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Koémyei Jozsef, Szemenyei FErzsébet, Antalffy Maria, Baranyai Lajos:
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SUGARVEDELMI MERESI ELJARASOK FEJLESZTESE A
BUDAPESTI MUSZAKI EGYETEM FIZIKAI KEMIA TANSZEK
RADIOKEMIAI LABORATORIUMABAN
DEVELOPMENT OF MEASUREMENT PROCEDURES APPLIED FOR
RADIATION PROTECTION ISSUES AT THE RADIOCHEMICAL
LABORATORY OF THE DEPARTMENT OF PHYSICAL CHEMISTRY
OF THE BUDAPEST TECHNICAL UNIVERSITY

Zagyvai Péter!, Csurgai Jézsef’, Gujgiczer Arpad’, Plachtovics Gyérgy’, Zsille Otté®, Pintér
Istvdn4, Baumler Ede5, Sarkadi Andrdsj, Erdés Kalman®

'MTA EK, 1525 Budapest 114., Pf. 49.
’Nemzeti Kozszolgalati Egyetem, 1101 Budapest, Hungaria krt. 9-11
'GuBo Kft., 1112 Bp. Beregszdsz it 62/b.
“Somos Kft., 1118 Budapest, Sasadi it 70.
SGamma Miiszaki Zrt, 1097 Budapest, Illatos u. 9

Absztrakt

Eléadasunkban a Budapesti Miiszaki Egyetem (ma Budapesti Miuszaki ¢és
Gazdasagtudomanyi Egyetem) Alkalmazott Kémia, majd Fizikai Kémia Tanszék
Radiokémiai Laboratériuméaban a Honvédelmi Minisztérium Haditechnikai Intézetével és a
Gamma Mivek vallalattal (jogutéd: Gamma Miszaki Zrt.) egyiittmiikodve kidolgozott
sugarvédelmi mérési eljarasokat mutatjuk be réviden. A Radiokémiai laboratériumot 1983-
1997 kozott Solymosi Jozsef vezette. Iranyitasaval a kutatocsoport Uj mérési és szamitasi
eljarasokat fejlesztett ki a maghasadas radioaktiv (hasadasi) termékeinek kormeghatarozasara,
valamint az ismeretlen Osszetételi (eredetii), tobbkomponensli radioaktiv anyagoktol
szarmazo elnyelt dozis folyamatos értékelésére és prognosztizalasara. Egyedi mérési eljarast
fejlesztettek ki a bétasugarzo radionuklidoktol szarmazoé feliileti szennyezettség €s (térfogati)
radioaktiv koncentracio egyszerii, gyors meghatarozasara. Hatékony eljarast fejlesztettek ki az
intenziv gamma-hattérsugarzasban torténd béta-sugarzas mérése soran a jel/zaj viszony
javitasara energiakompenzacids modszerrel.

Abstract

Measurement procedures applied for radiation protection issues will be presented which were
elaborated at the Radiochemical Laboratory of the Department of Physical Chemistry
(formerly: Department of Applied Chemistry) of the Budapest Technical University (now:
Budapest University of Technology and Economics) in cooperation with the Insitute of
Military Technology of the Ministry of Defence of Hungary and the Gamma Technical
Corporation, Budapest. Jozsef Solymosi was the head of the Radiochemical Laboratory
between 1983-1997. Under his direction his research team developed several measurement
and data evaluation procedures for age determination of mixtures of nuclear fission products
as well as for the continuous evaluation and prediction of absorbed dose from mixtures of
radionuclides of unknown composition and origin. A unique measurement procedure was
devised for the rapid and simple determination of surface and volume concentration
originating from beta emitting radionuclides. An effective procedure was elaborated for
improving signal-to-noise ratio in the measurement of beta intensity in high gamma
background by means of an energy compensation method.
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INTELLIGENS SUGARVEDELMI MUSZEREK FEJLESZTESE A
BUDAPESTI MUSZAKI EGYETEM, HM HADITECHNIKAI INTEZET
ES A GAMMA MUSZAKI ZRT. EGYUTTMUKODESEBEN

DEVELOPMENT OF INTELLIGENT RADIATION MONITORING
INSTRUMENTS IN COOPERATION WITH BME, HTI AND GAMMA
TECHNICAL CORPORATION

Petranyi Janos', Zagyvai Péter’, Csurgai Jézsef | Gujgiczer Arpad®, Plachtovics Gyorgy”,
Zsille Ott&’, Pintér Istvan’, Baumler Ede’, Sarkadi Andras’, Erdés Kalmdn'

!Gamma Miiszaki Zrt, 1097 Budapest, Illatos u. 9
’MTA EK, 1525 Budapest 114., Pf. 49.
I Nemzeti Kozszolgdlati Egyetem, 1101 Budapest, Hungdria krt. 9-11

‘GuBo Kft., 1112 Bp. Beregszdsz it 62/b.

’Somos Kft., 1118 Budapest, Sasadi it 70.
Absztrakt
A Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kar, Fizikai Kémia Tanszék Radiokémiai
laboratoriuma, a Honvédelmi Minisztérium Haditechnikai Intézete és a Gamma Mivek
egyittmiikodésében kifejlesztett mérési eljarasok alapjan gyartott mérérendszerek képezték az
tobb sugarvédelmi mérémiiszer és rendszer PL: SVI-1, SVIJ-2 sugarveszély fokozatjelz6, SZEM-1
sugarszennyezettség- €s életkormérd miiszer, IH-90 sugarszint- és szennyezettség-mérd miiszer, [H-32
automata jarmufedélzeti sugarszintmérd miiszer, [H-95 sugarszint- és szennyezettség-méré miiszer,
légi ABV felderité rendszerek, BNS-298 DECO feliileti bétaszennyezettség-tavadd intenziv gamma-
hattérben torténd mérésekre.

Abstract

Measuring systems based on the measurement procedures developed under the cooperation of
Radiochemistry Laboratory of Physical Chemistry Faculty of the Budapest University of Technology,
and Institute of Military Technology MoD and Gamma Works, were the first generation of radiation
protection monitoring instruments produced in Hungary. As the result of common developments many
radiation monitoring instruments and systems were developed, such as: SVJ-1 and SVJ-2 radiation
level indicator, SZEM-1 radiation contamination and ageing measuring instrument, IH-90 radiation
level and contamination measuring instrument, [H-32 automatic onboard radiation level measuring
system, [H-95 radiation level and contamination measuring instrument, aerial NBC reconnaissance
systems, BNS-298 DECO surface beta contamination transmitter for measurements at high gamma
background.
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Absztrakt

Vegyészmérnoki palyafutasat 1966-ban a Borsodi Vegyi Kombinatnal kezdte Kazincbarcikan.
Késébb a Magyar Néphadsereg Vegyivédelmi Kozpont Radiologiai-laboratorium vezetdje
lett. 1983-1997 kozott a Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kar, Alkalmazott
Kémia, majd Fizikai Kémia Tanszék Radiokémiai laboratériumat vezette. Ez id6 alatt kutatési
tevékenysége els6sorban az 1) sugarvédelmi méromiszerck kifejlesztésére iranyult.
Vezetésével a Radiokémiai laboratorium kutatdocsoportja j mérési eljarast fejlesztett ki a
maghasadas radioaktiv (hasadasi) termékeinek kormeghatdrozasara, valamint az ismeretlen
eredetli és/vagy Osszetételll, multikomponensii radioaktiv termékektdél szarmazo elnyelt dozis
folyamatos értékelésére €s prognosztizalasara. Egyedi mérési eljarast fejlesztett ki a feliileti
szennyezettség ¢s a (térfogati) radioaktiv koncentracié egyszerii meghatarozasara, valamint
egy hatékony energiakompenzacios modszert a jel/zaj viszony javitasara az intenziv gamma-
hattérsugarzasban torténd beta-sugarzas mérésére. Az 1992-ben szerezte meg a Magyar
Tudomanyos Akadémia doktori cimét. A nuklearis kdrnyezetellen6rz6 mérérendszereket,
mint megvaldsitott alkotasokat tudomanyos tézisekként ismerték el.

Abstract

In 1966 he started his chemical engineering career in Kazinbarcika at the Borsod Chemical
Corporation. Later he became the head of Radiological Laboratory of the Chemical-defence
Centre of the Hungarian Army. From 1983 until 1997, he led the Radiochemical Laboratory
of the Department of Applied Chemistry, which later became the Physical Chemistry Faculty of
Budapest University of Technology. During this time, his main research area was development of
new radiation protection measurement devices. The new dosimetric procedure for measuring the
age of radioactive fission products, and for the continuous evaluation and prognosis of external
absorbed dose of unknown origin and/or unknown composition multi-component radioactive
products was developed by the research team of the Radiochemical Laboratory wich was
under his direction. He developed a unique procedure for the easy determination of bulk
radioactive concentration and surface contamination, and the effective energy compensation
procedure for the improvement of signal/noise relation to measure beta radiation in the
intensive gamma-background. In 1992 he graduated as Doctor of Sciences (DSc) of the
Hungarian Academy of Sciences. Nuclear environmental measurement systems as realised
applications were recognised as his scientific thesis.
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PARTICIPATION OF SOMOS Kft (SOMOS Ltd) RADIATION PROTECTION AND
ENVIRONMENTAL ACTIVITIES OF PAKS NUCLEAR POWER PLANT
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Absztrakt

A 90-es évek kdzepétdl a SOMOS Kft-vel tobb teriileten sikeres az egyiittmiikddésiink a paksi atomerémi sugar-
és kornyezetvédelmi ellenérzésében. Eldadasomban beszamolok a SOMOS Kft kiilonbozd tevékenységeirdl,
melyek hozzajarultak a sugarvédelmi, valamint a kibocsatas- és kornyezetellenérzési tevékenységiink
fejlesztéséhez, az elmult hisz év soran felmeriilé problémak megoldasahoz. Az elmult évek soran megvaldsult
fejlesztések koziil részletesebben beszamolok a radiostroncium mérésekrél, a mindségbiztositasi
szoftverrendszer kialakitasardl, majd tovabbfejlesztésérol, a reaktor véddcsoblokk emelésének ellenérzésérol, az
atomerémi kornyezetében a vonatkoztatasi szintek meghatarozasarol, a 2. blokki 1. sz. akna helyreallitasa soran
elvégzett tevékenységekrdl, az atomerdmii leszerelési programjahoz késziilt mérési programrol. A felsorolt
tevékenységek koziil tobbet a SOMOS Kft a mai napig végez a paksi atomerdmiiben.

Abstract

Our co-operation with SOMOS Kft has been successful in several areas in the field of the radiation and
environmental monitoring work of MVM Paks Nuclear Power Plant for many years from the middle of the
nineties. In my paper, I will present the various fields of activity of SOMOS Kft, with which they contributed to
the improvement of our radiation protection and discharge and environment monitoring activity and to the
solution of problems, we were facing during the past twenty years.

Among the developments accomplished during the past years, I will present in details the radio-strontium
measurements, the development and improvement of quality assurance software system, the monitoring of
operations associated with the hoisting of the reactor protective sleeve assembly, the identification of reference
levels in the neighbouring areas of the nuclear power plant, the activities carried out as part of the reinstatement
of Pit 1 of Unit 2, and the measurement program developed for decommissioning of the nuclear power plant.
Several of the above listed tasks are fulfilled to date by SOMOS Kft for Paks Nuclear Power Plant on continuous
basis.
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A SOMOS KFT. TEYEKENYSEGE A PAKSI A”TO"MEROMI"J
LEGNEMU KIBOCSATASOK TECNOLOGIAI SZURORENDSZEREI
HATASFOKANAK MINOSITESEBEN

ACTIVITY OF SOMOS LTD. IN THE QUALIFICATION OF
AIRBORNE EMISSIONS TECHNOLOGICAL FILTRATION SYSTEM’S
EFFICIENCY IN THE PAKS NUCLEAR POWER PLANT

Eigemann Gabor', Gimesi Otto?, Zsille Otto?, Vincze Arpad®, Csurgai Jozsef’,
Pintér Istvan?, Nagy Gabor?, Uveges Istvan?, Solymosi Maté?, Nagy Kélroly2
" MVM Paksi Atomerémii Zrt., 7031 Paks
? Somos Kft., 1118 Budapest, Sasadi 1t 70.

I Orszagos Atomenergia Hivatal, 1036 Budapest, Fényes Adolf utca 4.

Absztrakt

A Paksi Atomerdmi technoldgiai helyiségeiben szell6z6 rendszerek biztositjadk a megfeleld
légallapotot lizem kdzben és lizemzavari helyzetben is. Azokba a rendszerekbe, amelyeken
keresztiil radioaktiv szennyezddés keriilhet a kornyezetbe, vagy feladatuk éppen tiszta levegdt
szolgéltatni a személyzetnek, aeroszol és jodsziirdk vannak beépitve a szennyezddések
megkdtésére. Ilyen sziirokkel rendelkeznek egyes recirkulacios szell6z6 rendszerek is, melyek
feladata a konténmenten beliil a 1égtér radioaktiv szennyezettségének csokkentése. A
primerkori héhordozo termikus géaztalanitdsa soran felszabaduld radioaktiv nemesgazok
visszatartasat aktiv szén toltetli adszorber sziirok végzik.

A 90-es ¢évek kozepétdl a SOMOS Kft. vezetésével szisztematikus munka folyik a
rendszerekbe beépitett sziirdberendezések elvart hatasfokanak fenntartasara és ellendrzésére.
El6adasomban beszamolok a SOMOS Kft tevékenységérol, melynek keretében feliilvizsgalta
a jodszirokre és adszorber sziirOkre vonatkozo kritériumokat, modellezte az adszorber
szlirdket, modszert dolgozott ki a sziir6k kondicionalasara, helyszini ellendrzésére, illetve
toltetiik laboratoriumi vizsgalatara. A vizsgalati modszereket késébb tovabbfejlesztve a
SOMOS Kft a mai napig végzi a kiilonbdzo sziirok rendszeres mindsitését.

Abstract

There are ventilation systems in the technological areas of Paks Nuclear Power Plant to
ensure appropriate air condition during operation and also in malfunctioning situations. To
trig contaminations, there are aerosol and iodine filters built into the systems which may let
radioactive contamination escape to the environment, or if their task is to supply clean air to
the employees. Some recirculating ventilation systems which are responsible for the reduction
of the airspace’s radioactive contamination within the containment also have such filters. The
withholding of the radioactive noble gases released during the thermal degassing of the
primary circuit’s heat carrier is carried out with activated carbon adsorber filters.

From the mid-90s there is systematic work in progress led by SOMOS Ltd. to maintain and
control the required efficiency of these filtration installations. In my presentation I'm
reporting the activities of SOMOS Ltd., in which they supervised the criteria of iodine filters
and adsorber filters, modeled the adsorber filters, and developed a method for the filters’
conditioning as well as their load’s laboratory examination. With further development of
these examining methods, SOMOS Ltd. still completes the regular qualifications of various
filters.
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SOLYMOSI JOZSEF AZ IPARBIZTONSAG EGYETEMI
OKTATASANAK A MEGALKOTOJA
JOZSEF SOLYMOSI THE FOUNDER OF THE UNIVERSAL
EDUCATION OF INDUSTRIAL SAFETY

Patzay Gyorgy ! Kdtai-Urbdn Lajos ! Dobor Jo’zsefl, Grész Zoltan'
'Nemzeti Kozszolgalati Egyetem: Budapest, 9-11, Hungaria krt., 1101

Absztrakt

Az iparbiztonsagi szabalyozéasnak a katasztrofavédelem rendszerében torténd fejlodése 15
évre tekint vissza Magyarorszagon. Az iparbiztonsagi szakteriilet l1étrejottével egy idoben
2012. januar O0l-én a Nemzeti Kozszolgdlati Egyetemen kialakitdsra keriilt a
Katasztrofavédelmi Intézet Iparbiztonsagi Tanszéke. Solymosi Jozsef volt az Iparbiztonsagi
Tanszeék alapitoja és elsd vezetdje. Iranyitasaval jott 1étre az egyetemen az iparbiztonsagi
alapképzés, a mesterképzés iparbiztonsdgi tantdrgyainak oktatdsa, valamint a Katonai
Miszaki Doktori Iskola iparbiztonsagi targyu témadinak és tantargyainak létrehozésa.
Solymosi Jozsef altal alapitott iparbiztonsagi képzéseket hazai és nemzetk6zi vonatkozasban
is elfogadjak és magasra értékelik. Jelen cikk célja attekinteni az iparbiztonsagi oktatési
rendszer fejlodését, kiilonos tekintettel Solymosi Jozsef tevékenységére és érdemeire.

Abstract

A new era started in the history of disaster management in Hungary on 1 January 2012,
presenting new challenges. By renewing the foundations of industrial safety activities in
Hungary, and by strengthening the jurisdiction of the authorities, disaster management aims to
enforce the strict legal regulations. The same time was established the Institute of Disaster
Management of the National University of Public Service, which includes the Department of
Disaster Management Operations, Fire Protection and Rescue Control, and Industrial Safety.
Founder and the first Head of Industrial Safety Department was professor Jozsef Solymosi.
He organized the BSc as well as the MSc education in the field of industrial safety including
the licensing and monitoring system for plants, nuclear safety, monitoring system of the air,
road, rail and water transportation of dangerous goods, protection of critical infrastructures.
He founded also the PhD Doctoral School of Military Engineering. His huge complex work
was highly appreciated in Hungary as well as abroad. This article summarizes the role of
professor Jozsef Solymosi in the development of industrial safety education.
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A HAZAI SUGARVEDELMI, BIZTOSITEKIL, NUKLEARIS
BIZTONSAGI ES NUKLEARIS VESZELYHELYZETI FELKESZULESI
JOGKOROK EGYESITESE

UNIFICATION OF THE REGULATORY OVERSIGHT FOR NUCLEAR
SAFETY, SECURITY, RADIATION PROTECTION AND EMERGENCY
PREPAREDNESS

Rénaky Jézsef!
'OAH nyugalmazott fSigazgaté, 1036 Budapest, Fényes Adolf u. 4.

Absztrakt

Az atomenergia hazai alkalmazasanak biztonsaga tobb 6nallo, mégis Osszefiiggd biztonsagi
szakteriiletet integral: sugarvédelem, nukledris biztonsdg, nonproliferacio, nuklearis
terrorizmus elleni védelem, nuklearisbaleset-elharitas. Ezek hatosagi ellenérzése torténeti
okokbol megosztott hatésagi rendszerben alakult ki uniés csatlakozasunkig. A feladatok zome
az Orszagos Atomenergia Hivatal hataskorébe tartozott, de tobb teriiletet az egyes
minisztériumok feliigyeltek, és a nuklearis terrorfenyegetések elleni hatosagi rendszer is
kidolgozasra vart. Az egyesités szakmai-tudomdnyos megalapozasat doktori munka
keretében, a Zrinyi Miklés Nemzetvédelmi Egyetemen végeztem, Solymosi Jozsef
témavezeto inspiracidja alapjan.

A disszertacioban bemutattam a hazai sugarvédelmi hatésagi rendszer korszeriitlen és nem
haté¢kony mukddését és felvazoltam egy egységes hatosag szervezetét. A nuklearis terror
fenyegetettség elemzése alapjan, és a nemzetkozi trendeknek megfeleloen bevezettem a
védettség fogalmat, €s elinditottam a hatdsagi ellendrzést OAH keretén beliil.

A disszertacio eredményei mara majdnem hianytalanul megvaldsultak a hatdsagi rendszerben:
Az OAH ellenérzi radioaktiv hulladéktarolok biztonsagat, kidolgoztuk és bevezettik a
védettség teljes hatosagi rendszerét és folyamatban van a sugarvédelem integralasa az OAH
szervezetébe.

Abstract

The safety of the national application of atomic energy is a discipline integrating different, but
correlated topics: nuclear safety and security, non-proliferation, radiation protection and
emergency preparedness. Regulatory oversight has been accomplished in a distributed
regulatory system from historical reasons. Most of the tasks were given to the Hungarian
Atomic Energy Authority, but some areas were regulated by ministerial agencies. The threat
of nuclear terrorism enforced the creation of the nuclear security regulatory system. Scientific
and technical foundation of an integrated and complete regulatory oversight system was
elaborated within the framework of a doctoral thesis at the Zrinyi Miklos University of
National Defence under the auspices of Jozsef Solymosi.

The non up to date operation of the radiation protection regulatory system was analysed and a
modern unified system was elaborated. After a deep analysis of the new nuclear terrorism
threat I introduced the discipline of nuclear security and initiated the nuclear security
oversight within the HAEA.

