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Reqgisztracio
Szent Janos Tovabbképzdé Kozpont (3300 Eger, Foglar ut 6.)
2013. oktober 16., szerda, 11:00 — 14:00

Szallas és étkezés

Szent Janos Tovabbképzd Kozpont (3300 Eger, Foglar ut 6.)
2013. oktober 16., szerda

Ebéd: 11:00 — 13:00
Vacsora: 20:00 —

2013. oktober 17., csuitortok

Reggeli: 07:30 - 08:30
Ebéd: 13:10 - 14:30
Bankett: 19:30 —

2013. oktober 18., péntek
Reggeli: 07:30 - 08:30
Ebéd: 12:00 —

Kozlekedés

vonattal: majd a vasutallomastol a 11-es és 12-es helyijarata autobusszal a Domus
megalloig, a belvarosba vezetd 1épcsdsoron.

http://elvira.mavinformatika.hu/

tavolsagi autobusszal: a buszpalyaudvartol a fent emlitett Iépcsésoron
http://www.menetrendek.hu/cgi-bin/menetrend/html.cqi

személygépkocsival: Hajtson ki az M3 autpalya 114. szamu kijaratnal, csatlakozzon
rd a 33. utra, Fiizesabony/Eger felé¢, majd a 3. sz. foutra. Kercsendnél jobbra
kanyarodva folytassa Utjat a 25 aton Egerig. Egerben a Deédk Ferenc és a Barkoczy
utca érintésével érheti el a konferencia helyszinét. Parkolasi lehetdséget az Intézmény
belsd zart udvaran biztositunk.
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A RADIOKEMIAI BIZOTTSAG NYILT ULESE

Vacsora

A konferencia Nivodijaért folyd verseny megnyitasa

Homonnay Zoltan Koviacs Krisztina Vértes Attilané
(Vertes Attila Alapitvany)

Elnok Baranyai Lajos

Vértes Attila Ifjasagi Nivodijért versenyezok

Berkesi Kata, Horvath David, Varga Kalman, Németh
Zoltan, Péter Laszl0, Pintér Tamas: A
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Lajos, Vanké Gyorgy: MIKROSZKOPIKUS ES
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KOBALTATOKBAN

Kovécs Krisztina, Fodor Ferenc, Czech Viktoria, Juan Jose
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Elnok Kornyei Jozsef

Jonas Jacint, Somlai Janos, Kovacs Tibor, Sas Zoltan,
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Ebéd, hazautazas

12



A konferencia

ELOADAS KIVONATAI
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Radioaktiv nyomjelz6 rendszerek egy radiokémikus szemszogébol
Toth Géza
Biokémiai Intézet, MTA Szegedi Biologiai Kutatokozpont

Aradioaktivitas felfedezése (1896) utan roéviddel Hevesy Gyorgy felfedezte a
nyomjelzési elvet, megalkotta nyomjelzéstechnikat (1912), amely a fizikai, kémiai és
¢lettudomany teriileten jelentdés eszk6z a radioaktivitds alkalmazasaban. A modszer
jelentéségét nagyban segitette a mesterséges radioaktivitas felfedezése (1935, Frederic Joliot
Curie és Irene Curie). A nyomjelzés felfedezéséért Hevesy 1944-ben Nobel dijat kapott. Ez az
uttord felfedezés tette lehetdvé az €16 szervezetben a biokémiai és fiziologiai folyamatok
dinamikai vizsgalatat és a nuklearis medicina kifejlesztését.

Ha kutatok a kutatasi problémaik megoldashoz radioaktiv izotdépot hasznalnak, akkor
az elsé Iépés mindig a radioizotop kivalasztasa a megfeleld feladathoz.A bioldgiai
rendszerekben elsésorban H, C, N, O, P, S, és I radioaktiv izotopokat hasznalnak. A
kivalasztasnal fontos szempontok: a felezési id6, a molaris aktivitds, a sugarzas fajtija, a
sugarzas energiaja ¢és a radioaktiv jel helyzete a molekulaban.

Laboratoriumunkban elsdsorban triciumot hasznalunk radioaktiv jeloléshez, de
hasznalunk *C és I izotopokat is. A tricium idedlis radionuklid biologiailag jelentds
molekulak jeloléséhez. A tricium 12, 37 év felezési ideje miatt készithetdk vele viszonylag
nagy moldaris aktivitasi vegyiiletek. A maximalis energidja 18,6 keV, igy a legkevésbé
toxikus radioaktiv izotopnak tekinthetd, és kicsi a biologiai felezési ideje (12 nap) is. A
tricium mérési hatasfoka kicsi, legjobb folyadék szcintillaciés mddszerrel mérni. A tricium
atomtomege 3-szor nagyobb, mint a hidrogéné, igy az izotdp effektus jelentds, €s az izotdp
kicserélddés is jelentdés lehet a kornyezettel. A tricium jelolésnél a jel stabilitisa a
molekulaban a legfontosabb. A legstabilabb a tricium, ha szénhez kotédik, labilis a jel, ha
heteroatomhoz kotédik (O, N, S).

Néhany példat szeretnék bemutatni a radioaktiv jel6lési munkankbol a tovabbiakban.
Csoportunk opioid receptor rendszerekkel foglalkozik. Az opioid receptorok jelenlétét 1973-
ben tricialt morfin, naloxon és etorfin felhasznalasaval radioreceptor kotési vizsgalatokkal
bizonyitottak, majd azok endogén peptidjeit (enkefalinok, dinorfinok, endomorfinok) is
felfedezték. Laboratériumunk a peptidszintézisben is otthonos, a példdkat az opioid
peptidekbdl meritem. A tricialt opioid ligandumjaink egy része kereskedelmi termék lett, az
Izotop Intézet Kft forgalmazasaval.
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Radiotracer systems from the point of view of a radiochemist
Géza Téoth

Institute of Biochemistry, Biological Research Centre, Hungarian Academy of Sciences,
Szeged,

The discovery of the radioactivity (1896) was followed the discovery of the tracer method by
Hevesy (1912). If the researchers use radioisotopes for their research, the first step is the
choise of the radionuclide. The following radioisotopes H, C, O, P, S, I, Tc are important in
the biological sciences. The most important factors in the choise: half life, specific
radioactivity, radiation energy, labelling position and so on. Isotope labelling is an essential
tool for determining the fate of any given organic compound in a chemical or biochemical
system. Since almost all organic compounds contain hydrogen and carbon, these
radioisotopes are by far the most important in chemical and biological tracer studies. Tritium
has become more important for several reasons: the half life of tritium (12.37 year) is
relatively high and the compounds with high specific radioactivity are useful for many
biological investigations. Tritium labelling chemistry is often simple and the labelling can be
usually accomplished very late in the overall synthesis, thus minimizing the radiochemistry
handling required. Tritium is a beta emitter with low energy and low toxicity. The most
advantageous property of tritiated compounds as tracers is due to high stability of the tritium
label under experimental condition, especially the most stable label is the tritium attached C
atom.

In our laboratory we use °H, **C or *°I isotopes. | show some examples, labelling procedures
in this lecture. Our group deal with opioid receptor system, so | chose examples from opioid
alkaloids and peptides. Some of these tritiated ligands became commercial products with the
help of the Isotope Institute Kft.
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Radioaktiv nyomjelzés az é16 szervezetben —
a 20 éves Izotop Intézet Kft. fejlesztéseinek tiikrében

Kornyei Jézsef, Antalffy Méria, Baranyai Lajos

Izotop Intézet Kft., 1121 Budapest, Konkoly Thege M. ut. 29-33.

Az orvosi izotopalkalmazas Ilényegében az ¢€l6 szervezetben végrehajtott radioaktiv
nyomjelzés, amely két szinten valosulhat meg. Az egyik szint a halmazokban végbemend
folyamatok nyomjelzése, ide tartozik példaul a vér- és liquorkeringés vizsgalata, a nyelécs6 —
gyomor — bél anyagtranszport nyomon kovetése, tovabba az iziileti liregben 1évé gyulladas
kezelésére beadott radiogyogyszer elvandorlasanak ellendrzése. A masik szint a molekularis,
vagy szupramolekularis kolcsonhatdasok szintje, melyen egyszerii kémiai reakciok, vagy
geometriafiiggd biokémiai folyamatok mennek végbe, lehetévé téve a specifikus képalkoto
diagnosztikat és radionuklid terapiat.

A nyomjelzend6 rendszer szintjét figyelembe kell venni a nyomjelzé agensek tervezésénél,
kivélasztasanal. Az eldadésban az olyan, érdekesebb nyomjelzési - radiokémiai szempontok
keriilnek bemutatasra, melyek az Izotdp Intézet Kft. 15 torzskonyvezett radiogyogyszerének
fejlesztésekor mertiltek fel.

Példak: Fitat ligandumot tartalmazé radioaktiv készitmények (**™Tc-/Ca/-fitat, *°Ho-fitat)
esetében diszperz rendszerek keletkeznek, melyeknek az in vivo korilmények kozotti
viselkedése a ligandum/fém moélarannyal befolyasolhato szemcesemérettdl fiigg.

A foszfonat-csoportokat tartalmazoé radioaktiv készitmények (99mTC-metilén-difoszfonét, 0y
etilén-diamin-tetrafoszfonat) a vérbél kivalasztddva ioncserés és  kemiszorpcios
folyamatokban a csont szervetlen matrixanak képzodési sebessége szerint kotddnek meg. A
folyamatokban nem csak a radioaktiv komplexek, hanem a feleslegben 1évd szabad
ligandumok is részt vesznek: a kisérleti tapasztalatok szerint a tal kis ligandum-koncentracid
csak esetleges lokalizdcidhoz vezet. Emiatt e készitmények egy ampullajanak tartalma csak
meghatdrozott szamu betegre oszthatd szét, még abban az esetben is, ha a bevitt aktivitas-
mennyiség €s a komplexek stabilitdsa tovabbi betegek vizsgalatat, kezelését tennék lehetové.

A #"MT¢ izotoppal jelzett hidrofil komplexek kémiai szerkezetiiknek vagy szupramolekularis
tulajdonsagaiknak megfelelden a vesében megkotédnek (**"Tc-dimerkapto-borostyankdsav),
kisziir8dnek (**™Tc-dietilén-triamin-pentaacetat), vagy a tubulusokig eljutva ott valasztodnak
ki (*™Tc-N,N’-etilén-L,L-dicisztein).

Receptorhoz kotddd készitményiink (131|-meta-j(')d-benzil guanidin) vagy enzimreakcidba
1ép6 metabolikus radiofarmakonunk (14C-karbamid) esettben a fajlagos aktivitds a
kulcsparaméter az optimalis felhasznalhatdsaghoz.
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Radioactive tracing ’in vivo’ -
in the mirror of the developments of Institute of Isotopes Co.Ltd.
on the 20" anniversary of the company

Jozsef Kornyei, Maria Antalffy, Lajos Baranyai

Institute of Isotopes Co. Ltd.
H-1121 Budapest, Konkoly Thege M. street 29-33

Medical application of radioactive isotopes can be considered as radioactive tracing ’in vivo’
which can be performed on two levels. The first level means macroscopic tracing including
examinations of blood and liquor circulation, investigations of the transport in the
gastrointestinal tract, control of the leakage of the radiopharmeaceuticals injected in the joint
cavity for treatment of rheumatoid arthritis. The second level is molecular imaging, tracing
processes occuring by chemical — biochemical reactions of molecules under in vivo
conditions. Specific diagnostic imaging and radionuclide therapy is based on these molecular
or supramolecular interactions.

When radioactive traces were developed, the question whether macroscopic or molecular
tracing were aimed had to be taken into consideration. In the presentation some interesting
examples will be shown regarding the 15 registered radiopharmaceuticals developed in the 20
years old Institute of Isotopes Co. Ltd.

Examples: Radiopharmaceuticals containing phytate ligand like **™Tc-/Ca/-phytate, **Ho-
phytate form disperse systems (,,colloids”) when used and their behaviours under in vivo
conditions depend on the particle sizes influenced strongly by the ligand/metal molar ratios.

Phosphonates  such as  *™Tc-methylene-diphosphonate,  *°Y-ethyelene-diamine-
tetramethylene-phosphonate, when injected, are taken up by the inorganic matrix of the bone,
according to the production rate of hydroxyapatite. It was observed that beside the complexes,
the cold ligands also play role in the process since very low ligand concentration leads to
unsufficient uptake in the bone lesions. In this manner the content of one vial of phosphonate
radiopharmaceuticals can be dispensed only to limited number of patients even in case of
excess of radioactivity.

Hydrophylic *™Tc complexes are generally excreted by the urinary tract. Depending on the
structure and supramolecular properties of the complexes, different mechanisms occur. ™ Tc-
dimercaptosuccinic acid is localized in the kidneys, *™Tc-diethylene-triamine-pentaacetate is
filtered glomerularly while **™Tc-ethylene-dicysteine is secreted tubularly to the bladder.

Finally, a receptor ligand like ***I-metaiodo-benzylguanidine and a metabolic agent such as
14C-urea were also developed in the company. In case of these tracers, the specific activity is
the key parameter for their optimal usability.
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1“C-izotéppal jelzett Metazachlor és metabolitjainak szintézise
Sebdk Péter, Farkas Norbert, Alexin Andras, Faiglné Birkas Erzsébet
1zotop Intézet KFT.

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

A Metazachlor a kléracetamid szarmazékok csaladjaba tartozd preemergens herbicid.
Onmagéban vagy mas gyomirtd szerekkel (pl. Clomazone, Quinmerac) kombinalva
alkalmazzak ével0 gyomok ellen foként repce kultirdkban. A hatéanyag a gyomndvények
gyokerein keresztiil szivodik fel, géatolja a hosszulancu zsirsavak szintézisét és ezzel a
sejtosztodast. A Metazachlort €s két metabolitjat fenil-gytrt jelzéssel, ADMET vizsgalatok
céljara allitottuk eld. Az eléadas soran e vegyiiletek szintézisét mutatjuk be.
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Synthesis of **C-labelled Metazachlor and its metabolites
Péter Sebdk, Norbert Farkas, Andras Alexin, Erzsébet Faigl Birkas
Institute of Isotopes Co., Ltd.,

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

The Metazachlor is a preemergent herbicide and a member of the chloroacetamide chemical
family. It is applied on its own or combined with other herbicides (e.g. Clomazone,
Quinmerac) against perennial weeds especially in rape cultures. The active compound is
absorbed through the roots of the weed, inhibits the synthesis of the fatty acids and cell
divisions. The phenyl ring-U-**C-labelled substances were produced for ADME and
toxicological studies. The synthesis of these labelled compounds will be presented.
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“C-izotéppal jelzett Tribenuron-methyl szintézise

Vargadi Tamés, Koltai Ernd, Alexin Andrés, Faiginé Birkas Erzsébet

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

A Tribenuron-methyl a szulfonil-karbamidok csaladjaba tartozé szisztémas herbicid. Gatolja
az aminosav szintézist, - specifikusan a valint és izoleucint - illetve acetolaktat-szintetaz
(ALS) enzim mukddését, igy akadalyozza a sejtosztodast és sejtnovekedést. Féleg arpa, buza
és napraforgd tablakban hasznaljdk gyomirtasra oldatban vagy vizben diszpergalt
granulatumként.

ADME ¢és toxikologiai vizsgalatok céljara a fenilgyliriben és a triazingyliriben jelzett
izotopomereket allitottuk el6. Az eléadas soran e vegyiiletek szintézisét mutatjuk be.
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Synthesis of **C-labelled Tribenuron-methyl

Tamas Vargadi, Ern6 Koltai, Andras Alexin, Erzsébet Faiglné Birkas

Izotop Intézet KF'T.
1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33
E-mail: synthesis@izotop.hu

The Tribenuron-methyl is a systemic sulfonylurea herbicide. It acts by inhibiting the synthesis
of amino acids, specifically valine and isoleucine, and is classified as an ALS inhibitor, which
prevents the cell division and the cell growth. It is used specifically for barley, wheat and
sunflower fields in dissolved form or such as water dispersible granules.

Two isotopomers labelled with C-14 isotope were synthesized for ADME and toxicological
studies. The synthesis of the phenyl ring-U-**C-labelled and the triazine ring-U-**C-labelled
molecules will be presented.
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21


mailto:synthesis@izotop.hu

Radioimmunanalitikai modszerek fejlesztése az I1zotop Intézet Kft-ben.
Buday Zsolt, Gyenes Anna Rosa

Izotop Intézet Kft., 1121 Budapest, Konkoly Thege M. ut 29-33

Az intézetben 35 éve, a Kft.-ben 20 éve foglalkoznak immunoassay-vel. Az eldadas
megismertet a mérések alapelveivel és attekinti a kiilonbozd elrendezések jellemzdit. A
monoklonalis antitestek lehetévé tették a klasszikus RIA-nal nagyobb érzékenységgel

rendelkez0 és gyorsabb immunometrikus assay-k kifejlesztését.

A kotott frakceid elvalasztasara szolgdldo modszerek fejlddése (szenes, PEG, MIS, bevont cso)
a feldolgozds munka és eszkozigényét csokkentette, az assay-k érzékenységét ndvelte. A
meghatarozand6 anyagokat illetéen termékpalettank is jelentds bdviilésen ment keresztiil.

Jelenleg tobb mint 50 fajta készletet gyartunk. Ennek ismertetése zarja az eldadast.
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Development of radioimmunology techniques in the Institute of Isotopes
Zsolt Buday, Anna Rosa Gyenes

Institute of Isotopes Co. Ltd., H-1121 Budapest, Konkoly Thege M. street 29-33.

There has been a 35 years activity dealing with immunoassays in the Institute of Isotopes
The presentation will introduce the basics of immunoassay and review the major

arrangements of carrying out the measurements.

Monoclonal antibodies have made possible the production of immunometric assays. These are

more sensitive and faster than the classical RIA Kkits.

The methodology of separating the bound fraction changed from charcoal through PEG

precipitation to magnetic immuno-sorption and coated tubes.

This evolution increased the sensitivity and reduced the necessary hardware and manpower.
In terms of the analytes the different kinds of assays we produce increased substantially. At
present we are selling 50 kinds of kits. The presentation will conclude with the introduction of

our portfolio.
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Radionuklid generatorok fejlodésének tendenciai

Baranyai Lajos, Kornyei Jozsef

Izotop Intézet Kfft.

A nuklid-tablazatban mintegy 110 radionuklid-par talalhato, amelyekbdl radionuklid
generatorok (anyaelembdl és leanyelembdl allo izotopelegyek) allithatok eld. Koziilik a
sugarfizikai és kémiai tulajdonsagok alapjan valasztodnak ki a legalkalmasabb tipusok. A
radionuklid generatorok reaktort6l és gyorsitotol tdvoli helyszineken is konnyl hozzaférést
biztositanak a nyomjelz6 radioizotdépokhoz.

A Nuklearis Medicindban diagnosztikai célra y vagy P°, terapias célra B~ vagy a sugarzo
leanyelemet adé generatorokat hasznalnak. A gyakorlatban legelterjedtebb a **Mo/*™Tc
generator, melynek leanyeleme, a 9mMTe sokféle szervspecifikus komplexbe vihetd, emellett
idedlis sugarfizikai tulajdonsagokkal rendelkezik. Kezdetben alacsony radioktiv koncentraciot
biztosito, (n,y) magreakcion alapuld kromatografias, gél és extrakcios generatorok fejlédtek
ki. Kés6bb hasadvany ®Mo felhasznaldsaval lehetévé valt magas radioaktiv koncentraciot
biztositd generatorok gyartasa.

A ®Mo/®"Tc radionuklid par érzékeny redox-rendszert képez, melyben az elvalasztas
hatasfoka nagymértékben fiigg az elegy redox-potencidljatdol. A redox-rendszer kémiai
komponenseinek azonositasa és az optimalis redox-potencial értékek meghatarozasa képezte
egyik fejlesztésiink targyat. Emellett az Izotop Intézet Kft-ben Zr/Mo gélgenerator, Ti/Mo
szublimacios generator és gozsterilezhetd kolonndju hasadvany Mo kolonna is kifejlesztésére
keriilt.

A legujabb radionuklid generatorokat a ciklotronban eldallithatd, pozitron sugarzo %8Ge/®®Ga
és 9Sr/*Rb képviseli, amelyek leanyeleme PET technikaval leképezheté. A ®°Ga tervezett
fehérje-ossztételli ligandumok jelzésére igen igéretes radionuklid, mivel a korabbinal jobb
felbontoképességet biztosit. A %Rb a szivizom véraramlasanak és Na'/K* pumpa
funkcidjanak megjelenitésére szolgal.
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Development tendencies of radionuclide generators

Baranyai, L. Kérnyei, J.

Institute of Isotopes Co., Ltd.

In the nuclide-chart some 110 radionuclide-pairs are found from which radionuclide
generators (isotope mixtures of parent and daughter elements) can be constructed. From
among them nuclear and chemical characteristics are predominant in the selection for
practical use. Radionuclide generators provide easy access to radioisotope tracers on sites
remote from nuclear reactors or accelerators.

In the Nuclear Medicine generators providing y or p*emitters for dignosis, p~ or a emitters for
therapy are used. In the practice **Mo/*™Tc generators are the most widespread ones, as their
daughter, the **™Tc can be bound by several organ-specific complexes and has ideal nuclear
characteristics. Earlier generators providing low radioactive concentration, based on (n,y)
reaction, of chromatographic, gel and extraction types have been developed. Later generators
with high radioactive concentration using fission Mo have been developed and produced.

The *Mo/®™Tc¢ radionuclide pair forms a sensitive redox-system, in which the separation
efficiency highly depends on the redox-potential of the mixture. Identification of the chemical
components of the system and determination of the optimal redox-potential value were one
subject of our development. In addition Zr/Mo gel generator, Ti/Mo sublimation generator
and steam-sterilized fission column for fission Mo have also been developed in the Institute of
Isotopes Co., Ltd.

Latest developments are represented by *Ge/®®Ga and %2Sr/*?Rb generators. Their parent is
irradiated in cyclotrons, having positron-emitter daughter, which can be processed with PET
technique. ®®Ga radionuclide is promising agent for labeling designed peptid-compositions
providing high resolution images. ®Rb radionuclide serves for imaging myocardial perfusion
and Na'/K" pump function.
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Radiogyogyszerek hatoanyagainak szintézise

Szemenyei Erzsébet, Antalffy Maria

Izotdp Intézet Kft. Radiogyogyszer Uzletdg
1121, Budapest Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

9MTe izotoppal jelzett radiogyogyszerek esetében hatoanyagnak azt a nem radioaktiv
molekulat kell tekinteni, amihez a radioizotopot kotjiik, rendszerint a felhasznalés helyszinén.
Ennek megfelelden a dinamikus vesevizsgalatra hasznalt készitményiink hatéanyaga az N,N’-
etilén-L,L-dicisztein (EC). Szintézisének elsé 1épésében L-ciszteinbdl tiazolidin-karbonsav
(TCA) képzodik, ennek tisztasadga kritikus paraméter. A masodik 1épésben a TCA fém
natriummal val6 gyokos bontasa és a gyokok rekombinalodasa révén keletkezik az EC.
Hatoanyagunk tisztasaga els6sorban a fém natrium mennyiségétdl fiigg.

Csontvizsgalatokra leggyakrabban a " ™Tc-mal jelzett metilén-difoszfonsavat (MDP)
hasznaljak. A hatéanyag szintézisében az Arbuzov-reakciot alkalmazzuk, melynek soran
kritikus 1épésnek szamit a tetra-izopropil-metilén-difoszfonat észter megfeleld elvalasztasa,
tisztitasa, az igencsak mérgezonek szamité kiindulasi anyagoktol.

A méj és az epeutak vizsgalatara hasznalatos " Tc-készitmény hatéanyaga a 2,6-dietil- fenil-
[karbamoilmetil]-imino-diecetsav. Kulcsfontossagli, hogy a szintézis soran a Kkapott
hatéanyagot maradéktalanul elvalasszuk az esetlegesen el nem reagalt nitrilo-triecetsavtol,
mivel ez utobbi szintén jol jelzédik ™ Tc-izotoppal, viszont a vesében valasztodik ki.
Csontattétek fajdalomcsillapitd kezelésére alkalmas a jelzett etilén-diamin-tetrametilén-
foszfonat (EDTMP) injekcio, melynél mind az EDTMP, mind az *°Y-klorid hatéanyagnak
szdmit. A ligandum szintézisének soran kritikus 1épés az olyan reakcidkoriilmények
biztositdsa, hogy a molekuldba valdoban beépiiljon mind a négy foszfonat csoport, ami
elengedhetetlen mind jelzési, mind farmakoldgiai szempontbo6l.

A Helicobacter pylori fertézés kimutatasara szolgald Helizo és Helicap kapszulak hatéanyaga
a **C-karbamid. Szintézise soran a szilard Ba**CO3 és ammonia gaz reakciojaban **C-barium-
cidnamid keletkezik, melyet karbamidda hidrolizalunk. Kritikus 1épés a hatéanyag cidnamid-
mentességének, tovabba a hordozomentes szintet megkozelitd fajlagos aktivitdsanak
biztositasa.
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Synthesis of active substances of radiopharmaceuticals

Erzsébet Szemenyei, Méaria Antalffy

Institute of Isotopes Co. Ltd. Radiopharmaceutical Business Unit
H-1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33.

In case of the radiopharmaceuticals labelled with *™Tc isotope, the active substance is a non-
radioactive molecule to which the radioisotope bound, usually at the place of use.
Accordingly the active pharmaceutical ingredient of our kit for dynamic kidney examination
is N,N’-Ethylene-L,L-dicysteine (EC). In the first step of the synthesis the thiazolidine
carboxylic acid (TCA) formed from L-cysteine, its purity is a crucial parameter. In the second
step the radical cleavage of TCA with sodium metal is produced the EC by recombination of
radicals. The active substance purity depends primarily on the amount of sodium metal.

Most frequently used for bone scintigraphy is *™Tc labelled Methylene diphosphonic acid
(MDP). During the synthesis of the active substance the steps of Arbuzov reaction are
followed, whereby critic point is the adequate separation and purification of tetra isopropyl
methylene diphosphonate ester from starting highly toxic substances.

Active substance of *™Tc-kit used for examination of the liver and biliary tract is N-(2,6-
diethyl phenyl carbamoylmethyl) iminodiacetic acid. It is crucial the fully separation of the
unreacted nitrilotriacetic acid from the active pharmaceutical ingredient obtained from the
synthesis. Nitrilotriacetic acid is also well labelled with **™Tc isotope, but its excretion is
made in the kidney.

Use of the *°Y labelled ethylene diamine tetramethylene phosphonate (EDTMP) injection is
highly recommended in the case of palliative treatment of painful bone metastases, both
EDTMP and Y yttrium chloride are active pharmaceutical ingredients. Should be provided
during the synthesis of the molecule contains all four phosphonate group, which is essential
for both labelling and pharmacological aspects.

%C-Helizo and *C-Helicap test is applicable for the detection of Helicobacter pylori
infection. Active pharmaceutical ingredient of capsules is **C-urea. During the first step of the
14C-urea synthesis, **C-barium cyanamide formed in reaction of solid Ba**CO3 and ammonia
gas, which intermediate is hydrolysed to **C-urea. Critical step is ensuring of cyanamide-free
active substance with specific activity which is close to the carrier-free level.
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Izotopok ipari alkalmazasa
Palfi Tamas, Kadar Péter
Izotop Intézet Kfft.

A sugarzds, mint energiaforrds alkalmazasa specifikus kémiai, fizikai ¢és biologiai
valtozasokat okoz. Az pari alkalmazas esetén, melyekben az izotopokat zart sugarforrasként
vagy nyomjelzoként alkalmazzak, fizikai jelek elemzésével nyilik lehetoség a vizsgalni kivant
sajatsag vizsgalatara.

A modern ipar valtozatos formaban alkalmaz izotopokat, segitségiikkel novelve a
termelékenységet, sok esetben azonban egyéb mas modszerek alkalmazasara nincs lehetdség.

Tobbek kozott
e Zart sugarforrasokat alkalmaznak az ipari radiografia és nuklearis mérések soran
e Rovid felezési idejii radioaktiv anyagok alkalmazasaval lehetdség van aramlasi és
keveredési folyamatok vizsgélatara
e Gamma sterilizalas alkalmazhat6 orvostechnikai eszk6zok és élelmiszerek kezelésére.
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Radioisotopes in Industry

T. Palfi, P. Kadar
Institute of Isotopes Co. Ltd.

Industrial radiation processing is based on the use of radiation as a source of energy to induce
specific chemical, physical and biological changes. Applications of isotopes either as sealed
source or as tracers, rely on the measurements of physical signals which monitor properties of
interest.

Modern industry uses radioisotopes in a variety of ways to improve productivity and, in some
cases, to gain information that cannot be obtained in any other way.

For example
o Sealed radioactive sources are used in industrial radiography, gauging applications and

mineral analysis.
e Short-lived radioactive material is used in flow tracing and mixing measurements.
e Gamma sterilisation is used for medical supplies, for food preservation.
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Neptinium és Americium: elfelejtett specialis hasadéanyagok?
Vincze Arpad

Orszagos Atomenergia Hivatal
Email: vincze@haea.gov.hu

Béar konkrét bizonyiték nem latott napvildgot arrol, hogy barki is alkalmazott volna
neptiniumot vagy americiumot nuklearis robbanoeszkozok toltetében, régota gyanitott, hogy
ezen elemek egyes izotopjai szintén alkalmasak ilyen célra. Az Egyesiilt Allamok
Energiailigyi Minisztériuma altal 1998-ban nyilvanossa tett informacid szerint a 237Np ¢s az
2! Am val6oban alkalmas lehet nuklearis robbanéeszkozok toltetének.

Az eldadasban attekintésre keriil a szoban forgd izotdopok hasadési tulajdonsagai, eldallitasuk
¢és elvalasztasuk lehetséges technoldgidja. Elemzésre keriilnek a jelenlegi készletek és a
nemzetkozi biztositéki ellendrzésiikkel kapcsolatos kihivasok.
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Neptunium and Americium: forgotten fissile materials?
Arpad Vincze

Hungarian Atomic Energy Authority
Email: vincze@haea.gov.hu

Although no nation is known to have used either neptunium 237 or americium in nuclear
explosives, the nuclear community has long known that explosives could be made from these
materials. In November 1998, the U.S. Department of Energy (DOE) declassified the
information that neptunium 237 and americium 241 can be used for a nuclear explosive
device.

In this paper, the main fissile characteristics of these isotopes together with their production,
separation technology will be overviewed. In addition, the global inventory of these materials
will be estimated and the main challenges and problems in connection with their international
verification will be addressed.
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Modszerkidolgozas nuklearis mintak ritkafoldfém-mintazatanak és
neodimium izotéparanyanak mérésére eredet meghatarozas céljabol

Krajko Judit”, Varga Zsolt!, Ezgi Yalcintas?, Maria Wallenius®, Klaus Mayer*

! European Commission, Joint Research Centre, Institute for Transuranium Elements (ITU),
P.0.Box 2340, 76125 Karlsruhe, Germany
2 Karlsruhe Institute of Technology, Institute for Nuclear Waste Disposal (INE),
P.0.Box 3640, 76021 Karlsruhe, Germany

Az 1990-es évek kezdete oOta a radioaktiv és nukledris mintak csempészete egyre
nagyobb méreteket 6lt. Emiatt a hatosag altal lefoglalt vagy talalt anyagok tervezett
felhasznalasanak, utols6 jogos tulajdonosanak és eredetének meghatarozasara a mar meglévé
analitikai modszerek ¢és eszkdzok tovabbfejlesztésével és alkalmazasaval foglalkozd uj
tudomanyag, a nuklearis torvényszéki analitika (nuclear forensics) alakult ki. A vizsgalt
mintara jellemz0, karakterisztikus paraméterek (ujjlenyomatok) alapjan, példaul a szennyez6
minta alapanyagara, annak eredetére, illetve a mintat el6allito 1étesitményre.

Az egyik legfontosabb nuklearis ujjlenyomat a mintak ritkafoldfém-tartalma (RFF) és
ezek gyakorisdga (mintdzata), hiszen e paraméterek egyértelmlien a minta eredetét6l és a
gyartashoz hasznalt érc tipusatol fiiggnek. Ennek magyarazata, hogy a ritkafoldfémek relativ
gyakorisaga, a hasonld kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetéen, a nuklearis iizemanyag
%P;airtéilflsc'i szakaszéban 1.<evéssé valtozik. A RFF-eken kiviil egy mésik fontos pgr_améter, a

Nd/""Nd izotoparany is gyakran alkalmazott mddszer, elsésorban a geologiai kor- és
eredet-meghatarozasara. A Nd izotop mennyisége a hosszu felezési idejii **'Sm izotop
mennyiségétdl fiigg, ennek aranya a nem-radioaktiv, ***Nd izotép mennyiségéhez képest az
adott mintara jellemzd értékkel szolgdl. A nuklearis lizemanyagciklus elérehaladtaval, az uran
koncentracidjanak és tisztasaganak novelése kovetkeztében, a RFF mennyisége azonban
jelentésen csokken (< 107 g/g koncentricido ald), ezaltal nagy kihivas el¢ dllitva a
meghatarozasukkal foglalkoz6 szakembereket.

A munkank sordn egy olyan mddszer kidolgozasara torekedtlink, melynek segitségével a
nuklearis lizemanyag ciklus kezdeti (front-end) szakaszanak kiilonb6zé  tipusu
uranvegylileteinek  (uranérc, uranérc-koncentratum, uran-oxid) nyomelemnyi RFF-
tartalmanak meghatarozasa, azon tulmenden pedig a 3Nd/M*Nd izotop aranyanak minél
nagyobb precizitassal torténé mérése lehetdvé valik. Kisérleteink eredménye és a nuklearis
minta szdrmazasi helye kozotti lehetséges korrelacidk a nukledris analitika egy 1j, igéretes
ujjlenyomataként szolgalhatnak a jovoben.

A moddszer soran csapadékos egyiittlevalasztassal eldokoncentraltuk a mintdk RFF-
tartalmat, ezaltal eltavolitva igy a nagy mennyiségli urdnmatrixot, majd extrakcids
kromatografiaval tiszta Nd frakcidt nyertiink. A ritkafoldfémek maghatarozasa
nagyfelbontasti induktiv csatolasii plazma tomegspektrométerrel (HR-ICP-MS), a Nd
izotoparany multi-kollektoros induktiv csatolasu plazma tomegspektométerrel (MC-ICP-MS)
tortént. Az eldkoncentralasi 1épés validalasara Morille (Cetama, Franciaorszag), mig a Nd
izotoparany-mérésére La Jolla, BCR-2 és JB-2 standard referencia anyagokat alkalmaztunk. A
vilag kiilonb6z4 tajairdl szarmazo mintak jol megkiilonboztethetd Nd/M*Nd izotop arannyal
rendelkeznek az érc tipusatol €s koratol fliggben. A RFF-mintazat és a Nd izotoparany
kombinéci6jabol nyert informacioval az ismeretlen mintdk eredete és az uranérctelep tipusa
nagyobb biztonsaggal hatarozhaté meg.
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Method development for REE pattern and neodymium isotopic ratio
determination in uranium samples for the origin assessment in nuclear forensics

Judit Krajké™", Zsolt Varga®, Ezgi Yalcintas?, Maria Wallenius®, Klaus Mayer*

! European Commission, Joint Research Centre, Institute for Transuranium Elements (ITU),
P.O.Box 2340, 76125 Karlsruhe, Germany
2 Karlsruhe Institute of Technology, Institute for Nuclear Waste Disposal (INE),
P.0.Box 3640, 76021 Karlsruhe, Germany

Since the early 1990s illegal possession, transfer and other unauthorised acts involving
nuclear material have taken place. In order to identify the hazard, intended use and origin of
the illicitly trafficked nuclear material, new analytical methods using techniques such as
radiometry, mass spectrometry and electron microscopy have been developed during the
following years for nuclear forensics. Among various characteristic parameters that can be
applied for the origin determination of unknown uranium samples, the concentration and
isotopic composition of certain impurities (e.g. rare-earth elements, thorium, lead, strontium
or sulphur) have been found highly indicative to the feed material and its origin as well as to
the last chemical processing date of the material.

