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Local Structure and Conduction Mechanism of Highly Conductive

Vanadate Glass
- Dedicated to late Prof. Dr. Attila Vértes for his 80" Anniversary of Birth -

Tetsuaki NISHIDA®" and Shiro KUBUKI®
“Kinki University, 11-6 Kayanomori, lizuka, Fukuoka 820-8555, Japan
"Tokyo Metropolitan University, 1-1 Minami-osawa, Hachi-oji, Tokyo 192-0397, Japan
*nishida@fuk.kindai.ac jp

“Small polaron hopping theory” [1] is applied to explain the conduction mechanism of
semiconducting vanadate (V,Os-based) glass of which conductivity (o) is generally of the
order of 10° Sem™ or less. Heat treatment of potassium iron vanadate glass, having pseudo
1D-network structure, at temperature higher than glass transition temperature (7) resulted in
an increase of o from the order of 107 to 4.3 x 10™ Sem™ [2]. Heat treatment of barium iron
vanadate glass having 3D-network (skeleton) structure, e.g. 20BaO<10Fe;03*70V,0s5 (in
mol%), at temperatures higher than 7, or crystallization peak temperature (7) resulted in a
marked increase in o from the order of 107 to 10” Sem™ [3-7]. The most interesting feature of
these highly conductive vanadate glasses is that we can easily design o by changing
temperature and duration of heat treatment. It proved that heat treatment of
20Ba0-+10Fe;03°70V,0s5 glass resulted in a systematic decrease in the activation energy for
conduction (E,), e.g., from 0.38 to 0.13 eV when heat treated at 500 °C for 60 min [5,6].
Similar result was obtained in 20Li,O*10Fe,03°70V,0s5 glass, in which E, decreased from
0.33 to 0.10 eV after heat treatment at 400 °C for 100 min [8]. These results indicate that heat
treatment of vanadate glass at temperatures higher than 7, or 7, causes a marked increase of o
and produce “advanced vanadate glass” as a result of “structural relaxation”.

Mossbauer spectroscopy has been successfully used as a very effective probe for the local
structural study of oxide glass [2-9]. High-spin Fe'' has a symmetric electron configuration of
3d’, and hence electric field gradient (EFG) caused by valence electrons (egya)) is “zero” since
five 3d-orbitals are equally occupied by five valence electrons. In case of Fe''-containing
materials, eq is equal to eq)y caused by “lattice”. In case of oxide glass like vanadate glass,
equa reflects the steric configuration of oxygen atoms. Since asymmetry parameter (77) is
“zero” in oxide glass having “isotropic” 3D-network structure, quadrupole splitting (A)
eventually reflects eqj,. MOssbauer spectrum of barium iron vanadate glass consisting of
paramagnetic quadrupole doublet showed a step-by-step decrease of A from ca. 0.70 to 0.50
mms™ after heat treatment at temperatures higher than 7, g or T [3-7], as result of structural
relaxation of “distorted” Fe'O, tetrahedra or decreased deviation from “cubic” Fe''O,
tetrahedra. This is also the case for distorted VO, tetrahedra since they are directly connected
to Fe""Oy tetrahedra by sharing corner oxygen atoms. Similar decrease of A from 0.67 to 0.58
mms™ was observed in 20Li,0°10Fe;03270V,0s5 glass after annealing at 400 °C for 100 min

[8]

Effective shielding of the nuclear charge by 3d-electrons will be favorable for the effective
flow of carriers: electrons. In this study, 20BaOsxMO¢(10-x)Fe,03270V,05 glasses (M = Cu
or Zn) were investigated in order to elucidate the effect of 3d-electrons of Cu"(3d’) and
Zn"(3d") on the conduction behavior. Heat treatment of these glass samples at 450 °C for 30
min or more resulted in a marked increase of o that is one-order of magnitude larger than that
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of Fe,O;-containing vanadate glass. Mdssbauer spectra of 20BaQO<5CuQ<5Fe;03270V,05
glass showed a decrease of A from 0.66 to 0.54 mms™ when heat treated at 450 °C for 30 min
[10], reflecting decreased distortion or increased symmetry of FeO4 and VO, tetrahedra. It is
considered that E, is equal to the energy difference between donor level and conduction band
(CB), and that the heat treatment increases the carrier density of CB. As for the conduction
mechanism of advanced vanadate glasses having o values larger than 10 Sem™, we conclude
that “n-type semiconductor model” is predominant over the “small polaron hopping theory”.
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Anomalous temperature dependence of quadrupole splitting in methyl-isopropyl-
glioxime complexes

E. Kuzmann®, A. Lengyel, Cs. Varhelyi Jr.°, R. Szalay* , Z. Homonnay®, Z. Klencsar®,
V.K. Garg®, A.C. de Oliveira

“ Institute of Chemistry, E6tvos Lorand University, Budapest, Hungary
Faculty of Chemistry, Babes-Bolyai University, Cluj, Romania
“Research Centre for Natural Sciences, Hungarian Academy of Sciences, Budapest, Hungary
Department of Physics, University of Brasilia, Brasilia DF, Brazil

Nanomedicines have great potential to address some of the big problems in cancer therapy.
One of the objective of our study is to develop novel glyoxime compounds that could be
useful for medical therapy of cancer. In the previous researches iron-dimethylglyoxime and
iron-tris-dioximes were investigated by *'Fe Mdssbauer spectroscopy, which showed that iron
was found in low-spin Fe" state in all the investigated oxime compounds iron-methyl-ethyl-
glyoxime complexes [1]. Recently, we have found a spin change from low spin state to high
spin state upon the replacement of short alkyl chains by branched ones in square-planar iron-
bis-glyoximato compounds [2]. The aim of the present work is to check the validity of this
spin transition in the case of novel iron-tris-dioximes with branching alkyl chains.

Novel methyl-isopropyl-glioxime complexes as [Fe(Me-iPr-Diox);(BOH),], [Fe(Me-iPr-
Diox);(BOCHj3),] and [Fe(Me-iPr-Diox);(BOC,Hs),] were synthesized (structure shown in
Fig. 1). Methyl-isopropyl-dioxime was dissolved in distilled water or in methanol/ethanol,
followed by addition of Mohr salt, H;BO; and ascorbic acid. The solution was heated in Ar
atmosphere then filtered under vacuum. The product was washed with water-ethanol and
diethyl-ether and dried in air. The complexes were characterized by MS, IR, DTA, TG and
>"Fe Mossbauer spectroscopy.

o CH;

/\\

N

N CH3
HCE{K\ / e
| H3C CH3

N

\'/

o CH;,
1419: [Fe(Me-i-Pr-Diox);(BO-Me), ]
Fig. 1. . The structure of the complex [Fe(Me-iPr-Diox);(BOCH3);]

H;
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Massbauer spectra of all novel complexes revealed solely high spin Fe"" state when short alkyl
chain was replaced with branched alkyl chain. The replacement of short alkyl chains to
branched ones causes an alteration in the molecular geometry. This leads to a shortening of
Fe-N bond when the high spin state becomes favourable. Our present results indicate that this
phenomenon is not restricted only to the square-planar iron-bis-glyoximato compounds [2],
but it is more general. The spin state of iron can be manipulated by replacing the short alkyl
chains with branched ones in wide range of iron-dioxime complexes.

5,20x10%
5,15x10°%
5,10x10°%

9,60x10* L mitem 2l 12l

9,36x10™
7,00x10%

COUNTS

6,80x10°%

6,60x10° .
8,28x10° fevirmmrimsiittivain LL s

8,19x10%

8,10x10°

v(mm/s)

Fig. 2. ’Fe Mdssbauer spectra of [Fe(Me-iPr-Diox)3(BOCHj3),] compound recorded at (a)
293K, (b) 200K, (c) 78K and (d)5K

More interestingly we have found an unexpectedly anomalous temperature dependence of
quadrupole splitting that is characteristic of Mdssbauer spectra of [Fe(Me-iPr-
Diox)3(BOCH3),] and [Fe(Me-iPr-Diox);(BOC;Hs),] complexes (Fig. 2).

The origin of the unusually large increase in quadrupole splitting with lowering the
temperature cannot be accounted for the regular temperature dependence of lattice
contribution and valence electron contribution to the electric field gradient at the site of the
iron nucleus. This anomaly could be associated with low temperature phase transition which
may occur between two isomers.

The work was supported by the Brasilian grant (CAPES No A127/2013). Cs. Varhelyi Jr.
thankfully acknowledges “Domus Hungarica Foundation” fellowships.

[1] Kuzmann, E., Homonnay, Z., Németh, Z., Vértes, A., Klencsar, Z., Varhelyi, Jr. Cs.,
Varhelyi, Cs.: Rad. Phys. Chem. 81, 632-634 (2012)
[2] Kuzmann, E., Lengyel, A., Homonnay, Z, Varhelyi, Cs. Jr, Klencsar, Z., Kubuki, S.,
Szalay, R. Hyperfine Interact.. 226, (2014) 181-186.
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Azospirillum brasilense (Sp 245, Sp7 torzsek) rizobaktériumok >'Fe
metabolizmusanak Mossbauer-spektroszkopias vizsgalata

Kovacs K.!, Pechousek J.2, Kamnev A.A.°, Tugarova A.V.?, Kuzmann E.', Machala L.,
Zboril R.2, Stichleutner S."*, Homonnay Z.!', Bir6 B.

'Kémiai Intézet, Eétvis Lorand Tudomdnyegyetem, Budapest, Magyarorszdg
?Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, Departments of Experimental Physics and Physical
Chemistry, Faculty of Science, Palacky University, Olomouc, Cseh Koztarsasag
*Institute of Biochemistry and Physiology of Plants and Microorganisms, Russian Academy of Sciences, 410049
Saratov, Oroszorszag
Energiatudomanyi Kutatékézpont, Magyar Tudomdnyos Akadémia, Budapest, Magyarorszdg
’Corvinus Egyetem, Budapest, Magyarorszdg

A rizobaktériumok kozé tartozd Azospirillum brasilense Sp245 és Sp7 torzseinek 'Fe
transzmissziés Mdossbauer-spektroszkopias vizsgalatat végeztiik el mind €16, mind liofilizalt
allapotban. A baktériumok vasellatasat aerob koriilmények kozott, vizes oldatban TR
nitrilotriacetat (NTA) komplex segitségével biztositottuk.

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az ¢élo sejtek a vasat mind +3, mind +2
oxidaciods allapotban tartalmazzak. A sejtekben 1évo vas(Il)-t a Mossbauer spektrumokban két
kvadrupolus dublett jellemzi, két eltéré mikrokdrnyezetli nagy spinii vas(Il)-6t mutatva. A
sejtekben kimutatott vas(Ill) komponens — Mdssbauer-paraméterei alapjan — valosziniileg
bakteridlis ferritinként azonosithaté. A vas(Il) komponensek mennyiségében a vizsgalt
baktériumtorzsekben jelentds kiilonbséget talaltunk.

A sejtekbe felvett vas jelentds része mindkét baktériumtorzs esetén vas(Ill) formaban van
jelen, ezért az emlitett komponens pontos analizis€hez alacsonyhémérsékletii, kiilsé magneses
térben végzett méréseket is végeztiink.

Az 5 K homérsékleten felvett Mdossbauer-spektrumban azonosithatd egy magnesesen
felhasadt spektrumjarulék, melynek paraméterei jellemzoek a bakterialis ferritinre. Emellett
elkiilonithetd egy szuperparamagneses vas(Ill)-ként azonosithatd dublett jarulék, és
megjelenik egy minor vas(I) komponens is. A kiils6 magneses térben, ill. tér nélkiil 2 K
homérsékleten felvett Mossbauer spektrumok megerdsitik a bakteridlis ferritin jelenlétét. A
spektrumok alapjan megallapithato tovabba, hogy a teljes vas ~20%-a az emlitett ferritint6l
eltérd formaban van jelen. Ez utobbi spektrumjarulék pontos azonositdsa nem egyértelmdi,
mivel a ferritin igen kicsi szemcseméretli (2K hémérsékleten is szuperparamagneses) részétol
is szarmazhat.

A munka anyagi tdmogatasat a kovetkezé palyazati forrasok biztositottak: i) az Orosz és
Magyar Tudomanyos Akadémia kozotti egyiittmtikddési projektek (2011-2013, Project #28 és
#29); ii) az ERDF ¢s ESF altal biztositott tdmogatas (Project CZ.1.05/2.1.00/03.0058,
Cz.1.07/2.3.00/20.0017); iii) az RFBR altal nyujtott tamogatas (Grant #13-04-01538-a).
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Méssbauer spectroscopic study of >'Fe metabolic transformations in the
rhizobacteria Azospirillum brasilense Sp245 and Sp7
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>"Fe transmission Mdssbauer spectroscopic data were obtained for live cells of the plant-
growth promoting rhizobacterium Azospirillum brasilense (strains Sp245 and Sp7) grown
aerobically with °’Fe*-nitrilotriacetate (NTA) complex as a sole source of iron.

The results obtained have shown that live cells assimilate iron both in +3 and +2 oxidation
states. The cellular iron(II) was found to be represented by two quadrupole doublets of
different high spin forms, while the parameters of the cellular iron(Ill) were close to those
typical of bacterioferritins. The amount of the actively reduced iron(Il) in the dense wet cell
suspension in nutrient-free saline solution was found to be different in strains Sp245 and Sp7
grown at the same conditions.

The ferritin-like component was found to be the major form of iron accumulated in both
Azospirillum strains, so further work was done to elucidate the correct assignment of this
component. For this reason, low-temperature (and in-field) Mdssbauer spectroscopy was
applied on lyophilised biomass of strain Sp7.

In the Mdssbauer spectrum measured at 5 K, a dominant magnetically split component
appeared with the parameters typical of ferritins from other bacteria, together with a
quadrupole doublet of a superparamagnetic iron(IlI) component and a small contribution from
a high-spin iron(II) component. The Mossbauer spectra recorded at 2 K (with or withouta 5 T
external field) confirmed the assignment of ferritin. It was also established that about 20 % of
iron(IIl) in the lyophilised cells of A. brasilense strain Sp7 were present in forms different
from ferritin (i.e., superparamagnetic even at 2 K) and/or as ferritin-like components with
very small particle sizes of the core.

Acknowledgements. This study was performed under the Agreement on Scientific
Cooperation between the Russian and Hungarian Academies of Sciences for 2011-2013
(Projects # 28 and # 29), as well as partially supported by The European Regional
Development Fund (Project CZ.1.05/2.1.00/03.0058), The European Social Fund (Project
CZ.1.07/2.3.00/20.0017) and The Russian Foundation for Basic Research (Grant # 13-04-
01538-a).
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Mossbauer study of the pyrolysis of iron loaded ion exchange resins
Zoltan Homonnay, Erné Kuzmann, Tibor Pasinszki, Zs6fia Sarkadi
Institute of Chemistry, Edtvés Lorand University, Budapest

Preparation of ,,nano systems” contiunues attracting considerable attention, and an especially
active area is carbon nanostructures (bucky balls, single or multi wall tubes, graphene, etc.).
The mechanism of the formation of these structures often depends on the choice of a catalyst.
For example building up a structure from carbon atoms may take place at the surface of a
metallic grain. The final product depends on the size or size distribution, morphology and
crystal structure of these metallic centers.
Iron is in focus of these studies, and Mdssbauer Spectroscopy is ideal for the analysis of iron
containg phases in such systems.
Iron loaded polystyrene based ion exhange resins (VARION BIM-7) were thermally treated at
various temperatures up to 1000 °C in order to see what kind of carbon structures form and
what conditions may be ideal for the preparation of a targeted structure. In addition to
Mossbauer Spectroscopy, mostly SEM and XRD were used for characterisation.
Madssbauer Spectroscopy indicated the formation of various Fe-phases like alpha iron, gamma
iron, cementite, iron oxides as magnetite and wustite, etc.
Possible correlation between the iron phase composition, preparation conditions and the

formation of nano carbon structures will be discussed.
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The MossWinn Internet Database System

Z. Klencsar

Budapest, Hungary

In the last decade advance in the field of computer technology and the Internet has opened
up new opportunities for further developments in the field of scientific data handling and
analysis. The MossWinn program, developed by the present author for the purposes of
Mossbauer spectral analysis and data handling since 1995 [1-3], was recently complemented
by a novel Mossbauer spectroscopy database system, named as the MossWinn Internet
Database (MIDB) [3] Though there already exist several Mdssbauer spectroscopy database
systems [4-6], the MIDB achieves a considerable progress in the field on one hand by the
seamless combination of data analysis and database management functionalities in a single
application software, on the other hand by the establishment of a novel database access
scheme that allows one to execute complex database queries that are completed in a very short
execution time, among others. These developments, and particularly the integration of
Mossbauer data analysis and database management in MossWinn, enabled the realization of
advanced methods also for database-assisted Mdssbauer spectrum analysis. In the
presentation relevant details of the structure and operation of the MIDB system is going to be

introduced.
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Vas-oxid aerogélek eloallitasa szerves szolvensek alkalmazasaval
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A nanoszerkezetli anyagok jelenkori térhoditasahoz kapcsolodva a nagyfeliiletli porézus
atmenetifém-oxidok (koztiik a vasoxid) eldallitasa és vizsgalata is Gjabb lendiiletet kapott.
Fe(Ill) so6k vizes kozeglh hidrolizisével viszonylag nagy fajlagos feliiletii
oxidok/oxihidroxidok eldallithatok eld, de ezek altaldban nem pordzusak. Feliiletaktiv
anyagokbol képzett micellak kozott diszpergalt vizes fazisban koltséges kiindulasi anyagok
(pl. etoxi-Fe(Ill)) hidrolizisével mar eldallithatok nagyfeliileti, rendezett mezopdrusos
szerkezetek. Egy mnemrég javasolt eljarassal nagyfeliileti vasoxid aerogélek joval
gazdasagosabban is készithetok a viz mellett aprotikus oldoszert is hasznalva. Elérhetd, hogy
a vas(Ill) sok hidrolizise a viszkozus kozegben iireges-térhalos szerkezet kialakulasahoz
vezessen. Az eredeti komponensek a térhalosodds utdan acetonnal, majd szuperkritikus
széndioxiddal kioldhatok, a visszamaradd vasoxid nagyfeliiletli, ontart6 aerogél, melynek
stirtisége kb. 0,10 g/cm’, a tombi vasoxid siirliségének kevesebb, mint 2 %-a [1]
molaranytl elegyében végrehajtva. A gélesedés

epiklorhidrin cseppenkénti hozzaadasaval indithato :::W\ a

meg. A folyamat (a vas kdrnyezetében lejatszodo \
ligandumcsere) nyomon k&vethetd Mossbauer-

spektroszkopiaval is (1. abra). A vildgosbarna vizes
oldatban [Fey(OH)»(H,0)s]*" dimerek vannak jelen

Az eljaras egy konkrét megvalositasa torténhet
pl. FeCls hidrolizisét dimetil-szulfoxid és viz 1:1

W
b

(1a &bra). Dimetil-szulfoxidban ugyancsak dimerek H0+ wwww
vannak jelen. Viz hozzdadasra az oldat DMSO !
kivilagosodik, monomerek képzddnek. A L o
Mossbauer-effektus  valdsziniisége ebben  a ﬁmgW‘iWM‘ﬂ«M c‘“‘pl‘;\“‘”“mw“‘w
viszkozus oldatban a tiszta vizes oldatban tapasztalt DMSO+ ) Jw c
mértékhez képest kb. egy nagysagrenddel csokken. cH).0c 4| -/

(1b ébra). A hidrolizis és a polikondenzacio az i WV
epiklorhidrin hatasara jatszodik le, a sotétbarna 2 0 2

oldatban kialakul a gél (lc é&bra). A Mdssbauer-

velocity, mm/s

spektrum a tovabbi 1épésekben nem valtozik,
ugyanilyen marad az acetonos atmosas ¢€s a
szuperkritikus szén-dioxiddal végrehajtott
extrakcio utan is.

1. abra FeCl; 77 K-es Mossbauer
spektrumai kiilonbozo elegyekben

A porozus aerogélrdl készitett HRTEM felvételek azt mutatjak, hogy az aerogél 10 nm-nél
kisebb szemcsékbol all 6ssze. Megfelelden orientalt szemcséken kb. 1 nm-es racsperiodicitas
figyelhetd meg, ami a B-vasoxihidroxid (akagenit) racsallanddjahoz all kozel.

Irodalom:

[1] WO 2013/061104 szabadalom 23



In-beam Mossbauer-spektroszkopia és alkalmazasai

Stichleutner Sandor, Lazar Karoly, Szentmiklési Laszlo, Belgya Tamas

Magyar Tudomanyos Akadéemia Energiatudomdanyi Kutatokézpont
1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33

A Mossbauer-spektroszkopia egy hatékony analitikai eszkdz, amely értékes informaciot
szolgaltat a vizsgalt elemek oxidacios allapotardl, magneses €s rovidtava rendezettségérol az
atommagok ¢és az elektronok kozotti hipefinom kolcsonhatdsok mérésével. A legtobb
Mossbauer-forrasmag gyors radioaktiv bomldsa miatt a hagyomanyos Maossbauer-
spektroszkopia dontéen két Mossbauer-izotopra korlatozodik: *'Fe és ""Sn. Az in-beam
Mossbauer-spektroszkopia erre a problémara kinal megoldast a forrasok folyamatos
gerjesztésével (n,y) reakciok altal egy folytonos neutron fluxusban [1,2].

Egy 1) in-beam Mossbauer-spektroszkopiai mérdhely kiépitése folyik az MTA
Energiatudomanyi  Kutatokézpontjdban, a Budapesti Kutatoreaktor neutronvezetd
csarnokanak teriiletén. A Mossbauer-forrasok folytonos neutron besugarzasat egy
hidegneutron nyalab biztositja, amely fokuszalt szupertiikrokbdl allé6 neutronvezetdn jut el a
forrasig. A rovid felezési idejii izotdopokkal torténd hatékony Mossbauer-spektroszkopiai
mérések egyik alapfeltétele a forrds és minta alacsony homérséklete. Erre a célra a
neutronvezetd végére egy egyedi €épitésii folyékony héliumos kriosztat keriilt, amely az 1.4-
325 K hémérséklet tartomanyban miikodtethetd. A kriosztat tetején elhelyezett Mossbauer-
mozgatd végzi egy hosszu aluminium rid végén talalhatdo forras mozgatasat a neutron
nyaldbban. A mérések soran a kriosztatbol elparolgé hélium gaz begylijtésére a mérdhely
kozelébe telepitett hélium visszanyerd rendszer szolgal. Az Osszegyljtott gaz a KFKI
telephelyen beliil cseppfolydsithatd. Az in-beam Mdssbauer-spektroszkopia egyik elénye az
egyes izotopokon egyidejiileg végezhetd prompt-gamma aktivacios analizis mérések. A
berendezést els6sorban on-line {izemmoddban kivanjuk hasznalni, de a Kutatéreaktor allasi
ideje alatt eldzetesen felaktivalt rovid felezési idejii forrasokkal off-line lizemmodban is
mitkodtethetd.

Az 10j in-beam Mdssbauer-spektroszkopiai méréhelyen az els6 Mossbauer-méréseket off-line
izemmodban végeztiik, 19.9 6ra felezési idejii '*’Pt forrassal, az "’Au izotop 77.34 keV
atmenetének  felhasznalasaval [3]. Az '""'Au  Mdssbauer-spektroszkopia hatékonyan
alkalmazhatd arany nanorészecséket tartalmazo katalizatorok kutatasara. Az in-beam
Mossbauer-technikaval eredményesen vizsgalhatd igéretes anyagcsaladok kozé tartoznak az
iridiumot ¢és platinat tartalmazé katalizatorok, ritkafoldfémeket (gadolinium, erbium,
diszprozium, itterbium) tartalmazo geoldgiai mintak és magneses rétegek, kaliumot magukba
foglalo6 biologia rendszerek, stb.
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In-beam Mossbauer spectroscopy and its applications
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Mossbauer spectroscopy is an effective analytical tool, which gives valuable information on
the oxidation state, magnetic and short-range ordering of elements, by measuring the
hyperfine interactions between the nuclei and the electrons surrounding them. Unfortunately,
due to the relatively quick radioactive decay of most of the Mdssbauer sources, conventional
Méssbauer spectroscopy is mainly limited to two Mssbauer active isotopes: > Fe and ''Sn.
In-beam Mdssbauer spectroscopy provides a solution to this problem by utilizing a continuous
excitation of M@ssbauer sources via (n,y) reactions in a neutron flux [1,2].