The results and proposals of the thesis have been introduced almost completely into the
Hungarian regulatory system. The HAEA is responsible for the oversight of the nuclear safety
and security, non-proliferation, emergency preparedness, and integration of the radiation
protection into the HAEA profile is just now going on.
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RADIOA’KTiV ANYAGGAL ELK(")VETETT’SZANDEKOS
KAROKOZAS HATASAINAK VIZSGALATA, ,
KOVETKEZMENYEINEK ELHARITASARA VALO FELKESZULES

EXAMINATION OF AND PREPARATION FOR RESPONDING TO
THE CONSEQUENCES OF MALEVOLENT ACTIONS INVOLVING
RADIOACTIVE MATERIAL

Pet6fi Gabor
Orszagos Atomenergia Hivatal, 1036 Budapest, Fényes Adolf utca 4.

Absztrakt

Radioaktiv anyaggal elkdvetett szandékos karokozas lehetésége, mint a védelmi
felkésziiléssel szembeni potencidlis kihivas sok mas teriilete, foként az Amerikai Egyesiilt
Allamok elleni 2001. szeptember 11-i, valamint az ezt kovetden Eurdpaban elkovetett
terrorcselekmények utan keriilt a szakemberek latoterébe. Hazankban ilyen eseményekkel
sem orszagos szintll, sem a szervezeti szintii tervek nem foglalkoznak részletesen. A hazai
fenyegetettség értékelése a lehetséges elkovetési eszkozok és modok, az alkalmazhato
anyagok, majd ez alapjan azon potencialis szcenariok meghatarozasabol tevodik Ossze,
amelyekre az elhdritast méretezni, tervezni sziikséges. Ezen esetek kovetkezményeinek
elemzése és az eredmények, valamint a nemzetkozi ajanlasok alapjan készithetd el egy olyan
stratégiai elharitasi modellterv, amely alapul szolgalhat a hazai felkésziilésben. Jelen cikkben
a fenti téren elvégzett munkarol szamolok be.

Abstract

The possibility for a malevolent action involving radioactive material, meaning a potential
challenge for the emergency response system, has mainly come into the interest of experts
since the 9/11 act. Detailed evaluation of and preparation for such threats has not been
performed in Hungary. Assessment of such a threat in Hungary consists of the possible modes
and tools of perpetration, materials to use and, based on all these, the determination of those
potential scenarios for which the response should be sized and designed. Analysis of the
consequences and the results and the international recommendations can be used to elaborate
a strategic model plan, which might serve as a basis for the preparedness in Hungary. The
presentation will describe the work to determine the relevant scenarios.
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FORRASTAG MEGHATOROZASA A KIBICSATAST MEGELOZOEN
REAKTORBALESETEK ESETEN

PRE-RELEASE DETERMINATION OF RADIOLOGICAL SOURCE
TERM FOR REACTOR ACCIDENTS
Howrvath Kristof !
'04H fsigazgaté-helyettes, 1036 Budapest, Fényes Adolf u. 4.
Absztrakt

Az atomerémiivi reaktorbalesetek bekovetkezési gyakorisaga rendkiviil alacsony, azonban a
varhat6 kovetkezmények stlyossaga miatt, kiilondsen az 1986-ban bekovetkezett csernobili
reaktorbaleset utdn nagy jelentdséggel birnak a baleset-elharitasi felkésziiléssel és a
katasztrofa-elharitassal foglalkozd szakemberek szamara. A kovetkezmények csokkentése
érdekében ovintézkedések meghatarozasara és bevezetésére van sziikség. A foganatositott
lakossagi ovintézkedésekkel szemben tamasztott legfontosabb szakmai elvarasok, hogy
optimalizaltak legyenek, azaz formajuk, terjedelmiik, idozitésiikk és idotartamuk a lehetd
legnagyobb dozis-megtakaritast tegye lehetové, valamint indokoltak legyenek, azaz tobb
haszonnal jarjanak, mint amennyi kart okoznak.

A kornyezeti kovetkezmények értékelése szempontjabdl az atomerdmiivi balesetek
legfontosabb miiszaki jellemzdje az tgynevezett forrastag, ami tartalmazza a kibocsatott
radioaktiv izotopok mennyiségét, mindségi Osszetételét, a kibocsatas idopontjat. idétartamat
¢€s magassagat.

A Paksi Atomerémil 30 kilométeres kdrnyezetében, a megel6z6 €s a siirgds ovintézkedések
zonajaban bevezetendd oOvintézkedések korai, a kibocsatast megel6z6 bevezetése jar
nyilvanvaléan a legnagyobb dozis-megtakaritassal. A kovetkezmények kibocsatas elotti
értékelését és az oOvintézkedési javaslatok meghatarozasat a sugarvédelmi szakemberek a
forrastag és a meteorologiai elérejelzések alapjan készitett kornyezeti szimuldcioval végzik.

A forrasrag kibocsatas el6tti, minél pontosabb, atfogo, de ugyanakkor gyors meghatarozasa a
forrastag szempontjabol jelentdseggel bird folyamatok atfogd elemzését, a kibocsatas
megakadalyozasara ¢€s csokkenésére hivatott mérndki gatak ¢és biztonsagi rendszerek
allapotanak értékelését igényli.

Solymosi Jozsef témavezetd segitségével készitett dolgozatom elkészitése soran a Paksi
Atomerdmil  kiilonb6z6, a kornyezeti kovetkezmények szempontjabol jelentOsebb,
teljesitmény {izemen bekovetkezO ilizemzavarait és baleseteit elemeztem. Az eredmények
alapjan olyan atfogd modszertant dolgoztam ki, amelynek hasznalataval az erémiivi mérési
paraméterek alapjan az aktualis és a jovobeni eromiivi allapot értékelhetd, a forrastag gyorsan,
még a kibocsatas megtorténte el6tt megbecsiilhetd.

Abstract

The occurrence frequency of reactor accidents is very low, nevertheless due to their severe
consequences, and especially after the reactor accident of Chernobyl in 1986, they require
special attention from the experts dealing with emergency response and management.
Protective actions are to be developed and implemented in order to relief the harmful effects
of such accidents. The most important professional expectations for public protective actions
are their optimization and justification. A protective action is optimized if its form, scale, time
and duration makes the highest averted dose possible; while it is justified if it causes more
good, than harm.

From the viewpoint of environmental consequences the most important technical parameter of
reactor accidents is the so-called radiological source term, which defines the composition of
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the release, activities of the released nuclides, the time when the release starts, the duration
and height of the actual or potential release.

Obviously the implementation of protective actions within the pre-cautionary and the urgent
protective action emergency planning zones of the Paks Nuclear Power Plant could result in
highest averted dose, if they are implemented early, prior to the actual release. The pre-release
assessment of environmental consequences and the determination of necessary protective
actions are performed applying environmental simulator software by the radiation protection
experts of decision-support organizations. The input parameters of the calculations are the
source term and the forecasted meteorological conditions.

The accurate, comprehensive and at the same time quick determination of the source term
prior to the occurrence of a release requires the comprehensive assessment of the mechanisms
that are significant for release, the actual and future conditions of engineering barriers and
safety systems designed for preventing and mitigating the consequences, and reducing the
quantity of the released radioactive isotopes.

With the assistance of my supervisor Jozsef Solymosi, in my PhD study I have analyzed
various accidents and severe accidents of the Paks Nuclear Power Plant which are relevant
from the viewpoint of environmental consequences and occurring at full power state of the
reactor. Based on the results I have developed such a comprehensive methodology, applying
which on the measured plant parameters the actual and future condition of the reactor may be
assessed, and the source term may be estimated before the release actually occurs.
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Absztrakt

Solymosi Jozsef 1998-ban alapitotta meg a Somos Alapitvany - a védelmi és biztonsagi
oktatasért és kutatasért kozhasznu szervezetet, amelynek célja, a hazai, elsésorban a katonai
miszaki €s nukledris biztonsagi tudomanyok teriiletén alkotd tehetségek gondozasa és
tamogatasa. Az Alapitvany altal 1étrehozott Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij (2003), Hevesy
Gyorgy-dij a nuklearis biztonsagért (2006-), Bolyai Janos Hadmérnoki Dij (2008-),
Sugarvédelmi Nivodij (2008-) és Katasztrofavédelmi dij (2012-) odaitélésével szamos
szakember részesiilt tamogatasban. Az Alapitvany sugarvédelmi tanfolyamain eddig évente
mintegy 150 6, 6sszesen kb. 1800 f6 szerzett sugarvédelmi ismeteretek képesitést, illetve
végezte el a tovabbképzést. A tudomany tamogatasanak tovabbi modjat a Somos Kft. és az
ELTE Eotvos Kiad6 altal kozosen kiadott Sugarvédelem (2010), Prométheusz magyar unokai
(2013) és az Atomreaktorok biztonsaga (2013) szakkdnyvek alkotjak.

2001-ben alapitoja és vezetdje a ZMNE (Késébb NKE) Katonai Miiszaki Doktori Iskolajanak,
amelyen témavezetése alatt Osszesen 15-en szereztek PhD fokozatot.

Abstract

The Somos Foundation (for education and research in the defence and security sector) was
started in 1998 by Jozsef Solymosi to manage and support Hungarian talents in military
engineering and nuclear safety sciences. Several Awards were established by the Foundation
to provide researchers and teachers with support: the Gyoérgy Hevesy Junior Award in 2003,
Gyorgy Hevesy Award in nuclear safety in 2006, the Janos Bolyai Military-engineering
Award and the Radiation-protection Award in 2008 and the Catastrophe Prevention Award in
2012. In addition, annually about 150 students, altogether so far 1800 - have been graduated
in radiation-protection courses organised by the Foundation. The Somos Ltd. also provided
financial support for the ELTE Eo6tvos Publishing Company to publish scientific text books,
such as the Radiation Protection (2010), Hungarian Grandchildren of Prometheus (2013) and
the Safety of Nuclear Reactors (2013).

Professor Solymosi is also the founder and the first Head of the PhD School of Military
Engineering of ZMNE (later NKE) in 2001. Under his supervision 15 students have obtained
PhD degree in Military Engineering so far.
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UZEMANYAGOK BIOGEN TARTALMANAK DIREKT MERESERE AMS C-14
MODSZERREL

Major Istvan’, Janovics Rébert', Kurucz Julia®, Veres Mihdly', Molndr Mihaly'
THEKAL Laboratorium, Isotoptech Zrt- MTA ATOMKI, 4026 Debrecen, Bem tér 18/c

’Debreceni Egyetem

Napjainkban egyre fontosabb szerepet kap a kdrnyezetvédelem. Ennek szellemében az
Eurdpai Unid célul tizte ki a fosszilis tiizeléanyagok felhasznalasanak csokkentését. Egyik
alkalmazott iranyelv és modszer az, hogy a fosszilis lizemanyagokhoz megfeleld aranyban
biogén, azaz megujulé komponenseket kevernek. Az iranyelvek betartasat az egyes
tagallamok hatdsagai ellenérzik. Az alkalmazott biogén vegyiiletek egy része azonos, vagy
nagyon hasonld kémiai formaban a fosszilis energiahordozoban eredetileg is megtalalhato,
vagy attdl csak nagyon koriilményes modon lenne elvalaszthatd, kimutathato. Ezért a biogén
komponens bekeverésének mérhetdsége kapcsan felmeriil a radiokarbon izot6ép alapu
mérésének alkalmazasa, hiszen a kémiailag akar teljesen azonos képletek esetén is a fosszilis
forrasbol szarmazé anyagbol mar rég elbomlott a kozmogén C-14, mig a recens biogén
adalékok a légkorivel azonos, jol meghatarozott radiokarbon tartalommal birnak (kb. 226 Bgq/
kg C).

Az iizemanyagok C-14 tartalmat lehet mérni akar kdzvetleniil folyadékszcintillacios
(LSC), azaz radiometrikus modszerrel is, &m ennek a moddszernek nagy hatranya, hogy az
ilyen tipusi mintdk altalaban erésen szinesek, igy a kémiai kioltads (quench) hatas nagyon
jelentds mértéki is lehet, illetve a mérés igen hosszll id6t vehet igénybe. Ennek elkeriilésére
egy egyszerusitett el6készitési és AMS mérési modszert dolgoztunk ki. Ennek soran az
lizemanyagmintat MnOj-ra cseppentettiik, vakuum alatt leforrasztott iivegcsoben off-line
kemencében elégetjiik, végiil a keletkezett CO,-ot megtisztitjuk és grafit targetet allitunk eld
beléle, majd az AMS berendezéssel a '*C/'*C aranyt megmérjiik. A kidolgozott médszer
megbizhatosagat, hatasfokat, reprodukalhatosagat, szorasat s végiil a teljes feltarasra és
mérésre vonatkozo tipikus hiba és als6 méréshatar értékét a MOL-tol kapott kiilonb6zo
biogén tartalmu tesztmintak segitségével ellendriztiik. Az atadott 14 darab kiillonbdz6 mintan
Osszesen 69 db AMS mérést végeztiink, azaz minden mintat 4-5 alkalommal egymastol
fiiggetlentil preparaltunk ¢és mértiink, hogy az ismételhetdség alapjan redlis
hiba/bizonytalansag becslést tudjunk adni. Az eléadasban az j modszer teljesitoképességét
mutatjuk be.
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DEVELOPMENT OF "“C-BASED METHODS FOR DIRECT MEASUREMENT OF
BIOGENIC FRACTION OF FUELS

Istvan Majorl, Robert Janovicsl, Julia Kuruczz, Mihaly Veresl, Mihaly Molnar!
THEKAL Laboratory, Isotoptech Ltd.- MTA ATOMKI, 18/c Bem tér, Debrecen 4026

2 . .
University of Debrecen

Nowadays environmental protection is getting more and more important role in our life. That
is why the European Union has set a goal to reduce the use of fossil fuels in all fields. One of
the applied principles and methods is admixing of biogenic, i.e. renewable components to the
fossil fuels in a proper ratio. The observance of the EU directives is inspected by the
authorities of the certain member states. Some of the applied biogenic compounds, in
identical or similar form, are originally presented in the fossil energy sources as well; hence,
they can be extracted and demonstrated only in a circuitous way. Thus the significance of
14C-based methods have increased regarding the opportunities for quantification of the
mixing ratio of biogenic components since in the case of chemically identical materials the
cosmogenic radiocarbon has decayed in fossil ones long time ago, while the biogenic
additives has a certain radiocarbon content (approximately 226 Bq/ kg C) identical with that
of the atmosphere.

Radiocarbon content of fuels can be directly measured by liquid scintillation, i.e. radiometric
method, however due to the yellowish and brownish discolouration of the samples, as a big
drawback, the chemical quench effect can be significant as well as the measurements require a
lot of time too. To avoid this, a simplified AMS preparation and measurement method was
developed in our laboratory. In the course of our new method the fuel sample is dropped on
MnQO?2 reagent, then, in a muffle oven is combusted off-line in a sealed combustion tube
evacuated to high vacuum and eventually the evolved CO; is purified using a high vacuum
system. After the production of graphite target, the '*C/'*C ratio of the sample is measured by
the MICADAS AMS facility. The reliability, efficiency, reproducibility, accuracy of the
developed method was tested on samples with diverse biogenic fraction obtained from MOL
Ltd. Altogether 69 AMS measurements were performed on the 14 pieces of different samples.
All the samples were independently prepared and measured on 4-5 occasions for providing
realistic uncertainty estimation.
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RADIOAKTIV NYOMJELZES [''C]CO, FELHASZNALASAVAL

Joszai Istvan, Jakabné Balint Eniké Hajnalka, Mikecz Pdl
Debreceni Egyetem, Nukledaris Medicina Intézet

Pozitronemisszidos tomografia (PET) alkalmazdsdval nyomon kdvethetok az ¢él6
szervezetben zajlo fiziologids folyamatok, amennyiben megvaldsul a biokémiai reakciokban
relevans szerepet vallalo molekulak pozitron bomloé izotdppal valo jelolése. A C-11 ebbdl a
célbol kitind valasztasnak bizonyul. Egyrészt a leképezéstechnika szdmara jo mindségii képet
biztosit. Ugyanakkor a bioldgiailag aktiv molekuldk kivétel nélkiil tartalmaznak szén atomot,
igy a C-11 izotop bevitel nem valtoztat az eredeti képleten, ami kiilondsen fontos a
gyogyszerkutatds szamara. A radioaktiv nyomjelzés szemszogébdl nézve pedig igéretes az a
tudashalmaz, amit a szerves kémiai szintetikus eljarasok kinalnak.

Az esetek tulnyomo6 részében a C-11 jelzés metilezési eljarasokkal torténik [''C]metil-
jodid vagy ["'C]metil-triflat alkalmazéasaval. Eredményképpen a prekurzor molekula
heteroatomjahoz (N,0,S) kotédik egy [''Clmetil csoport. A jelzési stratégia alapvetéen két
hatranyban szenvedhet: sok esetben koriilményes eljarasokkal preparalhatd a jeldlni kivant
molekula, valamint in vivo a jelzett vegyiilet stabilitisa nagy mértékben lecsdkkenhet a
demetilezési folyamatokbol kifolydlag. Amennyiben a fenti tényezok jelentds nehézségeket
okoznak, a metilezéstdl eltérd nyomjelzési eljaras vélasztisa indokolt. A [''C]CO, jel6ls
agens megoldast nyujthat a problémara a karbamid-, karbamat-, oxazolidinon- vagy
karbonsav szdrmazékok radiokémiai szintézise esetén. !

Munkank soran olyan szintézis panel megépitését tiiztiik ki célul, amellyel koncentralhato
a ciklotronbél érkezd [''C]CO; és kis térfogatban hasznalhat6 fel nyomjelzéshez. Az izotop
eloallitasa 14N(p,()t)“C magreakcioval torténik. A C-11 tartalmu széndioxid kialakulasat a
targetgdz 1% O, tartalma biztositja. A szintézis panel a tovabbiakban sikeresen valhat
alkalmazhatova ismert jelzési modszerek segitségével PET markerek eldallitasara.
Ugyanakkor 1j [''cico, jelolési eljarasok tanulmanyozasa is megvalosithaté a modullal.

A szintézis panel alapvetd egységei: a molekulaszrét tartalmazo acélcsd, reaktor,
taroloedények, terméket felfogd edény, hulladéktarold edény Teflon vagy PEEK csovezéssel
van Osszekotve Birkert tipusu két- és haromutas szelepek kozbeiktatasaval. A szelepek, a
futés/hiités, a radioaktivitas detektorok és az dramlasmérdk vezérlését ADAMView szoftver
segitségével végeztik. A [''C]CO, koncentralasat és a targetgaz szennyez0 komponenseitol
valé megtisztitdsat az acélcsdben tdmdritett 4A atmérdjii molekularis sziirén (Alltech) vald
megkdtésével valositottuk meg szobahdmérsékleten. A [''c]co, deszorpcidjat He arammal
250°C-on hajtottuk végre az acélesovet koriilvevd kemence felfiitése révén. A [''C]COx-t a
reaktorban acetonitril és 1,8-diazabiciklo[5.4.0Jundek-7-én (DBU) elegyében fogtuk fel
92,9+4,5% hatékonysadg mellett. Tovabbi reagensek a taroléedényekbdl juttathatok a
reaktorba He nyomassal a megfeleld szeleprendszeren és csOvezetéken keresztiil. A kiépitett
modul tesztelését az irodalomban ismert eljaras alapjan végeztiik.” Benzil-amin és dimetil-
amin prekurzorokbol kiindulva [''C]CO, és Mitsunobu reagens hatasara jelzett
karbamidszarmazékot kaptunk 70,6% nem bomlaskorrigalt hozammal.
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[1] Rotstein B. H. et al. Chem. Commun., 2013, 49, 5621.
[2] Dheere A. et al. Chem. Commun., 2013, 49, 8193.
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['"C]CO, PRECURSOR FOR PET RADIOCHEMISTRY

Istvan Joszai, Eniké Hajnalka Balint Jakabné, Pal Mikecz
Department of Nuclear Medicine, University of Debrecen

Positron Emission Tomography (PET) can be used successfully to monitor physiological
processes in living organism. For this purpose biologically active compounds have to be
labeled with positron-emitting radionuclide. C-11 could be a perfect choice, since it produces
high quality PET images. Additionally, C-11 is attractive isotope due to the possibility of
producing an identical, i.e. ‘carbon-11- copy’ of model compounds using conventional
synthetic procedures of organic chemistry.