The rare-earth elements' (REE) pattern has been found to be characteristic to the
geological formation of the uranium deposit and therefore it is an important “signature” in
nuclear forensics. Due to the similarity in chemical properties of the REE, their relative
abundances remain mainly unaltered through the processing in the front-end of the nuclear
fuel cycle. Besides the REE pattern, also the “**Nd/***Nd isotope ratio is widely used in
geology for chronometry and provenance determination. This Nd isotope ratio varies in nature
due to the *'Sm — *Nd decay (T1,=1.06 x 10™ a). As **Nd is neither radioactive nor
radiogenic, its amount is not affected, which makes it suitable for a reference isotope.
Therefore, the ***Nd/***Nd isotope ratio in uranium samples is indicative to the age and/or
Sm/Nd ratio in the feed material (i.e. uranium ore), and subsequently to the provenance of the
material. The measurement of ***Nd/***Nd isotope ratio in uranium samples is, however,
analytically challenging task as the concentration of Nd is typically very low (< ppb level)
due to the effective purification and other chemical processing at the front end of the fuel
cycle.

Therefore, a novel procedure has been developed for the determination of REE pattern
and the **Nd/***Nd isotope ratio in various uranium-bearing materials (such as uranium ores,
ore concentrates and uranium oxides). The method consists of pre-concentration of REE from
the uranium matrix, followed by the Nd separation using extraction chromatography. REE
pattern was measured by high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry (HR-
ICP-MS) and the Nd isotope ratio by multi collector inductively coupled plasma mass
spectrometry (MC-ICP-MS). The method was validated by the measurement of standard
reference materials (Morille, La Jolla, JB2 and BCR-2). The successive analysis of uranium
samples of world-wide origin showed distinctly different **Nd/***Nd ratios depending on the
ore type and/or deposit age. Combining the isotopic information of Nd with the REE pattern,
the deposit type where the uranium was mined from can be assessed with higher probability,
therefore helping in the origin assessment of unknown nuclear materials.
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Vietnami szakemberek nuklearis képzése Magyarorszagon

Osvath Szabolcs, Szaloki Imre, Déczi Rita,
Gerényi Anita, Olah Zita, Czifrus Szabolcs, Aszddi Attila

BME NTI

A vietnami korményzat atomerdmiivek épitését tervezi, az ehhez sziikséges tudas
megszerzése érdekében hazankkal is megallapodast kotott. Egy éves elOkészitdé munka (a
képzési program egyeztetése, a sziikséges segédanyagok kidolgozasa) utan 2012 0Oszén
érkezett a vietnami szakemberek elsd turnusa Magyarorszagra, 2013 0szén pedig mar a
negyedik csapatot fogadtuk.

A 35-40 f6s csoportok (melyben BSc, MSc, PhD hallgatok éppugy helyet kapnak,
mint tanszékvezetd professzorok, rektorok, igazgatok €s minisztériumi tisztségviselok) 6 hetet
toltenek nalunk: harom hetet Intézetiinkben, harmat pedig a Paksi Atomerémiiben. A program
fontossdgat mutatja, hogy az elsé kurzus linnepélyes megnyitéjan a BME rektora mellett a
Nemzeti Fejlesztési Minisztérium energetikai allamtitkara és Vietnam budapesti nagykovete
is részt vett; idén nyaron pedig Vietnam miniszterelnok-helyettese is felkereste a képzés
helyszineit.

A nalunk t61tott 3 hét rendkiviil feszitett programjdnak eldadasai igyekeznek érinteni
mindazt, amit a maghasadason alapul6 energiatermelés kapcsan a magyar nyelvii BSc és MSc
képzéseinkben tanitunk: Nuklearis alapismeretek (8 o¢ra), Reaktorfizika (10 oOra),
Termohidraulika (8 6ra), Atomerdmiivek (8 ora), Nuklearis biztonsag (8 6ra), Radiokémia (6
ora), Nuklearis méréstechnika (8 o6ra), Atomerdmiivek lizemtana (8 6ra), Sugarvédelem (6
ora), Nuklearis tizemanyagciklus (6 6ra).

A Radiokémia eldaddson az atomerdmiivi specialitdsokat tartjuk szem el6tt.
Ismertetjiik az atomerémiivekben alkalmazott radiokémiai moédszereket és legmodernebb
miszeres eljarasokat, bemutatjuk a sériilt fiitdelemek néhany szivargési modelljét, beszéliink
a radiokémiai eljardsok specialitasairdl, végiil néhany példa segitségével targyaljuk a
radioanalitikai technikdkat. Az urdnércek feldolgozasahoz és a kiégett flitdelemek kezeléséhez
kapcsolodo kémiai technologiakrol a Nuklearis tizemanyagciklus eléadason esik szo.

A 2. és 3. hét délutdnjain (naponta 4-4 Ordban) demonstracios jelleggel
laborgyakorlatot tartunk vendégeinknek: Balesetvédelmi oktatas, Szcintillacios és félvezetd
detektorok, Gaztoltésli és neutrondetektorok, Reaktor iizemeltetési gyakorlat, Atomerdmii
primerkori szimulatora, Termikus fluxuseloszlas mérése huzallal, Nyomottvizes atomerdmi
csOtoréses lizemzavar kisérleti vizsgalata, Sugarvédelem a gyakorlatban, VVER-1000
szimul4cio.

A csoportok rendkiviil heterogén Osszetétele (villamosmérndk, fizikus, épitész,
vegyész stb.) komplikéltta teszi az értékelést, de a kurzus elején és végén iratott felmérd
dolgozatok a vietnami szakemberek tuddsdnak jelentds novekedésérdl tantskodnak. A
vietnami fél a pozitiv tapasztalatok alapjan igényli a program folytatasat az egyetemi oktatok
képzése mellett mas (a létesitéssel, hatésagi munkaval kapcsolatban felmeriild)
szakemberigény kielégitése érdekében.

34



Nuclear training of Vietnamese experts in Hungary [HUVINETT]

Szabolcs Osvath, Imre Szaloki, Rita Doczi,
Anita Gerényi, Zita Olah, Szabolcs Czifrus, Attila Aszodi

Budapest University of Technology and Economics, Institute of Nuclear Techniques
(BME NTI)

Vietnam has declared itself as an embarking country bound to apply nuclear energy
production. In order to collect the knowledge needed for that purpose, a governmental
agreement was negotiated with Hungary. The first group arrived in the autumn of 2012 after a
year of preparation (development of training materials), and the fourth group is still in
Hungary.

These groups (including BSc, MSc and PhD students, professors, university rectors,
directors and ministerial officers; 35-40 people at all) spend 6 weeks in Hungary: 3 at our
Institute and 3 at Paks NPP. The fact that many notabilities (the rector of the BME, the
Minister of State for Climate Change and Energy, the ambassador of Vietnam) participated in
the opening ceremony of the first course indicates the importance of this program. This
summer even the deputy prime minister of Vietnam visited the locations of the program.

The lectures of the 3 weeks spent at NTI cover all disciplines of nuclear energy
production [taught in our Hungarian BSc and MSc courses]: Nuclear fundamentals (8 hours),
Reactor physics (10 hours), Thermal hydraulics (8 hours), Nuclear power plants (8 hours),
Nuclear safety (8 hours), Radiochemistry (6 hours), Nuclear measuring methods (8 hours),
Operation of nuclear reactors (8 hours), Radiation and environmental protection (6 hours),
Nuclear fuel cycle (6 hours).

Radiochemistry lectures are focused on nuclear power plant specialties.
Radiochemical methods in NPP-s, modern instrumental techniques, sipping models of leaking
fuel assemblies, specialties of radiochemical techniques and radioanalytical methods are
discussed. Nuclear fuel cycle lectures cover chemical technologies connected to processing of
uranium ores and used fuel treatment.

In the afternoons of the 2nd and 3rd week laboratory exercises (sometimes only
demonstration) are conducted (4 hours each day) with the topics: Radiation protection and
safety training, Scintillation and semiconductor detectors, Gas filled and neutron detectors,
Reactor operation exercise, NPP primary circuit (simulator), Determination of spatial
distribution of thermal neutron flux, Experimental study of LOCA of a PWR, Radiation
protection in practice, WWER-1000 simulator.

Evaluation of this program is quite complicated, as the visitors had really
heterogeneous background (electrical engineer, physicist, civil engineer, chemist etc.), but
initial and final test papers reflect a significant increase in the level of their expertise. The
Vietnamese partner with respect to the positive experiences requests that the program would
not only continue but its scope become extended to develop professionals for the
commissioning, regulatory and other relevant functions.
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Vietnami szakemberek képzése a Paksi Atomeroémiiben

Bodnar Rébert, Kiss Istvan

MVM Paksi Atomeromii Zrt.

Az egylittmiikodési megéllapodés alapjan, 2012. kezdddott el a vietnami egyetemi oktatok
magyarorszagi képzése abbol a célbdl, hogy a vietnami nuklearis programban szerepet vallalo
egyetemek oktatdi betekintést nyerhessenek a magyarorszagi nukledris szakemberképzésbe.
Egy évvel ezeldtt a vietnami féllel egyeztetésre keriilt az oktatas célja, majd ezt kdvetden
kertilt sor a képzési program, oktatasi anyagok és a foglakozasi tervek részletes kidolgozésara.
Az atomerOmi adott szakteriileti vezetdi, valamint vezetd0 szakemberei tartottak az
eléadasokat és a gyakorlati foglalkozasokat.

A szamukra Osszedllitott 120 oOras képzési program mintegy 60 téma mentén (pl. az
atomerémil lizemeltetés nemzeti és nemzetkozi kovetelményei, a VVER-440 tipusu blokk
felépitése, berendezései, nukledris biztonsagi kovetelmények, stlyos balesetek kezelés,
sugarvédelmi, valamint HR- és képzési rendszer ismeretek) mutatta be a paksi atomerédmi
mérnoki tevékenységeket. Az Osszetett képzési program legfontosabb iizenetét, mely szerint
,»a nukledris biztonsadg minden mas szemponttal szemben elsébbséget ¢élvez”, az egyetemi
oktatoktol kapott visszajelzések alapjan sikeresen at tudtuk adni. Az atomerémi dolgozoinak
biztonsag irdnti elkotelezettségét, felkésziiltségét és fegyelmezettségét latva teljes mértékben
azonosultak azzal, hogy a tanitds mellett hogyan és mire kell a jové nuklearis szakembereit
nevelniik.

A vietnami fél a pozitiv tapasztalatok alapjan igényli a program folytatdsat, az egyetemi
oktatok képzése mellett mas, a létesitéssel, hatdsagi munkdval kapcsolatban felmeriild
szakemberigény kielégitése érdekében.
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The training of Vietnamese professionals at the MVM Paks Nuclear Power Plant
Robert Bodnar, Istvan Kiss
MVM Paks Nuclear Power Plant Ltd.

Framed in a co-operation agreement, the training of Vietnamese university lecturers in Hungary
commenced in the fall of 2012, with the objective that the lecturers of their universities taking roles in
the nuclear program of Vietnam get insight into the Hungarian system of nuclear power plant
personnel training. Approximately one year ago the objective of the program was negotiated upon
with the Vietnamese partners, then the training program, the training materials as well as the lesson
plans were developed. Presentations and practical exercises were rendered either by the respective line
manager or the leading expert of the given area.,

The 120 hour training program tailored to the needs described not only the technology of the Paks
NPP but also the complex engineering activities required for the safe operation of the plant, along 60
different topics (for example: domestic and international expectations in terms of nuclear power plant
operations, the structure and components of the VVVER-440 nuclear unit, nuclear safety expectations,
Severe Accident Management Guidelines, radiation protection and the HR/training system)

The most important message of the comprehensive training program, namely “nuclear safety
represents the ultimate priority over any other considerations” was seemingly conveyed based on
feedback from the trainees. Sensing the commitment to safety, the preparedness and the discipline of
the plant personnel, the trainees were able to get the vision in terms of how and what they should
develop the nuclear professionals of the future for, in addition to simply teaching them.

The Vietnamese partner with respect to his positive experiences requests that the program would not
only continue but its scope become extended to develop professionals for the commissioning,
regulatory and other relevant functions.
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Nuklearis Kornyezetellenorzés a Paksi Atomerémiiben
Manga Laszl6

MVM Paksi Atomeromii Zrt.
7031 Paks, Pf.:71

Az atomerdmii tizemi kornyezeti sugarvédelmi ellendrzésének egyik feladata, hogy kozvetlen
mérésekkel bizonyitsa, az erOdmili normal {izemben radioaktiv izotopokkal, illetve
sugarzasukkal kevésbé terheli a kornyezetet, mint az elfogadhatonak megallapitott érték.
Tovabbi feladata, hogy — elsdsorban az iizemi teriileten végzett méréseivel — hozzajaruljon a
kornyezetet veszélyeztetd technologiai rendellenességek feltarasahoz, kikiiszobolésiik utan
pedig ellendrizze a kornyezetveszélyeztetés megsziinését. Végiil, egy esetleges lizemzavar
kornyezeti kovetkezményeinek megitéléséhez, a lakossagot érintd beavatkozasok
megalapozasdhoz a kornyezet sugarzasi allapotardl gyorsan, megbizhatdo adatokat
szolgaltasson.

A kornyezetvédelmi miniszter 15/2001. (VI. 6.) KOM rendelete az atomenergia
alkalmazasaval kapcsolatban eldirja az ilizemeltetd szdmara a tevékenységbdl szadrmazo
radioaktiv kibocsatasokkal Osszefiiggésben a levegd ¢és a vizi kornyezet radioaktiv
terhelésének ellendrzését, valamint az e tevékenységet szabalyozd Kornyezet Ellendrzési
Szabalyzat (KOESZ) készitését. A rendelet 5. sz. mellékletének 2. pontja szerint a KOESZ-nek
tartalmaznia kell az ellendrzés rendjét, modszereit €s eszkozeit, azok teljesitOképességének €s
hatékonysaganak jellemzodit. A melléklet tovabbi pontjai az ilizemeltetés egyéb
kornyezetellendrzési kovetelményeit irjak eld. Az eldadéas célja, hogy mindezen eldirasok
figyelembe vételével részletesen bemutassa a Paksi Atomerdmi (PAE) kornyezetének tizemi
sugarvédelmi ellenérzd tevékenységét, €és bizonyitsa, hogy az kielégiti a rendeletben eldirt
kovetelményeket.

A radioaktiv anyagok kibocsatasanak, valamint a kornyezet radioaktiv terhelésének
ellendrzése céljabol a PAE egy széleskortien kiépitett lizemi kibocsatas- és kornyezeti
sugarvédelmi ellenérzé rendszert (UKSER) iizemeltet. A rendszert egyrészt tavmérd
halozatok, masrészt laboratériumi mintavételes vizsgalatok alkotjak.

Az el6adas keretein beliil betekintést nyerhetiink a Kornyezetellenérz6 Laboratorium
munkdjaba. Roviden, megismerkedhetiink a tavmérd allomasok elhelyezkedésével, azok
felépitésével, legfontosabb paramétereivel, illetve bemutatdsra kerlilnek a mintavételes
laboratoriumi vizsgalatok legfontosabb jellemzéi.
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PALYAZATI FELHIVAS

A ,,Vértes Attila Alapitvany” nevll szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany), egylittmikodésben
az MTA Radiokémiai Tudomanyos Bizottsagaval, (a tovabbiakban: MTA RKTB) és a Magyar
Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35-évnél fiatalabb kutatok kiemelkedd
kutatasi eredményeinek elismerésére 9sztondijat alapitott

., Vértes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnevezéssel.

1. A Vértes Attila Ifjusagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhato, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi témajuk
kidolgozasaban az utolsé két évben kimagasld eredményt értek el. Ez lehet a kutatasi munkabol
irt, mar megjelent (vagy elfogadott), referalt cikk, vagy a kutatasi munka 4 oldal terjedelmii
(angol vagy magyar nyelvii) Osszefoglaloja. Kordbban megjelent munkaval torténd palyazas
esetén sziikséges egy maximum 1 oldal terjedelmii absztraktot is benyujtani angol és magyar
nyelven. A korabban megjelent munka nem lehet olyan, amivel mar az el6z6 években az Oszi
Radiokémiai Napokon valaki a Vértes Attila Nivodijra sikerrel palyazott.

A Nivddijat a palyazatra megfelelé formatumban benyujtott irasos anyag, valamint az MTA
RKB ¢s az MKE ko6z6s szervezésében évente zajlo ,Oszi Radiokémiai Napok™ elnevezésii
konferencian tartott eldadés alapjan a Szakértdi Kuratorium itéli oda.

2. A Nivodij két kategoridban itélhetd oda:

L. kategoria: Vértes Attila Ifjisagi Nivodij

II. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij, Kiilondij

Az I kategoria nyertese 75.000,- Ft, azaz hetvendtezer forint 6sszegii 6sztondijban részesiil. Az 11
kategoria nyertese 45.000,- Ft, azaz negyvenotezer forint Osszegli Osztondijban részesil. A
Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak adomanyozhato, akik mésodik, vagy tovabbi helyezést
értek el, amennyiben a kiilondijjal jaré pénzjutalom 06sszege kiilsd felajanlasbol az
Alapitvanyhoz a konferencia megkezdése el6tt, idoben beérkezett, és amig annak a fedezete tart.

3. Oklevél illeti meg a dijazott fiatal kutatot és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE készitteti
el, és azt a MTA RKTB elndke, az MKE képviseldje és az Alapitvany képviseldje irja ala. Az
Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja és utalja at a dijazottaknak a Szakértdi
Kuratérium jegyzOkonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan. A dijazott az
Osztondijat oktatdsi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatdsra, vagy kiilfoldi
tanulmanyntra koteles forditani.

4. Az 6sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakértéi Kuratorium dont.
A Szakértdi Kuratorium elndke: az Alapitvany Kuratoriuménak elnoke.

Tagjai:
e Az MTA RKTB elnoke

A beérkezo kozleményeket birald szakértok:
e Fehér Istvan a fizikai tudoméanyok kandidatusa,

e [¢évay Béla az MTA Doktora,
e Vincze Arpad PhD (kémia).

A biralo szakértdk helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az Alapitvany
kuratoriuma jogosult mas személyt felkérni.
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Tanacskozasi jogu tagok:
e az MTA RKTB titkdra (egyben a Szakértdi Kuratorium titkara) és
e az MTA RKTB Munkabizottsagok elnokei vagy delegaltjaik.
e Az Alapitvany kuratériumanak tagjai.

5. A Szakért6i Kuratorium a Nivédijra vonatkozo tudnivalokat, tovabba ezt a palyazati felhivast
a ,,0szi Radiokémia Napok” konferencia felhivassal egyiitt teszi kozz¢ az MKE honlapjan.

Az irasos palyazati munkat az angol és magyar nyelvii absztrakttal egyiitt a konferencia
honlapjan 1évé on-line jelentkezési rendszeren keresztiil kell benyujtani. Az érvényes
palyazathoz le kell adni tovabba a palyazati adatlapot és az alairt tarsszerzdi nyilatkozatokat.
Ezek a formanyomtatvanyok szintén letdlthetok a konferencia honlapjarol. A palyazati adatlapot
¢s az alairt tarsszerzOéi nyilatkozatokat elektronikusan, tovabbd postai uton egy eredeti
példanyban kell eljuttatni a konferencia szakmai szervezdjének (Szentmiklosi Laszlo,
szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu, MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont 1525 Budapest
114., Pf.: 49.) A palyazat benyujtasi hatarideje 2013. szeptember 8. (Az elektronikus anyagok
beérkezése és a nyomtatott anyagok postabélyegzdje.)

6. A Nivodij iinnepélyes atadasira az MKE altal szervezett Oszi Radiokémiai Napokon,
iinnepélyes dijatadas keretében keriil sor. A Nivodijat az MTA RKTB elnoke vagy delegaltja, a
Szakértéi Kuratorium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviseldje adja at a
Nivodijban részesitett személyeknek.

Budapest, 2013. jalius 10.

Dr. Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan

az MKE igazgatoja az MTA RKBT elnoke,
a Vértes Attila Alapitvany
Kuratoriumanak elndke

A Vértes Attila Ifjusagi Nivodijra palyazé fiatal kutatok az Oszi Radiokémiai Napok részvételi
dijabol kedvezményben részesiilnek.

A Konferencia Szervezdbizottsaga valamint a Vértes Attila Alapitvany kuratériuma koszonetét
fejezi ki azoknak a tdmogatoknak, akik alapitvanyi befizetéseikkel biztositottdk, hogy a Vértes
Attila Nivodijért versenyzok koziill a II. kategoridban kiilondijazottak is 0Osztondijban
részesiilhessenek:

MVM Paksi Atomeromu Zrt.
Boronyakné Vértes Piroska
Szoke Péter

Szoke Attila

Bodoné Vértes Erzsébet
Szirtes Katalin és Csaladja
Vértes Tibor
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Absztrakt

Az in-situ vékonyrés nyomjelzéses modszer eredeti valtozatat kis érdességi tényezdji (y < 2)
fémeken adszorbedlodd nagy fajlagos aktivitasti radioizotopot (pl. 35S) tartalmazd entitdsok
feliileti tobbletének meghatirozdsara dolgoztdk ki. Az eredeti valtozat Osszefliggéseinek
kiterjesztése soran a modszer lehetové teszi kis fajlagos aktivitdsu specieszek (pl. 36CI)
adszorpcidjanak kvantitativ meghatarozasat nagy érdességi tényezdji (¥ > 10) porozus réteggel
boritott kompakt fémfeliileteken. A tanulmany célja a tovabbfejlesztett vékonyrés modszer
Osszefiiggéseinek igazoldsa porozus platina /nyomjelzett kloridion rendszeren, valamint a
modszer alkalmazhatésaganak Ssszehasonlitd vizsgalata nyomjelzett SO, /HSO, és CI ionok
adszorpcidjanak tanulmanyozasaval sima és megnovelt feliileti nemesfém elektrédokon.

Abstract

The so-called in-situ thin gap method for the measurement of the surface excess of the
radiolabelled species having high specific activity (i.e., *S) was originally designed for the
application of noble metal electrodes with low surface roughness (y < 2). A recent extension of
the original thin gap method to metals with a surface roughness factor higher than 10, however,
made it possible to follow the adsorption of species with low specific activity (i.e., *°Cl). This
study aims at the validation of the improved method on porous platinum/labelled **Cl system and
at the comparison of the sulfate/bisulfate and chloride adsorption on both smooth (Pt and Au)
and rough (platinized platinum) noble metal electrodes.

I.  INTRODUCTION
The in-situ radiotracer methods play a crucial role in the study of sorption phenomena on
liquid/solid interfaces. The principle of radioisotope indication was originally suggested by
Gyorgy Hevesy (1913) [1]. All of the relevant procedures are based on the so-called “thin-layer”
principle developed by Aniansson [2]. The so-called “electrode-lowering” technique —based on
the thin-layer principle — was developed in the late of the 1960s by Kazarinov et al. The method
was improved in the early 1970s and it was referred to later as the “thin gap” method [3].
However, the original thin gap method was elaborated to study the adsorption on smooth
surfaces. This fact implies that there were some strong limitations of the applicability of the
original method considering both the labelled species and metallic constructional materials to be
investigated [4]. By an improvement of the original methodology of the thin gap technique for
the investigation of porous metal electrodes (roughness factor > 10) the sensitivity can be
increased and the detection limit can be lowered. As a fundamental demand in this regard, the
expressions used for quantitative evaluation of /7~ values on smooth surfaces was refined in some
aspects (i.e. applicability for porous surfaces and for radionuclides having low specific activity).
Following a methodological improvement we can get some information on the adsorption of
radiolabelled species with low specific activity (*°CI) on rough surfaces [5,6].

Il.  EXPERIMENTAL
A combined radio-electrochemical cell — developed by Varga and coworkers [4,5] — was
applied for the adsorption experiments using in-situ thing gap method. The experiments were
carried out at circumstances described in literature [6]. The surface excess values of the adsorbed
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sulfate/bisulfate and chloride ions on smooth noble metal electrodes were accounted according to
a calculation procedure outlined by Kolics [7]:

F::fﬂ% (1)
gap 4

The surface excess values of the adsorbed sulfate/bisulfate and chloride ions on rough surface of

platinum black were calculated according to the equation outlined by Horvath and coworkers [5]:

r=—ta . (x40q), (2)

oor +lgap 7

where the meaning of the symbols is as follows, 7 surface excess, lags: intensity emitted by the
adsorbed species, lgp: intensity originating from the gap solution layer between the lowered
electrode and the detector surface, lyor: intensity originating from the solution trapped in the
porous layer, c: the chemical concentration of the labelled species in the solution, y: roughness
factor that characterizes the real surface area exposed to the solution divided by the geometric
surface area, & the porosity describing the volume ratio of the solution-filled pores in the surface
layer and the total geometric volume of the surface layer, k: the thickness of the porous layer, d:
thickness of the gap.

[1l.  RESULTS AND DISCUSSION

The cyclic voltammetric curves of polycrystalline platinum electrode measured in 0.1 mol
dm™ HCIO, changes when H,SO, (see Figure 1.a) an HCI (Fig 1.c) are also present. These
voltammograms are in good agreement with the literature data [8,9]. The surface excess values
of HSO,/SO4* ions on polycrystalline platinum as a function of the electrode potential are
shown in Figure 1.b. The functions obtained correspond well, within the experimental error, to
the results published in the literature [9]. Although the cyclic voltammetric curves of
polycrystalline platinum electrode in 0.1 mol dm™ HCIO,4 shows that the system reacts to the
addition of the chloride ions (see Fig 1.c), no signal could be detected as a result of the chloride
ion adsorption.

The time dependence of sulfate/bisulfate and chloride adsorption on Au(poly) electrode is
shown by Figure 2.a and 2.b. at E = 1200 mV. The fast adsorption process of the adsorbed
anions is clearly demonstrated at Figure 2.a and 2.b. The results of study of mobility of HSO,
/SO4* and CI ions are shown in Figure 2.c and 2.d. As it can be seen, the adsorbed labelled ions
can be mobilized from the surface by a large amount of inactive sulfate/bisulfate (Fig 2.c) and
chloride (Fig 2.d).
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Fig 1.(a) Cyclic voltammetric curves recorded for Pt(poly) surface in ¢ = 0.1 mol dm® HCIO, in the absence (solid line) and presence
(dotted line) of ¢ =2 x 10 mol dm™ H,SO, (labelled with *S). Sweep rate: 25 mV s™.
(b) Potential dependence of SO,>/HSO,~ adsorption on Pt(poly) electrode. 34 = 1.15 x 10° mol cm (assuming the close fit of
SO,*/HSO,™ anions [10]).
(c) Cyclic voltammetric curves for a Pt(poly) electrode in ¢ = 0.1 mol dm™ HCIO, in the absence (solid line) and presence (dotted
line) of
¢ =2 x 10 mol dm™ HCI (labelled with *ClI). Sweep rate: 100 mV s™.
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Fig 2. Time dependence of (a) *S0.*/H®SO, and (b) **CI- adsorption on Au(poly) in ¢ = 0.1 mol dm® HCIO, at E = 1200 mV. At the
time indicated by the arrow, the potential value was changed to E =50 mV.
Study of the mobility of the adsorbed labelled (c) *S0,*/H®SO, and (d) **Cl-species on Au(poly) by the addition ¢ =2 x 10 mol dm’®
(b) H,SO4and (d) HCI. The mo;re];?ct:)i”t?i addition is indicated by arrow.
Figure 3. shows the cyclic voltammograms curve of polycrystalline gold taken in ¢ = 0.1 mol
dm™ HCIOy, in the absence (solid line) and the presence (dotted line) of labelled H,SO4 (see Fig
3.a) and labelled CI- (see Fig 3.b). The voltammetric behaviour of the gold electrode has a good
agreement with the literature data [8,11]. The onset of the sulfate/bisulfate adsorption is at E =
50 mV, and the coverage increases the maximum value at E = 1275 mV. In Figure 3.c at the
adsorption maximum of *S04* /H*S0," anions, the coverage is only @ ~ 0.07 (/" mLsulfate= 1.15
x 10° mol cm™ assuming the close fit of SO,*/HSO4 anions [10]), which means that the
adsorption layer is bay far not compact. In case of chloride ion adsorption the surface excess
achieves the maximum around E = 1200 mV (see Fig. 3.d) and the coverage is about @ ~ 1.2
(" ImL-chloride= 1.5 x 10° mol c¢cm? for a close-packed hexagonal monolayer of Cl atoms
assuming a 1.81 A radius [12]).
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Fig 3. Cyclic voltammetric curves at Au(poly) surface in ¢ = 0.1 mol dm™ HCIO, in the absence (solid line) and presence (dotted line) of
(@) c =2 x 10" mol dm™ H,SO, (labelled with *S) and (c) ¢ =2 x 10 mol dm™® HCI (labelled with **CI) Sweep rate: 25 mV s™.
Potential dependence of (b) SO,>/HSO, (labelled with *S) and (d) CI- (labelled with *Cl) adsorption on Au(poly) electrode.

The adsorption experiments were carried out on 5 different electrodeposited porous layers with k
=0.1,0.2,0.35,0.5and 1.0 um. The upper limit of the thickness was chosen in the infinitely thin
layer range ( k <4 um) [5]; i.e., where Equation (2) is applicable.

Figure 4.a illustrates the time dependence of the chloride ion adsorption measured on a platinum
electrode covered with of platinum black layers of different thicknesses. According to Fig 4.a., it
can be seen that the rate of the adsorption process depends on the thickness of the deposited
porous layer. Thicker layers require a longer time to achieve the saturation. The saturation time
(tsa) was defined as the time when the radiation intensity achieves 95% of the steady-state
saturation intensity.

The addition of the inactive chloride ions did not lead to a complete desorption of the adsorbed
radiolabelled ions from the electrode surface. Although the excess of the unlabelled chloride ion
was of two orders of magnitude, the decrease of the radiation intensity measured was about 75%
only for both layer thicknesses studied. The similarity of the desorption ratio at various layer
thicknesses provides an evidence for that the porous layers were homogeneous in depth. The
desorption at a fairly negative electrode potential, however, was very fast, similarly to the case
when the total chloride ion concentration was small and inactive chloride ions were absent.
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Fig 4.(a) The time dependence of chloride adsorption in 0.1 mol dm™ HCIQ, in the presence of 2x10* mol dm™ labelled **Cl on platinum
black surfaces of different thicknesses. Curve 1: y=1.2 (k = 0 pm); curve 2: =17 (k = 0.1 pm); curve 3: =27 (k=0.2 um); curve 4: y=
48 (k = 0.35 um); curve 5: y=57 (k= 0.5 um); curve 6: y=69 (k =1 um). The initial value of the electrode potential, E = 750 mV (vs.
RHE), was changed to E =50 mV when indicated by the arrows.

(b) Mobility of the adsorbed *Cl anions in 0.1 mol dm™ HCIO, + 2x10* mol dm™ H*ClI solution at E = 750 mV (vs. RHE) on two
different thicknesses of the platinum black layer. Curve 1: k = 0.2 pm; curve 2: k = 0.5 pm.

a: Cerinactive = 2x10% mol dm™ was added into the solution;b: E = 750 mV was shifted to E = 50 mV (vs. RHE).

Cyclic voltammetric curves of the rough surface of platinum black electrode (y = 69) are shown
by Figure 5.a(up). Here, the positive potential limit was E = 750 mV in order to prevent both the
rearrangement of the surface atoms and the decrease in the surface roughness. The average
surface excess values of CI™ ions for 5 different thicknesses of platinized platinum
(7 ranging from 12 to 69) as a function of the electrode potential are shown in Figure

5.a(bottom).

The potential dependence of the chloride ion adsorption on platinized platinum electrodes at the
5 independent porous layer thicknesses is shown in Figure 5.b. Fig 5.b indicates the values of
surfaces excess calculated with the help of the Equation (2) [5] and Fig 5.c illustrates the average
values of average surfaces excess on the five electrodeposited platinum layers in comparison
with the literature data [10,13,14] as a function of the potential. The literature data were obtained
with radiotracer [13], chronocoulombmetric [14] and Fourier-transform infrared spectroscopic
[10] methods by using chloride ion concentration in the 2.5... 10x10™ mol dm®; therefore, these
data are appropriate for comparison with the present results, although the change in the surface
excess with the solution concentration cannot be taken into account. It can be concluded from the
comparison of adsorption data obtained with different methods that the application of the porous
electrodes and by using Equation (2) reliable surface excess values can be obtained.
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Fig 5. (a) up:Cyclic voltammetric curves at rough surface of platinum black (y=69) in ¢ = 0.1 mol dm™ HCIO, in the absence (solid line)
and presence (dotted line) of ¢ =2 x 10 mol dm™® HCI (labelled with *Cl). Sweep rate: 25 mV s,
bottom: Average potential dependence of *CI- adsorption on platinized Pt electrodes (yare between 12 and 69).
(b) Adsorption of *Cl-labelled chloride ions on platinized Pt surface in 0.1 mol dm™ HCIOQ,. cc.= 2x10 mol dm’,
I"values are calculated with the help of Eq. (2). Curve 1: k =0.1 um; curve 2: k = 0.2 um; curve 3: k = 0.35 um; curve 4: k = 0.5 pm;
curve 5:k=1pm.
(c) Curve 1: the average of I"calculated with Equation (2) from data shown in Fig. 5.a; curve 2: I'values for ¢ = 5.5x10* mol dm™®

chloride ion concentration based on Horanyi’s results [13]; curve 3: I'values for ¢ = 2.5x10* mol dm™ chloride ion concentration based

on chronocoulombmetric studies [14]; curve 4: T'values of ¢ = 1x10® mol dm™ chloride ion concentration based on FTIR results [10].
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The precision of the surface excess values determination of the sulfate/bisulfate
adsorption by using Equation (2) is not satisfying on the porous platinum black surface.
The adsorption results of this section will be shown in radiation intensity values (lags) in order to
illustrate the increased adsorption facility of porous platinized platinum surface compared to the
smooth platinum surface. The results of the sulfate/bisulfate adsorption on platinized platinum
are demonstrated on electrodeposited porous Pt layers with k = 0.5 um thickness and y = 57
surface roughness.
The time dependence of sulfate/bisulfate adsorption on rough platinum electrode is shown in
Figure 6.a at E = 750 mV. The slow accumulation process of HSO,/SO.* is clearly
demonstrated at Figure 6.a. The saturation intensity value at the measured potential value is
achieved within a period of more than 6 minutes. The slow increase of the saturation intensity
values at E = 750 mV potential value compared to the fast adsorption process results on Pt(poly)
can be explained by the the influence of the mass transport rather than the difference in the
nature of the adsorpotion process.
The results of study of mobility of HSO4 /SO4* ions are shown in Figure 6.b. As it can be seen,
the labelled adsorbed ions on platinized platinum can be mobilized from the surface only partly
by a large amount of inactive sulfate/bisulfate. The time constant of the adsorption (Fig. 6.a,
curve 2) and the adsorbate replacement (Fig. 6.b, curve 2) are approximately the same. Since the
intensity decrease due to the addition of the large excess of unlabelled sulfuric acid is not
proportional to the concentration ratio of the labelled and unlabelled species, it can be concluded
that a part of the adsorbate at the porous Pt surface is not mobile. It is reasonable that the porous
Pt layer may exhibit a great variety of adsorption sites suitable for the sulfate/bisulfate anions,
and hence, the adsorption at the sites of highest binding energy may also be irreversible at 750
mV. Voltammetric studies of the rough surface of platinized platinum electrode are shown by
Figure 6.c(up). Here, the positive potential limit was E = 750 mV in order to prevent both the
rearrangement of the surface atoms and the decrease in the surface roughness. The saturation
intensity values of labelled HSO4 /SO,* ions on platinum black as a function of the electrode
potential are shown in Figure 6.c(bottom).
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Fig 6.(a) Time dependence of SO,*/HSO, (labelled with **S) adsorption on smooth (y < 2; curve 1) and rough (y=57; curve 2) surface of
platinum in ¢ = 0.1 mol dm™® HCIO, at the potential values of E = 750 mV.At the arrow, the potential value was changed to E = 50 mV.
(b) Study of the mobility of the adsorbed SO,2/HSO, species on smooth platinum (1) and on platinum black (= 57) (2) by the addition
of ¢ =2 x 10 mol dm™ unlabelled sulfate.The moment of the addition is indicated by Arrow 1. The shift of the potential value to E = 50
mV is indicated by Arrow 2.