An in-beam Mdgssbauer spectroscopy station is being built at the Centre for Energy Research,
HAS, in the Neutron Guide Hall of the Budapest Research Reactor. The continuous neutron
irradiation of the Mossbauer source is ensured by a cold neutron beam transmitted by a
focused supermirror guide. Low temperature of both, the source and the sample is an essential
condition of efficient Mdssbauer spectroscopic measurements with Mossbauer active isotopes
having short half-life of the excited state. For this purpose, a specially constructed liquid
helium cryostat, which can be operated in the range of 1.4-325 K, was built and installed at
the end of the neutron guide. The Mossbauer velocity transducer is fitted at the top of the
cryostat and an aluminium moving rod, connected to the transducer, moves the source up and
down in the neutron beam. A helium recovery system was also constructed to recycle the
evaporating helium gas from the cryostat. The collected gas can be liquefied within the same
campus. An advantage of this in-beam Maossbauer station is the possibility of performing
simultaneous prompt-gamma neutron activation analysis measurements on selected nuclei.
The instrument is intended to be used on-line, but during reactor shutdown periods short lived
Mossbauer sources activated in advance could also be used off-line.

The first Mdssbauer measurements on the new in-beam Mossbauer spectroscopy station were
performed in off-line mode with an activated '*’Pt source having a half-life of 19.9 h using
the 77.34 keV transition of 'Au [3]. """Au Mossbauer spectroscopy has promising
applicability in the field of catalysts containing gold nanoparticles. Other possible fields of
application of the in-beam Mdossbauer technique include investigation of iridium and platinum
containing catalysts, geological samples and magnetic layers involving rare earth elements
like gadolinium, erbium, dysprosium or ytterbium, biological systems with potassium, and
many more.
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Szcintillacios detektorok fejlodése a nuklearis méréstechnika teriiletén

Petranyi J anos', Sarkadi Andras', Szabé Norbert', Nagy Erika, Huszka Adam’, Szaloki
Imre’

'Gamma Miiszaki Zrt. (Gamma)
2Buafapesli Miiszaki és Gazdasagtudomdanyi Egyetem, Nukledris Technikai Intézet (BME NTI)

A szcintillacios elven miikddod ionizacios sugarzasokat méré muszereket mar az 1950-es évek
ota sikerrel alkalmazzak a nuklearis méréstechnika teriiletén. A széleskorii elterjedés oka az,
hogy rendkiviil sokféle méréstechnikai feladathoz talalhaté optimalis méretli és fajtaju
impulzusokat szolgaltatott, és azok elektromos taplalasa, a kimend jelek feldolgozasa,
kiértékelése kiilon Osszeallitott egységekkel tortént. Az eldadasban bemutatjuk a Gamma
Miszaki Zrt. altal régebben kifejlesztett jelentdsebb detektor tipusokat, valamint a legujabb
generacios miiszerek (NDI detektor csalad).

Bemutatjuk a szcintillacios jelfeldolgozasban végbement technikai fejlédést és ismertetiink
né¢hany érdekes alkalmazast, mint az egyetlen detektorral torténd alfa, béta, gamma,
neutronmérést.

Az el6adasban részletesen beszamolunk a BME Oktatoreaktora primer hiitéfolyadékan az idei
évben végzett kisérletsorozatrol. Az eredmények alapjan, egy specidlis kialakitasu
szcintillaciés detektor alkalmassa teheté a primer kor hiitévizének folyamatos, izotop-
A szcintillacios detektorok felhasznalhatdsaganak korét tovabb bdvitette, hogy az oktatasban
is kozkedvelt LabView mérd, adatgylijté szoftveres kornyezethez is elkésziilt egy vj illesztd
modul.

A legtobb 20-30 éves Nal(Tl) detektor még mindig hasznalatban van. Ezek jrahasznositasa
¢sszerli alternativat nyujthat a benniik taldlhatd szcintillator veszélyes anyagként torténd
kezelésének, megsemmisitésének.
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Scintillation type instruments have been used since the 1950s for measuring ionization
radiation in the field of nuclear measurement.

These detectors are popular because the great variety of optimal size and type of scintillators
are available and can be used for a wide range of measurement tasks.

First generation devices had only analogue signal outputs with the help of external power
supply, external signals processing. In the lecture the old major types of detectors of Gamma
and the latest generation of such devices (NDI detector family) will be presented.

Progresses in the signal processing will be presented as well as interesting applications i.e.
measuring alpha, beta, gamma, neutron with same detector.

The presentation describes in detail a series of experiments was carried out this year in the
Training Reactor of BME NTI. Based on the results of this experiment a specially designed
scintillation detector can be used to measure continuously isotope selective specific activity
in the reactor primary circuit.

NDI scintillation detector with a new driver module can be integrated into the popular
LabView measurement system in data acquisition software environment.

Most of the 20 to 30 years old Nal (T1) detectors are still operational. Instead of handling the
scintillator as a hazardous material, or managing the waste disposal, recycling of it is a new
alternative.
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A nuklearis ipar (energiatermelés) egyik fontos kérdése a kiégett nukledris
lizemanyagok tovabbi sorsa. A hasaddanyagok (U és Pu) felhasznalhatdak uj flitdelemek
készitéséhez. A technologia ipari 1éptékii megvalositasa utdn bizonyos Osszetevok (pl. Np,
Am) transzmutacidval rovidebb felezési idejii nuklidokka lesznek majd alakithatéak. Egyes
elképzelések szerint néhany tovabbi komponens (pl. nemesfémek) kinyerése is megoldhato
gazdasagosan. A tobbi Osszetevot kondicionalas (szilarditas) utan el kell temetni.

Azonban minden tovabbi feldolgozast meg kell el6zzon az 0Osszetevok kémiai
elvalasztasa, amit particionalasnak neveziink. Az eldadas a particionalasi technikak
fejlodésének jelenlegi allasat kivanja attekinteni.

A particionalasi technikdkat két nagy csoportra oszthatjuk, vizes és nemvizes
technikakra.

Vizes technikak alkalmazasa esetén elsdnek lényegében mindig a PUREX eljarast
alkalmazzak, melynek soran az U-t és a Pu-t nyerik vissza. A PUREX legfontosabb
tovabbfejlesztései (NEXT, COEX) arra iranyulnak, hogy az U és a Pu mellett a Np-ot is
szeparaljak.

A tovabbi modszereket a szerint csoportositjuk, hogy a haromértékii masodlagos
aktinoidak szeparalasa 1 vagy 2 1épésben torténik. 1 1épéses technika a PALADIN [mas néven
DIAMEX-SANEX], a ,,4-group method”, a SETFICS ¢s az UNEX. A 2 Iépéses technikak
els6 1épésében (TRUEX, DIAMEX, TRPO, DIDPA) az aktinoidékat és a lantanoidakat egytitt
valasztjak el a tobbi hasadasi terméktdl; mig az aktinoiddkat a lantanoidaktdl a masodik
lépésben (TALSPEAK, TRAMEX, CYANEX 301, SANEX, ALINA, TRPO, DIDPA)
szeparaljak. Az utolso 1épés egyes elképzelések szerint az Am-nak a Cm-tdl valo elvalasztasa
(SESAME, EXAm, LUCA, csapadékképzés).

Tovabbi technikak fejlesztése zajlik egyes hasadési termékek, pl. a transzmutalhatod
9Tec, illetve a hosszu felezési idejii *’Cs, '*°Cs és *’Sr szeparalasara.

A nemvizes technikaknak 1j reaktortipusok (IV. generacios reaktorok, fémes
lizemanyagot hasznal6 reaktorok, gyorsitoval hajtott rendszerek) elterjedése, illetve a kiégett
iizemanyagok minél gyorsabb (pihentetés nélkiili) feldolgozasa esetén lehet nagy
jelentdségiik. Kozos jellemzodjiik (azon tul, hogy iizemi léptékben alig miikddtek) a vizmentes
kozeg és a magas hémérséklet (500-600 °C). Két nagy csoportra oszthatdak, sdolvadékos
modszerekre és a fluoridok illékonysagan alapulé modszerekre.

A soolvadékos technikakban a kiégett lizemanyag Osszetevoit oxidativ oldas utan
folyékony fémbe torténd extrakcioval, szelektiv lecsapassal vagy elektrolizissel valasztjak el.
A leggyakrabban szilard acélkatddra redukaljak az U-t, folyékony Cd-katodba pedig az U és a
transzuranok keverékét.

A ,fluorid-elillantasos” technikak az UF¢ kivételes stabilitasat és illékonysagat hasznaljak ki.
A folyamat soran keletkez6 tobbi fém-fluoridtdl az UF¢ viszonylag konnyen megtisztithato.
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(NTI)
’RadAnal Ltd.

Spent fuel management is a key issue in nuclear industry. Fissile materials (U and Pu)
can be reused for fabrication of new fuel assemblies. Some components (such as Np and Am)
can be transmuted to nuclides with shorter half-lives — after installation of this technology.
Separation of some components (e. g. noble metals) might be also economical. Other
components must be conditioned and disposed.

Prior to all of other processes, chemical separation (called partitioning) has to be
performed. This paper wishes to give a short overview of partitioning techniques.

Partitioning techniques can be divided into wet and dry methods.

When using wet methods, U and Pu are separated first using PUREX process. Using
advanced versions of PUREX (such as NEXT or COEX) Np can be separated as well.

Further processes are classified into one-step and two-step processes (according to
separation of trivalent actinoids). One-step processes are PALADIN [aka DIAMEX-SANEX],
4-group method, SETFICS and UNEX. In the first step of two-step processes (TRUEX,
DIAMEX, TRPO, DIDPA) actinoids and lanthanoids are separated together; while actinoids
from lanthanoids are separated in the second step (TALSPEAK, TRAMEX, CYANEX 301,
SANEX, ALINA, TRPO, DIDPA). Am might be separated from Cm in the last step
(SESAME, EXAm, LUCA, precipitate building).

Other methods for separation of some fission products (e. g. **Tc for transmutation,
long-lived "*'Cs, '*°Cs and *°Sr) are also under development.

Application of dry methods can become an important trend in connection with
Generation IV reactors, metallic fuels, accelerator driven systems, and “early” reprocessing of
hot fuel. Their common characteristics are high temperature (500-600 °C), absence of water
and the lack of industrial scale experience. They can be classified into molten salt methods
and fluoride volatility methods.

In molten salt techniques, volumetric oxidation is used to dissolve spent fuel. Its
components are separated using extraction to molten metal, selective precipitation or
electrolysis. U is typically reduced using a solid cathode while U and transuranic elements are
co-reduced using a liquid Cd cathode.

Fluoride volatility methods are based on the unique stability and volatility of UF, it
can easily be purified from fission product fluorides.
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PALYAZATI FELHIVAS

A, Vértes Attila Alapitvany” nevli szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany),
egyiittmiikodésben az MTA Radiokémiai Tudoméanyos Bizottsagaval, (a tovabbiakban: MTA
RKTB) ¢és a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35-évnél fiatalabb
kutatok kiemelkedd kutatasi eredményeinek elismerésére dsztondijat alapitott

,, Vértes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnevezéssel.

1. A Vértes Attila Ifjusagi Nivddij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhat6, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi témajuk
kidolgozasaban az utolsdé két évben kimagaslé eredményt értek el. Ez lehet a kutatasi
munkabol irt, mar megjelent vagy elfogadott, referalt cikk, vagy a kutatdsi munka 4 oldal
terjedelmi (angol vagy magyar nyelvil) 6sszefoglaloja.

A Nivddijat a palyazatra megfeleld formatumban benytjtott irdsos anyag, valamint az MTA
RKTB és az MKE kozos szervezésében évente zajlo ,,Oszi Radiokémiai Napok™ elnevezésii
konferencian tartott eléadas alapjan a Szakértéi Kuratérium itéli oda.

2. A Nivadij két kategoriaban itélhet6 oda:

I. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij

II. kategoria: Vértes Attila Ifjasagi Nivodij, Kiilondij

Az 1 kategoria nyertese nettd 75.000,- Ft, azaz hetvendtezer forint Gsszegli Vértes Attila
Osztdndijban részesiil. Az II kategoria nyertese nettd 45.000,- Ft, azaz negyvendtezer forint
Osszegli Vértes Attila Osztdndijban részesiil. A Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak
adomanyozhato, akik mésodik, vagy tovabbi helyezést értek el, amennyiben a kiilondijjal jaro
pénzjutalom Osszege kiilsé felajanlasbol az Alapitvanyhoz a konferencia megkezdése elott,
idoben beérkezett, ¢s amig annak a fedezete tart.

3. Oklevél illeti meg a dijazott fiatal kutatot és témavezetGjét. Az okleveleket az MKE
készitteti el, és azt a MTA RKTB elnoke, az MKE képviseldje és az Alapitvany képviseldje
irja ala.

Az 0Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja és utalja at a dijazottaknak a
Szakért6i Kuratorium jegyzokonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan.

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

4. Az 6sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakértéi Kuratorium dont.
A Szakért6i Kuratorium elndke: az Alapitvany alapitoja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:

e Az MTA RKTB elnoke

A beérkezo kozleményeket biralo szakértok:
o  Wojnarovits Laszlo, a kémiai tudomany doktora

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

A biralo szakért6k helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az
Alapitvany kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.
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Tandacskozasi jogu tagok:
e az MTA RKTB titkara (egyben a Szakértdi Kuratérium titkara) és
e az MTA RKTB Munkabizottsagok elndkei vagy delegaltjaik.

Alland6 meghivottak:
e Az Alapitvany kuratériuma.

5. A Szakértéi Kuratéorium a Nivodijra vonatkozo tudnivaldkat, tovabba ezt a palyazati
felhivast a ,,Oszi Radiokémia Napok” konferencia felhivassal egyiitt teszi kozzé az MKE
honlapjan.

Az irasos palydzati 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 tarsszerzoi nyilatkozatokat.
Ezek a formanyomtatvanyok szintén letoltheték a konferencia honlapjarol. A palyazati
adatlapot és az alairt tarsszerzOi nyilatkozatokat elektronikusan, tovabba postai tton egy
eredeti példanyban kell eljuttatni a konferencia szakmai szervezdjének (Szentmiklosi Laszlo,
szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu, MTA Energiatudomanyi Kutatokdzpont 1525 Budapest
114., Pf.: 49.) A palyazat benyujtasi hatarideje 2014. szeptember 10. (Az elektronikus
anyagok beérkezése és a nyomtatott anyagok postabélyegzdje.)

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

Budapest, 2014. jualius 9.

Dr. Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan

az MKE igazgatoja az MTA RKTB elnoke,
a Vértes Attila  Alapitvany
Kuratériumanak elnoke

A Vértes Attila Alapitvany kuratériuma koszonetét fejezi ki Vértes Piroskanak, Szoke
Attilanak, Széke Péternek, valamint a Somos Alapitvanynak, amiért 2014-ben
adomanyaikkal tamogattak az Alapitvanyt.

32



Haromértékii kationcserélt montmorillonitok néhany tulajdonsaga

Kovécs Eszter Maria ', Molnar Akos Maté"™', M. Nagy Noémi?, Koénya Jozsef®

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

Absztrakt

Vizsgalataink soran természetes agyagkdézet — bentonit - haromértékii kationcserélt
moédosulatait allitottuk eld. A Fe’” - és a ritkafoldfém (RFF>")- ionoknak majdnem teljesen ki
kellene cserélniiik a Ca**-iont, de a csere mértéke 60-80% kozé tehetd, mely nem igazolja a
liotrop sor szerint vart értékeket. Ennek oka lehet a rétegkozi térben 1évo haromértékii ionok
elektrosztatikus taszitisa. A RFF’"-bentonitok vizes szuszpenzidja pH ~ 7, mig a Fe’'-
bentonité pH ~ 2 melynek oka, hogy a rétegkozi térben 16vé Fe’'-ionok hidrolizalnak és
protont adnak le. Migracios vizsgalataink azt mutatjak, hogy anion mozgésa esetén az RFF>"-
és a Fe’"-bentonitban tapasztalt migracios egyiitthatok kozott nincs szamottevé killonbség,
mig a RFF*"-bentonitok tobb cézium kationt képesek megkotni, mint a Fe* -bentonit, igy a
céziumion mozgasa gyorsabba Fe-bentonitban. Ennek oka, hogy a Fe’- ionokbol keletkez6
vas-oxid-hidroxid réteg nem engedi be a céziumionokat a rétegkdzi térbe. Az RFF”-ionokkal
cserélt bentonitnal ilyet nem tapasztaltunk.

Abstract

Cations of natural clay rock - bentonite — were exchaned to trivalent cations, namely
Fe*'- and rare earth (RFF3 ") cations. Fe*" and REE®" should almost completely replace the
Ca’"-ions, but the exchange ration is in the range of 60-80%, which is not justified by the
expected values postulated by the lyotropic series. This may be due to the electrostatic
repulsion of trivalent cations in the interlayer space. The aqueous solution of RFF**-bentonite
and Fe* -bentonite has pH ~ 7, and pH ~ 2 respectively. It is caused by the hypotesies that
Fe®"- ions hydrolyze in the interlayer space producing protons. Migration studies showed that
in case of anions there are - no significant differences between the migration coefficients in
REE*'- and Fé’ "_bentonites, while REE’"-bentonites sorb more cesium cations than Fe’'-
bentonite; so cesium ions migrate faster in Fe’*- bentonite. The reason is that iron-oxid-
hydroxid layer formed in the interlayer space inhibits the entrapment of cesium ions into the
interlayer space. Such a phenomenon is not observed in Fe*"-bentonite.

I. BEVEZETES

A talajban illetve kézetekben megvaldsuld folyamatok leirasaban relevans szerepet

jatszanak az agyagasvanyok hatarfeliileti reakcidi. Az agyagkdzetek kozott jelentds szerepe
van a bentonitnak, melyet elterjedten alkalmaznak a gyakorlatban eltéré célokra felhasznalva
az optimalis feliileti és katalitikus tulajdonsagall. A bentonit f6 4svanyos Osszetevbje a
montmorillonit, amely duzzado, rétegracsos szerkezetli aluminium-szilikat asvany.
A montmorillonit a TOT (tetraéderes-oktaéderes-tetraéderes) tipusu rétegracsos szerkezetii
agyagasvanyokhoz, azon beliil a szmektitek csoportjaba tartozik. A montmorillonit idealizalt
szerkezeti modellje lathatd a 1. abran, amely bemutatja a szerkezeti egységek
Osszekapcsolodasat, illetve a TOT rétegek kozotti ,,rétegkozi” teret is, melynek kdszonhetd a
montmorillonit nagy belsé feliilete, és kdtohelyeinek nagy szama. 21
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1 abra: A montmorillonit idealizalt rétegracsos szerkezete!?

A rétegek kozti térben a rétegek allandd vagy permanens negativ toltésének
koszonhetéen képes ioncserével kationokat megkotni™. A megkotott kationok hatast
gyakorolnak egyrészt az agyagasvany szerkezetére és ezen keresztil a kdzet tadpanyag-
gazdalkodésara, valamit a kézetbe keriil§ szennyez6 kationok tovabbi sorsaral®

A bentonit viz hatasara megduzzad, és kitolti a rendelkezésére allo teret, ezt a
tulajdonsagot a porusrendszerének koszonheti. A vizfelvétel soran a bentonitba keriild vizes
oldat harom tipust porusban foglal helyet:

e a montmorillonit rétegkozi terében levd viz, amely tartalmazza a permanens negativ
toltést semlegesitd, kicserélhetd kationokat — az anionok innen kizarodnak

e a szemecsék kiilsé feliilletein levd elektrosztatikus kettOsréteg vize, amelyben
domindlnak a kationok

e szabad porusviz — kationok és anionok ekvivalens mennyiségben talalhatok.

E modell szerint, az anionok fdleg a szabad porus-vizben fordulnak eld, ill. kis
mennyiségben az elektromos kettdsrétegben. Igy az anionok a nem szorbealédd ionok,
migraciojuk a szabad poérusokban torténik. A kationok viszont behatolnak a rétegkdzi térbe,
ott kicserélédnek, mozgasuk tehat valamennyi vizformat, ill. pérustipust érinti. >

A haromértékii ionok koziil a vas(Il)-ionok és a ritkafoldfém(IIl)-ionok (promécium
kivételével)kolcsonhatasait  vizsgaltuk. A ritkafoldfémek kulcsfontossagii  geologiai
indikatorok, mivel aranyuk a kézetekben Iényeges geologiai informacidt ad, ugyanakkor a
kotés jellege, erdssége kevéssé ismert. A transzuran-talaj kapcsolat modellanyagai. Az
aktinoiddk csoportja hasonlit a ritkafoldfémekre, illetve a hasadvanyok kozott szamos
lantanoidaion van.

Ezen tanulmany soran a haromértékii ionok cseréjét figyeltiik, vizsgaltuk, hogy a cserét
kovetden milyen tulajdonsagai lesznek az anyagkdzetnek, és hogyan fog kinézni a szerkezete,
ehhez szorpcids és migracios kisérleteket végeztiink.

II. KISERLETI RESZ

Haromértékli ritkafoldfém- és vas-bentonit allitottunk eld. Elészor ritkafoldfém-
perklorat oldatokat készitettiink oxidokbol a kdvetkezoképpen: a lantanoida-oxidokat témény
sosavban oldottuk fel, majd vizfiirdon szarazra parlas utan ujra feoldottuk desztillalt vizben.
Az igy képzodott ritkafoldfém(Ill)-klorid oldatokhoz natium-karbonat oldatot adtunk
reszletekben A kicsapodott karbonatot membranszuron szurtiik A csapadékot

crer

c ey

titralsassal hataroztuk meg.

Ezt kovette az istenmezei Ca-bentonitban végrehajtott haromszoros ioncsere. A kimért (2-2
g) kalcium-bentonitra vittiik fel: 10 ml-t a kulonbozo rltkafoldfem(HI) -perklorat oldatokbol.
Igy valamennyi oldat koncentracidja 1*107-5,5%107 mol/dm’ lett. Ezutan 5 6ran keresztiil
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razattuk. Majd a bentonitot sziirtiik és jra ramértiikk a megfeleld mennyiségli lantanoida(IlI)-
perkloratot. Ezt a miiveleti sort még kétszer ismételtiik meg.

A vas(IlI)-montmorillonit eldallitisahoz FeCls-ot acetonban oldottunk, majd ekvivalens
mennyiségli istenmezei Ca-bentonittal (kalcium- és vas(Ill)-ionokra vonatkoztatva) 24 oraig
magneses keverdvel kevertiik, majd acetonnal mostuk, levegén szobahdmérsékleten szaritottuk.

A fent emlitett RFF *-bentonit el8allitast azért nem alkalmazhattunk a vas(III)-bentonit
eléallitisanal, mert a Fe’'-ionok a vizzel oxid-hidroxid formajaban kicsapodnak, igy a
megkdtddés nem jonne 1étre a rétegkozi térben.

A vastartalmat €s a bentonitra kertilt ritkaf6ldfém tartalmat rontgenemisszios analizissel, a
ritkafoldfémtartalmat a sziirletben komplexometriés titralassal hataroztuk meg.

A szorpcios kisérletek. A RFF(III)-bentonitokon a 37Cs-ionnal, vas(Ill)-bentoniton '*’I- és
%Cl-ionnal végeztik. A szorpciés vizsgalatokhoz az optimalis szilard/oldat arany
meghatarozasahoz Kroeker-izotermat vettiink fel.

A szorpci6 kinetikajat a vas(I1I)-bentonit esetében '»I és *°Cl-ionnal végeztiik.

Migracios vizsgalatokat erre a célra kifejlesztett cellaban hajtottuk végre. A cella k6zépso
részébe keriilt be a Y3+-, Yb® . Nd**-bentonit pasztilla, mindkét oldalara 0,45 pm porusméretii
celluloznitrat membransziirdt tettiink, hogy a pasztilla ne keriiljon at a folyadékba. A migracios
kisérletek elott a pasztillat vizzel duzzasztottuk (kb. 1 honap).

Ezutan a donor cellaban az oldatot kicseréltiik a radioaktiv izotopot — *°Cl ; “'Cs -
tartalmazé oldatra. Meghatarozott idépontokban a donor és az akceptor cellabol is 500ul mintat
vettlink ki, ezt haromszor desztillalt vizzel potoltuk. A mintakhoz 4,5 cm’ szcintillacios , koktélt”
adunk. A mintdk radioaktivitasat béta-sugarzasuk alapjan folyadékszcintillacids spektrométer
segitségével mértiik. A migracids kisérletek befejeztével a cellakat szétszedtiik, a nedves
pasztillakon 3db furast ejtettiink meg. A furt darabok mindegyikét 6 nagyjabol egyenld részre
szeleteljiik fel és szaradas utan gamma-spektrométerrel ill. folyadék szcintillacidos modszerrel
mértiik az aktivitast. A mintak radioaktivitasabol kapott migracios egyiitthatokat a 2. tablazatban
részletezziik.

