban: a OH-gyok reakcidja
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A paracetamolra vonatkozé az irodalomban talalhato
eredményei [9], valamint az altalunk végzett végtermék

impulzusradiolizis vizsgalatok
és impulzusradiolizis kisérletek

alapjan a degradacio kezdeti lépéseire vonatkozoan a kovetkezd mechanizmus feltételezhetd

(2. abra).
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2. abra: Paracetamol "OH altal eléidézett bomlasanak mechanizmusa (R°

gyok)
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. Szerves

Elsé 1épésben a *OH az aromas gylrithoz kapcsolddik és dihidroxiciklohexadienil-gyok
keletkezik. A kapcsolddas a gytirli barmelyik szénatomjara lehetséges, igy ipszo-, orto-, meta-
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€s para-helyzetben szubsztitudlt termékek johetnek Iétre, az orto-helyzetli addici6o a
kedvezményezett [3]. A koztitermékek abszorbcids spektruman (3. dbra) a 300-400 nm
kozotti sav a dihidroxiciklohexadienil gyok elnyelése (I1, III és IV). Kis hulldamhosszaknal az
intenzitas csokken az id6vel, mig nagy hullamhosszakndl az abszorbancia valtozatlan marad,
vagy alig n0 (3. abra, feliil), ez a sav az iminokinon-szerli gyokhoz tartozik (V) [9]. Az ipszo-
addukt altalaban nem stabil, és azonnal tovabb is alakul iminokinon-szeri gyokké. Az orto-,
meta-addukt sokkal stabilabb és dehidratalodik jellemzden 100 ps-os iddskalan.

0,08 -
| N 0,06 320 nm
0,07 4 - e
] i £ 0,041
]
0,06 4 3
] < 0,021
e o
0,00

00  1ds,mp 2,0x10°
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300 350 400 450 500

Hullamhossz, nm

3. abra: Paracetamol oldat (N,O-val telitett, c=5x10" mol/dm’, dozis/impulzus:19
kGy) atmeneti spektruma

Nagyobb gyokkoncentracional a dehidratacios reakcid versenyez két
dihidroxiciklohexadienil-gyok bimolekularis reakciojaval, amely részben telitett gylirth6z és
a gylriin OH—szubsztitualt paracetamol molekuldhoz vezet. Az utdbbi termék két lehetséges
valtozatat, az N-(3,4-dihidroxifenil)acetamidot ¢és N-(2,4-dihidroxifenil)acetamidot a
fotokatalitikus kisérletek soran figyelték meg [1,3,4]. Ezekben a kisérletekben a *OH volt a f6
reaktiv agens. Hasonldan az ipszo-addukthoz (I), feltételezhetéen a para-addukt (IV) sem
stabil, varhatéan bomlasaval dihidroxibenzolla, ha redukalodik hidrokikonna (X) [3,4,15] és
egy nitrogén-centrumu gyokke (XI) alakul, ami a tovabbi reakciokban acetamidot ad (XII).
Az oldott oxigént tartalmazo oldatban a H® és a hidratélt elektronok reaglnak az oxigénnel,
igy létrehozzak a perhidroxilgyok/szuperoxid anion (O, °/ HO,") part:  eyq + O > O; ",
H® + O, — HO," Oxigén jelenlétében a dihidroxiciklohexadienil-gyok dehidraticioja és
oxigénnel vald reakcidja kozott versengés van, a rekacioban peroxigyok képzodik (VI és VII).
Hasonl6 rendszereket alapul véve, a peroxigyok szamos bimolekularis és monomolekularis
reakcioban vehet részt. Utdbbiak koziil a legjelentdsebbek a HO,® eliminacidja, amely a
paracetamol hidroxiszarmazakaihoz vezet (VIII, IX), illetve a mineralizacio kezdeti 1épésének
tekinthetd gytirifelnyilas (XIII).

B. KOI, TOC és toxicitas vizsgalatok
Az oldott oxigént tartalmazdé oldat (c=10" mol/dm’) KOI értékei csaknem linedrisan
csokkenek a dozis emelkedésével, a kezdeti TOC csokkenés kisebb (4. abra).
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4. abra: KOI és TOC értékei az abszorbealt dozis fiiggvényben

A mineralizacio kozben az elsd oxidalt termékek szerves molekuldk, melyeknek az oxigén-
szén aranyuk nagyobb, mint a kezdeti molekuldkban. A paracetamol oldat KOI-sugardozis
diagramon lathatd gorbe kezdeti lejtésébdl a hidroxilgyok tdmadasat kovetéen ~0,2 O,
molekula megkotésére kovetkeztethetiink. A kiindulasi vegyiilet szerves bomlastermékei
konnyen lebonthatok sugarzas hatdsara.
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5. abra: Paracetamol toxicitasanak valtozasa oldott oxigént tartalmazé oldatokban

A paracetamolnak viszonylag kicsi a toxicitasa: -log EC50 = 2,42 [15]. A paracetamol
radiolizis termékei, tobbek kozott a hidrokinon és az acetamid sokkal toxikusabb a kiindulasi
anyagnal (5. abra) [3,4,15]. A dozis ndvekedésével csokken a fluoreszcencia gatlas, tehat vele
egyiitt a toxicitas is. Kisebb koncentraci6 esetén (1x10™* mol/dm’®) 1 kGy dozis besugarzasa
utan a fluoreszcencia gatlas lecsokkent a besugdrzatlan minta szintjére. A besugarzas
kezdetén a reaktiv gyokok (*OH) elreagdlnak a paracetamollal, azonban miutdn ezek a
termékek felhalmozddnak, a reaktiv intermedierekkel reagalva fogynak. Az utobbi reakcid
csokkenti az oldat toxicitasat.
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OSSZEFOGLALAS

A széles korben elterjedten hasznalt gydgyszerhatdanyagot, a paracetamolt a hidroxilgyokok
hatdsosan bontjdk radiokémiai sugarzas hatdsara. Oxigén jelenlétében a vegyiilet hidroxi-
szarmazakai keletkeznek, illetve mineralizacid és szervetlen molekuldkka vald atalakulas
figyelhetd meg.

