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11:00 11:20 Apati Annaméria, Taba Gabriella, Kari Béla, Gyorke Tamas:

VEDOESZKQZOK TESZTELESE A  KEZDOZISOK
CSOKKENTESE ERDEKEBEN A NUKLEARIS MEDICINA
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IDO?"

11:40 11:50 A konferencia zarszava - Wojnarovits Laszlo

12:00 - Ebéd, hazautazas
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A konferencia

ELOADAS KIVONATAI

2019. oktober 9.
szerda
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SUGARZASMEROK FEJLESZTESE ES "l:ESZTE’LESE: FELUTON AZ
IPARI ALKALMAZAS FELE

Horvath Akos
Energiatudomanyi Kutatokozpont, 1525 Budapest, Pf. 49.

A Kutatéreaktor iizemeltetése szamos kihivassal jar, amelyek koziil az egyik a
sugarzasmérés teriiletén fenntartanddo kompetencia. Sugarzdsmérd berendezések szamos
gyartotol megrendelhetdk, de a méréstechnika mélyebb ismeretéhez folyamatos képzés is kell.
A KFKI-ban foly6 kutatas-fejlesztés egyik feladata a képzés és méréstechnikai szinvonal
fenntartasa. A méréstechnika a mindennapi munka része szamos teriileten, de akadnak olyan
alkalmazasok is, ahol felmeriil a fejlesztés igénye.

Az eldadas egy rovid attekintést nyujt a méréstechnikahoz kapcsolodo fejlesztéseinkrol.
Bemutatkozik a torvényszéki analitikai kutatdsokhoz kapcsolddo tesztlabor, amely elnyerte a
Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség ,,Collaborating Centre” mindsitését, az tirkutatasi
csoport, €s a kdrnyezeti sugarzasmérés szamara fejlesztett uj eszkoz a Dozinet.
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A RADIOAKTIV SUGARZAS FORRASAI ATOMEROMUVUNKBEN
C. Szabo Istvan
MVM Paksi Atomeromii Zrt. 7031 Paks, Pf. 71

A radioaktivitds forrasai koziil az adalékanyagok és szennyezOk aktivacids termékeit
tekintjiik at az el6adasban.
A primerkorben neutron moderatorként alkalmazott borsavbol radioaktiv tricium keletkezik.
A korr6zidés folyamatok minimalizaldsa érdekében a borsav kompenzaldsara kaliumot
adagolnak. A kéliumbol radioaktiv K-42 keletkezik, a kalium szennyezdéjeként megjelend
natriumbdl radioaktiv Na-24.

A korrdzids szempontbdl problémas kloér megjelenését aktivacios termékként megjelend
Cl1-38 mérésével, az arzén megjelenését As-76 mérésével észlelhetjiik.
A primerkorbe rendszeresen bekeriild argonbdl Ar-41 keletkezik.
Ezen radionuklidok szerepérdl, jelentdségérdl szol az eldadas.

SOURCES OF THE RADIATION AT OUR NUCLEAR POWER PLANT
Istvan C. Szabé
MVM Paks Nuclear Power Plant Ltd., P.O. Box 71, H-7031 Paks

In this presentation we deal with the activation products of contaminants of the additive

materials.

In the primary circuit the boron acid used as neutron absorber products tritium.

To minimize the corrosion processes potassium is added to boron acid. The potassium
produces radioactive K-42. In the same time sodium is contaminant of potassium, the sodium
products radioactive Na-24.

From point of view of corrosion are critical chlorine products CI-38 and product of
arsenium is As-76. Measuring the listed above activation products these elements can be
detected.

Argon is a typical contaminant of the primary circuit, it products Ar-41.
In this presentation we review importance of the listed radionuclides.

14



RADIOIZOTOPOS NYOMJELZ’('j MODSZEREK IPARI
ALKALMAZASRA

Baranyai Lajos

Az elbadas az ipari nyomjelzéstechnika régi és 1j modszereinek attekintése és értékelése.

Az ipari nyomjelzéses vizsgalatok célja: (a) ipari folyamatok miikodésének ellendrzése,

(b) a folyamatok paramétereinek optimalizalasa, (c) teljesitményének novelése, (d)
hibakeresés ¢és hibaelharitas, (e) anyagveszteségek minimalizalasa, (f) a termék mindségének
javitésa,

(g) anyagmérleg készitése a technologiai veszteségek ¢és a kornyezetbe kijutott
anyagmennyiség meghatarozasa céljabol.

Ipari nyomjelzésre hasznalt radioizotopok és izotopkészitmények: Ipari nyomjelzésekre
rovid felezési idejli, a berendezések falan 4athatold nagy energiaji. gammasugarzo
radioizotdpokat hasznalnak. A kozegbe bemeriil6 detektor-technikaknal ugyanakkor alacsony
athatoloképességli jelzdizotdpok is hasznalhatok. Ipari folyamatok nyomjelzéses vizsgéalatanal
tobbnyire nem a jelzOanyag kémiai azonossaga, hanem a vizsgalt fazissal valo elegyedése az
alapkdvetelmény.

Vizsgalati médszerek: (a) Homogenizalasi hatdsfok meghatarozasa keverd-berendezésekben
a jelzdanyag altal adott detektorjel-ingadozas lecsengési idejének mérésével torténik. (b) Zart
berendezésekben 1évé anyagmennyiségek az izotophigitas elve alapjan mérhetdk. (c) Kopds-
vizsgdlatokndl a forditott izotophigitas elve alkalmazhat6. (d) Vegyipari berendezések (pl.
hécseréldk) lyukaddsa a primer oldali kézeg jelzésével és a szekunder oldali kdzegbe atjutott
jelzéanyag detektaldsaval vizsgalhatd. (e) CsoOvezetékekben &aramlo folyadék linearis
sebessége a két detektor tavolsagabol és a jel athaladési idejébdl hatdrozhaté meg. (f) Valtozo
keresztmetszetli csatorndkban 4ramlo kozeg térfogatsebességének meghatarozdsa a
jelzdanyag-felhd terjedésének kvantitativ értékelésével végezhetd. (g) Az aramlds jellege
(dugattyu vagy kevert tipus) pillanatszeri jelz6anyag-adagoldssal (Dirac-impulzus) ¢és a
kimendjel alakjanak analizisével 4&llapithatdo meg. (h) Az éaramlds vegyipari miiveleti
paraméterei (atlagos tartdozkoddsi 1d6, tartézkodasi idOeloszlas, holtterek nagysaga) a
kimenéjel kvantitativ értékelésével hatarozhatok meg. (i) Aramlési rendellenességek (pl.
rovidzar, csatornaképzddés) a kimendjel alakjabol allapithatok meg. (j) Talajvizek lokalis
aramlasi sebessége a nyomjelzéanyag kimosodasi sebessége alapjan mérhetd, aramlasi iranya
pedig a jelzdéanyag-felh6 terjedésének iranyabol allapithaté meg. (k) Olajvezetékek lyukadasi
helyének azonositasa a talajba kiszivargott radioaktiv jelz6anyagnak az aramlassal sodort, in.
cségorénybe beépitett detektor jelének valtozasabol €s a beépitett tavolsagmérdvel torténik.

Fejlesztési/fejlodési iranyok:
- A nyomjelzéses ipari alkalmazasok mddszerei alapvetdoen nem valtoztak.
- Ujdonsag az izotépgeneratorok hasznalata: gamma-emitterek: Sn-113/In-113m, W-
188/Re-188 Cs-137/Ba-137m, Mo0-99/Tc-99m, poziton-emitterek: Ge-68/Ga-68, Ti-44/Sc-
44, nagy béta energiaju emitter: Sr-90/Y-90
- A fejlesztések inkabb technikai jellegiiek, pl.:
Automatikus jelzéanyag injektalas
Egyedi detektorok helyett multi-detektor rendszerek
Sok mérési ponton torténd adatrogzités
Jelfeldolgozo szoftverek fejlodése
Folyamatok 3D lattatasa (vizualizalas)
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RADIOISOTOPE TRACER METHODS FOR INDUSTRIAL
APPLICATION

Lajos Baranyai

The presentation is a survey and evaluation of the old and new methods of the industrial
radiotracer applications.

Aim of industrial radiotracer investigations: (a) checking the operation of industrial
processes, (b) optimization of their parameters, (c) enhancing performance, (d)
troubleshooting and failure elimination, (¢) minimization of material losses, (f) improving
product quality, (g) determination of material inventories for assessing technological losses
and quantities released into environment.

Radioisotopes and isotope preparations used as industrial tracers:

Short-lived radioisotopes with high gamma energy able to penetrate the wall are used for
industrial tracer investigations. Parallel with these, for detectors immersed into water, tracer
isotopes with low penetration can also be used. For industrial tracer investigations generally
not chemical identity of the tracer but its miscibility with the investigated phase is a basic
requirement.

Radiotracer testing methods: (a) For determining efficiency of homogenization, fluctuation
of the detector response from the radiotracer is measured. (b) For determining material
volumes or quantitutes in closed vessels, isotope dilution method is used. (c) For wear studies
the reverse isotope dilution method can be applied. (d) Leakage of chemical vessels (e.g. heat-
exchangers) can be investigated by labelling the primary side medium and detected
appearance of the tracer at the the secondary side. (e) Linear velocity of liquids in a pipe can
be determined from the transit time of the signal and the distance between the two detectors.
(f) Flow rate of liquids in channels with changing cross-section can be determined with the
quantitative evaluation of the tracer cloud. (g) Character of the flow (plug-type or mixed-type)
can be determined with instantaneous tracer injection (Dirac-impulse) and evaluation of the
shape of the response function. (h) Chemical engineering parameters (e.g. average residence
time, residence time distribution, volume of dead spaces) of the flow can be determined by
the quantitative evaluation of the response function. (i) Flow disturbances (e.g. short-cut,
channel formation) can be determined from the shape of the response function. (j) Local
velocity of the groundwater can be measured by the leaching rate of the tracer while direction
of the flow can be visualized from the shape of the tracer cloud. (k) Leakage of oil pipes can
be identified with the help of the radiotracer leaked out from the pipe with a detector and a
distace counter equipped in the ,,pig” running with the flow.

Trends in development:

- Methods of the industrial radiotracer applications basically did not alter.

- Use of isotope-generators for labelling: gamma-emitters: Sn-113/In-113m, W-188/Re-
188 Cs-137/Ba-137m, M0-99/Tc-99m, poziton-emitters: Ge-68/Ga-68, Ti-44/Sc-44, high
beta energy emitter: Sr-90/Y-90 is one field of development.

- Developments are mostly of technical character:

Automatic tracer injection

Multi-detector systems instead of single-counters
Data collection from multi-point measurements
Development of the data acquivision systems

3D visualization of flow patterns.
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KORSZAKVALTAS A NEUTRONKUTATASOKBAN - UJ
LEHETOSEGEK KOMPAKT GYORSITO BAZISU
NEUTRONFORRASOKNAL

Mezei Ferenc’? Rosta Laszl6?

'Mirrotron Kft., 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33.
’Wigner Fizikai Kutatokézpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés 1t 29-33.

Neutron nyaldbokkal vald atvilagitds és megfigyelés eddig is 1ényeges szerepet jatszott
ipari alkalmazasokban, de a neutronforrasok koltségei, helyileg korlatolt hozzaférhetdsége
miatt ez foleg elkeriilhetetlen esetekben kertiilt csak rutin felhasznaldsra. A neutronvizsgalati
modszerek fejlddése révén ma az eldallitott neutronok 1000-10000-szer nagyobb hatasfokkal
hasznalhatok fel vizsgdlatokban, mint a szokasos neutron-forrdsoknal akar csak 20 évvel
ezeldtt. Igy az alacsony koltségii, intenzitasti és helyigényii, u.n. kompakt neutronforrasok a
neutronos anyagvizsgalatokat ma sokkal hozzaférhetobbé teszik ipari és egyetemi
kornyezetben.

Jelenleg Martonvasaron folyik egy hazai kompakt neutronforrés fejlesztés, aminek célja a
mindennapi alkalmazasok szamara hozzaférhetd berendezés 1étrehozasa. Ebben az iranyban
eddig Japan jar az élen. A modernebb hazai fejlesztésnek az is célja, hogy a gazdasdgos
létre. Ez, mint innovativ, vildgviszonylatban versenyképes Uj termék, a hazai neutron
miiszerexportot is kiterjesztheti. A fejlesztés a Mirrotron Kft, a MTA Energia Kutatokézpont
¢s a Varius Kft altal alkotott konzorcium, strukturalis alapokbdl jelentésen tamogatott
vallalkozasa.

Neéhany példaval illusztraljuk ennek az épiilé neutronforrasnak a martonvasari helyszinén
tervezett, par év alatt kiépitheté alkalmazhatdsadgat. Ezek jelentds részénél fontos szerepet
jatszik a neutron-besugarzas roncsoldsmentes mivolta. A felsorolt alkalmazdsok — egy
kivételével — jol ismertek és megalapozattak nagyobb neutronforrdsokndl, az 0j korszakot a
koltségek nagyfoku csokkentése és a hozzaférhetoség mindségi jellegli javitasa jelenti a
felhasznalok szempontjabol. Fontos alkalmazas a neutronradiografia és tomografia, példaul
folyadékok, szerves anyagok kovetésére fém-targyakon beliil (alkatrészek, régészeti leletek,
miikodo gépek stb. esetében). Mindségvizsgalat neutronmiiszerek és mii-szeralkatrészek
gyartasanal. Fesziiltségvizsgalat fém alkatrészek belsejében, pl. gyartasi folyamatok vagy
elhasznélodas vizsgalataban, tovabba fazisallapotok, textardk vizsgdlata targyak belsejében.
Uj alkalmazasi teriillet lehet a kompakt forrasok megjelenésével daganatos betegségek
terapidja. Kompakt forrasokndl lehet a paramétereket specidlisan ugy bedllitani, hogy
nagyenergiaju neutronok alig keletkezzenek, igy kevés kellemetlen mellékhatassal végezhetdk
a kezelések. Japanban eddig 10 kompakt neutronforras épiilt vagy épiil rakkezelés céljara.
Martonvasaron lehetdség fog nyilni ilyen klinikai kisérletekre, elészor az Europai térségben.
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NEW PARADIGM IN NEUTRON RESEARCH - NEW OPPORTUNITIES AT
COMPACT ACCELERATOR BASED NEUTRON SOURCES

Ferenc Mezei’? Laszlo Rosta?

"Mirrotron Kft., 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés 1t 29-33.
’Wigner Research Centre for Physics, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33.

Radiography and other observations with the use of neutron beams have already played an
important role in industrial applications. However, due to the costs and limited accessibility of
neutron sources, these applications only became routine practice where their use was
considered unavoidable. By the development of neutron instrumental methods the available
neutrons can now be put to use with an efficiency some 1000-10000 times superior to that
commonly achieved just 20 years ago. Thus the so called compact neutron sources with low
costs, intensity and foot print now make neutron beam studies much more accessible in
industrial and university environment.
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NEUTRONKUTATASOK A BUDAPESTI KUTATOREAKTORNAL — 60
EV EREDMENYEI ES A KOVETKEZO EVTIZED PERSPEKTIVAI

Rosta Laszlo
Wigner Fizikai Kutatokézpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

Az MTA csillebérei kampuszan 60 éve megbizhatéan miikodik a Budapesti Kutatoreaktor
(BKR), amely a kutatdsi ¢és mérnoki feladatok széles korét szolgalja ki 15
mérOberendezésével, sugarzdsos neutronbefogis, neutronszoras/diffrakcio  valamint
képalkotasi technikak alkalmazasaval. Az elmult par évben a BKR-nal nemzetkozileg is
egyediilalldo miszer-egyiittest €s szakmai kompetenciat fejlesztettiink ki els6sorban
anyagvizsgalati feladatok sokrétli megoldésara.

A Budapesti Kutatoreaktor — az eredetileg és alapvetden fizikai alapkutatdsokra megépitett
nagyberendezés — egyre inkabb nyitottd valt a mas tudomanyagak feldl érkezd igényekre
valamint az ipari felhasznalas, innovacios és technologiatranszfer lehetdségeire. A reaktor
hatvan éves torténetét attekintve példdkat mutatunk be a legjelentésebb eredményekbdl,
melyek jol szemléltetik az itt folyod szerteagazd innovacids tevékenységet. Radioizotdopok
eldallitasa, nukledris miiszerek fejlesztése és gyartdsa, neutronnyaldbokkal végezhetd
anyagvizsgalatok, technologia fejlesztési, mindségellendrzési alkalmazasa vagy besugarzassal
végezhetd anyagmodositds kereskedelmi célokra — mind a reaktor komplex ¢és
multidiszciplinaris hasznositasanak esetei.

A nukleéris kutatasi infrastruktura és kiilondsen az eurdpai neutron kdzpontok szadma
drasztikus véaltozason fog keresztiilmenni a kovetkezd évtizedben. Az extrém nagy
berendezések fogjak elsdsorban kielégiteni az egész kontinens neutronkutatasi sziikségleteit
(pl. a Svédorszagban két millidrd eurds beruhdzassal épiild csucsberendezés, az ESS -
European Spallation Source), ill. a besugarzott anyagok tulajdonsagainak vizsgalatat és a
radioizotopok eldallitasait. A BKR azon kozepes méretii létesitmények egyike, amely a
kovetkezO évtizedben tovabb fog miikodni; egyfelél a Kormany 3.6 milliard forintos
tdmogatasaval uj flitéelem készlet beszerzése van folyamatban, ami 2025-26-ig biztositja az
tizemelést, masfeldl a mikodési engedély 2033-ig sz6l6 meghosszabbitasanak elokészitése
folyamatban van. A BKR szandékaban all ebben az iddszakban tovébbra is magas szintli
szolgaltatdsokat biztositani a hazai és régiobeli felhasznalok szamara, valamint megteremteni
a folyamatossagot egy kovetkezd generacids, a reaktort a csillebérci kampuszon kivalto,
gyorsitd bazisu neutronforras 1étesitésével.
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THE BUDAPEST RESEARCH REACTOR - 60 YEARS OF
TRADITIONS IN NUCLEAR SCIENCE AND APPLICATIONS
FUTURE TRENDS IN NEUTRON RESEARCH

Laszl6 Rosta
Wigner Research Centre for Physics, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

This year the Budapest Research Reactor (BRR) turned 60 — it went critical for the first
time on March 25, 1959. This was a major milestone in the development of science and
technology in Hungary. Since then BRR has remained the largest operating Research
Infrastructure in Hungary This new facility triggered a large number of activities in the
research on various physical phenomena, especially in neutron physics, reactor physics, solid
state (condensed matter) physics, health physics as well as in nuclear chemistry, radiation
protection, and it has even enabled Hungary to start to design and produce new nuclear
equipment and also to venture into isotope production.

BRR has always been an important base facility for applied research, innovation and
technology transfer. Regarding the above type of activities the major aspects of reactor
utilization with significant and direct economic/societal impact are as follows: a) application
of the reactor — irradiation facilities and neutron beam techniques — for supplying products to
various sectors of the society, such as industry, healthcare, commerce, education.... b)
developments of scientific methods and tools to be used in the nuclear/neutron research
sector. For example, isotope production as well as technical support for the nuclear energy
sector have made significant contributions to the multi-billion HUF economy. Or, technology
transfer and production of neutron instrumentation by spin-off SMEs resulted in significant
export commercial income.

BRR is thought to be an important component of the European network of neutron
facilities, thus BRR management and the Hungarian neutron user community is engaged in
the continued operation of the reactor for the five years to come and seeking for solutions to
extend high level neutron beam availability in the country beyond 2025 (fresh fuel
procurement is underway), as well as in fostering the collaboration of the European neutron
centres. In the changing world, where neutron research is going to be concentrated at very
high power/capacity centres, BRR is a scarce medium size facility to remain operational for a
decade and beyond, by extending the current operating licence by 2033. A modernisation of
the research equipment around the reactor is also meant. In this period planned compact
accelerator driven neutron sources of national/regional scale to be constructed by the middle
of 20s will provide new opportunities for research, training and commercial purposes. In a
longer term the upgrade of such an accelerator driven facility can eventually replace BRR. In
the meantime BNC facilities should serve as research and training ground for a decade or so,
until compact sources become available and go to routine operation. Transforming the reactor
and its infrastructure into a compact accelerator based neutron sources will establish another
3-4 decades of operation of a modern medium flux neutron facility in Budapest.
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2019. oktdober 10.

cstitortok

a
»» Vértes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnyerésére benyujtott

kozlemények

PALYAZATI FELHIVAS

A ,Vértes Attila Alapitvany” nevli kdzhasznu szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany),

egylittmiikodésben az MTA Radiokémiai Tudomanyos Bizottsagaval, (a tovabbiakban: MTA

RKTB) ¢s a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35 évnél fiatalabb
kutatok kiemelked6 kutatdsi eredményeinek elismerésére 0sztondijat alapitott

., Vértes Attila Ifjusagi Nivodij”

elnevezéssel.
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A Vértes Attila Ifjusagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivadij) 2019-ben azoknak a 35 évnél
fiatalabb kutatoknak adomanyozhatd, akik a radiokémia tudomdanyok teriiletén végzett
kutatasi t¢émajuk kidolgozasaban az utols6 két évben kimagaslo eredményt értek el.

Az eredményeket sajat kutatdsi munkdjabol irt, minimum 4, maximum 6 oldal terjedelmu
dolgozat, valamint az MKE kozos szervezésében évente zajlé "Oszi Radiokémiai Napok"
konferencian tartott eldadas alapjan a szakértéi kuratorium itéli oda. A dolgozat alapjat
képezheti egy, referalt folydiratban mar megjelent vagy megjelenésre elfogadott cikk, de a 4-6
oldalas dolgozatot minden palyazénak meg kell irni. Ebben az esetben az eredeti cikket is
mellékelni kell, és fel kell sorolni a dolgozat irodalomjegyzékében. (A dolgozat megirasahoz
alkalmazando sablon a felhivashoz csatolva.)

A dolgozatot angol vagy magyar nyelven kell megirni, és tartalmazzon egy 100-400 szavas
angol- ¢és magyar nyelvli kivonatot. Amennyiben a dolgozat alapja mar megjelent cikk,
tigyelni kell ra, hogy abrak, tablazatok valtoztatas nélkiili atvételéhez meg kell kérni a cikk
kiaddjanak engedélyét. A dolgozatban a palyazonak elsé szerzonek kell lenni.

A Nivodij két kategoridban itélhetd oda:

I. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij
Ezt a dijat nem kaphatja olyan személy, aki azt kordbban mar legaldbb két alkalommal
elnyerte.

II. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij, Kiilondij

Az 1 kategéria nyertese nettd 80.000,- Ft, azaz nyolcvanezer forint Osszegli Vértes Attila
Osztondijban részesiil. Az II kategoria nyertese netté 50.000,- Ft, azaz Stvenezer forint
Osszegli Vértes Attila Osztondijban részesiil. A Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak
adomanyozhatd, akik mésodik, vagy tovabbi helyezést értek el.

Oklevel illeti meg a dijazott fiatal kutatdt és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE
készitteti el, és azt a MTA RKTB elnoke, az MKE képviseldje €és az Alapitvany képviseldje
irja ala. Az elismerd okleveleket az Oszi Radiokémiai Napokon az MTA RKTB elndke vagy
delegéltja, a Szakértéi Kuratérium elndke vagy delegéltja és a Vértes Attila Alapitvany
képviseldje adja at tinnepélyes keretek kozott.

Az Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja ¢és utalja at a dijazottaknak a
Szakértdi Kuratorium jegyzokonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan.

A dijazott az 6sztondijat oktatasi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatasra, vagy
kiilfoldi tanulmanyutra koteles forditani.

Az 0sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakértéi Kuratérium dont. A Szakért6i
Kuratérium elndke: az Alapitvany alapitoja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:

e Az MTA RKTB elndke

A beérkezo kozleményeket birald szakértok:

o Wojnarovits Laszl6, a kémiai tudomany doktora,
e Konya Jozsef, a kémiai tudomany doktora,
e Zagyvai Péter, a kémiai tudomany kandidatusa.

A birald szakértok helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az
Alapitvany kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.
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Tanécskozasi jogu tagok:

e az MTA RKTB titkéra (egyben a Szakértéi Kuratorium titkara) és
e az MTA RKTB Munkabizottsagok elnokei vagy delegaltjaik.

Alland6 meghivottak:

e Az Alapitvany kuratériuma.

A Szakértéi Kuratérium a Nivodijra vonatkozo tudnivalokat, tovabbd ezt a palyazati
felhivast a "Oszi Radiokémia Napok" konferencia felhivassal egyiitt teszi kozzé az MKE
honlapjan.

Az irdsos palyazati munkat a konferencia honlapjan 1évé on-line jelentkezési rendszeren
keresztiil kell benytjtani, DOC vagy RTF fijlba szerkesztve. A palydzathoz tartozéd tovabbi
anyagokat (palyazati rlap, tarsszerzoi nyilatkozat, hallgatoi statusz igazolasa, beszkennelve
(PDF vagy JPEG, esetlegesen a folyoiratcikk DOI szamot is tartalmazo PDF verzigja) pedig
egy tomoritett ZIP fajl formdjaban e-mail-en kérjiik bekiildeni (Kasztovszky Zsolt, e-mail:
kasztovszky.zsolt@energia.mta.hu). Az adminisztrativ mellékletek egy eredeti, alairt
példanyat az Oszi Radiokémiai Napok regisztraciés pultjanal kérjiik a konferencia kezdetén
leadni. A palyazattal kapcsolatban tovabbi felvilagositas a konferencia szakmai szervezjétol
(Kasztovszky Zsolt, e-mail: kasztovszky.zsolt@energia.mta.hu, tel: 06-1-392-2222/3143)
kérhetd.

A palyazat benyujtasi hatarideje 2019. szeptember 10. A sziikséges formanyomtatvanyok és
sablonok letolthetok a konferencia honlapjarol.

Budapest, 2019. majus 24.

Dr. Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan
az MKE igazgatdja a Vértes Attila Alapitvany Kuratériumanak elndke
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A NAGYENERGIAJU BESUGARZAS OMLEDEKES SZALKEPZESSEL
ELOALLITOTT POLIETILEN SZALAKRA GYAKOROLT
HATASANAK VIZSGALATA

Tatar Balazs™!, Takacs Erzsébet?, Molnar Kolos!?, Mészaros Laszlo'?

'Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Polimertechnika tanszék,
1111, Budapest, Miiegyetem rkp. 3.,
’Energiatudomanyi Kutatokozpont, Energia-és Kornyezetbiztonsagi Intézet, Sugdrkémiai
Laboratorium, 1121, Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.
SMTA-BME Kompozittechnoldgiai Kutatécsoport, 1111, Budapest, Miiegyetem rkp. 3.

*_ A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A kutatas keretein beliil forr6 levegbarammal segitett dmledékes szalképzéssel allitottunk
el0 szalakat, amelyeket gammasugarzasnak vetettiink ala: 50 és 200 kGy kozotti dozisok
hatasat vizsgaltuk. A morfoldgiai vizsgalatok megmutattdk, hogy a d6zis ndvelésével a mind
a kristalyos részarany, mind a kristalyolvadasi hdmérséklet csokkent. A kristalyolvadas feletti
homérsékleten a besugarzott szdlak megtartottak alakjukat, mig a referencia minta teljesen
omledék allapotba keriilt. A szalakon végzett szakitovizsgalatok alapjan elmondhato, hogy a
szalak szakaddsi nyualdsa besugarzds hatdsdra nagymértékben megndtt, hizoszilardsaguk
kismértékben csokkent, rugalmassagi modulusuknak 100 kGy elnyelt dozis koérnyékén volt
maximuma. A vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a térhalds polietilén szalak alkalmasak
nagy litésallésagu onerdsitett kompozitok eldallitasara.