I1I. EREDMENYEK

A liotrdp sor szerint, azt az eredményt vartuk, hogy a kétértékii Ca-iont a Fe'™ és a RFF*" -
ionoknak ki kellene teljesen cserélniiik. Méréseink viszont azt mutatjak, hogy a kicserélddés nem
teljes, mértéke 60-80% kozé tehetd, - a Fe'* és a RFF’" - ek esetében is - ennek oka lehet a
rétegkozi térben 1€vo elektrosztatikus taszitas. Kivételt képeznek a La-, Ce-, Gd- ionok, melyek
megkotddése meghaladja a cserekapacitast (1.tablazat).

1. tablazat: A bentoniton 1év0 cserekapacitas [%] Osszefoglalo tablazata
RFF* csere% RFF*" csere% RFF*" csere%
La 129 Gd 112 Tm 56
Ce 122 Tb 66 Yb'"! 83
Pr 75 Dy!"! 88 Lu 76
Nd 68 Ho'”! 80
Eu”! 87 Er 73 Fe 60
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A 2. abran a Cs-ionokra vonatkozo6 szorpcids izotermakat mutatjuk be.

6,00E400

y = 23,203x0.2326
5,00E+00 5]

4,00E+00

cafa, [g/dm3] 3,00E+00 @ Pr

B Nd
2,00E+00 -

Dy
1,00E+00

0,00E+00 + : >
0,00E+00  3,00E-04  6,00E-04  9,00E-04
Cegy [Mol/dm?]

2.abra: Cs-ion cseréjének szorpcios izotermai Pr-, Nd- és Dy- bentoniton.

A 3. abran a a jodid- és kloridion vas(III)-bentoniton torténé megkotdédésének kinetikai abraibol
jol leolvashato, hogy a jodidion esetében az egyensuly 2-3 6ra alatt beall, viszont a kloridion
esetén a megkotddés mértéke elhanyagolhatd. A jodidion megkdtodését a Pourbaix-diagram
alapjan értelmezziik, mivel a mintak potencial értéke ~ 0,5 V/SHE és pH-juk ~2,00 1. A kis pH
azzal magyardzhato, hogy a rétegkozi térben viz taldlhatd, melyben a FeCls hidrolizist szenved
¢s proton szabadul fel. A Pourbaix-diagram azt mutatja, hogy ilyen koriilmények kozott a
jodidion atalakul trijodid ionna, mely konnyebben szorbealodik:

3I=I;7+2e ()

Az elektronokat a rétegkozi térben 1évo vas(Ill) veheti fel.

0,5 I_ 0,03 CI_
L
& * e o 0,02
L 4 L
0,01
03 *
0
0,2 1 2 3 4 5 6
0,01 *
0,1
0,02 . .
0
0,03
o 1 2 3 4 5 6 1d5 (6ra)
Id6 (6ra)

3. abra: Jodid-, kloridion kinetikai mérés abraja; x érték az idé fiiggvényében

A mintavételezéssel, ill. szeleteléssel kapott migracios egyiitthatok értékét az altalunk
vizsgalt ionok esetén az 2. tablazatban foglaltuk ossze.
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2. tablazat: Klorid- és céziumion migracios egyiitthatoja ittrium-, itterbium- neodinium-
bentonitban, valamint klorid-, jodid-, céziumion - migracios egyiitthat6i vas(I1I)-ionokkal
modositott bentonitban és a természetes Ca-bentonitban (az akceptor cellabdl torténd

mintavétellel, ill. a bentonitmintak szeletelésével kapott eredmények)

Bentonit

Ton Foo' Bl el Vb Nd Ca2'T
Mintavételes mdsz. 4,38E-12 | 4,85E-12 | 4,31E-13 | 2,82E-12

3601 Mintavételes hibaja +3,2E-13 | +4,3E-13 | £4,35E-13 | £2,21E-13
Szeleteléses mdsz. 4,26E-12 3,18E-12
Szeleteléses hibaja
Mintavételes mdsz. | <~ 5,55E-12

31 | Mintavételes hibaja E +4,49E-13
Szeleteléses mdsz. | ~ 4,95E-12
Szeleteléses hibaja | A +5,45E-13
Mintavételes mdsz. 1,67E-12

13704 Mintavételes hibaja +8,65E-14
Szeleteléses mdsz. 9,72E-13 | 4,13E-13 | 4,63E-13 | 1,14E-13 | 6,33E-13
Szeleteléses hibdja +5,01E-13 | +6,95E-14 | +£6,00E-14 | +£3,07E-14

A 2. tablazatban szereplé értékekbél arra kovetkeztethetiink, hogy a Fe**-ionok eltémitik a
rétegkozi teret, igy a cézium ionok nem tudnak szorbealodnil®. Ellenben az ittrium-, itterbium-
neodinium-bentonitndl a céziumionra kapott migracios egyiitthatokbol azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy rétegkdzi térben talalhato ittrium-, itterbium- neodiniumionok nem
akadalyozzak a cézium-ionok szorbealodasat, igy a migracioé sebessége lecsokken.

IV. OSSZEFOGLALAS

Haromértékl kationok cseréje a bentonit agyagkdzetek esetén sikeresen megvaldsithato.

A ritkafoldfémionok vizes oldatbol bevihetdk, altaldban a kationcsere-kapacitds 60-80 %-a
cserélodik ki, ennek oka a haromértékii ionok nagymértékii elektrosztatikus taszitasa a rétegkozi
térben, ahol ezen ionok koncentracioja néhany tized mol/dm’ koncentraciora becsiilheté. A La-,
Ce- és Gd-ionok a kationcserekapacitast meghaladé mértékben kétddnek meg. Ez azt mutatja,
hogy a rétegkodzi téren til mas kotShelynek is lennie kell. Ennek tisztazasara Mossbauer-
vizsgalatokat kezdtiink.

A vas(Ill)-ionok hidrolizise miatt a vas(III)-bentonit eldallitasa acetonos kdzegbdl tortént.
Ez azonban nem akadalyozza meg, hogy hidrolizis a rétegkézi vizzel végbemenjen!'”, melynek
soran vas-oxid-hidroxid réteg képzodik. Kiilondsen érdekes, hogy a hidrolizis soran felszabadulo
hidrogénionok a vas(Ill)-bentonit vizes szuszpenzid pH-jat kb. 2-re csokkentik, amely katalitikus
szempontbol lehet érdekes.

Az eldallitott ritkafoldfém-bentonitok a természetes kalcium-bentonithoz képest kisebb
mértékben kotik meg a céziumionokat!'!), amely a liotrdp sor szabélyaival 6sszhangban van.

A vas(Ill)-bentonit a természetes kalcium-bentonitnal 1ényegesen nagyobb mértékben koti
meg a jodid aniont, ami a jodid-trijodid atalakulassal értelmezheto.
Migracios tulajdonsagait tekintve a kloridionok esetén valamennyi haromértékii ionnal cserélt

bentonit a hibahatarokon beliil azonosan viselkedik, vagyis a negativ rétegkozi térbol kizar6do

crer

s

ritkafoldfémionokkal cserélt bentonitban, ahol a szorpcid jelentés maradhat. A céziumion
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migracios egylitthatoja a ritkafoldfémionkkal cserélt bentonitban nagyon hasonld a
természetes kalcium-bentonitban mért értékhez.
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Absztrakt

A prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) kivaléan alkalmazhaté régészeti fémtargyak
elemdsszetétel meghatarozasara, mert a feliileti modszerekkel szemben, egy nagyobb térfogat atlagos
Osszetételérdl szolgaltat informaciot. Egyiptomi bronz szoborcsoporton végeztem méréseket PGAA
modszerrel, melynek kiegészitéséiil neutronradiografidas képalkotast és neutrontomografiat
alkalmaztam. A mérések soran a targy kiillonbozé részeinek elemdsszetételét, a vasat tartalmazd
palmacsonkok esetleges meteoritikus eredetét, valamint a szoborcsoport alakzatainak szerkezetét
vizsgaltam.

Abstract

Prompt-gamma activation analysis (PGAA) is a well applicable tool in the archaeometric metal
analysis, because, in contrast to the surface analytical methods, the obtained elemental composition
represents well the bulk phase. PGAA measurements were done on an Egyptian sculpture, and as a
complementary method, neutron imaging was used. During the measurements, elemental analysis was
determined at different parts of the object. The presumably iron-containing parts were analysed to
confirm or disprove its meteoritic origin, as well as the structure of the sculpture was investigated.

I. INTRODUCTION

PGAA is a non-destructive bulk method, which is used to determine the elemental composition of the
analyte. Formerly, the method was successfully applied in geology [1], in material science [2] and in
the field of archacometry [3]. Due to its non-destructive nature, PGAA is a preferred analytical method
in the latter case, since every archaeological artefact is unique and destructive sampling is rarely
approved [4]. In the present work, an exceptional artifact from the Egyptian Collection of the Museum
of Fine Art is investigated: a naked goddess with palm trees and sitting monkeys on both sides
depicted by the bronze sculpture group. Following the earlier successful research, that made possible
to confirm that bronze fibulas (brooches) were originated from the same excavation site based on their
alloying components [5], and proved to be useful in determining the meteoritic origin of an iron
artifact from antiquity [6], the PGAA method combined with neutron tomography was selected for the
investigation of the composition and structure of the present object. Previous studies found that the
core of the palm stubs is an iron-containing phase. Based on the goddess symbolism, the speculation
emerged that the iron could be of meteoritic origin, so that its craftsman might have emphasized the
celestial nature of the statue this way.

II. MEASUREMENTS AND METHODOLOGY

A. PGAA measurements

Measurements have been completed at the NIPS-NORMA (Neutron Induced Prompt Gamma
Spectrometry — Neutron Optics and Radiography for Material Analysis) facility [7] of the Budapest
Research Reactor. The standard NIPS setup consists of a 23% relative efficiency HPGe detector
equipped with Compton-suppression BGO scintillator. The typical cold neutron flux is 2.7x10” n cm™
s at the sample position. The evaluation of the spectra is performed with the Hypermet-PC [8]
software, whereas the calculation of the elemental composition is carried out with the ProSpeRo MS
Excel utility [9].

B. Neutron radiography and tomography
Neutron imaging is based on the attenuation of the neutron beam as traversing through the sample.
Using the atomic density, the absorption and the scattering cross sections of the material, the linear
absorption coefficient can be introduced (Eq. 1.). Depending on both the neutron absorbing property
and the thickness of the material placed in the cold neutron beam, the sample attenuates the neutron
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beam, as it is quantified in Equation 2. The transmitted neutrons are converted into visible light by a
SLi/ZnS scintillator layer, which is then reflected by a mirror onto the surface of a scientific-grade
CCD chip of a monochrome camera. The value of each pixel is represented by a grayscale value in the
0-65534 range, resulting in a digital image. Smaller grayscale values correspond to less transmitted
neutrons, and vice versa.

tot __
H = pa (O-ahs + ascal) (1)
3

P atomic density (cm )

a

. 2 —) ) | o

o, absorption cross section (cm )

abs

2
O scattering cross section (cm ) Py(l) i)
: Projections at " " Visualization

Il _ CXp(— Ntot ] d) (2) Object rtitfnle ngkes Slices of the object i e D) Epics

Figure 1. A schematic illustration of the 3D neutron imaging.

Neutron radiography is the 2D projection of the sample. A sample with larger thickness or with
material of high neutron absorption cross section will produce darker areas on the acquired image,
according the exponential relationship described in Eq. 2. In the acquired radiography image, areas
with different grayscales values refer only indirectly to the composition of the artefact. Contrary to X-
ray radiography, the contrast of neutron imaging does not depend monotonically on the atomic
number.

Neutron tomography is the 3D extension of radiography, where mathematical reconstruction is used to
process the set of radiographic images taken at multiple angles (e.g. an image per 0.3° giving totally
601 projections for a 180° rotation) during the rotation of the sample. The steps of the 3D image
processing are shown in Figure 1.

I. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2. The photo of the Egyptian Goddess sculpture and the spots of the completed element
analyses. Note that the left side of the sculpture is broken.

Six PGAA spectra were taken with a 10x10 mm” neutron beam size, in order to determine the alloy
composition of the different figures of the sculpture group (Figure 2.): the central goddess statuette,
the monkey figure and the palm stubs. Composition of the bronze was successfully obtained; the
results are shown in Table 1. In connection to the possible meteoritic origin of the iron-containing
phase, Ni, Co and Ge are the key elements. With our high-purity germanium detector, Ge
quantification is not possible at this ppm level, due to the spectroscopic background caused by the
germanium detector crystal itself. Former studies found that in different iron meteorites, Ni content
varies between 5-34 wt%, and Co content varies between 0.4-1% [10]. Assuming the lowest value of
Ni and Co from the above range, at least 0.3 wt% Ni and 0.025 wt% Co shall be present to prove the
meteoritic origin, considering the 6.4 wt% iron content of the “broken side palm stub” (see Table 1.).
These values would be above our detection limits that are 0.01 wt% and 0.009 wt%, respectively, for
Ni and Co under the present measurement conditions. As neither significant Ni nor Co prompt-gamma
lines appeared in the spectra, it was concluded that the iron phase in the palm tree core is not of
meteoritic origin.
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Table 1. The PGAA results.

4.
Broken
Element 1. Broken side, 2. Statuette, leg of 3. Palm side, 5. Broken side, 6. Palm stub,
monkey head the goddess stub palm stub, bronze upper part
stub,
iron
wt% + wt% + wt% | = | wt% | £ wt% + wt% +
K L1 |01
Si 12 |02
S 135 | 04
Mn 0.5 0.03 | 57 |02 0.42 0.02
Fe 99 | 03 | 33 1 6.4 0.3 19.4 0.4
Cu 86 0.4 86 0.4 72 0.7 | 9.5 |03 76 1.1 61 0.6
Sn 14 0.4 13.8 0.4 113 | 04 | 4.1 |03 12 1.2 8 0.5
Pb 28 | 1.8
Sn/Cu 0.162 0 0.16 0.01 0.157 { 0.01 | 0.43 | 0 0.16 0 0.131 0.01

Given the observed heterogeneities of the sample, the elemental composition obtained from the PGAA
spectra required additional tools for sound interpretation. Thus the radiography and tomography
results were involved in the evaluation as these allow the mapping of the inner parts of the sample.
The 2D projections were taken with the Andor SOLIS image acquisition software, and an Igor Pro
script was used to correct the raw radiographic images against both the open beam (fully open neutron
beam without sample) and the dark beam images (closed neutron beam) as shown in Equation 3. The
afterglow of the scintillator was also taken into account.

I — 1 _ Idarkbeam (3)
IO Iopenbeam - I

where /. is the transmitted neutron intensity, /, is the incoming neutron intensity, /,pensean 1 the neutron
intensity of the open beam and 7,,4pcqn 1S the pixel intensity when the neutron beam is closed.

I

darkbeam

Figure 3. Corrected neutron radiography images of the two monkeys with the two palm stubs.

In Figure 3 we can clearly distinguish two parts with significantly different neutron attenuation, in line
with the PGAA concentration data. It can be proven that the monkey is made of a homogeneous
material, so the measured concentration at spot No.1. can be generalized.

To obtain the 3D visualization, further data processing was necessary. The OCTOPUS 8.6 software,
that uses the inverse Radon-transformation and filtered back-projection algorithms, was used to turn
the 601 projections of the object into a set of xy layers called slices (first step in Figure 1). In
VGStudio 2.1 software one can carry out the voxel rendering (second step of Figure 1); and so making
the slices stacked along the z axis visible in 3D space. This software has functionality to make certain
regions of the object hidden, revealing the internal details, prepare arbitrary cuts and use color coding
to present the distribution of materials of a given neutron attenuation property.

In Figure 5 we show a rendering of the tomography dataset, where the regions with neutron
attenuation presumably related to the bronze were made invisible. Neutron attenuation values
significantly lower than this are highlighted with yellow and red. Yellow regions can be attributed to
an iron containing material, whereas red regions are corrosion layers.
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Figure 5. Regions with lowest neutron attenuation are colored, indicating the presence of the
corrosion products.

I. CONCLUSIONS

With PGAA, the bronze alloy of the statue was determined to contain 86 wt% Cu and 14 wt% Sn.
Based on the elemental composition and visual information we concluded that the bearing, the goddes,
the monkeys and the hollow mounts of the palms are all share the above composition. The different
statuettes bear no traces of soldering or riveting, thus they were probably made in one single casting
process. Considering the missing Ni and Co signatures we can state that the palm stumps were made
of non-meteoritic iron. The filling material of the stumps requires further investigation.
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On oldatok kapillaris Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalata
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Kivonat A kapillaris Mossbauer-spektroszkopia (CMS) egy kivaldo modszer folyadék
allapotban 1évé oldatok vizsgalatara. A CMS alkalmazasa esetén a visszalokddés mentes
rezonancia abszorpcié feltétele biztosithaté egy specialis szomjas iiveg porusaiban 1€vo
oldatban. Igy elkeriilhetévé valik, hogy a kiilonboz6 fagyasztasi vagy matrixképzési
folyamatok sordn megvaltozzon a vizsgalt minta szerkezete, ami felléphet a lefagyasztott
oldatok hagyomanyos Maossbauer-vizsgalatanal. A kutatds f6 célja az volt, hogy
tanulmanyozzuk kiilonb6z6 savas és bazikus on oldatok szerkezeti valtozasait a pH
fliggvényében. Ezekhez a vizsgalatokhoz mind CMS mind hagyomanyos Maossbauer-
spektroszkopia technikakat alkalmaztuk. Meghataroztuk az uj tipust erdsen alkali 6n oldatok
Mbssbauer-paramétereit. Az Sn' esetében azt tapasztaltuk, hogy a Mbssbauer-Lamb
faktornak meglepén erés hémérsékletfiiggése van. Ez a lehetetlenné teszi értékelhetd Sn'
CMS Méssbauer-spektrumok felvételét szobahémérsékleten, ellentétben az Sn' oldatokkal,
amelyek jol tanulmanyozhatoak CMS technikaval.

Kulcsszavak: szomjas iiveg, kapillaris Mdssbauer-spektroszkopia, on-ionok, vizes oldatok

Capillary Mossbauer-spectroscopy of tin solutions

Attila Lengyel'*, Eva G. Bajnoczi®, Erné Kuzmann', Zoltan Homonnay', Biborka Bohner?,
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? Department of Inorganic and Analytical Chemistry, University of Szeged Dom tér 7, Szeged 6720
3 Department of Organic Chemistry, University of Szeged, Dém tér 8, Szeged 6720

Abstract: Capillary Mossbauer spectroscopy (CMS) is an excellent tool to investigate
solutions in liquid form. By the helps of CMS the recoilless resonance absorption became
observable inside a special ,,thirsty” glass. Therefore one can avoid structural changes which
may occur during the freezing in the case of conventional frozen solution Mdssbauer
spectroscopy. The main goal of the study was to investigate the pH dependence of possible
structural changes of various acidic and alkaline Sn solutions. For these studies both CMS and
frozen solution Mossbauer spectroscopy were used. Mossbauer parameters of novel tin
containing alkaline solutions have been determined. In the case of the Sn" we have found that
the temperature dependence Mdssbauer Lamb factor is unexpectedly strong. This does not
allow recording of CMS Mdssbauer spectra for these Sn' species at room temperature, in
contrast of Sn'" solutions which are well measurable by CMS.

A palyazat alapja az alabbi elfogadott folydirat cikk:

Eva G. Bajnoczi » Biborka Bohner *Eszter Czeglédi « Ernd Kuzmann ¢ Zoltan Homonnay
Attila Lengyel ¢ Istvan Palinko * Pal Sipos, On the lack of capillary Méssbauer spectroscopic
effect for Sn"-containing aqueous solutions trapped in corning Vycor ‘thirsty’ glass
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Fenilkarbamid herbicidek lebontasa vizes oldatban nagyenergiaju
sugarzassal
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Absztrakt

A fenilkarbamid herbicidek csaladjaba tartozé fenuron, monuron ¢és diuron jelentOs
mennyiségben megtalalhato a kdrnyezetben és az élelmiszerekben egyarant. Munkank célja a
fent emlitett fenilkarbamid herbicidek lebontdsa hig vizes oldataikban nagyenergiaju
sugarzassal, illetve lebontasuk hatékonysaganak 6sszehasonlitdsa. A bomlas soran vizsgaltuk
a kémiai oxigénigény €s teljes szerves széntartalom csokkenését, klorozott vegyiiletek esetén
a szervesen kotott klor-tartalom valtozasat és a kloridion keletkezését is. Impulzusradiolizis
vizsgalatokkal a tranziens koztitermékek keletkezését és lecsengését kovettiik nyomon. Az
ionizaldo sugarzas hatékony modszernek bizonyult az altalunk vizsgalt fenilkarbamid
vegytiletek lebontasaban. A f6 reakcio a kiindulasi vegyiiletek és a *OH kozott jatszodik le. A
kloérozott vegyiiletek bomlasa soran reduktiv deklorozas torténik.

Abstract

Fenuron, monuron and diuron belong to the phenylurea herbicide family, they may be found
in significant amounts in the environment and in foods. In this work we investigated the
decomposition of fenuron, monuron and diuron in their dilute aqueous solutions with high-
energy irradiation and compared the efficiency of decomposition of the 3 compounds. The
decreases of chemical oxygen demand and total organic carbon contents were also studied
during the decomposition. In the cases of the chlorinated compounds, the changes of the
chlorine ion concentration and the adsorbable organic chloride content were also measured.
Pulse radiolysis was used to follow the build-up and decay of the transient intermediates.
Radiation technology is an effective method for the decomposition of fenuron, monuron and
diuron. The main reaction takes place between the starting molecules and "OH. Reductive
dechlorination also contributes to degradation of the chlorinated compounds.

I.  BEVEZETES

A peszticidek kozott a fenilkarbamid herbicideket széles korben alkalmazzak mezdgazdasagi
¢és egyéb célokbol. Ezek a vegyiiletek kivaloan alkalmazhatoak kiilonb6z6 termények, mint
gabona, citrusfélék, kukorica, gyapot, cukornad, gyiimolcsok védelmére [1,2]. Perzisztens
jellegiik, valamint toxikus és karcinogén hatasuk révén veszélyforrast jelentenek a vizi
kornyezetre. A vizvédelmi torvény eldirasa szerint, az Eurdpai Uni6 tagallamaiban az egyes
peszticidek koncentraciéja nem haladhatia meg a 0,1 pg dm >, az Gsszes peszticidekre
vonatkozodan pedig a 0,5 ug dm™® értéket [3]. Felszini és felszinalatti vizekben egyarant
kimutattak fenilkarbamid vegyiileteket pg dm > nagysagrendii koncentracioban [4,5].

E szennyezOk lebontasa fontos feladat kornyezetiink védelme érdekében, ezért 0 és
hatékonyabb vizkezelési eljarasok kidolgozasara van sziikség. A nagyhatékonysagl oxidacios
eljarasok eldnyodsen alkalmazhatdé moddszereknek bizonyultak a fenilkarbamid herbicidek
lebontasara [6,7]. Munkankkal célunk 3 fenilkarbamid vegyiilet, a fenuron, a monuron és a
diuron ionizald sugarzassal torténd lebomlasa mechanizmusanak felderitése, valamint
bomlasuk hatékonysaganak 6sszehasonlitasa.

II. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK
A fenuront (1,1-dimetil-3-fenil-karbamid), monuront (N-(4-klor-fenil)-N’N-dimetil-
karbamid) és diuront (N-(3,4-diklor-fenil)-N’N-dimetil-karbamid) a Sigma-Aldrich Kft-tol
vasaroltuk. A besugarzas 11,5 kGy h™ dozisteljesitményli Co® sugarforrassal tortént. A
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koztitermékek vizsgalatara impulzusradiolizis technikat alkalmaztunk, sugarforrasként a 800
ns impulzusszélességli elektronokat kibocsato, 4 MeV Tesla elektrongyorsitot hasznaltuk. Az
oxidacié kinetikajanak megismerésére tanulmanyoztuk a kémiai oxigénigény (KOI)
valtozasat ISO Standard (6060:1989) szerint Behrotest TRS 200 COD késziilékkel, €s a teljes
szerves széntartalom valtozasat Shimadzu TOC-VCSN berendezéssel. A klortartalmt
vegyiileteknél vizsgaltuk az adszorbealhatd, szervesen kotott klortartalom valamint a
kloridion koncentracio valtozasat Analytik Jena altal gyartott multi X 2500 AOX-TX méré ¢€s
perfecttON™ tipust kombinalt kloridion szelektiv elektrod segitségével.