Paracetamol hig vizes oldatainak toxicitasa besugdrzas hatasara kis dozisoknal novekedést,
nagyobb doézisoknal csokkenést mutat. A keletkezd vegyliletek nagyobb toxicitasuak a
paracetamolnal, azonban nagyon €rzékenyek a sugarzasra és konnyen bomlanak.
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NAGYENERGIAJU NEHEZION BESUGARZAS HATASANAK MOSSBAUER
VIZSGALATA FINEMET TIPUSU NANOKRISTALYOS OTVOZETEKEN

Kuzmann Erné', Stichleutner Sandor'?, Sapi Andras', Varga Lajos Karoly®, Havancsak
Kér01y4, Skuratov Vladimir®, Homonnay Zoltan', Vértes Attila'

" Eétvés Lordand Tudomdnyegyetem, Kémiai Intézet, Budapest
’MTA Izotépkutaté Intézet, Budapest
IMTA Szilatdtestfizikai és Optikai Kutaté Intézet, Budapest
‘Eétvés Lordand Tudomdnyegyetem, Fizikai Intézet, Budapest Hungary
’Egyesitett Atomkutaté Intézet, Dubna, Oroszorszdg

A Fes;5Si;3sNb3BoCu;  Osszetételi FINEMET — o6tvozetet  kivald  lagymagneses
tulajdonsagai miatt kiterjedten tanulméanyoztdk. FINEMET magneses tulajdonsagainak
javitasa elérhetd a fesziiltségteres hokezelés révén [1] €s nagymennyiségii hiba bevitelével
nagyenergiaji nehézion besugarzas [2], ami a magneses anizotropiaban indukal valtozast, ami
konnyen detektalhatdé a megfelel6 Mdossbauer spektrum 2-es és 5-0s vonalanak a relativ
intenzitds mérésével. Az 593 MeV Au ionokkal térténd besugarzasnal megfigyeltek mar
magneses anizotropiavaltozast gyorshiitéssel eldallitott FINEMET esetében [3]. A cél a
a kiilonb6z6 nagyenergiaji nehéz ion besugarzas hatdsanak a vizsgalata volt nemcsak
gyorshiitott amorf, hanem hdkezelt, kiilondsen fesziiltségtérben hokezelt FINEMET mintakon

FINEMET szalagokat allitottunk eld gyorshiitéssel, majd ezt kovetd fesziiltségteres
hékezeléssel 550 °C —on 1 6ra hosszat 0 - 124 MPa mellett. A besugarzas The 246 MeV
energiaji *°Kr*" ionokkal (10 ion-cm™), 470 MeV energigju **Xe* " ionokkal (10" ion-cm™
%) 720 MeV energiaju **’Bi’'" ionokkal (10" ion-cm™) tortént szobahémérsékleten 0.5 pA-cm’
* —al vakuumban az U-400 ciklotronnal az EAI —nal Dubnaban. The Mdssbauer- méréseket
szobahdmérsékleten végeztilk transzmissziés geometridban konvencionalis (WISSEL)
spektrométerrel.
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) o 2 4bra. Fesziiltségteres hdkezeléssel ¢és
1.~ dbra_ Gyorshiitéssel eldallitott nehézion besugarzassal elédllitott FINEMET
FINEMET “'Fe Mdssbauer-spektrumai, 3'Fe Mgssbauer-spektrumai, (a) Kr, 20MPa, (b)

besugarzatlan (a) ¢és besugarozva 720 MeV Ky 124 MPa, (c) Bi, 20MPa and (d) Bi,
Bi (b) and 470 MeV Xe (c) ionokkal 124MPa
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A Mossbauer-spektrumok (1. abra) nagymértéki magneses anizotropia-valtozast
tikkroznek 2-es és 5-0s vonaldnak a relativ teriiletvaltozdsan kiilonb6zé nagyenergiaja
nehézion besugarzas hatasara. Ez hasonldéan az Au ionok [3] esetéhez jol magyarazhatd a
SRIM kad segitségével.

A fesziiltségteres hokezeléssel készitett FINEMET mintak esetében (2 4bra) a nehézion
besugarzas nagymértékli valtozast okoz a magneses anoizotropiaban nemcsak az amorf, de a
nonokristalyos Fe-Si fazisban is. Osszehasonlitva a fesziiltségtér és a nehézion besugarzis
hatésat, azt talaltuk, hogy a besugarzas hatasa Iényegesen nagyobb. A nagyenergiaji nehézion
besugarzas jol alkalmazhaté a technologiai alkalmazisok szempontjabol sokkal kedvezdbb
lagymagneses tulajdonsagokkal rendelkezé FINEMET tipusu szalagok eléallitasara.