Abstract

In this thesis low-density polyethylene fibres were prepared using air-assisted melt
spinning and irradiated with doses ranging from 50 to 200 kGy. The morphological
investigation showed, that the degree of crystallinity and the melting temperature of the
materials decreased with the absorbed dose. Above the crystalline melting temperature, the
irradiated fibres retained their shape, while the non-treated ones melted. The results of tensile
tests showed that the maximum strain increased greatly with the absorbed dose, while the
tensile strength decreased slightly. The elastic modulus reached its maximum around 100
kGy. We concluded that the irradiated fibres could be an efficient reinforcing material in self-
reinforced composites.

1. BEVEZETES

A kompozitok felhasznalasanak bodviilésével, fejlodésével a mémokok 1) kihivasok elé
néznek. A kompozitok széleskorii elterjedése, és a kornyezettudatossag népszeriisddése az
ujrahasznosithatosag elétérbe keriilését eredményezte. A kompozitok az ujrafeldolgozas soran
bekovetkezd szalrdvidiilés miatt, az erdsitetlen polimereknél is nagyobb kihivassal néznek
szembe ezen a téren [1]. Szamos mas eldnyiik mellett erre a problémara is megoldast kinalnak
az Onerdsitett kompozitok, amelyek az eredendden jo kompatibilitas miatt rovidebb szalakkal
is képesek funkciondlni. Ezeknek az eldallitasa azonban bonyolult technoldgidkat igényel,
amelyekkel képesek elkeriilni a szalak teljes megolvadasat feldolgozds soran, ez pedig
jelentésen megneheziti az elterjedésiiket [2].

Az Omledékes szalképzés olyan ipari szalgyartd eljaras, amellyel olddszerek hasznélata
nélkil allithatok eld néhany mikronos, vagy akdr az alatti atmérdjii polimer szalak. A
technologia szempontjabol kritikus, hogy az alapanyag a feldolgozasi koriilmények kozott
konnyen deformalhaté legyen. A kisstiriségti polietilén (LDPE) nem a legelterjedtebb
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alapanyaga ennek a technologidnak, de léteznek olyan valtozatok, amelyek megfelelok a
gyartashoz. Az eljaras soran a polimer granulatumot extrazid segitségével dmledék allapotba
hozzak, majd, sok esetben dmledékszivattytival megndvelt nyomason sajtoljak at a szalképzo
szerszam furatain. A furatokbol kilépd szalakat a szerszamfejbdl kidramlod forrd levegd
ragadja magaval, dmledék allapotban tartva és megnyujtva azokat. A nyujtott szalakat a
kollektoron gytijtik 6ssze, ennek alakja lehet dob, szij vagy racs is. Az dmledékes szalképzés
egyik legnagyobb elonye, hogy az eljaras nem igényel olddszereket, ez kiilondsen jelentds
polietilén alapanyag esetében, amelyet igen nehéz oldatba vinni. [3].

A polimerekben nagyenergidju sugarzas eredményeképpen degradacid és térhaldosodas
egyarant jelentkezhet. Az, hogy melyik jelenség a dominans a kettd koziil, a polimerlanc
1smétlodo egységétol fiigg. A polietilén esetén a térhalésodas domindl, ellentétben példaul a
polipropilénnel, amelynél a degradacié a dominans. Besugarzasos térhalositas soran a polimer
atlagos molekulatomege, valamint az elagazddasok szama is ndvekszik. Kelléen nagyfoku
térhalésodas sordn az egész anyag egyetlen molekulavd kapcsolodhat Ossze. A
molekulaszerkezet megvaltozasa moddositja a polimer mechanikai tulajdonsagait, kémiai
stabilitasat, valamint ho- és tlizallosagat [4, 5].

Kang ¢és tarsa [6]0 kutatdsukban széles tartomanyban vizsgaltak az elnyelt dézis hatésat
ultranagy molekulatomegii polietilén (UHMWPE) lemezekre. Kimutattak, hogy 120 kGy és
250 kGy dozissal besugarzott mintak esetén a kisebb ddzissal besugarzott anyaghoz képest a
nagyobb dozis nem okozott szamottevd ndvekedést a keresztkotések szamaban. Tovabba
120 kGy dozis hatasara jelentds szakitdszilardsag novekedést figyeltek meg a referencidhoz
képest. A besugarzas koriilményeit tekintve vizsgéltdk az atmoszféra hatisat. Az, hogy
nitrogén vagy levegd volt a kornyezd géaz, a vizsgalt tulajdonsagokban nem okozott nagy
eltérést.

Dias ¢s tarsai [7] LDPE lemezeket térhalositottak elektronbesugarzassal 10 és 100 kGy
kozotti dozisokkal, és ezekbdl készitettek polimer habot 229 °C-os kemencében. Azt
tapasztaltak, hogy a 60 kGy dozissal besugarzott minta még képes volt habot alkotni, de a 80
¢s 100 kGy-el besugarzottak mar nem, 10 kGy dozis estén szintigy sikertelen volt a
habositas. Ezekbdl az eredményekbdl latszik, hogy 60 kGy fol6tt mar jelentésen novelhetd az
anyag hoallosaga.

Knack [8]0 szabadalmaban térhalos polietilénbdl késziilt sziirOpapir eldallitasaval
foglalkozott. A szédlakat dmledékes szalképzéssel allitotta eld, és PB-sugarzassal térhalositotta.
A térhalositas hatasait 35-160 kGy dozisintervallumban vizsgalta folyoképesség (MFI)
méréssel. Besugarzas hatdsara az anyag folyoképessége nagymértékben csokkent, az egyik
minta MFI-je 100 kGy hatasara 180 g/10 percrél 1-2 g/10 percre esett, egy masik minta
160 kGy elnyelése utan 190 °C-on pedig egyaltalan nem keriilt dmledékallapotba.

A bemutatott eredmények alapjan ugy tlnik, hogy a nagyfoku hdallosag eléréséhez
nagyjabol 100 kGy dozis elnyelése sziikséges, de mar kisebb dozisoknak is jelentds hatasa
lehet. A polimer huzasi rugalmassagi modulusa térhélosodas hataséara valdsziniileg néni fog,
de 150-200 kGy-es dozis utan, tovabbi besugarzas hatasara csokkenhet, ezt célszerli elkeriilni.
A szakitoszilardsag valtozésa nem volt egységes a bemutatott kutatasokban. A szakadasi
nyulads minden esetben csokkent. A besugdrzas soran jelenlévd atmoszféranak nincs jelentds
hatasa.

A kisérleteink célja, hogy olyan szalas szerkezetti polietilén mintat allitsunk eld, amely a
polimer krisztallitok megolvaddsa mellett szilard halmazéllapotban marad, megtartja a szal
alakjat, ¢és igy az kompozitgyartdsra alkalmas marad. Ehhez polietilén szalak forro
levegdarammal segitett dmledékes szalképzéssel torténd eldallitasat és azok 50, 100, 150 és
200 kGy dozisokkal torténd besugarzasat végeztiik el. A vizsgélatok soran feltartuk a mintak
megolvaszthatosagat, ¢és a besugarzds hatasait a mechanikai, illetve morfologiai
tulajdonsagokra.
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2. FELHASZNALT ANYAGOK ES ESZKOZOK

2.1 A szalak eléallitasa

A kisérlethez LDPE-bdI allitottunk el szalakat, a felhasznalt alapanyag DOW LDPE PG
7008 (Dow Chemical Company, USA) volt. Az alapanyag gyartdja altal megadott mechanikai
tulajdonsagok a kovetkezOk voltak: hiizasi rugalmassagi modulus: 160 Mpa; huzoszilardsag:
10 Mpa; szakaddsi nyulds: 450%. A szalak gyartasa egy lépésben, Omledékes szalképzd
berendezésen tortént. A gép egy Labtech Scientific LE8-24C extruderbdl és egyedileg
gyartott szalképzd szerszambol, valamint forré levegd fuvo egységbdl allt. A szélak
eloallitasat két kiillonbozo beallitds mellett végeztiik *A’: extrazids homérséklet: 240 °C;
szerszam homérséklete: 240 °C, extrudercsiga fordulatszama: 100 fordulat/perc, illetve *B’:
extrazids hémérséklet: 250 °C; szerszam homérséklete: 250 °C, extrudercsiga fordulatszama:
100 fordulat/perc. A morfologiai vizsgalatoknal az eredeti granuldtumot is vizsgaltuk, amelyet
’G’-vel jeldltiink. Az eldallitott szalkotegeket az Izotop Intézet Kft-ben sugaroztak be, °Co
gamma forrassal, 1 kGy/6ra dozisteljesitménnyel, lezart kémcsovekben, szobahdmérsékleten.

2.2 Vizsgalati modszerek

Az elballitott szalak atlagos atmérdjét pasztazo elektronmikroszkopi (SEM, JEOL JSM
6380LA, Jeol Ltd., Japan) felvételek alapjan hataroztuk meg. A SEM vizsgélat elétt a
mintakat vékony aranyréteggel vontuk be a feltoltddés elkertilése érdekében. Mintanként 100
szal atmérdjét mértiink meg, amelyhez az ImagelJ nevii szoftvert hasznaltunk.

A besugarzas morfoldgiara gyakorolt hatadsat egy Q2000 tipusu differencialis pasztdzo
kaloriméterrel (DSC, TA Instruments, USA) tartuk fel. A DSC mérések soran kétszeri
felfiitéses ciklust alkalmaztunk, a mintdkat a gép készenléti hdmérsékletérdl, 35 °C-rol, 10
°C/perc flitési sebességgel flitdtte 160 °C-ra. A kisérlet szempontjabol fontos kristalyolvadasi
homérséklettartomany LDPE esetében 110 °C koriil talalhaté, igy olyan tartomanyt
valasztottunk, amely ezt biztosan tartalmazza. A gorbék kiértékelését a gyartdé TA Universal
Analysis nevii programjaval végeztiik, szigmoid virtualis alapvonalillesztéssel. A kristalyos
részarany kiszamitasahoz a 100%-ban kristalyos PE kristalyolvadasi entalpidjat 293 J/g-nak
vettiik [9].

Az ’A’ jeli minta esetében hdsokk tesztet is elvégeztiink, amely soran besugarzas nélkiili,
illetve 200 kGy dozist kapott mintat Q500 tipusu termogravimetriai analizatorba (TA
Instruments, USA) helyeztiik és 50 °C/perc flitési sebességgel 120 °C-ra flitottiink, amely
homérsékleten 5 percig tartottuk a mintét. A vizsgalt mintak tdmege ~ 5 mg volt.

A szakitovizsgalatok eldtt a szalak épségének megdrzése, valamint az egységes befogasi
hossz biztositasanak érdekében, a szalakat egyesével mintatartd keretekbe ragasztottuk. A
keretek teljes magassaga 40 mm volt, belsé magassaguk (a befogasi hossz) pedig 25 mm, a
keretek oldalan 1év6 papircsikot a vizsgalat el6tt olloval elvagtuk. A méréshez elokészitett
szalak atmér6it BX51M tipusu fénymikroszkép (Olympus, Japan) segitségével, a befogasi
hossz kozepénél egyesével lemértiik. A szakitovizsgalatot egy Zwick Z005 (Zwick,
Németorszag) tipust univerzalis terheldgéppel végeztiik. A szakitas sebessége egységesen 10
mm/perc volt. A kisérlet sordn 10-10 j6 mérést végeztiink. A hazasi rugalmassagi modulus
kiértékelésénél hur modulust szamoltunk a 0,05%-os €s 0,25%-o0s nyulasok kozott.
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3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1 Az eloallitott szalak elektronmikroszkopi vizsgadlata

Az 1. abra az eldallitott szalakrdl készitett jellemzé SEM felvételeket mutat. Jol latszik,
hogy a beallitdsi paraméterektdl fiiggetleniil feliileti hibaktél mentes szdlakat sikeriilt
eldallitani. A vizsgalt mintaknal a szalatmérd kis szérdsu, és a szal mentén sem valtozik
szamottevOoen. A kiilonbozd extrazids paraméterekkel eldallitott szalak atmérdje nem tér el
egymastdl jelentds mértékben. Mindezt a szalatmérd mérés is aldtamasztotta, ugyanis az "A’
esetben ez 77,249,2 um-re, a B’ esetben pedig 67,4+7,6 um-re adddott, azaz a szérasok
kicsinek mondhatoak. Bar ha kis mértékben is, de a magasabb homérsékleti eldallitas

csokkentette a szalak atmérdjét.

1. abra: Kiilonb6z6 paraméterekkel eloallitott szalakrol készitett SEM felvételek.
a) 240 °C-os; b) 250 °C-os feldolgozasi hdmérséklet

3.2 DSC vizsgalatok

A granulatumok esetében a besugarzas hatdsara a kristalyolvadasi entalpia 50 kGy folott
kis mértékben csokkent (2. 4bra). Ennek az oka, hogy a besugarzds nem csak az amorf
részekre hat, hanem a kristalyos részekben is megjelennek un. befagyott szabad gyokok,
amelyek kristalyolvadaskor keresztkotéseket hozhatnak létre. Azaz a kristadlyos részarany
elnyelt dozis fiiggvényében mutatott csokkenése a térhalosodas bekdvetkeztére utalo jel.

Héaram (W/g)
N
1

2

1 54.27J/g
6 08.94°C 104.97°C

97.94°C 200kGy

57.02J/g | 150kGy

98.56°C
54.08J/g

105.70°C
100kGy

T

107.24°C

97.94°C

60.63J/g 50kGy
1

98.02°C
60.17J/g

105.66°C
) OkGy

107 n4°r

2. abra: Kiilonbo6z6 dézisokkal besugarzott granulatumok elsé felfiitési gorbéi

A szalmintak esetében a gorbék jellegre nagyon hasonldan alakultak. A kiértékelés soran
kapott eredményeket az 1. tablazat tartalmazza. A szalmintdk esetében a kristalyolvadasi
homérséklet nem valtozott jelentdsen a granuldtumokon mérthez képest, kiillonb6zé dozisok

esetén szintugy csokkend tendenciat mutatott.

A kristalyolvadési entalpia azonban
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nagymértékben csokkent a granulatumokéhoz képest. Ez a valtozas a masodik felfitési
gorbéken is jelen van, azonban kisebb mértékben, igy a jelenség magyarazata a szélak nagy
fajlagos feliiletén torténd gyors hdleadas €s a makroszkopikus feliilet torzitasanak egyiittes
hatésa lehet. Az A’ minta esetén az entalpia a granulatumokon mért 55-60 J/g értékrdl 45-50
J/g-ra csokkent, a B’ minta esetén 40-45 J/g-ra, ennek oka a kisebb szalatmérd lehet. A
kristalyolvadasi entalpia, akarcsak a granuldtumok esetében az elnyelt d6zis novekedésével
csokkent.

El , . Kristalyolvadas | Kristalyolvadas Kristalyos
. nyelt dozis . z ;
Minta jele [kGy] hémérséklete entalpidja részarany
[°C] [V/g] [70]
0 107,0 60,2 20,5
50 105,7 60,6 20,7
G 100 107,2 54,1 18,5
150 105,7 57,0 19,5
200 105,0 54,3 18,5
0 106,8 52,3 17,8
50 106,5 48,7 16,6
A 100 106,5 47,6 16,2
150 106,4 42,3 14,4
200 105,2 443 15,1
0 107,1 44 4 15,2
50 106,5 60,0 20,5
B 100 106,2 43,3 14,8
150 105,6 42,1 14,4
200 105,7 42,9 14,7

1. tablazat: A DSC vizsgalatok eredményei

A mintékat hdsokk vizsgalatnak tettiik ki, amelynél jol 1athatd, hogy a besugarzas nélkiili
esetben a minta megolvadt és gombszertivé alakult (3. abra a). A besugarzott minta esetén
annak ellenére, hogy a kristalyolvadasi hdmérséklet folott tartottuk az anyagot, megmaradt a
szalas szerkezet (3. abra b). Ezzel igazoltuk, hogy a térhalosodas valéban megtortént.

3. abra: A szalak 120 °C-os 5 perces hokezelés utani allapota
a) besugarzas nélkiili >’A’ minta; b) 200 kGy-t elnyelt ’A’ minta

3.3 A szakitovizsgalatok eredményei

Az alapanyaghoz képest a szalak huzoszilardsaga ¢és rugalmassagi modulusa jelentdsen
nétt, a szakadasi nyuldsuk pedig jelentosen csokkent (2. tablazat). A szalak kisebb
keresztmetszete miatt kisebb valdszintiséggel fordul benniik eld olyan hibahely, amelybdl a
torés/szakadas kiindulhat. A besugdrzas hatasdra a mintdk huzoszilardsdga csokkent,
szakadasi nyulasuk nétt, rugalmassdgi modulusuk pedig az A’ minta esetén az 50-100 kGy
tartomanyban nétt, majd csokkent, a B’ minta modulusa pedig végig novekedett.

A huzoészilardsag csokkenésének az oka az lehet, hogy az amorf részekben képz6dod
keresztkotések és lancszakaddsok rontottak az amorf és a kristdlyos fazis kapcsolatat. A
huzoészilardsag csokkenéséhez tovabbd hozzdjarulhatott, ha kis mértékben is, a kristalyos
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részarany csOkkenése. A rugalmassagi modulus ndvekedése egyértelmiien az amorf részekben
kialakul6 keresztkotések okozta molekula mozgékonysag csokkenésére vezethetd vissza.

Minta Elnyelt dozis | Huzoszilardsag Szakadasi Rugalmassagi
sorszama [kGy] [Mpa] nyulas [%] modulus [Mpa]
Alapanyag 0 8,0 450 160
0 33,8442 64+13 237+43
50 35,2483 83427 248+56
A 100 29,043,5 110+33 244439
150 25,2439 131+60 222447
200 23,043,1 97429 227432
0 32,3437 66428 200+36
50 29,8427 103+45 198+22
B 100 26,4427 10634 230+46
150 22,742.8 100+46 217+30
200 21,6+2,7 150+55 232429

2. tablazat: A szakitovizsgalatok eredményei

4. OSSZEFOGLALAS, ERTEKELES

A kutatds keretein beliill sikeresen allitottunk elé polietilén szalakat oOmledékes
szalképzéssel, amelyeket 50, 100, 150 és 200 kGy y-sugdrzasnak tettiink ki. A morfologiai
vizsgalatok megmutattak, hogy a dozis novelésével a kristalyos részarany kissé csokkent, ami
a térhaldsodas kozvetett jele. A szakitdvizsgéalatok soran megallapitottuk, hogy a szalak
szakadasi nyuldsa besugarzas hatdsara nagymértékben megndtt, huzészilardsaguk lecsokkent,
rugalmassagi modulusuknak 100 kGy-es dozis kornyékén volt a maximuma. A vizsgalatok
alapjan megallapithatd, hogy megfelelden megvalasztott dozis esetén a térhalds polietilén
szalak alkalmasak lehetnek nagy {itésallosagi Onerdsitett kompozitok vagy fokozott
héallosagn sziirdk eldallitasara.
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*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

Lantanoida (Y, La, Ce,)-perklorat oldatok alkalmazasaval lantanoida-bentonitokat
készitettiink, majd a mintdkat 250°C, 360°C és 500°C-on hdkezeltiik. Hokezelés utan
vizsgaltuk a szerkezetet 'Fe Mossbauer-spektroszkopiaval, rontgendiffrakcioval (XRD) és
elektromagneses rezonancia (EMR) spektroszkopidval. A lantanoida-bentonitoknak hékezelés
hatasara torténd szerkezeti atalakulasat az Mdssbauer-spektroszkopias, XRD ¢s EMR mérések
egyontetien mutatjadk, amelyekben a szmektit spektrumjaralék relativ el6forduldsa a
homérséklet ndvekedésével csokken, mikozben a csillamé egyre csak novekszik. Tehat a
lantanoiddkkal modositott bentonitok 500°C-os kezeléssel csaknem teljesen atalakulnak
lantanoida-csillamma.

Abstract

Lanthanide bentonites were repare dusing lanthanide (Y, La, Ce,) perchlorate solutions.
After the preparation the samples were heat treated at 250 °C, 360 °C, 500 °C. The structure
was examined by *’Fe Mdossbauer spectoscopy, x-ray diffration (XRD), and electromagnetic
resonance spectroscopy (EMP). The structural transformation of lanthanide bentonites by heat
treatment is uniformly demonstrated by Mossbauer-spectroscopy, XRD and EMR, where the
relative occurrence of spectral contribution of smectite decreases with increasing temperature,
while that of mica increases. Thus, bentonites modified with lanthanides are almost
completely converted to lanthanide mica by treatment at 500 °C.

1. BEVEZETES

A bentonit agyagkdzet egyik alkalmazasi teriilete a nuklearis hulladékok taroldsa. A
hasadvanyok kozott is eléforduld valamint az aktinoidaionok (pl.: Am>") kémiai analogjaként
tekintett lantanoidaionok szorpcidjanak ¢és migracidjanak vizsgalata fontos annak,
megitélésében, hogy a javasolt helyek alkalmasak-e a nuklearis hulladékok geologiai
elhelyezésére. Mivel a nuklearis hulladékok tarolasa soran jelentés mennyiségti ho fejlodik, a
tarolo kozet ho hatasara torténd szerkezeti valtozasait is ismerni kell [1-2].

A bentonit 6 alkotdé agyagisvanya, a szmektit csoportba tartozd rétegszililkat
(montmorillonit) megduzzad ¢és behatol a torésekbe, lyukakba, ¢és ezaltal kis
ateresztOképességl fizikai akadalyt képez. Emellett a szmektit geologiai gatként adszorbedlja
a nem kivant kationokat az 4thatolo oldatokbol. A szakirodalmak szerint a szmektit
alkalmazéasanak egyik akadalya a szmektit illité¢ alakuldsa h6é hatdsara. Ekkor a hdmérséklet
novekedésével egyre kisebb lesz a kationcseréld kapacitasa ¢és duzzadoképessége. A
tudomanyos cikkek foként ezzel a szmektit-illit atalakulassal foglalkoznak K'-ion
jelenlétében [3]. Az Oregedés hatasdra torténd szmektit csillamfazisa atalakuldsardl is
beszamoltak [4-6]. Tekintettel a felszini folyamatok Osszetettségére, fontos megérteni azokat
a mechanizmusokat, amelyek ezeket a fazisatalakulasokat befolyasoljak. A kozzétett adatok
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gyakran kiilonboznek egymastdl, ¢és nehéz Osszehasonlitani az eredményeket, ¢és
kovetkeztetéseket levonni [7-9].

Korabbi Mossbauer mérések alapjan [12,14] tudjuk, hogy a lantanoida-bentonitok
eldallitasa soran oktaéderes helyen 1évé Fe**-ionok keriilhetnek a rétegkozi térbe, illetve
Iéphetnek ki a szerkezetbdl. Munkank célja annak vizsgalata, hogy lantanoida-bentonitok
hdékezelése sordn megjelenik-e a vas a rétegkdzi térben, illetve torténnek-e szerkezeti
valtozasok az agyagkdzetben. Ezért >'Fe Mossbauer-spektroszkopia, XRD, EMR és XRF
analizist végeztiink Ln-bentonitokon. Foglalkozunk az Y-bentonittal is, mivel az ittrium sok
tekintetben a lantanoida-ionokhoz hasonlo.

2. KISERLETI ELJARAS

A Ca-bentonit Istenmezejérdl szarmazik. Asvényos Osszetétele rontgendiffrakcios
meghatarozas alapjan: 72% montmorillonit, 6% krisztobalit+opal CT, 2% kvarc, 2% kaolinit,
2% kalcit, 3% plagioklasz, 4% csillam, 2% kalifoldpat 7% amorf, mely szilikat szemcsékbol
all. Elemanalizis alapjan a kiindulasi Ca-bentonit 0sszetétele: 73,29% SiO», 18,71% Al>Os3,
2,98% Fex0s3, 1,54% CaO és 3,48% MgO. A légszaraz montmorillonit minta d(001)
bazislaptavolsaga 1,465 nm. Kalciumionokat tartalmaz kicserélhetd kationként, vagyis a
bazislaptavolsadg értéke jO egyezést mutat a kétértékli ionokra jellemzd értékkel. A
kationcsere-kapacitasa (CEC) egyértékiiionra szamolva 8,1*10™* mol/g, kétértékii ionra nézve
4,1*10* mol/g és haromértékii ionra nézve 2,7*10* mol/g; amit ammoénium-acetatos
modszerrel hatdroztunk meg [10].

A lantanoida-bentonitokat Ca-bentonitb6l allitottuk eld. Ekvivalens mennyiségben
szuszpendaltuk a Ca-bentonitot €s a lantanoida (Y, La, Ce)-perklorat oldatot (pH= 4,5-5,5; 0,1
mol dm™) 5 6ran keresztiil Edmund Biichner rdzatéasztalon. Az ejarast haromszor ismételtiik
meg, majd a végterméket haromszor desztillalt vizzel mostuk. A mintak hokezelését 250°C,
360°C ¢és 500°C-on, 4 6ran keresztiil végeztiik.

A mintak lantanoidaion és vasion koncentracioit rontgen-fluoreszcencia spektroszkdpidval
(XRF) hataroztuk meg. A poritott mintdkbol pasztillakat készitettiink kézi pasztillazo géppel
(nyomas: 100 bar), majd XRF modszerrel vas-, és lantanoidaion tartalomra vizsgaltuk. A
XRF-késziilék jellemzdi: SL80180 80 mm? feliiletii, 0,025 mm vastagsaga berillium ablakos
Si (Li) detektor, ITRP-10-es jelerdsitd, 7500M-1x4 kriosztat, Oxford Industries S6000
rontgencsd. A Fe*™ - tartalom mérését 20 kV-os gyorsitofesziiltséggel, wolfram rontgencsével
végeztiik. A Ln*" méréséhez 185 MBq **'Am forrast hasznaltunk. A mérési idd minden
esetben 1800 masodperc volt, a mérési bizonytalansag <0,1%, kimutatasi hatar 0,001%.

A modositott Ln-montmorillonitok d(001) bazislap tavolsagat és asvanyos Osszetételét
rontgendiffrakcioval (XRD) hataroztuk meg. A méréseket Philips PWI1710 tipusa
diffraktométerrel végeztiikk a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézetben. A rontgenfotonokat
Cu Ka-vonalan, 30mA aramerdsséggel és 40kV-on alitottuk eld, grafit monokromatorral
sziirtiik, a beolvasasi sebessége 2°20 min™! volt. Az dsvanyos Osszetételt az egyes dsvanyokra
jellemzd reflexiok relativ intenzitasa és az Un. kisérleti korund-faktorok alapjan szamitottuk
[11].

A °"Fe Mossbauer spektroszkopiai méréseket az elballitott kationcserélt bentonitokon és a
Ca-bentonit pormintdkon végeztiik el. A por mintdk kis vastartalma miatt kb. 50 mg cm™
feliileti stiriséget biztositottunk a zarhatdé koralaku polietilén tartokban. A Mdossbauer-
mérések allandd  gyorsuldsi mozgatast alkalmazo, WISSEL tipusi Mdssbauer-
spektrométerekkel torténtek transzmisszios geometridban. A Maossbauer-spektrumokat
szobahoémérsékleten €s cseppfolyds nitrogén hédmérsékletén (80 K) mértiik. Az alacsony
homérsékletli mérésekhez JANIS tipusu hélium kriosztatot alkalmaztunk. A sugérforras 1,85
GBq aktivitasi Rh matrixba diffundélt >’Co volt. A sebességkalibracié az a-Fe folia
mérésének segitségével tortént. Az izomereltolodasokat ehhez képest adtuk meg. A mérések
akdr 4 napig is eltartottak kevesebb vasat tartalmazd mintdk esetében. A Mdssbauer-
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spektrumok kiértékelése Mosswinn-program segitségével tortént, a spektrumokra Lorentz-
tipust gorbét illesztettiink a legkisebb négyzetek modszerével.