. EREDMENYEK ES ERTEKELES

A.  Impulzusradiolizis vizsgalatok

Az impulzusradiolizis kisérletek soran, els6sorban az emlitett fenilkarbamid herbicidek ¢s a
*OH kozott végbemend reakciokat tanulmanyoztuk. A tranziens koztitermékek spektrumat
300 és 500 nm kozotti hullamhossztartomanyban vettiik fel. Mindharom vegyiilet esetén jol
lathato, hogy a reakcid soran keletkezd tranziens koztitermékek spektrumai 300 és 400 nm
kozott széles elnyelési savval rendelkeznek (1. abra). A spektrumok idébeli valtozasa is jol
kovethetd az dbrakon. A szinképek alapjan feltételezhetd, hogy a *OH gy6kok reakcidja soran
mindharom vegyiilet esetén hidroxi-ciklohexadienil tipusu gyokok keletkeznek. Azonban,
kiilonbségek is fedezhetdk fel az egyes vegyiiletekre kapott spektrumok kozott.

5x 10° mol dm” Fenuron, N,0 gdzzal telitett, . 1x 10" mol dm™ Monuron, N0 gazzal telitett,
0,04 20
0025 “ud” 20 Gy
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-5 0,03 2 .S 0,020- 0
£ HsC\N,CNH @ 2 H;C, C,
= | N NH cl
-"2 0,02 E 0,015
5 S 0,010/
'Q 172}
< 0,01 =
4 <<t1 0,005
0,00 . . . , 0,000
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
a) Hullimhossz (nm) b) Hullamhossz (nm)

8,7 x 10- 5 mol dm” Diuron, N0 gdzzal telitett,

0
S 0.03 H
2 8,
« G
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1. abra: N,O gazzal telitett fenilkarbamid herbicid oldatokban ((a) fenuron; (b)
monuron és (¢) diuron) felvett koztitermék abszorpcios spektrumok.
A fenuron és a "OH reakcidja soran egy elnyelési sav jelenik meg (350 nm a maximuma), mig
monuron esetében kettés sav  figyelheté meg a 300 és 400 nm  kozotti
hullamhossztartomanyban, 325 nm ¢és 355 nm maximummal. A két sav eltinése a hosszu
idoknél hasonld médon torténik, igy mindkét sav hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokokhoz
rendelhetd. A diuron és a “OH kozotti reakcio soran a hidroxi-ciklohexadienil tipusu gyokokre
jellemz6 sav mellett egy masik abszorpcios sav is megjelenik 400 és 500 nm kozott. A két sav
felépiilése nagyon hasonlo, lecsengésiik azonban eltérd: a 450 nm maximummal rendelkezd
sav lecsengése lassabb. Altalanossagban véve, a ‘OH gyok igen reaktiv, elektrofil
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tulajdonsagu gyok, amely reakcioba 1épve a vizsgalt vegyiiletekkel vagy az aromas gytiriire
addicionalodik, vagy hidrogén-absztrakcio kovetkezik be [8]. A koncentraciofiiggés alapjan a
masodrendii sebességi egyiitthatok a kovetkezék: 8.1 x 10° mol™ dm® s fenuronra [9], 7.3 x
10° mol ™' dm® s monuronra [10] és diuronra 7.3 x 10° mol ' dm’ s™". Vizsgaltuk a fenuron
¢s a diuron reakcioit

hidratélt elektronnal (e,q ) is, melyekben a masodrendii sebességi egyiitthatok ~ 1 x 10° mol™
dm® s7' fenuronra [9] és 8.4 x 10° mol™' dm’® s™' diuronra. A sebességi egyiitthatok kozotti
kiilonbség a Cl-atom elektronszivd hatasaval fiigg Ossze, ami noveli a nukleofil reakcid
sebességét.

B. KOI TOC eredmények

A nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok tanulmanyozasakor gyakori vizsgalati modszer a
kémiai oxigénigény (KOI) meghatarozasa, mely az oldatban jelen 1év0 szerves anyagok
oxidacigjahoz sziikséges oxigénmennyiséget (O;) adja meg. Az oxidacio sebessége a gorbe
kezdeti szakaszara illeszthetd egyenes iranytangensével jellemezhetd. Mindharom vegyiiletnél
vizsgaltuk a KOI értékek csokkenését a dozis fliggvényében, azonban az eltérd oldhatosag
miatt eltéré koncentraciokat alkalmaztunk (Crenuron = 1 X 10~ mol dm73, CMonuron = 3 X 107
mol dm >, cpiuren = 1 * 10" mol dm™). A konnyebb 6sszehasonlithatosag érdekében a relativ
kémiai oxigénigényt abrazoltuk a dozis fliiggvényében (2. a) abra). Kisebb dozisoknal linearis
csokkenés tapasztalhato, ezt kovetden azonban valtozik a gorbe alakja, mely az oldatban
jelenlevé kis molekulaji szerves savak lassu bomlasanak az eredménye. A bomlas
hatékonysagat az oxidacid sebessége és az 1 kGy dbzis hatdsara az oldatba keriild *OH
gyokok aranya adja meg. Egy oxigénatom két vegyértékelektronnal rendelkezik, igy egy
oxigénatom beépiilése révén 2 elektronos oxidacid kovetkezik be. Ahogy az dbran is latszik,
az oxidacido sebessége igen eltérd a harom vegyiilet esetében, melyet a gorbék kezdeti
szakaszanak iranytangensei mutatnak. Ez alapjan a modszer diuron esetében bizonyult a
leghatékonyabbnak. Vizsgalva az egyes vegyliletekre kapott értékeket, megallapithato, hogy 1
*OH gyok fenuron esetében 2, monuron esetében 4 és diuron esetében pedig tobb mint 4
elektronos oxidaciot eredményez. Az Osszehasonlithatosag kedvéért a KOI méréseket
megismételtem 1 x 10™* mol dm > koncentracidban fenuron és monuron esetén. Az igy kapott
gorbék is mutatjak ezt a tendenciat, mely az abran is lathato.

-m— Fenuron = Fenu
—e— Monuron 1008 g < e Mont

. - A Di
—a— Diuron 804 ~ = iurg

e E
~ 3 1 e\ RN
s« 4,5 mg dm3 kGy- 60+ ~
2~ _ 2
40
1,28 mg dm™ kGy!

8,5 mg dm3 KGy-! 204 1,33 mg dm™3 kGy!
' ' 011,39 mg dm™ kGy!
5 10 15 20 (1] 1 2 3
Dézis (kGy) b) Dézis (kGy)
2. abra: A KOI (a) és TOC (b) csokkenése a dozis fiiggvényében. A feltiintetett szamok
az oxidacié (a) és a mineralizacio (b) sebességét fejezik ki mg beépiilt O, dm™ kGy ',
illetve mg mineralizalodott C dm™ kGy'1 egységekben.

11 mg dm3 kGy-!

a 5

A mineralizdcid6 nyomon kovetésére alkalmazott vizsgalati modszer a teljes szerves
széntartalom (TOC) meghatarozasa az egyes mintikban (¢ = 1 x 10 mol dm > mindharom
vegyliletre). A KOI-hoz hasonléan, mindharom vegyiilet esetében csokkenés tapasztalhato,
csak kisebb (2. b) dbra). Ez azzal magyarazhatd, hogy az oxidacidé soran megné az O/C
arany.
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C. AOX és CI -ion tartalom valtozdsa

y-sugarzas hatasara a klorozott vegyiiletek bomlasakor reduktiv deklérozas kdvetkezik be
(3. abra), melynek hatdsara kloridionok szabadulnak fel az oldatban, koncentraciojuk
valtozasat kiilonb6zé koriilmények kozott (az abran jeldltiikk) kovettiik nyomon diuron és
monuron esetében. A kloridionok felszabadulasanak hozama a levegdvel telitett oldatok
esetében a legnagyobb, igy ebben a kozegben vizsgaltuk az AOX-tartalom csokkenését a
novekvd dozis fiiggvényében. Ahogy az abran is latszik, a deklorozéssal parhuzamosan
torténik a kloridionok felszabadulasa az oldatokban. A két vegyiilet dsszehasonlitdsa soran
megfigyelhetd, hogy a hidratalt elektron reakcidja diuronnal nagyobb hozamot eredményez.
Ez azzal magyarazhato, hogy a két elektronszivo kloratom a diuronon erésen megnoveli a
reakcid valoszinliségét az aromas gytiriivel €s ez altal a deklorozas hatékonysagat.

1,1 x 10™ mol dm" Diuron Levego 1 x 10 mol dm” Monuron
100 NO
\ 2

N 80)* X
QO o0 \, vy v N Q
< { / N Coi) +0 <

o 404 s a ) 5\
N BN
'I_' \ 1
O @

, — oo e e dOX
2 4 6 8 2 4 6 8
a) Dézis (kGy) b) Dézis (kGy)

3. abra: A CI -ion-tartalom (kiilonb6z6, az abran jelzett koriilmények kozott) és a
szervesen kotott klor-tartalom (AOX) valtozasa (levegon) diuron (a) és monuron (b)
oldatokban. A: O, /HO," (szuperoxid-hidroperoxil gyokionpar) és "OH reakcioi; m:

*OH reakcioi; ©: e,q reakcioi; V: "H, "OH és e, reakcidi; ¥: O, "/HO, reakcidi és ®:

0, */HO;’ és ‘OH reakcioi.

OSSZEFOGLALAS

A fenuron, monuron és diuron lebontasa hig vizes oldataikban nagy hatékonysaggal
véghezvihetd ionizald sugirzas segitségével. A 6 reakciopartner, a *OH reakcidi soran
hidroxi-ciklohexadienil tipust gyokok keletkeznek. A kiinduléasi vegyiiletek és a hidratalt
elektron reakcidja is tanulmanyozhatd impulzusradiolizis alkalmazasaval. A KOI ¢és TOC
érté¢kek monoton csokkennek a ndvekvo dozis fiiggvényében. Az oxidacid sebessége alapjan a
modszer diuron esetén bizonyult a leghatékonyabbnak. Nagyobb do6zisok alkalmazasa soran,
az oldatban felszaporodo6 kis molekuldju szerves savak a bomlas sebességének csokkenését
okozzak. A kloérozott vegyiiletek esetében a hidroxilez6dés mellett a reduktiv deklorozas is
fontos szerepet jatszik a lebontasban.
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Analytical approaches to the OH radical induced degradation of
sulfonamide antibiotics in dilute aqueous solutions
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Absztrakt

A szulfonamidok ionizal6 sugarzassal indukalt bomlasa vizes oldatban szdmos parhuzamos ¢és
egymast koveto reakcid soran jatszodik le. Az alkalmazott analitikai médszerek segitségével a
kiilonb6zo szakaszokat jellemezni tudjuk. Az LC-MS/MS mérések alapjan a kezdeti
bomlastermékek hidroxilalt molekulék, tovabba a kémiai oxigénigény (COD), valamint a
teljes szerves széntartalom (TOC) mérések eredményei fokozatos oxidaciot mutattak. A SO4*~
és NH, " keletkezésének kinetikaja dsszefligg a gytiriik bomlasaval (UV spektroszkopia). Az
ionkromatografias mérések soran eltolodott NO3~ képzddés is tapasztalhatd, mikozben a S
atomok az oldatban maradnak (ICP-MS). SO42_, NOs™ és a kis molekulatomegii szerves savak
keletkezése miatt a bomlast jelentds pH csokkenés kiséri.

Abstract

The ionizing radiation initiated degradation of sulfonamides in aqueous solution goes through
many simultaneous and consecutive reactions, and with the applied analytical methods the
different stages can be characterized. Among the first products, hydroxylated molecules were
observed by LC-MS/MS. The chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon
(TOC) results show gradual oxidation. The kinetics of SO427 and NH4" formation, analyzed
by ion chromatography, are strongly related to the ring degradation (UV spectroscopy).
However, there is a delayed formation of NO;3~, while the S atoms remain in the solution
(ICP-MS). Degradation is accompanied by a high pH drop due to formation of SO4*", NOs~
and smaller organic acids.

I. INTRODUCTION

Sulfonamide antibiotics and their metabolites are classified as persistent organic pollutants,
due to their resistance to biological decomposition. The traditional water purification
technologies are not effective enough in the degradation of non-biodegradable compounds;
therefore a substantial fraction is released to the environment by the wastewater treatment
plants. In our study, ionizing radiation, an advanced oxidation process (AOP) was applied for
degradation of these organic compounds.

In this work, degradation products of 8 sulfonamides were identified and degradation
mechanisms were established. The organic products were separated and identified by LC-
MS/MS and UV/Vis techniques. For observation of inorganic products ICP-MS and ion
chromatographic (IC) techniques were used. During degradation several compounds form as
primary products, and the number of different products increase enormously in the second,
third, etc. degradation steps. Therefore, sum parameters, like chemical oxygen demand
(COD), total organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN) were also measured [1].

II. MATERIALS AND METHODS

Sulfonamides involved in this study include sulfanilamide, sulfaguanidine, sulfacetamide,
sulfadiazine, sulfamethazine, sulfamethoxazole, sulfathiazole and sulfisoxazole (Table 1.). All
chemicals used were purchased from Sigma-Aldrich. y-irradiations were carried out by a ®°Co
facility with 6 kGy h™' dose rate. Experiments were made at room temperature in unbuffered
solutions (1 x 10~ M) saturated with air.
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UV/Vis spectra were taken by a JASCO 550 UV/Vis spectrophotometer. The degradation
products were separated by an Agilent 1200 liquid chromatograph (LC) with gradient type
elution while they were detected and identified on an Agilent 6410 triple quadrupole tandem
mass spectrometer (MS/MS). NOs~, NO,, SOs* and SO4* were identified and quantified
with a Metrohm 861 Advanced Compact IC system. COD values were measured with the
dichromate method, while TOC and TN were determined on a Shimadzu TOC-L system.
COD values show the degree of oxidation while the TOC the degree of mineralization.

Sulfanilamide Sulfaguanidine Sulfacetamide Sulfadiazine
(SAA) (SGD) (SCT) (SDZ)
CﬁHgNzozs C7H10N4025 C3H10N203S C10H10N4025
o)
o ¢] O% //O (e]
I HoN ISI—NH BN )]\ I w /N \
HN ﬁ—NHQ 2 i » /O/ N CHs HoN Isl—N—<
5 o N > o 5 N=—
Sulfamethazine Sulfamethoxazole Sulfathiazole Sulfisoxazole
(SMZ) (SMX) (STZ) (SSz)
CioH14N4O,S CioH11N;038 CoHoN;0,S, Ci1H13N;058

0] o]

0] 0] le]

Table 1. Names, abbreviations, molecular formulas and structures of the investigated
sulfonamides

III. RESULTS AND DISCUSSION
A. Separation and identification of products

Main measurable products observed in the 0.2-0.8 kGy dose range were hydroxylated
derivatives of sulfonamides. At the early stages of the degradation, the products other than
hydroxylated ones had 5 to 10 times lower yields. In addition to the single hydroxylated
products, in most of cases double hydroxylated molecules were also observed, albeit with low
yields. The most important indicator of the unchanged aromatic ring of sulfonamides is the
presence of both 156 and 108 m/z fragments together (in positive ionization mode) [2]. When
these ions are observed in case of singly hydroxylated molecules, the hydroxylation occurs on
the R side chain, and not on the ring. This idea can also be applied to the doubly hydroxylated
products. In single and double hydroxylated precursor and fragment ions the m/z values are
higher by 16 and 32 mass numbers as compared to the not hydroxylated analogues. This is
demonstrated by the example of STZ degradation in Figure 1/A. The precursor ion [STZ+H]"
has an m/z of 256. Upon single and double hydroxylation this value changes to 272 and 288,
respectively. The same changes are observed also in the m/z's of the two main fragment ions,
156—172—188, and 108—>124—140. These shifts indicate that hydroxylation occurs on the
benzene ring.

B. Changes of the sum parameters

In the dose range between 0 and 1 kGy, the characteristic aromatic UV n—n* absorption peak
with Anax around 260-270 nm gradually disappears (Fig. 1/B). However, in all solutions a
new absorption band appears around 300 nm, which must be due to some products with
altered benzene ring (hydroxylated molecules). At low doses, in all solutions investigated,
there is a substantial drop in pH. However, only slight changes of TOC and TN values were
observed up to 1 kGy (Fig. 1/B). After prolonged irradiation both values considerably
decrease with lower and lower intensity. In contrast, COD decreases also
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significantly but almost linearly with the dose. Above 2.5 kGy the decrease of COD becomes
less intense, as well. Such behavior is consistent with the idea of aromatic ring disintegration
under oxidative conditions. In such a case different carboxylic acids form and the pH
decreases. In radiolytic degradation of SMZ many different organic acids, like formic acid,
acetic acid were detected [3]. These acids are known to degrade slowly in *OH reactions. It
should also be mentioned, that the formation of inorganic ions strongly influences the pH.
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Figure 1: Precursor and main fragment ions in hydroxylation of STZ (A). Dose
dependence of COD, TOC, TN and pH in air saturated 1 x 10 M SAA solutions. Inset:
UV absorption spectra at doses between 0-10 kGy (B).

A. Analysis of inorganic ions

As the ICP-MS measurements show on the example of SMX [4], the sulfur content in the
solutions of sulfonamide molecules does not change during irradiation. Similar results are
reported in the literature [3]. In the ion chromatographic measurements only SO4* was
detected as S containing ion, SO3>~ was not present in measurable quantity (Fig. 2/A). In these
experiments the molecules, with the exception of STZ, contain only one S atom. At the
highest absorbed doses in most of the solutions about 80-90% of the sulfur is detected in the
form of SO, ion. This value is somewhat lower, ~70% for SGD. During radiolysis both S
atoms of STZ transform to SO,*.

The NH," concentration increased with the dose up to c.a. 2.5 kGy, and then leveled off at
constant values (Fig. 2/A). The rise of the NH," dose dependence curve, however, was slower
than the degradation of the starting sulfonamide molecules. This finding indicates that NH,"
formation is a complex process and it takes place through several internal steps. From the
molecules investigated, SAA and SCT have 2, SMX, STZ and SSZ 3, while SGD, SDZ and
SMZ 4 N atoms in their structure. For most of the solutions irradiated with high doses the
NH," concentration is around 1 x 10 M, thus only 1 N atom transforms to NH. in 1
molecule. It is obvious to assume that this N atom is in the NH; group attached to the ring. In
case of SAA solutions the NH4" concentration is around 1.4 x 10* M at high doses. The NH,
group attached to SO, in this molecule also has a tendency to transform to NH," during
radiolytic processes.

The kinetics of NO;~ formation is completely different from that of NH,  (Fig. 2/A). The
NO;~ concentrations in irradiated solutions are very low, below 1 kGy. Although, the
concentrations considerably increase above this dose, even at the highest doses the
concentrations of NO;™ are much lower than that of NH4" (except SCT). With most of the
molecules only 5-20% of the N content transforms to NO3; . NO; formation mainly occurs
after the aromatic rings are destructed to smaller fragments. NO, was not observable here,
similarly to the results of Goncalves et al. [5] for SMX.
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A. Dose dependence of mineralization. General evaluation

As the main process, the degradation starts with *OH addition to the aromatic ring and the
cyclohexadienyl radical formed in aerated solutions reacts with dissolved O, transforming to
peroxy radical (Fig. 2/B). It was demonstrated [6] that peroxy radicals may transform to
hydroxylated molecules by HO,® elimination, or they undergo ring opening to aliphatic
compounds. Phenol formation, ring opening and fragmentation occur simultaneously. This is
shown by the high value of O atoms building in the products (~1.5) upon one “OH attack and
also by the strong decrease of pH and the appearance of fragmented small molecular mass
organic acids at low doses. SO42_ and NH," products are also observed at low doses, however,
their concentration-dose curves are shifted in time as compared to the concentration-dose
curves of the intact sulfonamide molecules. Phenols disappeared from the solution after the
decay of the starting sulfonamide molecules. Hydroxylated molecules probably react with
‘OH with similar rate constants as sulfonamides. In LC-MS/MS analyses double
hydroxylation was also observed. However, as the UV absorption spectra show, up to 1 kGy
all the rings undergo oxidative degradation. The SO4* and NH," concentration-dose
dependences are similar; these ions may partly form simultaneously with ring decomposition.
NO;™ mainly forms towards the end of decomposition, its source can be the N attached to the
SO, group, or with molecules having heterocyclic ring, the ring N atoms.
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Figure 2: Comparison of dose dependences of degradation of starting molecules,
formation of SO42_, NH," and NO;~ (concentrations) and normalized COD, TOC and TN
values in SMZ degradation (A). Oxidation Reaction mechanism of sulfonamides (B).
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Absztrakt

A Dbaktericid antibiotikumok érintkezésbe keriilnek a reaktiv oxigén intermedierekkel a
hatdsmechanizmusukbdl illetve a bakterialis fert6zés korlefolyasabol adoddan. A munka célja
az elterjedten hasznalt f-laktam antibiotikum, az amoxicillin reakcidinak tanulmanyozasa hig
vizes oldatban in vitro y-radiolizissel l1étrehozott oxidativ kornyezetben. A termékanalizis
HPLC elvalasztast kovet6 DAD ¢és ESI-MS kapcsolt technikdval tortént. Az amoxicillin
instabilitasa és a jelenlévé intermedierek (*OH, O, " és HyO,) reaktivitasa termékek széles
valtozatat eredményezte. A f6 bomlastermékek az amoxicillin penicilloinsav, penilloinsav,
diketopiperazin és 4-hidroxifenilglicil szarmazékai voltak. A termékek targyaldsa azok
szerkezeti hasonlosagai alapjan tortént.

Abstract

Bactericidal antibiotics are subjected to reactive oxygen species (ROS) due to their
mechanism of action and to the pathology of bacterial infections. The reactions of the widely
used f-lactam antibiotic amoxicillin were investigated under oxidative conditions in vitro by
y-radiolysis in dilute aqueous solution. HPLC coupled with DAD and ESI-MS was used for
product analysis. The instability of amoxicillin and the reactivity of ROS ("OH, O, *, H,0)
resulted in a wide variety of products. The main degradation products were penicilloic acid,
penilloic acid, diketopiperazine and 4-hydroxyphenylglycyl derivatives of amoxicillin. The
products were discussed according to their structural similarities.

I. BEVEZETES

Szervezetiinkben az antioxidans védekez6 rendszer tartja fenn a homeosztazist a reaktiv
oxigén intermedierekkel (reactive oxygen species (ROS)). Az egyensily szdmos koros
folyamatban eltolodhat az utobbi javara oxidativ stresszhez vezetve [1]. Az oxidativ stressz
fontos szerepet jatszik megannyi betegség kifejlodésében: rakos megbetegedések,
neurodegenerativ  (Alzheimer-koér, Parkinson-kor) ¢és kardiovaszkularis  betegségek
(atherosclerosis).

A Dbaktericid antibiotikumok (amoxicillin, kanamycin, norfloxacin) célzott hatasuktol
fliggetleniil indukaljak az ROS képzddését a baktériumban annak sejthalalat eléidézve [2]. Az
eukariota mitokondrium feltételezett bakterialis eredetébdl adodhat hasonld hatas az emberi
sejtekre is, melyet Kalghatgi és munkatarsai bizonyitottak [3]. Nemcsak a jelenlévo
biomolekulak, hanem a kezelésben alkalmazott antibiotikumok is valtozast szenvedhetnek
ilyen kdrnyezetben. A termékek modosult, illetve nem vart hatasokkal birhatnak.

A p-laktam gytir(is antibiotikumok csoportjaba tartozé amoxicillin @ Ay /§<
(AMX) régota bevalt eszk6z az orvosi gyakorlatban, azonban F N
atalakulasait oxidativ kornyezetben (*OH, O, °, és H,0; jelenlétében) m H o H
még nem vizsgaltak. A viz radiolizise egyszeri médja ezen oxidalo " Amoxicillin
("OH és H,0,) és redukald (O, %) agensek (kinetikai szempontbdl (AMX)

reaktiv nukleofil és elektrofil agensek) in situ képzésének azok jol ismert koncentracioi
mellett [4].

Az amoxicillin penicillin alapvdzzal rendelkezik, melyben fesziilt p-laktam szerkezet
kapcsolddik tiazolidin gyfiriihoz. Onmagéba épitett reaktivitisa érzékennyé teszi a molekulat
mindenféle nukleofil tAmadéssal szemben savas, ligos vagy semleges kozegben. Az AMX
harom disszociabilis protonnal rendelkezik: a karboxilcsoporton (pK, 2,63), az a-
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aminocsoporton (pK, 7,55) és a fenolos OH-csoporton (pK, 9,64). Vizsgalatainkban a
torzsoldat pH értéke 5,2 volt, melyen a molekula ikerionos formaban van jelen.

A munka célja az amoxicillin és a reaktiv oxigén intermedierek reakcidinak megismerése
in vitro oxidativ kornyezetben. A termékek vizsgalata HPLC elvalasztast kovetdé MS
analizissel tortént.