A kutatas tdmogatast kapott az OTKA K68135 and K100424 és a.EAI-2009/003-10030
projektekbdl.
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MOSSBAUER STUDY OF FINEMET TYPE NANOCRYSTALLINE RIBBON
IRRADIATED WITH SWIFT HEAVY IONS

E. Kuzmann', S. Stichleutnerl’z, A Sépil, L. K. Varga3, K. Havancsék4, V. Skuratov”,
Z. Homonnay', A. Vértes'

! Institute of Chemistry, Eétvés University, Budapest, Hungary
*Institute of Isotopes, HAS, Budapest, Hungary
3Research Institute for Solid State Physics and Optics, HAS, Budapest, Hungary
‘Department of Materials Physics, Eétvés University, Budapest, Hungary
> Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Russia

Amorphous and nanocrystalline FINEMET ribbons are systematically studied for many
years due to excellent soft magnetic properties. An improvement of the magnetic properties
can be achieved by changing the magnetic anisotropy via stress annealing [1]. Another
excellent method to alter the magnetic anisotropy in amorphous ribbons is the introduction of
a large number of defects by the help of swift heavy ion irradiation [2]. In the case of as-
quenched amorphous FINEMET irradiation induced changes in direction of magnetisation
has already been shown due to 593 MeV Au ion irradiation [3]. The aim of our present work
was to investigate the radiation effect of different heavy ions on as-quenched amorphous and
stress annealed FINEMET samples.

Fe73.5S1135Nb3BoCu; FINEMET ribbons were rapidly quenched and subsequently stress
annealed at 550 °C for 1 hour under different tensile stresses between 0 - 124 MPa. The
irradiation of the samples was carried out with 246 MeV energy “°Kr*" ions (10'* ion-cm™),
470 MeV energy ?Xe®>" ions (10" ion-cm™) as well as 720 MeV energy *”Bi’'" jons (10"
ion-cm™) at room temperature, at a current density of 0.5 pA-cm™ and at a vacuum of about
10 Pa at the U-400 cyclotron of the Flerov Laboratory of Nuclear Reactions, JINR, Dubna,
Russia. The Mossbauer spectra were taken at 295K temperature using conventional
(WISSEL) spectrometer in transmission geometry.
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Figure 1. *'Fe Mdssbauer spectra of as- Figure 2. “’Fe Mbssbauer spectra of stress
quenched FINEMET (a) and irradiated apnealed FINEMET irradiated with swift heavy
with 720 MeV Bi (b) and 470 MeV Xe (¢) ions, (a) Kr, 20MPa, (b) Kr, 124 MPa, (c) Bi,
1ons 20MPa and (d) Bi, 124MPa
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The Mossbauer spectra (Fig. 1) reflect significant changes in the magnetic anisotropy via
the decrease in relative areas of the 2™ and 5™ lines due to the effect of the irradiation with
various heavy ions. The observed changes are similar to those obtained in the case of Au ions
[3] and can be well understood by the calculations performed with SRIM code.

In the case of the stress annealed FINEMET samples (Fig. 2) the swift heavy ion
irradiation induces considerable changes of magnetic anisotropy not only in the amorphous
phase but in the Fe-Si nanocrystallites as well. Comparing the effect of stress annealing and
swift heavy ion irradiation on the change of orientation of magnetization we have found that
effect of the irradiation is significantly higher. Thus the swift heavy ion irradiation can be
applied to produce FINEMET ribbons with more favorable soft magnetic properties from the
point of view of technological applications.

The research was supported by grants of the Hungarian Science Foundation (OTKA
K68135 and K100424) and by the Hungarian Academy of Sciences under project no.EAI-
2009/003-10030.

[1] S.N. Kane, F. Alves, A. Gupta, P. Gupta, L.K. Varga, Hyperfine Interactions, 191 (2009)
377-383.

[2] E. Kuzmann, I.N. Spirov, J. Nucl. Mater., 137 (1985) 22.

[3] M. Miglierini, A. Lancok, M. Pavlovic, Hyperfine Interactions, 189 (2009) 45-52.
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HOL VAN A BOR Co-Re OTVOZETEKBEN?

Szentmiklosi Lasz1o', Debashis Mukerji’, Macsik Zsuzsanna®

'Nukledris Kutatdsok Osztalya, *Sugdrbiztonsdgi Osztaly ICP-MS laboratérium,
MTA Izotopkutato Intézet, 1525 Budapest, Pf. 77.
Technische Universitit Braunschewig, Institute fiir Werkstoffe,
Langer Kamp 8, 38106 Braunschweig

A Braunschweigi Miiszaki Egyetemen Co-Re alaptl 6tvozeteket fejlesztenek magas
homérsékletli gazturbindkban alkalmazott nikkel-alapti oOtvozetek felvaltasara. Ezen
polikristalyos Gtvozetek erdsitésére és a hajlékonysaganak ndvelésére bort adagolnak az
alapotvozethez, amelyrdl Ni 6tvozetek esetén kimutattdk, hogy a szemcsehatarokon dusul fel.
Hasonl6 effektust kerestiink a Co-Re 6tvozeteknél is. Egy mintasorozat késziilt 100-1000 ppm
kozotti bortartalommal a hozzdadott bor hatdsanak szisztematikus vizsgalatara. Mivel a bor
illékony, a feltételezések szerint a bemért mennyiségnél kevesebb épiil be az anyagba.