(c) up: Cyclic voltammetric curves at rough surface of platinum black (y=57) in ¢ = 0.1 mol dm® HCIO, in the absence (soli.d line) and
presence (dotted line) of ¢ =2 x 10™ mol dm™ Na,SO, (labelled with *S). Sweep rate: 25 mV s™.
bottom: Potential dependence of *S0,*/H*S0, adsorption on Pt(poly) (1) and on platinized platinum (2) electrodes.

Compared the sulfate/bisulfate ion adsorption experiments to the result on smooth Pt(poly)
electrode, the enhanced active surface area of the Pt black electrodes provides a significantly
large radiation signal intensity for the sulfate/bisulfate ion adsorption measrement. An
approximately linear increase in the surface excess values was found as the electrode potential
was increased up to E = 750 mV.
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IV. CONCLUSIONS

The results of sulfate/bisulfate and chloride adsorption on smooth Pt(poly) an Au(poly)
electrodes measured by in-situ thin gap method correspond well the literature data. The
theoretical principles of the application of porous surfaces of compact metal electrodes
exhibiting large surface roughness factors (y > 10) were elaborated [5]. The measurement of the
chloride ion adsorption on Pt layers of various surface roughness factors up to about 70 showed
that the theoretical relationship given for this system could be validated.

The improved version of the thin gap radiotracer method allows us to measure the
potential-dependent adsorption of labelled chloride ions (having low specific activity) in dilute
aqueous solutions (¢ < 2x10™ mol dm™) on the oxide-free surface of platinum black (> 10).
Although the application of a Pt electrode with high surface roughness leads to an substantial
increase in the radiation intensity related to the sulfate/bisulfate adsorption, the quantitative
determination of the surface excess and surface coverage was not possible. While the adsorbed
quantity of the sulfate/bisulfate ions increases proportionally with the roughness factor of the
electrode, the self-absorption of the porous Pt layer is rather significant for the low-energy
emission of *S, as opposed to that of *°CI. Nevertheless, the adsorption-capability of the rough
surface is clearly preferable than that of the smooth surface. An important advantage of the
method developed is that it can be useful to examine the surface properties and adsorption
characteristics of industrial metals having porous surface layers.
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Absztrakt

A prompt-gamma aktivacidos analizis (PGAA) kivaléan alkalmazhat6 fémtargyak
roncsolasmentes elemdsszetétel meghatarozasara. A legtobb fémes elem nagy neutronbefogasi
hataskeresztmetszettel rendelkezik, legintenzivebb prompt-gamma vonalaik pedig 1 MeV alatt,
kis energian taladlhatok. Egy Osszetett minta spektrumaban eléfordulé multipletteket gyakran
nehéz spektralisan felbontani, az illesztéssel meghatarozott csucsteriilet bizonytalansaga nem éri
el a statisztikus limitet. A probléma megoldasa érdekében a Compton-elnyomasos koaxialis
HPGe detektor mellett egy kisenergids germanium (LeGe) detektort helyeztiink iizembe,
melyeknek eredményeit 6sszehasonlitottuk.

Abstract

Prompt-gamma activation analysis (PGAA) is a well applicable tool for the non-destructive
element analysis of metal objects. Most metallic elements have relatively high neutron capture
cross-section and have their most intense prompt gamma peaks at low energies, i.e. below 1
MeV. In the spectrum of a multi-element sample the resulting multiplets are difficult to resolve
and the precision of the peak area determination often does not reach the statistical limit. To
overcome this problem, a combination of the Compton-supressed coaxial HPGe and a low-
energy germanium (LeGe) detector was tested and the analytical results were compared.

I.  INTRODUCTION

PGAA has been used for several years for determining the elemental compositions of
archaeological and material science samples [1]. PGAA is a non-destructive nuclear analytical
method, i.e. in most cases no sample preparation is needed. The applicability of PGAA for metal
alloys is limited by the fact that the analytical sensitivities of the alloying minor components are
at the same range, or less than those of the main components, so the dynamic range of gamma
detection itself limits the detection of the minor components at percent concentration levels.
Archaeological metal objects, such as bronzes with copper matrix (possible alloy components are
Sn, Zn, Pb, As, Sb), silver coins, and gold artefacts are typical samples to analyze. In such
matrices, the determination of the alloying components, especially the trace elements is almost
impossible [2]. The other frequent problem we attempted to address is production of long-lived
108mag, 119MAg and °Ag and *® Au radioisotopes during neutron irradiation. In order to meet the
dosimetric clearance levels after the analysis, the irradiation time must be limited. Previous
measurements indicated that measuring with chopped beam and using the decay spectra, the
signal-to-noise ratio can be improved significantly [4], but in this particular matrix it is
impractical as *®Au has a 2.69 day half-life and it takes too long time to saturate and achieve
sufficient counts in the 411 keV line, and in the meantime the *°™Ag may be too much activated.
Silver and gold have their most intense prompt-gamma lines below 700 keV, therefore the low
energy region of the PGAA spectrum has a great potential in the analysis. Because of the serious
spectral interferences between these two elements, they are hard to co-determine. More than
thousand peaks in a spectrum are common; therefore, the spectrum fitting is laborious. The peak
shapes of the most intense lines are often distorted because of their high count rates. As a
consequence, the precision of the peak evaluation does not meet the expectation from the
counting statistics.

Alternative methods also suffer from limitations, being surface analytical techniques. X-ray
Fluorescence (XRF) is a widespread technique for metal analysis, its sensitivity increases with
the atomic number, that is advantageous, but its limitation is the penetration depth. The same is
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true for ion beam techniques, such as PIXE. As the formation of a protective layer, such as the
patina in case of bronzes, or metal coatings, any enrichment of the metal surface can bias these
results [3], for inhomogeneous objects they have to be used with care, and it is still important to
apply a reliable method for bulk analysis.

Since most metals (except lead, which has a single line at 7368 keV, and therefore is out of
scope of the present paper) can be analysed based on their lines up to about 1-2 MeV, we started
to explore the possibility of collecting better-quality analytical data using a high-resolution Ge
detector.

Il. MEASUREMENTS AND METHODOLOGY
Our test-setup was installed at the PGAA station of the Budapest Research Reactor. The standard
PGAA setup (27% HPGe with Compton-supression) was extended with a low-energy
germanium (LeGe) detector placed at the other side of the sample chamber. This detector has
comparable efficiency up to few hundred keV, its energy resolution is about the half in this
region and its peak-shapes are perfectly symmetric.
The aim of this work is to compare the selectivities and sensitivities of the two very different
detectors, and to determine the signal-to-noise ratios using the spectra of the pure metal samples.
The typical cold neutron flux is 7.6x10” n cm™ s™ at the sample position. The distances of the
27% HPGe and the LeGe detectors from the centre of the sample chamber were 235 and 122
mm, respectively. The energy range of the LeGe detector’s acquisition system was set to cover
the 10-2500 keV region whereas the 27% detector was used to detect photons up to 11 MeV. Co-
60, Ba-133, Eu-152, Bi-207, Ra-226 and Am-241 radioactive sources were used for the detector
calibrations.
The evaluation of the spectra, as well as the efficiency determination, was performed with the
Hypermet-PC [5] and the GammaFit [6] software. Since the algorithm of the Full Width at Half
Maximum (FWHM) Analysis module of the Hypermet-PC does not include the most adequate
model function [7], an IgorPro fitting utility was applied to obtain the best fit to the detector
resolution curves.
In order to test the applicability of the two detectors, measurements have been completed on pure
metals, to test the signal-to-noise ratio. PGAA and LeGe spectra of different metal alloys, as a
covered steel coin, and silver samples with various gold contents were compared.

I1l. RESULTS AND DISCUSSION

The absolute full-energy-peak efficiency of the LeGe detector was proven to be higher than
PGAA below about 300 keV, thanks to the smaller sample-to-detector distance, but decreases
above 1500 keV drastically with the energy. This, along with the detector resolution (FWHM)
curves is depicted in Figure 1. We found that the low energy region the LeGe has indeed
significantly better resolution than the coaxial 27% HPGe. In practice this means that many
irresolvable peak-interferences in the HPGe spectrum appeared as well-separated peaks in the
LeGe spectrum.
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Figure 1/a and b: Energy dependence of the detector efficiencies (a); Resolution of the two detectors in
function of the energy (b).
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Measurements were performed to determine the signal-to-noise ratio (S/N peak
amplitude/background level [4]) for selected peaks of the above mentioned elemental metal
samples, using the two detectors. The results are summarized in Table 1. Contrary to our
expectations, 27% HPGe has somewhat better signal-to-noise ratio than the LeGe detector,
thanks to its Compton-suppressor, but the results are still comparable. When using LeGe
detector, the fitted peak uncertainties are lower, even in case of less total counts (Table 1.), as
better chi-square could be achieved. Lower peak uncertainty results in a more precise calculated
mass [8].

Element Detector E Live time Peak area | unc%o Bkg. unc% | Amplitude | unc% | S/N
(keV) (s) level

Cu LeGe 278 1964 69871 0,4 348 1,4 11393 0,6 33
Cu 27% HPGE 278 3066 250890 0,4 888 44,8 81366 0,5 92
Ag LeGe 117 7123 59283 0,8 3025 1,6 10811 1,0 4
Ag 27% HPGE 117 7668 47766 2 2481 7,1 23532 2,5 9
Au LeGe 168 7123 56840 0,6 2269 0,9 10490 0,7 5
Au 27% HPGE 168 7668 334741 1,2 1834 4,3 15965 1,6 9
Sh LeGe 114,9 9449 43893 0,7 1082 1,2 8129 1,0 8
Sh 27% HPGE 114,9 10131 22692 2,4 580 8,8 11563 2,0 20
Sh LeGe 282,7 9449 21392 0,7 534 6,4 3430 0,8 6
Sh 27% HPGE 282,7 10131 24721 1,1 454 19,6 11513 1,1 25
Co LeGe 229,8 6732 153461 0,4 2620 2,6 26138 0,5 10
Co 27% HPGE 229,8 7456 151782 2,9 3059 14,4 70931 1,7 23

Table 1.: Comparison of the fitted peak uncertainties and the signal-to-noise ratio of the 27% HPGe and the
LeGe detectors. (S/N = peak amplitude/background level)

The first validation test case was the analysis of a copper-covered steel 1 Eurocent coin. It was
not possible to determine the bulk elements using the XRF, just the Cu coating. The prompt-
gamma spectrum was found to be very difficult to evaluate, the peak shapes were distorted. In
case of elements with even more severely overlapping prompt-gamma lines, the background is
poorly defined around the multiplets. This causes the fitted peak area to become inaccurate.
Evaluation of such PGAA spectra takes minimum two hours including the spectrum fitting,
whereas LeGe evaluation was just around 15 minutes, and same results were obtained (Table 2.).
The results were calculated using the following formula:

A
Ry VL S

where A is the peak area, ¢ is the detector efficiency, t is the measurement live time, m is the
mass of the element in the sample, M is its molar mass, Nay, is the Avogadro number, o, is the
partial gamma ray cross section of the element and ¢ is the thermal equivalent neutron flux.

1 Eurocent wt% | rel. unc. | wt% | rel. unc. | wt% | rel. unc. | wt% | rel. unc.

Mn Mn Fe Fe Cu Cu Ni Ni
LeGe 0.20 3.6| 93.6 0.2| 5.3 2.9 0.83 7.
PGAA 0.21 341936 02| 54 3.410.82 34
XRF N.D. 1.8 0.01| 98.2 0.1 |N.D.

Table 2.: Composition of the eurocent coins. Note the biased results of the XRF.

As a second step, a set of silver samples (Agl: 13.5 wt% Au, 86.5 wt% Ag; Ag2: 6.8 wt% Au
93.2 wt% Ag; Ag3: 3.4 wt% Au, 96.5 wt% Ag; Agd: 68 wt% Au, 32% Ag; Ag5: 100 wt% AQ)
with different amounts of gold (high amount of gold (Ag4); low amount of gold (Agl); pure
silver sample (Ag5)) content was measured. Thanks to the better resolution of the LeGe detector,
the presence of gold can now be confirmed even in such a difficult matrix as the silver, whereas
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with PGAA detector it remained undetectable. Three of the five spectra were chosen to
demonstrate the remarkable difference in the gold peak amplitude (Fig. 2.).
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Figure 2/a and b.: Comparison of the same region (160-208 keV) of LeGe (a) and PGAA (b) spectra of three
silver samples with different Au content. Horizontal axis is the channel number. (Ag4 =green, Agl=violet and
Ag5=Dblue).

For the Agl two-component sample with LeGe the quality of the least-square fit (i.e. the Chi-
square) of the 190-208 keV region is 1.52+0.16, whereas with the PGAA spectrum the best
achievable fit is 7.94+0.47 (Fig. 3.). It is to note that the channel width of the LeGe spectra was
0.17 keV in contrast to the 0.7 keV of the PGAA detector. As peaks are spread over more

histogram channels, the degree of freedom during fitting is increased.
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Figure 3/a and b.: The same region of gold-containing silver spectra (190-208 keV), taken with the LeGe (a)
and 27% HPGe (b) detectors. Horizontal axis is the channel number. Note the missing gold peak at around
channel 258 of the 27% HPGe spectrum (b).

The count rates for two intense Au prompt-gamma peaks, one interference free at 168 keV and
the other in interference with Ag peaks at 192 keV, were compared and presented in Figure 4 for
three (Agl, Ag2 and Ag3) of the above mentioned set of gold-containing silver samples. Count
rates of the interference-free and the overlapping 192-keV Au peaks correlate well, confirming
the proper decomposition of the multiplet. This forms the basis of the correct calculation of the
element masses.
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Figure 4.: Gold prompt-gamma peak count rates as a function of its proportion.
(168 keV: interference-free reference peak, 192 keV from multiplet deconvolution)
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IV.CONCLUSION

Results confirm that the use of the LeGe detector is a useful addition to the standard PGAA
methodology for metal analysis. Although much better detection limits could not be achieved by
the LeGe detector, using its better selectivity, the presence of so far undetectable elements can be
revealed based on the low energy range. Further measurements are planned to apply the
technique to archaeological and material science metal samples.
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%Ga-kelatorok komplexképzési reakcioinak mikrofluidikai optimalizalasa
Maté Gébor*l, Szikra Dezsél, Kertész Istvan®, Galuska Laszlo®
'DE OEC Nukledris Medicina Intézet, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Absztrakt

A gallium 68-as tomegszamu radionuklidja a PET-diagnosztika egyik legmeghatirozobb
izotopjava valt az elmult évtizedekben. Mindemellett azonban a hatékony °®Ga-jelslt
radiofarmakonok eléallitasa érdekében, a teriilethez kapcsoldodo, alkalmazott radiokémia egyik
legfontosabb feladatava valt uj ®*Ga-kelatorok szintézise és jellemzése. Jelenleg az irodalomban
ilyen tipusu karakterizalasra els0sorban kézi jeloléseket hasznalnak, amely azonban csak lassu,
nehezen reprodukalhatd —mérési eredményekkel ¢és viszonylag magas felhasznalt
anyagmennyiséggel végezhetd. Ezzel szemben, kutatdsi projektiink megvalositdsa soran
sikeresen validaltunk és teszteltiink egy olyan, altalunk eléallitott mikrofluid rendszert, amely
képes 68Ga-jelélési reakciok automata elvégzésére és analizisére. A rendszer hasznalataval
lehetdségiink nyilt makrociklusos kelatorok (NOTA, NOPO ¢és TRAP-Pr) radiojelzési
hatékonysaganak teljes korii jellemzésére is.

Abstract

Radionuclide gallium-68 is among the most determinative isotopes shaping the future of PET-
diagnostics and thus clinical nuclear medicine. Nevertheless, in order to synthesize efficient
%®Ga-radiopharmaceutics, design and characterization of novel *®Ga-chelators have become an
important task of applied radiochemistry. Current methodology of such characterization is
mainly based on manual labelling probes with slow screening, low reproducibility and relatively
high amount of used materials. Throughout our research project, we successfully validated and
tested an automatized microfluidic system capable of performing and analysing *®Ga-labelling
reactions, which also made us possible the complete and direct comparison of macrocyclic
chelators, NOTA, NOPO and TRAP-Pr.

I. Bevezetés

A Ga-68 a PET képalkotasi technika legfontosabb radiofém-izotopjava valt az elmult
évtizedekben. Kedvezd fizikai tulajdonséagai (89% B+; t10 = 67.7 min; Eét](B+) =740 keV) és — a
mas, klasszikus pozitron-sugarzo izotopok (®F, () alkalmazasahoz szlikséges ciklotron-
telepitési koltségekhez képest rendkiviil — olcso elérhetdsége 68GelegGa-generéltorokon keresztiil
alkalmassa teszi 0j tipust, akar kit alapon, a vizsgalohelyen eldallitott PET-radiogyogyszerek
bevezetésére [1].

A nukleéris medicinaban alkalmazott mas radiofémekhez hasonloan a *®Ga-ot is csak valamilyen
kelator-alegységen keresztiil torténd komplexképzéssel kapcsolhatjuk biologiailag aktiv
vektormolekulankhoz. Ez a komplexképzési reakcié hatdrozza meg a jelolés soran alkalmazott
reakciokoriilményeket, a gyogyszereldallitashoz sziikséges tovabbi formulalasi lépéseket,
Osszességében pedig a készitmény alkalmassagat és hatékonysagat a megfeleld mindségi
képalkotashoz. A keldtor egység meghatarozd szerepe miatt jelenleg is kiterjedt kutatasok
célozzak a ®Ga fizikai-kémiai sajatsagaihoz, illetve az orvostechnologiai alkalmazashoz
illeszkedd, nagyhatékonysagu komplexképzok eldallitasat.

Kivalo preklinikai vizsgalati eredményeket értek mar el nyilt lanct kelatorok, pl. DEDPA [2], ill.
HBED [3] alkalmazasaval, utobbi molekula PSMA konjugatuma (**Ga-HBED-CC-PSMA) [4]
pedig az elsé Kklinikai kiprobalasok alapjan nagy lehetdségeket tartogat a prosztatardk
diagnosztizalasdban. A 68Ga-komplexképzék soraban egy masik fontos vegyiiletcsaladot a
makrociklusos kelatorok jelentik, melyeknek egyik elsé képviseldjének, a DOTA-nak SST-
receptoragonistakkal kapcsolt adduktjai a rutin diagnosztikaban, azon beliil is a neuroendokrin
tumorok kimutatisaban nagy jelentSségli (*Ga-DOTATOC, %Ga-DOTATATE, %Ga-
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DOTANOC) [5]. A kisebb gytiriitagszamu, 1,4,7-triazaciklononan alapa rokon vegyiiletek pedig
mar megnovelt specifikus aktivitassal és hatékonyabb jeldlésekkel jarulnak hozza példaul az
angiogenezis-marker RGD alkalmazasaval végzett ®Ga-PET képalkotashoz (**Ga-NODAGA-
RGD, ®Ga-NOPO-RGD, *®*Ga-TRAP-(RGD);) [6].

Egy azonban minden fent emlitett komplexképzében kozds: radiokémiai karakterizalasukat
altalaban manudlis modszerekkel és vékonyréteg kromatografia (VRK) nyomonkovetéssel
végzik [7], amely csak lassu screeninget, alacsony reprodukalhatosadgot és viszonylag magas
felhasznalt prekurzor-mennyiséget eredményez. Ezekre a problémékra megoldast kindlhatnak az
automatizalt mikrofludikai rendszerek, melyek felhasznaldsa a ,klasszikus” nukleofil
szubsztitucion alapulé PET-radiofarmakon-szintéziseknél ugyan maér ismeretes [8], a *°Ga-
radiokémidban azonban szinte még érintetlen teriilet; — a szerzok jelenlegi ismeretei alapjan — a
szakirodalomban egyetlen tanulmany [9] foglalkozik ilyen tipust jelolésekkel, azonban a sikeres
kisérletekhez itt még hideg Ga-hordoz6 hozzaadésa volt sziikséges.

Kutatési projektiink megvaldsitasa soran igy célul tliztiik ki egy olyan mikrofluidikai mérésekre
alkalmas rendszer Osszeallitasat és tesztelését, amely automatizaltan és a mikrofluid rendszerek
sajatsagaihoz illeszkedden rendkiviil kis folyadékmennyiségek hasznalataval, ill. hordozo
hozzdadasa nélkiil alkalmas °®Ga-mal végzett komplexképzési reakcidk végrehajtasara ¢és
analizisére; ezaltal képes a hasznalt °®Ga-kelator jeldlési sajatsagainak teljes kori
optimalizalasara.

Il. Anyagok és modszerek
A kisérleteinkhez 6sszeallitott mikrofluid rendszer sematikus rajza az 1. abran lathato.
A vizsgalt keldtorok szintézisét ¢&s tisztitdsat kiilfoldi kooperacidos partnereink végezték
(Lehrstuhl fiir Pharmazeutische Radiochemie, Technische Universitdt Miinchen, Németorszag), a
kelatorok higitasahoz hasznalt viz, illetve a pH-beallitashoz alkalmazott HCl és NaOH az
Ultrapur® termékcsaladbodl szarmazott (Merck). Minden mas alkalmazott vegyszer kereskedelmi
forgalomban elérhetd, analitikai tisztasdgu volt. A rendszerben aramlo folyadékként Humaqua®
injekcidhoz valo vizet (TEVA) hasznaltunk.
A mikrofluid jeloléseket minden esetben két azonos térfogatu oldat dsszeinjektalasaval végeztiik;
az egyik agon HEPES-pufferelt ®*Ga-aktivitast tartalmazé 1M aq. HCl-val kinyert (iThemba
Labs) 68Gele’BGa-generé‘tor-eluéu?um volt (Azn = 200 MBg/ml; cxepes=2,7 M; pH=3.0), a masik
agrol szintén HEPES-pufferelt (Chepes=2,7 M) kelator-oldatot adagoltunk. Utdbbi oldat pH-jat —
elzetes titralas alapjan — 30%(m/m) HCI, ill. 50%(m/m) NaOH-oldat segitségével minden
esetben gy allitottuk be, hogy a pufferelt eluatummal az azonos térfogatu 0sszeinjektalas utan a
mérésekhez megkivant pH-érték adddjon.
Az optimalizalasi kisérletek soran 20-20 pl-es térfogati oldatokat reagaltattunk és ebbdl 20 pl-t
injektaltunk online egy Waters LC modul tipust HPLC rendszerre. Az elvalasztast
Adsorbosphere XL SCX 5u 250x4,6mm oszlopon végeztiik, a mozgofazis: A — viz; B— 0,2 M
aq. borkésav C — 5%(m/m) ag. NaCl-oldat (Gradiensprofil: 0 min: 65%A, 30%B, 5%C; 5min:
65%A, 30%B, 5%C; 7 min: 0%A, 30%B, 70%C; 13 min: 0%A, 30%B, 70%C).
Az 0sszehasonlitd mérésekhez sziikséges kézi jeloléseket 50-50 pl a fenti leirdssal megegyezd
reaktansoldat-parral végeztiik. Itt a komplexképzés hatékonysagat (Radiokémiai tisztasag (%))
VRK segitségével szilika-impregnalt kromatografids papirral (Varian Inc.) végeztiik,
mozgofazis: 1 M aq. NH,OAc/MeOH 1:1. A VRK-lapok szkennelése ¢és a kapott
kromatogramok integralasa MiniGITA Star TLC-szkenner (Raytest) segitségével tortént.
Az eredmények kiértékelése soran a kvantitativ komplexképzés hatarértékét — az eurdpai
gyogyszerkonyv — radiogyodgyszerek radiokémiai  tisztasdgara vonatkoz6 irdnyelveivel
Osszhangban — 95%-os értéknek tekintettiik minden esetben.
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1. abra: A ®*Ga-jelélésekhez alkalmazott mikrofluid rendszer sematikus felépitése
1-HPLC pumpa (Kontron) 2-fecskendépumpa 3-injektor (Waters HPLC modul) 4-autosampler (Waters HPLC modul)
5-15 m x 0,15 mm PEEK cs6 reaktor 6-kolonnatermosztat 7-HPLC-pumpa (Waters HPLC modul) 8-Adsorbosphere
XL SCX 5u 250x4,6mm oszlop 9-RA-detektor (ATOMKI) 10-gyiijtéedény 11- injektorszelepek

[1l. Eredmények és megbesz¢lés
A. Modszervalidalas

Annak érdekében, hogy modszeriink megbizhatosagat teszteljiik, elsd 1épésként validalasi
kisérleteket végeztiink, amely soran azonos reakciokoriillmények kozott hasonlitottuk 6ssze az 1j
mikrofluid rendszer és a kézi jelolési modszerek hatékonysagat. Ehhez az irodalombdl mar jol
ismert NOTA kelatort (Id. 3. abra) véalasztottuk modellvegyiiletként €s harom, kiillonb6z6
alkalommal torténd generatoreliciobol harom-harom, egymast kovetd jelolési reakcidsorozatot
végeztiink, melynek eredményei a 2. abran keriiltek 6sszefoglalésra.

Ahogyan az az abran jol lathato, azokon a mérési pontokon, ahol nem volt jeldlési reakci6 vagy a
jelolés kvantitativ volt (RCP > 95%) a két gorbe megegyezik. Atmeneti pontok esetében — ott,
ahol a jelolési reakcid a leginkabb fiigg az alkalmazott koriilményektdl, illetve az esetleges
zavard tényezoktdl (pl. fémszennyezOk, inhomogenitasok az oldatban) magasabb radiokémiai
tisztasag értékeket kaptunk a kézi jelolésekre. Ez az eredmény elsésorban két hatas ereddjére
vezethetd vissza: a kézi jelolések soran alkalmazott magas homérséklet és nyitott rendszer az
oldat kismértékii koncentralodasahoz vezet, mig a mikrofluid jelolések soran a dugoszeriien
injektalt reaktans-oldatokat a zart PEEK-csOben torténd lamindris aramlds miatt a vivOoldat
higitja. Fontos megjegyezni tovabba, hogy a kézi jeldlések soran nyert adatok szdérdsa ugyanitt
rendkiviil nagy; a rendszer itt érzékenyebb a zavard hatdsokra €s igy megbizhatd gorbéket csak a
mintaszam tovabbi ndvelésével kaphatunk, ezzel szemben a mikrofluid jelolések sokkal jobban
reprodukalhatoak. Ezt a kivalé reprodukalhatdsagot tdmasztja ala az egymas utan 5 alkalommal
ismételt 10 uM NOTA-val végzett mikrofluid reakciosorozat (T = 95°C; treakcic = 5 min; pH =
3,0), amely soran a kapott radiokémiai tisztasag (%) értékek 78+1%-o0s tartomanyban voltak.
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2. abra: Manualis és mikrofluid jelolések hatékonysaganak osszehasonlitasa
(reakciokoriilmények: T = 95°C; tyeqcic = 5 mMin; pH = 6,0; cyota = 0,1-100 M)

Osszességében megallapithatd, hogy a ®Ga-jeldlések optimalizalasa szempontjabol esszencialis
kvantitativ jelolések tartomanya mindkét mddszerrel mérve azonos tartomanyba esnek (itt: 10
uM <), igy *®Ga-jelzési reakciok optimalizalasara az uj, mikrofluidikai rendszer alkalmas.

B. Makrociklusos ®Ga-keldtorok jeldlési reakcidinak mikrofluid optimalizdlésa

Mikrofluid rendszeriink tovabbi tesztelését az irodalombol mar ismeretes 1,4,7-triazaciklononan
(TACN) alapu kelatorokkal, NOTA-val, NOPO-val, ill. TRAP-Pr-ral folytattuk [10]. A vizsgalt
kelatorok képlete, illetve a vizsgalt koriilmények és a mérési eredmények a 3. abran keriiltek
Osszefoglalasra. Mint az az abrén is lathato standard reakcidhOmeérséklet és reakci6idé mellett
teljes koncentracio- és pH-fiiggés profilt mértink meg sikeresen a vonatkoz6 vegyiiletek *®Ga-
jelolési reakcidihoz kapcsolddoan. A diagramokon a vilagos teriilet jelzi a kvantitativ jeloléshez
sziikséges paramétereket a vizsgalt rendszerben.

A kapott mintdzat szoros Osszefiiggést mutat a vizsgalt molekula TACN szubsztiticios
mintazatdval. A harom karboxil-csoporttal rendelkez6 NOTA hasznalataval széles pH-
tartomanyban (2-8) érhetink el nagyhatékonysagii jeloléseket, legalacsonyabb ligand-
koncentraci6 ehhez pH 4,0-6,0-nal sziikséges (10 #M); a legrobosztusabb értéket pH 6,0-nal
talaljuk, a reakcid paraméterei itt optimalisak. A 8Ga-jelélések szempontjabol azonban ez a
tartomany kritikus ~4,0 és 7,0 k6zotti pH tartomanyban vizes Ga-oOldatban a fémion hidroxo-
kolloid képzésre hajlamos [11], ami bar a radiokémiai tisztasag (%)-ban nem jelentkezik,
azonban a vizsgalt rendszerben jelentds veszteséghez, a teljes radiokémiai hozam csokkenéséhez
vezethet.

Ezzel szemben a foszfin-csoport tartalmu TACN-alapu kelatorokkal (NOPO és TRAP-Pr) a
kvantitativ jelolés hatékonysaga elsdsorban savas iranyban kiterjesztett. NOPO esetében a 4,0-
6,0 pH-tartomanyban >95% jelolési hatékonysagot nem talaltunk. Az 1,0-3,0 pH-értékek kozott
azonban a molekula ®®Ga-mal torténd komplexképzési affinitasa nagymértékben megnd;
optimum: pH = 1,0; Ciigand = 3 pM. A TRAP-Pr szerkezetében jelen 1év, a gytiriitdl tavolabb
elhelyezked6 karboxil-csoportok a NOPO-hoz képest a kvantitativ jeldlések tartomanyat
kiterjesztik; az optimum (pH = 1,0-3,0, Ciigand = 3 pM) azonban itt is kivaloan illeszkedik a Ga
kémiai sajatsagaihoz; kb. 4,0 pH alatt ugyanis a Ga(Ill) elsésorban stabil [Ga(H20)e]*'-
komplexben van jelen.

Osszességében megéllapithato, hogy a foszfin-tartalmt NOPO és TRAP-Pr keldtorok a NOTA-
hoz képest optimalis pH valasztasnal nagyobb affinitast mutatnak a °®Ga-mal valo kelatképzésre
(legalacsonyabb kvantitativ jeloléshez sziikséges koncentracio: cyora = 10 uM; Cnoro:-TrAP-Pr = 3
uM), tovabba pH-optimumuk jol illeszkedik a galliumionok vizes oldatbeli viselkedéséhez, igy
kivaléan alkalmasak biomolekuldval val6 konjugacié utan 68Ga-jelélt radiofarmakonok
eloallitasara.
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IV.Kovetkeztetés

Kisérleteinkhez egy olyan mikrofluid rendszert allitottunk eld sikeresen, amely az irodalomban
ismeretes kézi jelolésekkel Osszehasonlitva is magas reprodukélhatésaggal és kis mennyiségii
prekurzor-oldatbol (20 pl) megbizhatdo adatokat szolgaltat 68Ga-komplexképzési reakciok
jellemzésére. Az 10j rendszer metodikai tesztelését a szakirodalombol ismert makrociklusos
kelatorokkal végeztiik teljes koncentracio- és pH-fiiggés profil felvételével. Az Osszes mérési
pont felvételéhez rendkiviil kis anyagmennyiséget (~260 nmol/kelator) hasznaltunk fel és
sikeresen allapitottuk meg pH- és koncentracid-optimumukat, amely részletes informéciokkal
szolgal késébbi *®Ga- radlofarmakon szintézisek tervezéséhez. Osszességében elmondhatd, hogy
mikrofluid rendszeriink a Ga-Je101e51 reakcidk automatizalt optimalizalaséara kivaléan alkalmas.
A tovabbiakban teljes mikrofluid szintézisek végrehajtasat tervezziik, amellyel rendszeriink
megfeleld radiokémiai hozamok esetén akéar Uj tipusu, 68Ga-jelé')lésre alkalmas, mikrofluid
szintézispanelek prototipusaul is szolgalhat.
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On Predicting Mossbauer Parameters of Iron-bearing Molecules with
Density Functional Theory [1]

Matyas Papai , Gyorgy Vanko
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H-1525 Budapest, P. O. Box 49, Hungary

Rovid kivonat

Kutatomunkam sordn meghataroztam, hogy hogyan lehet stiriségfunkcional-elmélettel (DFT =
Density Functional Theory) megbizhaton leirni és megjosolni vaskomplexek és vasorganikus
vegyiiletek elektromos hiperfinom-kolcsonhatasbol szarmazé Mossbauer-paramétereit, az
izoméreltolodast (0) és a kvadrupodlus-felhasadast (AEg). Ennek sordn megvizsgaltam hat
kiilonb6z6 tipust striiségfunkciondl, két kiilonb6zé fajta (exponencialisok, ill. Gauss-gorbék
Osszegeként el6allo) atomi bazisfliiggény, illetve a molekuléris kornyezet figyelembevételének
hatasat 66 tanulmanyozott vaskomplexre kapott paraméterekre. Az izoméreltolddasra a
legjobban teljesitd stirliségfunkciondllal (B3LYP) az dsszes vaskomplex esetében a kisérlettel jol
egyezd értéket kaptam. Bar a kvadrupodlus-felhasaddsra nem talaldltam hasonldan jol teljesitd
DFT modszert, a vegylileteket kémiai ill. fizikai tulajdonsagaik alapjan 4 kiilonb6zd csoportba
sorolva, és az egyes csoportokhoz kiilonb6zo modszert (funkcionalt) rendelve a kisérleti
értékekhez elfogadhatoan kozeli AEq értékeket kaptam minden esetben; ezzel vilagviszonylatban
el6szor sikeriilt 4ltalanosan hasznalhato és egyértelmii receptet adnom az °'Fe kvadrupdlus-
felhasadds szamoldsdra molekularis rendszerekben. A javasolt szamitdsi eljarast kémiai
szempontbol érdekes esettanulményokban ellendriztem, igy sikeresen alkalmaztam példaul
elfajult triplett-kvintett elektronallapotok, szerkezeti izoméria, és elektronszerkezeti valtozas
hatasara fazisatalakulast szenvedd vasvegyiiletek kvadrupolus-felhasadasainak szamitasara.
Végiil megallapitottam, hogy a kvadrupolus-felhasadds szémitott eldjelei minden esetben
egyeztek a mért értékkel, aminek nagy jelentdsége lehet a koordinacios- és szerkezeti kémidban
kérdéses elektronallapotok azonositasa vagy a lokalis szimmetriatorzulds jellegének
meghatarozasa soran.

Abstract

The performance of six frequently-used density functional theory (DFT) methods in the
prediction of Mdssbauer isomer shifts (J) and quadrupole splittings (AEg) is studied for an
extended and diverse set of Fe complexes. In addition to the influence of the applied density
functional and the type of the basis set, the effect of the environment of the molecule,
approximated with the conducting-like screening solvation model (COSMO) on the computed
Massbauer parameters is also investigated. For the isomer shifts the best-performing method is
found to provide accurate ¢ values for all the 66 investigated complexes. Obtaining accurate AEq
values presents a bigger challenge; however, identifying the various chemical classes of
compounds that need different treatment allowed us to construct a recipe for AEq calculations,
with an accuracy which should be sufficient for most chemical problems that concern Fe
complexes. Furthermore, the reliability of the DFT approach is verified by extending the
investigation to chemically relevant case studies which include geometric isomerism, phase
transitions induced by variations of the electronic structure, and the description of electronically
degenerate triplet and quintet states. Finally, the immense and often unexploited potential of
utilizing the sign of the AEq in characterizing distortions or in identifying the appropriate
electronic state at the assignment of the spectral lines is also shown.
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I. INTRODUCTION

Mossbauer spectroscopy [2] (MS, and its synchrotron derivatives [3]) is a very powerful
experimental tool in different fields of chemistry, material science and physics, as this technique
can obtain invaluable information on the local electronic structure, symmetry and magnetic
properties. Although it can be applied to more than 40 kinds of nuclide, the properties of >’Fe are
by far the best suited for MS. Therefore, most experiments focus on the measurement of iron,
which element has a special importance due to its wide occurrence and utilization.