II. KISERLETEK

Az amoxicillint a Sigma Aldrich Kft-t6l vésaroltuk. A besugarzast 11,5 kGy/ora
dozisteljesitményti °°Co sugarforrassal végeztiik szobahémérsékleten. A termékanalizis soran
0,5 mM AMX torzsoldatbol indultunk ki, melyet 1 kGy dézissal sugaroztunk be. A mintékat
4 °C-on tartottuk az analizist megel6zéen. Az elvalasztds Agilent 1200 folyadék
kromatograffal (LC) 2,1 mm x 100 mm (2,6 um) Phenomenex Kinetex XB-C18 kapillaris
kolonnan tortént az alabbiak szerint: kolonna homérséklet: 25 °C, aramlasi sebesség: 0,3
mL/perc, injektalt térfogat: 10 uL, eluens: viz (A) és acetonitril (B) 0,1 % hangyasavval. A
gradiens eltcio 0% B-vel kezd6dott, majd 20%-ra emelkedett 5 perc alatt és maradt ezen az
aranyon tovabbi 5 percen keresztiil. A termékanalizis UV/MS detektalassal tortént. Az MS
analizishez Agilent 6410 triple quadrupole rendszert (MS/MS) alkalmaztunk ESI ionforrassal
az alabbi korilmények mellett: szaritd gaz: 12 L/perc; gaz homérséklet: 300 °C; porlaszto: 30
psi; analizis: 60-800 amu; fragmentor: 100 V; kapillaris fesziiltség: +3000/-3000 V, pozitiv
illetve negativ modban.

I1I. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A. Alap reakciok

A molekula instabilitdsa és a képz6dd agensek reaktivitdsa termékek széles valtozatat
eredményezte (kromatogram az 1. abran lathat6), melyek kiilonb6zd csoportokba sorolhatok
szerkezeti hasonlosagaik alapjan. A besorolasban nagy segitséget nyajt a kettdés kotés
ekvivalencia (double bond equivalent (DBE)) meghatarozésa, mely érték azonos vagy hasonlo
egy csoporton beliil.

x 10°
AMX

Amoxicillin
(AMX)

Intenzitas
L)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
1dd (perc)
1. abra: Az amoxicillin (R¢ = 6,279 perc) és bomlistermékeinek teljes ion
kromatogramja (pozitiv ionizicios méd) oxidativ expoziciét kovetéen

Alap reakciok hatarozhatéak meg (2. abra), melyek az amoxicillin altalanos reaktivitasat
tikkrozik és nemcsak a radiolizis koriilményei kozott, de savas hidrolizis soran is
végbemennek [5]. LC moddszerrel 67 vegyiiletet kiillonboztettiink meg, az alabbiakban néhany
fontosabb termék keletkezését targyaljuk. A zardjelben talalhatd szamok az eliicids sorrendet
jelentik.

A fesziilt f-laktam gytri felnyilasa a szabad karboxilcsoporttal rendelkez6é amoxicillin
penicilloinsav epimereket eredményezi (P21/P22). Az inicialo 1épés a nukleofil tamadas (pl.:
0,") az elektronhianyos karbonil szénatomra. Ezt kovetéen az a-aminocsoport szabad
elektronparja nukleofilként viselkedve tamadhat a karboxilcsoport szénatomjara amoxicillin
diketopiperazinhoz vezetve (P56). A penicilloinsavbol a karboxilcsoport lehasadasat kovetéen
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keletkezhetnek az amoxicillin penilloinsav epimerek (P24/P28). Az AMX intermolekularis
nukleofil timadast is szenvedhet, mely soran az egyik

molekula benzilkarbonil részét timadja meg egy masik molekuldnak az a-aminocsoportja
4-hidroxifenilglicil amoxicillinhez vezetve (P31). Ezek a termékek mintegy elagazasként
tekinthetdek a folyamatban, hiszen szdmos atalakulas torténhet szerkezetiikon az oxidativ

stressz kovetkeztében.

COOCH

NHZH

Hom

Amoxicillin penilloinsav (P24/28)

| Z

Hz
COOH

i

4-Hidroxifenilglicil amoxicillin (P31)

COOH

Amoxicillin (P23)

.8 ..

COOH
g H HN/g< o
ST T

Amoxicillin penicilloinsav (P21/22) Amoxicillin diketopiperazin (P56)

2. abra: Az amoxicillin (P23) alapreakcioi az oxidativ stresszt kovetden.
B. Amoxicillin és szarmazékai
A protonalt amoxicillin (P23) R; 6,279 perccel elualddott a szelektalt ion kromatogramban
(extracted ion chromatogram (EIC)). A tomegspektrométerben a prekurzor szamos helyen

fragmentalodhatott (3. abra).
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3. abra: Az amoxicillin (P23) tomegspektruma pozitiv (A) és negativ (B) modban

Szamos atalakulas torténhet az AMX alapvazan a ROS reakcidit kovetéen (4. abra). Az
elektrofil karakter(i "OH és az elektronban gazdag aromas gytir(i reakciojaban orto- és meta-
hidroxi- amoxicillin keletkezhet (P8/11). Ha a "OH a maganyos elektronparral rendelkez
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szekunder aminocsoportot tdmadja hidroxiamino-amoxicillin képzddhet (P18). A kénatom a
tiazolidin gylirliben érzékeny az oxidacioval szemben, a reakcidé amoxicillin S-oxidhoz
Vezethet (P20) A 'OH reagélva a kénatomon hidroxiszulfuranil gyokot eredményez Ez a
gyok beldle, mely gyok lehet a prekurzora a keletkezé S-oxidnak. A tovabbi oxidacioban a
jelenlévo H,O, jatszhat szerepet. A szulfoxid volt a f6 termék az alkalmazott koriilmények
mellett. Szén-dioxid felszabadulast kovetden juthatunk az AMX megfeleld dekarboxi-
amoxicillin szarmazékdhoz (P57). A P44, P42/47 és P29 termékekben az oldallanc és a
metiléncsoport tovabbi oxidacioja figyelheté meg. A *OH képes H atom elvonasara a metil-
/metiléncsoportrol. Oxigén jelenlétében a képzddd peroxid gyok a Russell/Bennett
mechanizmussal eredményezheti a megfelelé karbonil vegyiiletet. A metilcsoportok teljes
oxidacigjat kovetd dekarboxilezddés vezethet P29 képzodéséhez.

aH NHy Q
NH, N’>< NH, N/g( N//g(
T H £°H HO H
m"ﬂh S m”ﬂns o = s
H H H Y
)
HO 0 HO 0 HO N

Dekarboxi-amoxicillin Oxo-amoxicillin Monohidroxi-oxo-amoxicillin
(P57) (P44) (P42/47)

Q COOH 0 COOH
NH
HO ? H NH, j />
g

\ Nm NN
m - AMX — » O/Y
HO N
Monohidroxi-amoxicillin Amoxicillin tiazolidin-2-én szarmazék
(P8/11) (P29)

Q COOH
e N/g< HzN HO /§<
SOL oy oY NmJL—‘\
H \
HO HO

Amoxicillin S-oxide Hidroxiamino-amoxicillin
(P20) (P18)

4. abra: Az amoxicillin alapvaz modosulasai oxidativ stressz kovetkeztében

C. Invivo szemlélet

A penicillin szarmazékok alkalmazasa a bakterialis fertézések kezelésére kétélii fegyver,
ugyanis az emberi szervezetben talalhaté fehérjéken szdmos olyan hely talalhato, melyek
nukleofilként viselkedhetnek (foként a lizin részek), igy az amoxicillin is €s sok szarmazéka
kotddhet hozzajuk olyan adduktokat képezve, melyek immunvalaszt valthatnak ki. A f-
laktam szerkezet, mint a hatasért felelés farmakofor eltlinése az antibakterialis hatas
megsziinését jelenti a P24/P28, P21/P22 és P56 szarmazékokban, azonban mint haptének,
képesek lehetnek allergias reakcié eléidézésére. Igy felmeriil a kérdés, hogy az oxidativ
stressz kovetkeztében képzddd szarmazékoknak milyen szerep jut a tulérzékenységi reakcio
kivaltasaban.

IV. OSSZEFOGLALAS

Az amoxicillin molekulan oxidativ stressz kovetkeztében végbemend reakciok két
csoportba sorolhatoak: alap reakciok és a reaktiv oxigén intermedierek reakcidi. A legtobb
atalakulas a "OH reaktivitdsanak koszonhetd, mely tamadhatott az aromas gyfirlin, a
maganyos elektronparral rendelkezd nitrogéneken, illetve eldidézhette a metil-
/metllencsoportok ox1daci(')jét is. A 0" részt Vehet a ,b’ laktam gytira felnyitéséban mig a
termék farmakokinetikai tulaJdonsagal, néhany tovabbi termék in vivo jelentOsége, emelkedo
lipofilitdsa ¢és annak hatdsa a penicillin szarmazékokkal szembeni allergids reakcio
kockézatara szamos tovabbi kérdést vet fel.
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Celluloz alapu szuperabszorbens gélek eloallitasa nagyenergiaju
sugarzassal monomer jelenlétében
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Absztrakt

Karboximetil-celluloz, metil-celluldéz, hidroxietil-celluléz és hidroxipropil-celluléz vizes
oldatabol allitottunk el6 hidrogéleket y-sugarzassal inicidlt térhalositassal. A géljellemzoket
N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBA) térhaldosit6 monomer adagolasaval moddositottuk. A
géleket a vizfelvétellel és a gélesedési arannyal jellemeztik. A monomer adagolasa
csokkent. Jelenlétében emellett a gélképzddés joval kisebb doézisoknal megindult, illetve a
maximalis  gélarany  eléréséhez  szintén  kisebb  dozisra  volt  szikség. A
monomerkoncentracioval a gélesedéshez sziikséges kritikus oldatkoncentracio is csokkent. Az
MBA alkalmazdsa mar kis koncentracioban (0,5 — 1 W/Wpolimerv0) Jelentos
tulajdonsagvaltozasokat eredményezett, a koncentracid tovabbi novelése kisebb hatassal volt.
Abstract

Hydrogels were prepared from aqueous solutions of carboxymethylcelluose, methylcellulose,
hydroxyethylcellulose and hydroxypropylcellulose by radiation-initiated radical crosslinking.
Gel properties were modified by using N,N’-methylenebisacrylamide (MBA) as crosslinking
agent. Gels were characterized with gel fraction and water uptake. The presence of crosslinker
improved the gel formation, which resulted in a higher gel fraction, but a reduced degree of
swelling. The gelation required significantly lower dose, and highest gel content was also
achieved at lower doses. The critical solution concentration required for gelling also
decreased with the MBA content. The crosslinker proved very effective in low concentrations
(0.5 - 1 W/Wpolymer%0), but further increase of the MBA content had a smaller effect on gel
properties.

I. BEVEZETES

A szuperabszorbens gélek nagy mennyiségi folyadék felvételére képes térhalos
polimerek. Bar napjainkban a kereskedelmi forgalomban a szintetikus polimer alapt
szuperabszorbensek terjedtek el, intenziv kutatdsok folynak a megujuld nyersanyagok
alkalmazasara. Erre kivald példa a celluldz és szarmazékai, amelyek esetében tobbféle modon
is megvaldsithatd a gélképzés [1]. A szarmazékok kiilon elénye, hogy megfeleld funkcios
csoportok bevitelével vizoldhatova tehetdk, igy a gélesedés vizes oldatban is megvalosithato.
A térhalositas egyre elterjedtebb mddszere a nagyenergidju sugarzassal inicalt szabadgyokos
térhalositas [2]. A celluloz és szarmazékai esetében a moddszert tobbnyire nagy
oldatkoncentracioknal alkalmazzak [3], bar a kozelmultban hig oldatokban is megvaldsitottak
a térhalositast [4]. A sugarzasos modszer egyik eldnye, hogy monomer és egyéb adalékok
nélkiil is megvaldsithato a térhalositas, azonban egyes kutatasok szerint a monomer adagolasa
a tiszta szarmazékbol késziilt gél jellemzdit is javitja [5]. Ennek ellenére a térhalositashoz
monomert szinte kizarolagosan a csak cellulozszarmazékok kiilonbozé kopolimerjei
eloallitasanal alkalmaztak [6-7].
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A kutatas el6zményeiben négy cellulozszarmazék (karboximetil-celluléz (CMC), metil-
celluloz (MC), hidroxietil-celluloz (HEC) és hidroxipropil-celluloz (HPC)) vizes oldatainak
besugarzasaval allitottunk elé szuperabszorbens hidrogéleket, amelyek koziil néhany
vizfelvevd képessége elérte a kereskedelmi forgalomban kaphatd szintetikus polimer alapu
szuperabszorbensekét. A munka jelen részében N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBA)
monomer adagolasaval probaljuk a gélek jellemzdit javitani. Kiilon figyelmet szenteliink arra,
hogy a monomer jelenléte hogyan befolyasolja mas eldallitasi paraméterek hatasat.

II. KISERLETI RESZ

A. Felhasznalt anyagok

A kisérletek soran négy celluldzszarmazékot (CMC (M,, = 700000 g.mol”, Dy = 0.9),
HEC (M, = 720000 g.mol”, Dg = 2,5), HPC (M,, = 1000000 g.mol™, Dg = 3,4-4,4) és MC
(M, = 88000 g.mol'l’ Ds = 1,5-1,9)), illetve térhalositdé adalékként N, N’-metilén-bisz-
akrilamidot alkalmaztunk. Az anyagok gyartdja a Sigma-Aldrich. Az ionerdsség hatasanak
vizsgalatanal felhasznalt NaCl pedig a Reanal (Budapest) terméke. Az felhasznalt anyagok
analitikai tisztasagtiak voltak.

B. Eléallitas

A monomert a cellulézszarmazék tomegére vonatkoztatva 0,5-10 tdmegszazalékban
feloldottuk desztillalt vizben, majd ehhez adagoltuk a cellulozszarmazékot. A szarmazék 4-40
tomegszazalékos vizes oldatat allitottuk eld, amelyet a megfeleld homogenitas érdekében 1
napot pihentettiink. Ezt kovetéen gomb alaki mintdkat forméaztunk beléle (~1 g), majd “Co y-
forrassal (2,5 Gy s dozisteljesitmény) besugaroztuk Oket. A keresztkotést kovetéen a
mintakat szaritészerkényben 60 °C-on tomegallandosagig szaritottuk.

C. Gélesedesi arany meghatarozdsa

A szaraz, ismert tOmegii mintakat 48 orara desztillalt vizbe helyeztik a szdl rész
kioldasara, a vizet rendszeres idokozonként cserélve. A gélt ezt kovetden sziirdvel kiemeltiik,
majd 60 °C-on tomegallandosagig szaritottuk. Tomegmérés utan a gélarany (GR)
meghatarozhato:

GR (%) = =+ 100,
ahol my és m; a minta duzzasztas el6tti €s utani tomege.

D. Duzzadasfok meghatdrozdsa

A szaraz mintat desztillalt vizbe helyeztiik (legalabb 1000:1 folyadékarany mellett), majd

24 ora utan a mintat sziirovel eltavolitottuk. A duzzadasi fok (Q) kiszamithaté a szaraz (mg) és
a nedves (m;) mintatomeg ismeretében:

Q [:gyix'ggé:_l J — = md

ahol m; és my a minta duzzasztas, illetve szaritas utdn mért tdmege.

md

crc

- 0,2 mol.dm™) vizes oldataival jellemeztiik.

1. EREDMENYEK
A. Monomer koncentrdcio

Monomer adagolasa jelentésen segitette a térhald kialakuldsat. A koncentracio
novelésével a siirlibb térhaldo miatt a gél vizfelvétele csokkent, mig a gélarany jelentsen
javult (1. abra). A koncentraci6 hatasa a 0 — 1 w/w% tartomanyban volt a legjelentdsebb, ezt
kovetden a tovabbi adagolads hatdsa mar joval kisebb volt, s6t, nagy koncentracidknal a
gélarany minimalis javulasa mellett a vizfelvétel tovabbi csokkenését mértilk. A MBA hatasa
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eltérd volt az egyes szarmazékok esetében. A géljellemzok leginkabb a CMC, illetve a HEC
esetében valtoztak. Ez els6sorban a masik két szarmazékhoz képest joval nagyobb
vizfelvételhez, illetve rosszabb gélaranyhoz kapcsolhato.
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i 20% oldat, 20kGy  |[“m |cMC e * :
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o <
100 2 304
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25 104
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MBA koncentraci6 (w/w_. %) MBA koncentraci6 (wiw . %)
1. Abra Az MBA koncentracio hatasa a duzzadasi fokra (A) és a gélaranyra (B)
kiilonb6z6 cellul6zszarmazék alapu géleknél
A. Dozis

A dozis hatasat kiilonb6z6 MBA tartalmia CMC géleken vizsgaltuk. Monomert nem
tartalmaz6 oldat esetében a gélesedés 8 kGy felett jatszodott le, majd a dozis novelésével a
duzzadasi fok csokkent, mig a gélarany nétt. 30-40 kGy felett a dozis hatdsa csokkent, mig 60
kGy felett mar a gélarany romléasa volt tapasztalhaté a degradacio miatt. MBA adagolasaval a
gélképzodés joval kisebb dozis igényelt, mar 1 w/w% esetében 0,5 - 1 kGy doézis is jo
jellemzokkel bird gélt hozott 1étre. A koncentracidval az elérhetd gélarany szintén javult,
maximuma pedig a kisebb dozisok felé tolodott.
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2. abra A dézis hatdsa a duzzadasi fokra (A) és a gélaranyra (B)
kiilonb6z6 MBA tartalmu CMC géleknél

B. Oldatkoncentracio
Az oldatkoncentracio hatdsanak fliggését a keresztkotd agenstdl szintén eltérd6 MBA tartalmu
CMC gélek Osszehasonlitasaval végeztik. A monomert nem tartalmazé oldatnal a térhalo
kialakuldsa csak egy adott kritikkus CMC koncentracio felett lehetséges. A CMC
koncentraciéval a gélarany nétt, mig a duzzadasi fok csokkent, de tal tomény oldatok
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esetében a jellemzOk jelentésen romlottak. Monomer adagolasa esetén a gélképzodés mar
kisebb CMC koncentracioknal is megvalosithato, illetve az optimalis olddszerkoncentracid
nagyobb gélaranyt eredményez.

(4) 6907 ®)
5ot CMC oldat, 20 kGy 0 CMC oldat, 20 kGy
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3. abra Az oldatkoncentracié hatasa a duzzadasi fokra (A) és a gélaranyra (B)
kiilonb6z6 MBA tartalma CMC géleknél

IV.OSSZEFOGLALAS

Monomer adagoldsa mind a négy cellulozszarmazék (karboximetil-cellul6z (CMC), metil-
celluloz (MC), hidroxietil-celluloz (HEC) ¢és hidroxipropil-celluloz (HPC)) esetében
alkalmasnak bizonyult a géljellemzék modositasira. Az MBA koncentracigjaval
novekedésével a térhald konnyebben kialakul, amely a gélaranyt jelentOsen javitotta, mig a
duzzadasi jellemz6k romlottak a stir(ibb térhalo miatt.

Az MBA jelenléte mas eldallitasi paraméterek géltulajdonsagokra gyakorolt hatasat is
modositotta. Mar kis koncentracional is jelentdsen kisebb dozisra volt szikség a
gélképzodéshez, emellett mar kis dozisoknal kivald gélarany volt elérhet. A gélarany az
MBA koncentracioval a teljes oldatkoncentracio-tartomanyban javult, mig a vizfelvétel
csokkent. A gélképzodés emellett mar higabb oldatokban is kivitelezhetd, ami gyakorlati
szempontokbdl elonyds.

Osszegezve elmondhatd, hogy MBA kis mennyiségli adagolasaval is a kialakuld
géljellemzok nagymértékben valtoztathatok, illetve a gélképzés enyhébb koriilmények kozott
is megvaldsithato.
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Absztrakt

Munkank soran a Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgoz6 és Tarold és egy
tavolabbi hattér teriiletr6l szarmazé az utobbi 17 évet (1995-2012) reprezentalod faévgylrii
sorozatokat gylijtottink. A faévgyiiriik '*C koncentracidit nagypontossigh AMS 'C
modszerrel mértiik. Az egyes érvekre vonatkozé hulladéktaroloi faévgyliri radiokarbon
adatokat dsszehasonlitottuk a hattér teriileten gy(ijtott parhuzamos mintak és mas hattérmintak
értekeivel. A telephelyi fa évgylirli adatain egyértelmiien kovethetd a tarold ‘multja’, mely
értékek szignifikansan eltérnek a természetes 1C szinttsl.

Abstract

We collected tree ring series representing the past 17 years (AD 1995-2012) from the
vicinity of the Piispokszilagy Radioactive Waste Treatment and Disposal facility and from a
distant background area. The '*C concentration of each tree rings was measured by high-
precision '*C AMS method. The radiocarbon activity concentration data of the tree ring from
the disposal facility were compared to some backgrounds for each year. The history of the
disposal facility can be clearly followed on the basis of the tree ring '*C data.

I. BEVEZETES

A szarazfoldi novények a 1égkorbol felvett CO,-bol épitik fel szerves anyagaikat. Ebbol
kifolyolag a He/te izotoparanyuk a levegé CO, tartalmanak izotoparanyat tiikrozi. A
celluléz olyan stabil vegyiilet, amely a ndvények vazanyagaul szolgal és kialakulasat
kovetéen mar nem vandorol a fa szoveteiben. A fak esetében egy adott évgylri
celluloztartalmanak '*C/'2C izotoparanya ezért éves felbontasban jellemzi az adott teriilet

c ey

csey

fak évgytiriiiben megorzodik [6,7,8].

A Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozo €s Tarold (RHFT) teriiletén 2004-t6l
folyamatosan 1égkori "C mintavételre alkalmas berendezések iizemelnek. A mérési
eredmények ismeretében felmeriilt a kérdés, hogy a hulladékleraké teriiletén noétt fakban
nyomon kovetheté e a telephely '“C kibocsatisa. Ennek érdekében faévgyliri mintakat
gyljtottiink a tarolo teriiletén nott fabol €s egy hattér teriiletrdl radiokarbon mérésre.

II. KISERLETI RESZ

A. A mintateriilet bemutatdsa
Az RHFT kutatési, gyogyaszati, ipari és mezdgazdasagi tevékenységekbdl szarmazé kis €s
kozepes aktivitasi radioaktiv hulladékok elhelyezésére szolgal. A létesités soran az IAEA
1965-ben kiadott felszin alatti radioaktiv hulladék tarolasra vonatkozé dokumentum ajanlasait
vették figyelembe [9]. A hulladéktarolé dombtetdn épiilt a csapadékviz hatékony elvezetése
érdekében. A geologiai kornyezetet tekintve agyagos befogado kozettest talalhato a teriileten,
amely biztositja a megfeleld vizzardsagot, valamint kielégiti az izotopmegkotd képességgel
szemben tdmasztott elvarasokat is. A hulladékcsomagok elhelyezésére foldbe siillyesztett
szekcionalt vasbeton tarolomedencék lettek kiépitve, mig a zart sugarforrasok taroldsara cso
kutak szolgalnak. A 1étesitmény tarolasi kapacitdsanak és biztonsaganak novelése érdekében a
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korabban lezart tarold cellakat 2001-t61 kezdodden felnyitottak, a hulladékokat tjra

osztalyozzak és mai kdvetelményeknek megfeleléen tomoritve, kondicionalva helyezik vissza
[10].

B. Mintavétel

A mintavételt a hulladéktarol6 teriiletén a tarold cellaktdl 50 m-re az uralkodo széliranyban
végeztik (T-fa) (N47°43°42.17, E19°18°40.5”) 2013 majusaban (/. dbra). A telephelyi minta
mellett az uralkod6 szélirannyal ellentétes iranyban ~3 km-re hattér mintat (Bkg-tree)
(N47°44°52.8”, E19°16°43.3”) is gyujtottiink. A hattérminta vétel célja a regionalis
természetes '*C szint megallapitasa volt. Mindkét mintavételi teriileten fiatal ép koronaju
nemes nyar (Populus euramericana) mintak begyiijtése tortént.

TechnelElEsEinek «

R

1. abra. A mintavételi pontok elhelyezkedése a mintateriileten

Egy fabol tobb furatot is vettiink Haglof® faévgytirli mintavevovel. Az egyes évgyliriiket a
tobb furat Osszehasonlitasaval azonositottuk [11]. Az azonositashoz ¢és a faévgytiriik
méréséhez LINTAB TSAP Win 0.55 szoftvert hasznaltunk [12,13].