Az elektromagneses rezonancia (EMR) spektroszkopia méréseket szobahOmérsékleten
végeztik Bruker ElexSys ES500 spektrométerrel, mindegyik esetben kb. 50 mg Ce-
montmorillonit porral. Az EMR mérések kortiilményei: 100 kHz moduléciés frekvencia, 5G
modulaciés amplitido, ~ 2 mW mikrohulldmu teljesitmény €s mikrohullam frekvencia a f=9,3
GHz-nél. A spektrumokat 100-10900 G magneses térerdss€¢g-tartomanyban pasztaztuk, ~ 84s-
es seprési idovel, mindegyik esetben 4 soprést gylijtve 2048 adatcsatornan.

3. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO

A 250°C, 360°C ¢és 500°C-on hokezelt Y-montmorrillonit mintak rontgen
diffraktogramjait mutatjuk be az 1. abran. Az Y-betntonit XRD diffraktogramja hdékezelés
elott megegyezd csucsokat mutat a hokezelt Y-bentonit XRD diffraktogramjaval, kivéve azt,
hogy a csillam csucsa megjelenik. A muszkovit relativ eléforduldsa fokozatosan novekszik, a
montmorillonit tartalma pedig csokken, a hokezelés homérsékletének emelkedésével. Ez azt
mutatja, hogy a hdkezelések hatasara a montmorillonit csillimma alakul at. A fazisatalakulas
sebessége novekszik a hokezelés homérsékletének emelkedésével.

Y-B 500°C

pl,m sm
A \ ﬂ N
s S M dgq q
m q q
N /\ S R N

SN | N =
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“““
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1. abra: A 250°C (a), 360°C (b) és 500°C-on (c) hékezelt Y-montmorillonit XRD spektrumai, (s:
szmektit, m: esillaim; q: kvare, cr: krisztobalit, pl: plagioklasz)

A 250°C (a), 360°C (b) és 500°C (c) homérsékleten kezelt montmorillonit 293 K és 80 K-en
felvett >’Fe Mossbauer-spektrumait a 2. abran mutatjuk be. A szobahdmérsékeleten felvett
Mossbauer-spektrumokat két dublettre bontottuk. Az 1. tabldzatban foglaltuk Gssze a
Maossbauer-spektrumok paramétereit. Az elsé dublett (D1) Mossbauer-paraméterei, azaz az
izoméreltolddasa (5 [mm/s]) és kvadrupdlus-felhasaddsa (A mm/s) megfelelnek a nagyspinii
Fe(III) kisérleti paramétereinek [5, 12-13].

Ennek alapjan megallapithatjuk, hogy a D Fe(IlI) mikrokdrnyezetet mutat. Kordbbi kutatasok
alapjan tudjuk, hogy az ilyen paraméterekkel rendelkezd dublettek a montmorillonitban
oktaéderes helyzetben talalhatd Fe(IlI)-ra jellemzdéek [12]. Hasonldan, a masodik dublett (D2)
adatai szintén Fe(IIl) mikrokdrnyezetet mutatnak, viszont a kvadrupodlus-felhasadasa kb.
dupldja a Di-nek. Ez az agyagdsvanyoknal tipikusan megfelel a transz helyzetben levd
Fe(Il)-nak. Ebbdl kovetkeztetve azt mondhatjuk, hogy szobahdmérsékleten kettd dublettet
kiilonboztetiink meg, egy cisz Fe(Ill) és egy sokkal kisebb aranyban eléfordul6 transz Fe(III)
mikrokornyezetet. Ez azért meglepd, mert a montmorillonit altaldban nem tartalmaz transz
helyzetli vasat. Ugyanakkor a Ce-, La- és Y- montmorillonitok 80K spektruméban a
szobahdmérsékleten felvett spektrumokhoz hasonléan a két dublett mellett tovabbi
magnesesen felhasadt részt is tartalmaz (S=szextett), amely a rétegkdzi térben interkalalodott
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vasatomok jelenlétére utal. Hasonld eredményt kaptunk hdkezelés nélkiil a lantanoida-
bentonitok 80K-en felvett Mdssbauer-spektruménal [12,14], vagyis az oktaéderes Fe(Ill) mar
a lantanoida-ionokkal val6 modositas kovetkeztében megjelenik a rétegkdzi térben.
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2. abra: A 250°C (a,d), 360°C (b,e) és 500°C-on (c,f) hokezelt Y-montmorillonit 293 K (bal oldal), 80 K
(jobb oldal) mért S"Fe Mossbauer spektrumai

Az 1. tablazat adatai alapjan azt is megallapitottuk, hogy a D> dublettnek az eléfordulasa
fokozatosan novekedett a hoékezelés homérsékletének emelkedésével, mig a szextett ,,S”
komponens relativ hanyada kissé¢ csokkent.

Figyelembe véve az XRD eredményeit, vagyis azt, hogy a montmorillonit muszkovitta alakul
at és azt a tényt, hogy a transz Fe(IIl) oktaéderes helyet foglal el a muszkovitban Mdssbauer-
spektroszkopiaval kovetheté a montmorillonit muszkovitta valo atalakulasa. Az 1. tablazatban
Osszefoglalt Mossbauer-spektrumok paraméterei azonban nem adnak pontos adatokat a
transzformacio sebességérdl. Azt viszont biztosan latjuk az XRD ¢és Mossbauer-
spektroszkdpia altal, hogy dsvanytranszformacié kovetkezik be.

Hokezelés 250°C 360°C 500°C
homérséklete
MS mérési 293 K 80K 293 K 80K 293 K 80K
homeérsékletek
Dy A (%) 92,50 74,80 91,50 68,00 61,40 44,50

8§ (mm/s) | 0,32(x0,12) | 0,42(+0,01) | 0,33(x0,01) | 0,43(20,01) | 0,38(0,02) | 0,46(x0,01)

A (mm/s) | 0,52(£0,02) | 0,62(x0,03) | 0,65(x0,01) | 0,65(x0,02) | 0,66(x0,01) | 0,65(=0,03)

D, A (%) 7,50 7,10 8,50 8,60 38,60 38,70

8 (mm/s) | 0,44(=0,11) | 0,55(x0,14) | 0,33(x0,13) | 0,51(x0,12) | 0,38(=0,10) | 0,42(+0,16)

A (mm/s) | 1,24(x0,29) | 120(x0,22) | 1,27(x0,23) | 1,13(x0,31) | 1,17(x0,29) | 1,20(0,27)

S A (%) 18,10 23,40 16,80
5 (mm/s) 0,47(x0,15) 0,43(x0,11) 0,43(x0,10)
B (T) 55,79(x1,04) 53,44(x0,71) 55,14(x0,71)

1. tablazat: 250°C, 360°C, 500°C-on hokezelt Y-bentonit 293 K-en és 80K-en felvett Mossbauer
spektrum paraméterei

A hoékezelt cérium- montmorillonit mintdk EMR spektrumait a 3. &dbran mutatjuk be. A
spektrumot kb. a 700 G-t61 2000 G-ig terjedd tartoméanyban vettiik fel. A 3. abran a ,,Fe**
(PM)” —el jeldlt rész egyenld a gerr = 9,5-3,3-mal, ami a paramagneses Fe**-ionok jelenlétére
utal. Ez az eredmény a korabbi eredményekkel [15] 0sszhangban asszocialhat6 az oktaéderes
helyzetben 1évé Fe’*-ionokkal. Az EMR jel alakja ebben a tartomanyban a rombicitas
jelenlétére utal, amely az oktaéder Fe*" ligandum kornyezetéhez kapcsolodik [16]. Ez
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mérsékelt kvadrupolus-felhasadas eloszlast eredményez a megfeleldé >’Fe Mossbauer-
spektrumban, ami valésziniileg a kapcsolédd kvadrupdlus dublett(ek) csticsainak tovabbi
kiszélesitéseként jelentkezik.

Az XRD diffraktogramok altal kimutatott montmorillonit-muszkovit fazisatalakuldsa (1.
4bra), valamint a cisz- és transz-oktaéderes Fe’" helyek aranyanak valtozasa dsszekapcsolhatd
az EMR jel alakjanak fokozatos valtozasaval (sziikiiléssel). Ezt 1580 G koriil (gerr ~ 4,2)
lathatjuk, amikor a hokezelés homérseklete 250 © C-rdl (3a. dbra) 500 © C-ra ndvekszik (3c.
abra). A Ce-bentonitok EMR-spektrumaiban megjelenik egy kiszélesedett csucs, amelynek
jellemzd tulajdonsaga [15]. Ez sok apr6 magneses ionokat tartalmazd részecskebdl
szarmazhat, mint pl. a vas-oxidok és/vagy a rétegkozi térben 1évd vas-oxid-hidratok [15].
Ugyanezek a részecskék feleldsek a szextett komponens megjelenéséért a 80 K-en felvett °'Fe
Maossbauer spektrumban (1. tdblazat, 2. dbra).

Osszességében tigy latjuk, hogy az EMR spektrumok eredményei sszhangban vannak az
XRD ¢és a Mossbauer —spektroszkopia eredményeivel.

Fe'' (PM)

0 1000 2000 3()'00 4000 5000 60'00 7000 8000 9000
B. G
3. abra: A 250°C (a), 360°C (b) és 500°C-on (c) hokezelt Ce-montmorillonit EMR spektruma

4. KOVETKEZTETESEK

A lantanoida-bentonitok rontgen diffraktogramja (XRD) a montmorillonit muszkovitta
valo fazisatalakuldsat mutatja 250 ° C, 360 ° C ¢és 500 ° C-on torténd hokezelés
kovetkeztében. Ez az atalakuld fokozatos novekedést mutat a hdkezelés homérsékletének
emelkedésével. Ezzel egyidejiileg a hdkezelt lantanoida-montmorillonitok °’Fe Mdssbauer-
spektrumdaban egy 4j dublett jelent meg, amely a Fe** transz-oktaéderes helyéhez rendelhetd.
A Fe*' transz-oktaéderes elhelyezkedése a muszkovitban jellemzé, nem pedig a
montmorillonitban. Ezenkiviil egy tovabbi magneses felhasadast figyelhetiink meg a 80K-en
késziilt *'Fe Mossbauer-spektrumban, ami a rétegkozi vas jelenlétére utal. Az EMR
spektrumok is a rétegkozi térben interkalalt vas-oxidok és/vagy vas-oxid-hidratok jelenlét
mutatjak, ezzel megerdsitve a Mdossbauer-spektroszkopia eredményeit. Az eredményeink
alapjan a montmorillonitban jelen 1évd vas helyzetét tisztazni lehet. A hokezelés soran illit
keletkezését nem észleltiink. A kialakuld csillim dsvany kationcsere-kapacitasa és
duzzadoképessége egyarant rosszabb, mint a montmorillonit¢, ami a nuklearis
hulladéktarolast tekintve nem kedvezo.
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DGA GYANTA VIZSGA}LATA A,KT’INIDAK, ILLETVE Y
ELVALASZTASARA

Groska Judit®, Vajda Néra, Molnar Zsuzsa, Bokori Edit

RadAnal Kft., 1121 Budapest Konkoly-Thege M. ut 29-33.
*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A DGA extrakciés kromatografids gyantat vizsgaltuk egyenstlyi, redox ¢és
oszlopkisérletekben. Radiostroncium meghatdrozdsdhoz egy korabbi koronaéteres Sr
elvalasztason alapulé modszert egészitettiink ki DGA oszlopos Y-elvalasztassal, igy az *°Y
aktivitasabol visszaszamoltuk a vele eredetileg szekularis egyenstlyban 1évé *°Sr anyaelem
aktivitasat. Np generatort hoztunk létre az **Am megkotésével DGA oszlopon és a vele
szekularis egyenstlyban 1é6vé 2*Np nyomjelzé lemosasaval. Am eldkoncentralasanak
lehetdségét vizsgaltuk viz- és talajmintakbol. Gyors és hatékony moédszert dolgoztunk ki Th,
U, Np, Pu és Am szelektiv elvalasztasara DGA oszlopon.

Abstract

The DGA extraction chromatographic resin was investigated through redox potential,
batch uptake and column experiments. For radiostrontium determination an existing method
(based on the separation of Sr using crown ether) was combined with the separation of Y
using a DGA column. The activity of *°Sr was calculated from the activity of its daughter,
%Y, in case of secular equilibrium. Np generator was created: >**Am was retained on a DGA
column and its daughter nuclide, 2*’Np was eluted. Preconcentration of Am was investigated
from water and soil samples. A fast and efficient method was developed for the separation of
Th, U, Np, Pu and Am on a DGA column.

1. BEVEZETES

Munkdm sordn a DGA extrakcios kromatografias gyantat vizsgaltuk aktinidédkra és Y-ra
egyensulyi, és oszlopkisérletekben. Tobb alkalmazasi lehetdséget is talaltunk:
e Y elvalasztasi modszert dolgoztunk ki *°Sr méréshez,
e 2Np generatort hoztunk létre 2** Am hasznalataval,
¢ Eldkoncentralast dolgoztunk ki Am-ra bizonyos mintatipusok esetén,
o Legfobb célunk pedig moddszer kifejlesztése volt aktiniddk elvalasztasara
egyetlen DGA oszlopon.

2. A DGA IRODALMI OSSZEFOGLALOJA

Az N,N,N’,N’-tetra-n-oktil-diglikolamid, azaz a DGA molekula két karbonil és 1 éteres
oxigénje segitségével ionasszociacidos komplexet képez megfeleld ionsugarth +2 ¢és afolotti
oxidacios allapotu kationokkal. A molekula kiilonlegessége, hogy a haromértékii ionokat,
mint az Y és az Am** igen erdsen képes megkodtni. A kdtésben 3-4 DGA molekula veszi
koriil a kozponti iont, kiilonleges térszerkezetet hozva létre. A DGA-t analitikai célokra
extrakcios kromatografias gyantaként alkalmazzuk.
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A DGA extrakciés kromatografidas gyantdt Amerikaban az Eichrom [1], Europaban a
Triskem [2] gyartja. A gyantdban DGA extrahaldszert kotnek inert hordozora. Az Eichrom
megadja a gyanta fizikai adatait, melyek segitségével a kapacitas faktor (k’) értéke szamithatd
(Isd.a kisérleti részben). Ez az érték megmutatja, hogy hany ml eluenssel kell az oszlopot
mosni az adott speciesz megjelenéséig az atfolyt oldatban. A DGA gyanta irodalmaban
rendelkezésiinkre allnak az Am(II), a Pu(IV), a Th(IV) és az U(VI), illetve az alkali
foldfémek €és az Y kapacitas faktor értékei sosav ¢és salétromsavkoncentracid fiiggvényében
(1. &bra). Megallapithatjuk, hogy ezek mindegyike jol kotddik tomény salétromsavbol és
sosavbol a DGA-n.
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1. abra: Az aktinidak, a Ca, Sr, és az Y Kk’ értékei HCI- és HNOs koncentracié fiiggvényében

3. A DGA TULAJDONSAGAINAK KiSERLETI VIZSGALATA

3.1 Redox vizsgalatok

A veszprémi Pannon Egyetemen Dedk Emese segitségével redoxpotencial méréseket
végeztiink. Tobb kiilonboz6é gyanta hatasat vizsgaltuk a kdzeg redoxpotencialjara, melyeket a
2. abran kiilonbozo szinekkel jeloltem. Az elsd elrendezésben KMnOs4 oldat redoxpotencialjat
kovettilk nyomon az id6 fiiggvényében. A gyanta hozzdadédsa a rendszerhez minden esetben
azonnali redoxpotencidl csokkenést okozott.

- 426
1000 Gyantak hatasa
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2. dbra: Redox szerek potencial valtozasa gyantak hozziaadasanak hatasara

Ez azt jelenti, hogy a gyanta anyaga a KMnOs ionokat redukalja. Ennek mértéke az
extrahaloszer nélkiili Amberlite® XAD7HP hordoz6 esetében a legnagyobb, a zdlddel jelolt
DGA gyanta kozepes mértékben redukal a TRU gyantdhoz hasonloan. A Fe(Il) ion gyakran
hasznalt, kozepesen erds redukaldszer, melyet a gyantak kis mértékben oxidaltak — ezt a
redoxpotencidl ndvekedése jelzi. A gyantdk tehat befolyasoljak a redoxpotencialt. Emiatt az
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extrakcios kromatografias oszlopokon nem mindegyik oxidalo, ill. redukaloszerrel allithatd be
az aktinidak kivant oxidacios allapota.

3.2 Egyensulyi vizsgalatok

Egyensulyi kisérleteinkben a DGA gyantat (témege w) ismert kezdeti aktivitasa (Ao) vizes
oldattal (térfogata: Vaq) razattuk az egyensuly bealltdig, majd mértiik a vizes fazis egyensulyi
aktivitasat (As). Ez alapjan a lenti képlettel szamoltuk ki a k’ értékét.

Ag—4A v, V. w04
f— 0 S 29 5

V = —
Ag Vextr Vm extr doxtr

kJ'
1. képlet: k’értékek szamitasa [3]

Kimértiik az irodalomban nem szerepl6 egyes aktinida specieszek [Pu(IIl), Np(IV és VI)]
értékét kiilonbozd redox reagensek (Fe', I, K2S20s) segitségével. Meglepd eredményeket
kaptunk: pl az Am k’ értéke kevés KI jelenlétében hig HNOs-ban 10000 f6lé né a KI nélkiili
100 alatti értékhez képest. A K»S>Ogs jelenléte is jelentdsen noveli az Am kotddését 0,1 M
HNO;-ban. Igy tobb egyensulyi mérést is végeztiink, melyek néhany eredményét a 3. dbra
mutatja, sajat eredményeinket az irodalmi értékek (Isd. 1. abra) gorbéivel egyiitt abrazoltuk.
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3. abra: Az aktinidak egyes kK’ értékei s6sav- és salétromsavkoncentracio fiiggvényében
4. ALKALMAZAS Sr-90 MERESHEZ

4.1. Y elvalasztasi modszer Sr-90 méréshez [4]

Radioaktiv Sr izotopok nagy mennyiségben keletkeznek az U-235 termikus hasadasa
soran. A bomlassorokban 4 relative hosszu felezési idejii radionuklid van: ¥'Sr, *°Sr, °°Y és az
Y. Ezek mindegyike tisztan béta sugarzd, ezért meghatirozasukhoz kémiai elvalasztas
sziikséges. Atomerdmuvi balesetek vagy nuklearis robbantasok esetén a Sr és Y izotdpok
egyiitt keriilnek ki a természetbe. A radiostroncium bioldgiailag nagyon veszélyes, mert ha a
taplaléklanccal az emberi szervezetbe kertil, beépiil a csontokba €s hosszu idon at kérositja a
csontvelot.

A radiostroncium (¥’Sr és *°Sr) elvélasztasara a 2009-es ISO 18589-5 szabvany 3 eljarast
ajanl. Az els6, a klasszikus eljaras, csapadékképzések sorozatan alapszik, beleértve a Sr
koncentrélt salétromsavas elvalasztasat a Ca-tol. A maésodik eljarasban a *°Sr-nel szekularis
egyensilyban 1év6 *°Y-et valasztjak el folyadék-folyadék extrakcidval. A harmadik, legtjabb
modszer extrakcios kromatografias Sr elvalasztas Sr szelektiv koronaéterrel.
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4. dbra: A Sr és Y elvalasztas sematikus rajza

Laboratériumunkban eddig az utdbbi eljarast alkalmaztuk (az 4bran sziirkével jeldlve),
ehhez kapcsoltam hozza a maésodik eljarasban emlitett Y elvalasztast DGA extrakcids
kromatografids oszloppal végezve (az abran sargaval kiemelve). Az Y-ot a Sr oszlop
effluensébdl valasztottuk el, majd oxaldtosan tisztitottuk.

A Sr és az Y forras aktivitasat Cserenkov, illetve LSC technikaval mértiik kozvetleniil a
forras elkésziilése utan, majd 2 hét utan Gjra mértiik. Ezzel a gyors modszerrel egy napon
beliili eredményeket kaphatunk mind a négy lehetséges nuklidra (amennyiben a *°Sr—°Y
egyensuly az elvalasztas megkezdése eldtt beall).

5. ALKALMAZAS AKTINIDAK MERESEHEZ

Az aktinidak hosszu felezési idejli, nagy radiotoxicitasu izotopjai a természetbe kikeriilve
nagy veszélyt jelentenek. Alfa-bomld, nehezen mérhetd nuklidok, ezért meghatarozasukhoz
radiokémiai feldolgozas sziikséges. A legfobb aktiniddk: a Th, az U, a Np, a Pu és az Am. A
Th, U, Np és Pu kinyeréséhez mar régota jol bevalt extrahaloszereket hasznalnak, az Am-ot
azonban ezek kis mértékben, vagy egyaltalan nem tudjak megkotni. Ezért évtizedek oOta
probalkoznak 0j extrahaldszerek kifejlesztésével, az egyik igéretes jelolt a DGA.

5.1. Np generator

Np generatornak olyan mddszert neveziink, mellyel az ***Am anyaelem mell8l a **Np
elvalaszthatd. Az 2*Am hossza felezési idejii, alfa bomld izotdp, melybe lednyeleme, a
viszonylag révid felezési idejii 2**Np kb. 2 hét alatt belend, a szekularis egyensily eléréséig.
Mindkét nuklidnak van kisenergids gamma vonala, igy mennyiségiiket gamma méréssel
hataroztuk meg. A *°Np nyomjelzéként hasznalhaté az alfa bomlé »’Np viselkedésének
tanulméanyozésahoz.

Kimértiink az irodalombdl nem ismert egyes Np k’ értékeket egyensulyi ¢és
oszlopkisérletekkel (3. &bra). Modszeriinkben 2 ml ismert aktivitast, lednyelemével
egyensulyban 1évé Am oldatot terheltiink DGA oszlopra 1 M HNO3/ 0,1 M K»S>Og kozegbdl,
melyben a Np k’-je 20, az Am-¢ pedig 9000 koriili. Az oszlopot 8 ml 1 M HNOs/ 0,1 M
K>S>0gs oldattal mostuk, és az atfolyt oldatokat Np-frakciova egyesitettiik. Az oszlopot 1 M
HNOs oldattal mostuk, majd lezartuk. 2 hét malva a Np 10 ml 1 M HNO3/ 0,1 M K2S20s
kozeggel Gjra eludlhato volt. A Np frakcio a Np-ot kozel 100%-ban tartalmazta.

5.2. Elokoncentralas

Az Am kapacitds faktor értékei alapjan a DGA gyanta alkalmas lehet az Am
el6koncentraldsara nagy mennyiségii vizmintakbol is. Modellkisérletet végeztiink: DGA
oszlopot vizsgéltunk KI-ot tartalmazé 0,1 M HNO; eluens oldattal. Am-mal nyomjelzett
eluenssel terheltilk az oszlopot, majd inaktiv eluenssel mostuk. 5,5 1 eluens atfolyasa a
minddssze 150 mg DGA gyantat tartalmazé oszlopon az Am-ot nemhogy lemosni nem tudta,
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de a szivargas is elhanyagolhat6 volt. Ezutdn az Am 97%-at 0,1 M HCI oldattal elualni tudtuk
az oszloprdl. Kisérletlinket uigy ismételtilk meg, hogy az eluens oldat készitésénél desztillalt
viz helyett asvanyvizet hasznaltunk és tengeri sot is adtunk hozza. Ebben az esetben az Am
95%-a az elsé 100 ml oldattal lemosodott. A jelenség okat kutatva rdjottiink, hogy az az
asvanyviz Ca tartalma volt. Az 1000 ppm-es Ca tartalom az Am kapacitas faktorat 12000-r6l
200-ra csokkentette, igy ez a modszer nem alkalmazhato Am el6koncentralasara tengervizbol.

Ezutan megvizsgaltuk a 4 M HCl-as kozeget is 10000 ppm Ca jelenlétében. Azt
tapasztaltuk, hogy az Am 90 %-a 160 ml oldattal lemoshat6. 40 ml oldat atfolydsa azonban 3
%-nal kisebb Am veszteséget okozott. Ez 10 g 4 t%-os Ca tartalmu talajnak felel meg 4 M
HCl-ben oldva. Egyensulyi kisérletekkel kimértiik, hogy a Ca koncentracié ndvelése
csokkenti az Am k’ értékét. Megallapitottuk tehat, hogy a DGA gyanta eldkoncentralasra
alkalmas, de csak kis Ca tartalmu mintdk esetén. Nagyobb Ca tartalom esetében mas, pl. vas-
hidroxidos elékoncentralas kozbeiktatasa is sziikséges.

5.3. A fobb aktiniddk szelektiv elvalasztasa egyetlen DGA oszlopon [5]

Egyensulyi kisérleteink alapjan olyan modszer fejlesztésébe kezdtiink, mellyel az
aktinidakat egyetlen DGA oszlopon tudjuk elvéalasztani. A Horwitz et al. altal bemutatott
modszerbdl [3] indultunk ki, és megprobaltuk hozzailleszteni a Th és Np elvalasztasat is. A
Np azonban folyamatosan szivargott, igy mas megkozelitést tettiink.

A DGA kapacitasfaktor gorbéi alapjdn magasabb savkoncentracio ideélis az aktiniddk
terheléséhez, melyben az aktiniddk redukalt (+3 és +4 oxidaciés allapotu) formai erdsen
kotédnek. Tesztjeink alapjan a NaxSO3 erds redukaldszert valasztottuk, mely néhany 6ran at
stabil 4 M HCl-ban. Az ismert zavard ionok, mint a Ca és a tobbi alkali f6ldfém, 4 M HCl-ban
kevéssé kotddnek, igy lemoshatok az oszloprol. A Fe'? és Fe™ ionok ebben a kdzegben
kotédnek, hatasukat vizsgaltuk, 4 M HNOs-val lemoshatdk az oszloprol. Eldszor az elucios
kozegek, majd a homérséklet optimalizalasaval a kdvetkezd elvalasztasi protokollt dolgoztuk
ki 0,5 g DGA gyantat tartalmazo oszlopon az aktinidak elvalasztasara:
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1) Reduktiv terhelés 20-80 ml25°C 4 M HCI/ 0,4 M Na,SOs
2) Ca eltavolitds, mosas 20ml 25°C 4 M HCI
3) Oxid4cid, Fe eltavolitaislOml ~ 30°C 4 M HNO;
4) U(VI) elucid 20ml 30°C  0,5M HNO;
5) U mosas 5ml 30°C  0,5MHNO;
6) Redukcid 15 ml 30°'C 4 MHCV 0,05 M Fe(I)
7) Th-Np(IV) eltcio 25 ml 40°C  0,5M HNO+/ 0,05 M oxalsav/ 0,01 M Fe(II)
8) Th mosas 5ml 40°C  0,5M HNO3/ 0,05 M oxalsav
9) Pu eluci6 (oxidacio) 20 ml 40°C 0,5 M HNOs/ 0,05 M oxalsav/ 0,1 M K,S,0s
10) Pu mosas 5ml 40°C  0,5M HNO3/ 0,05 M oxalsav
11) Am elucio 15 ml 40°C  0,5MHCI
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5. abra: Az egyes nuklidok elucids gorbéi modellkisérletekben
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Az elvalasztast modell kisérletekben teszteltikk, egyszerre egyetlen nukliddal. A
nyomjelzdk az egyes kisérletekben: kb 2 Bq ! Am, 2*°Pu, 2°Th, ill. 23U voltak (itt LSC-vel
kovettiik nyomon az elfciét), illetve kb 50 Bq **’Np (ebben az esetben pedig gamma
spektrometriaval), Isd. 5. dbra. A visszanyerések megfelelden magasak voltak, 85% folottiek,
a keresztszennyezések pedig 1-2 % alattiak.