Vast majority of C-11 labeling is performed by methylation using [''C]methyl-iodide or
['C] methyl-triflate. Consequently, [”C]methyl group is bonded to one of the heteroatoms
(N,O,S) of precursor. The labeling strategy could have two basic drawbacks. First, precursor
molecule can be synthesized only with sophisticated preparative methods. On the other hand,
stability problems may arise in vivo due to desmethylation processes. Labeling with [''C]CO,
precursor could provide an alternative method to produce derivatives of carbamic acid, urea,
carbamate and oxazolidinones.!")

The goal of this work was to design a synthesis module to concentrate [''C]CO, obtained
from cyclotron as well as to purify it from gaseous impurities. Production of C-11 isotope is
performed by 14N(p,oc)“C reaction. [''C]CO, can be obtained due to action of O, (1%) in
target gas. The new synthesis module can be used to produce tracers for PET investigation as
well as to study new labeling methods with [''C]CO:,.

Basic components of the synthesis module, i.e. stainless steel tube, reactor, reagent vessel,
product vessel, waste are connected with Teflon or PEEK tube as well as solenoid valves
(Biirkert). ADAMView software is used to control valves, heating/cooling system, radioactive
detectors and flow meters. Concentration and purification of [''C]CO, was performed using
stainless steel tube filled with molecular sieve 4A (Alltech) at ambient temperature.
Desorption of [''C]JCO, was achieved due to He flow and raising the temperature of
molecular sieve to 250°C. A mixture of acetonitrile and 1,8-Diazabicycloundec-7-ene (DBU)
in the reactor was applied to harvest [''C]CO, with efficiency of 92,9+4,5%. Additional
compounds could be transferred to the reactor from reagent vessels by He pressure. The
performance test of the synthesis module was accomplished by production of C-11 labeled
urea derivative using benzylamine, dimethylamine, [''C]CO, as well as Mitsunobu reagent.[z]
The radiochemical yield (non decay corrected) was 70,6%.

e R NH, H 1. DBU, [''C]CO,. 25°C, 1 perc P g
‘ + N - » H |
_ H4C CHy 2, Mitsunobu- reagens CHa

[1]. Rotstein B. H. et al. Chem. Commun., 2013, 49, 5621.
[2]. Dheere A. et al. Chem. Commun., 2013, 49, 8193.
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PALYAZATI FELHIVAS

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

., Vertes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnevezéssel.

1. A Vértes Attila Ifjusagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhat6, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi témajuk
kidolgozasaban az utols6 két évben kimagaslé eredményt értek el. Ez lehet a kutatdsi munkabol
irt, mar megjelent vagy elfogadott, referalt cikk, vagy a kutatasi munka minimum 4, maximum 6
oldal terjedelmii (angol vagy magyar nyelvii) 6sszefoglaldja.

A Nivodijat a palyazatra megfelelé formatumban benytjtott irdsos anyag, valamint az MTA
RKTB ¢és az MKE kozos szervezésében évente zajlo ,,Oszi Radiokémiai Napok” elnevezésii
konferencian tartott eldadas alapjan a Szakértdi Kuratorium itéli oda.

2. A Nivédij két kategoriaban itélhetd oda:

I. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij

II. kategoria: Vértes Attila Ifjusagi Nivodij, Kiilondij

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

3. Oklevél illeti meg a dijazott fiatal kutatot és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE készitteti
el, és azt a MTA RKTB elnoke, az MKE képvisel6je 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 Osztondijat oktatdsi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatdsra, vagy
kiilfoldi tanulmanyutra koteles forditani.

4. Az 6sztondij odaitélésérol az Alapitvany altal felkért Szakért6i Kuratdrium dont.
A Szakértdi Kuratorium elndke: az Alapitvany alapitdja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:

e Az MTA RKTB elnoke

A beérkezo kozleményeket birald szakértok:

e Wojnarovits Laszlo, a kémiai tudomany doktora
o [évay Béla, az MTA Doktora,

e Vincze Arpad, PhD (kémia).

A biralo szakértok helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az Alapitvany
kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.

Tanacskozasi jogu tagok:
e az MTA RKTB titkara (egyben a Szakértdi Kuratérium titkara) és

e az MTA RKTB Munkabizottsagok elndkei vagy delegaltjaik.
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Alland6 meghivottak:
e Az Alapitvany kuratériuma.

5. A Szakértéi Kuratorium a Nivodijra vonatkozé tudnivaldkat, tovabba ezt a palyazati felhivast
a ,,0szi Radiokémia Napok” konferencia felhivassal egyiitt teszi kozzé az MKE honlapjan.

Az irdsos palyazati munkat (elfogadott referalt cikk esetén angol és magyar nyelvii absztrakttal
egylitt) a konferencia honlapjan 1év6 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 letdlthetok a konferencia honlapjarol. A
palyazati adatlapot és az alairt tarsszerzOi nyilatkozatokat elektronikusan, tovabba postai uton
egy eredeti példanyban kell eljuttatni a konferencia szakmai szervezodjének (Szentmiklosi Laszlo,
szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu, MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont 1525 Budapest
114., Pf.: 49.) A palyazat benyujtasi hatarideje 2015. szeptember 15. (Az elektronikus anyagok
beérkezése és a nyomtatott anyagok postabélyegzdje.)

6. A Nivodij iinnepélyes atadasara az MKE altal szervezett Oszi Radiokémiai Napokon,
iinnepélyes dijatadas keretében kerdil sor. A Nivodijat az MTA RKTB elndke vagy delegaltja, a
Szakért6i Kuratorium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviseldje adja at a
Nivodijban részesitett személyeknek.

Budapest, 2015. julius 21.

Dr. Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan

az MKE igazgat6ja az MTA RKTB elnoke,
a Vértes Attila Alapitvany
Kuratériumanak elndke
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A TRIKLOR-ETILEN BAKTERIAI,JIS LEBQNTASANAK VIZSGALATA C-14
NYOMJELZESES MODSZERREL

Varga Tamas’, Janovics Robert, Molnar Mihaly

Magyar Tudomdnyos Akadémia Atommagkutato Intézet, Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratorium, Debrecen, Bem tér 18/c

Absztrakt

Az ENVIKUT projekt keretében vizsgaltuk a Pseudomonas putida F1, gram negativ, aecrob
baktériumot, amely képes lehet felvenni és metabolizdlni a komoly koérnyezetszennyezési
problémakat okozo6 triklor-etilént (TCE). Vizsgalataink soran kidolgoztunk egy mddszert, amellyel a
baktériumok és taptalajuk '*C tartalmat és stabilizotop arinyat mérhetjiik EnvironMICADAS
gyorsitds tomegspektrométerrel és stabilizotop arany mérd tomegspektrométerrel. A stabilizotop-
arany mérések segitségével kimutathatd volt az izotdp-arany negativ iranyba valé eltolédasa, ami a
mikrovilagra jellemz6. Tovabba az altalunk kidolgozott mddszer segitségével bebizonyitottuk, hogy
a baktérium képes felvenni és metabolizalni ezt a rendkiviil perzisztens vegyiiletet. Mivel a
sejttomegben is kimutathat6 volt a megnovekedett aktivitds, tovabba folyamatos aktivitasnovekedés
volt megfigyelhetd a vizsgalat 5 oras idOtartama alatt. Ezaltal egy 0 lehetséges bioremedidcios
modszerrdl beszélhetiink.

Kulcsszavak: radiokarbon, stabilizotop, baktérium, triklor-etilén

Abstract

Within the framework of the ENVIKUT project we studied the Pseudomonas putida F1, gram
negative, aerob bacteria that may be able to take on and metabolize a trichloroethylene (TCE) what
can couse heavy environmental pollution. We developed a reliable method to measure '“C by
EnvironMICADAS accelerator mass spectrometer and stable isotope ratio by stable isotope ratio
mass spectrometer in the bacteria and its medium. By the stabilisotope-ratio measures we could
manifest the fractionation what is well known in the micro world. Furthermore, by our method we
could convince that the bacteria can take on and metabolize the quite persistent TCE, because we
could measure the increased activity in the mass off cells and continous increase of activity was
measured in the 5 hour period. Thereby, we can mention a new bioremediation method.

Keywords: radiocarbon, stable isotope, bacteria, trichloroethylene
1. BEVEZETES

Az egykoron olddészerként és zsirtalanitdsra, tisztitasra hasznalt triklor-etilén jelentés kockdzatot
jelent napjainkban. Rakkeltd vegyiilet révén rendkiviili veszélyt jelent az ¢éldvildg minden
résztvevdjére. Hatasa fajonként eltérd lehet, &m allatkisérletek és radioaktiv nyomjelzés segitségével
kimutattak, hogy a TCE ¢&s metabolitjai képesek a DNS-hez kotédni igy részt vehetnek a
tumorgenezisben [1] [2] [3]. A vegyiilet in situ eltavolitdsanal a kornyezetbdl kiilonb6zo
paramétereket kell figyelembe venniink, mivel a vegyszeres kezelés lehet olcsobb, de gyakran
katalizatorokat ¢és utokezelést, semlegesitést igényelhet. Szemben ezzel, bioremediécios,
biotechnolégiai modszerek soran baktériumok segitségével artalmatlanithatjuk az anyagokat, karos
melléktermékek megjelenése nélkiill. Amennyiben az altalunk vizsgalt Pseudomonas putida F1
baktérium képes bontani, ¢és akar felhasznalni az eltavolitani kivant vegyiiletet, akkor ezen
eljarasokkal olcson és igen nagy hatékonysaggal harithatunk el nagy teriiletii szennyezéseket. Am a
bioldgiai rendszerek anyagaramlésa, baktériumok metabolizmusa rendkiviil dsszetett. Ezért kiemelt
hangsulyt kell fektetniink a transzport folyamatok felderitésére. Mivel a Magyar Tudomanyos
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Akadémia Atommagkutatd Intézetében miikodo, Hertelendi Ede Kornyezetanaltikai Laboratorium
rendelkezik nagy teljesitményii '*C izotoparany és '*C mérésre alkalmas tdmegspektrométerrel, igy a
vegyiilet membran transzport vizsgalatara a radiokarbon nyomjelzést valasztottuk. A radioaktiv
nyomjelzés rendkiviil jol alkalmazhatd kiilonb6z6 anyagcesere folyamatok vizsgalatara, ahol a
sugarzd €s nem sugarzo izotopok kémiailag teljesen azonosan viselkednek és vesznek részt a
kiilonb6z6 folyamatokban, viszont az igy hozzaadott ritkabb, radioaktivan bomld elem mérésével
nyomon kovethetéek a transzport folyamatok [4] [5] [6]. Magyarorszagon a radiokarbont a 80-as
évektdl alkalmazzak az archeoldgidban és a nukleéris kdrnyezeti monitorozas teriiletén egyarant [7].
Az EnvironMICADAS dedikaltam rutinszerii '*C mérésekre fejlesztett gyorsitds tomegspektrométer
segitségével igen pontosan mérhetjiik a radiokarbon szint véaltozasat a baktériumban és taptalajaban,
am alkalmazasanak hatranya a magas miiszerigény és az Osszetett minta elokészitési eljaras [8] [9].
Viszont olyan karos vegyiileteknél mint a TCE, fontos a nagy pontossagl, preciz eszkozok
alkalmazasa. A bioremediacios eljarasok soran eldszeretettel alkalmazott Pseudomonas putida F1
baktérium a toluol dioxigenaz enzim és enzimrendszerének koszonhetéen kometabolizmus révén
képes lehet oxidalni, biologiai titon lebontani a vegyiiletet [10] [11].

2. ANYAG ES MODSZER
2.1. A triklor-etilén vizes oldatanak roncsolasa

Elséként a TCE vizes oldatanak roncsolasat hajtottuk végre. A vizsgalatban 5 ml krémkénsav
és 10 ml kénsav-eziistszulfat mellé 10 ml, 0,65 g/l TCE oldatot injektaltunk fecskenddvel
vakuumtérbe. Ezt kdvetden 120 °C-on 48 oraig roncsoltuk az oldatot. Majd a keletkezett CO, gazt
tisztitottuk, mennyiségét mértiik és & '*C stabilizotop-aranyat Thermo Finnigan Delta plus XP tipust
stabilizotop-ardny mérd tomegspektrométer segitségével hataroztuk meg. Ezek alapjan vizsgaltuk a
roncsolas hatasfokat és mindségét.

2.2. Radioaktiv nyomjelzés

A vizsgéalatok sordan a kezeletlen kontroll baktérium csoport mellett dolgoztunk triklor-
etilénnel kezelt mintacsoporttal, majd késébb, erre a célra beszerzett radioaktivan nyomjelzett TCE-t
alkalmaztunk a transzport folyamatok nyomonkovetésére.

2.3. MintaelSkészités & 5N, S3C és C mérésre

Az elékészités sordn 15 ml-es centrifugacsdbe 4,5 ml mintat mértem, amelyet 6000 rpm-en,
4°C-on 30 percig centrifugaltam, a baktériumok elvalasztasanak céljabol. A feliiluszot eltavolitottam
tovabbi mérésekre megorizve. A lelilepedett baktériumokat kétszer, szénmentes desztillalt vizzel
Oblitettem, ¢és az elézéekben meghatarozott modon centrifugaltam. A desztillalt vizet a
baktériumokrol a feliiliszohoz mértem at, igy megdrizve azon anyagokat, amelyek esetleg a
baktériumok feliiletén megtapadtak és a desztillalt vizzel eltavolithatok.

Ezt kovetéen kémcsébe helyeztem a feliiluszot és a kinyert, atoblitett
baktériummennyiséget, majd liofilizaltam azt. Ezt kovetéen mind a baktériumok tomegét és az
oldat szarazanyagtartalmat mértem. Az igy nyert mintakbol, feliilliszokbol 0,7 mg-ot mértem
automata mintaadagolasu stabilizotop-arany mérésre €s a baktérium és feliiluszé mintakbol (ahol
a kinyert mennyiség lehetové tette), 2-mg-ot pedig AMS mérésre készitettem el6. Ahol az AMS
mérésre szant mintakat MnO, oxidalo reagens segitségével égettiik el. A bemért mintamennyiség
kétszeres mennyiségét mértilk be MnO,-bol, majd 550 °C-on 12 6ran at égettiik vakuumban
forrasztassal lezart zart ivegcsoben. A bemért mintabol ily modon keletkezett szén-dioxidot a
reakciocsO feltérése utan a szennyezd anyagoktol, viztdl elvalasztva specialis rendszeren,
vizkifagyasztd csapdan keresztiil vezetve megtisztitottam. A keletkezett CO, abszolut
mennyiséget egy ismert térfogata térben, adott homérsékleten nagypontossagii nyomasméréssel
hataroztam meg, az idealis gaztorvény alapjan. Ezt a feltarasi folyamatot kdvetéen keriilt a minta
grafitizalasra, majd AMS '“C mérésre. A mintik mellett a hattérkorrekcid érdekében, azokkal
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egyidejiileg és azonos modszerrel szerves, de '*C mentes (fosszilis) nemzetkézi referencia
anyagot preparaltam és analizaltam. Majd meghataroztuk a tapoldat és baktérium mintdk 8N és
(e stabilizotop aranyat és fajlagos C-14 aktivitasat.

3. EREDMENYEK
3.1 Roncsolas eredményei

A roncsolasi vizsgalatok eredményei alapjan elmondhatd, hogy a TCE még igen erds
oxidalo sav jelenlétében sem bonthato le teljes mértékben. A kihozatal és a stabilizotop-arany
kozott kismértékli korrelacio volt megfigyelhetd, a hatasfok igen erds oxidaloszer ¢€s
hosszantartd roncsolas kovetkeztében is csak 50 % koriili értékre tehetd. Ezt a hatasfokot
javithatjuk mas vegyszerek és katalizatorok adagolasaval. Am ezen adatok jol demonstraljak,
hogy a vegyiilet rendkiviil perzisztens, a kdrnyezetben igen nehezen bomlik le.

3.2. C-14 Tesztmérések eredményei

A kidolgozott modszer segitségével végrehajtott AMS '*C tesztmérési eredmények
alapjan megallapithatjuk, hogy a fejlesztések soran kidolgozott '*C minta-elékészitési és mérési
moédszer igen jol reprodukélhatéan adta a nemzetkdzi referencia anyagra (IAEA-C7) vart '*C
fajlagos aktivitas (100 pMC = 0,226 Bq "*C/ 1 gC) értékeket. Tehat a kidolgozott szerves anyag
elokészitési modszer, s az alkalmazott méréstechnika kivaldan teljesiti a kutatasi célul kitlizott
analitikai pontossagi paramétereket.

33 6°Neés §°C eredmények

A szakirodalmi adatokkal egyezden, a mikrovilagban ismert negativ iranyu izotopfrakcionalodas
figyelheté meg. A tapoldat és baktérium mintak 8'"°C stabilizotop-aranyanak alakulasat a 1. abra
szemlélteti. Ahol jol lathat6, hogy az els6szamu, TCE-vel kezelt mintasorozatban kisebb
mértékill frakcionalddas figyelheté meg, ennek oka lehet az osztédas alacsonyabb mértéke, igy a
baktériumtomegben még az eredeti, nem a tapoldatbol felépitett és frakciondlodott szén
izotoparanya jelent0sen befolyasolja a végeredményt. Tovabba a harmadik, szintén TCE-vel
kezelt mintasorozatban, joval nagyobb szoras figyelhetd meg, a kontroll mintdk értékeihez
képest. Akar a TCE gatlo hatdsa is magyarazat lehet a frakciondlodas alacsony mértékére és
szoras novekedésére. A TCE valamilyen gatldo és zavar6 hatast fejt ki a baktérium
¢letfolyamataira, ami a stabilizotop-arany alakulasanal jol megfigyelhetd. A negativ irdnyba valo
eltolodast a 8'"°N esetében is sikeresen kimutattuk, ahol TCE kezelt mintdkat nem vizsgaltunk.
Am ezen adatok nem szolgaltatnak szamunkra informaciot a baktérium TCE bonté képességérol,
ezért fontos alkalmazni a radioaktiv nyomjelzés technikdjat, hogy pontos képest kaphassunk a
P.putida F1 TCE degradalo képességérol.
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1. abra: Stabilizotép-arany alakulasa

3.4. Radiokarbon mérések eredményei

Ahogy a 2. abran jol lathato, a kontroll mintaknal t6bb mint 100 pMC-vel nagyobb érték
meérhetd minden egyes radioaktivan nyomjelzett mintaban. Kiemelend6é a ,,P.putida+14C”
jelzésii minta, ahol a legmagasabb fajlagos '*C koncentracié figyelheté meg.

3304

3004

2704

240

pMC
b9

2104

1804

1504

1204

40

Ossz.+14C

P putida F1 Kontroll
Tapoldat Kontroll

P putida F1+TCE/1
Tapoldat+TCE /1

P putida F1+TCE/2
Tapoldat+TCE/2

P putidaF1 + 14C
Tapoldat+14C

2. abra: Radiokarbon mérések eredményei

Tehat a baktérium valamilyen mértékben képes felvenni és feldolgozni a triklor-etilént, mivel az
itt is jol lathatd mdédon kimutathaté mind a baktérium szaraz sejttomegében, és a tapoldatban
egyarant. Itt is jol lathato, hogy az ,,Ossz.+14C” jelzésti, tipoldat szarazanyagat és baktériumokat
egyarant tartalmazo6 kiszaritott minta valamivel magasabb fajlagos '*C koncentraciot mutat, mint
a ,, Tapoldat+14C”jelzésti minta, amely csak a tapoldat szarazanyagat jeldli. Fontos kiemelni,
hogy a radioaktivan nyomjelzett baktérium mintdknak nem a variancidja a nagy, nem azért
figyelhetd meg szorddas a pontok kdzott, hanem folyamatos aktivitasndvekedés figyelheté meg a
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kiilonbozé idopontokban vett mintdk kozott. A vizsgalat sordn mértem az  Osszes
anyagmennyiség (tapoldat és baktérium, kiillonvalasztas nélkiil), a tapoldat és a centrifugalassal
elvalasztott baktériumtomeg fajlagos aktivitasat. Tovabba az egy idéponthoz tartozo tapoldat és
baktérium mintak sulyozott atlagabol egy szamitott értéket hataroztunk meg, amely az 0ssz.
anyagmennyiséggel egyezd eredményt kell, hogy adjon. Mivel a két érték atlagabol adodik az
Osszes anyagmennyiség fajlagos aktivitasa, itt viszont figyelembe kell venni a tomegaranyokat,
igy a szamitasnal a bemért pontos anyagmennyiségével hataroztuk meg az értéket. Ahogy a 3.
abran is lathatd, a tapoldat aktivitdsa szinte konstansnak mondhatd, nem valtozik jelent6s
mértékben a vizsgalat id6tartama alatt, valamilyen formaban megemeli a tapoldat aktivitasat a
radioaktivan nyomjelzett triklor-etilén, mivel az el6z6ekben targyalt 100 pMC koriili értéket egy
200 pMC-t is meghalado értékre emeli, valamilyen nem illékony formaban lehet jelen az anyag,
kotédve a tapoldat anyagaihoz, ahonnan a szaritds kovetkeztében nem illan el. Viszont jol
lathaté, hogy a baktériumtdmegben szinte folyamatosan ndvekvé fajlagos '*C koncentraci6
figyelheté meg. A baktériumtomeg novekedésével parhuzamosan, valamilyen médon nem csak
bejut a baktériumokba a TCE hanem valamilyen formaban képesek is lehetnek azt beépiteni
szervezetikbe, mivel folyamatos '*C koncentracio figyelheté meg. Am jol lathato, hogy a
kezdeti, 0.6ras baktériummennyiségben is jelentds novekedés figyelheté meg az emlitett 100
pMC koriili értékhez. Ez alapjan megallapithato, hogy a vegyiilet képes atjutni a baktérium
sejtfalan, és valamilyen modon kotodik is ott, mivel a szaritas soran nem illan el onnan. Ez az
irodalmi attekintésben emlitett kutatasokat tamasztja ald, miszerint a TCE és metabolitjai
képesek a DNS-hez és egyes fehérjékhez kotddni [2] [3].