C. Mintaprepardlds és AMS "*C mérés

A zavar6 fa alkotokat (lignin, viaszok...) kémiailag elvalasztottuk az évgytiriik
celluloztartalmatol. Az elvalasztast lug-sav-lug-sav-fehéritési modszerrel végeztiik [14,15]. A
kapott cellulozt megszaritottuk és CO,-a égettilk [16]. A keletkezett CO,-ot zart csoves
grafitizalassal grafitta redukaltuk [17]. A grafit céltargyak '*C tartalmat MICADAS tipusu
gyorsitdés tomegspektrométerrel mértiik [18]. A mért radiokarbon eredményeket bomlas
korrigaltuk az adott évgyliri keletkezési évére [19].
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I1II. EREDMENYEK

D. A hattér fa évgyiiriiinek " C tartalma

A hattér fa (BKG-fa) eredményeit dsszehasonlitottuk egy dunafoldvari hattér fa (B24-fa)
radiokarbon eredményeivel. Az &sszehasonlitds célja az volt, hogy megallapitsuk, hogy a
telephelyt6l 3km-re nétt hattér fa az RHFT-t6l héaboritatlan mintanak tekintheté e. Az
adatokbol jol lathato, hogy nincs 1ényegi kiilonbség a két magyarorszagi hattérnek kivalasztott
fa évgytirtiinek '*C koncentraciéi kozott (2. dbra). Atlagosan 3 ezrelék eltérést tapasztaltunk a
BKG-faban melynek szorasa £7%eo.

A fak a légkorbol felvett CO,-bol épitik fel a szerves anyagaikat ezért a Svajci Alpok
Jungfraujoch cstcsan (3471m) folyamatosan mért levegd (JFJ-levegd) adataival is
Osszevetettilk az eredményeket [4]. A JFJ levegd eredményei koziil az aprilis és szeptember
kozotti havi értékek szamtani atlagat képeztilk, hogy a mintaul szolgalé fa vegetacios
idészakara jellemz6 1égkdri radiokarbon adatokat kapjuk. A BKG-fa évgytirtiinek és a JFJ-
levegd radiokarbon tartalmanak kiilonbsége hasonldan jo egyezést mutat az egyes években.
elsésorban a globalis vagy legalabbis kontinentalis viszonyok hatarozzak meg.

A légkodr '*C koncentracioja a felszini nuklearis fegyverkisérletek eredményeként az 1960-
as évek elejére megduplazodott. Az 1963-as atomcesend egyezményt kdvetden viszont
folyamatosan csokken [4]. A csokkenés mértéke napjainkban évente 5%o. Ez a csokkenés a
vizsgalt faévgyliriikben is jol nyomon kovethets. Az eredmények alapjan megallapithato,
hogy a RHFT semmilyen hatassal nincs a téle légvonalban 3 km-re kivalasztott hattér fa
évgylirliinek '*C tartalmara.
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E. A tarolo teriiletén nétt fa évgyiiriinek "¢ tartalma

A tarolo6 teriiletén a mintaul szolgalo fa (T-fa) 50 méterre talalhatd a tarolo cellaktol. Az
eredményekbdl jol lathato, hogy itt mar mérheté a hulladéktarolé '*C kibocsatasa. A
legkisebb mért érték 112%o-el volt nagyobb, mig a legnagyobb 1134%o-¢l haladta meg a hattér
adott évre vonatkoz6 értékét. A tarold hozzajarulasabol szarmazo tobblet "C szint a vizsgalt
18 ¢év atlagdban 517+321%o0 volt. A BKG-fa értékeihez képest T-fa adatai igen széles
tartomanyban valtoznak (3. dbra). Az els6 hat évet atfogd 1995-2001 kozotti idoszakban, a
faévgylirlikben jol mérhetd atlagosan 178%o-es tobblet jelentkezett egy viszonylag kisebb
+36%o-es szorassal. 2001-et kovetd iddszakban viszont sokkal nagyobb kilengések
figyelhetoek meg. A tarold6 1995-2001 kozotti viszonylag allando tobbletkibocsatasaért
valdsziniileg a mar kordbban elhelyezett hulladékokbol szarmazo diffiz '*C kibocsatas a
felelds.
2001-ben kezdodott két tarolo cella feltoltése, melyekbe ideiglenesen nagy mennyiségli magas
"C aktivitast hulladékot helyeztek el. Ezek a cellik hosszi ideig nyitott allapotban voltak.
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fgy azokbol gazformaban “C sokkal kénnyebben mobilizalodhatott, mint a mar véglegesen
lezart, lebetonozott foldtakarassal ellatott régebbi cellakbol. Ez okozhatta a 2001-tl indulo
valtozé mértékben kiugréo '“C koncentracidkat. A 2003-as kismértékii visszaesés, esetleg
tulajdonithat6 annak, hogy a két feltoltés alatt allo cellakra satorboritas keriilt. A satortakaras
nagyban korlatozhatta a cellakbol a szél altal kioblitédd *C mennyiségét.
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2005-ben a medencék ideiglenes lezarasa tortént, amit jol tiikréz a 2005-6s hirtelen
csokkenés is. 2007-2009 kozott tobb korabban lezart medence megnyitdsa tortént a
hulladékok ujracsoportositisa és modern technoldgiaval vald visszatarolasa céljabol. Ezt
jelezheti a 2007-ben jelentkezd kiugras. 2011-ben Ujra megnyitottak a 2005-ben ideiglenesen
lezart cellakat és 2011-2012 soran kiemelték az ottani hulladékokat, feldolgozasra. Ez
jelentkezik is a 2011-es kiemelkeds '“C értékekben. A telephelyi fa tobblet '*C tartalma a
vizsgalt iddszakban atlagosan 520+320%. volt a természetes szinthez képest. Az
eredményekbdl jol lathaté, hogy az egyes technologiai folyamatok ¢és tevékenységek

crcr

jelentésen befolyasoljak kornyezeti levegd '*C koncentraciojat.
IV. Osszefoglalas

Az eredmények ismeretében Kkijelenthetd, hogy a tarolotél 3km-re levd ,hattér” fara
semmilyen hatdssal nincs az RWTDF '“C kibocsatasa, igy az hitelesen hasznalhaté
viszonyitasi alapként. A tarolé teriiletérél vett fa esetében viszont mar jol mérhetd a '*C
tobblet. A hattér fa értékeihez képest jelentOs eltérések mutatkoznak. Az egyes kiugrasok
vagy ¢éppen csokkenések minden esetben megfeleltethetéek valamely technologiai
folyamatnak, amelyet a korszertsitési és ujrafeldolgozasi munkalatok soran végeztek.

A vizsgalt fa adatainak az atombomba csucs idejébdl szarmazod fa értékeivel, valo
Osszehasonlitasa jol tiikrozi, hogy az RHFT teriiletén mért tobblet kibocsatas nagysagrendileg
nem kiilonbozik az 1960-as években az egész Foldi atmoszférara jellemz6 ¢ értékektsl.
Osszességében megallapithatd hogy az IAEA 1965-ben kiadott Safety Series No.15. ajanlasai
alapjan kialakitott Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozé és Tarold 1égkori
radiokarbon kibocsatas szempontjabol csak lokalisan hat a kornyezetre.
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Oldott szerves radiokarbon vizsgilata egy radioaktiv hulladékleraké talajvizében
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Talajvizvizsgatok soran radioaktiv hulladéklerakok kornyezetében radiokarbonra (C-14)
tobbnyire csak a szervetlen fazist mintazzak és mérik. Ennek leginkabb a vizben oldott
szerves fazis relative kis mennyisége és joval bonyolultabb minta-el6készitési igénye az oka.
A Puspokszilagyi Hulladéklerakod Telephely figyeld kutjaiban nagyérzékenységli gyorsitos
tomegspektrométeres (AMS) C-14 moddszerrel végzett eldzetes tanulmanyaink azt jelezték,
hogy esetleg nyomokban szerves fazisu magasabb radiokarbon koncentracioji 0sszetevok is
jelen lehetnek a talajvizben (Molnar et. al, 2013). Ezen megfigyelések tisztazasa érdekében az
NSF Arizona AMS laboratérium munkatarsaival egyiittmitkddve minta-elokészitési és AMS
C-14 mérési modszert dolgoztunk ki a talajvizben oldott szerves C-14 tartalom kozvetlen
mérésére, s alkalmaztuk ezt a kérdéses telephely egyes kutjainak tanulmanyozasa érdekében.
A kidolgozott minta-elokészitési elokészitési modszer 1 L vizminta felhasznalasaval, akar 1
mg/L-es oldott szervesanyag-tartalom esetén is alkalmas az AMS C-14 mérés elvégzésére,
modern széntartalom esetén jobb, mint 1%-os relativ mérési bizonytalansag mellett. A
kidolgozott modszert nemzetkozi C-14 referencia anyagok (IAEA C-sorozat) vizes oldatanak
visszamérésével ellendriztiik.

A telephelyen 2013-ban kutatasi céllal vett vizmintabol az oldott szerves fazisbol mért C-14
fajlagos mennyisége tobb esetben is meghaladta a természetes hattérre jellemzo referencia
szintet. A hattér referencia szinthez képest 1-2 nagysagrenddel magasabb fajlagos C-14
tartalmi szerves komponens jelenlétét mutattuk ki egyes talajvizfigyelé kutakban a
hulladéklerako6 kozvetlen kdrnyezetében. Mivel az oldott szerves anyag csak nyomokban van
jelen, ezért a megfigyelt tobblet szerves C-14 tartalom a talajviz teljes radiokarbon
aktivitaskoncentracioban mindossze néhany 10%-os tobbletet jelent a természetes
hattérszinthez viszonyitva, tehat radioldgiai értelemben nem jelent kockdzatot. Mindemellett
ezen megfigyelések felhivjdk a figyelmet arra, hogy a radiokarbon, mint biologiai
szempontbol jelentds hatasu izotop eltérd kémiai formakban mobilizalodhat a talajvizben is,
igy ennek a formanak a rendszeres monitorozasa is ajanlott volna.

Molnar M., Hajdas 1., Janovics R., Rinyu L., Synal H-A., Veres M., Wacker L. C-14 analysis of
groundwater down to the milliliter level. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 294
(2013) pp 573-576, doi: 10.1016/j.nimb.2012.03.038
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Természetes vizek *’Ra-tartalmanak meghatarozisa

Osvath Szabolcs, Szabé Gyula, Rell Péter, Kévendiné Konyi Julia

Orszagos ,, Fréderic Joliot-Curie” Sugarbiologiai és Sugaregészségiigyi Kutato Intézet
(OSSKI) Lakossagi és Kornyezeti Sugaregészségiigyi Osztaly (LKSO)

Az asvanyvizek népszerlisége az utobbi években jelentésen megndvekedett. Mivel szamottevo
mennyiségben ¢és valtozatos Osszetételben tartalmaznak természetes radioaktiv anyagokat, a
fogyasztasukbol ered6 dozis becsléséhez az Osszalfa-vizsgalatoknal részletesebb, nuklidszelektiv
analizist kell végezni. Ennek a munkanak a részeként kidolgoztunk egy gyors €s egyszeri analitikai

s

meghatarozasara.

0,5-1,5 1 mintat sziikség esetén leszlirtiink 0,45 um-es membranon, és a pH-jat 1 M HNO;
illetve 1 M NaOH segitségével 4-7-re allitottuk be. 4 Bq *’Ba nyomjelz6t és 1,25 g MnO, Resin®-t
adtunk hozza. A mintat legalabb 4 oran at kevertettiik, majd (altalaban egy éjszakan at) allni hagytuk,
hogy a gyanta leiilepedjék. Ezt kdvetden a feliiluszo nagyjat leszivattuk, a maradékot lecentrifugaltuk
és a folyadékfazist elontottiik. A Ba-ot és a Ra-ot 12 mL 6 M HCl-val lemostuk a gyantarol, az oldat
barna szinét 1 csepp 30%-o0s H,O,-dal vettiik el, majd a mintat lesziirtiik. Az Pb*" ionokat 100 pl
1:1 higitast ecetsav hozzdadasaval komplexbe vittiik, majd 19 mg Ba(NOs3),-ot és 5 mL 40%
(telitett) Na;SOq4-oldatot adtunk a mintdhoz. 30 perces melegités és kevertetés alatt levalt a
BaSQ, csapadék. A mintat 5 percen at 3000 rpm-es fordulatszamon lecentrifugaltuk, és a
folyadékfazist elontottiik. A csapadékhoz 2 ml telitett K,COs-oldatot adtunk, és 3x2 ml
desztillalt vizzel beparoltuk. Ezt kovetdéen a csapadékot addig mostuk 30-40 ml desztillalt
vizzel (alapos Osszerdzas utan a szuszpenziot lecentrifugalva), amig az elontott feltiliszo pH-
ja 7 lett. Ez tobbnyire 3 ismétlés utan kovetkezett be. A BaCOs csapadékot 1 mL 0,5 M
HNOs-ban feloldottuk, majd 1 csepp 30%-0s H2O»-dal elvéve az oldat barna szinét miianyag LSC
kiivettaba toltottiik, és 16 ml Ultima Gold LLT koktélt adtunk hozza.

Az igy el6készitett mintat o/B-diszkriminacios LSC késziilékben mértiik meg. A modszer
Gijszerlisége, hogy a nyomjelzé '’Ba és a mérendd **°Ra aktivitasat ugyanazon LSC-spektrumbol
hataroztuk meg. Modelloldatokon és valdodi mintakon elvégzett kisérletek sordn (60+15)%-os
visszanyerést tapasztaltunk; a kimutatasi hatar 100 perces mérés esetén 10 mBg-nek bizonyult. A
modszer megfeleldségét egy kdormérés mintainak az elemzésével ellendriztiik. A modszert
sikeresen alkalmaztuk palackozott dsvanyvizek, gyogyvizek és felszini vizek elemzésére.
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.. 2 .
Determination of ***Ra in natural water samples

Szabolcs Osvath, Gyula Szabo6, Péter Rell, Julia Kévendiné Konyi

., Frédeéric Joliot-Curie” National Research Institute for Radiobiology and Radiphygiene
(NRIRR)

Nowadays popularity of mineral waters has been increased. Because of containing
different natural radioactive materials in significant quantity, analysis of these radionuclides is
preferred instead of total alpha counting for estimating dose (TID). As part of this work, a
new and fast method was developed for determination of *2Ra in surface and mineral water
samples.

0.5-1.5 L sample was taken, filtered through a 0.45 um filter (if necessary) and pH
was adjusted to 4-7 using 1 M HNO; or 1 M NaOH. 4 Bq '**Ba tracer and 1.25 g MnO, Resin
were added. The sample was stirred for 4 hours, and the resin was allowed to settle
(preferably for a night). The supernatant was drawn off, the resin was centrifuged and the
supernatant was discarded. Ba and Ra were desorbed using 12 mL 6 M HCI, and 1 drop 30%
H,0, was added to remove the brown color. The sample was filtered. 100 pL 1:1 acetic acid
was added to complexate Pb**. 19 mg Ba(NOs), and 5 mL 40% (saturated) Na,SO4-solution
were added. The sample was slightly warmed and stirred for 30 minutes to form BaSO4
precipitate. The sample was centrifuged (3000 rpm for 5 minutes) and the supernatant was
discarded. The precipitate was dissolved in 2 mL saturated K,COj3 solution. It was evaporated
with 3x2 mL distilled water. 30-40 mL distilled water was added, and the slurry was
centrifuged. This step was repeated until a pH of 7 was achieved (typically 3 times). The
BaCOs precipitate was solved in 1 mL 0.5 M HNO; and 1 drop 30% H,O, was added to
remove the brown color. The solution was transferred to a plastic LSC vial and 16 mL Ultima
Gold LLT cocktail was added.

Sample was measured using an o/ discriminating LSC equipment. Novelty of this
method is using the same LSC measurement to determine activity of '*°Ba tracer as well as
that of ***Ra analyte. Analyzing model solutions and real samples, (60+15)% of average
recovery and 10 mBq of limit of detection were observed. (Detection time was 100 min.)
Reliability of the method was checked by analyzing some samples of a proficiency test. The
method was successfully applied for analysis of bottled mineral waters, medicinal thermal
waters and natural surface waters.
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Molaranyok szerepe radiojodozasnal

Kornyei Jozsef, Fekete Andras, Szemenyei Erzsébet, Baranyai Lajos
Izotop Intézet Kft., Budapest

Ebben a munkaban a radiojod izotdpok fajlagos aktivitasa és a jelzendd anyag mennyisége
kozotti Osszefiiggést vizsgaljuk, meglévo technologiak tapasztalatai alapjan.

Orvosi alkalmazasra elsésorban a "*'I, korlatozottan a '*°I és elvétve a '*T izotop keriil, mig
az élettudomanyokban kizarolag a ' izotopot hasznaljak. A *'I szamitott fajlagos aktivitdsa
4590 GBg/mg, ez azonban a tellir besugarzassal kaphaté készitménynél csak 150 — 500
GBg/mg, az uran-hasadvanybdl eldallitottnal 555 — 2500 GBg/mg. Kovetkezésképpen 3 GBq
kiindulasi aktivitasnal 46 — 153 nmol, 20 GBg-nél 305 — 1018 nmol jédmennyiséggel kell
szamolni. A 'PI elméleti fajlagos aktivitasa 7,25.10° GBq/mg, de a hozzaférhet6
készitmén;feknél ez az érték csak 1500 - 10 000 GBg/mg, ami 0,8 — 6,5 nmol jodnak felel
meg. A 5] esetében a jelzo preparatum fajlagos aktivitasa megkdzeliti az elméleti 645
GBg/mg értéket; 0,55 GBq-es kiindulasi aktivitasnal 6,5 nmol jod van jelen.

Omledékben, aromés szénatomon végrehajtott izotopcserénél (pl. m-jod-benzil-guanidin, 650
Da) a szubsztratum/"'I molarany a diagnosztikus és terapids aktivitismennyiségnek
megfeleléen 120:1, ill. 36:1, a hozam pedig legalabb 90, ill. 80%; '**I-mal torténd jelzéskor
pedig 240:1 molaranynal csaknem 100 % a kihozatal. Alifds szénatomon, omledékben
végrehajtott izotopcserénél (17-jod-heptadekansav) 268:1 szubsztratum/jod molaranynal a
jelzési hatasfok > 95%, mig egy masik kismolekula (molekulatomeg 510 Da) oldatban torténd
izotopceseréjénél 520:1 moélaranynal is csak 35 — 60 %-os a hozam.

Aromas épitokoveket tartalmazé makromolekuldk (molekulatomeg > 60 kDa) elektrofil
szubsztitucioban torténd jelzésekor az orvosi felhasznalas igényelte aktivitisoknal a
szubsztratum/j6d molarany forditott, akar 1:10 is lehet, az elérhetd jelzési hatasfok pedig 20 -
70 %. Ezekben az esetekben az oxidaloszer/jod molaranynak is szerepe van, 7:1 moélaranynal
a hozam az als6 hatar kozelében van, a fels6 hatar eléréséhez legalabb 50:1 molarany
sziikséges.
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A Paksi Atomeromu bovitésének aktualis kérdései
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A paksi bovités miiszaki aktualitasai

Dr. Schunk Janos

MVM Paks II. Zrt.

Az MVM Paks II. Zrt. altal tervezett uj atomerémii blokkok megépitésének miiszaki

elézményei és aktualitasai keriilnek ismertetésre.

Az elbadas célja az, hogy betekintést nydjtson az 0j beruhazas torténetébe, a megépitendd
blokkok miszaki tulajdonsagainak néhany részletébe, a megvalositassal kapcsolatosan

megoldandoé kérdésekre.

Az elbadas ismerteti az elmult és elbttiink alld idészakok mérfoldkoveit, céljait és

megvalosult eredményeit.

73



Uj atomerdmii épiil Magyarorszagon- engedélyezés

Puskas Laszlo
MVM Paks 1. Zrt

Magyarorszagon a kdvetkezo két évtizedben az eloregedd hagyomanyos erémivek leallitasa
és a varhaté fogyasztasbdviilés miatt kdzel 9 000 MW névleges villamosenergia-termeld
kapacitas l1étesitése valik sziikségessé.

A Magyar Orszaggytilés 2011. oktober 3-an elfogadta a kovetkezd két évtized fejlesztési-
iizemeltetési iranyait meghataroz6 Nemzeti Energiastratégiat, kitekintéssel 2050-ig. A
stratégia értelmében, tavlati gazdasadgi ¢és kornyezetvédelmi céljai megvalositasat
elésegitendd, az allam hosszu tdvon meg kivanja tartani az atomenergia jelenlegi részaranyat
a hazai villamosenergia-termelésben.

Az atomenergia felhasznaldsa részben a primer energiaforras okan, részben az alkalmazott
technologia komplexitasabol fakadodan, valamint amiatt, hogy egy orszagos ¢és tagabb
kapcsolatrendszere miatt orszagok kozott atnyuld struktura meghatarozod elemeként keriil
l1étrehozasra, egy bonyolult, nagyon sokrétii engedélyezési folyamaton keresztiil valdsulhat
csak meg. Az engedélyezési feladatok terjedelme ennek megfelelen lefedi:

e anuklearis biztonsagi kdvetelményeket,

e specidlis nuklearis vonzatl elvarasokat, beleértve az EU kovetelményeket is,

e kornyezetvédelem, vizgazdalkodas elvarasait,

e miiszaki biztonsag-technikai megfeleldségi kovetelményeket,

e kapacitasi és rendszer fenntarthatésagi szempontokat,

e minden olyan egyéb feltétel teljesitését, ami egy jelentOs épitési, fejlesztési projekt
esetében felmertilhet.

Az engedélyezési feladatok teljesitése kapcsan a legnagyobb kihivast a folyamatosan valtozo
szabalyozasi €s szabalyozoi szervezeti kornyezethez valo igazodas és megfelelési kényszer
jelenti. A projekt teljes megvalositasi ideje alatt kozel 50 féle szervezetnél, 70-80 féle
engedély vagy hozzajarulas megszerzése sziikséges, mintegy 5500-6000 eljarast lefolytatva.
Onmagaban mar ezek a szamok is elgondolkodtatéak, és azonnal sejthetd, hogy az
engedélyezési folyamat hatdsossaga és eredményessége kulcskérdés a projekt végsé sikere
szempontjabol.

Az engedélyeztetések lebonyolitisa a megrendeld felelossége és feladata. A megalapozas
dont6 része a szallito altal torténik, de emellett elengedhetetlen az adekvat honositasi eljaras,
fliggetlen feliilvizsgalatok elvégzése, szakértdi hattér biztositasa mind a hatésagok, mind az
engedélyes tamogatasara.

Jelenleg nuklearis szempontbol a telephely engedélyezés, kornyezeti szempontbol
kornyezetvédelmi és vizjogi engedélyezés, versenyjogi szempontbol az EU-s engedélyezési
eljarasok vannak folyamatban, illetve tobb olyan kisebb engedélyezés, amelyek dnmagukban
elvégezhetdk, mint példaul a dozismegszoritas engedélyezése a lakossag vonatkozasaban.
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Telephely vizsgalati és értékelési program
Eck Jozsef

MVM Paks 1. Zrt

A Magyar Orszaggyiilés a 25/2009. (IV.2.) hatarozataban elvi, el6zetes hozzajarulast adott a
Paksi Atomerdmu telephelyén 0j blokkok létesitését el6készitd tevékenység megkezdéséhez.
Az elokészito feladatok végrehajtasa céljabol az MVM Magyar Villamos Miivek Zartkoriien
Mikodo Részvénytarsasag (MVM Zrt.) elobb létrehozta az 0j atomerémiivi blokkok 1étesi-
tésének elokészitéséért felelés un. Lévai Projektet, majd annak feladatait atadva, 2012. jalius
26-an megalapitotta az MVM Paks II. Atomeromi Fejleszté Zartkorlien Mikodé Részvény-
tarsasagot (MVM Paks II. Zrt.).

Az 1j blokkok létesitésének egyik alapfeltétele a hatosagi engedélyek eldkészitéséhez sziik-
séges feladatok, programok végrehajtasa, az engedélykérelmeket megalapozd dokumentaciok
Osszeallitdsa, az engedélyezési eljarasok lefolytatdsa. Az MVM Paks II. Zrt. a létesitést
elokészitd feladatok részeként megkezdte a jogszabalyokban eldirt engedélyek beszerzéséhez
kapcsolodo feladatok végrehajtasat.

Az atomenergia alkalmazasanak szabalyait az 1996. évi CXVI térvény, az Atomtdrvény
rogziti. A torvény végrehajtasi rendeleteként kiadott 118/2011. (VIL.11.) Korm. rendelet
tételesen is meghatarozza, hogy az atomerdmil egészére, mint létesitményre, illetve annak
rendszereire vonatkozoan, milyen hatdsagi engedélyeztetési eljarasokat kell lefolytatni,
valamint ezek részeként milyen kdvetelmények teljesitésének igazolasat kell bemutatni annak
érdekében, hogy a hatdésagi engedélyek kiadasaval az engedély kérelmezdje felhatalmazast
kapjon az engedélyek szerinti tevékenységek végrehajtasra. A hivatkozott rendelet szerinti
engedélyek kiadasa az Orszagos Atomenergia Hivatal (OAH) hataskdre.