N e lzett Visszanyerés az egyes frakciokban
yririrrlftiilfe Frakciok (el6koncentralassal, alfa forraskészitéssel)
U Th Np Pu Am
U 96 - 5 15 -
Th-Np - 69 80 - -
Teszt
2 [pu - - 0.7 85 -
Am - - - - 86
9] 80 - 0.2 2 -
H14-7: 10 | Th-Np - 61 79 - -
ml, hulladék | Pu - - - 81 -
Am - - - - 63
U 106 - - - -
o6 [ Thonp i 56 62 i i
hulladék ~ [PY - - - 66 -
Am - - - - 53
1. tablazat: Az egyes aktinidak visszanyerése a DGA oszlopos elvalasztast alkalmazé médszerben

Ezek utan valodi hulladékmintdkon is alkalmaztuk az eljarasunkat. A hulladékmintakat
nyomjelzék (0,1 Bq 2*Am, 2**Pu, 2*Th/>?U, 50 Bq **Np) hozzdadasa utén asvanyi savakkal
roncsoltuk, majd szlirés és hidrazinos redukcié utan Fe(OH):-dal eldkoncentraltuk. A
csapadékot szirtik, 15 ml 0,5 M HCl-ban feloldottuk, és 1 g Na»SOs3 hozzaadaséaval
redukaltuk. Ezutan 4 M-osra allitottuk be a HCI koncentracigjat, és révid idon beliil 0,5 g
DGA-t tartalmazo oszlopra terheltiik. Az elvéalasztds a mar ismertetett szekvencia szerint
tortént, az egyes frakciok aktivitasat NdFz-os mikrocsapadékos forraskészitést kovetden alfa
spektrometridsan mértiik.

Az egyes visszanyerések megfelelden magasak voltak (50 % folottiek), az egyes
keresztszennyezések pedig alacsonyak (altaldban 0,5 % alattiak, melyet a tablazatban ,,-”
jelol).

Uj, egyszerli és hatékony modszert dolgoztunk tehat ki aktinidak szelektiv elvalasztasara
DGA oszlopon.
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Absztrakt

Az MTA EK kornyezetfizikai laboratoriumanak vezetésével atfogd kutatas késziilt az
Eurdpai Neutronkutaté Kézpon (European Spallation Source — ESS) szaméara betonok neutron
aktivaciojanak dozis kovetkezményeirdl. Az jonnan fejlesztett PE-B4C beton mellett az
annak alapjaul szolgal6 Referencia betont és egy altalanos Skanska betont is vizsgaltunk.
Elészor felaktivalodasi kisérleteket végeztiink a Budapesti Kutatoreaktorban. Ezt kdvetden a
betonok tényleges Osszetételét mértik PGAA-val, NAA-val és XRF-fel. Ezek alapjan
javasoltunk MCNP szimuléaciokban hasznalhato beton Osszetételeket, melyeket validaltunk is
MCNPX-Cinder90 kodok segitségével. Végiill egy, az ESS-nél varhaté besugarzasi
szcenarioban Osszehasonlitottuk egy altalanos beton Osszetétel alkalmazéasaval illetve az
altalunk javasolt beton Osszetétel felaktivdlodasa nyomén Iétrejové kornyezeti
dozisegyenértékeket, melyek ramutattak a nyomszennyezok fontossagara a felaktivalodassal
kapcsolatos sugarvédelmi tervezés folyaman.

Abstract

A complex work on dose consequences of neutron activation was carried out for the
European Spallation Source (ESS) on three concrete samples: the newly developed PE-B4C-
concrete, its Reference concrete and a general Skanska concrete. First, neutron irradiation
experiments were performed in the Budapest Research Reactor. Then composition
measurements were performed with different analytical techniques (PGAA, NAA, XRF), and
on their basis, detailed MCNP concrete material cards were generated and validated with
MCNPX-Cinder90 codes. Finally, as an application of the created recommended material
cards, a realistic bunker irradiation scenario of the European Spallation Source (ESS) was
simulated, the results of which confirmed the importance of accurate determination of trace
elements in materials used in safety planning.

1. BEVEZETES

Az Eurdpai Neutronkutatd Kozpont (European Spallation Source — ESS ERIC), mely
jelenleg is épités alatt all, a vildg legfényesebb neutronforrasa lesz [1]. A létesitmény
kiilonbozo teriiletein megjelend nagy intenzitasu €s egyedi spektrumu neutronfluxusok miatt
kiemelt figyelmet kell forditani a sugarvédelemi tervezésre. Ennek kapcsan vizsgaltunk meg 3
betont: az ESS szamara fejlesztett PE-B4C betont [2], mely egy ’Referencia betonbol’ és
~10 w% B4C-bdl és polietilénbdl all; tovabba a Referencia betont és a ’Skanska betont’ [3],
melyet jelenleg is hasznalnak az épitkezésen. A kutatds soran elészor a Budapesti
Kutatoreaktorban (BKR) sugaraztuk be a mintdkat, és mértik az aktivitasuk lecsengését,
illetve meghataroztuk az Osszaktivitasban domindns radioizotopok korét. Ezt kdvetden 3
kiilonbozé modszerrel: neutron aktivacids analizissel (NAA) [4], prompt-gamma aktivacios
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analizissel (PGAA) [5], és rontgen fluoreszcens spektrometridval (XRF) [6] Osszetétel
méréseket végeztiink. Ezen eredmények alapjan olyan betondsszetételeket (anyagkartyakat)
allitottunk 06ssze, melyek a nomindlis (a gyart6 altal megadott) Osszetételben szerepld
elemeken feliil tartalmazzdk a neutron aktivacid hatdsara gamma-sugarzova valé elemeket is
(a késObbiekben: javasolt Osszetétel). A kiindulasi Osszetétel hatasat az aktivacids
termékekbdl szarmazod gamma-doézisra MCNPX-Cinder90 [7] [8] programok hasznalataval
vizsgéaltuk meg. Tovabba vizsgaltuk, hogy a BKR-ben végzett besugarzasok mérési
eredményeit mennyire tudjuk reprodukélni az altalunk hasznalt szimulacios kodokkal.

2. MERESEK ES ERTEKELESUK
2.1 Neutron aktivacios analizis

Neutron aktivéacios analizishez ~0,1 g tomegli mintdkat mértiink be nagy tisztasagu kvarc
ampulldkba. 2 sorozat mintat készitettink mindharom beton mintdbol, melyek a BKR
"Termikus-> (17-es) €és ’Gyors’ csatorndjaban (47-es) lettek besugarazva 2-2 6ran at. A
csatornakban a fluxust a Bare Triple-Monitor eljarassal [9] mértiik (1. tablazat).

Termikus csatorna Gyors csatorna
Termikus fluxus [em™? s7!] 2.00E+13 5.00E+13
Epitermikus fluxus [em™ s7'] 4.30E+11 3.80E+12
Gyors fluxus [em? 5] 1.30E+12 4.70E+13

1. tablazat: Mért neuton fluxusok a BKR vertikalis csatornaiban (bizonytalansag 15-20%)

A felaktivalt mintak gamma-spektrumait HPGe detektorral vettiikk fel 5 alkalommal egy 3
hetes id6szak alatt, el6szor 4 nap hiités utan. A mintdk elemi Osszetételének meghatarozasa
Hypermet PC [10] és KayZero for Windows 3.06 [11] programok segitségével tortént.

A koztes 1épésként kiértékelt gamma-spektrumokbol Osszesen 32 radioizotopot
azonositottunk. Mivel az ESS-t 5 évvel lizemidejének vége utan tervezik leszerelni [1],
kiszamoltuk a bomléasi egyenlet segitségével az azonositott radioizotopok aktivitas-
jelentds hanyadaért (legalabb 83%) a teljes vizsgalt idétartomanyon, ezek az 1. dbran lathatok.
A késObbiekben ezekre a kulcsizotopokra fokuszaltunk. A kulcsizotopok anyaelemeit is
meghataroztuk, hogy azok mindenképpen résziiket képezzék a szimuldcidokhoz javasolt beton
Osszetételeknek. Az izotdpok nagy része (n,y) reakcioval keletkezett, azonban van néhany
kivétel. **Sc példaul az elébb emlitett **Sc(n,y)**Sc reakcié mellett *°Ti gyors neutron
aktivaciojaval is keletkezhet. A >*Mn szintén gyors neutron-aktivacioval keletkezett a beton
vas tartalmabol. A 23Pa térium jelenlétére utal, mivel az a rovid felezési idejii (22 perc) 2**Th
leanyeleme.

3d 10d ly 5y

Na-24
— W-187
— La-140

Sm-153

6| — Y175
10 \ A
- Pa-233

N\
— Cr-51

— Sc-46
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— Zn-65
—— Mn-54
i Cs-134
—— Co-60
Eu-152
10° ; |
108

107 108 10°
Hiitési id6 [s]
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Aktivitds-koncentracio [Bqg/g]
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)

1. abra: A 15 kulcsizotép bomlasgorbéje a Gyors csatorniaban besugarzott PE-B4C beton
esetében
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A harom beton aktivacios tulajdonsagait is 0sszehasonlitottuk (2. abra). A PE-B4C beton
konzisztensen kevésbé aktivalodott a Referencia betonhoz képest a hozzdadott nem
aktival6do komponenseknek koszonhetéen. A Skanska beton kezdeti aktivitds-koncentracioja
még a PE-B4C betonénal is kisebb volt, majd a mésik kettdjéhez hasonlé szintre allt be.

—4— PE-B4C beton
107 —— Referencia beton
Skanska beton

106,

Aktivitas-koncentracid [Bg/g]

105_

4 7 9 14 16
Hiiteési idé [nap]

srer

2.2 Prompt-Gamma Aktivacios Analizis

Az NAA mintegy kiegészitd6 modszereként prompt-gamma aktivacidés analizissel is
mértiink Ossszetételt a BKR PGAA allomasan. Itt 6 g mintaval dolgoztunk. A gamma-
sugarakat bizmut-germanat (BGO) szcintillatorral koriilvett HPGe detektorral detektaltuk. Az
elemek azonositdsa ProSpeRo programmal tortént Molnar és munkatarsai [12] konyvtarait
hasznalva. A kapott eredményeket a PGAA-NAA alapi anyagkartyakon hasznaltuk,
leginkabb a betonok fo6tomegét ado elemek esetében.

2.3 Rontgen fluoreszcens spektrometria

XRF méréseket a Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség seibersdorfi laboratériumaban
végeztiink [13] Epsilon 5 (PANalytical) integralt polarizalt XRF rendszerrel [14]. XRF
technikaval a natriumnal nagyobb rendszamu nyomszennyezok jelentds részét lehet mérni. A
mérések célja az volt, hogy megvizsgaljunk egy NAA-nal olcsobb és egyszeriibb megoldast a
neutronaktivacié szempontjabol fontos elemek mérésére. Az NAA ¢és XRF mérési
eredményeit Osszehasonlitva elmondhatd, hogy a mindkét modszerrel mért elemek esetén
alapvetden hibahataron beliil volt az eltérés a két mérés kozott. Az XRF erdssége volt, hogy
lehetdvé tette a titin mérését is, igy segitve a *SSc radioizotop elsddleges forrasanak
(szkandium vagy titan) megallapitasat. Nem volt azonban XRF-fel meghatarozhat6 a betonok
kobalt tartalma a magas vastartalom miatt, se az eurdpium tartalom, melyek a legfontosabb
hosszu felezési idejli radioizotopok anyaelemei.

3. SZIMULACIOK ES ERTEKELESUK
3.1 A besugarzasok szimulacioja

Felaktivalodas szamitdsahoz MCNPX [7] kodot hasznaltunk Cinder90-nel [8] kiegészitve.
Elészor a BKR-ban kivitelezett besugarzasainkat reprodukaltuk, hogy megnézziik, mennyire
egyeznek a szimuldlt adatok a mértekkel. Az dsszehasonlitast a 15 kulcsizotdpra végeztiik el
(2. tablazat). Osszehasonlitd idépontnak to, a kdzvetleniil besugarzds utani, hiités nélkiili
pillanatot hasznaltuk. A mért értékekbdl a bomlasi egyenlet segitségével szamoltunk értékeket
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erre az idOpontra. Az izotopok felezési 1d6 szerint ndvekvd sorrendben szerepelnek a
tablazatban (>*Na 15 6ra =!%2Eu 13,5 év). A mérés és szimulacié kozotti eltérés altalaban
20% alatt maradt a nem nagyon rdvid felezési idejii izotopokra (T12(*Rb) = 19 nap folott),
azonban a néhany napos felezési idejii izotopoknal nagyobb eltérések is tapasztalhatok. Ez a
mintak nagy aktivitasa okozta magas holtiddre, €és az egyes izotopok aktivitas-koncentracidja
kozt tapasztalhatd tobb nagysagrendnyi eltérésére vezethetd vissza. A tobbi izotdp koziil
nagyobb eltérés tapasztalhatdo egyrészt a **Mn Gyors csatornds besugarzisa esetén, mely
Misrészt a 23°Pa-nal kdvetkezetesen joval kisebb a szimulalt érték. Ez arra vezethetd vissza,
hogy jelentés mennyiségii felaktivalt, 22 perces felezési idejli torium nem bomlott még el

crer

mérésbol szarmazo visszaszamolds valdjaban feliilbecsiil.

Termikus csatorna Gyors csatorna
Izotép Aktivitas- Aktivitas- Arany Aktivitas- Aktivitas- Arany
koncentracio koncentracio koncentracio koncentracio
[Bq/g] - [Bq/g] - [Bq/g] - [Bq/g] -
mérés szimulacio mérés szimulacio
Na-24 2.65E+08 3.31E+08 1.25 9.15E+08 7.15E+08 0.78
W-187 4.51E+06 3.96E+06 0.88 1.80E+07 1.52E+07 0.84
La-140 3.90E+05 3.89E+05 1.00 1.46E+06 8.68E+05 0.59
Sm-153 4.13E+05 3.07E+05 0.74 1.92E+06 1.45E+06 0.76
Yb-175 3.46E+04 2.41E+04 0.70 1.08E+05 5.06E+04 0.47
Rb-86 1.28E+04 1.51E+04 1.17 7.08E+04 7.05E+04 0.99
Pa-233 4.45E+03 3.89E+03 0.87 2.24E+04 1.60E+04 0.72
Cr-51 3.16E+04 3.56E+04 1.13 7.60E+04 7.67E+04 1.01
Fe-59 1.75E+04 1.64E+04 0.94 4 47E+04 3.81E+04 0.85
Sc-46 1.71E+04 1.95E+04 1.14 4.61E+04 4.12E+04 0.89
Zn-65 1.85E+03 2.02E+03 1.09 4.83E+03 5.17E+03 1.07
Mn-54 2.69E+02 2.89E+02 1.07 8.53E+03 1.27E+04 1.49
Cs-134 6.06E+02 5.97E+02 0.99 2.69E+03 2.50E+03 0.93
Co-60 1.38E+03 1.42E+03 1.03 3.76E+03 3.50E+03 0.93
Eu-152 1.60E+03 1.68E+03 1.05 4 35E+03 3.61E+03 0.83

2. tablazat: A PE-B4C beton Termikus- és Gyors csatorban valé besugarzasa utan mért aktivitas-
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A besugarzas modelljében azt is vizsgaltuk, hogy ha a kiilonb6z6 mérésekbdl szarmazod
osszetétellel jellemzett betonokat tessziik be mintanak a szimuldcidba, mennyire kapjuk vissza
a mérési eredményeket (3. abra). A legfeltiindbb gérbe a Nominalis Osszetételhez tartozik,
mely jelentdsen alabecsiilte az Osszaktivitas-koncentraciot a teljes tartoméanyon. Ezzel
szemben a PGAA-NAA alapu szimulacié végig a mérési eredmények kozelében marad. Az
XRF-es szimulacié csupan a vizsgalt periddus végén mutat jelentds eltérést, ami a kobalt és
europium mérésének hidnyabol fakad. Az altalunk készitett Javasolt 0Osszetételi
anyagkartydval végzett szimulacid6 a mérési eredményekhez kozel, azokat alapvetden
feliilbecsiilve fut, ami konzervativ sugarvédelmi becslést biztosit.
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3. abra: A PE-B4C beton dsszaktivitas-koncentracidjanak alakuliasa a Termikus csatornaban valo
besugarzas utan — mért és kiilonbozé kiindulasi dsszetételli szimulacios eredmények

3.2 ESS sugarvédelmi szimuldcio

Gyakorlati alkalmazasként az ESS MCNP modelljének egy szeletén (VOR berendezés
elétti neutronvezetdk kezdeti szakaszdnak beton faldn) vizsgaltuk meg, hogy mekkora
valtozast jelent a becsiilt dozisban, ha a Javasolt beton Osszetételiinkre cseréljiik a Nominalis
Osszetételt. A szimulacid sordn 10 év atlagos lizemelés utan 6 honap teljes energian torténd
iizemelést, majd 3 nap hitést feltételeztiink. Ilyen feltételek mellett vizsgaltuk az aktivacios
termékek gamma-sugarzasabol szarmazé kornyezeti dozisegyenértékét. A teljes dozistérkép
elkészitése mellett 9 pontban, melyek a fal mentén egymastdl 2 méter tavolsdgban
helyezkednek el, kiilon is Osszehasonlitottuk a szimulalt ért¢keket (3. tdblazat). A Javasolt
Osszetétellel kapott kornyezeti dozisegyenértékek 44-122%-kal haladtdk meg a Nominalis
osszetétellel szimulaltakét. Ez az eredmény aldtamasztja azon varakozasunkat, mely szerint a
nyomszennyezdknek jelentds szerepiik van a bomldsi gamma-sugdrzasok altal okozott
dozisban, igy ilyen jelleglhi szimulacioknal érdemes a maés jellegli sugarvédelmi
szimulacidkban éltalanosan hasznalt beton 6sszetételeknél [15] pontosabbakat hasznalni.

Szimulalt Doézis [uSv/h] Hiba [%] Doézis [uSv/h] — Hiba [%] Novekmény a
pont - Javasolt dozisban [%]
Nominalis osszetétel
osszetétel
1 1.89E+00 7.2 2.78E+00 7.3 48
2 1.79E+00 7.6 2.57E+00 7.8 44
3 9.37E-01 9.2 1.46E+00 8.8 56
4 4.99E-01 11 8.07E-01 11 62
5 2.52E-01 9.0 4.62E-01 10 83
6 1.87E-01 9.2 3.44E-01 9.3 84
7 1.24E-01 10 2.69E-01 12 117
8 7.75E-02 12 1.49E-01 13 93
9 6.07E-02 27 1.35E-01 27 122
3. tablazat: A Javasolt- és a Nominalis 0sszetétellel futtatott ESS szimulaciék soran kapott

kornyezeti dézisegyenértékek dsszehasonlitisa Referencia beton esetén
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4. OSSZEFOGLALAS

Harom sugarvédelmi felhasznalasra szant beton minta (PE-B4C-, Referencia-, Skanska
beton) Osszetétel vizsgalatat végeztiik el kiilonb6zd analitikai technikdkkal: PGAA, NAA,
XRF. Ezek alapjan egyszerisitett, am realisztikus eredményeket adod anyagkartyakat
készitettlink szimulaciokhoz. Az anyagkartyak validaciojahoz elkészitettiik a Budapesti
Kutatoreaktor két besugarzo csatorndjanak MCNP modelljét is. A besugarzdsok MCNPX-
Cinder90 szimulaci6jabol szarmazo6 aktivitas-koncentracié értékek ¢és a mért aktivitas-
koncentraciok kozott 20% alatt volt a kiilonbség a 19 napnal hosszabb felezési idejli, (n,y)
reakcioval keletkez0 radioizotopok esetében. Az anyagkartyakat egy ESS szcenarion tesztelve
azt kaptuk, hogy a Nominalis beton Osszetételekhez képest az altalunk Osszeallitott Javasolt
Osszetétellel 44-122%-kal nagyobb kornyezeti dozisegyenérték értékeket kaptunk, ami a
nyomszennyezOk fontossdgara hivja fel a figyelmet a kiilonboz6 sugarvédelmi anyagok
neutron aktivacidjabol szdrmazo dozisok becslése terén.
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TALAJBAN MEGKOTODOTT FOSZFATIONOK KICSERELODESI
REAKCIOJANAK KINETIKAJA KULONBOZO
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Voros Zoltan Janos®, Buzetzky Déra Beata, M. Nagy Noémi, Konya Jozsef

Debreceni Egyetem Fizikai Kemia Tanszék, Imre Lajos Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen,
Egyetem tér 1. Kéemia Epiilet D202

*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A novények a fejlédésiik szempontjabol 1étfontossagu foszfort foszfationok formdjaban
veszik fel a talajbol, ezért a mezdgazdasagban utobbit id6rdl iddre pdtolni kell. A ndvények a
talaj foszfattartalmanak csak egy részét képesek hasznositani, igy a jelenlegi kutatdsok a
foszfat-utanpotlas hatdsfokdnak novelésére iranyulnak. Korabbi kutatdsok soran igazoltdk,
hogy a talajban a novények altal felvehetd fosztat az izotdpcserére alkalmas foszfattal egyezik
meg; ezaltal lehetdvé valt, hogy a foszfationok viselkedését a talajban radioaktiv **P-vel
jelzett foszfationokkal vald heterogén izotdpcsere utjan tanulmanyozhassuk. Jelen munkénk
sordn rendzina talajok kicserélddési reakciojat vizsgaltuk steady-state allapotban 0, 20, 30
illetve 40 °C-on. A mérések soran a talajoldatokbol kiilonbozé idépontokban mintat vettiink,
¢s megmértilk azok radioaktivitasat. Ebbdl a relativ aktivitdsok idofliggésére levezetett
Osszefiiggés alapjan kiszamitottuk a steady-state reakciosebességet. Megallapitottuk, hogy
utébbiak a hdémérséklettel nem mutatnak végig ndvekvé tendenciat, ami anomalids
viselkedésre utal, és tovabbi vizsgalatot igényel.

Abstract

Plants take up phosphorus which is a crucial element for them in the form of phosphate
ions, that’s why in agricultures the latter needs to be supplied from time to time. Only a part
of phosphate content of the soil can be utilized by plants, so recent research reflects on
improving efficiency of phosphate fertilization. Previous studies had proved that isotopically
exchangeable phosphate can be taken up by plants; so it became possible to examine the
behaviour of phosphate in soil using heterogenous isotope exchange with radioactive >*P-
labelled phosphate ions. In this work the exchange reaction of rendzina soils is examinated
under steady state at 0, 20, 30 and 40 °C. During the measurements the soil solution is
sampled at different times and its radioactivity is measured. After the theoretically derived
relation for the time dependence of relative activities the steady state reaction rates have been
calculated. The conclusion is that the rates don’t always increase with temperature which
refers to anomalic behaviour and needs further analysis.

1. BEVEZETES

A foszfor a novények fejlddése szempontjabdl kiemelkedd fontossagu elem. Felvétele a
talajbol torténik, igy a talaj foszfortartalmanak megfeleld szinten tartdsa elengedhetetlen a
novények fejlodéséhez; mezdgazdasagi rendszerekben a ndvények altal felvett foszfort idordl
idore potolni kell. Az ezzel kapcsolatos kutatasok soran a kovetkezoket allapitottak meg [1]:
1. a novények a foszfort ortofoszfat-ionok formajaban veszik fel; 2. a talaj foszfattartalmanak
csak egy része az, amit a ndvények hasznositani tudnak; 3. a mesterségesen (pl. miitragyazas,
szerves tragyazas) hozzdadott foszfat részben atalakul erdsen kotott formaba, melyet a
novények nem tudnak felvenni. Ugyanakkor a felesleges foszfat a természetes vizeket
szennyezi, illetve a Fold banyaszhato asvanyi foszfatkészlete becslések szerint mar csak kb.
70 évre elég [2]. Eppen ezért a kutatdsok arra irAnyulnak, hogy a novények altal felvehetd
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foszfat potlasanak hatasfokat noveljék; ehhez viszont elengedhetetlen a foszfationok
viselkedésének, dinamikéjanak tanulmanyozasa a talaj - foszfat - novény rendszerekben.

A talaj foszfattartalmanak vizsgalatara alkalmas egyik modszer az extrakcio [1, 3]. Ennek
sordn a talajmintat megfeleld ideig (pl. 1 napig) aztatjak, razatjak a megfeleld extrahaloszerrel
(pl. 0,5 M NaHCOs-oldat), majd megmérik a kapott oldat foszfattartalmat ammonium-
molibdattal valé szinreakcid és spektrofotometria segitségével [3, 4]. Ezzel a modszerrel az a
probléma, hogy a kioldhato foszfat és a ndvények altal hasznosithat6 foszfat sok esetben nem
ugyanaz, illetve elébbi mennyisége az extrahédloszertdl is fligg; emellett nem kapunk
informaciot a foszfationok idobeli, dinamikai viselkedésérol. Ezért is valtak népszertivé az
ennél sokkal tobb informécio kinyerésére alkalmas izotopcserés modszerek.

Izotopeserés vizsgalatoknal leggyakrabban *2P-t alkalmaznak [5]; elénye, hogy nagy
energiaju B-sugarzé (1,71 MeV), igy akar az oldatban altala kivaltott Cserenkov-sugarzas
szcintillacios detektalasaval is mérhetd a radioaktivitasa, az LSC moddszer hatasfoka azonban
sokkal jobb, ezért kisérleteink sordn ezt alkalmaztuk. A 3’P Felezési ideje 14,3 nap. Fardeau
¢s munkatarsai megallapitottdk [1], hogy a ndvények szdmara elérhetd foszfat 98%-ban a
talajszemcsékben (és nem a talajoldatban) taldlhato, és gyakorlatilag a novények altal
hasznosithatd foszfat az izotopcserére alkalmas foszfattal egyezik meg. A talajhoz kotott
foszfatot kiillonb6zd csoportokra osztottak, aszerint, hogy mennyi id6 alatt tudnak kioldodni.
A foszfat talajon vald megkotodésére kiilonféle modelleket allitottak fel, ezek koziil az egyik
Barrow ¢és munkatarsaié volt [6], akik megallapitottak, hogy a foszfationok eldbb gyors
reakcioban megkdtddnek a feliileten, majd lassabb diffizid utjan bejutnak a talajszemcse
belsejébe. A foszfationok megkdtddhetnek a talajszemcesék feliiletén 1évo hidroxilcsoportokon
[3], emellett a szerves komponensekkel illetve csapadékképzd kationokkal (pl. Ca®*, AI*") is
1étesithetnek kotést; a szerves kotésben €s a csapadékban 1évd foszfat adja az erdsen kotott
foszfatot [2].