A kisérletek célja a bor mennyiségi meghatarozasa és eloszlasanak vizsgalata volt,
hogy felderitsiik, tortént e feldisulas a szemcsehataron. A kvantitativ analizishez a PGAA
moédszert hasznaltuk, amely a '’B(n,oy)’Li magreakcié nagy hataskeresztmetszete révén
képes a bor detektalasara mar néhany szaz ppb esetén is. A PGAA, s6t még a kozelmultban
bevezetett PGAI sem rendelkezik a sziikséges, 10 um koriili felbontdssal ahhoz, hogy a
feldasulast kimutassa. Ezért az eloszlas feltérképezésére szilardtest nyomdetektorokat
hasznaltunk. Ebben a mintdban az alfa-részecskék egyetlen forrdsa a fenti magreakcio, ezért
ha a minta polirozott felszinét egy nyomdetektorra fektetjiik €s igy sugarozzuk be, a kapott
nyomok a bor felszin-kozeli eloszlasat mutatjdk. A nyomdetektorokat besugarzas utan forrd
NaOH-al marattuk, majd optikai mikroszkoppal fényképeztiik le. Probalkozunk azzal is, hogy
a nyomokat nagyfelbontasu SEM-mel tegyiik lathatova.

Szamos besugarzast végeztiink a Budapesti Kutatoreaktor PGAA méréhelyén. A
kezdeti eredmények szerint néhany mintdban kimutathat6é volt az inhomogén bor eloszlas. Ez
az eredmény hozzasegit ellenallobb anyagok létrehozasahoz az ipar szamara.

Hozzaadott bort tartalmazé (bal oldali dbra) és nem tartalmaz6 (jobb oldali abra)
otvozetek képe. A baloldalon lathaté hosszukas struktarak jelzik a szemcsehatarokon
feldsulo bort.
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HOW IS THE BORON DISTRIBUTED IN Co-Re ALLOYS?

Laszl6 Szentmiklési ', Debashis Mukerji*, Zsuzsanna Mécsik’

"Department of Nuclear Research, ICP-MS Laboratory, Department of Radiation Safety
Institute of Isotopes, Hungarian Academy of Sciences, H- 1525 Budapest, P.O Box 77.
Technische Universitit Braunschewig, Institute fiir Werkstoffe,

Langer Kamp 8, 38106 Braunschweig

Co-Re based alloys are being developed at the TU Braunschweig to supplement Ni-
base Superalloys at ultra-high temperature (>1200°C) applications in gas turbines. Grain
boundaries in these polycrystalline alloys are strengthened by boron. It is known to segregate
to grain boundaries in Ni-alloys and improve low temperature ductility. The mechanisms to
strengthen the grain boundaries are being explored for the Co-Re alloys. To have a better
understanding of the effect of Boron addition, a set of experimental alloy was manufactured
with known added Boron amounts ranging from 100 to 1000 ppm. However, Boron is
volatile, therefore the quantity remained in the alloy is expected to be significantly lower than
added.

The aims of the present experiments were to quantify the B content, to map its
distribution in the alloys and to find out if there is any segregation at the grain boundaries. We
used PGAA to quantify the B content of the samples. Thanks to the high cross-section of the
""B(n,ay)’Li reaction, we could detect boron down to a few hundred ppb based on their
gamma-rays. However, PGAA, or even PGAI, does not have the sufficient spatial resolution
(in the order of 10 um) to map the segregation. Therefore a complementary technique, solid
state track detectors was involved. In this material, the only source of alpha particles is the
above reaction, thus if we make a close contact between a polished surface of the sample and
the track detector during the irradiation, the spots will represent the near-surface boron
distribution. The track detectors were etched in hot NaOH, and imaged by an optical
microscope. An attempt was also made to have a closer look to the boron-spots with SEM,
giving far better spatial resolution than a conventional microscope.

Several test measurements have already been carried out at the PGAA beamline of the
Budapest Research Reactor. There are preliminary indications that in some of the samples the
segregation was detectable. This information allows the material scientists to develop better
materials for the industry.

mE

Images of boron-containing (left) and boron-free (right) samples. The elongated
dark spot in the left image indicate the presence of boron at the grain boundaries.
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A nuklearis biztositéki rendszert timogato magyarorszagi analitikai
modszerek bemutatasa

Stefanka Zsolt, Vincze Arpéd, Horvath Kristof

Orszagos Atomenergia Hivatal
1036 Budapest, Fényes Adolf u. 4.
E-mail: stefanka@haea.gov.hu

Az 1968-ban elfogadott, a nukledris fegyverek elterjedésének megakadalyozasarol szolo
szerz6dés (az Un. Atomsorompd Szerzddés) kotelezi a szerzOdésben részes nuklearis
fegyverrel nem rendelkezd allamokat, hogy valamennyi nukledris Iétesitményiiket a
Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség (NAU) feliigyelete ala helyezzék, és az ennek
érdekében sziikséges biztositéki egyezményeket megkossék a NAU-vel. Az igy létrejott
biztositéki egyezmények kiterjednek az adott orszagban taldlhaté valamennyi nukleéris
anyagra €s létesitményre.

A nuklearis biztositéki rendszer legfontosabb célja, hogy idében észleje a nuklearis anyagok
és technologidk nem deklaralt modon torténd vagy eltitkolt felhasznaldsat. Ez a cél csak fejlett
analitikai eljarasok és a kornyezet monitorozas alkalmazéasaval és — a technoldgidk rohamos
fejlédése miatt — folyamatos fejlesztésével érhetd el. A hazai nuklearis ipar és kutatdintézeti
hattér aktiv részvételével és tamogatdsaval Magyarorszag immar 20 éve tdmogatja a NAU
nuklearis biztositéki tevékenységét (NAU tdmogatd program), amely érdekében végzett
kutatas-fejlesztési munkat az Orszagos Atomenergia Hivatal koordinalja.