Tapoldat
Ossz.anyag
Bl Szémott dssz.
W P putidaF1

pMC
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%
é
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:¢
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Tenyésztési idé

3. abra: Radioaktivan nyomjelzett mintak eredményei
OSSZEFOGLALAS

Az ENVIKUT projekt keretén beliil, a Debreceni Egyetem kiilonb6z6 tanszékeivel
sikeresen egyiittmilkodve vizsgaltunk egy baktériumot, amely a késobbik folyaman alkalmas
lehet bioremediacios eljarasok soran degradalni a kornyezetben megjelend triklor-etilént.

Osszegzésként elmondhatd, hogy sikeres moddszerfejlesztés mellett képesek voltunk
kovetni a baktérium stabilizotop-aranyanak valtozasat, amellett hogy a nagy pontossagu
EnvironMICADAS gyorsitos tomegspektrométer segitségével be tudtuk bizonyitani, hogy képes
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a rendkiviil veszélyes triklor-etilén degradalasara. A modszer tovabbi kisérletek alapjaul
szolgélhat és egy lehetséges biotechnoldgiai eljarast, kdirmentesitési lehetdséget vetit eld.

A munka a TAMOP-42.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szami ENVIKUT projekt
keretében, az Eurdpai Unié tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
valosult meg.
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Absztrakt

Munkank sordn az ionizal6 sugarzas hatasara bekovetkezd valtozasokat kovettilk nyomon 0.1 mmol
dm ™ szulfametoxazol (SMX) oldatokban, biologiai bonthatosag és toxicitas tekintetében. A bioldgiai
bonthatésagot az eleveniszappal oltott mintak Gtnapos bioldgiai oxigénigényének meghatarozasaval
jellemeztiik és az eredmények mar 0,4 kGy dozisnal novekedést mutattak. A dozis novelésével
tovabb emelkedtek az értékek, jelezve a kiindulasi molekula bioldgiailag kezelheté vegyiiletekké
alakulasat. A dozis és a koncentrdcid6 novelésének fiiggvényében az eleveniszap
oxigénfogyasztasanak gatlasa volt megfigyelhet6. A gatlas novekedése és a kezelés soran keletkezo
H,0O, szoros Osszefiiggést mutatott, aminek alapjan a megndvekedett toxikus hatasok hatterében
feltehet6en a H,O, all.

Abstract

The objective of this work was to follow up the effects of ionizing radiation treatment on 0.1 mmol
dm* aqueous solutions of sulfamethoxazole concerning biological degradability and toxic properties.
The biodegradability was specified by five day biological oxygen demand, using municipal activated
sludge, and the results showed an improvement with applying only 0.4 kGy dose. Prolonged
irradiation led to further increase, indicating a conversion to biologically treatable substances.
Increment in respiration inhibition of municipal activated sludge was observed in function of dose
and concentration. The increase of inhibition and formation of H,O, showed a strong correlation.

I. INTRODUCTION

Removal of organic pollutants from wastewater is mostly done by activated sludge treatment. As the
metabolic processes of the microorganisms are adapted to biotic compounds, many artificial organic
molecules show great resistance to biological decomposition and may also be harmful to living
organisms. To avoid deterioration of wastewater effluent quality, further purification steps would be
necessary to eliminate these compounds. lonizing radiation treatment, an advanced oxidation
processes (AOP), proved to be effective in removal of these substances, including sulfamethoxazole
(SMX), a widely used sulfonamide antibiotic. SMX is constantly present in the environment, up to
pg dm™ concentrations, due to continuous emission from wastewater treatment plants.

It has been shown that SMX is highly resistant to biological degradation [1]. Therefore, numerous
AOP were tested to degrade SMX [2, 3, 4], but only few studies were attempting to simultaneously
follow up the changes of biodegradability and the inhibitory effects of products formed [5, 6, 7].
These studies showed similar trends in biochemical oxygen demand (BOD) and toxicity changes, as
the prolonged treatment resulted in further biodegradability increment and decrease of inhibitory
effects. During application of AOP, SMX shows similar degradation schemes and similar products
form. In the first phase formation of hydroxylated products takes place, followed by ring cleavage
to aliphatic molecules and further fragmentation that finally ends up with inorganic species [8,
9]. Identification of products formed before the ring cleavage is properly detailed in the literature
[10, 11], but little is known about their biodegradability. However, the literature is quite deficient
in identification of organic degradation products formed after ring cleavage, but generally,
hydroxyl radical reactions with organic compounds may lead to formation of aldehydes,
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alcohols, ketones and carboxylic acids [12] in this phase. Formation of oxamic-, maleic-, acetic-,
formic-, pyruvic- and oxalic acids were described in the literature [9, 11, 13]. In case of these
substances, high BODs (five-day biochemical oxygen demand) values were obtained [14, 15].

The aim of this study was to follow up changes in biological degradability (BODs) during SMX
treatment by ionizing radiation and to investigate the inhibitory effects of degradation products
on the same biological community (municipal activated sludge). In order to assess comparable
results of products at different stages of degradation, COD (chemical oxygen demand) equivalent
load rates were used for activated sludge respiration inhibition tests. In this way, the “dilution”
caused by mineralization did not affect the inhibition results, as it may by the usual, volume
based sample introduction.

II. EXPERIMENTAL

The chemicals were purchased from VWR, while the activated sludge was supplied by the
Budapest Sewage Works from the South-Pest Wastewater Treatment Plant’s aeration basin.
Irradiations were carried out by a Co (1.85 PBq) SSL-01 panoramic type facility, with 9 kGy
h™' dose rate. The 0.1 mmol dm™ un-buffered samples were bubbled with air during the
treatment, at room temperature.

The COD measurements were done on a Behrotest TRS 200 COD measuring system, while the
SMX and H,O, concentrations were determined by liquid chromatography tandem-mass
spectrometry (LC-MS/MS) measurements and using H,O, test kit, respectively, as it was
described previously [8, 16]. The total organic carbon (TOC) content was determined as
described in Sagi et al [8]. Biological oxygen demand measurements were done according to
OECD 301D, while the activated sludge respiration inhibition experiments were conducted and
evaluated on the basis of the ISO 8192:1986.

III. RESULTS
A. SMX decomposition and H,O, formation

Degradation of SMX was linearly dependent on dose and the initial concentration decreased to
its half value at 0.4 kGy absorbed dose (Figure 1 Inset). SMX was not detected in the solutions
treated with doses higher than 1.5 kGy. Irradiation of SMX resulted in formation of H,0, in
significant amounts; 0.13 mmol dm™ H,0, was formed due to only 0.4 kGy (Figure 1). The
concentration-dose curve approached the maximum at 1 kGy (0.22 mmol dm ) and did not show
notable increment by prolonged irradiation; at 5 and 10 kGy doses 0.25 mmol dm~ H,0,
concentrations were measured.
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B. Biological degradability measurements
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dm™ at 1 kGy (Figure 1) led to an increase in 0.1 mmol dm~> SMX solutions.
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than the initial with further irradiation.

C. Respiration inhibition tests

The dissolved oxygen uptake rate (OUR) of the initial SMX solution at load rates investigated,
10, 15, 20 and 25 mg dm™ COD equivalents, was ~3 mg dm~ h™' (Figure 2/A). Significant
differences between different load rates were not observed as in case of samples irradiated with
higher doses (for example 2.5 kGy, Figure 2/B). The solution irradiated with the the lowest dose
(0.4 kGy) did not cause considerable differences in oxygen consumption of the activated sludge
with 10, 15 and 20 mg dm > COD equivalent load rates. The inhibition was <8% in all cases and
the OUR values were between 3.1 and 2.9 mg dm ™ h™'. However, with a 25 mg dm load rate
the inhibition increased to 20% (OUR=2.5 mg dm > h™'). Further irradiation resulted in clearly
noticeable differences between the samples with different load rates (Figure 3). At 0.6 kGy, the
inhibition was 11, 17, 28 and 35% for 10, 15, 20 and 25 mg dm > COD equivalents, respectively.
Higher values were measured for the same loads when the dose was increased to 1 kGy: 33, 50,
62 and 68%. At 1 kGy, 10 mg dm™ COD caused same inhibition as the 25 mg dm™ COD at the
previous dose (0.6 kGy). At 2.5 kGy the OUR values decreased to 0.4 mg dm™ h', this value
corresponds to 91% inhibition at 20 mg dm > COD (Figure 2/B). At this dose, already 5 mg dm™
COD led to inhibition of 40%. Complete inhibition occurred with a load of 10 mg dm™ COD at
5 and 10 kGy doses (OUR = 0.1 and 0.2 mg dm™ h™', respectively). The dose dependence of
inhibition is shown in Figure 3 Inset for the 10 mg dm™ load samples.

The ECsy values (half maximal effective concentration) of the treated solutions were estimated
from the oxygen uptake inhibition results expressed in COD equivalent values (Figure 4). The
ECso of the solution irradiated with 0.4 kGy was 58 mg dm > COD equivalent. Substantial
increment of toxic properties was calculated with higher doses. At 0.6 and 1 kGy the ECsy was
lower by factors of 2 and 4, respectively. The ECsy values for doses above 2.5 kGy were very
low, they were between 3 and 6 mg dm > COD equivalent, also indicating high toxicity for these
solutions.
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IV.DISCUSSION

Measurements done on untreated SMX solutions resulted in average values of 0.2 and 33.6 mg
dm™ for BODs and COD, respectively (Figure 1). The considerable difference between BODs
and COD indicates that a substantial part of the organic matter is badly degradable biologically
that is in correspondence with the literature (see Introduction). Therefore, SMX is expected to
barely degrade during biological wastewater treatment, especially when there are easily
biodegradable carbon and/or nitrogen sources present, what typically occurs [17]. During
respiration inhibition measurements, the slope of the fitted straight line for the blank is
practically the same as for untreated SMX solutions. As Figure 2/A shows, there are no
significant differences among the unirradiated samples with different load rates. The oxygen

50



uptake rates are around ~3 mg dm > h™' for all loads investigated. Consequently, the metabolic
activity of the activated sludge is not affected by these loads of SMX.

Treatment with low doses led to slight oxygen uptake inhibition, showing generation of toxic
substances. Regardless of the appearance of toxic compounds, the BODs continuously increases
that assumes formation of biodegradable products, as well. The COD decreases at the same time,
so the BODs/COD ratio also increases. These results indicate a conversion of SMX to
biodegradable products. Nevertheless, toxic effects reflect not only dose dependence, but they
are strongly concentration dependent, even for very small alterations (Figure 3). As it was
previously mentioned, there is no concentration dependence for the initial solution at COD
equivalent loads selected, but with increased doses the oxygen consumption gradually decreases
with higher loads (Figure 2). This may indicate formation of progressively toxic products with
the dose or accumulation of toxic compounds.

As the SMX degradation exceeds 90% at 2.5 kGy, the organic carbon content decreases and the
yield of ring degradation products becomes high as described in our previous study [16].
According to the literature, the utilizable organic matter for biochemical processes at this dose is
probably present in form of low molecular mass organic compounds (see Introduction). In
correspondence, the maximum of the BODs-dose curve is at 2.5 kGy (3.3 mg dm ) that refers to
biological degradation of 16% of the theoretically/chemically oxidizable matter. Under very
similar BODs measurement conditions and initial SMX concentrations, Baran et al. [7] achieved
a maximum BODs value of 9 mg dm™. The lower data in our study may be attributed to the
nitrification inhibitor added to the sample mixtures. In this case, the oxidation of inorganic
material and reduced forms of nitrogen is hindered; therefore oxygen demand attributed to
organic molecules is measured only. During the degradation of SMX by UV/TiO,, NH4" forms
in significant amount [18] that may cause additional oxygen consumption not attributed to the
organic matter in the study of Baran et al. [7]. However, a significant growth in recent study also
occurs despite the fact that the ECs is six times lower compared to the one measured at 0.4 kGy
(Figure 4). This also suggests contemporaneous presence of toxic and readily biodegradable
substances, as in case of low doses. However, generation of H,O, in high concentrations was
observed during ionizing radiation treatment of SMX (Figure 1.). The measured concentration of
H,0, approaches the maximum already at 1kGy (0.22 mmol dm™). Nevertheless, further
improvement of biological degradability still takes place by increasing the dose to 2.5 kGy, as
indicated by BODs measurements (Figure 1). This phenomenon can be attributed to the recovery
of the activated sludge after a H,O, shock. Although H,O, is bactericidal, potentially there might
be a surviving microorganism fraction that may recover the viability of the activated sludge and
regain the initial oxygen uptake rate [19]. Pilot scale experiments done on activated sludge of a
pulp mill showed that already 0.05 mmol dm > H,O, is very harmful and leads to reduction of
sludge activity [20]. Significant decrease of oxygen uptake rate was observed in the study
mentioned, but the system was able to recover the loss completely after stopping the oxidant
administration. Nevertheless, this phenomenon might happen in case of BODs measurements in
dose range of 0.4-2.5 kGy. In this way increased toxicity is compensated to a certain extent.

With prolonged irradiation (5 kGy and 10 kGy), gradual disappearance of utilizable carbon
sources (TOC < 4.6 mg dm™) occurs (Figure 1). Despite the notable amount of the organic
content still present in the solutions (~ 40% of the initial), the BODs sharply decreases (Figure
1). As the ECsy does not show notable reduction compared to 2.5 kGy (Figure 4.), the lack of
organic material may lead to extinction of living organisms at higher doses. The disappearance
of bioavailable compounds (mineralization) reaches a level that is inadequate for the recovery
after the heavy H,O, disturbance and no surviving fraction is left when higher doses are applied.
However, at 5 kGy and 10 kGy doses, negative BODs values were calculated. This is probably
related to the absence of oxygen consuming species and the oxygen formed from H,0,
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decomposition. In this way H,O, may accumulate and even exceed the concentrations measured
in the blank mixtures. SMX solutions irradiated with 5 kGy, or higher, show complete inhibition
from 10 mg dm> COD equivalent concentrations. However, generation of H,O, in high
concentrations was also observed in a previous study and its removal led to significant reduction
in acute toxicity, implying strong relationship between H,O, and increased toxic effects [16].

V. SUMMARY

The biodegradability of SMX in 0.1 mmol dm > aqueous solutions was increased by ionizing
radiation treatment with only 0.4 kGy dose. With prolonged irradiation the BODs increased,
indicating a conversion to biologically treatable substances. At 2.5 kGy dose, 16% of the
chemically oxidizable organic matter was degradable by biological processes. The TOC showed
a decrease of only 15% at this point, thus high degree of mineralization is not necessary to make
SMX available for microorganisms even in low concentrations, as in the BODs tests. The
respiration inhibition showed a dose and concentration dependence while the ECsy values
decrease one order of magnitude from 0.4 kGy to 2.5 kGy. The study suggests that already low
doses may lead to favorable changes from the point of view of biological degradability, so the
prolonged treatment may become unnecessary and even undesirable.
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Absztrakt

Szuperabszorbens géleket allitottunk elé karboximetil-celluloz (CMC) és akrilsav (AAc) vizes
oldatabol gamma-sugarzassal kiillonb6z6 CMC:AAc aranyok mellett. Akrilsav jelenlétében a
mintak gélesedési aranya nétt a tiszta CMC oldatokhoz képest, kisebb egyensulyi vizfelvétel
mellett. A gélesedési folyamat emellett joval enyhébb koriilmények kozott is végbement, ahol a
nagy gélarany mellett kivaldo duzzadasi fokot is el tudtunk érni. Az akrilsav mennyiségének
novelése 90:10 CMC:AAc aranyig nagyon hatasosnak bizonyult a gélesedés szempontjabol, mig
50%-0s AAc arany felett mar a tulajdonsagok romlasat tapasztaltuk.

Abstract

Superabsorbent gels were prepared from aqueous solution of carboxymethylcellulose (CMC) and
acrylic acid (AAc) at different CMC:AAc ratios. In presence of AAc the gelation improved
compared to pure CMC solutions, which led to a higher gel fraction at the expense of lower
water uptake. The gelation required much milder synthesis conditions in presence of AAc, where
both high gel fraction and excellent water uptake were achieved. The replacement of CMC with
acrylic acid was very effective up to a CMC:AAc ratio of 90:10. Very high AAc concentration of
50% or higher had a negative impact on the gelation.

I. Bevezetés

A karboximetil-cellul6z az egyik legjelentdsebb cellulozszarmazék, amely széles ipari
felhasznalassal is rendelkezik. Szamos elonyos tulajdonsaga van, igy példaul a toxicitas hianya,
vizoldhatosdg ¢és biokompatibilitds. Egy kiilonleges potencialis alkalmazasi teriilet a
szuperabszorbens tulajdonsagokkal rendelkezd gélek eldallitasa [1]. A cellul6zszarmazék alapu
géleket jellemzoen vizes oldatukbol allitjak eld. Tobbféle térhaldsitasi modszer alkalmazhato,
melyek kozil az egyik legjelentésebb a nagyenergiaji sugarzassal inicialt szabadgyokos
térhalositas [2]. A gélképzodés térhaldsitd adalékok nélkiil is lejatszodik, de a géltulajdonsagok
tovabb javithatok térhalositok adagolasaval [3]. A tulajdonsagok moédosithatok emellett egyéb
monomerek, mint példaul akrilsav vagy akrilamid adagolasaval [4-5]. Bar ezekben a
rendszerekben a gélarany novekedését tapasztaltak, kizarolag nagy akrilsav- és kis karboximetil-
celluloz koncentraciokkal foglalkoztak a korabbi kutatasok, ahol a duzzadasi jellemzok gyengék
voltak.

Kutatdsunk sordn a karboximetil-celluléz oldatok gélesedését probaltuk eldsegiteni a
cellulézszarmazék egy relative kis részének akrilsavra cserélésével. Részletesen foglalkoztunk az
akrilsav:karboximetil-celluloz ardnyanak gélesedésre gyakorolt hatasaval, illetve az egyéb
szintézisparaméterek hatdsara bekovetkezd valtozdsokkal a monomer jelenlétében. Elsésorban
arra torekedtiink, hogy a lehetd legkevesebb akrilsav alkalmazasaval a géltulajdonsagokat
jelentdsen javitsuk a tiszta CMC gélekhez képest.
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I1. Kisérleti rész

A. Felhasznalt anyagok
A kisérletek soran analitikai tisztasagi karboximetil-cellulozt (My, = 700 000 Da, Dg =
0,9) és akrilsavat (180-200 ppm hidrokinon-monometil-étert (MEHQ) tartalmaz) alkalmaztunk.
A vegyszerek forgalmazoja a Sigma-Aldrich.