Laboratéoriumunkban a foszfationok feliileti megkotodését vizsgaltuk steady-state
korilmények kozott [2]. A folyamat lényege, hogy a talajban megkotodott foszfationok
deszorpcidval a talajjal érintkezd oldatba jutnak, az oldatban 1évd foszfationok pedig
szorpcidval megkdtddnek a talajszemcsékben. A reakcid egy idé utan eléri a steady-sate
allapotot, vagyis a szorpcid és a deszorpcid sebessége meg fog egyezni. Ha az oldatban levd
foszfat 3*P-vel jelzett, akkor a kicserélédés a *!'P-gyel és *’P-vel ugyantigy végbemegy, igy az
oldat 3*P-tartalma, ezaltal radioaktivitasa is folyamatosan csdkken. Ez lehetévé teszi, hogy az
oldatbdl 1d6rdl-idére mintat véve a radioaktivitas mérésével a kicserélddés mértekét idoben
kovetni tudjuk. Mivel a radioaktiv izotdp az oldat és a talaj kozott oszlik meg, az oldat
radioaktivitasdnak mérésével a talaj radioaktivitasa is egyértelmiien meghatarozhato. A talaj
32P_szorpcidjanak kinetikdjat a Tanszékiinkon elméleti uton levezetett dsszefiiggés alapjan
értékelhetjiik [2]:

x = im:i-[l—exp (—LLL?“*::)] (1)

akrivitde ¢ iddpontban

ahol x a talaj relativ aktivitasa ( x= ), m1 és my az oldatban illetve a

kezdeti Geszes aktivitis

talajban levd foszfat tomege, C pedig a kicserélddési reakcid sebessége steady-state

dmg, . dm,, . . ‘o
% = %. A kicserélddési reakcio kinetikdjanak felderitése lehetové

teheti, hogy a mitragyak alkalmazédsanal megfeleld iitemezési stratégiakat dolgozzanak ki,
ezaltal csokkentve a feleslegesen a talajba juttatott foszfat mennyiségét, és kevesebb foszfat
adagolasaval is megfeleld terméshozamokat érhetnek el. Jelen munkankban a foszfat
kicserélodési reakciojat négy kiillonb6zé homérsékleten tanulméanyozzuk abbol a célbdl, hogy
megvizsgaljuk: a hdmérséklettdl hogyan fligg a kicserélddési reakcio steady-state sebessége.

allapotban: € =
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2. KISERLETEK

A méréseket harom kiilonb6z6 rendzina talajmintaval végeztiik, melyek koziil egy nem
tartalmazott el6zOleg hozzdadott foszfatot, egyet-egyet pedig el6zdleg 3 héten keresztiil 40
illetve 80 pg/g nem radioaktiv foszforral érleltek (a foszfort KH,PO4 formdjadban adtdk a
talajokhoz), majd 9 hétre beiiltették novénnyel, ezt kovetéen a ndovények kiszedése utan kb. 2
hétig allt, igy az Osszes érlelési 1d6 kb. 14 hét volt. A mintakbdl a talaj nedvességtartalmat
figyelembe véve 1,288 g-ot mértiink ki (1 g szdraz talaj) és 1 6rdig 210 ml desztillalt vizzel
kevertettiik (elokevertetés). Erre azért volt sziikség, hogy biztosan elérje a kicserélddési
reakcid a steady-state allapotot. Az 1 6ra leteltével az oldatbol 10 ml-t kivettiink és 0,45 um
porusatmérdji. membransziiron lesziirtik a spektrofotometrids foszfat-meghatarozashoz.
Ezutan a talajoldatba 200 ul 32P izotépoldatot tettiink (hordozémentes), és innentdl mértiik a
reakcioidot. 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 90 illetve 120 perccel a reakcio elinditasa
utan 1,80 ml mintat vettiink az oldatbol, majd 0,45 pum poérusatmérdjli membransziirén
leszlirtiik. A szfirletekb6l 1-1 ml-t a kiivettdkba meértiink és 4-4 ml szcintillacids koktélt
adtunk hozza. A reakcid elinditdsaval parhuzamosan 200 ml desztilldlt vizet is
elékevertettiink 1 oraig, majd ahhoz is 200 pl 3*P izotdpoldatot adtunk; késébb ebbdl is
kivettiink 1 ml-t, és 4 ml szintillacios koktélt adtunk hozza: ez volt az dsszehasonlitdo minta,
ami az Osszes kezdeti aktivitds meghatarozasara szolgalt. Emellett 1 ml desztillalt vizhez is
adtunk 4 ml koktélt: ez volt a hattér. Ezutan folyadékszcintillacios modszerrel megmértiik a
kinetikai kisérletek soran kapott mintak, illetve az Osszehasonlito minta és a hattér
radioaktivitasat. A kisérleteket 0, 20, 30 illetve 40 °C-on is elvégeztik, a rekacidelegyet
termosztaltuk. A szcintillacids koktél a kovetkezoképpen késziilt: 4 g 1,5-difeniloxazolt 106
ml etanollal, 37 ml etilén-glikollal és 257 ml Triton X-100-zal elegyitettiink, majd xilollal
1000 ml-re higitottuk. A spektrofotometrids vizsgalatot a termosztalt reakcidelegyekre még
nem végeztiik el, igy kordbbi, 25 °C-on végzett kisérletek foszfatkoncentracioit hasznaltuk.

3. EREDMENYEK

A mért aktivitdsokat korrigaltuk a hattérrel, majd elosztottuk az Osszehasonlitdé minta
aktivitasaval, igy megkaptuk a talajoldatok relativ aktivitasat (y) az egyes mintavételi
idopontokban. Ezutan az x = 1—y 0Osszefliggés alapjan kiszamoltuk a talaj relativ
aktivitasait (x), majd abrazoltuk az id6 fliggvényében, €s az 1. egyenlet alapjan Originnel
illesztettlik az alabbi mddon:

x=A-[1—exp(-B-t)] (2) ahol:
A= ;"rhm:ll-:;"rl1 3)
B = mi m‘-?:m: (4)
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Talajmintak relativ aktivitasai az idé fiiggvényében kiilonb6z6 hémérsékleteken

. 019556°¢
4 0png/g20°C
80 ng/g 20 °C
4 Opng/g0°C
80 nug/g 0°C

o 40 nug/g 0 °C

-0,1 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t/ perc

1. abra: Talajmintak relativ aktivitasai az id6 fiiggvényében kiilonb6z6 homérsékleteken

Az eredményeket a kovetkezd tablazatban foglaltam 0Ossze, ahol A ¢és B illesztési
paraméterek, 6(A) és 6(B) pedig a paraméterek szorasai:

Hozzaadott foszfor T/°C A 0(A) B 0(B)

0 0,259 0,020 0,05515 0,012

0 ug/e 20 0,307 0,016 0,0503 0,0070
30 0,400 0,020 0,0245 0,0026

40 0,410 0,031 0,0179 0,0025

0 0,324 0,278 0,0053 0,0057

40 pgle 20 0,363 0,016 0,0390 0,0041
30 0,411 0,014 0,0319 0,0025

40 0,402 0,017 0,0367 0,0037

0 0,242 0,014 0,0472 0,0072

80 ng/e 20 0,297 0,011 0,0450 0,0044
30 0,457 0,020 0,0605 0,0074

40 0,428 0,016 0,0380 0,0035

1. tablazat: Az illesztés paraméterei és azok szorasa az egyes mérésekre

A spektrofotometridss mérés soran meghataroztuk az m; értékeket a 25 °C-on
™ P _ C m,+m,
¢s B=— ——=

m, +my m, My
felhasznalasaval kiszdmoljuk az my és C értékeket. Ennek soran feltételeztiik, hogy a
talajokban a gyengén kotott foszfat aranyat a hdmérséklet nem befolyasolja; ezt késébb még

modositjuk, ha a kisérleti oldatok foszfatkoncentracioit is meghatdrozzuk. A

crer

elokevertetett talajok esetében; ebbdl az A= Osszefliggések

kaptuk meg mol/dm3-ben; ismerve, hogy 200 cm® az oldat térfogata, ebbél az n=c 'V
Osszefliggés alapjan kiszamoltuk a foszfationok anyagmennyiségét, majd a foszfor molaris
tomege (30,97 g/mol) ismeretében az m = #+ M képlet alapjan kiszamoltuk a talajoldatban
lev6 foszfor tomegét, mi-et. Az A = —=— egyenlet atrendezésével a kovetkez6t kaptuk:

"y g
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igy meghataroztuk az m» értékeket. A B = L.
m,

alabbi Gsszefliggést:
'

= 1-4

— .MM,

my -|-m2

m, +my

My

©)

egyenlet atrendezésével kaptuk az

igy meghataroztuk a kicserélodési reakcido steady-state sebességeit (C) a kiilonb6zo

hémérsékleteken.

Hozzaadott foszfor ¢ / (mol/dm?) n /mol mi/pg
0 ug/g 3,89 - 10 7,78 - 107 24,1
40 pg/g 4,43 -10° 8,86 - 1077 27,4
80 ug/g 2,48 - 10 4,96 - 107 15,4

2. Tablazat: A 25 °C-on mért foszfatkoncentraciok és az azokbol szamitott n és mi értékek

Hozzaadott foszfor | 7/°C A B mi/pg m2/ng C/(/ng/perc)

0 0259 | 0.05515| 24,1 8,44 0,345
0 el 20 0307 | 0,0503 | 24.1 10,66 0,371
He'e 30 0400 | 0,0245 | 24.1 16,06 0,236
40 0410 | 0,0179 | 24.1 16,75 0,177
0 0324 | 00053 | 274 13,12 0,0466
20 0363 | 0,0390 | 27.4 15,62 0,389

40 pg/g
30 0411 | 00319 | 27.4 19,13 0,360
40 0402 | 00367 | 27.4 18,44 0,404
0 0242 | 00472 | 154 4,90 0,175
20 0297 | 00450 | 154 6,50 0,205

80 ng/g
30 0457 | 0,0605 | 154 12,91 0,424
40 0428 | 00380 | 154 11,48 0,250

3. tablazat: Az A és B illesztési paraméterekbdl valamint a mért m1 értékekbdl szamitott steady-state
reakciésebességek (C / (ng/perc))

4. DISZKUSSZIO

A kémiai reakciok sebessége a homérséklet novekedésével altalaban nd. Itt viszont csak a
40 pg/g hozzaadott foszfatot tartalmazo talaj esetében tapasztalunk végig novekvo tendenciat,
de ott sem a szokdsos modon, hanem 20 ¢és 30 °C kozott kissé€ csokken, gyakorlatilag stagnal a
C. A masik két homérséklet esetében pedig egyértelmiien maximum figyelheté meg, a 0 pg/g
hozzaadott foszfatot tartalmazé talaj esetében 20 °C-on a 80 pg/g hozzaadott foszfatot
tartalmaz6 talaj esetében pedig 30 °C-on. Ez a viselkedés eredhet mérési hibabol, illetve a
reakci6 mechanizmusabol is, ennek eldontése tovabbi vizsgalatokat igényel. A 40 pg/g
hozzédadott foszfatot tartalmazo6 talaj esetében a mérést 30 °C-on megismételve az jo egyezést
mutatott az eredeti 30 °C-on végzett mérés eredményével, igy feltehetdleg nem az
aktivitasmérésekben van a hiba, de a reprodukélhatosdgot mindenképpen meg kell vizsgalni
oly modon, hogy az Gsszes kisérletet ujra elvégezziik a megfeleld homérsékleteken. Hibat
okozhat pl. a talajok eltéré nedvességtartalma, vagy az, hogy kovet is tartalmaznak. Ezt ugy
kiiszobolhetjiik ki, hogy egy adott talaj esetében az Osszes hOmérséklethez sziikséges
talajmintat egyszerre mérjiik ki: igy biztositva lesz, hogy a kiilonb6z6 hdmérsékleteken
ugyanazon talaj ugyanannyi nedvességet fog tartalmazni. A masik hibaforras az lehet, hogy a

crer

hasznaltuk, azaz feltételeztiik, hogy a talajbol kioldhat6 foszfat mennyisége a hémérséklettel
52




nem valtozik, ez viszont nem feltétleniil van igy. Logikusnak tlinik, hogy a hémérséklet
novekedésével né a kioldhaté foszfat mennyisége: ebben az esetben pedig a 4. és 5.
egyenletek alapjan a kicserélddési reakcio sebessége is jobban fog noéni, vagyis elképzelhetd,
hogy megsziinik a maximumos jelleg. Ennek eldontésére el kell végezniink a
spektrofotometrias mérést a termosztalt reakcioelegyekbdl vett 10-10 ml oldatra is. Ha igy, az
aktualis hémérsékletekhez tartozd mi-gyekkel szamolva is anomaliat tapasztalunk, akkor a
méréseket szintén meg kell ismételni, de az eredetinél tobbféle hdmérsékleten (pl. 0-40 °C-ig
5 °C-onként), majd ezt koOvetéen javaslatot tehetiink olyan mechanizmusra, amely
megmagyarazza a szokatlan hémérsékletfliggést.
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MoO3 NANOR}@SZECSKEK ALTAL KATALI’ZALT ,
RADIOFLUOROZASI FOLYAMATOK TANULMANYOZASA
VIZTARTALMU RENDSZERBEN

Balogh Marcell*, Joszai Istvan

Debreceni Egyetem KK Orvosi Képalkoto Klinika Nukledris Medicina, 4032 Debrecen,
Nagyerdei krt. 98.

*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A pozitronemisszios tomografia (PET) terén alkalmazott F-18 tartalmu radiogyodgyszerek
eléallitasanak elsédleges szintézis utvonala az Sn2 nukleofil radiofluorizasi reakci6. A jelzési
folyamat sikeres végrehajtasa érdekében a ['8F]F--ionok aktivalasahoz el kell tavolitani a
vizet a reakciokdzegbdl. A beparlasi 1épés jelentdsen megnoveli a reakcididot és az aktivitas
egy részének elvesztéséhez vezet. Munkank célja egy alternativ radiofluorozasi eljarés
kidolgozasa volt, amivel csokkenthetd a jelzési folyamat vizre vald érzékenysége. A cél
elérése érdekében MoOs3 nanorészecskéket alkalmaztunk, amely katalitikus aktivitast mutatott
a tozilat csoport és a ['*F]F-ionok szubsztiticidjaban. Figyelemremélto, hogy a viz nemhogy
gatolta, hanem eldsegitette a jelzési folyamatot. Eredményeink alapjan 5 V/V% viztartalom
mellett 60 perc alatt akar 70% konverzio elérhetd.

Abstract

Nucleophilic radiofluorination is the main synthetic route to many positron-emission
tomography (PET) tracers. However removal of water to activate the cyclotron-produced
['®F]fluoride has to be performed prior to reaction, which significantly increases overall
radiolabeling time and causes radioactivity loss. The aim of this work was to present a new
possible route of !|F-radiofluorination in highly aqueous medium utilizing MoOs
nanoparticles. Radiolabeling was directly performed with aqueous ['*F]fluoride without need
for drying step in order to reduce radiosynthesis time. According to our results at water
content of 5 V/V% 70% of conversion could be obtained in 60 minutes.

1. BEVEZETES

A PET az egyik legmodernebb funkciondlis képalkotd eljaras. Segitségével noninvaziv
modon nyerhetlink haromdimenzios képet a test egy adott teriiletérél. A komputer
tomografiaval (CT) kombinalt PET berendezés jelenti ma a képalkotd diagnosztika egyik
legfejlettebb technikajat. A diagnosztikdban a legaltalanosabban hasznalt radiofarmakon a
['®F]fluoro-2-dezoxi-D-gliikoz (['*F]FDG). A [®F]FDG szintézise soran nukleofil
szubsztiticids modszerrel ['*F]fluor izotopot juttatunk a prekurzor molekuldba. A radioaktiv
prekurzor kis koncentracidja miatt a lehetséges szintézismodszerek korlatozottak, hiszen még
a GBq aktivitas tartoméanyban is a makroszkopikus és a nyomnyi mennyiségben jelen 1évo
fluorid-ion  kiilonbozden viselkedik. Ebbdl kifolyolag sokszor nem lehetséges a
szakirodalomban jol ismert szintézismodszerek alkalmazasa a F-18 jelzési reakciokban. A
nukleofil szubsztitucids eljarasok soran elséként egy beparlasi 1épést kell alkalmaznunk,
ugyanis vizes kozegben a fluorid-ion nukleofil jellege nagyon gyenge a vizzel kialakuld
hidrogénkdtések miatt. Ezért, a szubsztitiicids reakciot megelézéen a ['*F]fluoridot acetonitril
hozzaadasaval csokkentett nyoméson beparoljak. Az alkalmazott szaritasi protokollok
értelmében elsd 1épésben a target folyadék egy aktivalt ioncseréld gyantan halad at. A tolteten
csapdazott ['®F]fluoridot ezutdn acetonitril és Kryptofix222/K,CO; elegyével elualjak. A
Kryptofix222 (IUPAC: 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabiciklo [8.8.8] hexakozéan) fazis
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transzfer katalizator szerepét tolti be, ami a kalium-ionokat komplexalja, igy a ['*F]F-ionok
nukleofil jellege és a szerves oldoszerekben vald oldhatésdga jelentdsen megnovekszik. Az
alkalmazott modszertdl fiiggéen a szaritasi 1€pések akar 20-30 percet is igénybe vehetnek és
rendszerint elvész a kezdeti aktivitds egy része is [1]. Ezen hatranyok miatt egyre nagyobb
figyelmet kapnak azok a modszerek, melyekkel a direkt jelzési reakciok megvaldsithatdak.
Ezek koziil az enzimatikus [2] és atmenetifém-katalizalt reakcidok [3] a legjelentdsebbek,
azonban mindkét esetben a prekurzorok csak egy sziik csoportjara alkalmazhatoak, és csak kis
fluorozasi hatasfokot (4-48%) sikeriilt elérni [5].

2. KISERLETI RESZ

A MoOs nanorészecskéket (100 nm szemcseméret) a Sigma-Aldrichtdl szereztiik be. A
jelzéseket Eppendorf csdvekben végeztiik 95°C-on termosztalhatd fiitdblokkban. A kinetikai
mérésektdl eltekintve a reakcididé 30 perc volt. A mintdkat a kdvetkez6 komponensekbdl
allitottuk dssze: 10 pl Kryptofix222 (150mg/ml) és KoCOs3 (60 mg/ml), 15 ul ['*F]F/H20 és
475 wul acetonitrilben feloldott 20 mg EDT (etilén-glikol-ditozilat) prekurzor. A konverzid
nyomon kdvetéséhez vékonyréteg kromatografids (VRK) méréseket végeztiink a kiindulasi
['®F]F-ionok és a termékként megjelend ['°F]Fluoro-etilén-glikol-tozilat elvalasztisara
(1. abra). Ebbdl a célbol 10 cm hosszusagih VRK lemezt alkalmaztunk (Merck SilicaGel 60).
Kifejlesztdszerként acetonitril/viz 95:5 V/V% aranya elegyét hasznaltuk. A kifejlesztési
tavolsag 8 cm volt. A vékonyréteg lemez szkennelését és a kiértékelést Raytest Minigita Star
radio-TLC szkennerrel és Raytest Beta Detector GMC tipusu detektorral végeztiik.

P e e T

1. 4bra: A ['8F]F-ionok és a ['3F]|Fluoro-etilén-glikol-tozilat termék elvalasztasa

55



3. EREDMENYEK

Az atmenetifém-oxid katalizatorok esetében az oxo- €s oxi csoportokat tartalmazo
specieszek hidrogén kotésen keresztiil koordindlodnak a TiO» nanorészecskékhez, amelyek
igy részt vehetnek a radiofluorozasi folyamatok katalizaldsaban [4]. Munkank soran azt
vizsgaltuk, hogy ez a kedvezd hatds vajon a MoO; nanorészecskék esetében is fennall?
Elséként azt tanulmanyoztuk, hogy a reagensek sorrendjének hozziaddsa a katalizatorhoz
hogyan befolyasolja a jelzési hatasfokot. Az egyik modszer alapjan a rendszerbe elészor a
MoO; katalizator keriilt, majd ezt kovette a ['*F]fluorid/H2O radioaktiv prekurzor, valamint a
fazistranszfer katalizator oldat (Kryptofix222+K,COs3), végiil a megfeleld acetonitril
mennyiségben feloldott inaktiv prekurzor. A masik modszer esetén a MoOs katalizatorhoz az
acetonitrilben feloldott EDT prekurzort, majd a ['®F]fluorid/H2O radioaktiv prekurzort és a
fazistranszfer katalizator oldatot (Kryptofix 222+K,COs) adtuk. Eredményeink azt mutattak,
hogy a MoO; nanorészecskék eldsegitik a radiofluorozasi folyamatot 5 V/V% viz
jelenlétében, ami nem valdsul meg a fém-oxid hidnyaban. Ugyanakkor az els¢ modszer
esetében kozel kétszeres konverziot tapasztaltunk (2. abra). Tehat a nagyobb jelzési hatasfok
elérése érdekében elobb a radioaktiv prekurzort sziikséges a katalizatorhoz adni. A tovéabbi
kisérletek soran a mintakat az elsé modszer szerinti sorrendben allitottuk dssze.

45 42.7

35

30

22.5
25 W1 Modszer

20 II. Modszer

Konverzio (%)

15

10

2. abra: A prekurzorok hozzaadasi sorrendjének hatasa a jelzési hatasfokra

A kovetkezO 1épésben a katalizator optimalis tomegét szerttiik volna meghatarozni a
legnagyobb konverzi6 biztositdsa érdekében. A katalizator tdmegének novelésével a 0-10 mg
tartomanyban a reakcié hatasfokénak csokkenését tapasztaltuk. 25 mg MoOs3 mellett nem
keletkezett termék (3. abra). Feltételezésiink szerint ez azzal magyarazhato, hogy a katalizator
tomegének novelésével a MoOs nanorészecskékhez erésen koordinalodott ['*F]F--ionok
kisebb mértékben keriilnek kapcsolatba a prekurzorral. Ez a jelenség egyarant megfigyelhetd
a TiO; tartalmu rendszereknél [4].
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3. abra: A katalizator tomeg valtozasanak hatiasa a konverziora

A reakcid jelzési hatdsfokanak tovabbi javitasa érdekében elvégeztiik az optimalis EDT
prekurzor tomeg meghatdrozasat. Eredményeink alapjan azt tapasztaltuk, hogy a legnagyobb
konverziét 1 mg MoO3 nanorészecske mellett 40 mg EDT hozzaadasa esetén értiik el
(4. abra). Amig az 5-10 mg tartomanyban az EDT tomegének novelése akar kétszeres
konverzidé novekedést idéz eld, addig ez a tendencia megtorik 10 mg-nal. Ugyanakkor 40 mg
EDT esetén a jelzési hatasfok eléri a 49%-ot. Nagyobb prekurzor mennyiség azonban
oldhatosagi problémakbol kifolydlag nem alkalmazhato.
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4. abra: Az optimalis EDT prekurzor mennyiség meghatirozasa

A MoOs nanorészecskék altal katalizalt radiofluorozasi reakcid eldnye, hogy segitségiikkel
viz jelenlétében is végbemegy a ['SF]F-ionok Sn2-tipusi reakcidja tozilat tartalmu
prekurzorok mellett. A rendszer viztiird képességének feltérképezése érdekében az 5-
25 V/VY% tartoméanyban kovettiikk nyomon a konverzidt. Tapasztalatunk szerint minél kisebb a
hozzaadott viz mennyisége, annal jobb a radiofluorozas hatasfoka (5. dbra). Optimalis az
5 V/V% viztartalom, amelynél 43% konverzio tapasztalhat6. Viz hidnyadban 23%-ra csokken a
jelzési hatasfok. A reakcid konverzidja maximum gorbe szerint valtozik a reakciokozeg
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viztartalmaval. Ugyanakkor még 15 V/V% mellett is tapasztalhato a termék megjelenése 1%
konverzio mellett.
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5. abra: A reakcidkozeg viztartalmanak hatasa a konverziora

A 6. abran a keletkezett termék mennyiségét kovettiik nyomon az idé fiiggvényében.
Lathat6, hogy a telitési gorbe elsd 60 perces szakasza linedris. Ebben a tartomanyban a
pontokra illesztett trendvonal R?=0,972 értéket mutat. A reakcid inditasat kdvetd 60. perctdl a
termék keletkezésének sebessége csokken. Ugyanakkor a konverzid a 120. percben atlépi a
80%-ot. A F-18 109,7 perc felezési idejét figyelembe véve az optimélis reakcididd 40 percben
hatarozhat6 meg.
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6. abra: A keletkezo termék mennyiségének nyomon kovetése a reakcioido fiiggvényében

4. OSSZEFOGLALAS

Munkank sordan a MoO3 nanorészecskék altal katalizalt radiofluorozési folyamatok
optimalizasat hataroztuk meg. A MoO3 nanorészecskék segitségével lehetéség nyilik a vizes
kdzegben 16vé ['®F]fluorid-ion kozvetlen, szaritasi 1épés nélkiili felhasznalasara, ami
leroviditheti a szintézisekhez sziikséges 1d6t. Az elvégzett kisérletek alapjan a legnagyobb
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konverziét 1 mg MoOs mellett 40 mg EDT hozzdadasa esetén értiik el. A jelzési reakcid 5
V/V%-os viztartalom jelenlétében kozel kétszer akkora hatékonysaggal ment végbe, mint
vizmentes kozegben. Kovetkezésképpen, ebben az esetben a viz nemhogy gatolja, hanem
elésegiti a radiofluorozési folyamatot. A kinetikai vizsgalatok alapjan meghataroztuk az
optimalis reakcioid6t, ami 40 percnek adodott. Ezen paraméterek meghatarozasa
segitségiinkre lehetnek a rutinszerlien hasznalt radiofarmakonok szintézisének akar tovabbi
optimalizalasaban.
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[AI'*F|*-DAL TORTENO RADIOFLUOROZASI REAKCIO
VIZSGALATA
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Szikra Dezso, Fekete Aniko'

Debreceni Egyetem, AOK Orvosi Képalkoté Intézet Nukledris Medicina Nem Ondllé Tanszék
*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A pozitron sugarzd '8F radioizotop idedlis tulajdonsagokkal rendelkezik a PET
képalkotashoz. McBride és munkatarsai kifejlesztettek egy modszert peptidek vizes kdzegben
torténd radiofluorozasira. Az eljards soran az [AI'SF]** kation komplexalodik triaza-
ciklononan tipusu kelatorokhoz. A kutatas célja 1,4,7-triazaciklononan-1,4-diecetsav (NODA)
komplexképzét tartalmazod prekurzorok szintézise és az [AI'SF]** —dal torténd jelzési
reakcioik optimalizaldsa. Két radiofarmakon eldallitasat valositottuk meg, az Al'F-NODA-
nitroimidazolt (AlI'¥F-NODA-NI) tumor hipoxia, valamint AI'8F-NODA-cRGD angiogenezis
kimutatasara PET képalkotassal. Tanulméanyoztuk a reakcioid6, reakciohémérséklet, AlCI3 és
prekurzor mennyiségének, valamint az etanol hozzdadasanak hatasat [Al'F]**-os
radiofluorozas hozamara. Meghataroztuk az eléallitott radiofarmakonok logP értékét és
stabilitas vizsgilatot végeztiink. Megvalositottuk az Al1'8F-NODA-NI radiofarmakon biolégiai
vizsgalatat.

Abstract

18F is a positron emitting radionuclide and has ideal properties for PET imaging. McBride
and et al have developed an aqueous method for radiofluorination of peptides. This process is
based on the complexation of [AI'*F]*- with 1,4,7-triazaciklononane derivatives. The goal of
our research was the preparation of two precursors containing 1,4,7-triaza-cyclononane-1,4-
diacetic acid (NODA) and the optimization of their labelling with [AI'®F]*". We have
achieved the synthesis of AI'®8F-NODA-NI for tumour hypoxia imaging, and Al'*F-NODA-
cRGD for detection of angiogenesis with PET. We have studied the effect of the reaction
time, temperature, the presence of ethanol, the amount of precursor and AICl3. We determined
the logP value of the radiotracers and made their stability measurements. We have realized the
biological investigation of AlI'SF-NODA-NI.

1. BEVEZETES:

A pozitron emissziés tomografia (PET) funkcionalis képalkotast lehetové tevd
molekularis képalkoto eljaras, melyet elterjedten alkalmaznak az onkologiai diagnosztikéban.
A daganat novekedésével az érképzodés nem tud 1€pést tartani, ennek kovetkeztében hipoxia,
azaz oxigénhidny jon létre. Ennek hatdséara aktivalodik a hipoxiaindukalt faktor (HIF), mely
kiilonbozo ¢lettani folyamatok elinditasaval, tobbek kozott 0 érhalozat 1étrehozasaval
biztositja a normoxia helyre allitdsat. Azonban az 0j érhalozat rendezetlen, ezért tovabbra is
lesznek hipoxas teriiletek a daganaton beliil. Azok a sejtek, amelyek mar hozzaszoktak az
oxigénhianyos dallapothoz, olyan genetikai valtozdson mennek &t, melynek hatasara
agresszivitasuk fokozédik. [1,2] Fontos megjegyezni, hogy a hipoxias tumorok ellenallébbak
a sugarterapiaval szemben, mivel esetiikben az oxigén sugarérzékenyitd hatadsa elmarad. Ezért
a daganat hipoxids szoveteinek detektalasa segitheti a hatékonyabb terdpia stratégia
kidolgozasat.