Az eldadas attekinti a biztositéki rendszer altal igényelt analitikai feladatokat, az alkalmazott
modszereket és technikakat, kiilonos tekintettel a NAU tdmogatd programban elért hazai
eredményekre.
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Th, U, Np, Pu és Am egymas melletti elvalasztasa egyetlen extrakcios
kromatografias oszlopon

Macsik Zsuzsanna', Vajda N(’)raz, Groska Juditz, Széles Eva'

! MTA Izotépkutaté Intézet, 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. 1t 29.-33.,
e-mail: macsikzsu@gmail.com
? RadAnal Kft., 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. 1t 29.-33.

Az aktiniddk vizsgalata jelentOs szerepet jatszik tobb, a nuklearis energetikdhoz kapcsolodo
teriileten pl. atomerdmilvek kornyezetének monitorozasaban, atomerdmiivi hulladékok
karakterizalasaban, atomeromiivek leszerelésének tervezésében, illetve a Nemzetkdzi
Atomenergia Ugyndkség biztositéki rendszerében is.

Szamos extrakcids kromatografian és/vagy ioncserés eljarason alapuld radiokémiai modszer
1étezik az irodalomban a fobb aktiniddk (Th, U, Np, Pu és Am) elvalasztasara kiilonféle tipusu
mintakbol (pl.: talaj-, viz-, talajvizmintak, atomerémiivi hulladékmintdk), melyek tobbsége
tobb extrakcids kromatografids és/vagy ioncseréld oszlopot is alkalmaz. Nagyon kevés olyan
modszer 1étezik, amely képes az dsszes aktinida egy oszlopon torténd elvalasztasara.

A célunk egy radiokémiai eljaras kidolgozasa a f6bb aktinidak egymas melletti elvalasztasara
egyetlen TRU (aktiv komponens: tri-butil foszfat és oktil(fenil)-N,N-diizobutil-karbamoil-
metil-foszfin-oxid) extrakcidés kromatografias oszlopon. Ennek érdekében eldzetes, atfogod
modell-kisérleteket végeztiink. Megvizsgaltuk az egyes aktiniddk oxidacids allapotait, azok
TRU-oszlopon torténd megvaltozasat, egy sor redukalo és oxidalo szer hatasat a Th, U és Np-
eluciora.
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Simultaneous separation of Th, U, Np, Pu and Am on a single extraction
chromatographic column

Zsuzsanna Macsik', Nora Vajdaz, Judit Groskaz, Eva Széles'

! Institute of Isotopes of the Hungarian Academy of Sciences;
Konkoly-Thege M. ut 29-33, H-1121 Budapest, Hungary, e-mail: macsikzsu@gmail.com
? RadAnal Ltd.; Konkoly-Thege M. it 29-33, H-1121 Budapest, Hungary

The determination of actinides is of great importance e.g. in monitoring the environment in
the vicinity of nuclear power plants through the analysis of environmental samples, in
characterization of nuclear wastes, decommissioning of nuclear facilities, and in safeguards,
as well.

There are many radioanalytical methods based on extration chromatography and/or ion
exchange available in the literature for the separation of the major actinides (Th, U, Np, Pu
and Am) from different types of samples (e.g. soil, water, groundwater samples, nuclear waste
samples). In these procedures usually several extraction chromatographic and/or ion exchange
columns are involved. Only a few attempts have been made to perform the separation of all
the actinides on a single column.

Our aim was to develop a radioanalytical method for the simultaneous separation of all the
major actinides using a single TRU (active component: octylphenyl-N,N-di-isobutyl
carbamoylphosphine oxide dissolved in tri-n-butyl phosphate) extraction chromatographic
column. For this reason we have executed preliminary, comprehensive model experiments.
We have investigated the oxidation states of the actinides and the change of the oxidation
states on column besides the examination of the effect of many redox reagents on the elution
of Th, U and Np.
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Aktinidak megkotodése diglikolamid alapa (DGA) gyantan
Groska Judit', Vajda N(’)ral, Molnar Zsuzsal, Bokori Edit', Horvathné Deak Emese’

" RadAnal Kft., Budapest, www.radanal. kfkipark.hu
judit.groska@gmail.com

* Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet

A kiégett nukledris fiitbanyag reprocesszalédsa soran keletkezd nagy aktivitdsu hulladékok
feldolgozasanak egyik kritikus része a haromértékli aktinidak, kiilondsen az Am elvélasztasa
savas kozegbdl. Tobb évtizednyi kutatds eredményeként fejlesztették ki a diglikolamid alapu
DGA extrakcids kromatografidas gyantat, mely az Am(IIl) iont kiugréan nagy, €s a tobbi
aktinidat is magas megoszlasi hanyadossal koti meg (1).

A DGA gyanta irodalmaban csak bizonyos oxidacids dallapotti aktiniddk megoszlasi
hanyadosara talalhaté adat. Munkank soran ezért — a TRISKEM altal biztositott DGA
gyantaval — tobb oxidacids allapotban, kiilonb6z6 zavard ionok mellett vizsgaltuk az egyes
aktinidak kotddését egyenstlyi és oszlopkisérletekkel. Redox-potencial mérésekkel vizsgaltuk
a DGA gyanta oxidalo, ill. redukal6 hatasat az aktinidakra kiilonb6z6 kozegekben.