B. Eléallitas

Az oldatkészités soran elOszor az akrilsavat, majd a karboximetil-cellulozt adagoltuk
CMC ¢és az AAc aranyat 100:0 (tiszta CMC oldat) és 20:80 kozott valtoztattuk. Az erdsen
viszkdzus, pasztaszeri oldatot ezt kdvetden 24 oran keresztiil szobahémérsékleten pihentettiik a
homogenitas javitasa érdekében. Majd az oldatbol gémb alaka mintikat formaztunk és “°Co
gamma-forrassal térhalositottuk oket (9 kGy/h dozisteljesitmény, 0-100 kGy dozis). A géleket a
vizsgalatok eldtt nem szaritottuk ki, hogy elkeriiljik az akrilsav utélagos térhaldosodasat a
hdkezelés hatasara.

C. Gélesedeési arany meghatarozasa

A gélesedési arany (GF) megmutatja, hogy az oldat mekkora hanyada térhalosodott
megfelelden, vagyis nem oldodik fel oldoszerbe helyezve. Meghatarozasahoz az ismert tomegi
mintakat desztillalt vizbe helyeztiink a szo6l frakcio eltavolitasara, 1000:1 folyadékarany mellett,
a vizet rendszeres idokozonként cserélve. 48 drat kdvetden a mintat fémsziirével kiemeltiik,
majd 60 °C-on tomegallandosagig szaritottuk. A gélesedési aranyt a duzzasztas el6tt (mo, a
nedves géltdmegbdl hataroztuk meg az oldatkoncentracié ismeretében) és utdn (m;) mért szaraz
mintatomegekbdl szamitottuk ki:

T
GF (%) =— = 100

My

D. Duzzadasi fok meghatdrozasa
A duzzadasi fok (Q) a gél vizfelvevo képességét jellemzi, ugyanis megadja az egységnyi
tomegti gél altal megkotott viz mennyiségét. Méréséhez a géleket 1000:1 folyadékarany mellett
desztillalt vizbe helyeztiik 24 o6rara. Ezt kdvetden a nedves gélek tomegét lemértiik, majd 60 °C-
on tomegallanddsagig szaritottuk. A duzzadasi fok a nedves (m,) és a szaraz (mg,) gél tdmegének
ismeretében a kdvetkezd Osszefiiggéssel szamithato:

Q (gv[s ): My — Mgz
ggé! Mz

HI.Eredmények

A. Elnyelt dozis

A dozis hatasat harom kiilonb6z0 Osszetételii géllel vizsgaltuk (1. abra). A megfeleld
gélesedés csak egy kritikus dozis felett jatszodott le. Az akrilsavat nem tartalmazo oldat 7,5 kGy
felett gélesedett, de 15 kGy-ig a gélarany kicsi volt. A gélesedési arany 60 kGy-ig novekedett,
majd ezt kdvetden enyhe csokkenést mutatott a degradacios folyamatok el6térbe keriilése miatt.
10% akrilsav tartalom esetén a gélesedés joval kisebb dozist igényelt, mar 2,5 kGy-nél is 30%-os
gélaranyt mértiink. Fontos emellett kiemelni, hogy a felhasznalt akrilsav MEHQ adalékot is
tartalmazott, amely a térhalosodasi folyamatban inhibitorként (oxigén jelenlétében) és
retarderként viselkedik [6], ezért adalékmentes vegyiilet alkalmazasaval még jelentGsebb javulas
varhato. A dozisnovelés 15 kGy felett mar kisebb tulajdonsdgjavuldssal jart. Az akrilsav
aranyanak 30%-ra novelésével a gélesedési arany jelentdsen nétt 10 kGy felett, 40 kGy-nél mar
elérte a 80%-ot. A 40 kGy felett észlelt tulajdonsagromlas szintén a degradacios folyamatokhoz
kdothetd.
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Az akrilsav adagolasaval jard jobb gélesedés tobb tényezohoz is kothetd. Egyrészt az
akrilsav monomerek mozgékonysaga joval nagyobb a polimerlancokénal, masrészt a kisebb
molekulatomegli vegylilet aranyanak novekedésével az oldat viszkozitasa is csokkent, amely a
lancmozgékonysagot is javitotta. Szintén jelentOs tényez6 még az oldat pH-janak megvaltozasa.
A tiszta CMC oldat pH-ja semleges (kb. 7,4), ezért a karboximetil csoportok kozti
elektrosztatikus taszitds is neheziti a térhald kialakulasat. Az akrilsav adagolasaval azonban a
kémbhatas erdsen savassa valt, igy ez a kolcsonhatas a hattérbe szorult.

A duzzadasi fok csokkent a dozissal a térhalostirliség ndvekedése miatt, de nagyobb
dozisoknal mar csak kis mértékben valtozott (1.b abra). 10% akrilsavnal a vizfelvétel jelentésen
csokkent, de kis dozisokndl jo vizfelvételt és gélesedési aranyt tudtunk elérni. 30%-os akrilsav
koncentracid esetén 10 kGy alatt a 10% akrilsavtartalmt gélekhez hasonl6 vizfelvételt mértiink,
de a dozis novelésével a duzzadasi fok jelentosebb mértékben csokkent.
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1. abra: A dozis hatasa a gélesedési aranyra (a) és a duzzadasi fokra (b) kiilonb6z6
osszetételi CMC/AAc géleknél (20 m/m% oldat)

B. Oldatkoncentracio

Az oldatkoncentracié hatdsat szintén harom eltéré Osszetételi oldattal vizsgaltuk két
eltérd dozis alkalmazasaval (2. abra). Az akrilsavmentes oldatok 20 kGy dozisnal 10 és 40
m/m% kozott gélesedtek, a legjobb gélesedési aranyt 15 és 30 m/m% kozott mértiik. Higabb
oldatokban a polimerek kozti nagy lanctavolsag, mig tdményebbekben a nagyobb viszkozitas
eredményezte kisebb lancmobilitas hatraltatta a térhaldsodasi folyamatot. 10% akrilsavtartalom
mellett a gélesedés mar 5 m/m%-nal is lejatszodott, emellett lényegesen nagyobb gélesedési
aranyt tudtunk elérni, bar 15 m/m% felett az érték kissé csokkent. Az akrilsav aranyanak 30%-ra
novelése tovabb javitotta gélardnyt nagyobb oldatkoncentracioknal, de 10 m/m%
oldatkoncentraci¢ alatt csak kis mértékben befolyasolta a gélképzddést. 5 kGy dozisnal az
akrilsavat nem tartalmazo, tiszta CMC oldatok nem gélesedtek megfeleléen. Ezzel szemben
CMC/AAc oldatoknal kifejezetten nagyobb gélaranyt mértiink széles oldatkoncentracio-
tartomanyban. A nagyobb do6zishoz hasonldan kis oldatkoncentracioknal a 10 és 30% akrilsavat
tartalmazé mintdk nagyon hasonl6 gélarannyal rendelkeztek.
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A gelek vizfelvétele monoton csdkkenést mutatott oldatkoncentracid novekedésével,
amely a nagyobb térhalostirtiséghez kdthetd (2.b abra). Bar a tiszta CMC gélekhez viszonyitva a
CMC/AAc gélek kisebb vizfelvételt mutattak azonos eldallitasi koriilmények kozott, higabb
oldatok alkalmazasaval kivalé duzzadasi fok volt elérhetd, amelyhez jo gélesedési arany is
tarsult. A dozis 5 kGy-re csokkentése is a vizfelvétel jelentés javulasat eredményezte a gélarany
kismértékli csokkenése mellett. Ezaltal az eldallitasi koriilmények jo megvalasztasaval mindkét
géltulajdonsag egyszerre javithatd a tiszta CMC gélekhez viszonyitva. Fontos azt is kiemelni,
hogy a 10 és 30% akrilsavat tartalmaz6 oldatok kozott a vizfelvétel is csak minimalisan
kiilonbozott. Ezaltal a tulajdonsagok javitdsa szempontjabol a kis aranyt akrilsav (10%)
alkalmazasa kedvezObb.
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2. abra: Az oldatkoncentracio hatisa a gélesedési aranyra (a) és a duzzadasi fokra (b)
kiilonb6z6 osszetételii CMC/AAc géleknél (5 és 20 kGy dozis)
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C. Akrilsav ardny

A karboximetil-celluloz és az akrilsav aranya hasonléan befolyédsolta a
géltulajdonsagokat kiilonb6zo dozisoknal (3. abra). Az akrilsav ardnyanak novelése ndvelte a
gélesedési hajlamot. A javulds elsésorban 10% AAc koncentracidig volt kiemelkedd. Bar a
gélesedési arany alapvetden nott az akrilsav mennyiségével, nagy akrilsav koncentracio esetén a
gélarany romlasat tapasztaltuk. A dozis csokkenésével a maximalisan elérhetd gélesedési arany
kisebb akrilsav mennyiségek felé tolodott. Ennek oka, hogy az akrilsav monomer aranyanak
novelésével az atlagos molekulatdmeg jelentdsen csokken, amely nagy akrilsav koncentracio és
kis dozis esetén kisebb gélaranyt eredményez. Fontos azonban kiemelni, hogy a dozis
novelésével ez a negativ hatas megsziintetheto.

Az akrilsavval javuloé gélesedési hajlam a vizfelvételt is befolyasolta (3.b abra). Az
akrilsav aranyanak novelésével 10%-ig az elérhetd duzzadasi fok csokkent. Magasabb AAc
koncentracioknal a vizfelvétel nem romlott tovabb, s6t, nagy akrilsav koncentracioknal a
vizfelvétel javult. Ez szintén a gyengébb gélesedési hajlammal magyarazhato.
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3. abra: Az akrilsav aranyanak hatasa a gélesedési aranyra (a) és a duzzadasi fokra (b)
CMC/AAc géleknél kiilonb6z6 dézisoknal (20 m/m% oldat)

IV.Osszefoglalas

Karboximetil-celluloz/akrilsav oldatok gélesedése lényegesen enyhébb
reakciokoriilményeket igényelt a tiszta CMC oldatokhoz képest. A gélesedés kisebb dozist
igényelt, emellett az elérheté maximalis gélarany is javult. CMC/AAc oldatok emellett 10 m/m%
oldatkoncentracio alatt is kivald gélesedési hajlamot mutattak. Kis dézis és kis oldatkoncentracio
alkalmazasaval a gélesedési arany ¢és a duzzadasi fok egyidejt javulasat is el tudtuk érni a tiszta
CMC gelekhez képest. Az akrilsav koncentracié novelése 10%-ig jelent6sen javitotta a
gélképzédést, de nagy AAc ardny mar negativ hatdssal volt a folyamatra. Osszefoglalva
elmondhat6é, hogy a CMC relative kis hanyadanak akrilsavra cserélésével nemcsak a
géltulajdonsagok javithatok jelent6sen, hanem joval enyhébb reakciokoriilmények is elegendéek
a gélesedéshez.
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Absztrakt

Jelen tanulmany célkitizése négy kiilonb6z6 geomorfoldgiai régiobol szarmazd té (Szt. Anna-to,
Gyilkos-t6, Varsolc-t6 és Matita-t0) szedimentacios ratajanak az dsszehasonlitdsa annak érdekében,
hogy meghatarozzuk az utdbbi 30 évben bekovetkezett természetes és antropikus hatasokat az egyes
tavak vizgyiijto teriiletein Ehhez 6sszesen tizenegy iiledékoszlop keriilt feldolgozasra, melyek kora
az *'°Pb datalasi moédszerrel, valamint az értékek alapjan az iiledékesedés mértéke, keriilt
meghatarozasra. Az iiledékesedési ratak az utobbi évtizedben mind négy esetben a tobbszordsiikre
néttek: a Szt. Anna-t6 esetében az eredeti értékek 2,55-szeresére, a Gyilkos-t6 esetében 2,43-
szorosara, a Varsolc-t6 esetében 1,22-szeresére és a Matita-td esetében 3,59-szeresére.

Abstract

Our work focuses on determining the sedimentation rates for the last 30 years for four Romanian
lakes (St. Ana Lake, Gyilkos Lake, Varsolc Lake and Matita Lake) originating from four different
geomorphologic areas, in order to determine the effects of natural and anthropic events occurring in
the last 30 years in the catchment areas of each of the above mentioned lakes. A total of eleven
sediment cores have been processed for age and sedimentation rates determination using the *'°Pb
dating method. The values of the sedimentation rates have grown multiply in the last decade: 2,55
times in case of the St. Ana Lake, 2,43 times in case of Gyilkos Lake, 1,22 times in case of Varsolc
Lake and 3,59 in case of Matita Lake.

I. BEVEZETES

A *'°Pb egy természetes radionuklid, mely része a ***U bomlasi sornak. Felezési ideje 22,23 év és
alkalmas kiilonb6z6 anyagok datalasara (talajok, tiledékek, jég, korallok, mohat, tézegeklapok stb.),
ezért széles korben alkalmazzak a fiatal (100-150 éves) kormeghatdrozéasokra [1,2,3], de 6cedni és
tengeri tanulmanyokban [4], [égkori kihullasok, depozicidk €s elszennyezddések elemzésére [5,6,7],
olyan iiledékesedési folyamatok nyomonkovetésére, mint a szallitas, erozid és keveredés [8,9] is
kivaldéan hasznalhato.

Az iiledékekben két forrasa van jelen: az in situ *'°Pb (,,supported 2'’Pb”), amely folyamatosan

keletkezik az tiledékekben a **°Ra anyaelembdl (a *'°Pb és anyaeleme feltételezhetSen szekularis
egyensilyban talalhato), és a 1égkorbél kitilepedett *'°Pb, ami a talajbeli *?Rn emanéci6jabol keriil
az atmosféraba. Ez egy sor rovid felezési idével rendelkez6 leanyelem bomlasa utan az emlitett 6lom
izotoppa alakul, kiuhullva — tobbek kozt — a tavakra vagy ezek vizgyiijtd teriileteire. A 1égkori 2'Pb-t
rendszerint ugy szamithatjuk ki, hogy a teljes *'’Pb mennyiségbél levonjuk az in-situ keletkezettet
[10].
Szamos antropogén tevékenységnek van hatdsa az egyes tavak iiledékesedésének valtozasara.
Példaként kiemelném mez6gazdasagi tevékenységeket, az iparosodast, a rohamos urbanizaciot, a
hegyvidéki fakitermelések nagy mértékét az utobbi évtizedben. Ezek mind olyan tevékenységek,
amik kozremiikodnek a globalis felmelegedéshez. A hajozas és csonakdzas is potencialisan
novelheti a fizikai és kémiai szennyezodések mértékét az ellendrizetlen tarizmussal egyarant — ez
leginkdbb a Szt. Anna tora, valamint a Gyilkos-tora jellemzd [11]. A Duna-deltira nagy
kihatassal voltak hidrotechnikai munkalatokat — féleg az 1972-1978 kozott épitett Vaskapuk,
melyek nagymennyiségi liledéket vontak el a deltatol — és természetes hidrologiai titvonalanak
megvaltoztatdsara épitett csatornak, gatak és polderek. Az orvhaldszat és —vadaszat is
hozzéjarulhat a tavak egyensulyi allapotanak felborulasahoz [12,13].
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II. KISERLETI RESZ

A. A mintavételezési teriiletek bemutatasa

A tanulmanyban vizsgalt tavak az erdélyi Csomad-hegységben elhelyezkedd Szt. Anna-to, a
Csahlo- és a Nagy Hagymas-hegységek kozott talalhatdo Gyilkos-to, a Zilah megyei Varsolc
vizgyiijté, valamint a duna-deltai Matita-t6. A kiilonb6z6 foldrajzi térségekben talalhato tavak
mas-mas vizgazdalkodassal rendelkeznek, igy a rajuk mért hatasok is valtozd mértékben
befolyasoljak oket.

A Szt. Anna-t6 az egyediili vulkanikus eredetii t6 Kelet-Eurépaban. A Keleti-Karpatok
Csomad- hegységében helyezkedik el, az Olt bal partjan és iiledékhozamat csak a vizgyiijtdjének
talajabol, ennek lejtdmenti lefolyasaibol és az elhalé novényzetbdl nyeri.

A Gyilkos-t6 a Keleti-Karpatokban keletkezett 1837-ben, amikor egy foldcsuszamlas altal a
Gyilkos- hegység egyik része elzarta a Békas folyd €s a Suhard patak volgyét. A természetes
torlasztavak élettartama kicsi a nagy eroziok ¢és eliszaposodasok miatt, amit erdteljesen
befolyasolnak az antropikus hatasok, igy a nagy iiledékmennyiség felfogasara egy-egy gatat
épitettek az Juh-patakra és a Veresk6-patakra.

Az Erdélyi-kozéphegység ¢s a Keleti-Karpatok kozott talalhaté Varsole-td6 Szilagy megye
legnagyobb tava. A tonak kettGs szerepe van: ivovizet biztosit tObb mint tiz falunak és a
megyeszékhelynek, Zilahnak, és szabalyozza a vizhozamot a Kraszna als6 szakaszan.

A Matita-t6 a Duna Sulina és Chilia agai kozott helyezkedik el, a Duna-delta folyami részén.
Tobb csatornabol kapja az liledéket, a legnagyobb iiledékesedés viszont a tavaszi periddusban
torténik, mikor rendszerint a Dunanak a lemagasabb a vizallasa.

B. Mintavétel

A kivalasztott mintavételezési teriiletekrol Osszesen tizenegy iiledékoszlok keriilt
mintavételezésre: hat a Gyilkostobol — harom magabdl a Gyilkos-tobol (LR3: N 46°47'02.40", E
25°47'05.76", LR4: N 46°47'02.88", E 25°47'06.90", LR5: N 46°47'02.88", E 25°47'05.94") és
harom ennek gattavabol (G1.1: N 46°46'55.02", E 25°46'56.94", G1.2: N 46°46'56.16", E
25°46'56.94", G1.3: N 46°46'54.36", E 25°46'55.68") — , harom a Matita-tobol (MA18: N 45°
17'54.93", E 29°23'0.94", MA20: N 45°17'22.61", E 29°21'28.73", MAII17: N 45° 18' 26.30", E
29° 22' 22.40"), egy a Varsolc-tobol (N 47°10'15.93", E 22°55'33.84) és egy a Szt. Anna-tobol
(N 46°07'41.58", E 25°53'21.48"). A mintavételezés minden esetben ,gravity corer”
mintevételezovel tortént.

Gyilkos-t6 Matiga-td

b

£

» = S

1. abra: A mintavételi pontok elhelyezkedése a mintavételezési teriileteken

C. Mintaelbkészités és a *'’Pb mérése

Minden iiledékoszlopot 1-3 cm-es szelvényekre osztottuk. Szaritas utdn (75°C, 24 h)
homogenizalasra keriilt sor, majd y és a spektrometrias méréseknek lettek alavetve. Az in situ
keletkezett *'°Pb-t anyaelemének segitségével, a 2Ra-vel, keriilt meghatarozasra. A mérések
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nagy felbontasi gamma spekrométer segitségével (ORTEC GMX HPGe detektorok) lettek
elvégezve a 295 keV, 351 keV és 609 keV-es gamma energiavonalak alapjan, relativ modszerrel.

A teljes 1%} koncentracio meghatarozasara a 210p, leanyelem felhasznalasaval tortént.
Mindegyik mintdhoz 29pg nyomjelzé lett adva, majd savas feltaras ala lettek vetve. Az
interferensek kikiiszobolésére aszkorbinsav lett hasznalva, majd spontan depozicido késziilt
bel6liilk magas nikkeltartalmu acéllemezekre [14]. A mérések ORTEC SOLOIST 900mm* PIPS
detektorokkal lettek végezve.

1. EREDMENYEK

A. ?°Pb koncentrdciék és korok

A korok ¢és az iiledékesedési ratak meghatarozasara a CRS modelt alkalmaztuk, amely abban
az esetben hasznalhatd, ha azt feltételezziik, hogy a iiledékbe jutd *'°Pb mennyisége alladné egy
évre nézve, fiiggetleniil attol, hogy milyen valtozasok mentek végbe az iiledék lerakodasanak
mennyiségében [15].
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2. 4bra: **°Ra és *'’Pb koncentraciok a Gyilkos-to iilledékoszlopaira
3.

A Gyilkos-to gattavaban észlelhetd egy novekvd tendencia a *'°Pb mennyiségét tekinve 10-
15 cm-ig, majd egy hirtelen csokkenés, ami a 2000-es évek elejére tehetd; a Gyilkos-to esetében
ez a periodus 25 cm-ig terjed. Amint az a tovabbiakban is lathat6 lesz, ebben a periddusban egy
nagyobb liledékmennyiség érkezett a gattd medrébe.