Being an element-specific bulk-sensitive technique with extreme sensitivity to the local
electronic structure, °’Fe Mossbauer spectroscopy remains a very important quantitative tool in
characterizing iron compounds. Nevertheless, assistance from theory is often crucial for the
assignment and interpretation of the spectral lines. This call has been partly answered by recent
papers [4]; however, the involved community still lacks a work which would provide clear
guidelines to choose the appropriate approach that can deliver reliable predictive calculations.
With the present work [1] we make an attempt at filling in this gap, by providing benchmarks for
calculating isomer shifts and quadrupole splittings with density functional theory (DFT). For
this, the performance of the applied 6 exchange-correlation functionals and two different type of
basis sets (Slater (exponential) and Gaussian) is studied on a very extended and diverse set of 66
iron complexes. We also test the performance of the DFT approach in some chemically relevant
issues (isomerism, transformations, etc.). Our motivation is to provide a recipe for predictive
calculations, and show how problematic cases can be recognized and treated.

I[l. COMPUTATIONAL DETAILS

The detailed description of our calculations can be found in ref. 1; space limitations prevent
us from reproducing it here.

1. RESULTS AND DISCUSSION
A. Calculated isomer shifts results: correlation with experiment

The isomer shift (d) is proportional to the electron density at the °’Fe nucleus (pg) We have
predicted isomer shifts by the linear regression of the set of DFT-calculated po and experimental
o values corrected to 4.2 K, and found that the best-performing exchange-correlation functional,
COSMO-B3LYP provides good linear fit (Figure 1), therefore accurate isomer shifts can be
obtained for all investigated iron compounds. The application of this DFT method yields a mean
absolute error (MAE) of 0.05 mms* and a maximum deviation of 0.12 mms™. The environment
of the molecule was approximated by the application of the conducting-like screening solvation
model (COSMO) [5], which makes the calculations more reliable in predicting isomer shifts.

60



1.5

1.0

0.5+

0.0+

5 A
8, 5 (Mms™)

-0.54

-1.0 T T T T T T T T T T T T
21 22 23 24 25 26 27

B3LYP calculated 5, - 11800 (au”)

Figurel. Linear correlation between the COSMO-B3LYP calculated electron density (po) at the
>"Fe nucleus and the corrected experimental isomer shift (&.2x).

B. Calculated quadrupole splittings results: correlation with experiment

The quadrupole splitting (AEqg) gauges the asymmetry of the charge distribution around the
>"Fe nucleus via the electric field gradient (EFG). We have performed the calculation of the
quadrupole splitting for the same set of Fe compounds with the same conditions as before.
Although no single universal method can be proposed for the accurate prediction of AEq, the
COSMO-TPSSh method gives satisfactory results for most cases (Figure 2). This represents the
best prediction one can achieve with a single theory, the reasons for the disagreements are
discussed in ref. 1. However, for the S = 2 Fe(ll) and S = 3/2 Fe(l1l) complexes, the B3LYP (for
the latter compounds in combination with the COSMO model) method provides more accurate
AEq values (S is the total spin momentum of the Fe ion). Furthermore, in the special cases of z-
bonded compounds, square-planar arrangements with S = 1 and largely distorted open-shell
hexacoordinate systems we suggest to use the COSMO-RPBE method. The application of the
carefully selected DFT methodology described above in this paragraph yields a MAE value of
0.12 mms™ (7% error) and a maximum deviation of 0.55 mms ™ (17% error) on the investigated
set of 66 complexes. These results are shown in Figure 3. We conclude that the suggested
approach based on the selection of the proper DFT technique with a chemical classification of
the studied Fe compounds provides accurate AEq values over the variety of the investigated
complexes, which enables the reliable prediction of °’Fe quadrupole splittings. Note that the
effect of the different type of density functionals and basis sets, as well as the influence of the
application of the COSMO model on the computed Mdssbauer parameters is discussed in detail
in the attached manuscript [1].
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Figure 3. Comparison of experimental and DFT-calculated quadrupole splittings (AEg),
applying exchange-correlation functionals for different chemical classes of Fe complexes and
using the sign of the experimental AEq when available from the experiment, and assuming the
calculated one, when it is not.

C. Case Studies for the Quadrupole Splitting in Mossbauer Spectroscopy

The reliability of the DFT approach in the prediction of AEg was also investigated by
verifying its performance for a few case studies related to problems of high chemical relevance.
We found that the largest differences between the experimental and DFT-calculated quadrupole
splittings in our work and in the literature [6—9] can be mainly attributed to the difficulties
connected to the description of the proper ground state. We observed this effect for the Fe(TPP)
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(TPP = tetraphenylporphyrinate) and [Fe(DTSQ).]>” (DTSQ = bis(dithiodithiosquarato-S,S’)
dianion) complexes, and by the investigation of their electronic structure we found that these
failures can be avoided by the careful treatment of the symmetry of these molecules by selecting
the appropriate one from among their (quasi)-degenerate states. This can be clearly seen for
[Fe(DTSQ).]* in Figure 4: while the AEq(°A;) = —4.30 mms™ value is in good agreement with
the experiment, the +2.92 mms™ value obtained for the °B; state is far from the experimental one
of —4.01 mms™ (here the A, and °B, terms represent the lowest-lying electronic states of the
system in the D,q point group symmetry). Therefore, the comparison between the calculation and
the experiment permits us to identify the true ground state, and the problematic °B, electronic
configuration can be avoided by the application of symmetry. Furthermore, the sign of the
experimental AEq has also been determined for this compound: it is negative. This is in very
good agreement with our calculations, where AEQ(5A2) <0and AEQ(5BZ) > 0, which allows the
unambiguous identification of the true ground state for this system: it is the °A,.

de 4 4 + +

-

5A2 582
AEq =-4.30 mms™ AEq = +2.92 mms™!

Figure 4. Schematic representation of the electronic configurations and illustration of the
DFT Fe-3d orbitals of the quintet °A, and °B; states of [Fe(DTSQ),]*". The given AEq values
were computed with the B3LYP functional and are to be compared with the experimental value
of —4.01 mms™.

We have also investigated geometric isomerism in low-spin octahedral Fe(ll) complexes,
where the contribution of the Fe-3d electrons to the EFG is zero, and thus the EFG (and the AEg)
is determined by the ligand contributions only. We found that the DFT-calculated quadrupole
splittings of low-spin cis/trans-Fe"'A,B, and Fe"'ABs compounds follow the ratio -1 : 2 : 1
estimated in a point charge model, and agree with the experimental values. Furthermore, the
computational method was tested for the prediction of quadrupole splittings at phase transitions
induced by the variation of the electronic structure, such as spin crossover and the inversion of
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the orbital ground state. DFT provided good results, confirming that a combined theory and MS
approach is a powerful tool to study such transitions. Finally, we found a perfect agreement for
the experimental and DFT-determined signs of quadrupole splittings, which suggests the wide
applicability of DFT calculations in the prediction and interpretation of this property, which is
invaluable for the description of the electronic structure and local symmetry. These above results
are also discussed in detail in the attached manuscript [1].
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Kornyezetszennyezo radioaktiv izotopok migraciéja vas(III)-ionnal
modositott bentonitban

Molnéar Akos Maté*!, KoényaJ ozsef’, M. Nagy Noémi?

Debreceni Egyetem Természettudomanyi és Technologiai Kar, Kolloid- és Kornyezetkémiai
Tanszék Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen Egyetem ter 1.

Absztrakt

nyomjelzés segitségével. A migracios kisérletekhez vas(Ill)-ionnal modositott bentonitot
hasznaltunk. A bentonitnak fontos szerepe van a természetes foldtani és a mesterséges mérnoki
gataknal, mint zard réteg a hulladék és a kornyezet kozott. A migracids egyiitthatok értékeibdl
kovetkeztettiink arra, hogy milyen valtozasok jatszodnak le a porusrendszerben, ha a bentonit
eredeti kationjait vas(lll)-ionokra cseréljiik ki. A vas(Ill)-ionok semlegesitik a rétegtoltést, a
céziumionok nem juthatnak be a rétegkozi térbe, a szorpcidé nem csokkenti 1ényegesen mozgasuk
sebességét. A vas(Ill)-ionokkal torténdé modositds kovetkeztében valamennyi vizsgalt ion,
toltéstdl fiiggetleniil, a szabad porusvizben, valamit az elektromos kettdsrétegben 1év6 vizben
mozog.

Abstract

The migration of chloride, iodide and cesium in bentonite modified with iron(l1l) ions. ions is
investigated using radioactive tracers. Bentonite plays an important role in the natural and
engineering barriers. The migration coefficients show the changes occuring in the pore system,
when the original cations of bentonite replaced to iron(l1l) ions . The layer charge of bentonite is
neutralized by iron(l11) ions, cesium ions cannot introduce into the interlayer space, the sorption
hardly decreases the migration rate. As a result of the modification with iron(l1l) ions, all ions,
independently off their charges, migrate in the free pore and the electric double layer water.

1. BEVEZETES

Napjainkban fontos szerepet foglal el a kornyezetvédelem, ezen beliil a radioaktiv
hulladékok kezelése, megfeleld elhelyezése. A keletkezd radioaktiv hulladékok, (pl.: nuklearis
erémiivek hulladékai, orvos-diagnosztikai maradvanyok) fold alatti lerakoba keriilnek. A taroldk
természetes fOldtani és mérndki gatjaiban egyarant fontos szerepe van a bentonit
agyagkdzeteknek, melyek zaro réteget képeznek a hulladék és a kornyezet kozott.

A bentonit f6 dsvanyos Osszetevdje a montmorillonit, amely duzzadé aluminium-szilikat
agyagasvany. A montmorillonitoknak permanens negativ t6ltése van, amelyet a rétegkozi térben
levd kicserélhetd kationok semlegesitenek.[1]‘[2]’[3] A bentonitot nagy szeretettel alkalmazzak
mérnoki épitményeknél is, mivel viz hatdsdra megduzzad, és kitolti a rendelkezésére allo teret.
Ezt a tulajdonsagot a porusrendszerének koszonheti. A vizfelvétel sordn a bentonitba keriild
vizes oldat harom tipusu porusban foglal helyet:

e a montmorillonit rétegkozi terében levd viz, amely tartalmazza a permanens negativ
toltést semlegesito, a kicserélhetd kationokat; az anionok innen kizadr6dnak

e a szemcsék kiilso feliiletein levd elektrosztatikus kettdsréteg vize, amelyben dominalnak
a kationok

e szabad porusviz: kationok és anionok ekvivalens mennyiségben talalhatok.

E modell szerint, az anionok féleg a szabad porus-vizben fordulnak eld, ill. kis
mennyiségben az elektromos kettSsrétegben. Igy az anionok a nem szorbealddd ionok,
migraciojuk a szabad porusokban torténik. A kationok viszont behatolnak a rétegkdzi térbe, ott
kicserélddnek, mozgasuk tehat valamennyi vizformat, ill. porustipust érinti. 1!
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Munkank soran vas(IIl)-ionnal modositott bentonitban vizsgaltuk klorid-, jodid- és

cres

kovetkeztettiink arra, hogy a porusrendszerben milyen valtozasok jatszodnak le, ha a bentonit
eredeti kationjait vas(l11)-ionokra cseréljik.

II. KISERLETI RESZ

cres

vizsgaltuk. A migréacios kisérleteket vas(Il)-ionnal modositott bentoniton végeztiikk. Ehhez
FeCls-ot acetonban oldottunk, majd ekvivalens mennyiségii Ca-bentonittal (kalcium- és vas(III)-
ionokra vonatkoztatva) 24 6raig magneses keverdvel kevertiik, majd acetonnal mostuk, levegén
szobahOmérsékleten szdritottuk. A vastartalmat rontgenemisszids analizissel hataroztuk meg. A
migracios vizsgalatokat, az 1.-2. abran lathato celldkban hajtottuk végre.

A cella kozépso részébe keriilt be a bentonit pasztilla (Smm vastag), mindkét oldalara 0,45
pm porusméretli celluléznitrat membransziirdt tettiink, hogy a pasztilla ne keriiljon at a
folyadékba. A migracios kisérletek el6tt a pasztillat vizzel duzzasztottuk (kb. 1 hénap). Ezutan a
donor cellaban az oldatot kicseréltiik a radioaktiv izotdpot tartalmazd oldatra. Meghatarozott
idépontokban a donor és az akceptor cellabol is 500l mintat vettiink ki, ezt haromszor desztillalt
vizzel poétoltuk. A mintdk radioaktivitasat béta-sugarzasuk alapjan folyadékszcintillacios
spektrométer (Wallac 1409) segitségével mértik. A mintikhoz 4,5 cm® szcintillacids ,,koktélt”
adunk, melynek dsszetétele: 4 g 1,5-difenil-oxazol (PPO), 106 cm? etil-alkohol, 37 cm? etilén-
glikol, 257 cm® Triton X-100, 1000 cm®-re feltsltve xilollal.

pasztilla helye

akceptor cella

donor cella

1. abra: A cella sematikus rajza 2. abra: Az osszeszerelt cella fényképe

Miutan a migracios kisérletet befejeztiik és a cellat szétszedtiik, a még nedves pasztilldkon
3db lyukasztast ejtettiink meg. A lyukasztott darabok mindegyikét 6 nagyjabol egyenld részre
szeleteljik fel és szaradds utan gamma-spektrométerrel mértiik Bl g5 a ? 'Cs-izotopok
aktivitasat, ill. folyadék szcintillaciés mddszerrel a 36Cl-izot(')p aktivitasat.

II. EREDMENYEK

Az akceptor cella aktivitasdnak novekedését az 1d6 fiiggvényében, illetve a szeletelt mintdk
aktivitasanak valtozasat a hely fliggvényében a Fick II. torvényének cellankra alkalmazott
megoldasaval értékeltiik®:
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_ X X
2 (Dmt) (1) ,ahOI' 2 (Dmt) (2)

A latszolagos migracios egyiitthatd (Dy) Osszetett paraméter, mely kiilonboz6 tényezoktol
fiigg (porozitas, az ionnak a vizben mért diffiziés egyiitthatoja, szorpcios folyamatok).[!"]

A latszolagos migracios egyiitthatot (Dm) meg lehet hatarozni a Cyy -t fliggvénybdl, ha X =
allando. Az akceptor cellabol vett minték radioaktiv intenzitasa (I, 1) ardnyos a koncentracioval:

|y =KAVN,C, 4 @

ahol k a mérési hatasfok, A a bomlasi allanddja az izotopnak, V a térfogata a mintaoldatnak, Na
az Avogadro-szam, a C, 1) a koncentracioja az ionoknak.
Az (1) és a (2) egyenlet helyett, 6sszevonva hasznaljuk az aldbbi 6sszefiiggést:

C, . =C,erfc erffcZ=1-erfz;Z =

(x.t)

= | erch
(x,) 0 2 (Dmt) (4).

A szeletelt mintdk esetén ugyanezt a fiiggvényt hasznaljuk, ilyenkor azonban a t=éllando. Az
eredményeket a ,,Scientis” nevezetli programmal értékeltiik. A kisérleti és az illesztett gorbéket a
3.-6. abran mutatjuk be.

450 12000
400
o mért ¢ 10000 M
350 /
— ’
% 300 W szamitott = 8000
% 250 =) 4 * mért
b & 6000
g 200 2 2 g
2 ® 5 M szamitott
£ 150 £ 4000
100 \(
2000 ‘
50
0 0
0 2000000 4000000 0 0.002 0.004 0.006
Id6 (s) X,m
3. abra: Céziumion migracioja vas(II)- 4. abra: Jodidion migraciéja vas(IIT)-ionokkal
ionokkal kezelt bentonitban: az akceptor kezelt bentonitban: a szeletelt pasztillak
cella aktivitasanak valtozasa az ido aktivitasa a tavolsag fiiggvényében
fiiggvényében
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S.4bra: Céziumion migracidja vas(I1I)- 6. abra: Kloridion migracioja vas(I1I)-
ionokkal kezelt bentonitban: a szeletelt ionokkal kezelt bentonitban: akceptor cella
pasztillak aktivitasa a tavolsag aktivitasanak valtozasa az id6 fiiggvényében

fiiggvényében

A mintavételezéssel, ill. szeleteléssel kapott migracios egyiitthatok értékét az altalunk
vizsgalt ionok esetén az 1. tdblazatban foglaltuk 6ssze, ahol megtalalhatdak a természetes Ca-
bentonit agyagkdzet migracios egyiitthatoi is.

1. tablazat: Klorid-, jodid- és céziumionok migracids egyiitthatoi vas(Ill)-ionokkal modositott
bentonitban (az akceptor cellabol torténé mintavétellel ill. a bentonitmintak szeletelésével kapott
eredmények?, valamint a természetes kalcium-bentonitban meghatarozott migracios
egylitthatok 8]

lon D (m/s2)
Fe(I11)-bentonit Ca-bentonit
Mérés hibaja Mérés hibaja

mintavételes | (mintavételes)| szeleteléses |(szeleteléses)| szeleteléses

modszer modszer modszer

Kloridion 4,38E-12 +3,21E-13 4,26E-12 3,18E-12

Jodidion 5,55E-12 + 4,49E-13 495E-12 | £5,45E-13
Céziumion 1,67E-12 + 8,65E-14 9,72E-13 | +501E-13 | 6,33E-13

IV. OSSZEFOGLALAS

Kisérleteink azt mutatjak, hogy a mintavételes és a szeleteléses modszerrel kapott értékek
igen jol egyeznek, ebbdl arra kovetkeztethetliink, hogy mindkét moddszer jol alkalmazhatod a
migracios egyiitthato meghatarozasara.

Megallapithatjuk, hogy a természetes kalcium-ionokat tartalmazo bentonithoz képest az az
eltérés, hogy az anionok ¢és a kationok migracids egyiitthatoi kozott kisebb a kiilonbség, tehat
nem tekinthetjiik a rétegkozi térben szorbedlodd ionnak a kationt. Ennek az az oka, hogy a
vas(lI)-ionok semlegesitik a rétegtoltést, tehat a céziumionok nem juthatnak be a rétegkozi
térbe, a szorpcid nem csokkenti szamottevO mértékben a mozgasuk sebességét. A vas(III)-
ionokkal torténd modositds kovetkeztében valamennyi vizsgalt ion, toltésétdl fliggetleniil, a
szabad porusvizben, valamint az elektromos kettosrétegben 1év6 vizben mozog.

68



A radioaktiv izotopok tarolasa szempontjabol ennek a tapasztalatnak az a jelentdsége, hogy
nagy a vasion-tartalmu felszin alatti viz alatti estén a bentonitban is felléphet ez a jelenség,
vagyis a kationok migraciosebessége felgyorsulhat.
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Ritkafoldfém montmorillonitok eléallitasa és szerkezetiik vizsgalata

Kovacs Eszter Maria , Kénya Jozsef, M. Nagy Noémi

Debreceni Egyetem Természettudomanyi és Technologiai Kar, Kolloid- és Kornyezetkémiai
Tanszek Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen Egyetem tér 1.

Absztrakt

Munkam sordan Ca-bentonitbdl ritkafoldfém-bentonitokat allitottam eld héaromszoros
ioncserével. A lejott kalciumion mennyiségét komplexometridsan hataroztam meg, a bentoniton
megkotott ritkafoldfémek mennyiségét rontgenfluoreszcencia spektroszkopidval mértem, és
végezetiill a bazislap tavolsagot rontgendiffrakcioval allapitottam meg. A lejott kalciumion
esetében megallapithatd hogy a lejovo kalciumionok mennyisége az elsé csere esetén 1ényegesen
meghaladja a mésodik és harmadik cserére jellemzc’i értékeket, tehét itt mér kevesebb kation

crer

crer

tavolsagbol jol latszik, hogy a kalcium(Il)-ion helyere keriiltek a r1tkafoldfem(HI) ionok, a
bazislap ndvekedése is megerdsiti az ionok cseréjét. Osszességében azt a konkluziét vonhatjuk
le, hogy a kationcsere ~90%-ban végbement a vizsgalt ritkafoldfémek esetében.

Abstract

Rare earth bentonite was prepared from Ca-bentonite by three consequtive ion exchange.
The amount of calcium-ions leaving bentonite was determined by complexometric titration, the
amount of REE-ions was determined by X-ray-fluorescence-spectrometry; the basal spacing was
determined by X-ray diffraction studies. Calcium-ion concentrations were much higher in the
first exchange than in the second and the third ones. The comparison of the REE(III)-ion and
calcium(I)-ion concentrations with the exchange capacity proved that the ion exchange has
occurred. The basal spacings reveal that the divalent ions are exchanged with trivalent ions. So,
the growth of basal spacing confirms the ion-exchange. Owerall, we can conclude that cca. 90%
of calcium ions was exchange to the ion of the studied rare earth elements.

} BEVEZETES

A talajban illetve kozetekben megvalosuld folyamatok leirdsdban relevans szerepet
jatszanak az agyagédsvanyok hatarfeliileti reakcidi. Szdmos szorpcids vizsgalat alkalmaval
hasznalt montmorillonitot jol definialt tulajdonségai €és szemcsemérettdl fiiggetlen kationcseréld
képessége teszi alkalmassa a hatarfeliileti folyamatok leirasara [1]. A talajban végbemend
folyamatok megértésén tul a kornyezetszennyezés karos kovetkezményeinek a feltérképezésében
is szerepet jatszhat olyan elemek megkdtddésének vizsgalata, amelyek a talajban csak csekély
mennyiségben fordulnak eld, vagy egyaltalan nem talajalkotok [2]. Az agyagkdzetek kozott
jelentds szerepe van a montmorillonitnak, melyeket elterjedten alkalmaznak a gyakorlatban
eltérd célokra felhasznalva az optimalis feliileti és katalitikus tulajdonsagaikat [3]. A bentonit f6
Osszetevdje a montmorillonit, amely rétegracsos szerkezetli aluminoszilikat dsvany. A rétegek
kozti térben a rétegek allando vagy permanens negativ toltésének koszonhetden képes
ioncserével kationokat megkdtni [4]. A megkdtott kationok hatast gyakorolnak egyrészt az
agyagasvany szerkezetére és ezen keresztiil a talaj tdpanyag-gazdalkodasara, valamit a talajba
keriilé6 szennyezd kationok tovabbi sorsara [5]. Tanszékiinkon az elmult években rendszeresen
vizsgaltak a Ca(Il)-montmorillonit ¢és kiilonb6z6 ionok kozotti hatarfeliileti reakciokat. A
kiilonboz6 ionok alatt els@sorban az egy-, és kétértékii ionok, valamint a haromértékli ionok
cseréjének tanulmanyozasara gondolok. A haromértékii ionok koziil is a vas(IIl)-ionok és a
ritkafoldfém(Ill)-ionok (promécium kivételével) ¢élveztek elsébbséget. A  szakirodalom
tobbségében is az egy- €s kétértekii ionok cseréjét elemezték, a haromértéki ritkafdldfémionokét
kevésbé. A ritkafoldfémek kulcsfontossdgu geoldgiai indikatorok, mivel aranyuk a kdzetekben
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Iényeges geologiai informaciot ad, ugyanakkor kotés jellege, erdssége nem ismert. A transzuran-
talaj kapcsolat modellanyagai. Az aktinoiddk csoportja hasonlit a ritkafoldfémekre, illetve a
hasadvanyok kozott szdmos lantanoidaion van. Ezen tanulmany soran a ritkafoldfém (La, Ce,
Eu, Gd, Dy, Ho, Yb) montmorillonitok preparaldsara ¢és szerkezetiik vizsgalatira
Osszpontositottunk.

1. KISERLETEK

A kisérlet soran eldszor ritkafoldfém-plerklorat oldatokat a Johnson, Matthey & Co. altal
gyartott analitikai tisztasagl lantanoida-oxidokbdl készitettem a kovetkezOképpen: a lantanoida-
oxidokat Scharlan gyartmanyt analitikai tisztasagli tomény so6savban oldottam fel, majd 80°-0s
vizflirdon szarazra parlas utdn Gjra feoldottam desztillalt vizben. Az igy képzodott
ritkafoldfém(II)-klorid oldatokhoz Reanal gyartmanyu analitikai tisztasagu telitett ammonium-
karbonat oldatot adtam részletekben. Az oldatbdl a lantanoida-hidroxid csapadékot a 0,45
mikrométer porusméretii Sartorius tipust celluloz-nitrat membransziirdn sztirtem. A csapadékot
szobahdmérsékleten valo kiszaradasa utan 0,3 mol/dm® koncentracioju perklorsav-oldattal
oldottam fel. Az elkészitett lantanoida(Ill)-perklorat oldatok koncentracidja a 1. tablazatban

lathatok amelyeket komplexometrias titralsassal hatdroztam meg.

1.tablazat: A ritkafoldfémek perklorat oldatainak pH érékei és koncentracio, ill. a bentonit
szuszpendalasa utan kapot pH értékek.

RFF™ pH(kiindulasi) pH(bentoniton) | kiindulasi koncentracioi[mol/dm”]
Ho 3,906 5,76 1,23E-01
Eu 3,896 5,58 9,93E-02
Gd 3,969 5,589 8,43E-02
Dy 3,939 5,64 8,16E-02
Yb 3,934 5,67 1,02E-01
La 3,081 5,753 7,78E-02
Ce 3,95 5,772 1,10E-01

Ezt kovette az istenmezei Ca-bentonitban végrehajtott haromszoros ioncsere. Analitikai
pontossaggal kimért (2-2 g) kalcium-bentonitot hét centrifugacsébe helyeztem. Ezekre vittem fel
a hét kiilonbozd ritkafoldfém(II)-perklorat oldatot. A leghigabb koncentracidju oldatbol
((La(ClO)4)3) automata pipettaval 10 cm>-t mértem ra a bentonitra. A téményebb oldatokra
aranyosan kevesebbet tettem, de mindegyiket kiegészitettem 10 cm®-re desztillalt vizzel. igy
valamennyi oldat koncentracioja ~1%10-3 mol/dm® lett. Ezuton 5 Oran keresztiil rézattam
csavaros/dugds edényben. Majd a bentonitot sziirtem 0,45 mikrométer pélusméretii celluldz-
nitrat sztirélapon. A szlirélapon fennlévd bentonitot levegdn sulyallandosagig szaritottam, majd
elporitottam achatmozsarban ¢és Ujra ramértem a megfeleld mennyiségli lantanoida(IIl)-
perkloratot. Ezt a miiveleti sort még kétszer ismételtem meg. Munkdm soran a bentonitrol a
ritkafoldfémionok kicserélddése kovetkeztében oldatba keriilt Ca(Il)-ion meghatarozasat
komplexometridsan metiltimolkék indikétor jelenlétében 0,1 mol/dm?® koncentracioja EDTA-
mérdoldattal végeztem. A pH belallitdsat Ggy végeztem, hogy 1 cm® sziirlethez 1 cm® 0,1
mol/dm® koncentracidji NaOH- oldatot adtam. Minden esetben harom parhuzamos mérést

crer

felhasznalva kalibralast végeztem REA modszerrel. A kalibralast kdvetden, a sajat ritkafoldfém-
bentonit pasztilldimat is ugyanezzel a moddszerrel mértem. A kalibrdlé egyenes segitségével
allapitottam meg, a szilard mintaimon 1évd ritkafoldfém(Ill)-ionok koncentracidjat. A REA
mérésekhez elokészitett pasztillakat az ATOMKI-ban kifejlesztett 20 mm? feliilet, 3,5 mm-es
kitiritett réteggel rendelkezé Si (Li)-detektorbol, NZ-860 jeli méréfejbdl és NZ-870 tipust

jelformalobol allo energiadiszperziv rontgen spektrométerrel mérjilk. A Si (Li)-detektor

71



energiafelbontasa a Fe K,-vonalara 190 eV. A mérésekhez gyors ADC-t, S 100-as kartyaval ¢€s
programmal (CANBERRA) bdvitett személyi szamitogépet hasznaltam. A lantanoida-ionok
koncentraciojat a K,-vonalanak intenzitds mérésével hataroztam meg. Gerjeszto forrasként 185
MBq 2Am-bol késziilt zart gytriiforrast hasznaltam. A 'Am felezési ideje: 432,2 év, a
gerjesztéshez az 59,5 keV-os fotonjat hasznaljuk fel, ami kiviil esik a spektrométeriink érzékelési
tartomanyan, igy a spektrumban csak a gerjesztett elemek K -vonalai jelennek meg kb. 4 keV-41
keV energiatartomanyban. A K,-vonalat a spektrométer 0,4-0,8 keV kozti félérték-szélességgel
méri 1%-os mérési pontossag alatt. A lantanoidakat a Ka vonalan mértem (2. tablazat), kivétel az
itterbium mert abban az esetben az Lo (7,4156 keV ) és Ly (8,4018 keV) vonalan mértem. Abbol

az okbol kifolyolag, hogy a K, — vonal energidja mar nagyobb volt, mint a ***Am-é.

2. tablazat. Mért RFF**-ionok Ka-ja és félértékszélessége [6]

RFF Ka[keV] FWHM [keV]
Ho 47 5467 05

Gd 42,9962 0,45

Eu 41,5422 0,4

Dy 45,9984 0,45

La 33,4418 08

Ce 34,7197 0,7

Az eldallitott ritkafoldfém-bentonitok d(001) bazislap-tavolsagat rontgendiffrakciods
analizissel hataroztuk meg. A méréseket szamitégép vezérelt Philips PW1710 tipusu
diffraktométerrel végeztiik, a Cu Ka vonalan, amely 30mA-en és 40kV gyorsito fesziiltséggel
miikodik grafit monokromatorral, a késziilék beolvasasi sebessége 2°20 min™,

I1l.  EREDMENYEK
A lantanoida(lll)-ionok pontos koncentracidjanak REA  modszerrel — torténd
meghatarozasa soran kapott kalibracios gorbék kiértékelését kdvetden a 3.tablazatban lathatjuk:

3. tablazat. Ritkafoldfém koncentraciok mol/g-ban kifejezve REA mérések alapjan.
RFF* | Koncentréaci6

[mol/g]
Ho 2,8*10™
Ga 3,1*10*

Eu 3,02*10™
Dy 3,06%10™
La 9,89*10™
Ce 2,85*10™
Yb 2,89%10"

Munkam a két-, ill. haromértékii ionok cseréjének tanulméanyozéasabdl all. Ezért minden
egyes cserét kovetden a feliiliszoban jelen 1évo kétértéki-ionok (kalcium-ionok) koncentracioit
hataroztam meg komplexometrids titralassal. Ennek az eredményeit az 1. abran tlintetem fel, ahol
a koncentraciot abrazolom az egyes ritkafoldfémek esetén. A ritkafoldfém(I1I)-ionok kiindulasi
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milyen mértékben cserélddtek ki egy-egy cserét kovetden. A lantan viselkedése, amint azt a REA
koncentracié mérés is mutatja, eltér a tobbitdl, aminek okat majd még vizsgalni kell. Abban az
esetben, amikor mar a ritkafoldfém(Ill)-ion koncentracidja eléri a ~3x10-4 mol/g-ot
majdhogynem felesleges a masodik, ill. harmadik csere.

72



c[mol/dm?3]
0,09 4

0,08 A
0,07 A

0,06 - m 1. felliluszo

0,05 - 2. feliiliszo

0,04 - m 3. feliiluszé

0,03 m Kiinduldsi koncentraciok
0,02 -

0,01 A

0 .

La Ce Eu Gd Dy Ho Yb

RFF 3+ - oldat

1.4bra: A kiindulasi ritkaféldfém(I1I)-ion (=RFF **) - és lejott kalcium(II)-ion
koncentracioja mol/dm®-ben kifejezve. A ritkafoldfém(I1I)-perklorat oldatok kiindulasi
koncentracioihoz viszonyitott kalcium(II)-ion koncentracidi egy-egy cserét kovetéen.

Az eldallitott ritkafoldfém-bentonitok d(001) bazislap-tavolsagat rontgendiffrakciods
analizissel hataroztuk meg. A bazislapok tavolsdganak kiértékeld diagramja lathatd a 2. abran.
Az ionsugar fliggvényében abrazoltam a bazislapok tavolsagat. Nagyon szépen latszik, hogy
kozel egy egyenesre esnek a pontok. Ebbdl azt allapithatjuk meg, hogy a kétértékii- ionok
kicseré¢lodtek a haromértéki- ionokra. A kétértékli kalcium-ion d(001) bazislaptavolsaga 1,492
nm a haromértéki ritkafoldfém- ionok bazislaptavolsaga pedig 1,556-1,515 nm-es tartomanyba
esik. A bazislap novekedése megerdsiti a kationcserét.

001 bazislap,nm

1,8 3
1,75
1,7 -
1,65 -
16 - Ce La
1,55 Yb Ho Dy Gd m" *
s + o® X A

1,45 +

1)4 T T T T 1 1 1 T T :I
0,08 0,085 0,09 0,095 0,1 0,105 0,11 0,115 0,12 0,125 0,13

lonsugar, nm

2. abra: A bazislaptavolsag [nm] az ionsugar fiiggvényében [nm].
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IV. OSSZEFOGLALAS

Az 4. tablazatbol Kkitéinik, hogy kationok cseréje a La**-iont kivéve ~90%-ban
végbemegy. A lantan esetében kirivoan magas a megkdtott ionok mennyisége. Ennek okat
tovabbi vizsgalatokkal lehet kideriteni, amit a kdvetkezé6 munkam egyik céljaul tiiztiink ki.

4. tablazat: A bentoniton 1év dsszes ion koncentracioja [ekv/g], a cserekapacitas
[%], az ionsugar [nm2] és a 001-es bazislap [nm] 6sszefoglalé tablazata.

RFF Osszes ion ekv/g csere% Tonsugar [nm°] 001 bazislap, nm
La 2,97E-03 285,29 0,122 1,5501
Ce 8,55E-04 82,21 0,11 1,5486
Eu 9,09E-04 87,40 0,112 1,5276
Gd 9,30E-04 89,42 0,102 1,5215
Dy 9,18E-04 88,27 0,099 1,5161
Ho 8,40E-04 80,77 0,097 1,5129
Yb 8,67E-04 83,37 0,094 1,5118
(001 ) Cl bent.raw

Dy bent.raw (Y-Offset)
Eu bent.raw (Y-Offset)
Gd bent.raw (Y-Offset)
Ho bent raw (Y-Offset)
La bent.raw (Y-Offset)
Yb bent.raw (Y-Offset)

(060)

—|quartz
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060
3. abra: Ritkafoldfém-bentonitok rontgen-diffraktogrammjai.

V. KOSZONETNYILVANITAS

Koszonettel tartozom Kristaly Ferencnek a Miskolci Egyetem Asvanytan és Foldtani
Intézet tanszéki mérnokének a rontgen-diffrakcios mérésekért.
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Magyarorszagi vorosiszapok radiologiai jellemzoi, radonemanaciot és
radonexhalaciot befolyasolo fobb paraméterek meghatarozasa

Sas Zoltén*l, Somlai J énosl, Szeiler Géborl, Kovécs Tibor!

YRadiokémiai és Radiodkoldgiai Intézet, Pannon Egyetem, 8200, Veszprém, Egyetem utca 10.

Absztrakt

A Magyarorszagon folytatott, Bayer moédszerrel torténd bauxit feldolgozas eredményeképpen
nagy mennyiségben keletkezett vordsiszap, melyben a gyartasi folyamatnak koszonhetéen
feldasultak a természetes radionuklidok. Az ¢épitdanyag-gyartd szektor potencialis
nyersanyagként tekint a voOroOsiszapra, mint adalékanyagra, azonban szdmos mindségi ¢és
radioldgiai szempontbol torténd vizsgalat sziikséges a felhasznalast megeldzoen.

A 2010-ben bekovetkezett ajkai vorosiszap tarozd gatszakadasa sulyos oOkoldgiai
katasztr6fat okozott, mely ujabb érv a technologiai melléktermék felhaszndldséra. A
szerencsétlenséget kdvetden in situ €s laboratdriumi vizsgalatokat is végeztiink a lakossagot éro
radiologiai kockazat meghatarozasara. Intézetiinkben azdta is komolyan foglalkozunk az
épitdipari felhasznalds lehetdségével, valamint az egyes kockazati tényezok (foként
radonexhalécio) csokkentésének lehetdségével.