Szamos igéretes analitikai alkalmazasi lehetdsége van a DGA gyantdnak. Az Y szelektiv
megkétésével az Y elvalasztason alapuld *°Sr meghatarozas valosithatdo meg (2). Az Am
szelektiv megkotésével az > Am->Np anya-leanyelem parbol ,,Np generatort” hoztunk 1étre,
melyben a *Np-ot V-6s oxidacios allapotban elualjuk a ***Am mell8l. Irodalmi adatok
szerint a DGA gyanta alkalmas az Am el6koncentralasdra vizmintakbol és feltart
talajmintakb6l (3). Kimutattuk a Ca®" ionok zavard hatasit az Am extrahalhatosagara.
Megallapitottuk tovabba, hogy a I" ionok kedvezden valtoztatjdk meg az Am megoszlasi
hanyadosat hig savas oldatokban.

[rodalom:
1. E.P. Horwitz, D. R. McAlister, A. H. Bond, Richard E. Barrans Jr. (2005) Solvent Extraction and Ion
Exchange 23 (3) p. 319-344
2. J. Groska, Z. Molnar, E. Bokori, N. Vajda (2011) Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry
(Under publication)
3. DGA Resin: Update on Properties and Applications; 10th Eichrom Users’ Group Meeting, Bratislava,
Nov. 2006.
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Extraction of actinides by diglycolamide (DGA) resin
Judit Groskal, Nora Vaj dal, Zsuzsa Molnérl, Edit Bokori], Emese Horvathné Deak?

' RadAnal Ltd., Budapest, www.radanal.kfkipark.hu
judit. groska@gmail.com

? University of Pannonia, Institute of Radiochemistry and Radioecology

One of the most critical part in the treatment of high level liquid wastes obtained from spent
nuclear fuel reprocessing is the separation process of tervalent actinides, especially that of Am
in acidic solutions. After decades of investigation a new extraction chromatographic material,
the DGA resin was developed with good extraction properties, moreover extremely high
extractability towards Am (1).

In the literature of DGA the distribution ratios for actinides in certain oxidation states have
been determined. Therefore, extraction studies were carried out in our laboratory on other
oxidation states and on the effect of interferents by batch and column uptake experiments
using DGA resin produced by Triskem ©. DGA was examined as oxidizing or reducing agent
for actinides in different media by redox potential measurements.

DGA has several promising application fields. *’Sr determination based on Y separation can
be performed by the selective extraction of Y (2). With the selective extraction of Am from
the **Am->’Np parent-daughter isotope pair ‘Np generator’ is produced, where *’Np is
eluted in pentavalent oxidation state. According to the literature, DGA is a good candidate for
pre-concentration of actinides from water or digested soil samples (3). In the presence of Ca*"
ions the distribution ratio of Am is reduced, however, in the presence of I' ions the
extractability of Am was enhanced.

References:
1. E.P. Horwitz, D. R. McAlister, A. H. Bond, Richard E. Barrans Jr. (2005) Solvent Extraction and Ion

Exchange 23 (3) p. 319-344

2. J. Groska, Z. Molnar, E. Bokori, N. Vajda (2011) Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry
(Under publication)

3. DGA Resin: Update on Properties and Applications; 10th Eichrom Users’ Group Meeting, Bratislava,
Nov. 2006.
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Szén-14 izotoppal jelzett Metamifop szintézise
Fuchs Aliz, Koltai Ern6, Sebdk Péter, Alexin Andras, Faiglné Birkés Erzsébet
Izotop Intézet KFT.

1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33
E-mail: synthesis@izotop.hu

A Metamifop az ariloxi-fenoxi-propionsav szdrmazékok csaladjdba tartozo herbicid. Ac-CoA
inhibitor, elsésorban a gyomnovények ndvekedését lassitja le. FOként gabona- és rizsfoldek
gyomtalanitasdra hasznaljak.

A molekulat kétféle jelzéssel, racém formaban allitottuk el6 ADME vizsgalatok céljara.

Az eldadas soran ezen szintézisek keriilnek bemutatasra.

[6-chloro-2-benzoxazolyl benzene ring-U-"*C][Metamifop

NHBoc NHBoc

G0~ G- T —
o_o
ST — e — Y o
|

F CH; CH, CH30H3 OH

sealieENeas

[2-fluorophenyl ring-U-" C|Metamifop

NO,

82



Synthesis of '*C-labelled metamifop
Aliz Fuchs, Ernd Koltai, Péter Sebdk, Andras Alexin, Erzsébet Faigl Birkas
Institute of Isotopes Co., Ltd.,

Konkoly-Thege Miklos ut 29-33, Budapest, 1121 Hungary
E-mail: synthesis@izotop.hu

Metamifop is an important Acetyl-CoA carboxylase inhibitor, causes chlorosis leading to
growth retardation. This post-emergent herbicide is used for the control of a wide range of
annual grass weeds in cereal crops and rice. It belongs to the groups of the
aryloxyphenoxypropionic herbicides.

We synthesized [2-fluorophenyl ring-U-'*C] labelled and also [6-Cl-2-benzoxazolyl benzene
ring-U-'*C] labelled racemic substances.

These syntheses will be presented.

[6-chloro-2-benzoxazolyl benzene ring-U-"*C]Metamifop
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Dekontaminacios technologiak korrozios és feliiletkémiai hatasainak
tematikus vizsgalata

Nagyné Szab6é Andrea' 2, Baja Bernadett', Horvathné Deak Emese', Varga Kalman',
Németh Zoltan', Schunk Janos®, Patek Gabor®

'Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézet, 8201 Veszprém, Pf. 158.
’Széchenyi Istvan Egyetem, Fizika és Kémia Tanszék, 9026 Gydr, Egyetem tér 1.
3 Paksi Atomerémii Zrt., 7031 Paks, Pf. 71.