A Matita-t6 esetében az elsé 20-25 cm iiledékben a 2'°Pb koncentracié 20 Bq/kg koriili, majd
kétszeresére ndvekszik €s a bomlas torvénye szerint csokken az iiledékoszlop végéig. A Varsolc-
t6 medrében taldlhato teljes *'°Pb koncentracié profilja mélység szerint a legkevesebb
perturbaciot mutatja, csak 4-7 cm kozott észlelhetd egy helyi minimum.

A kapott eredményekbdl lathato, hogy Gyilkos-t6 esetében csak egy iiledékoszlopnal (G1.1)
sikeriilt elérniink azt a mélységet, ahol a “*°Ra és *'°Pb mar egyensulyban talalhat. Ez arra utal,
hogy az iiledék lerakodasanak mértéke ennél a tonal nagy. A Matita-tonal rendszerint 70-80 cm-
nél beall ez az egyenstly, a Varsolc-tonal ez 40 cm utan térténik meg. A Szt. Anna-tobal rakodik
le a legkevesebb iiledék, hiszen a modzser korlatjat mar 19 cm-nél érintjiik.
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B. Uledékesedési ratdk

A Gyilkos-t6 esetében észrevehetd, hogy az iiledékesedési ratak a kilencvenes évek elején
elkezdenek ndvekedni olyannyira, hogy a gattd esetében az iiledékesedéri sebesség atlagban
1,88-szorosra ndnek, maga a t6 esetében pedig az eredeti érték 2,81-szeresére. A t6 keleti részén
észlelhetd egy ndvekvd tendencia a kétezres évek elejéig (0,38 g/em?év-tél 1,76 g/em?év-ig),
majd tobb kis és nagy iiledékesedési periddus valtja egymast. Kimagaslo értékeket figyelhetiink
meg 2000-2009 kozott, mikor az addigiakkal Osszehasonlitva a 4,05-szordsére nottek. A to
nyugati részen egy 0,59 g/cm’év atlag dominal 2003-ig, amit egy 2,88-szoros nagyobb
iiledékesedési perioduk kovet. A gattd esetében az kilencvenes évekig egy relativ konstans 0,33
g/em®év iiledékesedéssel rendelkezd periodus észlelhetd, majd tSbb helyi maximumra lehetiink
figyelmesek, igy a 1994-1996, 2000-2005 valamint a 2007-2009 periodusokra.
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4. abra: Uledékesedési ratak a Gyilkos-té iiledékoszlopaira

A Szt. Anna-t6 esetében is hasonld tendencidk észlelhet6k az tiledékesedési ratakban: a
kezdetleges 1980-évbeni 0,06 g/cm?®év-bél 2002-t61 ennek kozel duplajara nétt (1.1 g/lem?év); a
maximalis 0,16 g/cmzév értékek a 2002-2005 periddusra tehetok.

Ugy a Gyilkos-to, mint a Szt. Anna-to esetében észlelheté a 2000-2006 kozti fakitermelések
hatasa, amikor 4295 ha erd6t vagtak ki Hargita megyében [16], amib6l a Gyilkos-td
viggyiijtdjében megkozelitéleg 33,34 ha talalhat6. Ennek kovetkezménye, hogy gyokerek
talajfelfogd képessége hianyaban a szemcsék meteorologiai hatasok altal bekeriilnek a to
medrébe, ndvelve annak liledékmennyiségét.
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Uledékét a Matita-t6 tobb csatornabdl nyeri és egy tobb tobol allo rendszerhez tartozik. A
MAII17 iiledékoszlop a to északi részén helyezkedik el, a tavat taplaldo f6 csatrona bedmlési
pontjanal, igy erre a pontra sokkal inkabb jellemzé a lerakodas, mint a szallitds. Ez a
magyarazata annak, hogy 2006-ig egy relativ konstans 0.35 g/cmzév iildékesedési rata volt
jellemz6 erre a régiora, ezutan pedig az iiledékesedésben atlagos 6,61-szeres novekedés
észlelhetd, a maximum (4.39 g/cm’év) 2010-re tehetd. A té nyugati partjan elhelyezkedé MA20-
as mintavételezési pont kimagaslo iiledékesedési ratdkat (atlag 1,59 g/cm?év) mutat az 1980-
1984-as periodusban, amit egy relativ konstans iiledékesedési periddus (0,59 g/cm?év) kovet
2005-ig. Az ezt koveté ndvekvé iiledékesedést mutaté periddus maximuma (3,14 g/em?év) 2012-
ben jelentkezik. A keleti MA18-as mintavételezési pont iiledékesedését két nagy periddusra
oszthatjuk, éspedig 1980-1996, amikor az atlagiiledékesedés 0,52 g/cm?év, és 1998-2012, amikor
az érték 1,16 g/em’év. Ezt a két periodust az 1997-ben taldlhaté maximum (2,58 g/cm’év)
valasztja ketté.

Emlitésre méltd, hogy 2006-ban egy 15000 m’/s-ndl nagyobb maximalis hozammal
rendelkezé arvizet mértek a Dunan, majd 2009-t61 évente jelentkeztek 10000 m*/s-nél nagyobb
maximalis hozammal rendelkez6k. Ezekkel a hidrologiai jelenségekkel magyarazhatdak a nagy
iiledékesedési ratak a to6 nyugati €s északi részén. Az tonak a keleti részén nem kimutathatok a
Vaskapuk megépitésének hatasai, hiszen itt az tiledékesedési ratdk 4,61-szer nagyobbak a to
tobbi részéhez képest. Feltételezhetd, hogy a t6 dinamikaja a nyolcvanas évek elején a maihoz

képest eltérd volt, igy nagyobb mennyiségii tiledék rakodhatott le a nyugati part mentén.
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5. abra: Uledékesedési ratak a Matita-t6, a Varsole-t6 és
a Szt. Anna-t¢ iiledékoszlopaira

A Varsolc-to esetében ndvekvé tendencia észlelhetd 2006, melynek atlaga 0,53 g/em?év.
2006-2007-ben jelentkezik a legnagyobb iiledékesedési rata (1,53 g/em’év), ami utin egy
konstans 0,39 g/cm?év periddussal szembesiiliink.

A Varsolc-vizgylijtét 1975-ben épitették azzal a céllal, hogy a Kraszna alsé szakaszan levo
addig nagy kockézatnak kitett telepiiléseket megvédje az olyan katasztrofalis arvizektdl mint az,
ami 1970-ben sujtott le a Szamos-Tisza vizgyiijtd medencéjére. A té meglehetdsen jol teljesitette
ezt a funkciojat, hiszen még a 2006-os aradas, ami egész Romania teriiletén észlelhetd volt, csak
megndvekedett liledékesedés altal volt észlelhetd Szilagy megyében.

IV. OSSZEFOGLALAS
A négy elemzett t6 esete egyedi, igy kiilonallo targyalasra szorul mindegyikiik. Kiilonbozo
foldrajzi elhelyezkedésiik mellett, szamos mas eltéré tulajdonsaggal rendelkeznek és a
kornyezeti és antropikus faktorok hatasanak mértéke is egyedi. Lathato, hogy a Gyilkos-td
esetében az tliledékesedés mértéke mar a kilencvenes évek kozepétdl mutat névekvo tencenciat, a
Matita-t6 esetében ez csak a kétezres évek 6zepére tehetd. Ezzel ellentétben a Varsolc-to €s Szt.
Anna-td6 mar a nyolcvnas évek kezdetétdl folyamatosan nagyobb iiledéklerakodasi tendenciat
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mutat. Eltéréek az iiledékesedések okai is: A Gyilkos-t0 szedimentéacidjat befolyasoljak a
fakitermelések és a megndvekedett regionalis csapadékmennyiség is, mig a Matita-tavat ¢és a
Varsolc-tavat inkabb az utabbi befolyasolja.

Elmondhat6 viszont, hogy ami kdzos benniik az a 210py, kormeghatarozasi modszer a CRS
modellel kivaldéan alkalmazhaté mindegyikiikre. Tovabba lathat6 az, hogy az utdbbi évtizedben
az uiledékesedések mértéke az azeldtti értékek tobsszordsére nott. Ennek tobb oka lehet: talzott
fakitermelések, klimavaltozas, csapadékmennyiségek megndvekedése, amik kovetkezménye az
aradasok egyre gyakrabb jelenléte a tavak vizgyiijtdjében. Az iiledékesedések és a meteorologiai
faktorok (klimavaltozas) kozti pontos kapcsolat kidolgozasa ennek a kutatasnak a folytatasat és
egyben jovobeli tervét jelképezi.
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Absztrakt/Kivonat

Uj modszert fejlesztettiink "’As izotop rektorban besugarzott "'Ge targetbdl torténd elvalasztasara
[1]. A modszer az AsCls és a GeCly parcialis nyomasainak kiilonbségén alapszik. Evakualt edénybdl
a GeCly szobahémérsékleten egyiitt desztillalodik a sosav €s viz azeotropos elegyével. A desztillacio
egy specialis, kétujjas iivegedény két ujja kozt zajlik, mikor a kiindulasi mintabdl a GeCly
atdesztillalodik az edény folyékony nitrogénnel hiitott mésik ujjaba. Ha a két ujjat a 'Ge izotop
harom felezési ideje utan megforditjuk, egy specialis ''Ge/”’As anya-lednyelem rendszert kapunk,
amivel az elvalasztas ujra megismételhet. Az arzén frakcio tisztasdga az elsd elvalasztas utan 99.95
% volt.

Abstract

A new method was developed for the separation of radioactive ’As from reactor irradiated natural
GeO, samples for environmental sanitation and biochemical purposes [1]. The method is based on
the differences between the partial pressure of AsCl; and GeCly. The GeCly was co-evaporated from
the reaction mixture with an azeotropic mixture of HCI and water, and immediately condensed into a
separate finger part of the special glass apparatus which was cooled by liquid nitrogen.

By inverting the room temperature and the deep frozen parts of the glass equipment after three half-
lives of the ""Ge the separation process can be repetitive, getting a special type of "'Ge/”’As parent-
daughter system. The radionuclidic purity of the remaining As fraction was found to be 99.95%.

I. BEVEZETES

Az arzén-77 izotdp egyik hasznos tulajdonsaga, hogy reaktorban hordozoémentesen eldallithato
természetes germanium-dioxidbol a °Ge(n,y)”’Ge magreakcioval, ahol a keletkezett ’Ge tovabb
bomlik ""As izotoppa 11.3 h felezési idével. Az arzén-77 nuklidot gyakran hasznaljdk radiokémiai
elvalasztastechnikdk optimalizalasara, mert a kémiai viselkedése ugyanaz, mint a stabil és a tobbi
radioaktiv arzén izotopé, beleértve a PET izotopokat is. Terdpids radiogyogyszerként is alkalmazhato
pl. szinovektomiaban (az iziileti hartya mutéti eltdvolitasa kémiai uton vagy sugarzo anyaggal) vagy
radio-immunoterapiaban. Az 0j elvéalasztasi modszerrel nyert tiszta arzén-77 frakciot nemcsak a fent
emlitett teriileteken, hanem a kornyezetvédelemben is fel lehet hasznalni, pl. viztisztitdé berendezések
hatékonysaganak ellendrzésére, vagy orvosbioldgiai alkalmazasokra, mint példaul lassi biokémiai
és/vagy metabolitikus folyamatok nyomon kovetésére. Ez utdbbira az arzén PET izotdpjai is
alkalmasak a viszonylag hosszii felezési idejiik miatt ( pl. 7As: T;,=26.0 h; “As: T1,=17.8 d; ""As:
T1/2:38.8 h)

A desztillacio az egyik legrégebbi elvalasztasi modszer a radiokémiaban. As/Ge rendszer esetén tobb
1épésben végzik el az elvélasztast. Az arzént eldszor a kevésbé illékony As(V) éllapotba oxidaljak,
elvélasztjak a germaniumot desztillacioval, majd visszaredukaljak az arzént As(IIl) allapotba, és
ebben a forméban valasztjak el a visszamaradt germaniumtol frakcionalt desztillaciéval. Ujabb
modszer a Tolmachev és Lundqvist altal alkalmazott szaraz desztillaci6 [2] pozitron-bomlo arzén
elvalasztasara a germanium-dioxidtol, ami Iényegében termokromatografias eljaras. Munkam soran
nagy mennyiségii germanium célanyagot desztilldltam GeCly formédban sdésav és viz azeotrdpos
elegyével alacsony nyomason, szobahdémérsékleten, joval a 1égkdri azonnal kondenzaltattam
cseppfolyds nitrogén segitségével.
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1. KISERLETI MUNKA
A. Az arzén-77 izotop eldallitasa

N%GeO, mintit sugaraztunk be a Budapesti Miiszaki és Gazdasigtudoméanyi Egyetem
Oktatoreaktoraban két ora idStartamra, 100 kW teljesitményen, 2.32x10'* n/cm®s (+3.5%). termikus
neutron fluxussal. Az 6sszes besugarzasnal 100 mg GeO;-ot hasznaltuk. A besugarzott mintat egy
napig hitdttem, hogy maximalis arzén-77 aktivitds keletkezzen, majd felvettem a minta gamma
spektrumat HPGe detektorral. Minden egyes radioaktiv izotop aktivitdsat a gamma spektrum
segitségével szamoltam ki.

B. Anyagok és eszkozok

A besugarzott minta és az elvalasztott frakciok mérését nagy tisztasagi germanium detektorral
(Canberra Industries, Meriden, USA) végeztem, ami egy DSA-1000 digitalis spektrum analizatorral
van Osszekotve. A spektrum kiértékeléséhez a Genie-2000 (Version 3.2) szoftvert hasznaltam. A
detektoron elvégeztem a hatasfok- és energia kalibraciot hitelesitett pontforrasokkal. A holt idd
minden mérésnél 1% alatt volt. Az elvélasztds nyomon kovetésére a kovetkezd gamma csucsokat
hasznaltam: 238.99 keV ("’As) és 211.03 keV ("’Ge). A ""Ge legintenzivebb csucsat (264.44 keV)
azért nem hasznéaltam a szamolasokhoz, mert atfed a "Se csticsaval (264.6 keV) ami egy Jahn altal is
leirt mellék magreakcio altal keltett szennyez6 a mintadban [4]. A gamma-energidkat és
gyakorisadgokat a Table of Radioactive Isotopes-bol vettem.

Az elvélasztas alatt Alcatel 2008A vakuum pumpat hasznaltam (<1x10™ mbar).

C. Radiokémiai elvalasztas

Az elvélasztashoz egy specialis, kétujjas livegedényt hasznaltam, ami az els6 &bran lathatd. A
besugarzott GeO,, amit az egyik ujj részbe helyeztem (1. ujj rész az 1. dbran) 2 ml 2 M KOH-ban
volt feloldva. Ezutan lefagyasztottam folyékony nitrogén segitségével, és HCI-at adtam a mintahoz,
arra tigyelve, hogy az azeotrop desztillacio esetében a sosav koncentracionak 6 mol/dm’® kell lennie.
A savas réteget is lefagyasztottam, majd kdvetkezo 1épésként a vakuumpumpa segitségével 6t percen
at vakuum ala helyeztem a rendszert. Ezek utan hermetikusan lezartam az tivegedényt, és hagytam
szobahdémérsékletiire melegedni a rendszert, igy a savas és a lugos frakcio egyesitve lett, és kialakult
a desztillacidhoz sziikséges sdsav koncentracid. Ezalatt az iivegedény masik részét (2. ujj rész az
abran) folyékony nitrogénnel hiitéttem. A rendszer 1,5 6raig volt vakuum alatt, amig az elvalasztas
lezajlott. Az elvalasztas meggyorsithato, ha az 1. ujj részt 30 °C vizfiird6be tessziik.

Végiil a kondenzalt frakciot szobahdmérsékletiire melegitettem, és az livegedény szelepét kinyitva,
légkdri nyomasra hoztam a rendszert, és mindkét frakciobodl/ujj részbdl 200-200 pl-t kipipettaztam,
amit késébb pontforrasként a gamma detektoron megmértem.

Szobahdmérsékleten és 1égkori nyomason nincs vissza desztillalas a komponensek elhanyagolhatéan
kicsi parcialis nyomasanak koszonheten. Ha a teljes arzén frakeiot kipipettazzuk, és harom "’Ge
felezési idét varunk (3-11.3 h), hogy ujra megfeleldé mennyiségli arzén keletkezzen, akkor az
elvalasztas megismételhetd Gjabb adag '’ As kinyerve.

A frakciok nem voltak teljesen atlatszoak, a makroszkdpikus mennyiségi KCl miatt. S6 mentes
arzén frakcio a masodik elvalasztasi kor utan kaphato.
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1. Abra: Az elvalasztasnal alkalmazott specialis iivegedény

I1. EREDMENYEK
A. Az elvdlasztas minésége

A gamma spektrumok segitségével kiszamoltam, hogy a ''As frakcié radionuklidos tisztasiga
99.95% és a "'Ge frakcio tisztasaga pedig 78.53%. A germanium frakci6 alacsonyabb értéke részben
a viszonylag hosszu elvalasztasi idonek koszonhetd, és kozben az izotdop bomlik, masrészt pedig
annak, hogy az arzén-triklorid részben atdesztilldl a sosav-viz azeotrdpos eleggyel a parcidlis
nyomasoknak megfelelen [5], amelyek a méasodik dbrdn vannak feltiintetve. A germénium frakciod
tisztasagat novelhetjiik, ha elvalasztas eldtt az As(Il)-at As(V) allapotba oxidaljuk.

Jahnhoz hasonléan mi is talaltunk "*Ga szennyezést a mintaban, de csak az elvalasztas elStt mért
mintaban, ugyanis a felezési ideje 14.1 h, és a kezdeti aktivitasa (10 Bq) jelentdsen lecsokkent az
elvalasztast megel6z6 hiitési id6 és az elvalasztas idétartama alatt.

Az éltaldnosan elterjedt desztillalasi eljaras As/Ge rendszerre a kdvetkezd: A besugarzott Ge vagy
GeO, felolddsa utan az illékony GeCls-ot desztillaljadk a sésavas oldat forralasaval (Femuc=81,5-
1100C, FASCl3:130,2OC, FGec14:86,50C)

Tovabbi elvalasztidsi modszer is sziikséges, hogy csokkenjen a Ge szennyezés az arzén frakcioban.
Egy nemrég publikdlt irdsban [6] a germdnium nagy részét GeO, formdjaban kicsapattak az oldatbdl,
a fent emlitett desztillacios modszer alkalmazasa eldtt, €s egy tovabbi tisztitasi 1épést is beiktattak,
egy anioncserés kromatografias eljarast, hogy gyodgyszerkonyvi tisztasagu arzén frakciot kapjanak.
Az irodalomban talalhaté modszerekkel ellentétben a desztillaciot alacsony homérsékleten végeztem
el, igy jelentds kiilonbség van a parcialis nyomasok kozott, ahogy a 2. abran is lathat6. Ezért érhetd
el nagyobb tisztasdg mar egy elvalasztasi kor utdn is.
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2. abra: Parcialis nyomasok AsCl; és GeCl, esetén

B. Ciklikus " As elvdlasztds

Miutén kipipettaztam az arzén frakcidt az livegedény egyik ujjrészébdl, mialatt a germaniumot a
masik ujjrészben hagytam, egy 1j telitési ciklus jott 1étre a ''Ge izotop bomlasanak koszonhetéen. Ha
megforditjuk a szobahémérsékletli, és a lefagyasztott ujj részeket, a Ge/As elvalasztas
megismételhetd harom "'Ge felezési idének megfeleld varakozasi id6 utan ugyanabban az
iivegeszkozben.

Mivel az anyaelem a kiindulasi viz/sdsav azeotropos eleggyel kidesztillalodik, az elsd elvalasztasi
folyamat utan a masodik elvalasztasi kor kiindulasi koriilményei azonosak lesznek az els6ével. Az
ilyen tipusu ismétlédo elvalasztast nem lehet megvaldsitani olyan esetben, amikor csapda is van az
elvélasztd rendszerben, példaul a Tolmachev és Lundqvist altal alkalmazott szaraz desztillacional.

C. A modszer elonyei és hatranyai

A fent részletezett elvalasztdsi modszer egyszeri és konnyen alkalmazhaté az 4ltalanos
vegyszereknek és az egyszerli elvalasztasi [épéseknek kdszonhetéen. Masrészt folyamatosan sziikség
van folyékony nitrogénre az elvalasztas alatt a masik ujjrész hiitésénél.