A hipoxia PET-tel torténd vizsgalata lehetséges 2-nitroimidazol (NI) alapt
radiofarmakonokkal, ugyanis ezen molekulédk nitro csoportja a nitroreduktdz enzim hatdsara
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tobb 1épcsdében redukalodnak és végiil a hipoxids sejtekben dusulnak, mig az egészséges
sejtekben a megfeleld oxigén szint miatt visszaoxidalodnak és kiiirlilnek. [3] A hipoxia
vizsgélatara legkorabban alkalmazott ¢s napjainkban is a legelfogadottabb PET
radiofarmakon a '®F-fluormisonidazol (‘*F-FMISO).[4] Ez a lipofil vegyiilet konnyen bejut a
sejtekbe, viszont a normoxias sejtekbdl lassan {iriil ki, ami rontja a tumor/hattér aranyt a PET
felvételeken. A kontrasztosabb felvételek készitése érdekében kifejlesztettek még néhany
fluorozott radiogyogyszert, mint példaul a '®F-fluorazomycin arabinosid-ot (‘| F-FAZA). [5] A
18F radioizotop optimalis tulajdonsagokkal (t1» = 110 perc, 97% B'-bomlas, E(S )max = 635
keV) rendelkezik a PET vizsgalatokhoz, azonban a nukleofil szubsztitucioval torténd
radiofluorozas vizmentes koriilmények igényel és altaldban a jelzés tobb reakciolépésbdl all.

A pozitronsugarz6 fémizotopokkal torténd jelzés (pl. *Ga, **Sc) a fémek komplexképzési
tulajdonsagain alapul. Elénye, hogy konnyen kivitelezhetd, magas radiokémiai hozamu jelzés
¢s nagy radiokémiai tisztasdgu terméket eredményez. Hatranya, hogy a jelolendé molekulat
mindig valamilyen komplexképzéhoz kell kapcsolni, amely befolydsolhatja a vegyiilet
farmakoldgiai tulajdonsagait. McBride és munkatarsai altal bevezetett [Al'®F]**-os jelzési
technika o6tvozi a fenti két jelzési modszert, mert '8F radioizotoppal torténik, de
komplexképzésen alapul. El8szor az Al**-hoz erésen kotédé 'SF- anion hozza létre a jelzés
alapjaul szolgalé [Al'F]** kationt, majd a triaza-nondn tipust kelatorok koordinaljik az
aluminiumot, igy létrehozva az [AI'SF]** komplexet. [6] Ez a modszer peptidek
radiofluorozasat teszi lehetévé vizes kdzegben.

Az angiogenezis, azaz érképzOodés az alacsony oxigénszint hatasdra meginduléd élettani
folyamat, tehat szoros kapcsolatban all a hipoxiaval. [7,8] Az integrinek fontos szerepet
jatszanak a tumorangiogenezis ¢és attétképzés kialakulasdban. Az avps az egyik legfontosabb
képviseldjiik, mely a daganatos sejtekben overexpresszalodik. Az arginin-glilicin-
aszparaginsav tripeptid szekvenciat tartalmazé RGD peptid specifikusan kotédik az ovps
integrin receptorhoz. Ezért pozitron sugarzo izotoppal jelzett szarmazékaik alkalmasak a avf3
integrin expresszidjanak detektalasara, illetve a rakellenes terapidk hatékonysaganak
monitorozasara. [9] Az egyik legismertebb RGD peptid alapti radiofarmakon a '*F-galacto-
RGD, amelyet a klinikai vizsgalatok soran is alkalmaznak. [10]

Kutatd munkénk soran 1,4,7-triazaciklononan-1,4-diecetsav (NODA) komplexképzot
tartalmazo prekurzorok szintézisét és [Al'F]**-dal torténd jelzési reakcidik optimalizalasat
tiiztiik ki célul. Két radiofarmakon eldallitasat terveztilk, az Al'SF-NODA-nitroimidazolt
(AI'8F-NODA-NI) tumorhipoxia, valamint A" F-NODA-cRGD-t angiogenezis kimutatisara
PET képalkotassal.

2. EREDMENYEK

2.1. NODA-NI prekurzor szintézise

A NODA-NI prekurzort az irodalomban leirt modszer [11] kismértékii valtoztatasaval
valdsitottuk meg, melynek soran 2-nitroimidazolt (1) reagaltattunk 1,3-dibrompropannal (2)
kalium-karbonat és natrium-jodid jelenlétében szaraz dimetil-formamidban. A reakcio
eredményeként megkaptuk a 3-as vegyiiletet.

R 2N KaCOs N VAV

N Br Nal
szaraz DMF

NO, NO,

1. abra

Ezutan a kapott 3-as vegyiilettel N-alkileztiik a di-ferc-butil-(1,4,7-triazaciklononan)-1,4-
diacetatot (NODA'Bu) (4) kalium-karbonat jelenlétében szaraz acetonitrilben, majd a kapott
5-0s vegyiiletet trifluor-ecetsavval hidrolizaltuk (6).
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2. abra

2.2 NODA-cRGDIK prekurzor szintézise

Els6 1épésként irodalmi modszer alapjan [12] karboxil funkciot alakitottunk ki a NODA
kelatoron. Ennek megfeleléen a 4-brommetil-fenil-ecetsavval (7) N-alkileztiik a NODA'Bu-t
(4) kalium-karbonat jelenlétében acetonitrilben 65 °C-on.
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3. abra

Ezutan savamid kotést alakitottunk ki a 8-as vegyiilet és a ¢c(RGDfK) dimer peptid(9)
kozott.
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4. abra

Kapcsoldszerként HBTU-t alkalmaztunk, a reakcid di-izopropil-etilamin jelenlétében
dimetil-szulfoxidban zajlott, végiil savas hidrolizissel tavolitottuk el a terc-butil csoportokat,
igy kaptuk meg 11-es prekurzor molekulankat.

2.3 NODA-NI prekurzor [AI"*F]*"-os jelzésének optimalizdldsa

Kisérleteinkhez ciklotronban  '80(p,n)!®F magreakcioval eldallitott  '®F-izotopot
hasznaltunk, melyet aktivalt QMA anioncseréld oszlopon kotottiink meg, majd az oszlopot
ultra tiszta (up) vizzel mostuk, és up vizzel késziilt 0.9%-os NaCl oldattal elualtuk a'®F-
ionokat. Ezt a'8F oldatot hasznaltuk fel a jelzési reakciokban.

Elészor az irodalomban mar leirt jelzési paramétereket alkalmaztuk a prekurzor
radiofluorozéasa soran. [11] Ennek megfelelden 50 pl ®F oldathoz 22.5 ul 2 mM-os AICl;
oldatot adtunk, melyet 0.1 M-os NaOAc (pH=4) pufferrel készitettiink. Ezt kovetéen 15
percig szobahémérsékleten inkubéltuk az elegyet, és igy kaptuk meg az [AI'SF]* komplexet.
Ezutan 20 ul (50 nmol) NODA-NI prekurzor vizes oldatat 980 ul 0.1 M-os NaOAc pufferrel
higitottuk, és az elegyet hozzaadtuk a [Al'*F]*" komplex oldatdhoz, majd ezt az elegyet 110
°C-on 10 percig melegitettiik. A reakcio végbemenetelét iTLC-vel ellendriztiik, eluensként
0.05 M-os NaxCOs oldatot alkalmaztunk. Az iTLC eredménye alapjan kideriilt, hogy a
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cikkben leirt hozamot nem tudtuk reprodukalni, mivel minddssze 8.21%-os jelzési hatasfokot
értiink el. Ezért sziikségesnek tartottuk a jelzés optimalizalasat, melynek részleteit az 1.
tablazat mutatja be.

E

Kizérlet | F oldat | AICL oldat | prekurzor (pl) | jézecet | etanol | hémérséklet ida Jelzési
) (D eu) | @ c0) (perc) | hatisfok (%)
1 30 225 20 + - 110 10 |
+030p] puffer
2 30 225 20 + - 110 30 34
+080u] puffer
3 30 225 20 + - 110 30 781
4 30 225 20 + - 100 30 488
] 30 225 20 - - 110 30 884
6 S0 10 20 12 - 110 30 100
T 30 10 20 + 7 110 15 871
8 30 10 10 + - 110 30 639
9 30 10 10 + 27 110 30 602
10 30 10 10 - by 110 30 200
11 30 10 10 - 27 110 15 8185
12 30 10 10 - 7 100 30 7744
1. tablazat

2.4 A NODA-CH>PhCOOH modell vegyiilet [AI'*F]**-os jelzésének vizsgalata

A peptid jelzése eltt ezt a vegyiiletet alkalmaztuk modell vegyiiletként az [Al'*F]**-o0s
jelzés optimalizalashoz. A jelzések soran alkalmazott koriilményeket a 2. tdblazat mutatja be.

Kizérlet | F oldat | AICL oldat | prekurzor | jégecet etanol | homérseklet idd Jelzési
) ) ) aw | @ °C) (min) | hatdsfok(%)
1 30 225 20 + - 110 30 95.4
2 30 235 20 + 27 110 30 973
3 30 225 20 - - 110 30 9741
4 50 215 20 - 7 110 1] 99,9
5 30 225 20 - - 100 30 95.26
& 30 225 20 - 21 100 15 62.48
7 30 225 20 - i 20 30 48.81
B 30 225 10 - 27 100 30 70.01
9 30 225 10 - - 100 30 4738
10 50 10 20 - 21 110 30 31.09
11 30 10 20 - 27 100 30 80.74
2. tablazat

A reakciok végbemenetelét RP-TLC-vel ellendriztiik, eluensként pedig acetonitril:viz 1:1
aranyu keverékét alkalmaztuk.

2.5. A NODA-cRGDIK prekurzor [AI"*F]**-os jelzésének optimalizdldsa

A legnagyobb kihivast a peptid radiofluorozasa jelentette. Kisérleteink soran a prekurzor

crer
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jelzés hatékonysaga nagymértékben fiigg a prekuzor oldat toménységétdl. A radiofluorozas
soran hasznalt koriilményeket a 3. tdblazat mutatja be.

Kizérlet UF oldat | AICL oldat prekurzor | jégecet | etanol | homérséklet idd Hozam

(Y (uD (D Cuh | (b 0 (min) (%)
1 30 PRI 20 - 27 &0 30 0
2 30 22, 20 - 27 100 30 0
3 30 10 20 - 27 110 3a 3595
4 30 10 20 - 46 110 30 381
5 30 10 20 - a0 110 30 3834
] 30 5 20 - 46 110 30 4341
T S0 10 40 - 46 110 I 51

3. tablazat

A reakciok végbemenetelét RP-TLC-vel ellendriztiik, eluensként pedig acetonitril:viz 1:1
aranyu elegyét alkalmaztuk. Az eddigi legmagasabb hozamot a 7-es szamu kisérlet soran
tapasztaltuk, ugyanis ebben az estben 51%-os jelzési hatékonysagot értiink el.

2.6. AI'5F-NODA-NI és AI"* F-NODA-cRGDfK radiofarmakonokkal elvégzett vizsgdlatok

Az AI'F-NODA-NI radioframakont Alumina N light oszlopon tisztitottuk, mig az Al'8F-
NODA-cRGD-t preparativ HPLC-vel. Radiokémiai tisztasdgukat pedig iTLC-vel, illetve RP-
TLC-vel vizsgaltuk. Elvégeztiik a tisztitott radiogydgyszerek stabilitds vizsgélatat human
szérum, 0.01 M-os EDTA ¢s 0.01 M-os oxalsav oldatok jelenlétében. Mindharom esetben 2
ora elteltével is stabilak maradtak a vegyiileteink.

Meghataroztuk mindkét radiofarmakon oktanol:viz megoszlasi hanyadosat, melynek soran
kiszamoltuk a logP értékeket. Az AI'SF-NODA-NI esetében logP értéke -3.58, az Al'®F-
NODA-cRGDfK logP értéke pedig -3.52, ezekbdl az értékekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy
altalunk eldallitott vegyiileteink hidrofil tulajdonsagokkal rendelkeznek.

Megvalositottuk az AI'F-NODA-NI biologiai vizsgalatat is. Szervi eloszlas vizsgélatot
készitettink NeDe tumoros patkanyrol. A vizsgalat alapjan elmondhatd, hogy a
radiofarmakon foként a vesén keresztiil liriil, ami a vegyiilet hidrofil jellegére utal, amely
kedvez0 az esetleges klinikai felhasznalas szempontjabol. Ugyanakkor a méjban is jelentésen
duasult a radiofarmakon, ennek oka még nem tisztazott.

PET felvételt készitettiink szubkutan injektalt NeDe tumoros patkanyrél 90 perccel a
radiofarmakon intravénds beadasat kovetden. Megallapitottuk a tumor/hattér aranyt a
tumor/izom SUVmean értéke 2.86-nak, a tumor SUVmean értéke pedig 0.2+0.02-nek addodott.
Tehat a radiofarmakon a tumor hipoxias sejtjeiben dusult.

Tovabbi terveink kozott szerepel az AlI'F NODA-cRGDfK radiogyogyszer bioldgiai
vizsgélatainak megvalositasa.
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A HEXAKARBAMIDO-VAS(IIT)-DIKROMAT ES -PERMANGANAT
SZERKEZETE ES TERMIKUS BOMLASA

Béres Kende*!2, Homonnay Zoltan!, Kotai Laszl6?

"Magkémiai Laboratérium, Kémia Intézet, E6tvos Lorand Tudomdnyegyetem, Budapest
’MTA TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Budapest

*- A Nivodijra palyazo

Absztrakt

A kutatdsom soran két kiilonbdz6 oxidalé anion a dikromat (Cr.O7%) és a permanganat
(MnOy’) ion hexa(karbamido-k;O)-vas(IIl) komplex kationnal alkotott séit allitottam €l6. Az
eldallitott komplex sokat por- és egykristaly-rontgendiffrakcio, Mossbauer-, infravoros
(analitikai- és tavoli tartomdny) és Raman-spektroszkopia, valamint termikus analizis
modszerrel vizsgaltam. A hexa(karbamido-ki0)-vas(Ill)-dikromat esetében egykristaly-
rontgendiffrakcidval meghataroztuk az a komplex szerkezetét. Erds hidrogénhid kotések
jelenlétét is igazoltuk az egykristaly-rontgendiffrakcidval, valamint infravords és Raman-
spektroszkopia segitségével is.

Tanulmanyoztam a komplex vegyiiletek hokezelése soran bekovetkezd folyamatokat és a
bomlastermékek Osszetételét is. A hokezelés levegdn, valamint nitrogén atmoszféraban
torténtek. Ennek sordn mar alacsony homérsékleten (~100 °C) kiilonféle nanoméretli vas-
mangan ¢és vas-krom vegyes oxid kialakuldsat tapasztaltam. Az j mddszerrel eldallitott
anyagok részecskéi nem szinterelddtek Ossze, mint a magas hOmérsékletli oxid
perkurzorokbol torténd szintéziseknél, igy amorf, nagy feliileti anyagokat sikertilt
eldallitanom.

Abstract

The aim of this work was preparation and structural analysis of various salts of
hexakis(urea)-iron(III) complexes having oxidizing anions. Two complex salts were prepared
with dichromate (Cr.07*) and permanganate (MnO4") anions. Structural investigations have
been performed by powder XRD, single crystal XRD, Mossbauer-, IR and Raman
spectroscopy and thermal analysis methods. The structure of the dichromate complex could be
determined by single crystal X-ray diffraction method. The presence of strong hydrogen
bonds were found in the complexes, as confirmed by IR and Raman spectroscopy as well.

Studies on thermal treatment of the complex salts have also been performed. Amorphous
and nanosized, however formation of non-sintered, mixed iron-chromium and iron-manganese
oxides could be observed even at moderate temperature (~100 °C).

1. BEVEZETES

Kutatasom témaja kiilonb6zo hexa(karbamido-k1O)vas(IIl) komplexek oxidalé anionokkal
alkotott s6inak, elsddlegesen a permanganat (MnOy") és a dikromét (Cr.07>") sok eldallitasa és
szerkezetének vizsgélata. A kutatds soran célkitiizésem az volt, hogy az emlitett két komplex
szintézismodszerét optimalizaljam. Mivel alig ismert vegyiiletekrdl van sz, igy a vegyiiletek
szerkezetének és tulajdonsagainak vizsgéalatara a vasra specifikus Mossbauer-spektroszkopia
mellett szdmos egyéb modszer egyidejli alkalmazasa bizonyult sziikségesnek. A
hexa(karbamido-x;O)vas(IIl)-kation vazlatos szerkezete az 1. dbran lathato [1]. A szintetizalt
vegyliletek redukdlo ligandumot és oxidalo aniont egyidejiileg tartalmaznak, igy ezek szilard
fazisu kvazi-intramolekuléris kélcsonhatasa és a keletkezett termékek - vas-mangén oxid és
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vas-krom oxid potencidlis katalizatorok — Osszetételének és tulajdonsdgainak vizsgalata
szintén a kutatdsom targyat képezték.

H,N NH,

NH, \Ll/ H,N
/K /o)\NHz

F e3+

(o)

(o)

HZN\( YNHZ
o
NH, J\ NH,

1. abra: Hexa(karbamido-kxi1O)vas(III) kation vazlatos szerkezete [1]

A szokasos vizsgalati modszerek mellett elsésorban a Mdssbauer-spektroszkopiat
alkalmaztam, mivel a y-sugarak visszalokddésmentes magrezonancia-abszorpcioja
kiilonlegesen érzékeny a vas koriili elektronszerkezet finom véaltozasaira és mivel a munkam
soran eldallitott komplexek kozponti atomja vas, igy ez kiemelt szerepet foglal el a
vizsgélatok kozott. Tovabbi szerkezeti informaciok érdekében rontgendiffrakcids analizist
(por és egykristaly) illetve rezgési spektroszkopia modszereket, ezen beliil FT-IR, tavoli IR és
Raman-spektroszkopiat alkalmaztam. A termikus analizis segitségével tanulményoztam a
bomlasi reakciokat és a vegyes vas-mangan és vas-krom oxidok kialakulasanak folyamatait.

A téma irodalmi el6zményéhez tartozik Sell [2,3] valamint Barbieri [4,5] tobb munkaja is.
Ezekben analog fémmel vagy vas kozponti atommal rendelkezd hexakarbamido komplexeket
vizsgaltak (elemanalizis) és jellemeztek (szin, oldhatosag).

2. KISERLETI MUNKA
2.1. Komplexek eloallitasa

A karbamido-vas(IIl) komplex so6it a Magyar Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi
Kutatokozpont laboratoriumaban allitottam eld, amelyhez irodalmi tapasztalatokat hasznéaltam
[2-5]. Minden vegyiilet szintézisének elsé Iépése a hexakrabamido-vas(Ill)-nitrat oldat
eldallitasa volt: 8,08 g (0,02 mol) vas(Il)-nitrat nonahidratot (Fe(NO3); 9 H>O) és 7,20 g
(0,12 mol) karbamidot (OC(NHa),) dsszemértem, majd kevertetés kdzben 9,5 cm?® desztillalt
vizben feloldottam. Ehhez az oldathoz adtam az anion natrium so6jat tartalmazé tomény
oldatot. A szintézisek sordn az anionok natriumsoit hasznaltam, mivel ezek sokkal nagyobb
oldhatosaggal rendelkeznek, mint az analog és konnyebben elérhetd kaliumsok. Ezaltal sokkal
toményebb oldatokat tudtam késziteni, ezzel eldsegitve az 6sszes oldattérfogat csokkentését
¢és a gyorsabb kristalyképzddést. A kapott vegyiiletek vagy csapadék formajaban valtak le a
reakcid soran, vagy oldatbol kristalyosodtak ki. Az elvalasztott szilard fazis szaritasa minden
esetben 5 °C homérsékleten, foszfor-pentoxiddal toltott exszikkatorban tortént.

2.2. Spektroszkopiai modszerek

A Mossbauer-spektroszkopias méréseket az Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémia
Intézet, Magkémiai Laboratoriumaban végeztem Ranger spektrométerrel (USA), allando
gyorsulasu izemmodban, £3 mm-s™ sebességtartoméanyban. A >’Co(Rh) forras aktivitasa 0.74
GBq volt. A spektrométer kalibracidja a-vas segitségével tortént, amire a megadott
izomereltolodasok is vonatkoznak. A spektrumok kiértékelése MossWinn 4.0 program
hasznalataval tortént. Az elkésziilt mintdk konnyen porithatok voltak achit mozsarban,
valamint minden mintaeldkészités soran kismennyiségii polietilén port is adtam a mintakhoz.
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Ennek az a jelentdsége, hogy Mossbauer-spektrumokban a textara effektus miatt fellépd
esetleges vonalintenzitas-aszimmetridkat elkertiljiik.

A készitett mintdk szilardfazist infravordos  spektroszkopos, valamint  por-
rontgendiffrakcios ¢és egykristaly-rontgendiffrakcios vizsgéalatdit a Magyar Tudomanyos
Akadémia Természettudomanyi Kutatokézpontjaban végeztem.

Az infravords spektroszkopias méréseket Bruker Tensor 27 FT-IR szilardfazisu infravoros
spektrométerrel végeztem, 4000 — 400 cm™! tartomanyban, 1 cm’! felbontassal. A kiértékelése
OPUS 7.0 program segitségével tortént.

A por-rontgendiffrakcié méréseket Philips PW 1050 Bragg-Brentano késziiléken végeztem
a Magyar Tudoméanyos Akadémia Természettudoméanyi Kutatokdzpontjaban (grafit
monokromator, 4-70°, 0,04°-o0s, 40 kV, 35 mA, Cu Ka-forrassal).

Az egykristaly-rontgendiffrakcié mérést RIGAKU R-AXIS RAPID II késziiléken végezték
(Mo Ko-sugarzas, A=0,71073A, -145 °C), a Magyar Tudominyos Akadémia
Természettudomanyi Kutatokozpontjaban. A mérésben és az eredmények kiértékelésében Dr.
Nagyné Bereczki Laura volt segitségemre.

3. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO
3.1 Hexa(karbamido-k10)vas(Ill)-dikromat — [Fe(urea)s] >(Cr207)3

A Mossbauer-spektroszkdpiai mérés soran kozonséges, Lorentz-gorbékkel leirhato
vonalakb6l all6 dublettet vartam. Ennek ellenére ettdl eltérd, kiszélesedett, magneses
relaxaciot mutatd vonalat tartalmazd spektrumot kaptam (2. 4bra), a mérés adatait az 1.
tablazatban foglaltam Ossze. A relaxacio megjelenése a spektrumban feltételezésiink szerint a
nagy racsbéli vas-vas tavolsagnak koszonhetd [6], amelyet az egykristaly-rontgendiffrakcios
mérés is bizonyit. Az izomereltolodas értéke megfelel a nagyspinii vas(Ill) komplexek esetén
vartnak. Viszont a dikromat anion a hidrogén kotésen keresztiil befolyasolhatja az
elektronosiiriiséget a vason, esetiinkben a 3d héjon csokkenti, igy ebben az esetben kisebb
izomereltolddds mérhetd, mint a hidrogénkotést nem tartalmazo hexakarbamido-vas(II)
komplexek esetén. Ez a tapasztalatunk dsszhangban van Russo és munkatarsai eredményeivel
[7].
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2. abra. A komplexek Mossbauer-spektrumai

Az egykristaly-rotgendiffrakcidos mérés alapjan, a vartnak megfeleléen, a karbamid
ligandumok oktaéderesen helyezkednek el a vas(Ill)-ion koriil. A ligandumok elrendezddése
hasonlit a hajocsavarhoz (3. abra), és a ligandumok iranya azonos a komplex egy bizonyos
oldalan, ez kiralitdst eredményez (a ligandumok csavarodasa ellentétes a molekula két
oldalan, ennek kdszonhetden nincs szimmetriacentruma), de a nem-kiralis R-3¢ tércsoportnak
megfelelden a szerkezet mindkét enantiomert tartalmazza. Ezt a szerkezetet belsd
hidrogénkotések stabilizaljak, a dikromat anion oxigén atomjai hidrogénkdtéseken keresztiil
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kapcsolodnak a karbamid ligandum hidrogénjeihez. A legkisebb vas-vas tavolsag 7,149 A.
Ezek az adatok igazoljadk Mdssbauer-spektroszkdpia eredmények alapjan tett feltételezéseket.

\
11.700
14
11.082
Vas-vas tdvolsagok A kation szerkezete c tengely nézete

3. abra. A hexa(karbamido-ki10)vas(III)-dikromat szerkezete és elemi cellaja

3.2 Hexa(karbamido-x;0)vas(Ill)-permangandt — [Fe(urea)s] (MnQOa)3

A permanganat aniont tartalmazé komplex esetén szobahOmérsékleten végeztem
Mossbauer-spektroszkop mérést. A dikromat tartalmi mintdval azonos modon, egy relaxalt,
kiszélesedett gorbét kaptam (3. dbra). A mérés eredményeit az 1. tablazatban foglaltam Gssze.
A mért izomereltolodads megfelel a nagyspinii vas(Ill) komplexek esetén tapasztaltnak és
szintén a hidrogén kotés jelenlétét feltételezi az alacsony izomereltolodas (0,310 mm/s),
hasonloan a dikromat tartalmti komplexhez.

Az egykristaly-rontgendiffrakcié mérés hidnyaban az infravords spektroszkopia mérések
segitségével lehet a hidrogén kotések jelenlétét alatdmasztani. A tetraéderes molekuldknak,
jelen esetben a permanganat anionnak, négy normal rezgése van, mind a négy Raman-aktiv,
de csak kettd infravords aktiv. A permanganat tartalmu komplex esetében mind a négy IR sav
megjelent az infravords spektorszkopia mérés sordn, a két haromszorosan degeneralt
aszimmetrikus rezgés (v3 és v4) triplett savok forméjaban, ebbdl szimmetritorzulasra lehet
kovetkeztetni, amelyet a hidrogén kotések okozhatnak.

Komplex 0 1 Vzz | ri Relaxdcios
anion T | 4/% | 6/mms BIT | 021 yvim? | mmes firekvencia /s’
Cr:0 | RT 0.326 1 571 0017 | 0,715 9,32
(*0,013)
100 0,310
MnOq+ RT (0,021) 9,5 0,113 0,988 9,22

1. tablazat. Mossbauer-paraméterek dsszefoglalasa*

*A: relativ spektrumteriilet, J: izomereltolodas, B: magneses tér, Vzz: z iranyu elektromos térgradiens
abszolut értéke, I félértékszélesség

3.3. A komplexek hokezelése

A mintdk hékezelése soran kiillonbozd Osszetételli vas-mangéan és vas-krom vegyes oxid
vegyiiletek alakulnak ki. Ezekben a fémek vegyérétkét a kezelési hdmérséklet, valamint az is
befolyasolja, hogy levegdbn vagy nitrogén kozegben tortént a  hdkezelés.
A [Fe(urea)s](MnO4)3 hokezelések soran kapott vegyiileteket a 2. tablazatban foglaltam Gssze.
Ebbdl jol lathatd, hogy 350 °C-on a hékezelés egy keverék terméket eredményez, viszont ez
utdn a hodkezelés kozegének segitségével szabalyozhatdo a végtermék. A permanganat
tartalmi minta hdékezelése soran kapott termékeket por-rontgendiffrakcido és Mdssbauer-
spektroszkopia segitségével azonositottam.
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A Mossbauer-spektoszkopia hasznalatdnak fontossagat példaul a levegdén, 800 °C-on
hoékezelt minta tdmasztja ald, hiszen az is megallapithaté ennek segitségével, hogy kétféle
(kiilonb6z6 vas/mangan arannyal jellemezhetd) bixbiyte Osszetétel alakult ki. A mért
Mossbauer-paraméterek megfelelnek Kolk munkéjdban leirtaknak [8.]. A minta por-
rontgendiffraktogrammja és Mossbauer-spektruma a 4. dbran lathato.

A nitrogén atmoszféraban, 800 °C-ig tortént hokezelés terméke mangannal dopolt wiisztit.
Erre az 5. abran lathatdé por-diffraktogrammbol lehet kovetkeztetni, mert a tiszta wiisztit
jeleihez képest kisebb eltolodasok lathatok.