Az eljarasokra vonatkozo szabalyok szerint az erdmii épitési munkdinak megkezdéséhez
sziikséges létesitési engedély kiadasat megel6zden telephelyengedélyt kell kérni a hatdsagtol,
amely egy kétlépcsds eljaras részeként szerezhetd meg. Az elsd szakaszban a telephely vizs-
galatanak ¢és értékelésének tervezett programjat kell engedélyeztetni az OAH-val, majd annak
sikeres végrehajtasa utdn kérhetd6 meg a telephelyengedély. A 118/2011. (VIL.11.) Korm.
rendelet mellékleteiként kiadott Nukledris Biztonsagi Szabalyzatok — az tigynevezett NBSZ
kotetek — az atomerémiivek tervezésére és lizemeltetésére vonatkozo kovetelmények rogzitése
mellett kiilon kdtetben részletesen is megadjak a telephely vizsgalatara és értékelésére, s ezzel
Osszefiiggésben a tervezéshez sziikséges telephelyjellemzOk meghatarozasara vonatkozo
kovetelményeket.

Az 10j paksi blokkok telephely engedélyezésének elkészitése tehat a jogszabalyi eldirasok
szintjén meghatarozott részletes kovetelményrendszer bazisan, nem csak a program megfeleld
végrehajtasanak, hanem a program elokészitésének 6nalld hatosagi eljarasban torténd feliil-
vizsgalata, hatosagi feliigyelete mellett keriil sor.

Az el6adas célja a telephely vizsgalatara és értékelésére készitett, az engedélyezési eljarast
megalapozo program 6sszefoglaldo bemutatésa.
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Paks Kormérés 2013: Korkép a hazai gamma-spektroszkopiarol
Pintér Tamas', Simonits Andras” és Menyhart Adam'

'MVM Paksi Atomerémii Zrt, 7031 Paks, Pf. 71.
’MTA-EK NAL, 1121 Budapest, Konkoly-Thege u. 29-33

2013 nyaran a Paksi Atomerémii Vegyészeti Ellendrzési Osztalya (PA-VEQO) Osszemérést
kezdeményezett egy kevertizotopos folyadéketalon izotopkoncentracidinak meghatarozasara.
A cél tobbek kozott annak felmérése volt, hogy

e cgy 4-komponensii izotopforras OsszetevOinek aktivitdsa milyen pontossaggal
hatarozhaté meg,

e az Osszemérésben résztvevd gamma-spektrometrias laboratoriumoknak milyen a
felszereltsége, a spektrométerek ¢és alkalmazott kiértékeld szoftverek mennyire
korszertiek stb.

Mindemellett a tesztmintdk mérésével lehetévé valt, hogy az egyes laboratoriumok
ellendrizzék az aktivitdsméréseik megbizhatosagat. Ugyancsak nem elhanyagolhatd szempont
volt, hogy a kormérésben résztvevo laboratoriumok egy kedvezden hosszu felezési ideju, és
nagy pontossaggal kalibralt, kevertizotopos etalonforrashoz is jussanak.
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Paks Proficiency Test 2013: Survey of the gamma-spectroscopy in Hungary

Tamas Pinter', Andras Simonits”* and Adam Menyhart1

'MVM Paks Nuclear Power Plant, H-7031 Paks, P.O. Box 71
? MTA- EK NAL, H-1121, Budapest, Konkoly-Thege u. 29-33

In summer of 2013 the Paks Nuclear Power Plant Chemical Controls Section (PA-VEO)
initiated a proficiency test with a mix sample. The purpose was to assess that:

e what are the components of the mix sample and how precisely can be determined the
activities of the components,

e how up-to-date are the gamma-spectrometric equipment, laboratories and the applied
evaluation software in Hungary.

However, it has been possible to make improvements by measuring the reliability of the
activity measurements in each laboratory. It is also not negligible factor that in the proficiency
test participating laboratories have received a long-lived and high precision calibrated mix
sample.
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A sugarhataskémiai kutatastol a sugartechnologiai alkalmazasig: dozimetriai filmek
folyamatellenérzési célu fejlesztése

Kovacs A., Wojnarovits L., McLaughlin W.L., Miller A. és ...

A sugartechnoldgia napjaink széles korben alkalmazott ipari eljarasai kozé tartozik. Az orvosi
eszkozok sterilezése, a muanyagok térhalositasa, az élelmiszerek tarolasi idejének
meghosszabbitasa vagy fertdtlenitése vilagszerte altalanosan hasznalatos technologiak,
melyek folyamatellenérzése kiilonféle kémiai és fizikai doziméterekkel torténik. A doziméter
filmek egyre elterjedtebb alkalmazast nyernek a besugarzott termékekben elnyelt dozis
eloszlasanak meghatarozasanal, besugarzo berendezések karakterizalasanal, valamint a
besugarzasi technologiak rutin ellenérzése soran.

A besugarzo berendezések fejlesztése, valamint a technologidk bdviilése egyarant igényli uj
tipusu doziméter filmek kidolgozasat. E kutatas-fejlesztési feladat elsd 1épése a kivalasztott
vegyiiletek sugarhataskémiai vizsgalata, a reakcidmechanizmus lehetségek szerinti feltarasa,
s ennck alapjan a legmegfelelébb Osszetételli doziméter anyag kivalasztasa a filmek
elkészitéséhez.

A tetrazolium vegyiiletekrél kozismert, hogy ionizaldé sugarzas hatdsara szines formazan
vegyliletek keletkeznek bel6liik, melyek dozimetriai célra felhasznalhatok. Tanulméanyoztuk e
sugarkémiai redukcié mechanizmusat vizes és alkoholos oldatokban, majd polivinil-alkohol
alapu filmeket készitettiink kiilonféle tetrazolium vegyiiletek felhasznalasaval. Meghataroztuk
dozimetriai sajatsadgaikat ¢és ipari besugarzd berendezésekben tortént Osszehasonlitd
besugarzasuk révén gyakorlati alkalmazhatosaguk hatarait.

A GafChromic MD-55 néven kozismert doziméter filmet elsGsorban sugarterapiai célra
fejlesztették ki, de sugartechnologiai célu alkalmazasara is sor kertilt kiilonos tekintettel arra,
hogy e vonatkozasban kis dozisnak szamitdé Gy dozisértékek mérésére is alkalmas. Részben
tudomanyos érdeklodésbol, részben pedig tovabbi fejlesztési céllal impulzusradiolizis
vizsgalatokat végeztiink a szilard fazisu polimerizacios reakcid mechanizmuséanak feltarasara.
A mikrokristalyos LiF-t tartalmazé un. Sunna filmet sugartechnologiai folyamatok
dozimetriai ellendrzésére fejlesztették ki az USA-ban. Mind gamma-, mind pedig
elektrondozimetriai sajatsagait részletesen vizsgaltuk ¢és hataroztuk meg referencia
doziméterekkel végzett egyiittes besugarzasaik soran. Azt tapasztaltuk, hogy igen széles
dozistartomanyban (0.05 — 200 kGy) alkalmazhat6 eljaras, mely évekig megodrzi a ,.tarolt”
dozis informaciot.
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Sugarkémiai Kutatasok az MTA Izotopkutato Intézetben az elmult 25

évben
(Wojnarovits Laszlo 70. sziiletésnapjara)
Takéacs Erzsébet

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont

Az elmult 25 évben az MTA Izotopkutatd Intézet (ma Energiatudomanyi Kutatokdzpont)
Sugarkémia Osztalyan folyo kutatasok legfontosabb eredményeit foglalja dssze az eldadas.

Az Osztalyon két fO teriileten folytak, és jelenleg is folynak sugarkémiai kutatasok:
polimerek, illetve polimerizacié kinetika (kb. 40 kozlemény), valamint a vizben oldott
toxikus, szerves szennyezO0dések lebontasa (kb. 80 kozlemény).

A polimerekkel kapcsolatos kutatasok soran tanulméanyoztuk a polimerek sugarallosagat,
sugarzasos degradacid tanulmanyozasa soran felgytilt tapasztalatok jol hasznosithatok az
atomreaktorban  hasznalt polimerek (pl. kabelszigetelés) varhaté élettartamanak
meghatarozasaban. A sugarzassal inicialt ojtassal a polimerek hidrofil-hidrofob tulajdonsagai
valtoztathatok meg. Javithatd ezzel a polimerek kompatibilitasa (polimer keverékekben),
nyomtathatosaga, ndvelhetd, vagy csdkkenthet6 a vizfelvevo képességiik. Sugarzassal inicialt
térhalositassal celluloz szarmazékokbdl szuperabszorbenseket allitottunk el6, melyek
nedvszivo képessége a kereskedelmi termékekéhez (pelenka) hasonlo.

Az 1990-es években a sugdrzassal inicialt polimerizacié kinetikajanak tanulmanyozasa volt az
Osztalyon a f6 kutatdsi teriilet, vizes, valamint ciklohexanos oldatban. A gyokos
polimerizacié, mint a lancreakciok 4altalaban, harom szakaszra oszthato: inicialas,
lancnovekedés és lanczaras. Az inicialas és a lanczaras sebességi egyiitthatoit
impulzusradiolizis segitségével kozvetlenill, a lancndvekedési 1épés sebességi egylitthatojat
pedig kozvetett modszerrel hataroztuk meg, szamos akrilat, illetve metakrilat tipusa
monomerre (6sszesen mintegy 40 monomer). Vizes oldatban Osszefiiggést mutattuk ki a
monomerek + a hidroxilgyok, a hidratalt elektron valamint a hidrogénatom reakcio sebességi
egylitthatoja, valamint a monomer kémiai szerkezete kozott. Ciklohexanos oldatban

2000 tajan indultak a kutatdsok a vizben oldott toxikus szennyezddések eltavolitasa
nagyenergidju sugarzassal és azota is ez a fO kutatdsi teriiletiink. Textilszinezékek,
peszticidek, illetve gyogyszermolekulak, koztilk antibiotikumok sugarzassal indukalt
a koztitermékek szerkezetérdl kaptunk informaciot. Gammaradiolizissel, majd az azt kdvetd
vizsgalatokkal a bomlastermékek szerkezetét allapitjuk meg. A bomlastermékek
azonositdsdhoz kromatofrafids (GC, illetve LC) elvalsztds utdn tomegspektrometrias
detektalast alkalmazunk. Az oldatok toxicitdsdnak valtozasat a sugarzassal indukalt lebontas
soran vibrio fisheri luminescens baktérium segitségével kovetjiik.

Osszefiiggést mutattunk ki a lebomlas hatékonysaga és a molekulaszerkezet kozott, valamint
a hidroxilgyok + aromas gytirti reakcid sebességi egyiitthatdjanak nagysaga €s az aromas
gylrll szubsztituensének szerkezete kozott.
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Analitikai modszerek fejlesztése nehezen mérheto radioizotopok
meghatarozasara

Vajda Noéra
RADANAL Kfi., 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. ut 29-33.

Hosszi felezési ideji, nehezen mérheté radioizotopok meghatdrozasara alkalmas
radioanalitikai modszerek fejlesztésével foglalkozunk, melyek magukban foglaljak a
megfeleld méréstechnikdt és a kémiai elvalasztast. Kidolgoztunk egy radiostroncium
elvalasztasi eljarast, mely a Sr szelektiv extrakcids kromatografiajan alapul a Sr gyanta néven
forgalmazott koronaéterrel. Ugyanezzel a gyantaval az Pb és a Po szelektiv elvalasztasat is
megoldottuk. Az urdn és transzuran izotopok meghatarozasara két modszert dolgoztunk ki.
Nagyobb mintamennyiségekbdl az U, Pu, Th, Np valamint a Zr di-pentil-pentil-foszfonaton,
vagyis UTEVA gyantan kotheté meg, kisebb mintamennyiségekbdl az U, Pu, Th és Np
izotopokon tul az Am is szeparalhatod a karbamoil-metil-foszfin-oxid és tri-butil-foszfat alapu
TRU gyantaval az oxidacios allapotok oszlopon vald beallitasa utan. A Ni, a Fe ¢és a Cs
megkotésére hordozon adszorbedlt specidlis reagenseiket (di-metil-glioximot, metil-i-butil-
ketont ill. ammoénium-molibdo-foszfatot) hasznaltuk. A Nb és az Sb elvalasztasahoz
megfeleld szelektivitast nyijt az anioncseréld gyanta, a jod és a Tc kinyerésére oldoszeres
extrakciot alkalmaztunk. Nagyérzékenységli mérési modszerként az a-spektrometriat, a
folyadékszcintillacios B-spektrometridt, a rontgen- €s y-spektrometriat, az induktiv csatolasu
plazma tomegspektrometriat és a neutronaktivacios analizist alkalmaztuk. A radiokémiai
médszerekkel a *°Sr, Sr, 21%Pb, 21°Po, 22U, 235y, 24y, 22Th, 20Th, 28Th, 29%40py, 2¥py,
241py. 27Np, 241 Am, 24Cm, 22Cm, *Zr, **™Nb, **Nb, '%Sb, **Fe, **Ni, ®Ni, 1Cs, I és Tc
hatarozhatd6 meg kiilonb6z6 mintakban. A moddszereket szamos teriileten alkalmaztuk, igy
kornyezetellendrzésben, hulladékok mindsitésében, a paksi atomerédmi fiitdelemeinek allapot-
értekelésében, a 2003-as paksi lizemzavar kovetkezményeinek elharitasaban.
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Development of analytical methods for the determination of difficult-to-
measure nuclides

Nora Vajda

RADANAL Kfi., 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. ut 29-33.

Radioanalytical methods comprising nuclear measuring techniques and chemical separation
procedures have been developed for the determination of long-lived difficult to measure
nuclides. Strontium was selectively separated by extraction chromatography using a crown
ether based resin (Sr resin). Pb and Po were also retained on the same Sr resin followed by
their simultaneous elution. Two methods were developed for the determination of U and trans
U elements. U, Pu, Th, Np and Zr were retained on a resin containing di-pentylpentyl
phosphonate (UTEVA resin) from relatively big amounts of samples, while U, Pu, Th, Np as
well as Am were retained on a resin containing carbamoylmethyl phosphine oxide and t-butyl
phosphate (TRU resin) from smaller samples after adjusting the desired oxidation states of the
actinides. For retention of Ni, Fe and Cs special reagents (di-methylglyoxime, methyl-i-butyl-
ketone and ammonium molibdophosphate, respectively) could be applied. For the separation
of Nb and Sb anion exchangers offer sufficient selectivity. I and Tc were separated by solvent
extraction. a spectrometry, liquid scintillation spectrometry, X-ray and y spectrometry, ICP-
MS and NAA were used as sensitive measurement techniques. As a result of method
development, the analyses of the following radioisotopes became available: *Sr, *Sr, *'°Pb,
210p,, 232y 235y Bdyy” 22y BOTY 28Ty B920py B8py Alpy BN Mg 244Cm 242Cm
S7r, 93mNb 94Nb 1258b, 55Fe INi, ©Ni, i3s3 Cs, 1291 and 99Tc The methods were successfully
applied for environmental monitoring, waste characterization, evaluation of fuel performance
at Paks NPP and remediation works after the nuclear incident at Paks NPP in 2003.
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Az elmult tobb mint harminc évben radioanalitikai modszerek fejlesztésével foglalkoztam
hosszu felezési idejii nehezen mérhetd radioizotopok meghatarozasa érdekében. Ezek az
izotopok nem vagy csak kis gyakorisaggal bocsatanak ki konnyen detektalhatd y-sugarzast,
gyakran tiszta o- vagy [-bomlok illetve bomlasukat csak lagy vy-sugarzas kiséri.
Meghatarozasukhoz kémiai elvalasztasra, valamint nuklearis és/vagy tomegspektrometrias
méréstechnikakra van sziikség. Az altalam vizsgalt radioizotopok koézé a *’Sr, ¥Sr, *'°Pb,
210p,, 29240py 238py Wlpy Wy Bopy B8y 2y Bhy BNy Bz WAm Moy 220y
1291 97T¢, **Nb, *™Nb, '2°Sb, 13°Cs, *Fe, *Ni és ©Ni izotopok tartoznak. Ezek az izotépok
részben hasadasi, részben aktivalasi illetve transzmutaldsi termékek, melyek egyarant
keletkeznek az atomreaktorokban és tobbségiik képzddik az atombombak robbantasakor.
Meghatarozasuk fontos az atomerémiivek {izemeltetésében, a radioaktiv hulladékok
kezelésében, tarolasaban, nuklearis Iétesitmények (reaktorok, reprocesszald iizemek, kutatd
intézetek) kornyezetellendrzésében, a sugarvédelmi és biztositék célu koérnyezetanalitikaban.

I. A Kkitizott kutatasi feladat

Munkam célja megbizhatd és korszert analitikai modszerek kidolgozésa a felsorolt nehezen
mérhetd radioizotopok meghatarozasara nukledris €s kornyezeti mintdkban. A radiokémiai
eljarasok kidolgozasanal elsdsorban az izotdpok egyértelmii azonositdsa, pontos €s preciz
meghatarozasa volt a f6 szempont, ezért
e minden mintdban 6ndlldéan hataroztuk meg a kémiai kitermelést nyomjelzok és/vagy
hordozok segitségével, és arra torekedtiink, hogy a kitermelés Osszetett modszerek
esetében se legyen kisebb 50%-nal,
e a modszereket standard referenciaanyagok elemzésével, nemzetkdzi 6sszemérésekben
val6 részvétellel és fliggetlen analitikai modszerek alkalmazasaval validaltuk,
e a megkivant érzékenységet a mintamennyiség és a detektalasi technika célszerti
megvalasztasaval biztositottuk,

¢s ezen tul torekedtiink arra, hogy a moédszerek

e legyenek egyszeriibbek a hagyomanyos eljarasoknal,

e viszonylag rovid id6 alatt végrehajthatoak legyenek, kiilondsen azokban az esetekben,
ha a modszert vészhelyzetben kivanjuk alkalmazni,

e kevés anyagot (reagenst) hasznaljanak, kevés hulladék keletkezzen,

e Osszetett eljarasok révén tobb izotdp, izotopcsoport egyidejiileg legyen elemezhetd,

e a modszerek kiilonbdz6 minta tipusokra, elsdsorban radioaktiv hulladékokra, reaktor
httévizre, kornyezeti mintakra (talaj, iiledék, névények) is alkalmazhatoak legyenek.

II. Az alkalmazott mdédszerek és az elvégzett vizsgalatok osszefoglalasa

A moddszerek radiokémiai feldolgozasbol és ehhez illesztett megfeleléen érzékeny
méréstechnikabol allnak. A mintdkhoz a feldolgozas megkezdése eldtt nyomjelz6 izotopo(ka)t
és/vagy hordozo(ka)t adunk ismert mennyiségben. A mintdkat feltarjuk a szerves
komponensek elroncsolasa és eltavolitasa érdekében, hogy a meghatarozandd elem ne
képezzen szerves komplexeket, és a feltarasi maradékot oldatba vissziikk. Az analito(ka)t
gyakran valamilyen csoport-elvalasztasi eljarassal, leggyakrabban csapadékos levalasztassal
illetve egyiitt-levalasztassal koncentraljuk. Ezt kdveti az analit (elem) szelektiv kémiai
elvalasztasa altalaban extrakcidos kromatografiaval (EK), de néhany esetben oldoszeres
extrakcidval vagy ioncserés kromatografiaval. Végiil az elvalasztott, esetleg tovabb tisztitott
komponensbdl mérendd mintat készitiink, végiil pedig a meghatarozand6 nuklido(ka)t és a
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kitermelés jelzd izotopokat/hordozdkat a kivalasztott méréstechnikaval, a-, B-, y-, rontgen-
spektrometriaval,  induktiv  csatolast  plazma  tomegspektrometriaval  (ICP-MS),
neutronaktivacios analizissel (NAA), atomabszorpcios, optikai emisszios
spektrofotometriaval vagy a méréstechnikak kombinalasdval megmérjiik. A kémiai
kitermeléssel korrigalt eredményt és annak kombinalt standard bizonytalansagat, valamint a
detektalasi hatart mintanként szamoljuk.

Radiokémiai modszereket dolgoztunk ki az alabbi radioizotopok, illetve izotopcsoportok
meghatarozasara (lasd a folyamatabrat):

e Radiostroncium meghatarozasa Sr gyantaval EK elvalasztassal, folyadékszcintillacios
(LSC) méréstechnikaval. Meghatarozott izotopok: *Sr, **Sr.

e 2%Pb ¢s *'%Po meghatirozasa koronaéter alapii gyantaval (Sr gyanta) EK
elvalasztassal, az 2'°Pb folyadékszcintillacios, a B ) a-spektrometrias mérésével.

o ] meghatarozasa CCly-os extrakciot kovetd neutronaktivacios analizissel a
izotop y-spektrometrias detektalasaval.

e Tc meghatirozasa tri-butil-foszfatos (TBP) extrakcio és kvaterner amin alapt
gyantaval (TEVA) végzett EK tisztitas utan folyadékszcintillacidos méréstechnikaval.

e Pu, Th, Np, Zr, U izotépok meghatiarozasa di-pentil-pentil-foszfonat alapi gyantan
(UTEVA) végzett EK elvalasztassal és a Pu, Th, U frakciokbol készitett forrasok a-
spektrometrias mérésével. A Np - Zr frakciot tjabb tisztitds utan ICP-MS modszerrel
hatarozzuk meg. Mért izotopok: 239.200py,  238py, 22 B0y B8y, By, By, 237Np,
%37r. Folyadékszcintillaciés modszerrel mérhetd a Pu forrasban a **'Pu.

e Am ¢és Cm izotopok meghatarozasa karbamoil-metil-foszfin-oxid alapu gyantan
(TRU) végzett EK elvalasztassal, opcionalisan TEVA gyantan végzett tisztitassal és az
o-forras o-spektrometrias mérésével. Mért izotopok: **' Am, ***Cm, ***Cm.

e Gyors kombinalt modszer Am-Cm, Pu, Th, Np, U izotdopok meghatarozasara kis
mintamennyiségekbdl (pl. < 1 g talaj) TRU gyantan végzett EK elvalasztassal és a
frakciokbol készitett forrasok o-spektrometrias mérésével. Mért izotopok: **'Am,
2o, 20y, 2920py  B8py 22y 20pp BNy B8y BSY B4y A Np, U, Pu
izotopok meghatdrozasanak érzékenysége ¢és pontossiga ICP-MS méréstechnika
alkalmazasaval novelheto.

e Nb ¢és Sb izotopok meghatdrozasa anioncserélé gyantan végzett kromatografias
elvalasztassal. A **Nb és az 'Sb izotopokat y-spektrometriaval, a *™Nb izotopot
rontgen-spektrometriaval detektaljuk.

e 'PCs meghatirozdsa ammoénium-molibdofoszfattal és kationcserés kromatografiaval
végzett elvalasztas utan neutronaktivacios analizissel és ICP-MS modszerrel.

e Fe meghatarozdsa metil-i-butil-ketonnal ~ végzett EK  elvalasztds utan
folyadékszcintillaciés méréstechnikaval, és Ni izotopok elvalasztasa di-metil-glioxim
alapu gyantaval (DGA) végzett EK-val. A *’Ni mérése rontgen-spektrometriaval, majd
a ®Ni mérése folyadékszcintillacios méréstechnikaval.
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III.A tudomanyos eredmények osszefoglalasa és gyakorlati hasznosulasa

1.

Els6ként dolgoztunk ki egy olyan radiokémiai modszert a radiostroncium izotopok
meghatarozasahoz talajmintakra, mely oxalat csapadékos el6koncentralasbol, a Sr-nak
Sr gyantan valo szelektiv elvalasztasabol és a Sr forras folyadékszcintillacios f-
spektrometriajabol  all.  Meghataroztuk az  eljaras  fébb  paramétereit,
teljesitményjellemzdit, kidolgoztuk az aktivitasok, a bizonytalansagok és a detektalasi
hatarok szamolasanak algoritmusat, a modszert teszteltilk és validaltuk, valamint
alkalmaztuk kiilonb6z6 kornyezeti és nuklearis mintdkra. A moddszer lényegesen
egyszerlibb és gyorsabb mint a hagyomanyos csapadékos elvalasztasok sorozatin
alapuld6 modszer, ugyanakkor pontos és érzékeny. Az 1992-ben publikalt eljarasunk
St meghatarozasara talajmintakban” az ISO 18589-2:2009 sz. szabvanyban
hivatkozott eljaras, a 2013-ban publikalt modszer ,a *°Sr és ¥Sr gyors
meghatarozasarél tejben” pedig a NAU 4ltal ajanlott eljaras.