Az arzén frakcioban 16v6 7’ As izotop egyarant harmas és 6tos oxidacids allapotban is el6fordul [7].
Kornyezetvédelmi vizsgalatoknal az elvalasztott arzén frakcid azonnal hasznalhaté radioaktiv
nyomjelzésre [8], de a legtobb biokémiai haszndlat eldtt oxidalni vagy redukalni kell az elvalasztott
frakciot, mert ott csak az egyik oxidacios allapot megfeleld.

Az elvélasztasi modszer elénye, hogy a kiilonbozé idSpillanatokban keletkezett 7’ As izotopot lehet
Osszegylijteni, igy nagyobb (kumulativ) visszanyerést lehet elérni az elvalasztas soran. A masodik
elvalasztasnal 30%-at, és harmadik korben kevesebb, mint a 10%-at lehet az els6 korben elvalasztott
frakci6 mennyiségének kinyerni. Az uj médszer elénye, hogy az elvalasztas zart rendszerben torténik
¢és nincs sziikség melegitésre az eljards soran. Az sem indokolt, hogy kinyissuk a rendszert az
elvalasztas alatt. A szobahOmérsékleten illékony GeCly-ot az iivegeszkoz masodik ujjrészébe
valasztjuk el, ami folyamatos hiités alatt van, igy az arzén frakcidé biztonsagosan eltavolithaté az
ivegeszkozbol.
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IV. OSSZEFOGLALAS

Egyszerii elvalasztasi modszer fejlesztettiink ’As elvalasztasara GeO, targetbdl, a modszer elve a
GeCly és AsCl; parcidlis nyomaskiilonbségén alapuld elvalasztas alacsony homérsékleten. A GeCly
egyiitt-desztillalt a s6savas azeotropos eleggyel, és rogton kondenzalt az tivegedény masik részébe,
ami folyékony nitrogénnel volt hiitve. Az elvalasztds eldtt az egész rendszert evakualtuk 10 bar
nyomasra.

Hordozémentes arzén mind reaktorban mind ciklotronban eldallithatd germaniumbdl vagy
germanium-dioxidbdl. Ugyanakkor a ciklotronnal eldallitott arzén izotopok, a OAs, T'As, ?As, PAs,
MAs és As germaniumbol kozvetleniil protonbesugarzassal allithatok eld, ezért ezekben az
esetekben nem alkalmazhaté az ismétléd6 elvalasztas. Ellenben a 7’ As izotop reaktoros eléallitasanal,
amikor az arzén-77 izotop a germanium-77 béta bomlasabol keletkezik, akkor az arzén-77
hagyomanyosan ,,lefejhetd” a germanium mell6l. Az elvalasztas tobbszor is megismételhetd, mert az
azeotrop desztillacido csupan az arzén-frakcid eltavolitasat, és az {ivegedény ujj-részeinek a
poziciocseréjét koveteli meg. Ertelemszeriien az arzén mennyisége minden egyes elvalasztasi kor
utan a kovetkez6 korben mintegy tizede az eléz6ének.
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Absztrakt

A lantanoida-bentonitok szerkezetét elsésorban kdrnyezetvédelmi szempontbdl vizsgaltuk.
Ebben a dolgozatban a migracids-, a pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) - és a °'Fe
Mbssbauer-spektroszkopiai vizsgalatok néhany eredményét mutatjuk be. A *°Cl-izotop és a
tanulmanyoztuk a lantanoida-bentonitokban. Azt kaptuk eredményiil, hogy a 13 ’Cs-izotop
mozgasa akaddlyozva van, ezért ezek a bentonitok megfelelok lehetnek pl.: mérnoki gat
alapanyagaként. Egy el6z0 dolgozatban [1] felmeriild kérdést - vagyis hogy miért kotédik meg
tobb ritkafoldfém a bentonitban, mint amennyi a rétegkozi tér semlegesitené a racs toltését - a
Mossbauer-spektroszkopia és a pasztazd elektronmikroszkop eredményeivel magyarazzuk.
Mossbauer-spektrumok  kiértékelésébol arra kovetkeztettiink, hogy a lantanoida-bentonitok
képzédésénél a montmorillonitban oktaéderes helyzetbe beépiild vasatomok egy része a
rétegkozi térbe keriilhet be, helyet adva ezzel a haromértéki ritkafoldfémeknek. A SEM mérések
alapjan megallapithatjuk, hogy a lantanoiddk homogénen helyezkednek el ezekben az
agyagkodzetekben.
Abstract

The structure of lanthanide-bentonites was primarily analyzed for environmental protection
purpose. In this work selected results of migration, scanning electron microscopy (SEM), and
>"Fe Mossbauer spectroscopy studies are shown. The migration of *°Cl and *’Cs isotopes in rare
earth bentonite were followed by liquid scintillation spectrometry, and gamma spectrometry,
respectively. The results show that the migration of "*’Cs isotope was inhibited, consequently
lanathanide-benonites can be applied as a matrix at the storage or disposal of nucler waste. It has
been tried to answer the question risen in my previous work [1]; *why higher amount of rare
earth ions bound in bentonite than could accommodate in the interlayer space’ in which
Maossbauer spectroscopy and scanning electron microscopy were used to find out. The evaluation
of Mossbauer spectra gave us the idea that, during the formation of lanthanide-bentonites, a part
of the octahedral iron atoms can move into the interlayer space, leaving place for the
accommodation of rare earth ions. The SEM results show that the trivalent lanthanides are
homogeneously distributed in these bentonites.
I. Bevezetés

Széleskort ipari felhasznaldsa miatt a bentonit analitikai vizsgdlata nagyfokt érdeklodésre
tarthat szamot. Gyakorlati alkalmazhatosaga nagyban fligg a bentonit eredetétdl, ami
tulajdonképpen megszabja a szerkezetét, tovabba a feliileti tulajdonsagaitol, ezen keresztiil a
reaktivitasatol is. Ezek a tulajdonsagok megvaltozhatnak a kiilonbozé modositasok
kovetkeztében.

A bentonit az agyagkdzetek kozott jelends szerepet kap, s6t a kornyezetszennyezés karos
kovetkezményeinek a feltérképezésében is nagy szerepe van. Mivel érdemli ki jellegzetes
szerepét?! F6 agyagasvanya, nevezetesen a montmorillonit, olyan rétegracsos szerkezetii asvany,
amely a rétegtoltéseknek koszonhetden kationokat képes megkdtni a ‘nanolaboratériumaban:’ a
rétegkozi terében, ezen keresztiil modositva a tulajdonsagait.
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A XXI. szadzad egyik vezetd problémaja a radioaktiv hulladékok kezelése és taroldsa. A
radioaktiv hulladékok f6ldalatti tarolokba keriilnek. Ezen tarolok foldtani-, illetve mérndki
gatjaikban a bentonit zarorétegként van jelen a kdrnyezet és a hulladék kozott.

A munkank mozgatérugoja az volt, hogy az elobb emlitett radioaktiv hulladékok tarolasanak
megoldasa, ill. a megoldasahoz vezetd ut lehetdségeihez jaruljunk hozza lantanoida-bentonitokra
vonatkoz6 1j ismeretek szerzésével.

Eddigi munkam soran ritkafoldfémekkel modositottam a bentonitokat. Ismert, hogy a
ritkafoldfémek geologiai indikatorok, a transzuran-talaj kapcsolat modell anyagai, és a
hasadvanyok ko6zott is szamos lantanoidaion talalhat6. Ezek a ritkafoldfémek beépithetok a
bentonit szerkezetébe, midltal modosithatjdk a bentonit tulajdonsagait. A lantanoidakkal
modositott bentonitokat szorpcids [2] €s migracios kisérletekhez hasznaltuk fel, amelyekhez
kiilonb6zo izotopokat alkalmaztam. Migracios vizsgalatokkal azt modelleztiik, hogy milyen
sebességgel halad 4t a bentonit szerkezetén a *°Cl- izotép és a '*’Cs- izotop. Tehat a lantanoida-
agyag ¢és az izotop-agyag kapcsolatat is figyelemmel tudtuk kisérni. Az el6z6 munkaban [1]
felmeriilt az a kérdés is, hogy miért kotddik meg tobb ritkafoldfém a bentonitban, mint amennyi
a rétegkozi térben a kationcsere kapacitas alapjan lehetne. Erre Mdssbauer-spektroszkopiai és
SEM vizsgalatok révén kerestiik a valaszt.

II. Kisérleti eljaras

Az el6z6 évek munkdlatai soran eldallitott lantanoida-bentonitokat a sikeres kationcsere
bebizonyitasa utan felhasznaltuk tovabbi szorpcios [2] és migracios kisérletekre.

Pasztazo elektronmikroszkopos mérés is késziilt, hogy vizualisan is bemutatasra keriiljon a
haromértékii ionoknak az elhelyezkedése a bentonit szerkezetében. A mérés folyaman a mintakat
koriilbeliil 80-100 nm vastag arany (Au) réteggel fedtiik be, ami katddporlasztassal ment végbe.
Ez azért volt sziikséges, mert a pasztazd elektronmikroszkoppal csak vezetdé mintak
vizsgalhatdoak. A mintaeldkészitést kovetéen a Hitachi S4300 CFE tipust téremisszios
mikroszkoppal 15,0 kV gyorsitofesziiltséggel lettek mérve a mintak. A mintatérben koriilbeliil
10°-10 Pa nyomas uralkodott, amig az elektronagyunal kevesebb, mint 107 Pa. A BRUKER
gyartmanyu, Quantax XFlash 4 tipusi SSD (Silicon Drift Detector) rontgendetektor - amely egy
energiadiszperziv rontgendetektor - volt hasznalva a detektalasra.

A migraciés vizsgalatokat az erre a célra kifejlesztett cellaban hajtottam végre. A cella
kozépso részébe keriilt be a lantanoida-bentonit pasztilla, mindkét oldalara 0,45 pm porusméretii
celluloz-nitrat membranszirét tettiink, hogy a pasztilla ne keriiljon at a folyadékba. A migracios
kisérletek elott a pasztillat vizzel duzzasztottuk (kb. 1 honapig).

Ezutan a donor celliban az oldatot kicseréltiik a radioaktiv izotopot — *°Cl, '*'Cs — tartalmazo
oldatra. Meghatarozott idépontokban a donor és az akceptor cellabol is 0,5 ml mintat vettiink ki,
ezt haromszor desztillalt vizzel poétoltuk. A mintdk radioaktivitdsat béta-sugarzasuk alapjan
folyadékszcintillacios  spektrométer (Wallac 1409) segitségével mértem. A mintdk
radioaktivitasabol kapott migracios egyiitthatokat a 2. tdblazatban részletezziik. A cézium izotop
kovetése talliummal aktivalt Nal sztincillacios kristallyal felszerelt sokcsatornds gamma-
spektrométerrel tortént.

A bentonit mintik °'Fe Mossbauer spektroszkopiai vizsgalatat a Braziliai Egyetem Fizikai
Intézetében végezték. Ezek vizsgalatok bentonit pormintdkon torténtek, amelyekbdl a ~ 50
mg-em™ felilleti stirliséggel késziiltek a koralaku polietilén tartokba zart abszorbensek. A
Mossbauer-mérések allandod gyorsulasi mozgatast alkalmazo, WISSEL tipusu Mossbauer-
spektrométerekkel torténtek transzmisszidos geometridban. A Mdssbauer-spektrumokat
szobahdmérsékleten ¢és cseppfolyds nitrogén homérsékletén (78 K) mérték. Az alacsony
hémérsékleti mérésekhez JANIS tipust hélium kriosztatot alkalmaztak. A sugarforras 1. 85 GBq
aktivitasu >’Co/Rh volt. A sebességkalibracié a-vas mérése segitségével tortént. Az izomér
eltolodasok az a-vaséhoz képest lettek megadva. A mérések iddtartama egyenként minimum 2-3
nap volt, kevesebb vasat tartalmazoé mintak esetében akar 4 nap is. A spektrumok felbontasa
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Lorentz-tipusu gorbéknek a legkisebb négyzetek modszerével a spektrumokhoz val¢ illesztésével
tortént a Mosswinn program [3] segitségével.

ITI. Eredmények és diszkusszid

Elektronmikroszkopos eredményekkel is sikeriilt igazolni, hogy a bentonitba beépiilt a
haromértéki ritkafoldfémion.

Az 1. abran bemutatott EDX spektrumban lathatd, hogy megjelenik a lantdn vonala és
ugyanakkor nincs a kalciumnak megfeleld csucs. Ennek alapjan megallapithatjuk, hogy a
kiindulasi Ca-bentonitban jelenlévé kalciumot teljesen lecseréli a lantan. A tobbi ritkafoldfém-
bentonit esetében is hasonld spektrumokat kaptunk. Mindegyik spektrum alatamasztja azt a
megallapitast, hogy a kationcsere végbemegy, hiszen nem jelenik meg a kalcium cstcs.
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1. abra: A lantan-bentonit EDX spektruma

A kiértékelések alapjan atom%-ban kaptuk meg az eredményeket, melyeket mol/g-ba
szamoltunk at, igy Osszehasonlithato az eredmény a REA-s mérésekkel [4]. Miszerint
nagysagrendileg (~10™ mol/g) megegyeznek az eredmények, mind a kétféle miiszeres mérés
esetén. A SEM ¢és REA eredményeket 1. tablazatban tiintettiink fel.

c[mol/g]
RFF’"-bentonit REA SEM
La-bentonit 2,90x10 3,06x10™
Ce-bentonit 2,85%10™ 3,10x107
Eu-bentonit 3,39x10™ 5,06x10™
Gd-bentonit 3,10x10™ 2,74x10™
Lu-bentonit 2,26x10™ 2,17x10™

1.tablazat: SEM és REA mérések koncentraciéo eredményei mol/g egységben kifejezve

A 2. 4bran a baloldalon lathat6 a Lu’"-bentonitok feliileti képe, amelyet 2500- szoros
nagyitasban készitettiink. Jol megfigyelhet6 az agyagkdzetekre jellemzo feliilet. A 2. abra jobb
oldalan lathaté a lutécium-bentonit elem eloszlasi térképe, amib6l megallapithat6, hogy a
lutécium homogénen helyezkedik el a bentonit feliiletén.
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2. abra Lutécium-bentonit feliilete 2500- szoros nagyitiasban (bal oldal), a lutécium-bentonit
elem eloszlasi térképe 2500- szoros nagyitasban (jobb oldal)

A migracios kisérletek alkalmaval az akceptor cella aktivitisainak ndvekedését az id6
fliggvényében, illetve a szeletelt mintak aktivitasanak valtozasat a hely fiiggvényében Fick II.
torvényének a cellakra alkalmazott megoldasaval tortént az értékelés [4,5].

A szeletelt mintak esetén ugyanezt a fliggvényt hasznaltuk, ilyenkor azonban a t=allando. Az
eredményeket a ,,Scientist” nevezetli programmal értékeltiik. A kisérleti és az illesztett gorbéket
a 3. abran mutatjuk be.
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3. abra: Kloridion migraciéja lantan(III)-ionokkal médositott bentonitban: az akceptor cella
aktivitasanak valtozasa az id6 fiiggvényében (baloldal); Céziumion migraciéja lantan(III)-
ionokkal modositott bentonitban: a szeletelt pasztillak aktivitasa a tavolsag fiiggvényében (jobb
oldal)

A 3. abran a bal oldalon a kloridion akceptor cellaibol vett folyadék mintak aktivitasat
abrazoltuk az id6 fliggvényében. A 3. abran a jobb oldalon a céziumion szeletelt pasztillak
aktivitasat mutatjuk be a tavolsag fiiggvényében. Kék pontokkal jeleztiik a folyadékszcintillacios
spektrométer, illetve a gamma spektrométer altal kapott értékeket, a narancssargaval jelzett
pontok pedig - a mért adatokat felhasznalva - a ,,Scientist” nevii programmal szamitott értékeket
lathatjuk. A lantan és a prazeodimium esetében is két parhuzamos kisérletet allitottunk be és
alkalmaztam a migracios egyiitthatd megallapitasahoz. Megfigyelhetjiik, hogy a mért, illetve a
szamitott értékek jo egyezést mutatnak, igy elmondhato, hogy a mintavételes modszer alkalmas a
latszolagos migracios egylitthatd megallapitasara. A %Cl-ra és a 'Cs-ra kapott migracios
egylitthatok értékeit az 2. tablazatban foglaljuk 6ssze, ahol a mérési hibakat is feltiintetjiik. A
mérési hibak ~25%-osak, ami elfogadhatoan jo természetes mintdkkal vald6 munkanal.

RFF’"-bentonit Izotopok D [m’/s] Méreési hiba [+]
La 3607 4,88E-12 9,49E-13
Pr 8,45E-12 9,15E-13
La 137 1,48E-14 6,27E-15
Pr 2,94E-14 3,57E-15

2. tablazat: Kloridionok és a céziumionok migracios egyiitthatoi RFF”*-bentonitokon
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A migracios kisérletek eredményei alapjan elmondhatod, hogy a ritkafoldfém-bentonitok
megfelelnek annak a kdvetelménynek, hogy migracios tulajdonsagai alapjan képes akadalyozni a
cézium mozgasat. Tehat a bentonit mérnoki gatként vald alkalmazasa soran esetlegesen
keletkezd lantanoida-bentonitok (hasadvanyokkal torténd kdlcsonhatas miatt) nem befolyasoljak
a szigeteld tulajdonsagot.

Mossbauer spektroszkopiat is alkalmaztunk, a SEM mellett, a bevezetoben emlitett Uj

tudomanyos kérdés megvalaszolasara. Ennek kapcsan arra a kérdésre is valaszt varhatunk, hogy
a rétegkdzi téren kivill is lehetne-e kotdhelye a haromértékii ritkafoldfémeknek?! Masként
feltéve a kérdést, lehetséges-e az hogy a kationcsere soran a ritkafoldfém az oktaéderes helyekre
is beépiil, ahonnan vas''-ion bekeriil a rétegkdzi térbe? Kutatdsunkban kihasznaljuk azt, hogy a
rétegk6zi  térben 1év0 vasionokat az oktaéderes helyeken 1évé vasionoktol jol
megkiilonboztethetjiik a Mossbauer-spektroszkopia segitségével [6].
A 4. 4bran az eredeti Ca-bentonit és a La-kationcserélt bentonit 78K-n mért Mossbauer-
spektrumait mutatjuk be. Jol 1athato, hogy amig az eredeti Ca-bentonit Mdssbauer-spektruma két
dublettbél all, ami a montmorillonitban oktaéderes helyeken 1évé Fe'™" és Fe' ionok ujjlenyomata
[7], addig a La-bentonitban fellép egy magneses felhasadast mutatd szextet komponens, ami a
rétegkozi térben 1évo vasatomokhoz rendelhet6 [8]. Ez utobbi megfeleltetést tdmasztja ala, hogy
ugyanilyen Maossbauer-paraméterekkel rendelkezé szextet komponensek voltak korabban
megfigyelheték [6], amikor FeCl; és aceton keverékében vald kezeléssel sikeriilt vasionokat
juttatni a rétegkozi térbe. A szextet komponens rétegkozi vasatomokhoz valod hozzarendelésének
tovabbi megerdsitését jelenti, hogy a legujabb kutatdsainkban, kiilonbozé pH-nal torténd
kezeléssel Ca-bentonitok rétegkozi terébe juttatott vasatomok mennyiségi valtozasat is sikeriilt
kimutatnunk a pH fliggvényében a szextet komponens relativ intenzitasvaltozdsa révén.
Mindezek alapjan azt allithatjuk, hogy a Fe'' ionok egy része a ritkafoldfém helyettesitett
bentonitokban a kationcsere folyaman az eredeti oktaéderes helyzett6l gyokeresen kiilonb6zo
helyzetbe keriil. A rétegkozi térbe keriilhet, ahol a vizmolekuldkkal és hidroxidokkal koriilvett
vasionoknal magneses kolcsonhatas 1ép fel alacsony homérsékleten, ami a megfelelé Mossbauer-
spektrumokban szextettként tiikr6z6dik. Ennek kdvetkeztében felszabadulhat az oktaéderes vas
helye a ritkafoldfémek megkotédéséhez, és az onnan kikertilt vas(Ill)-ion bekeriilhet a rétegkdzi
térbe. Ennek a kovetkeztetésnek kétséget kizard igazolasahoz még tovabbi mérések sziikségesek,
amelyeket a kozeljovoben szeretnénk megvaldsitani. A fenti magyarazatot még az is tamogatja,
hogy a ritkafoldfém talhelyettesités analitikai adatokbol kapott mértéke (10-15%) megfelel a
Mossbauer-spektroszkopia altal mért azon vasatomok mennyiségének, amelyek nem az
oktaéderes helyzetben vannak, hanem a rétegkdzi térbe keriilhettek.
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Fe® . Fe®
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4. abra: A Ca-bentonit (jobb oldal) és La-bentonit (baloldal) mintak "Fe Mossbauer-
spektrumai 78 K hémérsékleten mérve
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IV. Osszefoglalas

Az elmult években a lantanoida-agyag és izotop-agyag kodlcsonhatasat kisértiik figyelemmel.
Lantanoida-bentonitok eldallitasat és a kationcserének a bebizonyitasat kovették szorpcios és
migracios kisérletek. Ez alkalommal migracios, pasztazéd elektronmikroszkopos és Mossbauer-
spektroszkopids eredményeket mutatunk be.