Abstract

The natural radionuclide content has been enhanced in red mud, originated in large quantity as a
result of Bayer process applied for bauxite refining. The building material production sector
regards the red mud as potential add material however several investigation are required before
reclamation in quality and radiological point of view.

The bursting of dam of the red mud waste dumps occurred in the vicinity of Ajka in 2010
caused serious ecological disaster, which is a further reason for the reclamation. Several in situ
and laboratory investigation were carried out to evaluate the radiological risk caused by the red
mud flood. Since then the utilization possibilities in the building material industry has high
priority, furthermore the reduction of the risk factors (radon) has great importance as well.

I. Bevezetés

Napjainkra egyre inkabb eldtérbe keriil az egyes ipari melléktermékek épitdanyag gyartasban
torténd hasznositasa, mely fontos 1€pés lehet a fenntarthato fejlodés felé. Egyrészrdl a kiindulasi
anyagok mennyisége is véges, mas részrél pedig a termelési folyamatok eredményeképpen
keletkezd melléktermékek biztonsagos elhelyezése is egyre nagyobb problémat jelent mind az
emberi egészségre, mind pedig az 6koldgiai vonatkozasokat tekintve. Annak érdekében, hogy
ezen anyagokat felhasznalhassuk 1) termékek gyartdsa sordn, biztositani kell a termékek
mindségét, meg kell vizsgalni az egészségre gyakorolt hatasukat.

A kornyezetben megtaldlhatd természetes eredetli radionuklidokban gazdag anyagokat
NORM anyagoknak (Naturally Occurring Radioactive Materials) nevezziik. Egyes technologiai
folyamatok eredményeképpen a radionuklidok mennyisége megndhet, melyeket épitdanyagként
hasznositva emelkedett radiologiai kockazattal kell szamolni a benntartézkodok esetében.
Szamos ipari eredetit NORM anyagot hasznaltak vilagszerte nagy mennyiségben alkalmazott
¢pitdanyagként [1-5], mely megndvekedett radionuklid tartalmuknak kdszonhetden jelentdsen
megemelte a benntartdzkodok sugarterhelését:
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e Foszforsav gyartas > foszfogipsz keletkezik. Emelkedett  ?*°Ra-226
aktivitaskoncentracid. Epitéanyag adalékként hasznositjak (gipszkarton)

e Cirkon (ZrSiO,) gyartas > **Ra aktivitaskoncentracié magas (csempék zoméancozasanal
hasznaljak, bar kis mennyiségben)

e Karbon tégla - magas U és Ra tartalmu szénréteg (adalékanyag beton és
téglagyartartasnal)

o Vordsiszap > magasabb ?*°Ra, valamint **°Th tartalom (adalékanyag
téglagyartasban)

e Uranérc banyaszat > uran medd6 magas U tartalom (KOvagosz6lés uranmeddét
utalapban, homokot vakolatként alkalmaztak csehorszagi Joachimovban, tobb helyen
talaj és fodém feltoltés)

e Szénerémiivek, kohaszat - szénsalak magas 2°Ra tartalom (Ajka, Tatabanya: tomeges
felhasznalas fodémszigeteléshez)

A. A vorosiszap

Az aluminiumgyartas alapanya%aként szolgélo bauxit a talajoknal mért atlagos radionuklid-
koncentraciénal (**°U: 33 Bg/kg, 2*“Th: 45 Bg/kg, *°Ra: 32 Ba/kg, “°K: 412 Bg/k ),[1] nagyobb
koncentracioban tartalmazza a természetes eredetli urant, (radiumot), tériumot ( 8U: 400-600
Bag/kg, 2**Th: 300400 Bq/kg)[2]. A feldolgozaskor vilagszerte a Bayer-technologiat kovetik,
amelynek soran a bauxitot tomény NaOH-oldattal tarjak fel. A folyamat melléktermékeként
keletkezik a vorosiszap, melynek altalaban nagy a lugtartalma. Az elnevezésre utald vords szint a
magas (24-45%) vas-oxid-tartalomtol nyeri. A bauxit aluminiumtartalmatol fiiggben a
vorosiszap a keletkezett timfold (Al-oxi-hidroxid) mennyiségének 1-1,5 szerese. Ez a nagy
mennyiségli melléktermék magas viztartalmi és erGsen ligos a bent maraddé NaOH
kovetkeztében. A bauxitban taldlhaté természetes eredetli radionuklidok szinte teljes
mennyiségben a vordsiszapba keriilnek.

Magyarorszagon jelentds mennyiségli bauxitot banyasztak, illetve dolgoztak fel az elmult
évtizedekben. Ajkan 1943-ban kezdddott meg a timfoldgyartas. A keletkezett, tobb mint 30 Mt
vorosiszapot 10 kazettdban helyezték el, amelybdl kettd lizemel (a beszaradt hanydkat lefedtek,
monitorozzak)[6-8].

B. Vérésiszap katasztrofa

Az Ajka kornyéki vorosiszap-tarozo gatszakadasanak hire bejarta az egész vilagot. Stlyos ipari
katasztrofa tortént, ami komoly 6koldgiai kovetkezményekhez vezetett. Az aluminiumgyartas
alapanyagaként szolgald bauxit a talajoknal mért atlagos radionuklid-koncentracional (**U: 33
Ba/kg, **Th: 45 Bglkg, “*Ra: 32 Bg/kg, “°K: 412 Bq/kg [1] nagyobb koncentracioban
tartalmazza a természetes eredetii urant, (radiumot), toriumot (“2U: 400600 Bqg/kg, ?**Th: 300~
400 Bg/kg)[8]. Ez a nagy mennyiségli melléktermék magas viztartalmi és erésen lugos a
feldolgozas soran nagy mennyiségben alkalmazott NaOH kovetkeztében. A bauxitban talalhatod
természetes eredetii radionuklidok szinte teljes mennyiségben a vordsiszapba keriilnek.

Mint ismert, 2010. oktober 4-én a X. tdroz6 tdmfala megsériilt (1. abra), és kozel 800 000
m? erésen ligos (pH ~13) zagy zidult a kérnyezd telepiilésekre, illetve a Torna-patakba. A tdbb
méter magas iszaparadat épiileteket, embereket sodort el, magas ligtartalma miatt tobb mint 100
ember szenvedett sulyos kémiai €gési sériiléseket, kilenc ember meghalt. A vordsiszap kozel
1000 ha lako-, illetve mezdgazdasagi teriiletet szennyezett el. Mivel ismert volt, hogy a
vorosiszap természetes eredetli radionuklidtartalma relative magas, felmeriilt a radiologiai
veszélyeztetettség kérdése is.

A teriileten lerakodott vorosiszapban talalhatdo radionuklidok bomléasat kiséré gamma-
fotonok miatt ugyanis megndvekedhet a levegd gamma-dozisteljesitménye, a magasabb 2°Ra-
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tartalom miatt a radonexhalacié s igy a levegd radonkoncentracioja. Igy munkank soran mértiik a
szennyezett terlileten a gamma-dozisteljesitményt, a radonkoncentraciot, a teriileten vett
vorosiszapmintak radionuklid-koncentraciojat.

1. abra: Az ajkai vorosiszap-tarozo sériilt gatja

C. Radonexhaldciot befolyasolo paraméterek

A radon légtérbe keriilt mennyiségét szamos tényezd befolyasolja az anyag **°Ra
migracios folyamatainak megértése rendkiviil fontos, hiszen ezek tisztazasa nélkiil a védekezés,
a radon-koncentraciok csokkentése, valamint azok kialakulasanak megel6zése nem, vagy csak
csekély hatasfokkal végezhet6 el. Epitéanyagok esetén a gyartasi folyamatok eredményeképpen
szamos belsd szerkezetet modositd folyamat zajlodhat le, melyek esetenként megndvelhetik a
radon kijutdsanak valdszinliségét, mas feldl pedig IlehetOséget nyljthatnak a kiaramlas
csokkentésére, valamint a gyartasi folyamat optimalizalasara is.

Korabban végzett kisérletek soran egyértelmtien kideriilt, hogy a radonexhaléaci6 erdsen
viztartalom fiiggd, hiszen a radon keletkezése soran nagy kinetikus energidjanak koszonhetéen
kilokédhet az anyag matrixabdl a porustérbe, ahol a poérusviz fékezd hatdsdnak kdszonhetden
megakadalyozhatja a szomszédos szemcsékbe torténd beagyazodasat. Ennek kdszonhetden a
viztartalom noveli az ugynevezett emanalodott radon mennyiségét (porustérbe kijutott).
Masrészrél azonban a diffuzids tényezdre szintén hatdssal van, csokkenti a radonmigracid
sebességét is. Felezési idejének fiiggvényében eltéré mélységekbol képes kijutni a radonizotop,
mely jelentésen befolyasolja az exhaldléodni képes radon mennyiségét. Ez méréstechnikai
szempontbol is problémat jelent, melynek tisztdzasa napjaink feladata.

1. Kisérleti rész
A. Gamma-dozis

A vorosiszappal eldrasztott lakott teriileteken beliil az udvarokban, kertekben, utak mentén,
konvencionalisan 1 méter magassagban mértiik a dozisteljesitményt. A méréseknél Automess
6150 ADB kornyezeti szintli dozisteljesitmény-mérdt hasznaltunk. A teriileten a vordsiszap
vastagsaga 2—8 cm volt. A mért dozisteljesitmény 110-135 nGy/h kozott valtozott. Ez az adott
kornyezetben 10— 30 nGy/h ndvekményt jelentett a szennyezetlen teriilethez képest.
(Amennyiben a vordsiszapot nem tavolitanak el, és 2000 ora/év ott-tartdzkodast, valamint a
kevésbé sugarérzékeny szervek arnyékolo hatdsat figyelembe vevd 0,7 Sv/Gy ddziskonverzidt
feltételezziik, akkor ez maximum 0,042 mSv/év tobbletdozist eredményezne (ami a kb. 3 mSv/év
természetes hattérsugarzashoz viszonyitva elhanyagolhatd). Vordsiszapmintak radionuklid-
koncentracioja.
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B. Gamma-spektrometria

A Kolontar, illetve Devecser teriiletérdl gylijtott vorosiszapmintakat (9 db) kiszaritottuk, majd
600 cm?® térfogatu fém Marinelli-edényben lezartuk. Az egyensuly beallta utan ORTEC n-tipust
HPGe detektorral 40 000 masodpercig mértiik az intenzitast. A mintak atlagos radionuklid-
koncentracioja: 22U: 265 (197-332) Bq/kg, *°Th: 264 (194-337) Ba/kg, **Ra: 180 (143-237)
Ba/kg, “°K: 283 (228-360) Ba/kg.

Osszességében elmondhatd, hogy a vordsiszap radionuklid-koncentracidja magasabb,
mint a talajok atlagos radionuklid-koncentracioja, de jelentdsen alatta van a radioaktiv anyagokra
vonatkozé aktivitasértékeknek, igy nem tekintheté radioaktiv anyagnak. Ezeket az anyagokat a
szakirodalom NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials) anyagokként kezeli.

C. Levegé radonkoncentracioja

A levegd radonkoncentracidja. Devecserben felallitottunk egy mérdallomast, ahol néhany napig
egyéb paraméterek (porkoncentraci6, meteorologiai paraméterek stb.) mellett a
radonkoncentraciot is folyamatosan monitoroztuk. A méréseket Alphaquard PQ 2000 tipusu
miiszerrel végeztiik. A radonkoncentraci6 valtozasat az 2. dbran tilintettiik fel.
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2. abra: Radonkoncentracio valtozasa Devecserben, a szabadban

Lathato, hogy a szabad 1égtérhez viszonyitva (amikor csak a talajbol dramlik fel a radon,
a vilagatlag 10 Bg/m® [1]) relative magasabb értékeket mértiink — atlag 62 (36-94) Bg/m*-t. Ez
egyrészt a nagy felilleten szétteriild voOrosiszapbol szdrmazhat, de feltételezhetben nem
elhanyagolhatd a kornyékben megtalalhaté tobbi vordsiszap-, illetve a radiumot kozel egy
nagysagrenddel nagyobb mennyiségben tartalmazo pernyehanyokbol kiaramlo radon sem. (Erre
vonatkoz6 kordbbi meérési eredmények nem alltak rendelkezésiinkre.) A mért érték azonban
jelentdsen alatta van a lakésokra vonatkozd legujabb 300 Bg/m® ICRP-, illetve WHO-
ajanlasoknak [8] (korabban ez 600 Bg/m® volt).

D. Radonexhalaciot befolyasolo paraméterek meghatarozasa

Az emanalodott radon a matrix anyagi mindségétél és a kornyezeti tényezok
fliggvényében folyamatosan exhaldlodik a kialakult koncentracié gradiensnek megfelelden.
Munkam sordn adoptélasra keriilt egy olyan akkumulécids mérdrendszer, mely rendkiviil pontos
és egyszerll meghatarozast tesz lehetévé. Az exhaldlodott radont egy zart edény segitségével
Osszegyljtik és az eltelt id6, a bomlas, valamint a radon-koncentraci6 ismeretében hatarozhatd
meg a radonexhalacid, melybdl a radonemanacio egyszeriien szarmaztathat6 [9-12]:

C-1-Vv

E=l ot

Ahol: E az exhalacié, C a mért aktivitaskoncentracid; V az akkumulaciés térfogat, A
bomlasi allando, t az akkumulacids idétartam.

78



Tobb paraméter vizsgalatara keriilt sor a katasztrofat kovetden, mint példaul a
rétegvastagsag (3. abra), illetve a nedvesség tartalom (4. abra) radonexhalaciot befolyasold
mértékének meghatdrozasara.

A vizsgalatok soran a detektdland6 radon mennyiségének meghatarozasat 1 dm>-es
kivakuumozott Lucas-cellak segitségével végeztem.

A mintavételi folyamatok sordn a bemeneti szelep elé kdtve a nedvességtartalom
megkotésére CaCl, toltetet, a lednyelemek €s a 1égaram altal szallitott apré résecskék kisziirésére
pedig specialis 1 um pérusméretii Millipore gyartméanyt mikro sziirét helyeztem.

A mintavételeket kovetéen egy EMI gyartmanya PMT-hoz csatlakoztatott NP420P
tipusu, integralis tizemmodra allitott egycsatornas analizatorral megszamlaltam a mintatol eredd
betitésszamokat. A mérdcellak eldzetesen meghatarozott karakterisztikdjanak, a minta tomege,
valamint az eltelt akkumulécios id6 fiiggvényében szamitottam a fajlagos exhaléciot.
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3. abra: Mintavastagsag hatdsa porminta esetén 4. abra: Nedvességtartalom hatasa

A kapott eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy 10 cm por allagh vordsiszap takaro
esetén a radonkidramlas jelentdsen nem csokken, azaz a fajlagos exhalacié mértéke. Nedves
mintak esetén egyértelmiien kideriilt, hogy az exhalaci6 novekszik 20 %-os nedvességtartalomig,
megkozelitdleg dupldjara nd, azonban efeletti tartomanyban a pdrusok feltételezett zarédasanak
koszonhetden a radontranszport erdsen gatolt, emiatt ebben a méréstartomanyban joval
alacsdonabb rtegvastagsag alkalmazasa sziikséges.

E. Folyamatban levé kutatdsok, tovabbi tervek

crer

mintakkal torténd vizsgalata jelenleg is zajlik, hogy késObbiekben nagy feliileti exhalacios
modellek készitéséhez sziikséges informaciot nyerhessiink, emellett méréstechnikai paraméterek,
szabvanyvizsgalatok alapjaként szolgalo ismeretek gylijthetdek a munka eredményeképpen.

Az ¢épitdiparban, a legtobb esetben hdkezeléssel allitjdk el a kivant terméket, mely
jelentds szerkezetmodosulast eredményez. Jelenleg is folyik a kiilonb6zd geometridj
probatestek hokezelése, illetve mérése. A tovabbiakban a hokezelés soran bekdvetkezett
szerkezetmddosulasok és a modosult exhalacids paraméterek kozotti korrelaciot tervezem
maghatarozni kiillonb6z6 belsOszerkezeti vizsgalatok alkalmazasaval (felszini morfologia
vizsgalat pasztazo elektronmikroszkoppal, mikro-, mezo- és makroporozitas, fajlagos feliilet,
termikus analizis, rontgen-diffraktometria, etc...)

A vart eredmények segitségével értékes informdcié nyerhetd a vordiszap késdbbi
épitdanyag-ipari felhasznalasanak eldsegitésére.

KOSZONETNYILVANITAS

A kutatas a TAMOP 4.2.4.4/2-11-1-2012-0001 Nemzeti Kivalosag Program cimii
kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdopai Unié tamogatdsaval, az Eurdpai Szocidlis
Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg”
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Rontgenfluoreszcens spektrométer fejlesztése

Gerényi Anita*l, Szaloki Imre?

'Budapest Miiszaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem, Nukledris Technika Intézet,
1111 Budapest Miiegyetem rkp. 9

Absztrakt

Célkitlizéslink egy olyan hordozhatd rontgenfluoreszcens spektrométer fejlesztése volt, mely
alkalmas radioaktiv fémhulladék mintdk gyors €s roncsoldsmentes analizisére. A spektrométer
gerjesztd forrasa egy kis teljesitményli hordozhatdé rontgencsd, detektora egy hordozhato
szilicium drift (SD) detektor. A sugarforrds és a detektor egy zart kamrahoz csatlakozik stabil
geometriai elrendezésben. Az XRF analizis levegében csak a 18<Z rendszamtartoméanyban
érzékeny a levegd abszorpcidja miatt, ezért a kisebb rendszamu elemek (12<Z) analizalhatosaga
érdekében a kamra feltolthetd He gézzal. A minta elemeinek koncentracidinak szamitasahoz
kifejlesztettiink egy az u. n. alapvetd paraméterek modszerén (FPM) alapulé modellt és annak
matematikai megoldasara egy szamitogépes programot. A szoftver MATLAB kornyezetben
miikodik, és alkalmas a nemlineédris egyenletrendszer numerikus megolddsara iteracios
algoritmussal. A spektrométert és szoftvert etalon fémotvozeteken végzett mérésekkel teszteltiik,
0.001-100 s% koncentracio-tartomanyban. Az analizélt elemek rendszamtartomanya 18<Z<58
volt, de az elemek L sorozatu rontgenvonalainak a figyelembe vételével ez a tartomany
kiterjeszthetd egészen az U-ig. Az 58<Z rendszamu elemek esetén az L karakterisztikus
vonalakra vonatkozo alapvetd paraméterek (pl. fluoreszcens hozam) csak nagy hibaval allnak
rendelkezésre, ezért nagy rendszami elemekre a szamitasok lényegesen pontatlanabb
eredményeket adnak.

Abstract

The ultimate goal of this work was to develop a new portable X-ray fluorescence spectrometer
for quick and non-destructive quantitative analysis of radioactive solid waste samples. The
radiation source of the spectrometer is a low powered X-ray tube and a silicon drift detector
(SDD) is used. The X-ray tube and the detector are mounted on a hermetically closed chamber in
fixed geometrical position. XRF analysis can be used for elements with atomic number higher
than 18 under air condition. The chamber can be filled with He atmosphere in order to improve
the sensitivity of the spectrometer down to atomic number 12. The calculation of the
concentration is carried out by an own developed model and software based on the Fundamental
Parameters Method (FPM). The software was constructed in MATLAB environment and it
calculates the numeric solution of the model equations by iteration algorithm. In order to verify
the FPM model-calculations, standard reference alloy samples were measured. The results of the
analysis had a good agreement with the certified concentrations in range of 0.001-100 w% for
elements with atomic number between 18 and 58. Fundamental parameters for L lines are not
available in high accuracy, therefore the result of the calculation for elements with atomic
number higher than 58 are not accurate enough.

I. A SPEKTROMETER FELEPITESE

A hordozhat6 rontgenfluoreszcens spektrométer rontgenforrasa egy kis teljesitménylt AMPTEK
Mini-X Ag anddu transzmisszios rontgencsd, melynek teljesitménye 4 W, maximalis gyorsitd
fesziiltsége 40 kV. Az AMPTEK gyartméanya SD detektor belépd ablaka 12.6 um vastag
berillium f6lia. A rontgencsébdl érkezd nyaldb méretét, egy a rontgencsére szerelhetd,
aluminium belsd boritassal rendelkezd réz kollimator korlatozza, mig a detektor ,,latotere” egy
réz-aluminium kollimator rendszerrel valtoztathatd. A két eszkdz konfokdlis bedllitasaval a
térben egy kb. 2x2x2 mm?® fokusztérfogat jelslheté ki, amelyben 1év6 elemeket gerjeszt a primer
rontgennyaldb és ennek kovetkeztében az innen kiinduld gerjesztett karakterisztikus fotonok a
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detektor latoszogébe jutnak (1. abra). A mérési elrendezés elénye, hogy a detektor nem a primer
nyalab altal ,,megvilagitott” teljes mintatérfogatbol, hanem csak a fokusztérfogatbol szarmazé
(gerjesztett ¢és szort) fotonokat detektalja. Ennek kovetkeztében, egy kevésbé zajos
rontgenspektrum nyerhetd, amely csak egy jol meghatarozott kis térfogatbdl szdrmazd
informaciot tartalmazza. A minta mozgatasaval tetszOleges kis térfogati elem analizalhat6.

Detektor Rontgenforras

(RNNY

Fokuszfolt

B . >

Minta mozgatsa

1. abra: Konfokalis mérési elrendezés vazlata

A fentiekben leirt rontgencs6bol és detektorbol alld spektrométer atmoszférikus kornyezetben a
16<Z rendszamu elemek kvantitativ meghatirozasara képes. Ez a rendszamtartomany ndvelhetd,
ha a detektalt nyaldb nem levegdn halad a mintatdl a detektorig, hanem példdul hélium gazban
vagy vakuumban. Ehhez a feltételhez a spektrométer elemeit ugy kellett térben elhelyezni, hogy
a detektor és a rontgencsé ablakai egy zart térrészben helyezkedjenek el. Ez a zart térrész
feltolthetd He gazzal, kiszoritva ezzel a leveg6t a sugarnyalabok utjabol. A minta természetesen
a lezart (He-al feltoltott) térrészen kiviil helyezkedik el. A mintat a kamra belsejétdl egy 6um
vastag Mylar folia valasztja el (hermetikusan), amelynek abszorpcids hatdsa mind a gerjesztd,
mind a masodlagos rontgensugarzasra nézve elhanyagolhatd6 mértékii. A fokusztérfogat olyan
kozel helyezkedik el a kamra belépd ablakahoz, hogy a rontgensugéarzas csak egy kb. 2-3 mm
vastag levegOrétegen halad at, majd tovabbi atjat a zart térrészben teszi meg. A kamra héliummal
valo feltoltése lehetdvé teszi a 12<Z<16 elemek kimutatasat kisebb koncentracioértékek esetén
iS. Az aluminiumnal kisebb rendszamu elemek XRF méréséhez vakuum sziikséges, illetve olyan
detektor, aminek vékony (200 nm vastag) polimer belépd ablaka van, kizarva a Kis rendszamu
elemek rontgenvonalaira a Be ablak altal kifejtett nagy abszorpciot.

Il. KVANTITATIV ANALIZIS
A. Az FPM modell

crer

amely megadja az egyes elemek mintabeli koncentracidja és azok karakterisztikus intenzitasa
kozott fenndlld matematikai Osszefiiggést [1]. A detektor berillium ablaka, illetve végzett
mérések esetén a levegd abszorpcidja miatt a felvett rontgenspektrumban nem lathatd, kis
rendszamu (Z<12) elemek karakterisztikus rontgenvonalai a detektor Be ablakédnak abszorpcioja
miatt mar nem detektalhatoak, azonban a jelenlétiiket a minta abszorpcidjanak szdmitasa soran
mindenképpen figyelembe kell venni. A probléma megolddsat az u. n. sotét matrix bevezetése
segiti, amely ehhez a matrixrészhez definial egy effektiv rendszamot. Az FPM modell
kib&vithetd ezzel a feltétellel [2]. S6tét matrixot tartalmazé minta esetén egy elem koncentracidja
(€ és karakterisztikus intenzitasa (/;) kozti osszefiiggést egy n elemil minta esetén a kdvetkezd
egyenletrendszer (1) irja le
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ahol @, ¥ a be- és kilép6 nyaldbok szogei a minta feliiletének normalisdhoz képest, d a
minta vastagsaga, & a detektor hatasfokfiiggvénye, /r a rOntgencsé nyalabjanak
energiaspektruma. A u abszorpcids egylitthatokon és az S masodlagos gerjesztést leird tagokon

crer

tartalmazza az alapvetd paramétereket [1].

2. abra: A hordozhaté rontgen-spektrométer
kiilso felépitése és belso szerkezeti
kialakitasa a rontgencso és a detektor
kollimatoraival, a pozicionalé
lézerekkel és egy opcionalisan
hozzaadhatéo Raman-érzékeldvel.

Az egyenletrendszer egyszeriisitett, 6sszefoglalo alakjat az alabbi egyenletbe rendezhetjiik

C =f|C;,Coli 10, 0,0, @P,...]  i=1..,n  j=1..,n )

megoldasuk csak valamilyen alkalmasan valasztott numerikus eljarassal lehetséges. Az
algoritmus a kezdeti koncentracio-értékeket a minta abszorpciojanak és a belsé gerjesztési faktor
elhanyagolasaval szamitja. Miden tovabbi kozelitéshez az el6zd szamitas ciklusban kapott
koncentracioértékeket veszi figyelembe. Az iteracios eljaras akkor ér véget, ha két egymast
kovetd 1épésben a koncentracidértékek valtozasa kisebb, mint egy eldre bedllitott érték (J).
Eddigi tapasztalataink szerint, ez az iteracios algoritmus minden esetben konvergens. A
fontosabb iteracios 1épéseket az alabbi (3) egyenletek foglaljak dssze.
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A szamitashoz az alapvet6 paraméterek ismeretén Kiviil sziikséges a detektor hatasfok fiiggvénye
€s a rontgencsd primer nyalabjanak energiaspektruma. A detektor hatasfoka a detektort alkotd
egyes anyagok rétegeinek vastagsaga ismeretében szamithatd [1]. A detektor gyartoja ezeket a
rétegvastagsdgokat megadta, igy a detektor hatasfok-fiiggvénye ismert.
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3. abra: Rontgencso nyalabjanak spektrumai kiilonboz6 gyorsito fesziiltségek esetén.

A rontgencs6 spektrumat kisérleti uton lehet meghatarozni és a szdmitasokhoz vagy az igy mért
adatokat felhasznalni, vagy a mért értékekre illesztett empirikus fiiggvényekkel leirni [3]. Az
empirikus fliggvények hasznalata eléggé koriilményes, mivel a spektrum Osszetett szerkezetet
mutat (3. abra), igy a spektrumot tobb tartomanyra kell bontani és biztositani kell az illesztett
fliggvények megfeleld 0sszekapcsolodasat is.

A csOspektrum mérését kozvetlen modon végeztiik el, a rontgencsd direkt nyaldbjat szoras nélkiil
egyenes vonalon a detektorba irdnyitva. A rontgencsd legkisebb arama mellett a két eszkoz
kozotti tavolsagot kb. 1 m értékre allitottuk a detektort éré nagy rontgen-fluxus elkeriilése
érdekében. A levegd abszorbedld hatasa ellen a rontgencsé €s a detektor kozé egy vakuumozott
csovet helyeztlink, melynek belépd és kilépd ablaka a rontgensugarzas szamara elhanyagolhato
abszorpcios hatastt vékony folia volt. Az igy megmért, majd a detektor hatdsfokaval korrigalt
spektrumot alkalmazzuk a szamitdsi algoritmusban oly modon, hogy a mért spektrumot
felhasznalva, a primer nyaldb gerjesztd hatasat minden egyes energiacsatornaban az empirikusan
meghatarozott relativ intenzitdssal vessziikk figyelembe. Ez alkalmanként tobbezer elemii
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matrixokkal végzett miiveletet jelent, amely operacidok elvégzésére az ilyen miveletekre
optimalizalt MATLAB rendszer a legalkalmasabb.

B. Az eljaras tesztelése
A szamitési algoritmus tesztelésére etalon fémotvozet (gyartd: Worldwide Analytical Systems
AG) mintdkat hasznaltunk, amely mérések kvantitativ eredményeinek egy részét az 1. tablazat
mutatja be.

Koncentracio (s%)
Vegyijel RC 32/32 RC 14/24 RC 36/36
Nominalis | XRF FPM || Nominalis | XRF FPM || Nominalis | XRF FPM
Be <0,01 0,01 <0,01 0,01 <0,01 0,01
Mg <0,01 0,01 <0,01 0,01 <0,01 0,01
Al 1,39 1,389 <0,01 0,01 <0,01 0,01
Si 0,436 0,436 0,033 0,033 <0,01 0,01
Cr 0,011 0,06 0,931 1,133 <0,01 0,034
Mn 1,59 1,946 <0,01 0,036 <0,01 0,033
Fe 0,065 0,206 0,017 0,013 0,019 0,067
Co <0,01 0,073 <0,01 0,036 <0,01 0,058
Ni 0,023 0,116 0,011 0,098 1,56 1,913
Cu 59,3 58,404 98,8 98,196 76,419 76,348
Zn 36,7 36,88 0,136 0,329 0,825 1,465
As <0,05 0,05 <0,05 0,01 <0,05 0,05
Ag <0,01 0,01 <0,01 0,01 <0,01 0,011
Sn <0,04 0,04 <0,04 0,04 8,322 7,259
Pb 0,348 0,348 <0,015 0,015 12,703 12,703
Bi <0,02 0,02 <0,02 0,02 <0,02 0,02

1. Tablazat. Etalon fém mintak 6sszetételének szamitasi eredménye.

szamitdsa viszonylag jo egyezést mutat a nominalis értékekkel, azonban az 58<Z rendszamu
OsszetevOke ennél pontatlanabb. Ennek oka, hogy a kisebb rendszamtartomédnyban 1évé elemek a
felvett rontgenspektrumban a K sorozati karakterisztikus vonalaikkal jelennek meg, mig a
nagyobb rendszamu elemeknek csak L vonalai lathatoak a detektalt energiatartomanyban. Mivel
az L vonalakra fellelheté alapvetd paraméterek adati lényegesen pontatlanabbak, a vonalak
hozamai kisebbek, illetve ezen a tartomanyon egyéb mas, az eddigi szamitasok soran elhanyagolt
effektusok is felléphetnek (belsd gerjesztés a K és L sorozatok kozott), a szamitas eredménye az
L vonalak alapjan bizonytalanabb lesz, mint a K vonalak esetében.
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Celluloz alapu hidrogélek eloallitasa nagyenergiaju sugarzassal
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Absztrakt

Négy cellulozszarmazék (karboximetil-celluloz, CMC, metil-celluléz, MC, hidroxietil-cellul6z,
HEC ¢s hidroxipropil-celluloz, HPC) vizes oldatabol allitottunk elé hidrogéleket. A térhalot y-
sugarzassal inicialt térhalositassal alakitottuk ki. A doézis novelésével a gélarany nétt, mig a
vizfelvétel csokkent. Nagy doézisoknal a degradacios folyamatok megindulasat tapasztaltuk. A
gélképzddés csak adott kritikus cellulozszarmazék-oldat koncentracio felett jatszodott le. A
géltulajdonsagok az oldatkoncentraciéval a dozis hatdsahoz hasonldan valtoztak. Tul tomény
oldatok esetében a géljellemzok romlésat észleltiik. A vizfelvétel a CMC és HEC gélek esetében
fliggott a duzzasztd oldat ionerdsségétdl, mig a HPC és MC géleknél nem tapasztaltunk véltozast
a vizfelvételben.

Abstract

Hydrogels were prepared using aqueous solutions of four cellulose derivatives:
carboxymethylcellulose (CMC), methylcellulose (MC), hydroxyethylcellulose (HEC) and
hydroxypropylcellulose (HPC). Samples were crosslinked via y-irradiaton. The gel fraction
increased with the dose, while the water uptake decreased. At high doses the degradation of the
network dominated. Gels only formed above a critical derivative solution concentration.
Increasing the solution concentration had a similar effect as increasing the dose. However, very
high solution concentrations led to worse gel properties. The degree of swelling for CMC and
HEC decreased with the ionic strength of the swelling solution, while HPC and MC gels showed
no such dependence.

I. BEVEZETES

A hidrogélek nagy viztartalmi térhaldés polimer rendszerek. Potencidlis felhasznalasi
teriiletik nagyon széles, pl. mezdgazdasag, analitika, ¢élelmiszeripar ¢és egészségiigy.
Napjainkban elsésorban a szintetikus polimer alapu gélek keriilnek felhaszndldsra, azonban
jelentds torekvések vannak megajuld nyersanyagok haszndlatara, amelyek {6 forrasa a celluloz.
Elényei (biokompatibilitds, biodegradacid) miatt intenziv kutatdsok folynak celluléz alapt
hidrogélek eldallitasara [1]. Vizoldhatésaguk ¢és a funkcids csoportokkal valtoztathato
tulajdonsagaik miatt kiilonosen jelentdsek a cellulozszarmazékokbol eldallitott gélek. A
gélképzés tobbféle modon megvalosithato: fizikai térhald kialakitasaval [2-3], keresztkotd
agenssel [4], illetve szabadgyokos keresztkotéssel. Utdbbi folyamat inicialhato pl. nagyenergiajt
sugarzassal [5]. Ennek elénye, hogy nem sziikséges keresztkotd agensek alkalmazasa, bar a
tulajdonsagok tovabb javithatok adagolasukkal [6]. Ezen a teriileten a kutatasok elsGsorban a
karboximetil-celluloznak (CMC) szenteltek nagyobb figyelmet [6-8].

Jelen kutatds célja cellulozszarmazékok felhasznalasaval olyan hidrogélek és
szuperabszorbensek eldallitdsa és jellemzése, amelyek tulajdonsagai elérik a jelenleg
forgalomban levd szintetikus polimer alapu gélek jellemzdit. A munka soran a CMC Na-soja
mellett tovdbbi hirom szdrmazék (metil-celluléz, (MC), hidroxietil-celluloz, (HEC) ¢&s
hidroxipropil-celluloz, (HPC)) vizes oldataibol allitottunk elé hidrogéleket nagyenergiaju
sugarzassal.
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KISERLETI RESZ

A. Felhasznalt anyagok

A kisérletekhez négy celluldzszarmazékot hasznaltunk: CMC (My, = 700000 g.mol™, Ds =
0.9), HEC (M, = 720000 g.mol™*, Ds = 2,5), HPC (My, = 100000 g.mol™) és MC (M, = 88000
g.mol™ Ds = 1,5-1,9) (Sigma Aldrich). A duzzadasi vizsgalatokhoz hasznalt NaCl a Reanal
(Budapest) terméke. Az felhasznalt anyagok analitikai tisztasaguak voltak.

B. FEloallitas

A cellulézszarmazékok 5-40 tomegszéazalékos oldatat allitottuk eld desztillalt viz
felhasznalasaval. A gélszerii oldatokat ezt kdvetden 24 oOrat pihentettiilk, majd kb. 1 g tomegd,
henger alakd mintakat forméaztunk beléle. A besugarzast *°Co y-forrassal (2,5 Gy.s*
dozisteljesitmény) végeztikk, majd a géleket szaritdszekrényben 60 °C-on tomegallanddsagig
szaritottuk.

C. Gélesedesi arany meghatarozadsa

A szaraz, ismert tOmegli mintdkat 48 Orara desztilldlt vizbe helyeztik a szol rész
eltavolitasara. A duzzasztooldatot rendszeres idOkozonként cseréltiik, majd az oldatot leszlrtiik,
¢s 60 °C-on tomegallandosagig szaritva meghataroztuk a géltomeget. A gélesedési aranyt (GF)
az alabbi dsszefiiggéssel szamitottuk:

GF (%) = 2=+ 100,

ahol mg és m; a minta duzzasztas el6tti és utani tomege.

D. Duzzadasfok meghatarozasa

A széaraz mintat desztillalt vizbe helyeztiik (1000:1 folyadékarany), majd 24 6ra utan a mintat
sziirbvel eltavolitottuk. A duzzadasi fok (Q) megkaphaté a szaraz (mg) ¢és a nedves (mg)
mintatdmeg ismeretében:

Q [HF[S-HQ;E;_:L ) — ms —md

Az oldat ionerdsségének hatdsat NaCl kiilonboz6 koncentracioju vizes oldataival
jellemeztiik. A sokoncentraciét 0 és 0,1 mol.dm™ tartoméanyban véltoztattuk.