A dekontaminacids technoldgiak fejlesztésének elsddleges célja, hogy alkalmazasuk
révén a karbantartd személyzet kollektiv dézisa csokkenjen a nuklearis 1étesitményekben. A
dekontaminécios technologia alkalmazasakor tehat a legfontosabb célkitlizés a hatékonysag,
azaz a lehetd legnagyobb dekontaminacios faktor (DF) elérése a szerkezeti anyag feliiletek
kéarosodasa nélkiil.

A Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében — a Paksi Atomerdmi
Zrt. Tamogatasaval — Uun. kémiai dekontamindcios bazistechnologia keriilt kifejlesztésre a
gozfejlesztd hoatado acélesovek belsd feliiletét boritd oxidrétegek kezelésére. Vizsgélati
eredményeink igazoljak, hogy a bazistechnoldgia a technologiai paraméterek (hémérséklet,
oldatkoncentréacid, aramlasi sebesség, kontaktidd stb.) optimalasa révén alkalmassa tehetd a
gbzfejlesztokon kiviil mas kiszakaszolhatd vagy kiszerelhetd berendezések mentesitésére,
valamint az erémi jovObeni leszerelését (dekomisszionalasat) megeldzo total dekontaminélasi
feladatok ellatasara is.

A jelen munkdnk sordn a bazistechnoldgia adaptalasdval az ausztenites acélfeliiletek
dekontaminalasara kifejlesztett technoldgidk hatékonysaganak, valamint korrdzids és
feliiletkémiai  hatasainak  Osszehasonlitdé elemzésével foglalkozunk. Az eljarasok
hatasvizsgalatat laboratoriumi dekontaminacidos modellrendszerekben végeztik el. A
vizsgalatokhoz y-spektroszkopia, ICP-OES, voltammetria ¢s SEM-EDX moddszereket
alkalmaztunk. Megéllapitast nyert, hogy a bazistechnologia tovabbfejlesztett valtozatainak
hatékonysdga nagymértékben fligg a kezelt acélmintak feliileti tulajdonsagaitol, azaz a védo-
oxidréteg struktirdjatol, valamint a lerakodott kristalyok mennyiségétdl, méretétdl, a
kristalyfeliilet morfologiajatol és kémiai Osszetételétdl. A bazistechnologia alkalmassé tehetd
a kémiailag ellendlld6 nagy krom-tartalmt kristalyokkal boritott feliiletek, illetve a kompakt
védo-oxidréteget (~10 um vastagsagig) tartalmazé acélmintak dekontaminaldsara is.
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Comprehensive investigation of the corrosion and surface chemical effects
of the decontamination technologies

Andrea Szabo Nagy' . Bernadett Baja], Emese Deak Horvéthl, Kalman Varga],
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!Institute of Radiochemistry and Radioecology, University of Pannonia, H-8201 Veszprém,
PO. Box: 158.
’Department of Physics and Chemistry, University of Istvin Széchenyi, H-9026 Gydr,
Egyetem square 1.
IPaks Nuclear Power Plant Ltd., H-7031 Paks, PO. Box: 71., Hungary

Decontamination technologies are mainly developed to reduce the collective dose of
the maintenance personnel at NPPs. The highest efficiency (i.e., the highest DF values)
available without detrimental modification of the treated surface of structural material is the
most important goal in the course of the application of a decontamination technology.

An efficient ,,soft” chemical decontamination technology has been developed —
supported by the Paks Nuclear Power Plant — at the Institute of Radiochemistry and
Radioecology of the University of Pannonia. The developed novel base-technology can be
effectively applied for the decontamination of the heat exchanger tubes of steam generators.
In addition, by optimizing the main technological parameters (temperature, concentration of
the liquid chemicals, flow rates, contact time, etc.) it can be improved for specific applications
such as decontamination of some dismountable devices and separable equipments or the total
decontamination prior to plant dismantling (decommissioning) in the future.

The aim of this work is to compare the efficiency, corrosion and surface chemical
effects of some improved versions of the novel base-technology elaborated for
decontamination of austenitic stainless steel surfaces. The experiments have been performed
under laboratory conditions in decontamination model systems. The applied methods: y-
spectrometry, ICP-OES, voltammetry and SEM-EDX. The experimental results revealed that
the efficiency of the base-technology mainly depends on the surface features of the stainless
steel samples such as the chemical composition and thickness of the oxide layer, the nature
(quantity, morphology and chemical composition) of the crystalline deposits. It has been
documented that the improved version of the base-technology are suitable for the
decontamination of both steel surfaces covered by chemically resistant large Cr-content
crystals and that having compact oxide-layers (up to a thickness of 10 um).
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5Cs izotép meghatirozasa atomerémiivi hulladékokbol
Nagy Péter', Vajda Nora®, Sziklainé Laszl6 Ibolya®, Katona Réobert', Lakosi Lasz16'

1. Izotopkutato Intézet, Sugarbiztonsagi Osztaly
2. Radanal Kft.
3. KFKI Atomenergia Kutatointézet, Neutronfizikai Kutatocsoport

A hosszu felezési idejii radioizotopok vizsgalata €s ellendrzése atomerdmiivekben keletkezett
folyékony radioaktiv hulladékokban fontos feladat, mert a hulladékok tovabbi kezeléséhez
kidolgozott technoldgia nagyban fligg a szennyezettség mértekétdl €s izotop-osszetételétol.
Ilyen hosszt felezési idejli €s radiometrids modszerekkel nehezen meghatarozhat6 izotdp a
35Cs, melynek felezési ideje 2,3 milli6 év, tisztan béta bomlo, nincs konnyen mérheté gamma
sugarzasa.