Els6ként dolgoztunk ki egy olyan kombinalt extrakcids kromatografian alapulo
radiokémiai modszert a 2'°Pb és *'°Po izotdpok meghatarozasahoz, melyben az Pb és
Po ionokat Sr gyantan szelektiven megkotjiik, majd elébb a Po-t, utdna az Pb-ot
eludljuk, a *'"Pb-et folyadékszcintillacios p-spektrometriaval, a *'°Po-et a-
spektrometriaval hatarozzuk meg. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit €s
teljesitményjellemz6it  (kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A
modszert teszteltik és a NAU Seibersdorfi Laboratériuméban utolag nemzetkdzi
Osszemérésben eredményesen validaltdk mind vizmintak, mind foszforgipsz mintak
elemzésére. A modszert eredményesen alkalmaztuk kiilonb6zé kornyezeti mintak
vizsgalatara. A moddszer Iényegesen egyszeriibb és gyorsabb, mint a hagyomanyos
eljarasok, ugyanakkor pontos és érzékeny. Az 1997-ben publikalt eljarasunk 210pp ¢s
21%po meghatarozasara a NAU altal ajanlott eljaras lett viz és foszforgipsz mintakra.
Vizsgaltuk az aktinidak viselkedését kiilonbozo oxidacios allapotokban az UTEVA
EK gyantan, és megallapitottuk, hogy a gyanta reduktiv hatast fejt ki. Kidolgoztunk
egy olyan kombinalt elemzési eljarast, mellyel Fe(OH),-os elékoncentralast kovetéen
egyetlen UTEVA gyantaval végzett extrakcios kromatografias elvalasztassal, majd o-
spektrometrias méréssel hatarozzuk meg a 2B8py  239.240p, B8y By By 22T,
20Th, *Th izotopok aktivitasat kiilonbozé mintdkbol. A modszert az aktinidak
oxidacios allapotanak beallitasaval, az elvalasztasi eljaras kisebb atalakitasaval,
valamint ICP-MS méréstechnika alkalmazasaval a >*’Np és a **Zr meghatarozéasara is
kiterjesztettiik. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit €s teljesitményjellemzoit
(kitermelés, mérési bizonytalansadg, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és
validaltuk nuklearis és kornyezeti mintak elemzésével. Bemutattuk, hogy a modszer
lényegesen egyszertibb, mint a hagyomanyos eljarasok, ugyanakkor pontos ¢és
érzékeny. A modszert eredményesen alkalmaztuk a paksi atomerémi hulladékainak
mindsitésében, kornyezetének  ellendrzésében, a  bataapati  hulladéktarolo
telephelyének elbézetes kornyezetfelmérésében, a paksi atomerdmi fiitéelemeinek
allapot-ellendrzésében, az lizemzavar soran oldddott uran és aktinidak mennyiségének
meghatarozasaban.

Kidolgoztunk egy olyan kombinalt és gyors elemzési eljarast, mellyel LiBO;-os
Omlesztés utan CaF,-os el6koncentralast kovetéen egyetlen TRU gyantaval végzett
extrakcids kromatografias elvalasztassal, majd a-spektrometrias méréssel hatarozzuk
meg a B8Py, 20240py 28y 25y B4y BT BOTh 28T 65 HAm, 24Cm, 22Cm
izotopok aktivitasat kiilonbozo kis mennyiségl (tipikusan < 1 g) szilard mintakbol. A
moédszert az aktiniddk oxidacios allapotanak beallitisaval a »*’Np meghatarozaséra is
kiterjesztettiik, tovabba tisztitd 1épés beiktatdsa utdn alkalmassa tettik ICP-MS
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mérésre. Meghataroztuk az eljards fobb paramétereit ¢s teljesitményjellemzoit
(kitermelés, mérési bizonytalansadg, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és
validaltuk nuklearis és kornyezeti mintdk elemzésére, eredményesen alkalmaztuk
kiilonb6z6 kdrnyezeti, nuklearis (atomerémiivi hulladékok) és biztositéki célbdl vett
dorzsmintak vizsgalatara. A modszer pontos és lényegesen egyszerlibb €s gyorsabb,
mint a hagyomanyos eljarasok, alkalmas baleseti helyzetben 24 6ran beliil a felsorolt
aktinidak meghatarozasara. Az Am és Pu izotopok meghatarozasara alkalmas gyors
modszer a NAU ajanlott eljarasa.

A *°Cs izotop meghatarozasara radioaktiv hulladék és vizmintdkban kidolgoztunk egy
modszert, mely viszonylag egyszerli radiokémiai elvalasztasbol (koncentralas AMP-
PAN gyantan ¢és tisztitas kisméretli kationcseréldé oszlopon) és ezt kovetd ICP-MS
méréstechnikabél 4ll. A moédszer validalasat - '*°Cs standard referenciaanyag
hianyaban - egy fiiggetlen méréstechnikaval, a ko-NAA-val végeztiik el. Részletes
hibaszamitassal vizsgaltuk meg a paraméterek hatasat a mérési eredmény pontossagara
és megallapitottuk, hogy az eredmények a modszereket jellemz6 6-7 %-os kombinalt
standard bizonytalansagon beliil jol egyeznek egymassal.

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki '*I és *’Tc meghatirozasara, amelynek
segitségével a I és a *Tc izotopot szimultan tudjuk meghatarozni ugyanabbél az
aliquot mintabol. Az eljaras kombinalja a jod meghatarozasokra jol ismert forrd savas
feltarast és desztillaciot, valamint CCly-0s extrakciot a technécium elvalasztisra
alkalmas TBP-os extrakcioval ¢és TEVA gyantaval végzett extrakcios
kromatografiaval. A '*I-et NAA-val, a *Tc-et LSC-vel hatirozzuk meg.
Bebizonyosodott, hogy az &sszetett modszer alkalmazhaté radioaktiv hulladékok
elemzésére.

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki %Nb, “™Nb és '*’Sb meghatarozasara,
amelynek segitségével a Nb és Sb izotopokat szimultdn tudjuk meghatarozni
ugyanabbol a minta aliquotbol. Az eljaras kombinalja a HNOs-as feltarast az oxid
csapadékok levalasztasaval és a fluorid komplexek elvalasztasaval anioncserés
kromatografiaval. A *’Nb-et és az '“Sb-t valamint a kémiai kitermeléseket y-
spektrometriaval, a  “™Nb-ot  rontgen-spektrometriaval  hatdrozzuk — meg.
Bebizonyosodott, hogy az 0Osszetett modszer megfeleld kitermeléssel ¢és
szelektivitassal alkalmazhato radioaktiv hulladékok elemzésére.
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Radioanalitikai részvétel munkahelyi **' Am-inkorporicié értékelésében

Gonter K., Kocsonya A., Stradi A., Pintérné Csordas-To6th A., Vajda N., Zagyvai M., Zagyvai
P., Osan J., Pazmandi T., Andrasi A., Fehér 1., Palfalvi J.

Kivonat

A piispokszilagyi RHFT telepen 2013 decemberében feldolgoztak egy ' Am-ot tartalmazo
hulladékcsomagot. A kiils6 szennyez6dés mellett harom technikus aeroszolként be is 1élegezte
a szennyezést, az elsé becslés szerint kBq nagysagrendben. A személyi sugarterhelés
megallapitasdhoz egésztestszamlalast €s vizeletanalizist végeztiink. Ehhez és a dekorporacid
¢és dekontaminaciéo megtervezéséhez is igen fontos volt a szennyezés pontos fizikai és kémiai
tulajdonsagainak megallapitdsa. A konferencian a munkanak azon részleteit ismertetjiik,
amelyben elvalasztasi és mintakészitési eljarasokat alkalmaztunk a vizeletben 1évé **'Am
alfaspektrometrids meghatarozasara, ¢és — autoradiografias, valamint rontgen- ¢&s
elektronmikroszkdépos mikroanalizissel kapott eredmények felhasznalasaval — oldasi
vizsgalatokkal meghataroztuk a szennyezés kémiai formajat s igy kdzvetve a dekontaminalas
optimalis maodjat.

Abstract

Aspects of an occupational **' Am incorporation event happened in the radioactive waste
treatment and storage facility at Piispdkszilagy, Hungary. Three workers inhaled **'Am
radionuclide in kBq range of activity (according the first estimation) causing accident level of
committed effective dose. The personal incorporations were assessed by whole body counting
and urine analysis. Intensive survey was performed to determine the physical and chemical
form of the contaminant and these results were utilized in planning the decorporation
procedure and in the decontamination of the laboratory and other devices.

92



! Am meghatarozasa vizeletben

Rell Péter, Osvath Szabolcs és Kévendiné Konyi Julia

Orszagos ,, Fréderic Joliot-Curie” Sugarbiologiai és Sugaregészségiigyi Kutato Intézet

Egy ,.fé¢lbaleseti” esemény folyomanyaként 2014-ben nagyszamii human vizeletminta
érkezett laboratoriumunkba **' Am aktivitaskoncentracié meghatirozasara. Eléadasunkban az
alkalmazott mérési modszerek 0sszehasonlitasat és a munkank tapasztalatait foglaljuk 6ssze.

A legegyszerlibb és a leggyorsabb moddszer a y-spektrometria. A Marinelli-edénybe
toltott mintanak HPGe detektoros mérérendszer segitségével felvessziik a y-spektrumat és az
59,5 keV-es fotocsucs alatti teriiletbdl szamoljuk az aktivitdskoncentraciét. Minta-
elokészitésre 1ényegében nincs sziikség. Hatranya ennek a technikanak a viszonylag magas
kimutatési hatar (80.000 s-os mérési id6 €s 900 ml vizsgalt minta esetében kb. 1 Bq/l) ill. az,
hogy a vizeletmintabol allas kozben szilard anyag iilepedik ki, melynek feliiletén az
americium egy része megkdtodik. Mivel a szilard anyag az edény aljara a mérés soran kiiil, a
mérend6 nuklid megvaltozott geometriai elhelyezkedése meghamisitja a mérést.

Alacsonyabb kimutatéasi hatar (300.000 s-os mérési id6 és 1000 ml feldolgozott minta
esetében megkozelitdéleg 1 mBg/l) érheté el a-spektrometriaval, ehhez azonban a
meghatarozandé radionuklid szeparalasara van sziikség. Laboratoriumunkban akkreditalt
eljarasként egy jol ismert Osszetett modszert alkalmazunk, amely nyomjelzok hozzaadasabdl,
a minta feltarasabol, az aktinoidak oxidacios allapotanak beallitasabol, harom
oszlopkromatografias elvalasztasbol €s csapadékos feliiletkészitésbol all. A modszer hatranya
nagymérvil vegyszer- és idéigénye.

A nagyszamu minta és a hataridok rovidsége miatt bevezettiink egy viszonylag gyors
és egyszeri modszert. Ebben a feltarast és a két anioncseréld oszlopos elvalasztast egy
elékoncentrald 1épéssel, Caz(PO4)-csapadékos egyiittlevalasztassal helyettesitettiik. gy a
radioanalitikai el6készités iddigénye radikalisan lecsokkent (mintegy masfél napra). A két
utobbi modszer teljesitményjellemzdit Osszevetve megallapithatjuk, hogy nincs jelentds
eltérés a modszerek kozott (a kémiai kitermelés 70-80% mindkét estben). Munkank soran
megallapitottuk, hogy abban az esetben, amikor erds komplexképzd vegyiiletek (EDTA,
DTPA) talalhatok a vizeletben (Am dekorporalas), a csapadékképzéses el6koncentraciot meg
kell el6znie a minta roncsolasanak. A roncsolas elhagyasa veszteséget okozhat az americium
visszanyerésében és meghamisithatja az eredményt.
meghatarozasara  kiilonb6z6 moddszerek  ajanlhatok: (1) 1  Bg/I-nél  nagyobb
aktivitaskoncentracio esetén y-spektrometria, (2) ennél alacsonyabb aktivitaskoncentracio
esetében ¢és erds komplexképzOk hianydban az altalunk alkalmazott csapadékos
elékoncentrald6 moddszer, (3) erds komplexképzd vegyliletek jelenlétében a csapadékos
elékoncentraciot megeldzo teljes roncsolast alkalmazo modszer.
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Determination of >’ Am in urine samples

Péter Rell, Szabolcs Osvath and Julia Kévendiné Konyi

., Frédéric Joliot-Curie” National Research Institute for Radiobiology and Radiphygiene

After an incident lot of urine samples were analyzed in our laboratory in 2014. In our
lecture we are discussing the comparison of methods and procedures used for determination
of activity concentration of **' Am in urine samples.

The simplest method is gamma-spectrometry. **'Am has a low energy gamma photon
at 59.5 keV which can easily detected using n-type germanium detectors. There is no need for
sample preparation. The minimum detectable activity concentration (MDA) is arround 1 Bq/L
(using of measuring time 80.000 s and a 900 mL Marinelli beaker). In spite of the simplicity
of this technique, there are some disadvantages, for example black precipitate is formed and
settled during measurement. Am could be adsorbed on this precipitate (although samples were
acidified according to the literature), so detection geometry was changed leading to false
results.

The other way to determine **' Am in urine samples is alpha-spectrometry with a lower
MDA (approximately 1 mBgq/L wusing 300.000 s measuring time). Complex sample
preparation procedure (consuming 6-8 days/sample) is needed for alpha-spectrometry. A well-
known validated separation procedure was used, containing addition of tracer, destruction of
sample, adjustment of oxidation states, separation on 3 chromatographic and LaF; micro co-
precipitation.

Time is the most important factor in accidental situations, so it was necessary to test
another procedure with lower time consumption. Lengthy destruction and the anion exchange
chromatography steps were substituted by co-precipitation with Cas(PO4),. Using this
method, ca. 4 days can be saved. Comparing the characteristics of the two methods it can be
concluded that there are no significant differences, for example their chemical yields are
approximately 70-80%.

Pre-concentration by co-precipitation has an inconvenient disadvantage: Am®" ions in
strong complexes cannot be pre-concentrated with Caz(PO4), completely. This is why urine
samples containing complexing agents (for example DTPA, typically used as decorporating
agent after incorporation of Am’") cannot be analyzed by this fast method. Samples
containing DTPA must be digested, for example using of Fenton reaction, which means a
much lengthier sample preparation.
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A Gyilkos-té iiledékesedési folyamatai az utébbi 50 évben

Begy Robert-Csaba, Simon Hedvig

Kornyezettudomany és Kornyezetmernoki Kar, Babes-Bolyai Tudomanyegyetem,
Kolozsvar, Romdnia

A Gyilkos-t6 egy természetes torlasztdé a Hagymas-hegységben, a Keleti-Karpatokban,
Hargita megye északkeleti részén, Romaniaban. 1837-ben keletkezett a téle keletre fekvo
Gyilkos-ko oldalan felhalmozddott lejtétormelék nagy es6zések hatdsara lezadult a volgybe,
neki csuszott a Cohard délkeleti labanak ¢s elzarta tobb patak folyasat. Képzésekor a tod
elarasztott egy erdds volgyet, melynek tuskoit a mai napig lathatjuk kidllni a to felszinébdl. A
természetes torlasztas altal képzddott tavak élettartama altalaban kicsi, de ezesetben a gat
geologiai jellegzetességei ellenalltak a gyors erozionak. A Gyilkos-to esetében az
tiledékesedési ratak magasak, amiket erésen befolydsolnak az antropogén tevékenységek.
Keletkezésétol 2004-ig a t6 vizének mennyisége 51%-al csokkent, mig a feliilete 41%-al.
1960-ban és 1962-ben két gatat épitettek, egyiket az Oii-, masikat a Rosu-patakra. Ezek
funkcioja, hogy megallitsak az iiledéket és csokkentsék az iiledékesedési folyamatokat.

Jelen tanulmany célja a 210pp kormeghatarozasi modszer alkalmazasa azon tavak {iledékein,
amik a gatak mogott képzodtek, annak érdekében, hogy a visszatartasi képességiiket meg
lehessen hatarozni. Tehat a gatak hatasat kvantifikalja és az tliledékesedési folyamatokban
torténd valtozasokat koveti nyomon a Gyilkos-toban és a gattavakban. Ezenkiviil, a gatak
teljes mérteki feltoltodése utan, a Gyilkos-t6 jovobeli iszaposodasat is targyalja.
Uledékmintdk kiilonbozd pontokbol lettek vételezve, ugy a Gyilkos-tobol, mint a gatak
mogott tavakbol, minegyikbdl harom. A mintak 1-2.5 cm-s szelvényekre lettek osztva, majd
szaritasra keriiltek. A fizikai paraméterek megmérése utan, kémiai feltarasra keriilt sor, hiszen
a *'%Pb-t lednyeleme segitségével, az 5.35 MeV-en alfa sugarzé *'°Po-vel, lett meghatarozva,
amivel két év elteltével szekulasi egyensulyba keriil. A feltaras soran késziilt oldatot magas
nikkel tartalmu rozsdamentes acélkorongokra iilepitettiik, majd alfa spekrometria segitségével
kertiltek mehatarozasra az egyes rétegek 6lomtartalmai. A eredmények pontossaga végett,
feltards utan **’Po nyomjelz6t is adagoltunk a mintdkhoz és az interferenseket
aszkorbinsavval kiiszoboltiik ki. A foldkéregbeli *'°Pb tartalmat a **°Ra izotoppal hataroztuk
meg, valamint a korok hitelességét a '*’Cs radioizotop segitségével ellendriztiik.

A mérések alapjan elmondhatjuk, hogy az iiledékesedési ratak esetében két cstcs figyelhetd
meg mindkét to esetében. Az elsd csucs az 1990-es évekbeli periodusnak tudhato be, amikor
az erdoket maganszemélyeknek adtak vissza, akik massziv fakitermelésnek vetették ala
ezeket. A fak kivagasa nagy kihatdssal volt az er6zios folyamatokra, amik a tavak
vizgyljtdjében jatszodott le. A masodik csucs 2005-re tehetd, mikor nagy esézések €s arvizek
voltak jellemzéek Romania egész teriiletére, lenyomatukat hagyvan Gyilkos-tora €és a gattora.
A a g/cmze'v-ben kifejezett iiledékesedési rata az 1990-es években 0.6 + 0.1 g/cmzév volt a
Gyilkos-téra nézve és 0.49 + 0.08 g/cmzév a gattéra nézve, 2005 végére ez az érték 2.8 + 0.4
névekedett a Gilykos-tora és 0.6 + 0.1 g/cm’év-re a gattora nézve. A visszatartasi hatasfok a
gat mogotti felhalmozott iiledék szazalékaként lett kiszdmolva a teljes tliledékmennyiségre
viszonyitva, melynek értéke megépitése utan (55% az 1960-as években) folyamatosan
csokkent (a 2005 — 2011 kozott az iledék 23%-at volt képes csak visszatartani). Az
iiledékképzédési sebességek 0.17 + 0.03 - 2.3 + 0.4 g/em?év kozott vannak a Gyilkos-to
esetében és 0.21 £ 0.03 - 0.9 + 0.1 g/cm?év a gatt6 esetében. Ezen nagy értékek miatt a gattd
20 + 8 év elteltével teljesen fel fog toltddni és a Gyilkos-t6 80%-a pedig 81+30 év elteltével.
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Uledékesedési folyamatok a Duna-deltai t6-rendszerben

Begy Robert-Csaba, Simon Hedvig, Kelemen Szabolcs, Reizer Edina, lonela Steopoaie

Kornyezettudomany és Kornyezetmernoki Kar, Babes-Bolyai Tudomanyegyetem,
Kolozsvar, Romania

A Duna a masodik legnagyobb deltat képezi Eurépaban, melynek megkozelitéleg 4152 km?-
es feliilete harom f0 agra oszthatd: Chilia, Sulina és Sfantul Gheorghe. Az 1j teriiletek
kialakulasaval, szdmos csatrona és t6 jott 1étre az id6 folyaman. Ezen tavak koziil hét keriilt
elemzésre: Cruhlig, Cuibidia, lacob, Isac, Matita, Merhei és Uzlina.

Az iiledékesedési ratak folyamatos valtozasokon mennek keresztiil: részben természetes,
részben pedig antropogén tényezOk miatt. Ezek kozil a két legfontosabb, ami a delta
rendszerében torténhet és ami az iiledékek mennyiségére is nagy befolyassal van, az egyes
csatorndk lerdviditése (akar lecsapoldsa is) és a gatak épitése. Az iiledékesedési folyamatok és
a morfologiai valtozasok kozti kapcsolat megértése fontos 1épés lehet a kozeljovobeli
tiledékesedési folyamatok evolucidjara és az extrém események altali sebezhetdségek
megértésére.

Jelen dolgozat célja, hogy az utdbbi 150 évben tortént, a Duna-delta iiledékesedési
folyamataira kihat6 eseményeket rekonstrualja, lehetdvé téve azt, hogy meg lehessen
kiilonboztetni a természetes eseményeket az antropikus jellegtiektdl.

A delta rendszerében a finomszemcsés lerakodasok iiledékesedési ratdjanak meghatarozasa
létfontossagu, hiszen ezekbdl szennyezOanyagok és ezek rétegtani befolyasarol vehetiink
tudomast, ugy a biologiai folyamatokra, mint az iiledékesedési kornyezetre nézve.
Ugyanakkor elemzésre keriil az is, hogy a deltai iiledékesedés milyen helyi és idobeli
valtozasokon ment keresziil az utobbi két évszazadban, hogy kvantifikalni lehessen a
kiilonb6z6 iddszakokbeli lerakodasok mennyiségét az egész rendszerre nézve, ugy a multra,
mint a jelenre.

A Duna-deltai tavak iiledékesedési folyamatainak kimutatasara a *'°Pb, ’Cs és **°Ra
radiologiai modszer lett alkalmazva. A kivalasztott *'°Pb modszer nagy pontossaggal képes
megadni az egyes liledékrétegek korat akar 200 évre visszamendleg is (ezen 6lom izotop
tizszeres felezési idejéig), igy a mérések végén egy részletes rétegtani felmérést fognak
biztositani a Duna-deltira nézve. A mérések a *'’Pb lednyeleme segitségével, a *'’Po-val,
keriilnek kivitelezésre. Ez utobbi radioizotop alfa-bomld 5,35 MeV-en, igy konnyedén
mérhetd alfa spektrometria segitségével, melynek elényei kdzé sorolhatd a kis aktivitasok
iranti érzékenység, az alacsony hattér és az interferensek konnyed kikiiszobolése kémiai tton.
Emellett a modzser még megbizhatobba valik a nyomjelzd hasznalataval (**Po). A tSbbi
radionuklid meghatdrozdsa gamma spektrometriaval torténik, igy a felmérés két komplex
radiometriai és nuklearis eszkdzon alapszik.
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A huszadik szdzadot az atomkor szdzaddnak is hivtak. Az évszazad kezdetére esik a
tizenkilencedik szazad végén felfedezett rontgensugarzas, illetve a radioaktiv anyagok
alkalmazasanak széleskorii elterjedése. A huszadik évszazad alatt voltak szakaszok, amikor
istenitették és voltak, amikor a pokolba kivantak a radioaktiv anyagokat. Gondoljunk csak a
kezdeti szakaszra, amikor az jonnan felfedezett rontgensugarzast, majd késébb a radioaktiv
anyagokat szinte korlatlanul hasznaltak az egészség megdrzésére, betegségek kezelésére.
Sokan igyekeztek ezt a csodaszert, az akkor még az orok élet elixirjének hitt radioaktiv
anyagot beszerezni, hasznalni, hogy egészségiiket megorizzEék, szexualis képességeiket
megsokszorozzak, életiiket meghosszabbitsak. gy forgalomba keriiltek radioaktiv arckrémek,
és egyéb kozmetikai szerek, radiumtartalmu fogkrémek, csokoladék, pékaruk, kiilonbozo
roborald szerek €s nagy népszeriiségnek orvendtek azok a berendezések, amelyekkel otthon
barki készithetett maganak radonos ivovizet. A tudomany fejlédésével, a tapasztalatok
Osszegzésével késObb bebizonyosodott, hogy az ionizald sugarzasok nagy adagban stlyosan
karositjak az egészséget. A kezdeti, és tudomanyosan nem megalapozott széleskori
felhasznalas, sok ember egészségromlasdhoz, esetenként haladldhoz vezetett. Ebben az
anyagban attekintjiik a radioaktiv anyagok széleskorti, tobbnyire meggondolatlan, és minden
tudomanyos alapot nélkiil6zo, az emberek egészségének, fiatalsaganak, szépségének és nem
kevésbé népszerli, szexualis képességének megbrzése, fokozasa céljabol torténd

alkalmazasait.
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