Il. EREDMENYEK

A. Gélarany

Az eldallitasi paraméterek jelentdsen befolyasoltak a szol-gél aranyt. Megfeleld térhald csak
5 kGy felett képzddott, ahol a dozissal a gélfrakcio jelentds ndvekedést mutatott — ez az egyre
nagyobb térhaloslirliséghez kothetd. A maximalis gélaranyt 10 kGy-nél értiik el a CMC gélek
kivételével, amelyeknél 60 kGy-ig nétt az értéke. A dozis tovabbi novelésével a gélarany kis
dozistartomanyban nem véltozott, majd enyhe csdkkenésnek indult a lancdegradacié miatt (1.A

md

abra).
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1. abra A gélarany fiiggése a dozistol (A) és a cellulozszarmazék-oldat koncentraciojatél (B)
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A térhalésodds masik feltétele a megfeleld oldatkoncentracié (1.B abra). Hig oldatok
(szarmazéktol fiiggben 5-10 w/w% alatt) a molekulalancok kozti nagy tavolsdg miatt nem
képzddik megfeleld térhalo. A koncentracid novelésével a gélarany novekedik, majd 30 w/w%
felett ujra csokken. Ennek oka, hogy a csokkend viztartalommal a molekuldk mozgékonysaga
egyre kisebb, illetve az oldathomogenitas is romlik.

B. Duzzadasi fok

Azonos eldallitasi koriilmények mellett a CMC géleknél mértiik a legnagyobb vizfelvételt,
mig a HPC és MC gélek jelentdsen elmaradtak a masik két szarmazéktol (2. dbra). A nagy
eltérések elsdsorban szerkezeti okokra — a funkcids csoportok eltéré hidrofobitasara — vezethetdk
vissza.

A duzzadasi jellemzOk a gélaranyhoz hasonldan szintén erds fiiggést mutattak az eldallitasi
paraméterektol. A dozis novelésével a CMC és HEC gélek vizfelvétele kb. 80 kGy-ig csokken,
majd az egyre inkabb el6térbe keriild deformacios folyamatok miatt mar nem tapasztalunk
valtozast (2.A éabra). A HPC és MC gélek esetében a mért érték kozel dozisfiiggetlen volt. Az
oldatkoncetracio novelése a duzzadasi jellemzOk csokkenését eredményezte a teljes
tartomanyban (2.B &bra).

2004 A 500 - B
1 [= Jemc )l . [= Jcmc
175 20% oldat; e HEC 4304 20 kGy; o
1 HZO,24h A HPC 400 4 H,0,24 h o
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150_ 150 ] } s i
g, 280 ] ~ 300 }
& 100 }l% of 250
E "o 8] .
2 75 } i I &g 200+ =
| ] d
o i rs ® l . " O 150
504 i s 4 % -
2 | 3 LBy T v v 8 1:2_' . A
2+ §va I i A a i ] ¢ =
s M ¥ .. %Rk .ow B ow w
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Dézis (kGy) Oldatkoncentracié (w/w%)

2. abra A duzzadasi fok fiiggése a dozistol (A) és a
cellulozszarmazék-oldat koncentraciojatol (B)

C. Ionerdsség

A duzzasztd oldat ionerdsségének hatdsa a duzzadasi jellemzOkre nagymértékben eltért az
egyes szarmazékok esetében. A CMC gélek esetében a duzzadasi fok mar kis sdkoncentracio

esetében jelentds csokkenést mutatott (3. 4bra). 200

A folyadekfelvétel csokkenése kb. 0,015 M o | 20% oldat, 20 kGy: [T oMC

NaCl koncentracio elérése utan lelassult. A NaCl oldat, 24 h » HEC

valtozas a szarmazék polielektrolit voltara 150'+ S WG

vezethet vissza. MC és HPC gélek esetében a ~ '2°7 ii

NaCl mennyisége nem befolyasolta a oF 100 aui I

vizfelvételt, mig HEC gélek esetében csak = 75] + @ % ;

kismértékii fiiggést tapasztaltunk. ] . ] s

L

Dvgred v s x v ;
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. ; -
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3. abra Celluloz alapu gélek duzzadasi fokanak valtozasa a sékoncentracioval
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1. OSSZEFOGLALAS

Mind a négy celluléozszarmazék vizes oldata alkalmasnak bizonyult a sugéarzassal torténd
keresztkotésre. Az eldallitott gélek jellemzéi nagymértékben fiiggtek az eldallitasi
paraméterektol. A dozis novelése a gélarany novekedését és a duzzadéasi fok csokkenését
eredményezte. Nagy dozisoknal (60 kGy felett) mar a lancdegradacios folyamatok keriilnek
elétérbe, amely a tulajdonsdgok romlasat eredményezte. A gélesedés feltétele emellett a
megfelelden tomény oldat alkalmazasa is.

A négy szarmazék koziil a CMC alapu gélek vizfelvétele a legnagyobb, mig a HPC és MC
géleké a legkisebb. Az duzzasztd oldat ionerdsségének hatasa eltéré volt: a CMC érzékenyen
reagalt a sokoncentracidé novekedésére, mig a HEC csak kis fliggést mutatott. A HPC és MC
gélek duzzadasi jellemzoit nem befolyasolta az oldat ionerdssége.

IV.KOSZONETNYILVANITAS
A szerzok koszonik az OTKA (NK 105802) timogatasat.
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Fenuron lebontasa vizes oldatban nagyenergiaju sugarzassal

, . . 1 . s e 1 , , 1 .y . , 1
Kovécs Krisztina*", Mile Viktoria®, Takéacs Erzsébet™, Wojnarovits Laszlo

' Magyar Tudomdnyos Akadémia Energiatudomdnyi Kutatékozpont, 1121 Budapest, Konkoly
Thege M. ut 29-33

Absztrakt

A fenilkarbamid herbicidek csalddjaba tartoz6 fenuron szennyezdként megjelenik a felszini és
felszin alatti vizekben. Munkank soran a fenuron lebontasat tanulmanyoztuk nagyenergiajua
sugarzassal, hig vizes oldatban. Ilyen koriilmények kozott a lebontds viszonylag kis dozissal
megoldhato. A 6 reakcid a szerves molekula és a viz radiolizisekor keletkezé “OH gyok kozott
jatszodik le. A hidratalt elektron vagy a levegd jelenlétében keletkezd O,* /HO,® par viszonylag
kis hatékonysaggal vesz részt a lebontasban. Az elsédleges termékek hidroxilezett molekulak. A
‘OH gyok hatasara 2 elektronos oxidacid kovetkezik be. A besugarzott oldatok toxicitasa
novekvd dozissal kezdetben nétt, majd csokkent. Ez a jelenség részben a sugarzas soran
keletkezé H,0, megjelenésével magyarazhato.

Abstract

Fenuron belongs to the class of phenylurea herbicides, that may be find as pollutant in the
surface and underground waters. In this work its high-energy radiation induced degradation was
studied in aqueous solutions. The reactions are mainly due to the hydroxyl radical attack on the
organic molecule. Hydrated electrons or the O, /HO," pair (in aerated solution) have little
contribution to the degradation. The first products are hydroxylated molecules. The one-electron
oxidant *OH induces two electron oxidations. The toxicity of the solutions first increases with
the absorbed dose then decreases. This increase is partly due to the formation of H,0O, in
radiolytic processes.

I. BEVEZETES
A mezOgazdasagban gyakran alkalmazott peszticidek kozé tartoznak a fenilkarbamid herbicidek.
Ezek az aromads, karbamid tipusu vegyiiletek €s metabolitjaik szennyezdként kimutathatoak a
talajvizekben [ 1], folyokban [2], tavakban [3], tengervizben [4] a vilag kiillonb6z0 részein.

Az altalunk vizsgalt vegyiilet a fenuron (1,1-dimetil-3-fenilurea) az elébb emlitett karbamid
szarmazekok egyik jeles képviseldje. Az aromas gylirith6z kapcsolddo oldallanc elektron donor
tulajdonsaggal rendelkezik, mely az elektrofil szubsztiticios/addicios reakcioknak kedvez (1.
abra).

|

C
o =)
H

CH,
1. abra: Fenuron szerkezeti képlete

A fenuron bomlasat tanulmanyoztdk mar nagyhatékonysagi oxidacios eljarasokkal, pl.
fotokémiai és elektrokémiai modszerekkel. A napfény altal indukalt fotolizis nem bizonyult
hatékony eljarasnak, mivel a fenuron a 300 nm feletti tartomanyban nem képes abszorbealni a
fényt [5]. A fenuron fotokatalitikus bomlasa soran TiO; jelenlétében, illetve a H,Oo/UV és foto
Fenton eljarasoknal [5-8] is a *OH gyok a f6 oxidald agens, mely az aromas gytrlivel és a
terminalis metil csoporttal is reagalhat.

Jelen munkank soran célunk volt a fenuron nagyenergiaju ionizald sugarzassal indukalt
bomlésanak tanulmanyozéasa, valamint a reakcidkinetika vizsgélata impulzusradiolizissel.
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Il. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

1.

A. Vegyszerek és eszkozok
A fenuront a Sigma-Aldrich Kft., a mérésekhez sziikséges vegyszereket a Molar Chemicals Kft.,
Spektrum-3D illetve a Schaurlab Magyarorszag Kft. gyartotta. A besugarzast 11,5 kGy h™
dozisteljesitményli *°Co sugarforrassal végeztiik szobahémérsékleten. A végtermékek értékelése
JASCO 550 UV-Vis spektrofotométerrel tortént. A kémiai oxigénigény (KOI) valtozasat ISO
Standard (6060:1989) szerint Behrotest TRS 200 COD késziilékkel, a teljes szerves széntartalom
(TOC) meghatarozasat Shimadzu TOC-VCSN miiszerrel végeztik el. A besugarzott mintak
toxicitdsdnak nyomonkovetésére LANGE LUMIStox 300 berendezés allt rendelkezésiinkre. A
koztitermékek  vizsgalatara  impulzusradiolizist —alkalmaztunk, mely sordn linearis
elektrongyorsité allitotta el6 a 800 ns impulzusszélességii elektronokat.

B. A viz radiolizise

Az ionizdld sugarzas és a vizmolekuldk kozotti reakciok hatasara gerjesztett €és ionizalt
molekulak keletkeznek. A reaktiv primer koztitermékek a hidratalt elektron, e, (0,28 pmol J 1;
a hidroxilgyok, "OH (0,28 pmol J%); a hidrogénatom, H® (0,062 pmol J™%) és molekularis
termékek (Hp, H207). A zarojelben feltiintetett szamok a reaktiv koztitermékek hozamat jelzik.
Az igy keletkezett koztitermékek feleldsek az oldatban bekdvetkezd kémiai atalakulasokért.

Az egyes koztitermékek reakcioit megfeleld reakciokoriilmények kozott vizsgalhatjuk. A *OH
reakciodinak vizsgalatakor az oldatot NoO gazzal telitjiik. A N,O hidratalt elektronnal reagalva
‘OH gyokké alakul, (G) 0,56 pmol J* hozammal. A hidratalt elektron reakcidinak
tanulmanyozasa soran a 0,2-1 mol dm™ terc-butanolt tartalmazo oldatot N gazzal telitjiik
(oxigén mentesitjiik). A terc-butanol a *OH gyokkel reagalva viszonylag kevésbé reakcioképes
2,2-dimetil-2-hidroxi-etil gyokké alakul (*CH,C(CHj3),OH). Oxigénmentes kornyezetben (N,
gazzal telitett oldat) a hidratalt elektron és a *OH vesz részt a reakcidkban. Levegbvel telitett
oldatokban az oldott O, elreagalva a hidratalt elektronnal és a hidrogénatommal
hidroperoxilgyok/szuperoxid-gyokionpar keletkezik (HO,"/O, "), melyek egymas konjugalt sav-
bazis parjai (pK, (02 °/HO,") = 4,8).

IV.EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
A. Az egyedi koztitermékek vizsgalata UV spektrofotométerrel

? b) —0kG
. ] ——— 0kGy t-BUOH y
N_O gazzal telitett 2,5 . T
S —03kG N, gazzal telitett 0.3 kGy
o 207 ——05kG 52,01 — 0,5 kGy
S 1 -~ 08kG £ | —08kGy
_cgd 1«5'\\\ -~ 1kGy 8 Lol £ - 1kGy
\ — | —
S 10l 2kGy 5, 2 kGy
Q - 3key N© ——— 3kGy
38 05 —4kGy L5 ——— 4 kGy
< _ —skey < —— 5KGy
0,0 . ——— 0,0 — - . ,
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Hullamhossz (nm) Hulldmhossz (nm)

2. abra: 0-5 kGy dézissal besugarzott (c=0,1x10"° mol dm™) fenuron oldatok abszorpcids
spektrumai (a) "OH reakciéja, (b) esq reakcioja

A fenuron UV abszorpcios spektrumdn az aromds vegyiiletekre jellemz6 n—n* gerjesztési sav
238 nm-en jelenik meg (2. abra). A vegyiilet abszorpcidos maximuma folyamatosan csokken a

cre

dozis novelésével. A N,O-dal telitett 0,1x10™ mol dm™ koncentraciéji oldat besugarzasa soran a
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*OH és a fenuron reakciojat kovethetjiik nyomon (2. a) 4bra). A *OH reakcio soran az elnyelési
sav eltolodasa ¢és 1) elnyelési sd&v megjelenése figyelheté meg 277 nm kornyékén. A
spektrumban bekovetkezett valtozasok oka, hogy a "OH gyok az aromas gylrlire addicional. A
keletkezett hidroxilalt szarmazékok spektruma kissé modosul az eredeti molekuldéhoz képest. A
hidratalt elektron reakcioja soran (2. b) abra) az elnyelési sav nem tolddik el, csak az intenzitasa
valtozik. Ez azzal magyarazhato, hogy a besugarzas hatasara az aromas konjugacié folyamatosan
eltlinik. Amikor *OH gy6k és hidratélt elektron is jelen van az oldatban (N, buborékoltatas, az
abrat nem mutatjuk) az elnyelési sav eltolddik a hosszabb hullimhosszak irdnyaba a *OH
reakcidhoz hasonloan, azonban a bomlasi sebesség kisebb. Ez a két reaktiv koztitermék kozott
végbemend folyamatokkal magyardzhatd. Levegdvel telitett oldatokban, a 238 nm
hullamhosszisaghoz tartozd abszorbancia folyamatos csokkenése és a 277 nm kornyékén
megjelend elnyelés felépiilése egyarant megfigyelhetd, azonban az UV spektrumban
bekovetkezd valtozasok lassabban alakulnak ki.

B. Impulzusradiolizis vizsgalatok

Az impulzusradiolizis kisérletekben a fenuron és a *OH reakcidjat vizsgaltuk 0,510 mol dm™
hulldamhosszsagl tartomanyban vettiik fel (3. abra). A keletkezett koztitermék maximuma 350
nm-nél jelent meg a spektrumon. A tranziens szinkép idobeli valtozasa figyelhetd meg: a rovid
1dok (4 és 5 ps) a koztitermék keletkezését, a hosszl idok (70 és 360 ps) a bomlasat mutatjak be.
A szinkép hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokok keletkezésére utal, melyeknek jellegzetes
fényelnyelése van 300-400 nm hulldmhosszusagu tartomanyban. A 360 ps idénél felvett
spektrumon stabil végtermék kialakuldsa latszik a révidebb hullamhosszaknal, mely hidroxilezett
molekuldnak felelhet meg. A masodrendli sebességi egyiitthatd értékét ((8,1+0,6) x 10° mol™
dm?® s 1) a koncentraciofiiggés tanulmanyozasakor hatdroztuk meg (3. abra beillesztett része).

B ks1 .

0,041 1,0x10" .

k(s

0,03- 5,0x10™

200 5,0xL°0X 1 5x1@0x10™
Koncentracio (mol dm”
—®— 4 microsec.
—o— 5 microsec.
—A— 70 microsec.
< 360 microsec.

0,00+——————3
300 320 340 360 380 400 420 440
Hullamhossz (nm)

3. abra: N,O gazzal telitett fenuron oldat atmeneti abszorpciés spektruma; a pszeudo-
elsorendii sebességi egyiitthaté koncentraciofiiggése

0,02 3)

|
0,01« ¢t e

AADbszorbancia
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C. KOI, TOC és toxicitas mérések

a) b)
m  kataldz nélkul
T 1007 _ o m a ® Kkatalazzal
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O 150 g 601% o
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4. abra: a) KOI és TOC eredmények, b) toxicitasi eredmények a dozis fiiggvényében

c ey

meghataroztuk az oxidacid és mineralizacid sebességét. A mért értékek (KOI: 315 mg dm3;
TOC: 112,5 mg dm™) jo egyezést mutatnak az elméleti értékekkel (KOI: 320 mg dm™3; TOC:
108 mg dm™3). A KOI és a TOC értékek a dozis novelésével linearisan csokkennek (60 kGy-ig),
meredekségiik 4,5 mg dm ™ kGy ! és 1 mg dm™ kGy* (4. a) 4bra). 60 kGy felett a KOI gorbe
lineéristol eltérd viselkedése a kisebb szerves fragmensek (kiillonboz6 karbonsavak) lassu
bomlésanak eredménye. Ilyen nagy dozis alkalmazdsanal a mineralizacidé mértéke
megkozelitleg 70%. Az eredmények linearitasa alapjan a f6 reakci6 a fenuron és a *OH kozott
jatszodik le. Az impulzusradiolizis eredmények alapjan hidroxi-ciklohexadienil tipust gyok
keletkezik, mely oldott oxigénnel reagdlva peroxi gyok elminiacidja kovetkezik be, igy az egy
elektron oxidans "OH 2 elektron oxidaciojaért felelés [9].

A fenuron mérsékelten toxikus vegyiilet [10]. A besugarzas hatasara bekovetkezO toxicitas
valtozasat 0,2x10° mol dm™ koncentraciéji oldatban kovettik. A sugdrzas soran a fenuron
melléktermékei mellett H,O, is keletkezik, mely toxikus vegyiilet [11]. A mérés soran katalazt
adtunk a mintakhoz, mely a H,O; lebontasara szolgalt és Osszehasonlitottuk az igy kapott
eredményeket (4. b) abra). A tiszta fenuron oldatban a gatlas kozel 14%. Amikor az oldatot
besugérozzuk 0,5 kGy doézissal, a toxicitas (gatlas) hirtelen megnd (65%). 0,5 kGy hatésara a
keletkez6 bomléastermékek a kiindulasi vegyiiletnél toxikusabbnak bizonyultak. A toxicitas 10
kGy folott kezd csokkenni. A katalazzal végzett mérések esetében ez a csokkenés mar 3-4 kGy
dozisnal elkezdddik. Ez azt mutatta, hogy a toxicitas f6 okozdja a sugarzas hatasara keletkezo
H,0,, mely a szuperoxiddz enzimmel lebonthato.

V. Osszefoglalas

Levegdvel telitett oldatokban a fenuron koénnyen lebomlik y-sugérzassal. A f6 reakcio a *OH
addicioja az aromas gyiriire. Az UV spektrumok vizsgalata soran a keletkezett hidroxilezett
szarmazek a spektrumban az elnyelési sav eltolédasat okozta. Az impulzusradiolizis
vizsgalatokban a *OH gyok reakciojaban hidroxi-ciklohexadienil gyokok keletkeznek. Ez a gyok
széles abszorpcios savval rendelkezik a 300-400 nm hulldmhosszusagu tartomanyban, 350 nm-es
maximummal. A KOI ¢és TOC értékek a dozis novelésével linearisan csokkennek. Nagy
dozisoknal a KOI értékek csokkenése lelassul, mivel itt mar féleg a bomléastermékek
(karbonsavak) vannak jelen az oldatban, melyek nehezen oxidalhatok. A toxicitas valtozasa a
sugarzas hatasara keletkez6 H,O, vegyiilettel hozhat6 kapcsolatba.

V1. Koszonetnyilvanitasa
A szerzok koszonik az OTKA (NK 105802) tdmogatasat.
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Gyuri Ségi*l, Tamas Csayl, Laszl6 Wojnérovitsl, Erzsébet Takécs'

YInstitute for Energy Security and Environmental Safety, Centre for Energy Research, Hungarian
Academy of Sciences, Konkoly-Thege M. 29-33, Budapest, H-1121, Hungary

ABSZTRAKT

A szulfametoxazol (SMX) vilagszerte gyakran ¢és széleskorien alkalmazott szulfonamid
antibiotikum. Ionizal6 sugarzassal hatékonyan bonthaté 0.1 mM-os vizes oldatban, mikdzben a
f6 reakciopartner a hidroxilgyok. 5 kGy dozis esetén az aromas jelleg teljes megsziinése
figyelhetd meg. A molekula kéntartalma a reakciok soran gyakorlatilag teljes mennyiségben
szulfatta alakul, mig a nitrogéntartalombél NO3~ és NHy' keletkezik. A kémiai oxigénigény
(KOI) és a teljes szerves széntartalom (TOC) mérésének eredményei a teljes mineralizacio
elérésére utalnak a besugarzas alatt. A Vibrio fischeri baktériumtorzseken végzett 6kotoxicitas
tesztek novekvd mortalitdst mutattak, ami foként a radiolizis soran keletkezé H,0O,-nak tudhatd
be.

ABSTRACT

Sulfamethoxazole (SMX), a worldwide used anti-infective sulfonamide antibiotic drug was
shown to readily degrade under radiolysis in aqueous solution. At a concentration of 0.1 mM the
reactions were mainly induced by hydroxyl radicals and with a dose of 5 kGy complete
degradation of aromatic system was observed. The sulphur of the molecule was practically
entirely transformed to sulphate in the course of the reactions, while NOs;  and NH;" were
formed from the nitrogen content. The chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon
(TOC) values indicate complete mineralization during the irradiation. In pursuance of
ecotoxicity tests, an increase in mortality of Vibrio fischeri bacteria was observed mainly due to
H,0, formed during the radiolytic procedure.

I. INTRODUCTION

Sulfamethoxazole (4-amino-N-(5-methylisoxazol-3-yl)-benzenesulfonamide, SMX, Fig. 1/A) is
a widely used anti-infective sulfonamide antibiotic [1] for both human and animal therapies. It is
a common feed supplement in livestock breeding for growth promotion and disease prevention
[2]. SMX is proved to be a badly biodegradable [3] and persistent molecule [4] with high
biological activity [5]. Emitted to nature SMX retains activity, thereby the ability to modify
organic functions [6]. Therefore, already low concentrations may cause significant impact on
natural habitats, as well.

In environmental matrices, SMX appears due to poor removal efficiency of drugs by
conventional wastewater treatment plants (WWTPs). Additionally, the water soluble SMX may
bind to organic matter, therefore migration from livestock wastes and soil may also take place to
bodies of water [7]. In US surface waters this pollutant was found between 50 and 150 ng L™
mean colncentrations [8]; in European rivers and streams the medium concentration of SMX was
76 ng L™ [9].

Advanced Oxidation Processes (AOP), like ionizing radiation treatment [10], proved to be highly
effective in the removal of persistent pollutants from wastewaters [11]. These are promising
complementary methods for conventional WWTPs in the elimination of low concentration
organic compounds with high chemical stability and/or low biodegradability [12].
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Il. EXPERIMENTAL

The chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and Fischer Chemical (acetonitrile), while
gases from Linde (N2O) and Messer (N,). The UV-Vis absorbance spectra were taken with a
JASCO 550 spectrophotometer in 1 cm cell. The degradation products were separated by an
Agilent 1200 liquid chromatograph (LC) equipped with a 5x100 mm Phenomenex Kinetex XB-
C18 capillary column. The compounds were detected and identified with on-line mass
spectrometry (MS) using an Agilent 6410 triple quadrupole tandem mass spectrometer with an
ESI ion source.

The COD values were measured by a Behrotest TRS 200 COD system, while the TOC values by
a non-dispersive infrared (NDIR) sensor-equipped Shimadzu TOC-VCSN instrument. The
changes of acute toxicity, caused by the irradiation, were followed by Microtox® tests carried out
with a LANGE LUMIStox 300 equipment using Vibrio fischeri bacteria.

The ICP-MS measurements were performed on a high resolution, double focusing magnetic
sector field, inductively coupled plasma mass spectrometer. NOs~, NO,, SOs* and SO,*~ were
identified and quantified with a Metrohm 861 Advanced Compact IC system using a Metrosep A
Supp 4-250/4.0 column with 1.8 mM Na,CO3 and 1.7 mM NaHCO3 buffer solution eluent, while
the determination of NH," was performed by a Metrosep C3 column using 5.0 mM HNOj; buffer
solution. Cation and anion detections were performed at 40 °C and 30 °C, respectively, at a flow
rate of 1 cm® min™.

The irradiation of 0.1 and 1.0 mM SMX solutions were performed at pH 4, 5.8 (natural pH) and
8 with dose rate of 6 kGy h™', at room temperature. Prior to irradiation by a ®°Co (1.85 PBq)
SSL-01 panoramic type source, the samples were saturated with appropriate gases: with air,
N20, N2 and N, + 5% tBuOH additive.

I1l. RESULTS AND DISCUSSION

In air saturated solutions dissolved O, consumes ey (0.27 pmol JY and H°* (0.06 pmol JY),
formed during radiolysis, transforming them to the O, */HO;* (pK,= 4.8) pair with 0.335 umol J°
! yield. Consequently, reactions of “OH and O, */HO." take place. In course of "“OH and
O, */HO,’ reactions, the 266.5 nm band, which belongs to the aromatic n-7* transition, decreases
successively as a function of dose (Fig. 1/B). This abatement may refer to the destruction of
aromatic structure that is practically complete at 5 kGy dose.

Absorbance

225 250 275 300 325
Wavelenght [nm]

Fig. 1: The chemical structure of SMX (A) and absorption spectra of air saturated 0.1 mM
SMX solutions, irradiated with illustrated doses at pH 5.8 (B).

In the 280-300 nm region an increasing absorbance reveals the presence of at least one, newly
formed, decomposition product. Changes in pH result in only a slight dislocation of the 266.5 nm
band. In N2O saturated solutions, the e,q~ conversion results in doubled yield of *OH (G = 0.56
umol J). The spectra were very similar to those observed in air atmosphere. In N, saturated
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solutions both ‘OH (G = 0.28 umol J*) and €aq (G = 0.28 pmol JY) may react with the target
molecule. Substantial difference to the so far observed spectra is the less intense decrease of the
aromatic absorption band. This refers to lower degradation efficiency. However, it also suggests
that the degradation is mainly due to the "OH reactions. To examine the e, reactions, 5%
tBuOH was added to N, saturated solutions. In such solutions *OH is scavenged. Thus, beside
€aq (G =0.28 umol J™1), tBUOH radical is also present in the samples. The absorbance decreased
continuously, as in the previous cases.

In order to separate and identify the products of SMX, reactions were also followed by LC-
MS/MS method. When *OH is the only reactant, the most intense peak appears with 270 mass
per charge (m/z) value, which can be attributed to a mono-hydroxylated product of SMX (P1).
The hydroxyl group is likely to be on the aromatic ring (proved by the appearance of a new
fragment). Product P2 (m/z = 272) is also a hydroxylated product like P1, but the hydroxyl group
is added to the double bond of the isoxazol ring; saturating it. Presumably, the absorbance on
UV-Vis spectra around 280-300 nm is due to the hydroxylated forms of SMX. P2 has low
intensity and was observed only in N,O saturated solutions. P3 (m/z = 99) formes from bond
splitting between the 7-S and the neighbouring 8-N atom comprising the isoxazol ring. The
corresponding peak was found under all irradiation circumstances.

In air saturated solutions the main products were also P1 and P3, but P2 did not form in
detectable quantity. Two new chromatographic peaks appeared with 286 m/z value at retention
times of 3.34 (P4) and 4.62 min (P5). Both products are probably doubly hydroxylated isomers
of SMX. When ‘OH and e, are the reactive intermediates, the peaks obtained were similar to
those measured in air saturated solutions, with the difference that only one isomer of 286 m/z
(P4) was detected. Products due to e,q reactions were not found.

In N2 atmosphere and presence of tBuOH, interactions of e,; and tBuOH with SMX entail
appearance of numerous products not detected in other cases. Since many products possess
substantially higher molecular weight than the parent molecule, we assume that they primarily
originate from the reactions of SMX and ‘tBuOH. Products with lower m/z values are probably
secondary and tertiary derivatives of SMX. Products indicating the reactions of e,y were not
found in this case, either. However, P3 was present like in previous experiments.

SMX contains S and N heteroatoms in 1 and 3 equivalents, respectively. The quantitative
analyses of S and N with ion chromatography and ICP-MS methods allow quantitative
comparison of S and N in the products and in the starting molecule (Fig. 2/A). The only S-
containing ion in the solution was SO,% (SOs* was not detectable). The results indicate total
conversion of the organic sulphur to inorganic SO4>". The nitrogen content reflects a different
case. In the solution the formation of NO,~, NO3~ and NH4" were expected. However, only NO3~
and NH," were observed. The amount of NH4" equals 1 equivalent at high doses. These ions
presumably form from the terminal amino-group. Half equivalent of NO3;~ was detected, while 2
equivalents were expected. NO,™ was not observable at all, similarly to the results of Goncalves
et al. [13]. The remaining 1.5 equivalents of N were probably present in form of simple nitrogen
containing organic acids, or transformed to N,. The mineralization of inter-chain nitrogen was
probably incomplete.

To evaluate the degradation efficiency of SMX, TOC and COD measurements were carried out
in air saturated 1.0 mM solutions. In these cases, higher concentration was chosen due to
sensitivity reasons of the available techniques. The parameters show a definite and continuous
abatement from the initial 120 mg L™ TOC and 347 mg L™ COD values by increasing the dose.
Above 75 kGy complete mineralization was achieved. The decrease of COD is linear between 0
and 35 kGy and slows down above this dose. In the course of mineralization, in dissolved O,
containing solutions, the larger molecules disintegrate to smaller molecular acids. These smaller
fragments are known to degrade very slowly in AOP. As regards the TOC values, only a slight
decrease is observable at the initial and final parts of the curve. As it was discussed previously,
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the first products are hydroxylated derivatives of SMX. The initial molecule and these products
contain the same number of carbon atoms, thus, same TOC values are expected. At doses higher
than 35 kGy the degradation rate accelerates and above 50 kGy the TOC decreases very slowly
again, due to the slow degradation of carboxylic acids mentioned.

The acute toxicity of SMX and its degradation products were investigated in air saturated 0.1
mM solutions. The decrease in luminescence of Vibrio fischeri bacteria is proportional to the
increase in toxicity (inhibition). Toxicity increases as a function of dose and remains high (Fig.
2/B), even at high doses when almost all organics were mineralized as indicated by TOC and
COD measurements. The results suggest the formation of inorganic radiolytic products causing
high toxicity. During radiolysis considerable amount of H,O; is generated, which is highly toxic
to the test organisms used, as well. In Fig. 2/B we also show the toxicity in pure water containing
H,0, in the same concentrations as the irradiated solutions. It is obvious that the dependences of
the two curves are similar. In a series of experiments H,O, was removed from the irradiated
SMX solutions by catalase enzyme. In this case, the toxicity was significantly lower. However,
at the beginning the toxicity also increased probably due to organic products.

0.12 5 A. 100, B

S o104
] . '? 75 4 A _-" I

=" 7 S

g 0.06 /'I" +SZ32) g 504 y --a- Jrradiated SMX solutions

g 0.04 /"/ et = ‘/‘ . ¢ Trradiated SMX solutions without H,0,

8 S 4 e - = NH] é 25 Fo e e o

g omqy s R =

o 12 -7 --A- NO,, SOF

O 000 T ": T — T + T T T T ? : } 0 T T T T T T
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Fig. 2: Formation of inorganic ions containing S and N atoms (A) and inhibition values
measured during the degradation of air saturated 0.1 mM SMX solutions at pH = 5.8 (B).

V. CONCLUSIONS

In this study sulfamethoxazole was found to undergo degradation by ionizing radiation mainly
due to *OH radicals, which create multiform hydroxylated derivatives as primary products.
During the irradiation, aromatic molecules degrade completely already at low doses, while the
sulphur content entirely transforms to S04% not to SOs%". In the course of reactions NO5~ and
NH4" were formed from the nitrogen content, while NO,  was not detectable. The removal
efficiency in concentrated solutions, indicated by COD and TOC, provide evidence for complete
mineralization. The sharp increase in toxicity at early stages of decomposition is primarily
caused by H,0..
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A toxicitas valtozasa szerves szennyezOk ionizalo sugarzasos lebontasakor

Homlok Renéta*, Szab6 Laszlo, 111és Erzsébet, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. ut 29-33

Absztrakt:

A szennyviztelepet elhagyd kezelt viz esetében lényeges, hogy toxicitasa kicsi legyen. Igy
vizsgalataink célja nemcsak annak megallapitasa, hogy a szerves vegyiilet milyen szinten
bomlott le, hanem azt is, hogy az esetleg nem alakult-e at a kiinduld vegyiiletnél még
toxikusabba. A kivalasztott modellvegyiileteken és a besugarzasuk soran keletkezd termékeken
végeztiink toxicitds vizsgalatokat. A besugarzott oldatok toxicitdsa nagy induld toxicitds esetén
kezdetben csak kissé valtozott, mig kis induld toxicitds esetén esetleg erds ndvekedés
tapasztalhatd féként az oldott O, jelenlétében keletkezd H,O, hatdsara. Nagyobb dozisoknal a
toxicitas valamennyi esetben csokkent.

Abstract:

The effluents of wastewater treatment plants should have low toxicity. In our experimental work
we followed not only the mineralization of organic pollutants, but measured the changes in
toxicity during the irradiation treatment. Toxicity measurements were carried out on selected
model compounds. In case of high toxicity of the non-irradiated solution, the toxicity just
slightly changed in the first period of the treatment. In low toxicity solutions, mainly due to H,O,
formation, strong increase in toxicity was found. At higher absorbed doses the toxicity in all
solutions considerably decreased.

BEVEZETES

Uj gyogyszermolekulak tervezésénél a gyartoknak figyelembe kell venni azok toxikus hatasat a
kornyezetre. Sok esetben azonban a gydgyszermolekulak bomlastermékei lehetnek mérgezdek a
ndvény és allatvilagra. A szennyviztelepet elhagy6 kezelt viz esetében lényeges, hogy toxicitasa
kicsi legyen. Igy vizsgélataink soran nemcsak azt vessziik figyelembe, hogy a szerves vegyiilet
milyen szinten bomlott le (KOI, TOC), hanem azt is, hogy az nem alakult-e at a kiinduld
vegylletnél még toxikusabba.

A teljes Okotoxikologiai vizsgalatokhoz a harom taplalkozasi szintrél (termeldk (alga),
fogyasztok (Daphnia magna), lebontok (Vibrio fischeri)) valasztanak egy-egy reprezentativ
organizmust. Az altalunk végzett vizsgalatok célja a sugarzas hataséara tértén6 valtozas nyomon
kovetése. Méréseink nagy részében lumineszcens baktériumot hasznalva vizsgéltuk a toxicitast
valtozasat

Fontos még kiemelni, hogy vizsgéalataink célja nem az volt, hogy teljes képet kapjunk a
keletkez6 vegyiiletek Okotoxicitasat illetéen, ehhez mindenképpen Osszetettebb, nemcsak egy
fajspecifikus toxicitas mérés elvégzése lenne sziikséges. Célunk annak megallapitasa volt, hogy a
kezelés soran keletkezd anyagok karosabbak, toxikusabbak-e a kezdeti molekulanal.