A cézium mas elemektdl vald elvalasztdsdhoz ammonium-molibdo-foszfatos (AMP)
el6koncentralast és DOWEX-50 tipusti polisztirol vazas kationcseréld gyantan vald
kromatografiat hasznaltunk. Kiilonb6z6 toménységli savas oldatokkal mostuk a kation cseréld
oszlopot, melyek segitségével sikeriilt olyan frakciokat kapni, amelyek csak céziumot
tartalmaznak. A kémiai tisztitds soran kapott mintdkban a nyomjelz6ként hasznalt "*’Cs
hataroztuk meg a modszer kémiai kitermelését, amely Cs-ra 50-100 % volt.

Az igy kapott cézium frakciokban a '*Cs mennyiségét/aktivitasat haromféle modszerrel
probaltuk meghatarozni.

A 'Cs-6t linedris elektrongyorsitoval (LINAC) besugarozva a '*>™Cs (t,=53 min.) gamma
spektrometrids mérése révén nem lehetett kimutatni.

Neutron aktivaciés analizissel (NAA) a '*°Cs (n,y) PCs  reakeid alapjan a B6Cs
gammasugarzasat detektaltuk, amibdl kiszamoltuk a '*°Cs aktivitdsat/tomeget.

Induktiv csatolast plazma gerjesztéses tomegspektrometriaval (ICP-MS) is megmértiik a
frakciokat. Korrekcioba vettiik '*°Ba izobar zavar6 hatasat a '>>Cs meghatarozasaban ismert

crer

crer
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Measurement of *>Cs from nuclear power plant wastes
"Péter Nagy, *Nora Vajda, *Tbolya Laszl6 Sziklainé, 'Rébert Katona, 'Laszl6 Lakosi

1. Institute of Isotopes of Hungarian Academy of Sciences,
Department of Radiation Safety
2. Radanal Ltd.
3. Hungarian Academy of Sciences KFKI Atomic Energy Research Institute
Neutron Physics Research Group

Many long-lived radionuclides are produced in the nuclear fuel cycle and are often
accumulated in the radioactive waste streams. Information about the radiochemical
composition of the wastes is of major importance to control waste treatment technologies and
to predict their long-term behavior during storage, waste disposal and possible migration in
the environment of nuclear facilities. These nuclides are often produced at relatively low
activities, most of them do not emit easy-to-measure radiation. They are cited in the literature
as difficult-to-measure nuclides (DMN) and their accurate determination is a big analytical
challenge. *°Cs is also a long-lived and difficult to measure radionuclide. Its half life is 2.3
million years, it is a pure beta emitting nuclide that has no gamma radiation.

For the separation of cesium from other elements we used ammonium-molybdophosphate
(AMP) precipitation and DOWEX-50 polystyrene based cation exchange chromatography.
The cation exchange column was scrubbed with acidic solutions of different concentrations,
thus several fractions containing only cesium were obtained. *’Cs as tracer element was
measured with high purity germanium detector placed in a low-background iron chamber
after chemical separation. The chemical-yield of the method was about 50-100%.

The quantity and activity of the'>>Cs was measured by three kinds of measurement methods.
Cesium containing samples were irradiated with electrons in a Linear Electron Accelerator
(LINAC) to obtain '**™Cs, but the activity concentrations were below detection limit.

In Neutron Activation Analysis (NAA), Cs was irradiated with reactor neutrons using the
3Cs (n,y)"*°Cs reaction and the gamma radiation of '*°Cs was detected, from where the activity/mass
of *°Cs was calculated.

The Cs containing fractions were measured by Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICP-MS). The isobar interference due to '*’Ba was corrected by the use of barium and
cesium standard solutions.

We could successfully measure the activity-concentration of '*°Cs by NAA and ICP-MS in a
couple of waste samples of the Paks Nuclear Power Plant. Concentrations were in the range of
100-300 ng/Liter.
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Kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékok tarolasa soran fellépo
gazfejlodési folyamatok

M. Nagy Noémi ¢és Konya Jozsef

Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék, Izotop Laboratorium

A kis és kozepes aktivitdsu radioaktiv hulladékok tarolasanal kiilonb6zé kémiai,
biologiai folyamatok Iéphetnek fel, amelyek fémkorroziot és gazfejlodést eredményezhetnek.
A téarolas koriilményeitdl és a hulladék dsszetételétdl. jelentdsen fligg a keletkezett termékek
mennyisége €s mindsége.

A radioaktiv hulladékbol torténd gazfejlddést alapvetden az aldbbi folyamatok
hatdrozzak meg:

fémek korr6zios folyamatai

mikrobiologiai degradacids folyamatok

a viz radiolizise

az uran és transzuranok alfa-bomlasa révén keletkez6 hélium, radon.

Eldadasunkban elemezziik a fenti folyamatokat kiilonb6z6 oxigén ellatottsagli kdrnyezetben,
megbecsiiljiik az egyes folyamatok sebességét €s iddtartamat. Megadott feltételek mellett
prognosztizaljuk a kiilonb6z6 gazok mennyiségét.

A szerzOk koszonetet mondanak a a Paksi AtomeroOmu ZRt-nek és a Golder Associates
Magyarorszdg ZRt-nek a timogatasért.
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