" Hokezelési ,
Kozeg tartomany (°C) Termék
0-350 Hauszmanni!: (Mng4), Maghemit (Fe>O3)
Levegd Bixbyit ([Mn,Fe]O3)
0-800 Bixbyit ([Mn,Fe]O3)
Nitrogén 0-800 Wiisztit* (FeO, de Mn adalékolt)
Nitrogén/levegd 0-350/800 Bixbyit ([Mn,Fe]O3)
Leveg6/nitrogén 0-350/800 Wiisztit* (FeO, de Mn adalékolt)

2. tablazat. A [Fe(urea)s](MnQs)s hékezelése soran kapott termékek osszefoglalasa
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4. dbra. A levegdn, 800 °C-on hokezelt minta por-diffraktogrammja és Mossbauer-spektruma
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5. abra. A nitrogén atmoszféraban, 800 °C hékezelt minta por-diffraktogrammja
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4. OSSZEGZES

Kutatdsomnak azzal a feltételezéssel kezdtem neki, hogy minden hexa(karbamido-k;0)-
vas(Ill) komplexek mérése esetén csekély eltéréssel szinte ugyanazt a Lorentz-tipusu
dubletteket tartalmazd Mdssbauer-spektrumot fogom kapni. Ezzel szemben az daltalam
vizsgélt permanganat ¢és dikromat sok esetén, kiszélesedett, relaxaciot mutatd vonalat
tartalmaz6 spektrumokat kaptam. Tovabba az izomereltolodas értékek kozott is nagymértékii
kiilonbségeket tapasztaltam, fliggéen attdl, hogy a komplex anionja képes e hidrogénkotés
kialakitasara a kationnal.

A dikromat tartalmt komplex esetén egykristaly-rontgendiffrakcioval sikeriilt a vegyiilet
szerkezetét meghatdrozni és erés hidrogénkdtések jelenlétét bizonyitani. A szerkezet
ismeretének koszonhetden aldtdmaszthatd az a feltételezés, hogy a relaxacié a nagy vas-vas
tavolsagnak, mig az alacsony izomereltolodas a hidrogénkotés elektronsiirliségre gyakorolt
hatdsdnak koszonhetd. A permangandt tartalmia komplexben 1€évé nagy vas-vas tavolsagot a
Mossbauer-spektroszkopia, a jelenlévd hidrogénkdtések jelenlétét pedig az infravoros
spektroszkopia segitségével lehetett alatdmasztani.

A hokezelés hatdsara nanoméretli, amorf, nagyfeliiletli vas-mangan és vas-krom vegyes
oxidok alakultak ki, viszonylag alacsony homérsékleten, kdszonhetden a kation €s az anion
kozott  lejatszodd redoxi reakcionak. A hdékezelés homérsékletének ¢és kozegének
valtoztatasaval a termék €és annak Gsszetétele szabalyozhato.

KOSZONETNYILVANITAS

Ez uton szeretnék koszonetet mondani témavezetdimnek, Prof. Dr. Homonnay Zoltannak
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munkam elkésziiltéhez és szakmai fejlddésemhez.
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REND ES RENDEZETLENSEG A SZILARD FAZISBAN, AHOGY AZ
NMR LATJA

Domjan Attila
Természettudomanyi Kutatokozpont, 1117 Budapest, Magyar Tudosok Kérutja 2.

Szilard fazisban az atomok, molekuldk kozti tavolsagok tobbé-kevésbé allanddak, ami
alapvetden befolyasolja az NMR spektrumok szerkezetét és értelmezését. A mérések mas
stratégiat kivannak, mint a hig oldatok esetében, azonban a nehézségek utan uj lehetdségek
nyilnak meg, hiszen a molekuldk, csoportok kozti tavolsagi és dinamikai viszonyokrol
szerezhetlink fontos informaciokat. Nemcsak a kristdlyos ¢és az amorf fazisok
kiilonboztethetéek meg, de a makroszkopikusan amorf rendszerekben is kimutathatd az
estleges lokalis (pl. molekulak kozti masodlagos kdlcsonhatdsok) rendezettség is.

Az eléadésban gyakorlati példdkon bemutatok néhany mérési technikat és eredményt.
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KVADRUPOLUS NUKLIDOK NMR SPEKTROSZKOPIAS VIZSGALATA

Rohonczy Janos

ELTE Szervetlen Kémiai Tanszék, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/A.

A kvadrupélus atommag ¢és a kdrnyezo elektromos térgradiens kdlcsonhatasa energia-
felhasadéssal jar, ami mind a nagy energiaju Mossbauer, mind a kis energiaja NMR, NQR ¢és
EPR spektrumokban is detektalhatd. Kiilsd magneses térben tovabbi energiafelhasadas 1ép fel.
Az eldadas Osszefoglalja az emlitett spektroszkopiai modszerek hasonldsagait és eltéréseit.

A periodusos rendszer elemeinek kozel 80 %-a rendelkezik stabil kvadrupdlus
nukliddal, melyek NMR-el detektalhatok. Erds kiils6 magneses térben a Zeeman kolcson-
hatds a dominans, de a kvadrupolus kolcsonhatas is gyakran olyan erds, hogy energia-
perturbald hatasa elsé és masodrendben is szerep jatszik. Ennek kovetkeztében az NMR jelek
erds, orientaciofiiggd felhasadast, pormintak esetén erds kiszélesedést mutatnak. A
jelszélesség elsérendben jelentdsen csokkenthetd a pormintdk magikus szog (Bo-lal 54,74°-ot
bezard szog) koriili forgatdsaval. A masodrendii kiszélesedés vagy szamitdgépes
szimulacidval, vagy kétdimenzios MQMAS méréstechnikdval kezelhetd. Az eldadas roviden
kitér ezen lehetdségek elméleti hatterére és gyakorlati alkalmazasukra.

NMR SPECTROSCOPIC MEASUREMENT OF QUADRUPOLAR NUCLIDS
Janos Rohonczy

ELTE Department of Inorganic Chemistry, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/A.

The interation of a quadrupolar nucleus and surrounding electric field gradient results
in energy splitting which is detectable in the high energy Mossbauer and low energy NMR
NQR and EPR spectra. Applied external magnetic field results in further energy splitting.
This talk summarizes the similarities and differences of the above mentioned spectroscopic
methods.

About 80% of the elements of the periodic table possesses stable quadrupolar nuclides
which are detectable by NMR spectroscopy. In the case of applied strong external magnetic
field the Zeeman interaction is dominant, but the quadrupolar interaction is so strong that its
perturbation influence plays both in first and second order of a rule. In respect to this
interaction NMR signals exhibit strong, orientation dependent splitting, and broadening in the
case of powder samples. It is convenient to reduce the first order line broadening by the
rotation of the powder samples around the magic angle (the angle is 54.74° between By and
the rotation axis). Second order broadening can be treated by computer simulation or by two
dimensional MQMAS methods. This talk discusses briefly the theoretical backgrounds and
application examples of these methods.
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POZITRONANNIHILACIOS SPEKTROSZKOPIAK A
GYOGYSZERKUTATASBAN

Siivegh Karoly

ELTE Kémiai Intézet, Magkémiai Laboratorium, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/A.

A gyogyszerkutatasnak az 0j hatdéanyagok felfedezésén tal van egy kevésbé draga, de
legalabb olyan Osszetett teriilete. Ez a hatdéanyag bevitel optimalis médjanak megtalalasa, az
ugynevezett formuldzas. Mivel hatdoanyag-molekuldk a legritkabb esetben keriilnek tiszta
formaban a szervezetbe, a hordozok szerkezete erdteljesen befolyasolhatja egy molekula
hatésat.

A pozitronok az anyagok szabad térfogatara, az anyagok lokalis elektronstiriségére, illetve
ezek eloszlasara reagalnak. Segitségiikkel képet kaphatunk a hordozok és a hatéanyagok
kapcsolatardl, kovetkeztethetiink az adott gyogyszerformula hatasossagara.
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NEUTRONOKKAL A BETONKUTATASBAN

Szilagyi Veronika, Gméling Katalin, Kis Zoltan, Harsanyi Ildikd, Szentmiklosi Laszlo

Energiatudomanyi Kutatokézpont
1121 Budapest, Konkoly-Thege M. ut 29-33., e-mail: gmeling.katalin@energia.mta.hu

A neutronos elemanalizis és képalkotas szamos anyagtudomanyi alkalmazasa ismert. Egy
nemzetkdzi (V4-Korea RADCON) projekt keretében kutatointézetiinkben komplex
anyagvizsgalati moddszertant alkalmazunk a betonok készitésének, felhaszndlasanak,
tartossaganak vizsgalatara, kiilonds tekintettel a nuklearis 1étesitmények kornyezetében
sugarvédelmi funkciot ellatd betonszerkezetek recepturdjanak fejlesztésére. A kombinalt
neutronos elemanalizis (miiszeres, ill. prompt gamma aktivacios analizis, INAA és PGAA),
valamint a neutronos képalkotas (neutron radiografia és tomografia, NR ¢és NT) segitségével
szamos anyagi tulajdonsag (f6-, mellék- és nyomelem Osszetétel; makroszkopikus porus- és
szemcseszerkezet; folyadékmozgés) vizsgéalhato. Eredményeink statisztikus, kvalitativ és
kvantitativ informaciot szolgéltattak a betonok makroszkopikus tulajdonsagainak (pl.
mechanikai szilardsag, tartossag) késobbi értelmezéséhez, eldrejelzéséhez ¢s modellezéséhez.
Eléadasunkban a RADCON projekt keretében neutronos modszerekkel elért eredményeket
foglaljuk Gssze.

KOSZONETNYILVANITAS
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NEUTRONS FOR CONCRETE SCIENCE

Veronika Szilagyi, Katalin Gméling, Zoltan Kis, Ildiké Harsanyi, Laszl6 Szentmiklosi

Centre for Energy Research
29-33 Konkoly-Thege Str., Budapest, Hungary, e-mail: gmeling.katalin@energia.mta.hu

Neutron-based elemental analysis and imaging methods are well applicable to many fields
of material science. In the framework of an international project (V4-Korea RADCON), a
complex methodology developed at the Centre for Energy Research is applied to fundamental
research on concrete materials for radiation shielding purposes. Due to combined use of
multiple analytical (instrumental neutron and prompt-gamma activation analyses, INAA and
PGAA) and imaging (neutron radiography and tomography, NR and NT) techniques, the
investigation of many material characteristics (major, minor and trace element composition;
macro-scale pore and grain structure, moisture movement behavior) became possible. These
data provide a solid basis for the understanding, prediction or modelling of macroscopic
properties (e.g. mechanical strength, durability). This paper presents case study achieved
during the RADCON project by neutron-based methods.
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TENGERI SUN FOSSZILIAK KOMPLEX RONCSOLASMENTES
MORFOLOGIAI ES ELEMANALITIKAI VIZSGALATA

Maroti Boglarka'!, Polonkai Balint?, Szilagyi Veronika!, Kis Zoltan',
Kasztovszky Zsolt!, Szentmiklési Laszl6!, Székely Balazs’*

!Energiatudomanyi Kutatékozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33.
2 ELTE, Oslénytani Tanszék, 1117 Budapest, Pazmdny Péter sétany 1/C
SELTE, Geofizikai és Urtudomdnyi Tanszék, 1117 Budapest, Pdzmdny Péter sétany 1/C
‘Interdisziplindires Okologisches Zentrum, TU Bergakademie Freiberg, Németorszag

E-mail: maroti.boglarka@energia.mta.hu

Osszetett targyak roncsolasmentes, széleskorii jellemzésére elengedhetetlen tobbféle
elemanalitikai és képalkotd modszer kombinalt alkalmazéasa [1,2]. Nemzetkozi szinten
rontgenanalitikai és rontgenes képalkotdé modszereket alkalmaznak, de ha egy targy belsejébdl
is szeretnénk a képi informacion kiviil elemosszetételre vonatkoz6 informdciot is szerezni,
akkor elengedhetetlen a neutronos technikdk alkalmazasa.

A foldtani feltarasokbol eldkertilt Oslénytani leletek kulturalis orokségiink részei. Jol
megorzott allapotuk lehetdvé teszi a tengeri siin egyedek vizsgélatat, a belsejiikben talalhato
iiledék elemzésével pedig bizonyos dskornyezeti feltételekre is kovetkeztetni lehet. Kisérleti
tanulmanyunkban két kiilonb6z6 magyarorszagi lel6helyrdl vizsgaltunk fosszilidkat.

Elséként 3D LED szkennerrel a vizsgalt egyedek kiils¢ felszinét hatdroztuk meg
szubmilliméteres felbontassal. Minden egyeden legalabb két pontban végeztink PGAA
méréseket, a vaz, illetve a vazban talalhato liledék Osszetételének meghatdrozasara. Néhany
példanyon fiiggdleges tengely menti elemeloszlas méréseket is végeztiink, a belsé szerkezet
feltarasa érdekében egy példanyrol neutrontomografia is késziilt [3,4].

Az eredmények egyértelmlien mutatjdk, hogy a fosszilidk héja nagy tisztasagh kalcit, a
kitoltésiik Osszetételét (mely Orzi a betemetddéskori allapotot) érdemben meg lehet hatarozni.

B/cao C I/CaO

bi c:)

a) Tengeri siin fossziliarol késziilt fénykép, a lokalis PGAA mérések pozicidi és a leletrdl késziilt tomografia
virtualis metszete. b)-c) Bor és klor eloszlasa a tengeri siin fliggéleges tengelye mentén CaO-hoz viszonyitva.
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NON-DESTRUCTIVE MORPHOLOGICAL AND ELEMENTAL
ANALYSIS OF SEA URCHIN FOSSILS
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Zsolt Kasztovszky!, Laszl6 Szentmiklosi!, Balazs Székely3*
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3Department of Geophysics and Space Science, ELTE, Budapest, Hungary
‘Interdisziplindires Okologisches Zentrum, TU Bergakademie Freiberg, Germany

E-mail: maroti.boglarka@energia.mta.hu

The combined use of various analytical and imaging techniques is inevitable for the
non-destructive characterization of complex objects [1,2]. X-ray based analytical and imaging
methods are the most widespread worldwide, however in order to obtain elemental
composition data from the inner part of the object, the use of neutron techniques is essential.
Cultural heritage includes the paleontological finds from various sites. Their excellent state of
preservation makes possible to study the life cycle of the individual sea urchins. The sediment
material trapped inside their body cavities might provide information about the sedimentation
environment.

In this pilot study fossils from two different Hungarian sites were investigated. At first, a 3D
LED scanner was used to determine the external surface of the specimens with submillimeter
resolution. PGAA measurements were performed on each individual at two different parts to
determine the composition of the skeleton and sediment inside. Local PGAA measurements
were also performed on selected fossils along the vertical axis to reveal the elemental
distribution. A single specimen was subjected to neutron tomography to visualize the internal
structure [3,4].

The results verify that the shells are of very pure calcite, whereas the infill (presumably
conserving the contemporaneous conditions) can also be mapped using these techniques.

B/Ca0 Cl/ca0

bi c:)

a) Photography of a sea urchin; parts selected for local PGAA measurements; virtual cross section of the neutron
tomography. b)-c) Concentration distribution of B and Cl along the vertical axis of the fossil relative to CaO.
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A prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) {6 elénye, hogy az értékes targyakat
mintavétel nélkiil, akar mélységben is elemezni lehet. Vastag minta esetén ugyanakkor a
neutron- ¢és gamma-sugarzds mar a mintdban is gyengilil, és ez torzithatja a mért
koncentraciokat. A neutronok Onarnyékolasat €s a gamma-sugarzas Onabszorpcidjat ezért
analitikus képletek segitségével rutinszertien korrigaljuk homogén és szabalyos alaki mintak
(példaul porok, fémlemezek) esetében. Strukturalt mintak, példaul kiilonallé anyagok rétegei
vagy hasabjai esetében ez az egyszerii szamitds nem alkalmazhatd, tehat egy tovabbfejlesztett
korrekcios eljarast kell alkalmazni.

E szamitdsok bemend paraméterei a linedris neutron-gyengitési és gamma-gyengitési
egyiitthatok, amelyeket a sajat polikromatikus termikus- vagy hidegneutron-nyalabunkra
kisérletileg kell meghatarozni: neutronradiografiaval, ahol a targyon atbocsatott sugarzas
intenzitdsat mérjik, vagy neutrontomografiaval, ahol a pontonkénti gyengitési egylitthatd a
3D rekonstrukcid végeredménye.

Egy 3x3x3 egység-kockabol allo tesztobjektumot készitettiink a modszer {6 alkalmazasi
teriileteit reprezentald anyagokbol, mint példaul Cu, Fe, PTFE, grafit, Pb, Sn, mészkd. Ezeket
kiilonféle geometriai elrendezésekben mértiik, hogy a lokalis PGAA ¢és a tomografias
adatokkal wvalidalni tudjuk a strukturalt objektumok neutronnyaldb-kdlcsonhatasaira
vonatkozd Monte Carlo szimulaciokat. Mivel a legtobb fenti anyag tobb gamma-energian is
bocsat ki gamma-sugarakat, ennek helyfliggését is vizsgalhattuk.

Gamma photons

ooooooooooooooooo

Neutron beam

A tesztkockan athalad6 neutronnyalab intenzitas-valtozasa (MCNP 6.2)
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The main advantage of prompt gamma activation analysis (PGAA) is that valuable objects
can be analyzed without sampling, even in depth. Neutron self-shielding and gamma self-
absorption corrections are required to avoid the bias of the analytical results, and routinely
applied in case of homogeneous and regular-shaped samples (e.g. powders, metal slabs) [1].
For structured samples, such as layers, or blocks of distinct materials, this simple analytical
calculation is not directly applicable, so an extended analytical formula was derived.

The input parameters of these calculations are the neutron attenuation coefficients that
have to be experimentally measured for our polychromatic thermal or cold neutron beamlines
either by neutron radiography, where the transmission of the object is measured, or by neutron
tomography, where the pointwise attenuation coefficient is the final result of the 3D
reconstruction.

A set of benchmark objects were created comprising of 3%3x3 unit cubes of typical
materials, such as Cu, Fe, PTFE, graphite, Pb, Sn, limestone. These represent the major
application fields of the Budapest PGAA facilities. They were measured in various
geometrical arrangements to generate position-sensitive PGAA and imaging data for
validating the Monte Carlo calculations of neutron-beam interactions of structured objects. As
many of these materials emit gamma-rays at several energies, the effect of gamma-ray self-
absorption can also be observed on the identical samples.

Gamma photons

oooooooooooooooooo

Neutron beam

The change of the beam intensity as neutrons pass through the test cube (MCNP 6.2)
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A kornyezetvédelem egyik fontos kihivdsa napjainkban a viz mindségének megorzése,
illetve javitasa. Vilagszerte sokféle szennyezd anyag keriil természetes vizeinkbe a nagy
mennyiségll ipari és varosi szennyvizeken keresztiil. A kornyezeti szennyezok koziil fontos
kiemelni a gyodgyszerek, elsdsorban az antibiotikumok hatasat az €16 kornyezetre. Ennek
szamos kovetkezménye van: felhalmozdodhatnak a ndvényekben, allatokban; beépiilhetnek az
¢l6 szervezetbe, valamint hozzajarulnak a napjainkra vilagméreti problémat okozd
antibiotikum rezisztencia terjedéséhez [1].

A mikroorganizmusok, fejlodésiik soran, az elleniik hasznalt antibiotikumot kiismerve
rezisztencia géneket kodoltak, melyek altal antibiotikum rezisztens, sOt multirezisztens
mikroorganizmusok jottek 1étre. A mikrobak géntranszfer utjan rokon, illetve nem-rokon
fajoknak is képesek atadni a rezisztencia géneket, ezaltal eldsegitve a rezisztencia gyors
terjedését [2]. Ezen mikrobak elleni védekezés sokkal nehezebb, és emellett sokkal nagyobb
veszélyt is hordoz magéban.

Korabbi munkénk soran vizsgaltuk, hogy ionizald sugarzéds segitségével lehetséges-e
szennyvizben 1év0 antibiotikumok antibakteridlis hatasdnak megsziintetése, annak
megeldzésére, hogy az antibiotikummal szembeni rezisztencia kialakuljon [3-5]. Kiilon
hangsulyt fektettiink arra is, nagyhatékonysagli oxidacios eljaras alkalmazasakor az
antibiotikumoknak lehet-e barmilyen hatdsa egy vegyes (rezisztens ¢és érzékeny) mikrobialis
populécid populaciddinamikéjara szub-inhibitor szinten [5]. Ezekbdl a tanulméanyokbdl
kideriilt, hogy a technoldgiat gondosan optimalizalni kell, és még sok tennivalé van ezen a
teriileten. Korabbi kutatdsaink folytatdsaként tovabbi Iépéseket tettliink/terveziink a
bonyolultabb rendszerek megértése érdekében, mikrobiologiai vizsgalatok alkalmazéasaval
modell szennyviz matrixokon. Az el6adas ezen munkainkba enged betekintést.
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Nowadays, one of the most important challenges of environmental protection is
preservation and improvement of water quality. A wide range of pollutants are released into
our natural waters all over the world. Among several pharmaceutical contaminants, antibiotics
in particular have a very harmful effect on the environmental microbiota. As a result,
antibiotic residues may concentrate in plants and animals; integrate into the living organisms

and contribute to the spread of antibiotic resistance, which represents a serious issue
worldwide [1].

During development of antibiotic resistance, several genetic processes occur in bacteria
that can confer the microbes different protecting mechanisms to overcome their previous
sensitivity against the antibiotic. As a result, resistant or even multi-resistant microorganisms
have been created. Microbes are able to pass these resistant genes to related or even non-
related species by horizontal gene-transfer that permits the rapid spread of resistance
involving also pathogen microorganisms [2]. This is a major threat to public health.

In our laboratory, we have studied the applicability of electron beam irradiation in
eliminating the antimicrobial activity of several groups of antibiotics [3-5]. We have also
placed special emphasis to find out whether any effect can be observed on the population
dynamics of a mixed resistant and sensitive microbial population during advanced oxidation
of antibiotics at the sub-inhibitory level [5]. It appeared from these studies that the technology
needs to be carefully optimized and there is still much to be done in this field. As a
continuation of our previous studies, we take further steps to understand more complex
systems by applying microbiological assays on model wastewater matrices. The presentation
will give an insight into our works.

REFERENCES

[1] F. Baquero et al., Curr. Opin. Biotech., 2018, /9, 260.

[2] G.D. Wright, Curr. Opin. Biotech., 2010, /3, 589.

[3] L. Szabo, et al., Chem. Eng. J., 2017, 321, 314.

[4] Gy. Sagi et al., Sci. Total Environ., 2018, 622-623, 1009.
[5] L. Szab¢ et al., Environ. Sci. Technol. Let., 2017, 4, 251.

83
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Kovacs Krisztina!, Simon Adam!?2, Téth Tiinde'2, Wojnarovits Laszl6'

!Energiatudomanyi Kutatékozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33.
’Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4.

Az amodiaquin a maléaria megeldzésére ¢és kezelésére szolgdld gyogyszer [1], mely
bizonyos teriileteken kimutathat6é a kornyezetbdl [2]. Szerkezetileg egy 7-klor-kinolin és egy
szubsztitudlt 4-aminofenol egységbdl épiil fel. A vegyiilet 4-aminofenol része kdnnyen
oxidalhaté iminokinonnd gyokds intermediereken keresztiil, mely lejatszodik in vitro és in
vivo enzimatikus folyamatokban egyarant [3-4]. E reakcionak igen nagy szerepe lehet az
amodiaquin bomlésa sordn mind a felszini vizekben, mind a nagyhatékonysagi oxidacios
eljarasok alkalmazasakor.

E tanulmany célja az amodiaquin bomlasi mechanizmusanak feltérképezése (1. abra)
sugarkémiai technikak segitségével, kiilon hangsulyt fektetve a vizsgalt vegyiilet oxidacids
(hidroxilgydk) és redukcids (hidratalt elektron) folyamataira, valamint a gyokreakciokra.

A hidroxilgyok reakcidi addicioval és hidrogén-absztrakcioval jellemezhetdek (k= 6 x 10°
mol! dm® s'). Az addici6 a molekula kinolin (~38%) és aminofenol (~50%) részein
jatszodhat le hidroxiciklohexadienil tipusi gyokok keletkezésén keresztiil. Hidrogén-
absztakcio soran nitrogén kézponti gyokok keletkezhetnek (~12%) a molekula tercier amin
részén. Az aminofenol egység oxidaciojakor aminofenoxi tipusu gyokok alakulnak ki a
dihidroxiciklohexadienil tipusti gyokok atalakuldsat kovetden. A hidratalt elektron (k= 1.6 X
10" mol™! dm? s!) is nagymértékben hozzajarul az amodiaquin bomlasahoz. A bomlas
hatékonysagat jellemeztiik a kiindulasi vegyiilet, a kémiai oxigénmennyiség €s a teljes szerves
széntartalom mennyisége alapjan. Az eredmények alapjan mar 2,5 kGy doézis alkalmazésa is
elegendd a vizsgalt molekula eltavolitasahoz (kiindulasi koncentracié = 0,1 mmol dm™).

OH
-
N~

C OH OH
) ‘\; K /CE/(

o HN N HN o~

m +OH\ - HyO m

c N l‘”l‘) al N l-ll‘

7 7 -z
CI N Cr N Cr N

1. abra: Az amodiaquin feltételezett bomlasi mechanizmusa
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Amodiaquine (AQ) is a widely used antimalarial drug [1] it can be detected in the
environment [2]. The molecule consists of a 7-Cl-quinoline unit and a substituted 4-
aminophenol part connected through the amino group. The 4-aminophenol unit can be easily
oxidized through radical intermediates to iminoquinone. This reaction also takes place in vitro
and in vivo enzymatic reactions [3-4]. The reaction is expected to have an important role in
degradation of AQ in surface waters and also during degradation in advanced oxidation
processes.

In this study the one-electron oxidation and reduction of AQ were investigated using
transient kinetics, kinetics of AQ degradation, formation and decay of end-products of radical
reactions (Figure 1.). The reactions of hydroxyl radical are addition on the aromatic ring and
hidrogen-abstraction (k = 6 x 10° mol™! dm? s7!). The hydroxyl radicals were shown to add to
both to the quinoline (~38%) and aminophenol (~50%) parts via formation of
hydroxycyclohexydienyl radicals, nitrogen centred radicals may form by H-abstraction or by
an electron removal from the tertiary amine part of the molecule (~12%). The
dihydroxycyclohexydienyl radical formed on the aminophenol part is suggested to transform
to aminophenoxy radical. The hydrated electrons (k = 1.6 x 10'° mol™! dm?® s7!) can also
effectively contribute to AQ degradation. The efficiency of the decomposition was featured
based on the decreases of amodiaquine concetration and the chemical oxygen demand and
total organic carbon content values. In aerated 0.1 mmol dm solution, at 2.5 kGy absorbed
dose AQ demolished completely.

OH
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Figure 1. The suggested degradation mechanism of amodiaquine
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REAKTOR ES NEM REAKTOR EREDETU NEUTRONOK AZ ORVOSI
CELU IZOTOPELOALLITASBAN

Kornyei Jozsef
Izotop Intézet Kft., Budapest

Orvosi célu izotopok eldallitdsa altalaban nukledris kutatoreaktorban vagy ciklotronban
torténik. Az egész vilagon végzett nukledris medicina eljarasok 80 %-aban, évente mintegy 40
milli6 beteg esetében a **"Tc radionuklidot alkalmazzék, ami a *’Mo lednyeleme. Fontos
tehat a folyamatos — legaldbb évi 50 héten at biztositott — heti ellatds, az egész vilagra
vonatkozéan. A leggyakrabban hasznalt, kromatografids elven miikdds *°Mo/”™Tc-
generatorokhoz nagy fajlagos aktivitasi Mo-re van sziikség (> 370 GBq/mg Mo), ami
legkdnnyebben uran-hasadvanybol nyerhetd ki.