KISERLETI KORULMENYEK

A vizsgalt vegyiileteket a Sigma-Aldrich Kft-t6l vasaroltuk. A besugarzast szobahémérsékleten
végeztik 60Co y forrassal, 11,9 kGy h'l dozisteljesitménnyel. A vizsgalt molekulak és a
képz6dott bomlastermékek toxikus hatasanak valtozasat Daphnia magna zooplankton
(DAPHTOXKIT F™) ¢s Vibrio fischeri baktérium (lumineszcens baktérium teszt LCK 480)
akkut toxicitasi tesztekkel vizsgaltuk ISO sztenderdek alapjan. A zooplankton tesztkitet a
MicroBioTests Inc. cég forgalmazza. A Vibrio fischeri tesztek eredményeit HACH Lange
Lumistox 300 fotométer segitségével allapitottuk meg. A Vibrio fischeri baktériumot alkalmazé
biolumineszcencia gatlasi proba szélesen elterjedt és standard Okovizsgalat. A toxicitas
valtozasat a baktérium szuszpenzid fénykibocsatdsanak novekedése vagy csokkenése jelzi, a
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mérést 30 perces inkubacios id6vel végeztiik. ECsp-el jeldlik azt a mintakoncentraciot, amelyik
pontosan 50%-os gatlast valt ki. Egy adott vegyiilet toxicitdsanak jellemzésére gyakran
hasznaljak a -log ECso-értékeket.

EREDMENYEK

A vizsgalt vegyiiletek koziil az ibuprofen (IBF), a diklofenak (DCF), a 2,6-dikléranilin (DCA), a
paracetamol, az aszpirin (ASA), és a szalicilsav (SA) toxicitdsanak kovetését mutatom be. Az
értékelésbe tovabbi vegyiileteket is bevettiink.

Az ibuprofen kozepesen toxikus vegyiilet (-log EC50 = 4,03 [1]). Hosszi tava hatasa a
kiilonb6z6 él6lényekre eddig még ismeretlen, ezért vizsgalatahoz két taplalkozasi szintrol
valasztottunk tesztorganizmust. Az oldat Vibrio fischeri lumineszcens baktériummal mért
toxicitasa (la. abra) kezdetben az elnyelt dozissal nd, majd csokkent. Az ibuprofen
bomlastermékei tehat toxikusabbak a kiindulasi vegyiiletnél. A mésodik tesztorganizmusunk a
Daphnia magna zooplankton volt (1b. abra). Az ibuprofen az alkalmazott koncentracioban nem
mutatott toxikus hatast Daphnia magna zooplankton tesztben, mig a bomlastermékek okoztak
némi mortalitést.

A két taplalkozasi szinten végzett eredmények jo egyezést mutatnak, ezért a késébbiekben, csak
a Vibrio fischerivel kapott eredményeket mutatjuk be.
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1. abra: 0.1 mmol dm™ koncentracioja IBF toxicitas valtozasa Vibrio fischerivel és Dahpnia
magna mortalitas teszttel.

A DCF meglehetdsen mérgez6 vegyiilet, -log EC50 értékére 4,36-at kozoltek [1], mi 4,14 éréket
allapitottunk meg. 1 kGy elnyelt d6zis hatdsara a toxicitas gyakorlatilag valtozatlan (2a. dbra). A
dozis novelésével csokkend lumineszcencia-gatlas jelzi a csokkend toxicitast. Tehat itt is a kis
dozisnal keletkez6 termékek mérgezbek. A bomlas jellemzé terméke a DCA. A DCA —log EC50
éréke 4,97 [2], igy nyolcszor kisebb koncentracioban okoz 50%-os lumineszcencia csokkenést,
mint a DCF.

A paracetamolnak viszonylag kicsi a toxicitasa: -log EC50 = 2,42 [3]. A 1, 0,5 és 0,1 mmol dm’
3 koncentracidju oldatokat vizsgéalva a fluoreszcencia kezdeti gatlasa ~32, 10 és 3 %. A gatlas
csokkenése 0,5 kGy-nél 90-99% (2b. abra), ami mutatja, hogy a keletkez6 radiolizis termékek,
tobbek kozott a hidrokinon és az acetamid, sokkal toxikusabbak, mint maga a paracetamol [4].

A dozis novekedésével csokken a fluoreszcencia gatlas mértéke, tehat vele egylitt a toxicitas is.
csokkenése volt megfigyelhet6. Az 0,5 mmol dm3-es oldat esetén a fluoreszcencia gatlas
csokkenése ~ 3 kGy-nél kezdddik. Kisebb koncentracio esetén (0,1 mmol dm?3) 1 kGy dézisu
besugarzas utan a fluoreszcencia gatlas lecsokkent a besugarozatlan minta szintjére.
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2. abra: A DCF és a paracetamol oldatok toxicitas valtozasa.

A szalicilatok kdzepesen toxikus vegyiiletek (-log EC50 = 4,03 [1]) [5,6]. A 0,5 mmol dm™
oldatban a kezdeti lumineszcencia csokkenés 10-20%. Lathat6, hogy besugarzas hatdsira az
oldat toxicitasa 10 kGy-ig folyamatosan né, utana csokken.
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3. abra: 0,5 mmol dm-3 koncentracioju SA oldat toxicitas valtozasa kiilonb6z6
korilmények kozott.

Tehat a keletkezd termékek itt is toxikusabbak, mint a kiindul6 vegyiiletiink. Besugarzas soran
oldott O, jelenlétében H,0, keletkezik, ami 6nmagaban is mérgez6. Lebontasara a toxicitas
méréseink eldtt az oldatainkhoz kataldz enzimet adtunk [7]. A 3. dbran megfigyelhetd, hogy igy
a toxicitas jelentds mértékben lecsokkent. Kis doézisnal a novekvd toxicitds arra utal, hogy a
hidroxilezett aromés termékek nagy hozammal keletkeznek, majd ezek mennyisége a dozis
novelésével fokozatosan csokken. A mérést csapvizes kozegben is elvégeztiik, a toxicitas ebben
az esetben is kisebb lett. A csapvizben nyomokban taldlhatdo atmenetifém ionok ugyanis
katalizaljak a H,O, lebomlasat (Fenton-szer folyamat).

ERTEKELES

A toxicitassal kapcsolatos tapasztalatainkat az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. Eddigi méréseink
alapjan megallapithatd, hogy ha a kiindulé molekulank toxicitdsa kicsi (IBF, paracetamol,
szalicilatok) akkor a besugarzas soran keletkezett termékek toxicitasa erdsen jelentkezhet, ha a
kiindulasi toxicitds nagy (DCF, DCA), akkor a keletkezett termékek toxicitds ndveld hatisa
egyaltalan nem, vagy csak gyengén észlelhetd. A besugarzas soran, oldott O, jelenlétében
keletkez6 H,O, Onmagaban is nagyon mérgez6. Méréseink egy részét katalaz enzim
hozzaadasaval is elvégeztiik, kisebb toxicitas értékeket tapasztaltunk. A csapvizben végzett
vizsgalatoknal, a nyomokban talalhaté atmenetifém ionok a katalaz enzimhez hasonldan szintén
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katalizaljak a H,O, lebomlasat (Fenton-szer(i folyamat), a toxicitas ebben az esetben is kisebb
lett.

-log EC50 sugarzas hatasara a toxicitas
Diklofenak 436 kezdetben ali‘g valtozik, majd
csokken
2.6-dikléranilin 4.97 erosen csokken
Paracetamol 2.42 erésen ng
Aszpirin 3.44 né

no, katalaz enzim hatasara a

Szalicilsav 2.58 ., , N
toxicitas enyhén csokken
Ibuprofen 4.03 mérsékelten n6
Kloramfenikol 4.2 mérsékelten nd
erésen no, katalaz enzim hatasara a
Fenuron 452 .. .
toxicitas csokken

. erésen no, katalaz enzim hatasara a

Diuron 3.37

toxicitas enyhén csokken

1. tablazat: Toxicitasi adatok a vizsgalt vegyiiletekre.

A besugarzas kezdetén a reaktiv gyokok (*OH) kiinduldé molekuldkkal reagalnak. A dozis
novelésével, ahogy a termékek koncentracidja nd, a reaktiv intermedierek a kiinduld molekulak
mellett a termékeket is lebontjdk. Az utdbbi reakcid csokkenti a toxikus termékek
forrasa a toxikus termékek keletkezésének. A toxikus degradacids termékek keletkezése miatt, az
oldatunk toxikus hatdsdnak megsziintetésé¢hez, az elnyelt d6zisnak nagyobbnak kell lenni, mint
amennyi a kiindulasi molekulank elbontasahoz sziikséges. Nagyobb do6zisok hatasara a toxikus
hatés erdsen csokkenthetd.
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Szalicilsav szarmazékok sugarzasos degradaciojanak osszehasonlitasa

Szabd Laszl6 2, Téth Tiinde?, Homlok Renata’, Racz Gergely',
Takécs Erzsébet?, Wojnérovits Laszlo*

‘MTA Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly Thege Miklos ut 29-33.
’BME Szerves Kémia és T echnologia Tanszék, 1111 Budapest, Szent Gellert tér 4.

Absztrakt

Az acetilszalicilsav, illetve a hidrolizisével el6allo szalicilsav, valamint szarmazékuk, az 5-
szulfo- szalicilsav ionozald sugarzas indukalt lebomlasat vizsgaltuk UV-Vis spektroszkopia,
HPLC elvalasztast kovetd diddasoros vagy MS/MS detektalds, kémiai oxigén igény, teljes
szerves széntartalom ¢és toxicitas (Vibrio fischeri) méréseken keresztiil. A hidroxilgyokok ezen
molekulakat konnyen lebontottak, elsé 1épésként hidroxilalt termékeket képezve mindharom
esetben. A melléktermékek, valamint a radiolizis soran keletkez6 hidrogén-peroxid hatasara a
toxicitas kezdetben nétt, majd csokkent a dozis fiiggvényében. A dozis tovabbi ndvelésével teljes
mineralizaciot érhettiink el.

Abstract

lonizing radiation induced degradation of acetylsalicylic acid, its hydrolysis product salicylic
acid and a salicylic acid derivative, 5-sulpho-salicylic acid was investigated in dilute aqueous
solutions by UV-Vis spectrophotometry, HPLC separation and diode-array or MS/MS detection,
chemical oxygen demand, total organic carbon content and by Vibrio fischeri toxicity
measurements. Hydroxyl radicals were shown to degrade these molecules readily, first
degradation products were hydroxylated derivatives in all cases. Due to the byproducts, among
them hydrogen peroxide, the toxicity first increased and then decreased with the absorbed dose.
With prolonged irradiation complete mineralization was achieved.

I. BEVEZETES

A szalicilsavat és szarmazékait gyakran alkalmazzak az iparban (gydgyszeripar, kozmetikai ipar)
¢s a haztartasokban (tartositoszerként) is. A gyakori hasznalatuk kovetkeztében rendszeresen
detektalhatok a szennyvizben és a felszini vizekben. Kéros hatasuk felléphet a természetben,
tovabba veszélyesek lehetnek az emberi szervezetre nézve is [1]. Az Aspirin (acetilszalicilsav)
fajdalomcesillapitoként, lazesillapitoként — és gyulladascsokkentoként is ismert.
Szobahdmérsékleten az acetilszalicilsav (ASA) lassu hidrolizisen megy keresztiil szalicilsavat
(2-hidroxibenzoesav, SA) és ecetsavat eredményezve. Az 5-szulfo-szalicilsavat (2-hidroxi-5-
szulfobenzoesav, SSA) gyakran alkalmazzak kiilonboz6 bioldgiai tesztek soran. Az SA-ban és
szulfo-szarmazékaban is er6s hidrogén kotés 1ép fel a karbonil csoport és az orto helyzetii
fenolos OH kozott.

Ezen munka sordn megvizsgaljuk €és Osszehasonlitjuk a szalicilsav, az acetilszalicilsav és az 5-
szulfo-szalicilsav sugarkémiai lebomlasat.

Il. KISERLETEK

A SA-t, az ASA-t, az SSA-t és a mérésekhez sziikséges tovabbi vegyiileteket a Spectrum-3D
vagy Carlo Erba-tol szereztik be. A vizsgalatokat szobahémérsékleten végeztiik pufferalas
nélkiil, igy mindharom vegyiilet ionos formaban volt jelen. (A SA, ASA és SSA pKa értékei:
2,97, 3,5; és 2,32).

A besugarzast *°Co y-besugarzé berendezéssel végeztik 11,5 kGy/h dozisteljesitménnyel. A
besugarzas indukalt valtozasok értékelése vagy az UV-Vis spektrumok felvételével vagy HPLC
elvalasztassal tortént. Két HPLC rendszert alkalmaztunk: a Rendszerl-ben Nucleosil 100 C18 5
um, 15x0,4 cm? kolonnat és Jasco MD-2015Plus diddasoros detektalast alkalmaztunk, a
Rendszer2 esetén pedig a mintakat Agilent Technologies 6410 Triple Quad LC/MS
berendezéssel vizsgaltuk.
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A toxicitdst lumineszcens baktérium teszttel, LANGE LUMIStox 300 késziilékkel kovettiik
[2,3]. A hidrogén-peroxid koncentraciot spektrofotometrids uton hatdroztuk meg
komplexképzésen keresztiil.

I1l. EREDMENYEK ES ERTEKELES

A. N;O-dal telitett oldatok ( “OH reakcio vizsgadlata)

A viz radiolizise soran a hidroxilgyok ("OH, 0,28 umol/J) és a hidratalt elektron ( €4, 0,28
umol/J) a f6 reaktiv intermedier. A hidrogén atom csak kis hozammal képzddik (H®; 0,06
umol/J) [4]. Az alabbiakban az SA abszorpcids spektrumait mutatjuk (1. abra).
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1. abra: SA oldatok (c = 0,25 mol/dm?®) abszorpciés spektrumai 0-8 kGy dozis
tartomanyban N,O-dal telitett (a), No-nel telitett és 0,5 mol/dm® terc-butanolt
tartalmazo (b) illetve terc-butanol nélkiili (c), és levegovel telitett oldatok (d) esetén.

Az oldatok besugarzasakor a jellemzO elnyelési savok intenzitasai csokkennek, jelezve a
valtozast az aromas rendszerben. A N,O-dal buborékoltatott oldatokban (e, atalakul *OH -t
eredményezve a kovetkezé reakcioban: e, + N,O + H,O — *OH + OH™ + N) a "OH
tamadasanak kovetkeztében a szalicilsav esetén a m—n* gerjesztési sav csokkenését Ujabb
elnyelési sav képzddése kiséri 300 nm f6lott. Ez az 1j csoport nem figyelheté meg a N-nel
telitett terc-butanolt tartalmazo oldatokban ahol a €54 a f6 reakci6 partner (6sszehasonlitva az 1.
a ¢s b abrat). A sav 300 nm felett, a végtermék-vizsgalatainkat (lasd késdbb) és az irodalmi
adatokat alapul véve, a hidroxilalt szalicilatok elnyelésének kovetkezménye [5]. Az abszorbancia
0,25 mmol/dm®-es oldatokban (1. a 4bra) 350 nm kériil novekszik 4 kGy dozis eléréséig majd
csokken. A legnagyobb doézissal (8 kGy) besugarzott minta UV spektruméan az abszorbancia
monoton csokken a hullamhossz novekedésével. Ez a maximum nélkiili spektrum sok termék
elnyelésének atlapolasara utal. Az ASA oldatokban a hidrolizis kovetkeztében a szalicilat és
acetilszalicilat ionok is jelen vannak: emellett a kis molaris abszorpcios koefficiens és a két ion
jelenléte is megneheziti a spektrum értékelését.

Mikozben az acetilszalicilsav/szalicilsav koncentracioja csokken a 0-6 kGy tartomanyban,
néhany termék koncentracidja monoton nd a dozissal (2. a dbra). Mas termékek koncentracidja
novekszik (2 kGy dozisig) és azutan csokken. Diddasoros detektdlds eredményével aromads
termékek figyelhetéek meg.
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Terulet, bnkényes egység

Az abszorpcios spektrumok és az MS/MS detektalas (Rendszer2), soran kapott kromatogramok
vegyiiletek, mig azok melyek maximum gorbét irnak le az acetilszalicilsav/szalicilsav
monohidroxi szarmazékai. 6 KGy-nél, a legmagasabb dozisnal, a dihidroxi termékek hatarozzak
meg a spektrumot. A doézis tovabbi novelésével a termékek szama novekszik, koncentraciojuk
pedig csokken.
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2. abra: (a) Az ASA lebomlasa 0,5 mol/dm*-es N,O-dal telitett oldatban és a termékek
felépiilése és lebomlasa a dozis fiiggvényében (diddasoros detektalassal kapott
kromatografias csicsok integralasaval).
(b) 0,5 mol/dm®-es levegével telitett, 4 kGy dozissal besugarzott ASA oldat
kromatogramja. A beillesztések néhany vegyiilet abszorpcios spektrumat mutatjak
diodasoros detektalassal.

B. Levegovel telitett oldatok

Levegovel telitett oldatokban a e, és H® reagal az O-el szuperoxid anion/perhidroxil gy6k part
képezve: HO,' /O, ™" eyq + O, > O, %, H" + O, —» HO;". A perhidroxil gyok/szuperoxid anion
parnak aromas vegyiiletekkel szemben kicsi a reaktivitasa [6]. Levegés SA oldatban 8 kGy
dézisnal (*OH 0,28 umol/J, 1.d dbra) a minta abszorpcios spektruma hasonlé a N,O-dal telitett 4
kGy-el besugarzott minta spektrumahoz ("OH 0,56 umol/J, 1. a abra).

A végtermékeket HPLC elvalasztast kovetd tomegspektrometrias detektalassal azonositottuk
(MS/MS, Rendszer2). Az SA esetén a N,O-dal telitett oldatokban négy vegyiilet jelenik meg a
kromatogramon: 2,3-,2,4-, illetve 2,5-dihidroxibenzoesav és katechol, melyek a *OH 3-, 4-, 5-, és
molekulak.

Az ASA oldatok analizise soran a molekulaion 179 m/z értékkel, 6,1 percnél mérhetd, mig a
szalicilat ion 137 m/z értékkel, 7 percnél (2. b abra). 6,1 percnél pedig 2 tomeg hatarozza meg a
spektrumot, 137 és 179 m/z értékkel. Tehat ennél az elucids id6nél mind az acetilszalicilat ion,
mind a szalicildt ion jelen van. A szalicilat anion az acetilszalicilat hidrolizisének
kovetkezményeként johet 1étre a tdmegspektrométer ionforrasaban. A kromatogramot foként 195
m/z értékli termékek dominaljak, melyek a kiindulasi molekula négy lehetséges hidroxilalt
szarmazéka. Az ASA dihidroxi-szarmazékai (211 m/z ) szintén megfigyelhetdk a termékek
kozott.
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Toxicitas valtozasa a dozissal levegovel telitett oldatokban

A szalicilatok toxikus vegyiiletek [7]. A lumineszcens Vibrio fischeri baktérium teszt
alkalmazasaval 30 perc inkubalasi id6 utan a 0,5 mol/dm® SA oldatokban 10-20 %-0s
fluoreszcencia gatlast mértiink (3. abra). A besugarzast kovetden a gatlas 10 kGy-ig novekedett,
majd csokkent. A besugarzas kozben, kiilonosen oldott oxigén jelenlétében toxikus H,O, mindig
elbontiasahoz a mintakhoz katalaz enzimet adtunk a toxicitas mérés elbtt [3], igy a toxicitas
nagymértékii csokkenését figyelhettiik meg. A megmarado toxicitds a katalaz jelenlétében
hidroxilalt aromas termékek kovetkezménye, melyek a kezelés kezdeti szakaszdban képzddnek
nagy hozammal és aztan tovabbalakulnak a doézis ndvelésével. Az el6zd kisérlet sorozatot
megismételtiik azonos koriilmények kozott, az oldatokat azonban tisztitott viz helyett csapvizzel
elkészitve. A toxicitas igy kisebbnek adddott, mert a csapviz mindig tartalmaz nyomokban
atmeneti fémeket, melyek katalizaljak a H,O, bomlasat Fenton-szerii folyamatban.
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3. 4bra: Toxicitas teszt 0,5 mol/dm® levegdvel telitett szalicilsav oldatban katalaz enzim
jelenlétében és enzim nélkiil, valamint a H,O, koncentracioja a besugarzas kozben.

IV.OSSZEFOGLALAS

Mindharom vegyiilet és a hidroxilgyok reakcidja soran az elsé 1épésben hidroxilalt termékek
képzddnek. Hosszabb reakciod soran a szalicilatok dihidroxi szarmazékai szintén megfigyelhetdk.
A hidratalt elektron a szalicilatokat kisebb hatékonysaggal bontja; a termékek pedig nem aromas
jellegiek. A kisérletek azt mutattdk, hogy a szalicilatok hatdsosan lebonthatok besugérzasos
technologia alkalmazasaval.

V. KOSZONETNYILVANITAS

A szerz8k koszonik az OTKA (PD 71910, NK 105802), a Svajci-Magyar Kutatdsi Program
(SH7/2/14) és a Nemzetkdzi Atomenergia Ugyndkség (16485) tiamogatasat.
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Szokatlanul nagy hiperfinom tér megfigyelése Fe[N(SiPh,Me),],
molekularis magnesben Mossbauer-spektroszkopia segitségével

Kuzmann E.2, Pechousek J. °, Tucek® J., Machala L. °, Klencsar Z. ¢, Homonnay Z.2, Cuda J. °,

Szalay R. %, Papai M. ¢, Zoppellaro G. ® és Zboril R. "
& ELTE Kémiai Intézet, Budapest,
® Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, Department of Experimental Physics, Faculty of
Science, Palacky University, Olomouc, Czech Republic,
¢ MTA Molekuldris F armakologiai Intézet, TTK, Budapest,
d MTA, RMKI, Wigner Intézet, HAS, Budapest

A molekularis magnesség a jelen tudomanyos és technologiai érdeklodés kozéppontjaban all. A jelenség,
tobbek kozott, szokatlan geometriaval rendelkezé molekuldknal valésul meg. Ez torténik, példaul, linearis
geometriaju, két atom altal koordinalt vas-komplexekben, amelyek sajatos elektromos és magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek. Fe(C(Si(CHj)s), komplexben egy szokatlanul nagy hiperfinom magneses tér
152-157 T fellépését talaltdk 20 K alatt [1,2]. A szokatlanul nagy tér magyarazata a vas 3d elektronok nem-
befagyott palyamomentuma-nak a tekintetbe vételén alapul.

Kisebb, de szintén szokatlanul nagy hiperfinom teret talaltak olyan analog linearis komplexekben [3], ahol
nitrogén atomok voltak a szén atomok helyett.

Munkankban két nitrogén atom altal koordinalt vas-komplexet Fe[N(SiPh,Me),], vizsgaltunk abbdl a célbdl,
hogy kideritsiik, hogy ebben a vegyiiletben is fellép-e egy szokatlanul nagy hiperfinom magneses tér, és ha
fellép, akkor milyen kapcsolatban van a kiilsé magneses térrel és a molekula magneses tulajdonsagaival.
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l'ébrfi', Fe[N(S?thMe)Z]Z szerkezete és spin strlisége a DFT 5 apr  Fe[N(SiPh,Me);], “Fe Mossbauer spektrumai 5K-en
szamitasok alapjan novekvd nagysagii kiilsd magneses térben mérve.

DFT szamitasok sikeresen optimalizaltak a molekula geometriat A szamitott szerkezet (1. dbra) jol egyezik a
rontgendiffraktometridval meghatarozott szerkezettel.

A Fe[N(SiPh,Me),],>’Fe Mossbauer spectrumaiban kiilsé magneses tér nélkiil nem lépett fel méagneses
felhasadas még 5 K-n sem. Fe[N(SiPh,Me),], (2. abra). Azonban, jol feloldott magnesesen felhasadt spektrumot
talaltunk szokatlanul nagy

B ~ 92T belsé magneses térrel 5 K-en 0.1 T kiilsé magneses tér alkalmazasa esetén. A kiilsé magneses tér 8T
értékig valdo ndvelésével a hiperfinom tér novekedését tapasztaltuk. 0.1 T kiilsé térben megvizsgaltuk a
Mossbauer-spektrumok hémérsékletfiiggését is. 20 és 30K-n talalt relaxacios spektrumok alapjan meghataroztuk
a relaxacios folyamat paramétereit, amelyek molekularis magnesekre jellemz6 tartomanyba esnek.

A Fe[N(SiPh,Me),], molekulaban megfigyelt szokatlanul nagy hiperfinom tér Fe?* 3d elektronok nem-
befagyott palyamomentumanak jarulékanak a kovetkezménye ebben két atom altal koordinalt nagyspinti Fe(lIl)-
komplexekben. Ugyanakkor azt is kimutattuk, hogy a N-Fe-N kotés szogének eltérése 180° —t6l osszefiiggésben
van a hiperfinom tér nagysagaval.

Ezen eredményeink Osszhangban vannak a magneses mérésekkel taldlt hiszterézis és magneses atmeneti
hémérsékletre vonatkozé eredményeinkkel is.

[1] Reiff WM, LaPointe AM, Witten EH, J Am Chem Soc. 126, (2004) 10206.
[2] Kuzmann E, Szalay R, Vértes A, Homonnay Z, Papai I, de Chatel P, Klencsar Z, Szepes L, Struct. Chem. 20, (2009) 453.
[3] Reiff WM et al, J. Am. Chem. Soc. 131 (2), (2009) 40.
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Vasionok koordinacios és oxidacios allapotvaltozasainak kovetése porozus
ferriszilikatokban in situ Mossbauer spektroszkopiaval

Lazar Karoly
MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont, EKBI, NAL, Budapest

Mikro- és mezporusos ferriszilikatokban a Fe?* és Fe®* ionok j6l megkiilonboztethetk
Mossbauer spektroszkdpiaval. A  mikropdrusos zeolit-analég ferriszilikatok szabalyos
kristalyszerkezettel rendelkeznek, jellemz6 porus-, ill. csatornadtméréjik kb. 0,5 nm. A
szabalyos szerkezetben a vasionok kétféle poziciot foglalhatnak el: vagy beépiilnek a vazba
izomorf szubsztiticidval a tetraéderes (,,framework”, FW) helyekre, vagy racskézi, u.n.
toltéskompenzald (,,extra-framework”, EFW) helyzetet foglalnak el. A mezoporusos
ferriszilikatok jellemz6 csatornaatmérdje 3-5 nm (egy nagysagrenddel nagyobb, mint az
elébbi, mikropdrusos ferriszilikatoké). Ezekben az anyagokban a porusfalak szerkezete
kevésbé rendezett, részben amorfak. A vasionok itt is beépithetok a poérusfalba, de itt mar
tobbféle koordinacioji helyet foglalhatnak el, az elobbi FW / EFW megkiilonboztetés itt mar
nincs értelmezve.

A porozus ferriszilikatok kiilonbozd teriileteken nyerhetnek alkalmazast (szorpcid, katalizis,
stb.). Alkalmazasuk soran a vasionok pozicidja, oxidacids allapota is valtozhat. Az eléadasban
a kiilonbozd helyzetben 1évd vasionok hasonld kezelések sordn megmutatkozd kiilonb6zo
viselkedését mutatjuk be néhany példan. (A kezelések: evakualas, redukciod, oxidacio 300 —
400 °C-on.)

Bemutatjuk EFW ionok viselkedését mikroporusos Fe-LTA zeolitban, valamint EFW és FW
ionok egyiittes viselkedését Fe-FER zeolitban. A vasionok mezopdrusos rendszerekben
mutatott sajatossagait néhany Fe-MCM-41minta viselkedésével illusztraljuk. Nem csak az
altaldban hasznalatos Maossbauer-spektroszkopiai paraméterek (izomér eltolodas és
kvadrupdlus felhasadas), hanem egy masik, kevésbé szokasosan vizsgalt paraméter, a
Maossbauer-effektus valoszinliségének (f-faktor) valtozasait is megmutatjuk. A FW, EFW ¢s a
mezoporusok faldban elhelyezkdd vasionok viselkedését Osszehasonlitjuk a koordinacios
valtozasok, a Fe** < Fe?* (reverzibilis) redukeid és a kotéserdsség (f-faktor) szempontjaibol.

Irodalom:

K. Lazar, Transition metal ions in zeolites: case of iron, Chapter 11 in: Zeolites:Synthesis,
Chemistry and Applications (Eds: M.K. Andreyev and O.L. Zubkov), Novapublishers, (2012)
251-260

(open access: http://www.novapublishers.com/catalog/product_info.php?products_id=36793)
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Mikroszkopikus és makroszkopikus fazisszétvalasok versengése
helyettesitett kobaltatokban

Németh Zoltan, Szabd Andras, Bogdan Csilla, Nagy Dénes Lajos és Vanko Gyorgy

Wigner Fizikai Kutatokézpont, Magyar Tudomdanyos Akadémia,
1121 Budapest Konkoly-Thege ut 29-33.
nemeth.z@wigner.mta.hu

A kationhelyettesités hatasara 1étrejové magnetoelektromos fazisszétvalas (MEPS) soran kiilonb6z6, elektromos
és magneses tulajdonsagaikban eltérd, néhany 10-100 nanométer méretli fazisok jonnek létre. Ez a jelenség
jellemzden Gsszetett atmenetifém-oxidokban, pl. kupratokban, manganatokban vagy kobaltatokban talalhatd meg
[1]. A kiilonbdz6 fazisok kdzotti versengés kiilondsen dsszetett, és erdsen fiigg a homérséklettdl, a kiilso és belsd
nyomastol illetve az elektronlyuk-dopolastol. Mindezek mellett a fazisokat kialakitd elektromos és magneses
atalakulasok kolcsonhatdsa, egyiittes megjelenése a MEPS effektust kiilondsen érdekessé teszi a spintronika
szamara. A MEPS effektus egyik legismertebb képvisel6je a La;,AC00; (A = Ca, Sr, Ba sth.; x<0.5)
Osszetételil perovszkit anyagcsalad, amely a fazisszétvalas miatt kialakuld kolosszalis magneses ellenallas
mellett kiilonosen Osszetett fazisdiagrammal is rendelkezik [1,2,3].

A lantan helyén torténd Sr** helyettesités egy egyiittes félvezetS-vezeté illetve spiniiveg-ferromagnes
atmenetet eredményez kb. x = 0.17 Osszetételnél ezekben a perovszkitokban, kdszonhetdéen a nanométeres
fazisszétvalasnak. A stronciumionok azonban tobb kiilonbdz6 mikroszkopikus valtozast okoznak a rendszerben
(elektronlyuk-bevitel, nagyobb ionsugara miatt kisebb lesz a romboéderes kristalytorzulas, a Co®* ionok spinje
megvaltozik stb.), igy nagyon nehéz egyértelmii Osszefliggést taldlni a mikroszkopikus hatasok és a
makroszkopikus valtozasok kozott. Legutobbi Mossbauer- €s szinkrotron rontgenspektroszkopiai vizsgalataink
alapjan sikeriilt kozvetlen kisérleti bizonyitékat adni a nanoméretii fazisszétvalasnak a Sr** helyettesitett
kobaltatokban még magas hémérsékleten is, illetve sikeriilt egy egyszerti modellel leirni ezen fézisok
kialakulasat mind a hdémérséklet, mind az sszetétel fliggvényében [4,5].

A stronciummal szemben a kétértékli kalcium jo kozelitéssel azonos ionméreti, mint a helyettesitendd
lantdnionok, igy igéretes lehetdség arra, hogy szétvalasszuk a méretkiilonbségbdl és a lyukdodpolasbol eredd
hatasokat. A La;,Ca,Co0; vegyiiletcsalad valoban egyszeriibb fazisdiagrammal rendelkezik, mint a stronciumos
analogok: az elektromos fazisatmenet folytonosabb, a magneses alapallapot még kis helyettesitéseknél is
ferromagneses (a Sr-analdg spiniiveg helyett) [3,6,7]. A részletes szerkezetvizsgalatok azonban ramutattak arra,
hogy a kalciumhelyettesités egy 11j, ortorombos kristalyfazist eredményez, ami az eredeti romboéderes fazissal
verseng egy elég széles, 0.1 <x<0.5 tartomanyban [6,7]. A °’Co emissziés Mossbauer-spektroszkopia és a
szinkrotoronoknal elérhetd6 nagyfelbontasu rontgenspektoszkopidk lokalis szonddjuk révén meg tudjak
kiilonboztetni mind a kiillonbozo kristalyszerkezeti (makroszkopikus fazisszétvalas), mind a kiilonb6zd lokalis
elektromos €s magneses kornyezetii (mikroszkdopikus fazisszétvalas) részeket, igy kivald modszerek arra, hogy
tisztazzuk a LaCoQO3/CaCoO; szilard oldattal kapcsolatos felvetéseket.
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Figure 1. ¥’Co M&ssbauer spectra of Lay,Ca,C00; samples at room
temperature
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Competing microscopic and macroscopic phase separation in Ca-doped
lanthanum cobaltate perovskites

Z. Németh, A. Szabo, Cs. Bogdan, D.L. Nagy and G. Vanko

Wigner Research Centre for Physics, Hungarian Academy of Sciences,
1121 Budapest Konkoly-Thege ut 29-33., Hungary
nemeth.z@wigner.mta.hu

Doping-fluctuation-driven  magneto-electronic
phase separation (MEPS), the spatial coexistence of
multiple electronic and magnetic phases even in the
absence of chemical segregation, is ubiquitous in
complex oxides such as cuprates, manganites and
cobaltates where the phases separate into
nanoscopic clusters with stable ferromagnetic order
in a non-magnetic matrix [1]. These nanoscale
phases, which differ starkly in both conductivity
and magnetic order, compete in an unexpectedly
complex manner as a function of temperature,
external and chemical pressure as well as hole
doping. Moreover, the resultant cooperativity
between the electronic and magnetic states is a
promising feature in spintronics. MEPS is expected
to occur in the perovskite type oxides with
compositions La;_,AC00; (A = Ca, Sr, Ba etc. and
x<0.5), which exhibit not only colossal
magnetoresistive (CMR) effects developed by spin-
dependent transport between isolated clusters, but
also an exceptionally rich phase diagram as a
function of temperature, external and chemical
pressure, hole doping etc. [1,2,3].

While Sr doping on the lanthanum site results in
a cooperative transition from a semiconducting spin
glass to a metallic ferromagnet at about x = 0.17
doping rate due to nanoscopic MEPS, the numerous
effects of Sr** doping (introduction of an electron
hole, less rhombohedral distortion due to the bigger
ionic radius, spin transition of the Co®" ion etc.)
makes it very difficult to clarify the local roots of
these intriguing transitions. Still, our recent
Mossbauer studies on these Sr-doped perovskites
enabled the direct observation of the nanoscale
phase separation and helped to describe its
evolution with doping and temperature [4,5].

Divalent calcium, however, has an ionic size
very similar to that of La®", so it promises a simple
tool to separate the effects of hole doping and
chemical pressure. Indeed, La;,Ca,CoO; shows a
phase diagram, which is more plain than that of
La;,Sr,Co0Os: the electronic transition is swift,
while the magnetic ground state is usually
characterized as a clear ferromagnet even at low
dopings [3,6,7]. However, detailed structural
investigations revealed that calcium doping
introduces a new, orthorhombic crystallographic
phase, which competes with the rhombohedral
phase in a wide range of doping 0.1 <x<0.5 [6,7].

Thus, *’Co emission Méssbauer spectroscopy, as a
local tool to distinguish different crystallographic
phases as well as different electronic and magnetic
states of the cobalt ions, can help to elucidate many
of the pending questions regarding both the nature
of the LaCoO3/CaCoOs; solid solution (a matter of
macroscopic phase separation) as well as to observe
the local electronic and magnetic changes in the
lightly electron-hole doped LaCoOj; perovskite (a
nanoscopic magneto-electronic phase separation).
The competition of these two phenomena provides
a fascinating field for a local spectroscopic tool,
like Mdssbauer spectroscopy.
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Figure 2. ¥Co Mossbauer spectra of La; xCa,C003 samples at
room temperature.
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Vas-leonardit komplexek vizsgalata Mossbauer spektroszkopiaval

Kovécs K.}, Fodor F.2, Czech V.2, Lucena J. J.3, Santos-Rosell S.°, Hernandez-Apaolaza L.

1Magkémiai Laboratorium, Kémiai Intézet, ELTE, Budapest
2Névényélettani és Molekuldris Novénybioldgiai Tanszék, ELTE, Budapest
3Agricultuml Chemistry Department, Universidad Autonoma de Madrid, Madrid

A talajok mindségének javitasara régota alkalmazott eljaras a kiilonb6z6 eredetii szerves
anyagok talajhoz torténé hozzaadasa. Ezek koziil kiemelkedd jelentséglick a huminsav
tartalmu anyagok. Ez utébbiak olyan természetes eredetli komplexképzok, melyek alkalmasak
a novények szdmara megfeleld mikroelem ellatast biztositani. Ez a vas szempontjabol
kiilonosen fontos, mivel a vashiany a meszes talajok esetén vilagszerte jelentds problémat
okoz. A lignitbdl, ill. leonarditbdl kivont huminsavakat a mediterran teriileteken mar
elterjedten alkalmazzak talajjavitasra kiilonbozé gytimolcstaiiltetvényeken.

Jelen munkéaban Fe(Il) és Fe(Ill) sok leonarditbol kivont, vizoldhatdé huminsavakkal (LN)
alkotott komplexeinek Mdssbauer-spektroszkopids vizsgalatat mutatom be az eldallitas soran
alkalmazott kiilonb6z6 pH, illetve vas:ligandum arany esetén. Emellett uborka (Cucumis
sativus) novényen végzett hatékonysag-vizsgalat eredményét is ismertetem.

A kiilonb6z6 Fe-LN komplexek Mossbauer-spktrumai mind +2, mind +3 oxidacios allapotban
1év6 vas egyiittes jelenlétét mutatjak: két ns Fe?* (6~1.4 mm s és 4~2.9 és 2.2 mms™) és egy
ns Fe** (6~0.5 mms™ és 4~0.8 mms™) jelenlétét mutatjak. Hasonlé komponensek mutathatok
ki korabbi, Fe?*-humatok Mossbauer vizsgalata esetén, melyek elsésorban Fe?'-
karboxilatokhoz rendelheték. A spektrumban azonositott Fe** komponens valdsziniileg egy
Fex(OH)y(LN), &sszetétellel jellemezhetd oligomer vaskomponenstél szarmazhat. Ez a Fe*-
LN oxidaciora valo érzékenységét és a Fe** komponens részleges hidrolizisét mutatja. Mind
az oxidacid, mind a hidrolizis jelentdsen befolyasolhatja a vas novények szdmara torténd
elérhetdségét, hasznosulasat.

A novényélettani mérések (fotoszintetikus rendszer miikddésének vizsgalata) alapjan
megallapithaté, hogy a Fe**-LN komplex a szintetikus kelatképzékkel (pl. EDDHA) azonos

mértékben képes - tapoldatban alkalmazva - a vashiany tiineteit megsziintetni.

Az anyagi tdmogatasért koszonet illeti az ERA Chemistry-OTKA-at (NN 84307).
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Bodai Agyagké Formacio radionuklid-megkotésének mikroskalaju
jellemzése szinkrotronsugarzassal végzett vizsgalatokkal

Osan Jéanos, Torok Szabina, Zagyvai Péter, Kéri Annamaria, Fabian Margit, Gergely Felician

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont
Koérnyezetfizikai Laboratorium

Tobb eurdpai orszagban az agyagos kozeteket tartjak a legalkalmasabbnak a nagyaktivitast
radioaktiv hulladék mélygeologiai taroldsara. Magyarorszagon a Bodai Agyagkd Formécio
(BAF) kertilt a vizsgalatok koézéppontjaba, mint a tervezett tdrolé befogadd kodzete. Az
agyagos kozetek fontos elénye, hogy radionuklid visszatarté képességiik erés a nagy
szorpcids kapacitasuk miatt. A megkotés folyamatat meghatarozoé fizikai kémiai paraméterek
részletes ismeretéhez makroszkopikus (nedves kémiai) és mikroskaldju mérések kombinacidja
sziikséges. A szinkrotronsugarzasra épiild mikroszkopikus rontgenfluoreszcencia (mikro-
XRF), -diffrakcié (mikro-XRD) és -abszorpcio (mikro-XAS) elegendden érzékenyek ahhoz,
hogy veliik radioaktiv nyomjelzék felhaszndldsa nélkiil legyen vizsgalhatd a megkotés.
Célunk a nagyaktivitasu radioaktiv hulladékban varhatdéan nagy koncentracidban jelen 1évo
radionuklidok megkdotésének jellemzése inaktiv vagy természetes analog ionok — Cs(l), Ni(ll),
Nd(II) és U(VI) - felhasznalasaval. A BAF reprezentativ magmintaibol késziilt
vékonycsiszolatokat 72 6Orés szorpcids kisérletnek vetettiik ald, alapoldatként szintetikus
porusvizet alkalmazva. A megkdtésért felelds asvanyi fazisokrél az 5 pm-es felbontassal
felvett mikro-XRF elemeloszlasi térképekbdl is informaciot nyerhettiink tobbvaltozos
statisztikai modszerek alkalmazéasaval. A fazisok jelenlétét a mikro-XRD mérések igazoltak.
A Cs(I) és Ni(Il) esetén fOképpen az agyagos matrix illit- és szmektittartalma felelds a
megkotésért, a Nd(IIT) és U(VI) esetén az tiregkitoltd asvanyok is jelentOs szerepet jatszanak.
A mikro-XAS mérésekbdl szorpciora és Uj fazis keletkezésére egyarant kovetkeztethettiink.
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Toronforrasok készitése toron kalibracios kamrahoz

Fabian Ferenc!, Csordas Anita® Hegediis Mikl(’)sl, Kovacs Tiborl, Somlai Janos!

YPannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet, Veszprém
2Raah'ob'kolo'giai Tisztasagert Tarsadalmi Szervezet, Veszprém

Az utébbi idében végzett felmérések ramutattak arra, hogy a toronkoncentracié pontos
meghatarozasa tobb okbol is sziikséges. A hossza tava felmérések soran az aktiv
mérdmuszerek nehezen, vagy nem hasznalhatok. Ezek helyett az integralis mérdeszk6zok, az
un. nyomdetektorok hasznalata terjedt el. Az integralis detektorok hasznalatdhoz fontos azok
a toron rovid felezési ideje miatt méréstechnikai nehézségek 1épnek fel. Az utébbi idében a
Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézetében kialakitasra keriilt egy
toronkamra, azonban az eddig elvégzett vizsgélatok ramutattak, hogy a pontosabb mitkddés
érdekében annak tovabbfejlesztésére van sziikség.

A fejlesztés elso 1épése az optimalis toronforras kivalasztdsa. Mint az az eldzetes kisérletek
soran bebizonyosodott, a jelenleg rendelkezésre allo toronforras a toron radonmérést zavard
hatasanak vizsgalatdhoz megfeleld, de a kalibracidhoz tobb, kiilonbozd aktivitast toronforras
készitésére, és azok tulajdonsagainak a kamra paramétereire gyakorolt hatdsdnak vizsgalatara
van szlikség. Ennek célja a forrds anyaganak morfologiai tulajdonsagai és a kialakuld
toronfluxus kozotti osszefliggések feltardsa. Ez komplex mérési metodussal valdsithaté meg,
amely magédba foglalja az alkalmazott anyagok morfologiai tulajdonsagainak (porozitas,
meéresét.

Ebben a munkdban 27 toronforrast készitettiink. Matrixanyagként harom eltér
morfologidju keramiatipust hasznéaltunk, harom kiilonb6zd toriumtartalommal. A masszabol
golyokat formaztunk, majd harom kiilonb6z6 hdmérsékleten (200, 600, 900 °C) kiégettiik. A
mintak fazisanalitikai vizsgélatat por-rontgen diffrakciés modszerrel, poérusméret-eloszlasat
higanypenetracios modszerrel végeztiik. A forrasok toronemandlo-képességét akkumulacios
modszerrel hataroztuk meg. Az eredmények alapjan megadtuk a kalibracids folyamathoz
optimalis toronforras gyartasi paramétereit.
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Preparation of thoron sources for thoron calibration chamber
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Surveys recently performed showed that the precise determination of thoron concentration
is important for several reasons. During the long time surveys the application of active
measuring devices is difficult, or not possible. Instead of these the integral measuring devices,
known as track detectors, are commonly used. However, the calibration of the detectors is
important for the evaluation of the measurement data. For this purpose, a highly controllable
calibration chamber is needed; however, several measurement technical problems occur
owing to the short half-life of thoron. Recently, a thoron chamber was developed in the
Institute of Radiochemistry and Radioecology, but the examinations performed up to now
showed that the improvement of the chamber is needed for the more accurate operation.

The first step of the improvement is to choose the optimal thoron source. The preliminary
experiments proved that the thoron source presently available is appropriate for the
examination of the radon measurement disturbing effect of thoron, but for the calibration the
preparation of more thoron sources with different concentration levels and the examination of
their parameters’ effects on the chamber’s properties are needed. The aim of this is to explore
the correlations between the properties of the source’s material and the thoron flux produced.
This means a complex procedure which contains morphological characterisation
(determination of specific surface area and pore size distribution) and thoron emanation and
exhalation measurements as well.

In this work the preparation of 27 thoron sources has been carried out. Three types of
ceramics with different morphological properties were used as a matrix material with three
different thorium contents. Spheres were formed from the dollop and they were fired at
different temperatures (200, 600, 900 °C). The phase analysis of the samples was performed
by powder X-ray diffraction method. The pore size distribution was determined by mercury
penetration method. The thoron emanation was measured with accumulation chamber. Based
on the results the preparation parameters of the thoron source optimized for the calibration
procedure have been given.
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Immobilizalt cézium tartalmu zart sugarforrasok gyartasa hasznalt
forrasok ujrahasznositasaval

Kardos Richérd *, Bator Gerg6 2 Kovécs Tibor *, Kadar L. Péter °, Palfi Tamas *

! Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézet
2 Radiookologiai Tisztasagert Tarsadalmi Szervezet
® Izotdp Intézet KFT.

A globalis terrorfenyegetésség novekedésével a potencidlisan piszkos bombaként
fontosabba valik. A kérnyezetbe kijutas kockazata radioaktiv specieszek oldhatatlan matrixba
torténd agyazasaval csokkenthetd. Ebben a munkaban a Cs-137 forrasok esetében végzett
kutatasokrdl szeretnénk beszamolni.

Célunk olyan nanopérusos rendszerek alkalmazasa (pl.: zeolit, titanoszilikat, keradmia),
amelyekben szelektiv megkotés jatszodik le. Ezekben a rendszerekben az ionok szelektiven
megkdtddnek és nehezen mobilizalhatova valnak.

A titanoszilikatok sokoldalti anyagok, magas az ioncseréld kapacitasuk, gyors a szorpcid
kinetikdja, ellendll magas besugarzasi dézisoknak és mar 800 %C-on médosul a szerkezetiik,
iivegfazis alakul ki, ezaltal oldhatatlanna teszi a megkotott anyagokat. A titanoszilikatokon
kiviil szoba jovO bedgyazd anyagok kiillonbozo tipust kerdmia mintak.

A fent emlitett mintakbol inaktiv cézium hozzdadasaval probatesteket gyartottunk, melyeket
kiilonb6zé homérsékleteken kiégettiink. A kiégetést kovetden kioldodasi kisérleteket
A kutatds soran kapott eredmények olyan 1j, hatékony protokoll fejlesztését teszik lehetdve,
mely alkalmazhat6 zart sugarforrasok ujrahasznositasa, biztonsagosabba tétele kapcsan.
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Production of immobilized cesium-containing closed sources by recycling
used sources
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With the rising of the global terrorist threat the improvement of the production technology of
closed sources potentially able to be used for dirty bomb production becomes more and more
important. The risk of radioactive species getting out into the environment can be decreased
by embedding those species into insoluble matrices. This work presents our research on Cs-
137 sources.

Our aim is the application of nano-porous systems (e. g. zeolite, titano silicate, and ceramics)
in which selective transport occurs. In these systems the ions are bound selectively, and
become difficult to mobilize.

Titano silicates are versatile materials, their ion exchange capacity is good, the kinetics of the
sorption is fast, they resist big exposure doses and already at 800 °C there are changes in the
structure of the titano silicates, glass phase is formed, thus making insoluble the bound
materials. Other possible binders are the ceramics.

From the materials were made test samples by adding inactive cesium, and the samples were
fired at different temperatures. After this leaching tests were performed and the activity
concentration of the leached cesium was measured with ICP. The results allow the
development of a new effective protocol, which can be applied for the recycling of closed
sources, and making them safer.
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Mecseki uranbanya rekultivalt zagytarozojanak fedorétegében a Rn-222,
Ra-226 és Pb-210 radionuklidok vertikalis eloszlasanak meghatarozasa
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Magas radium tartalmi meddd- és zagytarozoknal jelentdés radon exhalacioval Kell
szamolni. A radon kidramlas kiilonb6zo rétegrendli és vastagsagu talajfedéssel csokkenthetd.
A kOvagoszoOl6si zagy és meddd fedésénél alkalmazott talaj radon-visszatartd képességét
vizsgaltuk a radon és leAnyelemeinek mérésén keresztiil. A radongat helyének meghatarozasa,
¢s annak a talaj és a meterologiai paraméterektdl vald fliggése felhasznalhatdo a jovében
megvalosuld  zagytarozok rekultivacigjanal és a  meglévd rekultivalt zagytarozok
milkodtetésénél egyarant. Munkank soran 20 cm-ként vett talajgdz radonkoncentracidjat
hataroztuk meg AlphaGUARD Radon monitorral, illetve Pylon AB5 Radiation Monitors-al.
Ezek a mérések és a matematikai modellek is azt mutatjak, hogy a fedoréteg egyes szelvényei
nem egyenld mértékben jarulnak hozza a radon visszatartasahoz. A kiilonb6z6 idépontokban,
¢vszakokban mért pillanatnyi talajgaz radonkoncentraciok jelentds szorast mutatnak, ezért a
radon bomlasabol szarmazd hossza életli lednyelem koncentracié jobban jellemezheti a
fedotalaj radon-viszatarté képességét. A fedoréteg teljes egészeébdl furdssal talajmintat
vertikalis eloszlasat. Az Pb-210 egyrészt a fedoréteg Ra-226 tartalmabol masrészt a zagybol
felaraml6 Rn-222 bomlasabol szdrmazik. Eddigi méréseink alapjan a zagybol felaramlé radon
aktivitaskoncentracidja a 150 cm-es fedoréteg als6 40 cm-én athaladva eredeti értékének 10
%-ara csokken, az Pb-210 tobblete az als6 20 cm-ben mutathatdé ki, valamint kisebb

mértékben a felsé 20 cm-es talajrétegben, ami feltehetden a kihullas eredménye.

A kutatds a TAMOP 4.2.4.4/2-11-1-2012-0001 azonosité szamii Nemzeti Kivdlésig Program — Hazai hallgazdi,
illetve kutatoi személyi tamogatast biztosito rendszer kidolgozdsa és mitkodtetése orszagos program cimii kiemelt
projekt dltal nyujtott személyi tamogatassal valosult meg. A projekt az Eurdpai Unio tamogatdsaval, az Eurdpai
Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.

A kutatis a TAMOP 4.2.2.4-11/1/konv-2012-0071 azonosité szamii Nemzeti Kivilésag Program — Hazai
hallgatoi, illetve kutatoi személyi tamogatast biztosito rendszer kidolgozasa és miikidtetése orszagos program
cimii kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Europai Unio tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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Determination of the locality of the decayed radon originated from mill
tailings (UMTS) in different layers of remediated uranium tailing pond

J. Jonas', J. Somlait, T. Kovacs®, Z. Sas, A. Varhegyi®, Z. Gorjanacz®

! University of Pannonia, Institute of Radiochemistry and Radioecology, Egyetem str. 10,
Veszprem, H-8200, Hungary
2MECSEK-OKO Zrt. EsztergdrLajos str. 19, Pécs H-7633, Hungary
$MECSEK-OKO Zrt. EsztergdrLajos str. 19, Pécs H-1633, Hungary

The surface of the uranium mines and mill tailings (UMTSs) with elevated Ra-226 content
is in possession of significant radon exhalation, can be reduced with different type and
thickness of covering layers. The effectiveness of the overlay was investigated via the radon
daughter elements in case of the waste rock dumps belong to the remediated uranium mine in
Kévagoszo6los, Hungary. The locations of the radon retentivity and the dependency of them
from meteorological parameters can be used in case of further remediation and operation
processes of existing remediated sites as well.

In the course of the present study the radonconcetrations of soil gas were measured
between 20-160 cm (in every 20 cm) with AlphaGUARD and Pylon AB5 type radon
monitors.The obtained results and previous exhalation models present that the different layers
don not contribute to the retentivity in equal measure. The radon concentrations has great
seasonal variation. Due to that fact the long life radon daughter elements concentration can
characterize the radon retentivity of the overlay.

Samples were taken from the entire vertical overlay and the Pb-210 concentration were
investigate by HPGe gamma spectrometer. The Pb-210 concentration is originated from the
natural Ra-226 content of the coverage, and from the radon surplus flow up from the waste
rock. On the basis of the obtained results the amount of the radon flow up originated from the
waste rock reduced under 10% of the initial in the first covering layer between 150-110 cm.
The Pb-210 surplus can be significantly detected in the first 20 cm furthermore as a result of
the fall-out effect the upper 20 contains slightly elevated Pb-210 content.

Thi sresearch was supported by the European Union and theState of Hungary, co-financedbythe European
SocialFundintheframework of TAMOP 4.2.4. A/2-11-1-2012-0001 ‘National Excellence Program’

"This research was supported by the European Union and the State of Hungary, co-financed by the European
Social Fund in the framework of TAMOP 4.2.2.A-11/1/konv-2012-0071 ‘National Excellence Program’
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Soil and sediment ?°Po dating - 1zbandis Cave, Bihor County, Romania

Begy Robert-Csaba, Simon Hedvig

Babes-Bolyai University, Faculty of Environmental Science and Engineering,
Cluj-Napoca, ROMANIA
E-mail: crystal_snow_globe@yahoo.com

Abstract

Soil and sediment samples were taken from the Izbandis Cave (Bihor County, Romania) and
analyzed via alpha-spectrometry for radioactive dating using “°Po (**°Pb). The samples were
treated with specific acids to decompose in order to release as much polonium as possible.
After electro deposition on stainless steel disks with high nickel content, samples were
analyzed with an alpha-spectrometer
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Alfa-sugarzé izotopok elemzése radiokémiai modszerekkel kornyezeti
mintakban

Zagyvai M., Foldi Aniké, Vajda N.*, Molnar Zs.*, Bokori E.*

MTA-EK
*Radanal Kft.,

Kornyezeti mintakban szamos hosszu felezési idejii mesterséges ¢€s természetes eredetii
radioizotop fordul eld, melyek nukledris méréstechnikai modszerekkel kozvetleniil nem vagy
nem jol mérhetéek. Munkank célja olyan radiokémiai eljarasok kidolgozéasa €s alkalmazasa
volt, amelyekkel alfa-sugarzo izotopok elemezhetéek nuklearis 1étesitmény kornyezetébdl
szarmaz6 mintakben (szennyviz, iszap, 1€gsziiro).
A kidolgozott modszer egy egyszerli mintaeldkészitést kovetd Osszes alfa ellenérzo
(screening) mérésbol ¢és ezt kovetd célzott mintafeldolgozasbol ¢€s alfa-spektrometrids
elemzésbol all. A mintdkat dsvanyi savakkal (salétromsav €s sosav) vagy lugos dmlesztéssel
(metaborat) tarjuk fel. Az alfa-sugarzé izotopokat (Am, Pu, U, Th)egylépéses
egylittlecsapasos eljarassal nyerjiik ki a mintdbol. A moddszer nem izotopspecifikus, de
alkalmas alfa-kontaminacié jelzésére. Amennyiben az 0Osszes alfa-mérés emelkedett
aktivitasra utal, akkor a forrds tovabb feldolgozhaté és nyomjelzok adagoldsa utidn
izotopspecifikus mérés végezhetd.
Az aktinida izotopok, elsdésorban Am-241 elvalasztasara salétromsavas feltards utdn az
irodalombdl ismert extrakcios kromatografias elvalasztast® alkalmaztunk, melyben az U, Th,
Pu és Am izotopokat TRU gyantan®? (karbamoil-metil-foszfin-oxid szarmazék) kotottik meg
¢s kiilonbozo eluensekkel eludltuk. Az egyes frakciokbol alfa-dorrasokat készitettiink.
Az eléadasban ismertetjlik az alkalmazott modszereket és bemutatjuk a KFKI teleghelyen vett
%%hénz}ég)kérnyezeti minta elemzésével kapott eredményeket (241Am, 239Pu, 240Pu, 38Pu, 22Ty
U, “PU).

1 Rapid method for the determination of actinides in soil and sediment samples by alpha
spectrometry, By N. Vajda, A. Torvényi, G. Kis-Benedek, C. K. Kim, B.Bene and Zs.
Macsik. In: Radiochim. Acta 97, 1-7 (2009)

2 A Eichrom Industries Inc. regisztralt terméke.
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Uran adszorpcié mechanizmusanak vizsgalata radioizotopos nyomjelzéssel

Horvath D., Kovacs T.

Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiookologiai Intézet,
8200 Veszprem, Egyetem utca 10

Az uranvegyiiletek adszorpcidjat széleskortien vizsgaltdk kiillonféle — foként természetes
oxid —, illetve ioncserélé gyanta feliileteken. Meghataroztak a kiilonboz6 oxidacios allapota
uran ionok, komplexek megkdtddésének mértékét, eléfordulasuk valdszintiségét kiillonbozo
pH és potencial értékeken. A témat akkor vizsgaltdk szélesebb korben hazankban szerkezeti
anyagfeliileteken, amikor 2003-ban a Paksi Atomerdmi kettes blokkjaban tortént lizemzavar
soran nagy mennyiségi uran illetve egyéb aktinoidak jutottak a pihenteté medencébe. Ekkor
végeztek el a kiilonbozd szerkezeti anyagfeliileteken torténd uranmegkotédés mennyiségi
vizsgalatat.

Azonban valamennyi vizsgalati eljarast ex-situ modon végeztek, azaz a mérés soran mar
nem allt fent a feliilet-oldat egyensuly. fgy mind a mai napig nem ismert pontosan a
megkdtddés mechanizmusa, 1d6 €s potencial fliggése in-situ koriilmények kozott.

Az alfa sugarzasok méréstechnikdja kiterjedt, tobb mérési modszert is kidolgoztak mind
intenzitasmérésekhez, mind spektroszkopiai vizsgalatokhoz. Azonban a 1étezd vizsgalati
eljarasok koziil egy sem alkalmas in-situ koriilmények kozotti mérésre, altalaban vakuum
technikat igényelnek, mely esetben a folyamatos kontaktus az oldattal nem megoldhato.

Jelen kutatas célja az uran adszorpcié pH-, potencial-, és id6 fliggésének vizsgalata in-Situ
radioizotopos nyomjelzéssel. Ehhez elsé korben a megfeleld detektort kell kivalasztani, majd
a cellat a kivanalmaknak megfelelden megtervezni, végill a sugdrzasi viszonyokat
megfelelden leiro egyenleteket kell levezetni.

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd szami Nemzeti Kivalosag
Program — Hazai hallgatdi, illetve kutatdi személyi tdmogatast biztositoé rendszer kidolgozasa
¢s milkddtetése orszadgos program cimii kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az
Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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Investigation of Uranium adsorption with radiotracer method

D. Horvath, T. Kovacs

University of Pannonia, Institute of Radiochemistry and Radioecology
8200 Veszprem, Egyetem street 10, HUNGARY

The adsorption of uranium species are studied widely on various — mostly natural — oxide
or ion exchange resin surfaces. The probability of occurrence and the rate of the adsorption of
different uranium ions and complexes are determined on different pH and potential values.
The adsorption rate on different construction materials are studied widely after the incident in
the unit two of the Paks NPP in 2003, when large amount of uranium and other actinides get
to the spent fuel pool. At this time the quantitative analysis of uranium adsorption on different
surfaces of structural materials were carried out.

However, all analysis were done ex-situ, thus during the measurements the surface-
solution equilibrium was no longer exist. So far the mechanism and the time-, and potential
dependence of the adsorption is not known under in-situ conditions.

The alpha radiation measurement technique is extensive, several measurement methods
have been developed to measure both intensity and spectroscopic parameters. However, the
existing methods are not capable to measure under in-situ conditions, most of them are
presume vacuum technique, in which case a continuous contact with the solution is not
possible.

The aim of this research is the investigation of the uranium adsorption and the
determination of its pH-, potential-, and time dependence. To achieve these goals one should
find the proper detector, design the cell which fits the requirements, and finally derive the
necessary equations, which describe the radiation field.

This research was supported by the European Union and the State of Hungary, co-
financed by the European Social Fund in the framework of TAMOP 4.2.4. A/2-11-
1-2012-0001 ‘National Excellence Program’.

125



Az Izotop Intézet Kft. telephelyérol 2011-ben tortént
jodizotop kibocsatas légkori terjedésének szimulacioja

LeelOssy Adéml, Lagzi Istvénz, Mészaros R(’)bertl, Kovacs Tibors,
Tyukodi Lajos®, Bator Gergely”

1: Eotvos Lorand Tudomdanyegyetem, Meteorologiai Tanszék
2: Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizika Intézet
3: Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiookologiai Intézet
4: Izotop Intézet Kift.
5: Radiodkologiai Tarsadalmi Tisztasagert Szervezet

2011. oktéberben és novemberben Eurdpa tobb mérési pontjan megemelkedett radioaktiv
jodizotop koncentraciot detektaltak. A kibocsatasi adatok és idOpontok ismeretében
feltételezhetd volt, hogy az egyes dlloméasokon mért megndvekedett jodkoncentracio forrasa a
budapesti Izotop Intézet Kft telephelye. Ugyanakkor mind az Orszagos Atomenergia Hivatal
(OAH) mind a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokseg (NAU) kézleményeiben leszogezte,
hogy a mért értékek rendkiviil alacsonyak és nincs egészségkarositd hatasuk. Ennek ellenére a
2011 marciusban bekodvetkezett Fukushimai AtomerOmii baleset utan néhany honappal a
kozvélemény joval érzékenyebben reagalt a még ilyen csekély mértékben megndvekedett
értekekre is, és mind a lakossag, mind a tudomanyos élet részérdl jogos igényként meriilt fel a
kibocsato forrds pontos meghatarozasa és a részletek tisztazasa. A vizsgalatok alapvetd célja
tehat annak tisztazasa, hogy valoban az Izotop Intézet gyartasi folyamata soran a 1égkorbe
keriilt jodizotopot detektaltak-e a hazai és eurdpai méréallomasok.

A vizsgalatok soran kiilonboz6 szemléletii terjedési modellekkel szimulaltuk a 2011-ben
bekovetkezett kibocsatasi eseményeket. A 2011. évi, jod izotop gyartasa soran bekovetkezett
emisszié adatokat az Izotop Intézet Kft. bocsatotta rendelkezésiinkre. E kibocsatasi adatokat
(idépont, mennyiség) felhaszndlva a megadott idOpontokra szimulaltuk a jodizotdp légkori
terjedését. A szimulaciokat a HYSPLIT Lagrange-i szemléletli trajektoria modellel, valamint
a TREX Euler i szemléletﬁ modellel Végeztﬁk A rendelkezésre all6 mérési adatok a

Az eredmények alatdmasztottdk azt a feltetelezest, hogy a 2011 6szén, Eurdpa tobb
mérdallomdson detektalt jodizotdop szarmazhatott az Izotop Intézet altal a 1égkorbe juttatott
jod izotop emissziobol. Ugyanakkor fontos hangstlyozni, hogy a detektalt értékek rendkiviil
alacsonyak voltak, sok esetben éppen csak elérték a kimutatdsi hatart. Mindemellett az
események Ujra ravilagitottak a légkdri szennyezOanyag terjedés modellezésének, ezéltal a
hiteles t4jékoztatdsnak az igényére, valamint a diszperzids modellek folyamatos
fejlesztésének a fontossagara.
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HPGe detektorok jellemzése geant4 és MCNP-CP
Monte Carlo szimulaciékkal

Szentmiklosi Laszl6, Belgya Tamas, Maroti Boglarka, Kis Zoltan

MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont, 1525 Budapest, Pf. 49.
E-mail: szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu

A miiszeres neutronaktivacids analizisben és a prompt gamma aktivacids analizisben
leggyakrabban HPGe detektorokat hasznalunk a kivald energiafelbontds miatt. A
detektorokkal felvett spektrum Osszetett még akkor is, ha monoenergias gamma-sugarzast
mériink vele. A spektrum alakjat, amelyet ekkor a detektor valaszfiiggvényének neveziink, az
alapvetd fizikai folyamatok (fotoeffektus, Compton-szoras és a parkeltés) alakitjak ki.

A valaszfliggvény a teljesenergia csucsbol (ez az analitikailag hasznos komponens),
egy folytonos hattérb6l (Compton-platd), hattércsucsokbol és nagy energian szokési
csticsokbol all. A folytonos Compton-hattér csokkenthetd a Compton-elnyomasos
detektalassal, amely alapveté a PGAA-ban.

Ha ismernénk a detektor valaszfliggvényét tetszéleges energian az adott geometridban,
a valodi spektrumot ezek sulyozott dsszegeként eld lehet allitani. Sajnos az egyvonalas(nak
tekinthetd) gamma forrasok szama korlatozott, igy kisérletileg csak néhany energian tudjuk
meghatarozni a valaszfiiggvényt.

Azonban napjainkban a vélaszfliggvények kiszamithatok Monte Carlo szimulacids
programok segitségével is. Ezek koziil a geant4 [1] és az MCNP-CP [2-3] Monte Carlo kodok
alkalmazhatdsagat mutatjuk be az eléadasban.

A valaszfiggvény szamitas ,mellékterméke”, hogy a detektorok teljesenergia-
hatasfokat is meg tudjuk hatarozni pontforrasokra és kiterjedt forrdsokra egyarant. Tobb
detektorunkra is néhany szazalék pontossagot sikeriilt elérni, amely mar 0sszemérhetd a
kisérleti bizonytalansaggal.

Hivatkozasok:

[1] S. S. Agostinelli et al, Geant4 - a simulation toolkit, Nucl. Instr. Meth. A 506 (2003) 250—
303 DOI: 10.1016/S0168-9002(03)01368-8

[2] L. Szentmiklosi, A. N. Berlizov, Characterization of the Budapest Prompt Gamma
Spectrometer by Monte Carlo Simulations, Nucl. Instr. Meth. A 612 (2009) 122-126
DOI:10.1016/j.nima.2009.09.127

[3] L. Szentmiklosi, Z. Kis, T. Belgya, A. N. Berlizov: On the Design and Installation of a
Compton Suppressed HPGe Spectrometer at the Budapest Neutron-Induced Prompt
gamma Spectroscopy (NIPS) facility, J Radioanal Nucl Chem. online first, DOI:
10.1007/s10967-013-2555-2
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Monte Carlo simulations
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The most appropriate detector in instrumental (INAA) and prompt-gamma activation
analysis (PGAA) is the high-purity germanium (HPGe), thanks to its excellent energy
resolution. The spectrum taken with these detectors is complex, even if exposed to a mono-
energetic gamma radiation. The shape of such spectrum, called detector response function, is
a consequence of energy-dependent probabilities of the fundamental physical processes, such
as the photoeffect, Compton-scattering and pair production.

The response function contains the full-energy peak (the useful component in the
element analysis), a smooth background (Compton-plateau), background peaks, and at high
energies, escape peaks as well. The Compton-background can be reduced and the
peak/background ratio can be increased with the Compton-suppression technique, which is
essential in PGAA applications.

If we knew the response function of a detector at arbitrary energy and geometry, the
real spectrum could be approximated by summing up these individual response function
contributions with appropriate weighting factors. Due to the small number of radionuclides
with single-line or at least with simple gamma spectrum, the experimental determination of
the response function is possible at a few energies only.

Nowadays the spectra can be well estimated by computer simulation, using the
sophisticated physical models and the ever increasing computing capacity. In the contribution
we will discuss the results made so far with the geant4 [1] and the MCNP-CP [2-3] Monte
Carlo codes and the potential applications of this approach.

In addition, Monte Carlo technique is a flexible tool to calculate the full-energy peak
efficiency for point sources, as well as for bulky samples. For three different detectors, the
experimental efficiencies could be reproduced with a few percent accuracy that is in the order
of the experimental uncertainties.

References:

[1] S. S. Agostinelli et al, Geant4 - a simulation toolkit, Nucl. Instr. Meth. A 506 (2003) 250
303 DOI: 10.1016/S0168-9002(03)01368-8

[2] L. Szentmiklosi, A. N. Berlizov, Characterization of the Budapest Prompt Gamma
Spectrometer by Monte Carlo Simulations, Nucl. Instr. Meth. A 612 (2009) 122-126
DOI:10.1016/j.nima.2009.09.127

[3] L. Szentmiklosi, Z. Kis, T. Belgya, A. N. Berlizov: On the Design and Installation of a
Compton Suppressed HPGe Spectrometer at the Budapest Neutron-Induced Prompt
gamma Spectroscopy (NIPS) facility, J Radioanal Nucl Chem. online first, DOI:
10.1007/s10967-013-2555-2
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Az ember készitette legrégibb vastargy — valoban meteorvasbol késziilt?
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Az emberiség legrégibb ismert vastargyai egy nyakékhez tartozé gyongyok, amelyeket brit
régészek fedeztek fel 1912-ben, az egyiptomi Gerzeh egy sirkamrajaban. A régészeti
szempontbol jol leirhatd és keltezhet6 leletek korat 5200-5000 évre becsiilik. Mivel jelen
tudasunk szerint a vas eldallitdsa vasércbdl csupan haromezer éve ismert, a kutatok tobbsége
az emlitett vastargyak meteorit eredetét valdszinlisiti. Az dsatds korabeli, 1920-as években
végzett kémiai elemzések ezt a feltevést sem megerdsiteni, sem cafolni nem tudtak.

A kérdés eldontésére kiillonb6z6 roncsolasmentes — szerkezetre-, valamint felszini és térfogati
Osszetételre vonatkozo — vizsgalatot végeztiink a lelet harom darabjan a Budapesti Neutron
Kozpontban. Neutronos képalkotas (radiografia), és repiilési id6-neutrondiffrakcio (TOF-ND)
segitségével felderitettiik a gyongyok készitési modjat, és jellemeztiik belsd szerkezetiiket,
kiilonds tekintettel az esetlegesen megmaradt fémes fazisokra.

Prompt-gamma aktivéacios analizis (PGAA) alkalmazasaval a foldi elemgyakorisagtol eltérd
mennyiségben mutattunk ki a meteorit eredetre jellemz6 kiséré elemeket, példaul nikkelt és
kobaltot. A tombi mérések kiegészitéseként, a mintdk felszinén PIXE modszerrel mértiink
jellegzetesen magas germanium tartalmat.

Osszehasonlitasként Perubdl szarmazo, hasonld geoldgiai kori meteoritvasat, valamint
biztosan nem meteor eredetli kozépkori régészeti vastargyakat vizsgaltunk.
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The earliest known iron objects are a set of originally nine elongated iron beads, excavated by
W.M.F. Petrie at Gerzeh, Egypt. Forming part of a tomb group dated to about 3,500 to 3,200
BC, they are archaeologically well contextualised. Predating the invention of bloomery
smelting by nearly two millennia, they are commonly assumed to be made from meteoritic
iron. Full chemical analyses of two of these beads in the 1920s, however, failed to provide
convincing evidence for or against this hypothesis.

The present study uses a combination of non-invasive surface and bulk analytical methods to
determine various diagnostic chemical and structural features unique to meteoritic iron to test
this hypothesis once more. Neutron imaging and TOF-Neutron Diffraction were used to
characterise the overall internal structure and texture of the beads, looking for specific
intermetallic phases and the overall texture of the iron metal, should any have remained.
Prompt Gamma Activation Analysis provided detailed information about the major and trace
element composition across the entire body of the beads, while PIXE and XRF were used to
determine their surface composition. With PGAA extraordinary high amount of Ni and Co,
while with PIXE unusually high level of Ge were detected — as strong arguments for
meteoritic origin.

For comparison, partly corroded fragments of an iron meteorite of similar 'Earth Age' from
Peru and fully corroded medieval arrow heads from the Levant were analysed using the same
range of methods, supplemented by optical and scanning electron microscopy on polished
cross sections to aid in the interpretation of the non-invasive analytical results.
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