Az igényekhez képest a kutatoreaktoroknak és a hasadvanyfeldolgozoknak jelenleg sziikos
a kapacitasa, emiatt eldtérbe keriiltek az alternativ eldallitasi modok. Az egyik technologia
szerint lineéris elektrongyorsitoban 30-40 MeV energiaju elektronnyalabbal nagyrendszdmu
elemet (pl. wolframot, tantalt), az tin. konvertert sugarozzak be. Ennek hatasara 0,1-30 MeV
energidju fékezési rontgensugarzas keletkezik, amely alkalmas (y,f) és (y,n) magreakciok
eldidézésére. A (y,n) magreakci® magéaban a tantal konverterben is végbemehet, és a
keletkezd neutronok tovabbi magreakcidba 1éphetnek.

e -nyalab/ W > fékezési rontgensugarzas > 33U (1,f)*Mo
e-nyaldb/ W > fékezési rontgensugarzas >  1Mo(y,n)*Mo
e -nyaldb/Ta -> fékezési rontgensugarzas + ¥1Ta(y,n)'*Ta > 23U (n,) Mo

Egy masik eljaras szerint gyorsitott protonokat kozvetleniil az uran-folidkba vezetnek be,
melyek (p,f) magreakcioban maguk is eléidézik a 2*U hasadasat, de emellett a (p,n)
magreakcioban keletkez6 masodlagos neutronok (n,f) reakcidoba lépve novelik a hasadas
hozamat, igy a megkaphat6 **Mo-aktivitast.

Kombinalt alfa+béta terapia valdsithaté meg a >?°Ac radionuklid alkalmazasaval, amelynek
213Bj és 2"Pb lednyelemei is részt vesznek a kezelésben. A *?°Ac biztonsagosan linearis
elektrongyorsitoban allithato eld: az alkalmazasbol mar kivont 2*°Ra-tiikbdl vagy az uranérc
feldolgozasakor keletkezd 2?°Ra hulladékbol:

e -nyalab / W = fékezési rontgensugarzas = *?°Ra (y,n) **Ac.

Ami a 60 éves sziiletésnapjat linnepld Budapesti Kutatoreaktor ,,hazai neutronjainak”
felhasznalasat illeti, 2019. majusatol kezdve ismét rendszeressé valt a '3'I-gyartds telltir-
dioxid célanyagbol. A feldolgozaskor a desztillaciora sajat sztirdvel is rendelkezd, zart
rendszerli berendezésben keriil sor. A !'3Sm és '®Ho béta-sugarzé terapids izotopok
eldallitasa tovabbra is rutinszerli, ugyanakkor bdviilés is varhatd, amennyiben a 74 %-os
dusitasi foku '"°Lu-célanyagbol (n,y) magreakcioban keletkezd '7"Lu fajlagos aktivitisa
meghaladja az 500 GBg/mg értéket.
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A receptorkutatas €s hatdéanyag fejlesztés soran nagy jelentdséggel birnak a H-3, C-14 ¢s
I-125 izotopokkal jelzett vegyliletek. A szerves vegyiiletek hidrogén és szén atomjainak
radioaktiv izotopokkal valo helyettesitésére valtozatos preparativ technikdk allnak
rendelkezésre. A detektalas érzékenységének novelésére sziikség lehet rovidebb felezési ideji
1zotop (pl. I-125) beépitésére is, mellyel magasabb fajlagos aktivitas érhetd el. Eldadasomban
az utdbbi évek sordn a laboratoriumunkban H-3, C-14 ¢és I-125 izotopokkal végzett
nyomjelzéses kisérletek tapasztalatait foglalom &ssze a [*H]tetrodotoxin, [*H]rosonabant,
['*C]rosonabant és ['*°I]amiloid B (1-40) (1. abra) eldallitasan keresztiil szemléltetve.

o ETIEr
M

3 O H MH
H ]
- M ﬁ" o
N Cl @ l
HO H
OH HO

H-Asp-Ala-Glu-Phe-Arg-His-Asp-Ser-Gly-['**I]Tyr-Glu-Val-His-His-Gln-His-Leu-Val-Phe-
-Phe-Ala-Glu-Asp-Val-Gly-Ser-Asn-Lys-Gly-Ala-lle-lle-Gly-Leu-Met-Val-Gly-Gly-Val-Val-OH

-t
EZ

1. abra: Nyomjelzett tetrodotoxin, rosonabant ¢s amyloid $(1-40).
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A **Mo irant egyre né a tudoményos érdeklddés, ugyanis ez a radionuklid a nukledris
reaktorok leszerelésébdl szadrmazo radioaktiv hulladékok egyik fontos Osszetevoje.
Ugyanakkor az irodalomban igen kevés modszer érhetd el az elvalasztiasara és a
meghatdrozasara, s6t, még a nuklearis adatai sem igazan ismertek. (Példaul a felezési idejére
((4,0 £ 0,8) x 103 év) kifejezetten nagy, 20%-os bizonytalansaggal talalunk értéket.) Ezért
ebben a munkaban egy gyors és hatékony modszert fejlesztettiink a Mo-nek a Nb-t6l valo
elvalasztasara, aminek segitségével a *>Mo tiszta oldatat allitottuk eld.

Az clvalasztas 1épései a kovetkezOk: a minta feloldasa, Nb,Os és Fe(OH)s csapadék
levalasztasa, végiil a Mo kromatografias tisztitdsabol AloO3 oszlopon. A modszer kidolgozasa
ICP-AES (Varian Vista AX CCD) késziilékkel mértiik. Megvizsgaltuk az NH3 szerepét a
csapadékkeépzési 1épésben, a kromatografids elvalasztas hatékonysaganak novelése érdekében
a mintat HNOs-ban illetve HF-ban oldva toltottiik az oszlopra, végil a Mo-t kiilonbozo
toménységli NHs-val eludltuk. A modellkisérletekben a Mo visszanyerése 75%-nél, a Nb
dekontaminacios tényezdje pedig 10°-nél nagyobbnak bizonyult.

A modszerrel egy GE Healthcare PETtrace 800 ciklotronnak a besugarzandé mintat tartd
in. targetkamrajabol vett Nb-tol valasztottuk el sikeresen a *Mo-t. (A **Nb-nak protonokkal
torténd hosszi idejii besugarzasa soran a **Nb(p,n)**Mo reakci6 szerint **Mo keletkezik.) Az
elvalasztds utan tiszta “*Mo-tartalma oldatot kaptunk, ami akar ennek a radionuklidnak a
tovabbi kutatasara (példaul felezési idejének a pontosabb meghatarozasara) is hasznalhat6. Az
elvalasztott **Mo spektrumét extrém alacsony hatterti folyadékszcintillacios spektrométerrel
(Wallac Quantulus 1220) vettiik fel.

KOSZONETNYILVANITAS

A szerzdk koszonetet mondanak Mikael Jensen-nek (Déania Miiszaki Egyeteme, Nuklearis
Technikai Intézet) a besugarzott Nb-ért.
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SEPARATION OF **Mo FROM IRRADIATED Nb

Szabolcs Osvath!2, Per Roos!, Jixin Qiao!, Xiaolin Hou!

!Center for Nuclear Technologies, Technical University of Denmark (DTU Nutech,),
DTU Riso Campus, Frederiksborgvej 399, 4000 Roskilde, Denmark
2Current workplace: Department of Radiobiology and Radiohygiene, National Public Health
Center,
Anna utca 5, 1221 Budapest, Hungary

Scientific interest in *Mo is increasing, as it is an important radionuclide in radioactive
wastes, which originate from decommissioning of nuclear reactors. However, very few
methods for its separation and determination are available in literature; and even its nuclear
data are not very well known (for example, its half-life is reported as (4.0 = 0.8) x 10° years
with rather high uncertainty (20%)). In present work, a fast and effective method for
separation of Mo from Nb was developed and applied to prepare a pure solution of **Mo.

The separation method consists of dissolution of the sample, precipitation of Nb,Os and
Fe(OH)s, and chromatographic purification of Mo using alumina (Al,O3) column. For method
development, model experiments with inactive materials were performed. Concentrations of
stable Mo and Nb in the solutions from the experiments were measured using ICP-AES
(Varian Vista AX CCD). The role of NH;3 in the precipitation step was investigated. To
develop an effective chromatographic separation method, the sample was prepared in HNO;
and HF for loading onto the column, and NH3 of different concentrations were used for
eluting Mo from the column. In the model experiments, recoveries of Mo were > 75%,
decontamination factors for Nb were > 10°.

This method was successfully applied to separate **Mo from irradiated Nb, that was taken
from a target chamber of a GE Healthcare PETtrace 800 cyclotron. (Long-time irradiation of
93Nb with protons produces **Mo through the reaction **Nb(p,n)**Mo.) After the separation, a
purified *Mo solution was obtained, which can be used for further research related to this
radionuclide (for example for a more precise determination of its half-life). The separated
%Mo was measured using ultra-low level liquid scintillation spectrometer (Wallac Quantulus
1220).
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A BUDAPESTI NEUTRON CENTRUM RESZVETELE AZ EUROPAI
OROKSEGTUDOMANYI KUTATASOKBAN

Kasztovszky Zsolt!, Szentmiklési Laszl6', Kis Zoltan!, Szilagyi Veronika!, Maréti Boglarka',
Harsanyi I1diké!, Belgya Tamas!, Gméling Katalin!, Bajnok Katalin%, Len Adél'% Kali Gyorgy?,
Kovics Imre?, Székefalvi-Nagy Zoltan?, Rosta Laszl6’

!Energiatudomanyi Kutatokozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos 1t 29-33.
’Wigner Fizikai Kutatékézpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos 1it 29-33.

Kulturalis 6rokségiink targyi emlékeinek természettudomanyos vizsgalata — korabbi elnevezéssel
archeometria, kulturalis 6rokség kutatds, napjainkban orokségtudomany — évtizedek 6ta Eurdpa és a
vilag kiemelt kutatasi iranyai kozott szerepel, egyike a H2020 Grand Challenges prioritasainak.

Az Europai K6zosség 2001-ben inditott elészor drokségtudomanyi targyl tematikus projektet az 5.
Keretprogramban, LABS TECH néven!, amelyben 11 partner intézet vett részt. A tagorszagok:
Franciaorszag, Németorszag, Olaszorszag, Portugalia, Egyesiilt Kiralysag, Gorogorszag, Amerikai
Egyesiilt Allamok. A 6. Keretprogramban, 2004-t61 2009-ig futott az EU-ARTECH projekt?, olasz,
gorog, brit és német partnerekkel. Mindkét projekt f6 feladata volt, hogy az 6rokségtudomany kutatoi
szamara hozzaférést biztositson eurdpai nagyberendezésekhez, ill. hordozhato kutatasi eszk6zokhoz,
valamint az azokhoz kapcsolodo miiszaki és természettudomanyos szaktudashoz.

Ek6zben hazankban a Budapesti Neutron Centrum sikeresen vett részt az 5., 6. és 7. Keretprogram
NMI3 projektjeiben, amelyek keretében valtozatos kutatasi teriileteken biztositottunk hozzaférést a
neutronos berendezéseinkhez. A neutronos mérések roncsolasmentességének koszonhetden, a PGAA
berendezésen tobbségében archeometriai témaji mérésekre érkeztek a felhasznalok az NMI3-ban.

Az itt elért eredményeinknek is kdszonheten az akkori Izotopkutatd Intézet PGAA laboratoriuma
2006 és 2010 kozott részt vett a 6. Keretprogram ANCIENT CHARM projektjében®, amely egy
archeometriaban alkalmazandd modszertani fejlesztéseket célzo kutatasi projekt volt, és megalapozta
az az6ta rutinszerien alkalmazott PGAI-NT méréstechnikat.

2009 és 2014 kozott a BNC-t felkérték a 7. Keretprogramhoz tartozO0 CHARISMA projektben*
vald részvételre, ahol mi lettiink az egyetlen ,neutronos fixlab” hozzaférést nyujtd partner. A
CHARISMA programban 11 orszag 21 intézete vett részt. A sikeres program lényegében valtozatlan
folytatasa volt a 2015 és 2019 kozott a Horizon 2020 keretében az IPERION CH projekt®, amelyben a
BNC hasonl6 feladatokat vallalt. Noha ez a projekt most zarul, kozben elnyertiik a 2020-ban indulo
IPERION HS projektet is. Ebben a projektben 21 eurdpai orszag és az Egyesiilt Allamok vesz részt.
Ez a projekt a korabbiaktol eltéréen haldzatos felépitésii, azaz egy-egy orszagot képviseld intézethez
(nemzeti csomopont) tobb mas intézet is tarsul. Magyarorszagot az Atomki képviseli, hozza tarsul un.
,linked third party”-ként az Energiatudomanyi Kutatokdzpont.

2016 ota az ,,ESFRI Roadmap”-en szerepel az European Research Infrastructure for Heritage
Science (E-RIHS) el6készitd projekt®, amelynek célja, hogy az drokségtudomanyi kutatok részére in-
kind alapon miikodd, hosszatavon fenntarthatd, integralt hozzaférést biztositson az eurdpai
kutatocentrumokhoz. Az E-RIHS-ben Magyarorszagot az Atomki képviseli, konzorciumban az EK-
val, a Wigner FK-val ¢s a Magyar Nemzeti Muzeummal. A tavlati cél nemzeti kutatasi kdzpontok
létrehozasa.

1, https://cordis.europa.cu/project/rcn/5383 1/factsheet/en

2, https://cordis.europa.eu/project/rcn/73812/factsheet/en

3, https://cordis.europa.cu/project/rcn/81178/factsheet/en

4, https://cordis.curopa.eu/project/rcn/92569/factsheet/en

5, https://cordis.europa.eu/project/rcn/198068/factsheet/en

6, https://cordis.europa.eu/project/rcn/209507/factsheet/en
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PARTICIPATION OF THE BUDAPEST NEUTRON CENTRE IN THE EUROPEAN
HERITAGE SCIENCE PROJECTS

Zsolt Kasztovszky', Laszlo Szentmiklési', Zoltan Kis', Veronika Szilagyi'!, Boglarka Maréti’,
Ildiké Harsanyi', Tamas Belgya', Katalin Gméling', Katalin Bajnok?, Adél Len'?, Gyorgy Kali%,
Imre Kovacs?, Zoltan Székefalvi-Nagy?, Laszlé Rosta?

'Centre for Energy Research, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos str. 29-33.
’Wigner Research Centre for Physics, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos str. 29-33.

Scientific research of our tangible cultural heritage — earlier called archacometry, nowadays called
Heritage Science — stands in the front of the European research, also belongs to the H2020 Grand
Challenge priorities.

The European Community has launched the first Heritage Science thematic project in 2001, within
the 5% Framework Program, called LABS TECH!. There were 11 participating institutions in it from
France, Germany, Italy, Portugal, UK, Greece and the USA. In the 6" Framework Program, between
2004 and 2009, there was a continuation called EU-ARTECH?, with Italian, Greek, British and
German partners. The major task of both projects was to provide trans-national access for the
European heritage scientists to large facilities and mobile instruments as well as to the associated
expertise offered by the participants.

In the meantime, the Budapest Neutron Centre successfully took part in NMI3 projects of the 5%,
6™ and 7® Framework Program, where we offered access to neutron-based instruments at the BNC.
Due to the non-destructive nature of the neutron techniques, most of the research proposals submitted
to the PGAA instrument used to belong to the heritage science discipline.

Thanks to our previous success in the field, the PGAA laboratory of the former Institute of Isotopes
was invited to take part in the ANCIENT CHARM? project between 2006 and 2010. This project
aimed to develop a new technique called PGAI-NT, which is already used routinely since then.

In 2009, the BNC was invited to the CHARISMA® project, where we were the sole fixlab provider
offering neutron methods, between 2009 and 2014. The CHARISMA project included 21 institutions
of 11 countries. An almost unchanged continuation of the project, called IPERION CH?® started in
2015 and will finish this year. The latest news that we have won the 3-years-long IPERION HS
project, which will start in 2020 with the participation of 21 European countries and the USA. Unlike
the previous ones, this project is constructed in a network system, i.e. every country is represented by
national hubs. Hungary is represented by the Atomki, to which the Centre of Energy Research is
linked, as a “third party”.

Since 2016, the European Research Infrastructure for Heritage Science (E-RIHS)® preparatory
project takes place on the “ESFRI Roadmap”. The aim of E-RIHS is to ensure integrated, in-kind,
sustainable access for heritage scientists to the leading European research centres. Hungary is
represented by the Atomki at E-RIHS, with linked third parties of the EK, Wigner and the Hungarian
National Museum. The final aim of these networking is to create national centres of heritage science in
Europe.

1, https://cordis.europa.eu/project/recn/5383 1/factsheet/en

2, https://cordis.europa.eu/project/recn/73812/factsheet/en

3, https://cordis.europa.eu/project/rcn/81178/factsheet/en

4, https://cordis.europa.eu/project/ren/92569/factsheet/en

5, https://cordis.europa.eu/project/rcn/198068/factsheet/en

6, https://cordis.europa.ceu/project/rcn/209507/factsheet/en
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CIKLOTRONNAL ELOALLITOTT “SC RADIOJELZESI
HATEKONYSAGANAK OPTIMALIZALASA

Forgacs Viktoria, Szikra Dezso

Debreceni Egyetem AOK Orvosi Képalkoté Intézet Nukledris Medicina Nem Onallé Tanszék
4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98., e-mail: forgacs.viktoria@med.unideb.hu

A pozitronemisszios tomografids (PET) vizsgalat soran meghatarozhatd a szervezetbe
juttatott radioaktiv pozitronbomld izotopok bomlasanak pontos helye, mely soran képet
alkothatunk a pozitron-annihilacios események segitségével. Peptidek, fehérjék és antitestek
esetén a fémizotopokkal valo jelzés gyakran eldnydsebb, mint a rovid felezési idejii *F és ''C
izotopok hasznalata. A radiofémek koziil kedvez6 tulajdonsagaival kiemelkedik a ciklotronnal
is eldallithatd szkandium-44 (**Sc, ti» = 3.97 h)®. Felhasznalasat az eldallitis soran
keletkezod- illetve bele keriild szennyezd fémionok nehezitik. Munkank célja a "hideg” és a
radioaktiv fémszennyezok kvalitativ- és kvantitativ meghatdrozasa, ¢és ezek mennyiségének
minimalisra csokkentése volt.

A *Sc-ot sajat készitésti szilard target rendszer segitségével allitottuk eld, természetes
izotopdsszetételii fém kalcium besugarzasaval (**Ca(p,n)**Sc)®. A 10-60 perc utan kapott
100-500 MBq aktivitasu radiofémet u.p. s6savban oldottuk, majd ioncseréld gyantan tobb
Iépésben tisztitottuk. A pozitronbomld izotdpokat gammaspektrométerrel, mig a hideg
fémionokat ionkromatografidsan azonositottuk, utdbbihoz kolonna utani komplexképzéssel
valasztottuk el és tettiik detektalhatova a szennyezd fémionokat. A radionuklidos azonositas
soran az 4tlagos dsszetétel a DGA ioncseréld gyantan valo tisztitas utan: 98,48 % *Sc és 1,52
% *mSc. Az ionkromatografils mérések soran komplexképzoként PAR  (4-(2-
piridilazo)rezorcinol) reagenst, mig eluensként PDCA (piridin-2,4-dikarboxilsav) alkalmazva
jellemz8en inaktiv Zn?>" és Fe** jelenlétét tapasztaltuk, 0,05 — 0,10 ppm
koncentraciotartoméanyban Dionex lonPac CS5A oszlopon.

Ezt kovetden makrocikluos komplexképzét (DOTA) hasznaltunk modellvegyiiletként a
jelzési reakcio tesztelésére. A jelzési hatasfok meghatarozasara, a jelolt kelator detektalasara
UPLC rendszeren dolgoztunk ki altaldnosan alkalmazhat6 folyadékkromatografias modszert,
ahol a szabad fémion jol elkiilonithetd a jelolt komplextdl. Kitapadas vizsgalatok soran
KNOs-ot és oxalsavat tartalmaz6 eluens bizonyult a leghatékonyabbnak (99,4 %).

Sikeriilt megvaldsitani a **Sc rutinszerti eldallitasat ciklotronban. Mddszereket dolgoztunk
ki a szennyezd fémek meghatarozasara ¢€s eltavolitasara, mellyel novelheté a jelolés
hatasfoka. A kidolgozott folyadékkromatografias elvalasztas alkalmas a TLC kivaltasara,
gyorsitva és egyszerlsitve a sorozatmeéréseket, csokkentve a sugarterhelést, valamint novelve
az eredmények reprodukalhatdsagat.

IRODALOMJEGYEK

@ N. C. Grignon et al., Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect. A, 2007, 571, 142—145.
®'S, Krajewski et al., Radiochim. Acta, 2013, 101, 333-338.
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VEDOESZKOZOK TESZTELESE A KEZDOZISOK CSOKKENTESE
ERDEKEBEN A NUKLEARIS MEDICINA TERULETEN

Apati Annamaria, Dr. Kari Béla, Taba Gabriella, Dr. Gyorke Tamas

Semmelweis Egyetem

2017-es évben a Semmelweis Egyetem Nukledris Medicina Tanszéke a PET-CT
belizemelésével egyidoben egy TLD rendszerrel boviilt. Az elmult két évben tobb relevans
adatot gylijtottiink Ossze ezzel a mérési metodikaval elsdésorban a Nuklearis Medicina Tanszék
meleglaboratoriuméban. Az eredményeink fényében 1) véddeszkozok alkalmazasat
szorgalmaztuk a kéz védelme érdekében.

Kaptunk egy Wolfram tartalmu véddkesztylit kiprobaldsra, amit elsdsorban intervencios
radioldgia teriiletére terveztek. A megcélzott felhasznéaloi kor viszont nem kivanta alkalmazni,
ezért a kesztyl hatasfokat a Nuklearis Medicina Tanszék meleglaboratoriumaban teszteltiik.

Az eredményeink alapjan a 80 kV-os rontgensugarzasra tervezett kesztyii, hasonldan jo
hatadsfoku védelmet eredményezett a meleglaboratériumi munka soran. Az eredmények
alapjan megallapithato, hogy a keszty(i alkalmazésa altal Tc-99m izotdpos munkéaknal kozel
30%-os dozis Hp(0,07) csokkenés érhetd el.
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,, ONOKNEL MEKKORA A FELEZESI IDO?”
Osvath Szabolcs

Nemzeti Népegészsegiigyi Kozpont (NNK), Sugarbiologiai és Sugaregészségiigyi Foosztaly
(SSF), Orvosi, Lakossagi és Munkahelyi Sugaregészségiigyi Osztaly (OLMSO);
1221 Budapest, Anna utca 5.

A cimben szerepld kérdést a BME NTI Oktatoraktoraba latogatdé kozépiskolas csoport
kisérdtanara tette fel (aki remélhetdleg nem fizika-kémia szakos). A kérdés jol mutatja, hogy a
kozgondolkodas a ,,felezési id6” fogalmat a nuklearis szakmahoz kapcsolja, bar a jelentésével
¢s a tulajdonsédgaival nincs igazan tisztaban, azokat legfeljebb feliiletesen ismeri.

Pedig a felezési id6t a ,,sima” (,,inaktiv’ vagy ,stabil”) kémikusok is hasznaljdk a
reakciokinetikdban. Amig azonban egy adott elsérendli kémiai reakcid reakcidsebességi
allandodja fiigg pl. a homérséklettdl; addig egy adott radionuklid bomlasi allanddja — jelenlegi
tudasunk szerint — sehogyan nem valtoztathaté meg. Ennek megfeleléen a kémiai folyamatok
felezési ideje valtozhat, mig egy adott nuklid bomlasénak felezési ideje allando.

Erdekesség, hogy az utdbbi évtizedben tobben kétségbe vontak a radionuklidok bomlasi
allanddjanak 4allandoésagat, ugyanis vizsgalataik soran periodikus fluktuaciokat taléltak,
melyeket a Nap—Fold tadvolsadg valtozasaval hoztak Osszefiiggésbe. (Magyarazatképpen a
Napbol érkezd neutrindk lehetséges hatdsa szolgalt.) Az ellentdbor véleménye szerint a
tapasztalt jelenség a hasznalt detektorok instabilitisdnak a kdévetkezménye, ugyanis
elegendden precizen megismételve a kisérleteket az ingadozas nem tapasztalhato.

Jelenlegi tudasunk szerint tehat az egyes nuklidok felezési idejei allandé értékek. Ettdl még
azonban szamos (jellemzden hosszi élettartamtl) nuklid felezési idejét csak jelentds
bizonytalansaggal ismerjiilk. Ennek szamos oka lehet (pl. a kevés vizsgalat, a miszerek
pontatlansaga és instabilitdsa, mas radionuklidok szennyez6 jelenléte), de a gyokérok minden
bizonnyal az érdektelenség: ha egy nuklidnak (és nukledris adatainak) nincsen komoly
gyakorlati jelentésége, akkor nem sok ember lat fantdziat a kutatdsdban. Ezt a helyzetet
valtoztathatja meg az atomreaktorok leszerelésére iranyuld lassan, de biztosan novekvod
figyelem. A leszerelési hulladékok kezelése kapcsdn ugyanis olyan hosszu élettartamu
radionuklidokkal is szamolni kell, melyekkel korabban nem sokan térodtek.

Ezen nuklidok felezési idejének meghatirozasahoz két mérés sziikséges: egyrészt meg kell
hatdrozni a minta aktivitasat (ez torténhet példaul koincidenciakapcsolasu B-y detektorokkal,
folyadékszcintillacioval, vagy TDCR LSC-vel), masrészt meg kell hatdrozni a minta tomegét
(azaz az atomok szamat, leginkdbb tomegspektrometriaval). Mindkét mérésnek eldfeltétele
természetesen a tiszta minta, amely mentes minden olyan szennyez6tdl, ami akar a sugérzas,
akar a tomeg mérését meghamisitana; ehhez pedig hatékony radiokémiai elvalasztasokra van
sziikség.
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»AT YOUR PLACE, HOW MUCH IS THE HALF-LIFE?”
Szabolcs Osvath

Section of Medical, Public and Occupational Radiohygiene, Department of Radiobiology and
Radiohygiene, National Public Health Center; Anna utca 5, 1221 Budapest, Hungary

That question in titel was asked by a high school teacher, when accompaining their pupils
during their visit to the Training Reactor of the Institute of Nuclear Technologies, Budapest
University of Technology and Economics. This example shows, that most people connects
half-life with nuclear sciences, without understanding its proper meaning.

,Half-life” is also used by ,,normal” chemists in reaction kinetics. However, while a
reaction rate constant of a first-grade chemical reaction is depending from temperature,
nuclear decay constants are really constant. As a consequence, half-lives of chemical
reactions can be changed, while those of nuclear decays cannot.

In the last decade some researchers challenged that the nuclear decay constants are
constant. Their oscillations in phase with Earth’s orbital distance to the Sun were reported
(explained by solar neutrinos). According to other opinions, the observed seasonal
modulations can be ascribed to instrumental instability, as no periodical fluctuations were
observed in control experiments.

Although half-lives of radionulides are (according to our up-to-date knowledge) constants,
half-lives of many (typically long-life) nuclides are known with high uncertainty. This can be
explained by the low number of experiments, instability of measurement devices, presence of
contaminations, and — most important — the lack of interest. Very few researchers are
interested in determination of half-lives without practical importance. But this might be
changed by the increasing interest in decommissioning of nuclear reactors, as some of the
»almost forgotten” long half-life radionuclides have also to be taken into account.

Two measurements are required for determination of half-life of a nuclide. First, activity of
the sample has to be measured (for example by B-y detectors in coincidence, by liquid
scintillation counting or by TDCR LSC). Second, mass of the sample (the number of atoms)
has to be measured (usually by mass spectrometry). But the basic of both measurements is a
pure sample, being free of any contaminants. To prepare such samples, effective
radiochemical separation methods are required.
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