A sikeres kationcsere aldtamasztas alkalmaval néhany lantanoida-bentonitnal magasabb
cserekapacitasra lettiink figyelmesek. Ennek tisztazasara Mdssbauer-spektroszkopia és pasztazo
elektronmikroszkopos mérést hasznaltunk fel.

Folyadékszcintillacios spektrometria alkalmaval megfigyelhetjik a >°Cl-izotop idébeni
mozgasat, illetve gamma-spektrometria alkalmaval a "“’Cs-izotop tavolsagbeli mozgisat a
ritkafoldfém-bentonitban, ahol a mért, illetve a szadmitott értékek nagyjabol egyezést mutatnak.
Ezek alapjan megallapithatd, hogy a mintavételes, illetve a szeleteléses modszer is alkalmas a
latszolagos migracios egylitthaté megallapitasara.

A migracios kisérletek eredményei alapjan elmondhato, hogy a ritkafoldfém-bentonitok
megfelelnek annak a kdvetelménynek, hogy migracios tulajdonsagai alapjan képes akadalyozni a
cézium mozgasat, ennek megfeleléen mérnoki gatként alkalmazhato.

Pasztazo elektronmikroszkopos mérésekkel is alatdmasztottuk a sikeres kationcserét, és azt is
megfigyelhettiik, hogy a lantanoidak homogénen helyezkednek el a bentonitban.

A Mossbauer-spektroszkopia eredményei megerdsitik azt a gondolatot, miszerint a
ritkafoldfémek megkdtodhetnek a rétegkozi téren kiviil is. A lantanoida-bentonitok 78K —n mért
Maossbauer-spektrumaiban fellép6 magneses felhasadast mutatd alspektrumok a rétegkdzi térben
1évé vasionokra utalnak. Ennek alapjan megallapithato, hogy vas(Ill)-ion keriilhet a rétegkdzi
térbe a kationcsere soran. Ennek a ténynek a minden kétséget kizard kijelentéséhez tovabbi
vizsgalatok sziikségesek.

Osszességében azt a konkliziot vonhatjuk le, hogy a ritkafoldfém-bentonitok alkalmasnak
mindsiilnek pl.: mérmndki gathoz vald felhasznalasahoz. A kutatasi eredmények alapjan azt is
elmondhatjuk, hogy a ritkafoldfém-bentonitok alkalmasak lehetnek mas teriileteken torténd
felhasznalasra, amihez ezek az eredmények jo alapot adhatnak.

VI. Irodalomjegyzék

[1] Kovacs Eszter Maria, Nagy M. Noémi: Ritkafoldfém-bentonitok eléallitasa és szerkezetének
vizsgalata, Szakdolgozat, Debrecen, 2013

[2] Kovéacs Eszter Maria, Nagy M. Noémi, Konya Jozsef: Cézium(I)-ion szorpcidja ritkafoldfém-
bentoniton, TDK dolgozat, Debrecen, 2014

[3] Klencsar, Z., Kuzmann, E., Vértes, A., (1996): User-friendly software for Mossbauer
spectrum analysis. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 210,1050 118.

[4] Kovacs Eszter Maria, Nagy M. Noémi: Lantanoida-bentonitok eldallitasa és szerkezetének
vizsgalata, Diplomadolgozat, Debrecen, 2015

[5] Crank J (1979) The mathematics of diffusion. Clarendon Press, Oxford

[6] A. Komlosi, E. Kuzmann, N. M. Nagy, Z. Homonnay, S. Kubuki, J. Kénya, Clays and Clay
Minerals, 55, 91-97 (2007).

[7] Stevens, J.G. (editor) (19580 2002) Mo" ssbauer Effect Reference and Data Index (MERDI).
Interscience, New York.

[8] Berry, F.J., Hayes, M.H.B. and Jones, S.L. (1986) Investigations of intercalation in inorganic
solids with layered structures: Iron-57 Mo~ ssbauer spectroscopy studies of size fractionated and
iron-exchanged montmorillonite clays. Inorganica Chimica Acta, 122,190 24.

74



DIFFUZIOS VIZSGALATOK BETOI}IMI,NTAKBAN B/y SZENDVICSDETEKTOR
SEGITSEGEVEL

Sziics Péter', Petranyi Janos®, Nemes Zoltan', M. Nagy Noémi', Konya Jozsef’

'Debreceni Egyetem Természettudomdnyi és Technologiai Kar, Kolloid- és Kornyezetkémiai
Tanszék, Izotoplaboratorium, 4032Debrecen Egyetem tér 1.
2 .
Gamma Miiszaki Zrt.

Absztrakt

Uj tipust B/y szendvicsdetektor segitségével allando fajlagos aktivitasu preparatumok gamma-,
illetve béta-spektrumait, és a cement rétegek béta-abszorpcidjanak hatdsat mértem. A béta
abszorpcids spektrumok alapjan meghataroztam a cementmintdkhoz tartozo linedris abszorpcios
koefficiens értékét, tomegabszorpcios koefficiens értéket, és a két egylitthatd értékébdl szamolt
cement slirliségét. A gamma-, és béta belitésszam hanyadosok alapjan mélységi informaciokat
nyerhettem a cementkd mintdkban 1év0 radioaktiv céziumrol. A kalibrald sorok segitségével

ey

kidolgozva diffuzios vizsgalatokhoz.

Abstract

Cement samples with constant specific activity and beta-absorption were examined with a new
type of gamma and beta scintillation detector. Gamma and beta spectra were measured in cement
having different layer thickness. The ratio of gamma and beta radiation was calculated from total
intensity of spectra. The intensity of beta radiation changed as a function of layer of the samples.
The change of beta intensity was evaluated by a beta self-absorption model and the values were
determined as follows: linear mass absorption coefficient, mass absorption coefficient, density of
cement. Penetration depth of *’Cs ion was calculated from the ratio of gamma and beta
intensity. Diffusion experiments were performed under different conditions by '*’Cs ion in
cement rock samples.

I. BEVEZETES

A radioaktiv hulladékok biztonsagos tarolasa nagyon fontos kérnyezetvédelmi probléma. A
keletkezé6 radioaktiv hulladék egyik fontos és veszélyes oOsszetevéje a °'Cs izotop.
A biztonsagos tarolashoz ismerniink kell, hogy hogyan viselkedik a cézium ion a kiilonb6z6
szerkezeti anyagokban. Az egyik fontos szerkezeti anyag a beton.

A munkam soran egy 0j tipust f/y szendvicsdetektort teszteltem. A detektor egyedi jellege abban
all, hogy egyszerre méri a minta - és y-sugarzasat, ami lehetove teszi a B/y

aktivitas-arany meghatarozasat. Vizsgaltam a cement minta [B-sugarzas abszorpcidjat a
rétegvastagsag fliggvényében, hogy meghatarozzam a cement tomegabszorpcios koefficiens
értékeét. [1]

Vizsgaltam még egy allandé fajlagos aktivitasa *’Cs izotopot tartalmazé cement minta ply
aktivitds aranyanak valtozasat a rétegvastagsag fliggvényében, hogy meghatarozzam a cement
linearis abszorpcios koefficiensét a *’Cs B-sugarzasara.

Minden egyes rétegvastagsagnal meghatdroztam a gamma/béta intenzitas aranyokat, igy

crcr
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II. KiSERLETI RESZ

A. Felhasznalt anyagok

A mintdkhoz Ordinary Portland tipust cementet (OPC), illetve istenmezei Ca-bentonitot
hasznaltam fel. A kisérletekhez hasznalt radioaktiv anyagot Amersham gyartmanyu
hordozémentes '*’CsCl oldat volt.

B. Felhaszndlt eszkzok “ ‘

A mérésekhez egy NDI 65/50 55199064 4P tipusu szcintillacios —
detektort (NZ-305 mérdallomassal) hasznaltam, amit a Gamma Miszaki Ti
Zrt. bocsajtott rendelkezésemre. Mintatarolashoz sajat készitési
nyomoformaval duplarétegli aluminium talkakat készitettem. [2]

C. Allandé fajlagos aktivitasii prepardtumok készitése =

A cement linedris abszorpcids koefficiensének meghatarozasahoz
allandé fajlagos aktivitasi preparatumokat készitettem. Ehhez ’Cs”
iont tartalmazd oldatot kevertem Ossze kis mennyiségli Ca-bentonittal,

majd hagytam megszaradni. A megszaradt bentonitot nagyobb Nl'zkfgs
mennyiségli OP cementtel kevertem Ossze. Ezt a porkeveréket ndvekvo mérsallomés

tomegenként oszlattam el egyenletesen egy allando feliiletli mintamérd
talkaban, és mértem le az intenzitasokat.

D. A béta-sugdarzas cement rétegben valo abszorpciojanak vizsgalata

A cement tdmegabszorpcids koefficiensének meghatarozasahoz allandd Osszaktivitasi
preparatumokat készitettem. Ehhez '*’Cs” iont tartalmaz6 oldatot oszlattam el egyenletesen egy
mintamérd talka aljan, majd hagytam megszaradni. Ezutan a talkaban novekvd tomegenként
oszlattam el cement port, és mértem az intenzitasokat.

E. Diffuzios vizsgalatok

A diffuzios vizsgalatoknal mar kiontott cementkd mintdkat alkalmaztam, melyeknél a
cement/viz = 4/1 aranyt hasznaltam fel. [3,4] Tobb difftizios kisérletet is végeztem. El6szor a
toltdanyag hatasat vizsgaltam. gy ontdttem ki egy toltdanyag nélkiili, illetve egy Ca-bentonit
toltdanyagos cementkd réteget (Ca-bentonit/cement = 1/10). Mindkét réteg feliiletére
5 ml-enként adagoltam *’Cs” iont tartalmazé oldatot, és hagytam megszaradni. Majd a mért
intenzitdsaranyokbdl kiszdmoltam, hogy milyen mélységig diffundalt be a cézium a cementkd
mintakba.

Ugyancsak vizsgaltam a cementkd nedvességének a hatasat a diffuziora. Igy egy szaraz,
illetve egy desztillalt vizben 4aztatott minta (nedvességtartalom:~13%) feliiletére adagoltam
kiilonb6z8 idén keresztiil, nagyobb mennyiségii *’Cs” iont tartalmazé oldatot. ElSre
meghatarozott id6kozonként lemértem az intenzitasaranyokat, és kiszamoltam, hogy milyen
mélységig diffundalt bele a cézium ion.
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[1I. KiSERLETI EREDMENYEK

A.  Allandé fajlagos aktivitasii prepardtum

Intenzitas (cph)
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1. abra. Allandé fajlagos aktivitisi cementmintak B- és y-intenzitisainak és aranyainak

Alland6 fajlagos aktivitas esetén az (1) egyenlet irja le a kilépd sugarzas intenzitisanak

valtozasa a rétegvastagsag fiiggvényében.

valtozasat a rétegvastagsag fiiggvényében.

[=1,[1— e

ahol, I, a telitési rétegvastagsag; d a rétegvastagsag (g/cm?); i’ a preparatum linearis abszorpcios

koefficiense (cm™).

A kapott B-intenzitas értékekre az (1) egyenlet segitségével gorbét illesztve meghataroztam a
cement linearis abszorpciés koefficiens értékét, ami p* = 18,95 +0,57 em’! éréknek adodott. [4]
A gamma/béta intenzitds-aranyok kozel linearis Osszefliggést mutatnak a rétegvastagsag

fliggvényében.
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2. abra. B spektrumok alakjanak valtozasa a rétegvastagsag novelésével.
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B. Béta-abszorpcios mérések

Intenzitas (cph) Gamma/béta
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3. abra. Cementmintak béta-abszorpcios spektruma, és B- €s y-intenzitas aranyainak
valtozasa a rétegvastagsag fliggvényében

A béta-sugarzas abszorpcioja:
I =1Ie™* )
ahol, Iy a hordozoémentes izotop intenzitasa; | a preparatum tomegabszorpcids koefficiense
2
(ecm7/g)

A kapott B-intenzitas értékekre a (2) egyenlet segitségével gorbét illesztve meghataroztam a
cement tdmegabszorpcios koefficiens értékét, ami p = 8,097+0,24 cm2/g értéknek adodott. [5] A
gamma/béta intenzitas aranyok ndvekvo tendenciat mutatnak a rétegvastagsag fiiggvényében.

n' = up 3)
A (3) egyenlet alapjan kiszamolt cement sfirliség p= 2,34 g/em’ lett. [6]
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4.abra. B-spektrumok alakjanak valtozasa a rétegvastagsag novelésével.
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A. Diffuzios vizsgalatok
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5. abra. Tolt6anyag hatdsa a diffuziora 6. abra. Cementko nedvességének hatasa a diffuziora

Az 5. é4bran lathatd, hogy a cementhez adott toltdanyag megnovelte a cézium ion
behatolasanak mélységét a mintdban. A 6. abran lathatd, hogy a nedves cementkd esetén a
cézium ion behatoldsnak mélysége nem fiigg a reakcididotdl, mig a szaraz cementkd esetén a
reakci6 elérehaladtaval novekszik.

IV. OSSZEFOGLALAS

Uj tipusti B/y szendvicsdetektor segitségével allandd fajlagos aktivitasti preparatumok és
cement rétegek Dbéta-abszorpcidjanak gamma-, illetve béta-spektrumait mértem. A béta
abszorpcids spektrumok alapjan meghataroztam a betonmintakhoz tartozo:

= linedris abszorpciods koefficiens értékét, mely 18,95 cm™

= tomegabszorpcios koefficiens értéket, mely 8,097 cm?/g

» a két egyiitthaté értékébol szamolt cement stirliségét, mely 2,34 g/cm’.

A spektrumok alapjan kalibrald gorbéket készitettem a gamma és béta beiitésszam
hanyadosok alapjan, amelybdl mélységi informacidkat nyerhettem a betonmintdkban 1€vo

crer

betonmintakban, ezzel egy ujabb vizsgalati modszert kidolgozva diffuzids vizsgalatokhoz. A
diffuziés vizsgalataink eredménye azt mutatja, hogy a *’Cs” ion vizes kozegben valosziniileg
egylitt mozog a betonmintakba behatol6 vizzel.
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Abstract

Prompt-gamma activation analysis (PGAA) is a useful technique in the non-destructive bulk
elemental analysis of archaeological and material science samples. The deconvolution of the low-
energy multiplets is difficult in the spectrum of a multi-element sample therefore the results might be
biased. The aim of this study was to overcome some limitations of the method caused by the high
neutron-capture cross section of the matrix components that results in peak-shape distortion. For this
purpose two setups were tested: at first the unsuppressed low-energy germanium detector (LEGe)
was just placed to the opposite side of the sample chamber of the PGAA system in a lead shielding,
whereas later it was installed into the BGO scintillator of the NIPS facility, implementing the
Compton-suppression. Advantages of the LEGe detector were demonstrated on catalyst samples and
on a set of ancient silver coins.

Absztrakt

A prompt-gamma aktivacidos analizis (PGAA) jol alkalmazhato modszer régészeti ¢és
anyagtudomanyi mintdk roncsolasmentes vizsgalatira és tombi elemosszetételiik meghatarozasara.
Egy Gsszetett minta spektrumaban a kis energiakon megjelend csucsinterferenciak feloldasa nehéz, és
emiatt az eredmények esetenként szisztematikus hibaval terheltek lehetnek. Jelen tanulmany célja
csokkenteni a modszer hatékonysagat korlatozo tényezdket, mint példdul a matrix komponensek
nagy neutronbefogasi hataskeresztmetszete miatt fellépd csucsalak torzulast. Két kiilonbozé mérési
beallitds tesztelésére keriilt sor: eldszor a PGAA mintakamra egyik oldalara 6lomvédelemmel
ellatott, de Compton-elnyomas nékiili kis energias germanium detektort (LEGe) telepitettiink, késébb
ezt a detektort a NIPS mérdhely BGO szcintillacids detektorokbol allé Compton-elnyomdaséba
helyeztiikk. A LEGe detektor eldnyeit katalizdtor mintdkon és eziistérméken igazoltuk.

I. INTRODUCTION

During the scientific analysis of samples, including archaeological artefacts and other valuable
objects, the non-destructiveness and representativeness of the applied technique are of great
importance. The other important aspect is the immediate availability of the samples after the
measurement.

X-ray fluorescence (XRF) and particle induced X-ray emission (PIXE) techniques are often good
choices to analyze metallic objects. Both methods are completely non-destructive, and there is no
activation risk during the measurements. Though, the results of these surface techniques must be
handled with care [1], because of the surface inhomogeneties and possible leaching. However,
combined with bulk analysis techniques, valuable complementary information can be derived [2].
Another widely used technique is laser-ablation inductively-coupled plasma mass-spectrometry (LA-
ICP-MS), a micro-destructive surface method. Due to the low penetration depth and its sensitivity to
surface inhomogeneties LA-ICP-MS results might not represent the composition of the entire
sample.

PGAA is less sensitive for trace elements and minor components, because metallic matrices
themselves have in most cases high neutron capture cross sections, sometimes higher than the
handling of the irradiated samples (exempt laboratory work, display in public exhibitions) therefore
minimizing the formation of radioactive nuclides is necessary during the experiment, e.g. by limiting
the irradiation time or flux [3].

Still, the main advantage of PGAA over XRF and PIXE is the high penetration depth. As several
metals have their most intense prompt-gamma lines at low gamma energies (below 1 MeV), an idea
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of using a low-energy germanium detector (LEGe) has come up. In the present paper we present the
feasibility study of such a detection technique together with the first successful applications.

II. MEASUREMENTS AND METHODOLOGY

Two series of experiments were made at the PGAA and the NIPS stations of the Budapest Research
Reactor, where the routinely used detectors are coaxial HPGe’s with relative efficiencies of 27%
(Canberra GR 2720/S) and 23% (Canberra GR 2318/S), respectively. At first, our Canberra
GL1015R low-energy germanium (LEGe) detector was placed opposite to the standard PGAA
system [4] in an ad-hoc lead shield, close to the sample chamber. For the next set of measurements
the HPGe detector of the NIPS facility was replaced by the LEGe detector in its BGO scintillator [5].
The specifications and sample-to-detector distances of the setups are listed in Table 1. By comparing
Setup I and II for the same sample one can directly see the effect of the better energy resolution and
the more symmetric peaks shapes, whereas setups III and IV can reveal the possible improvements in
the detection limits under optimum peak-to-background ratios.

Setup Detector Station Distance from sample Compton-suppression
position
| 27% coaxial HPGe PGAA 235 mm yes
11 LEGe PGAA 122 mm no
I | 23% coaxial HPGe NIPS 268 mm yes
IV | LEGe NIPS 313 mm yes

Table 1. parameters of the applied setups.

Certified radioactive sources were used for the calibration up to 2.5 MeV. The evaluation of the
spectra was performed with the Hypermet-PC software [6], also using its Efficiency module. The
Full Width at Half Maximum (FWHM) curve was fitted for each setup with an Igor Pro utility using
the function given in Ref. [7]. After the evaluation it was concluded that the FWHM of the LEGe
detector is about 30% of the coaxial HPGe detectors below 100 keV and remains about 0.5-keV
better up to 1500 keV, thanks to the smaller crystal size and the faster charge collection time [8].

Due to distorted peak shapes of high-count rate peaks and the complex multiplets the PGAA
spectrum fitting takes a long time and if large peaks are fitted with poor Chi-square, the uncertainties
of the peak areas do not reach the statistically expected value. Even if the number of counts is lower
in a peak with the LEGe setup, but it is better resolved and appears on a better-defined baseline, a fit
with lower Chi-square is achieved; consequently the trueness of the peak area is improved and the
final uncertainty can be lowered.

The most advantageous efficiency was achieved with the LEGe detector in close geometry (Setup II).
The cross-over point of the efficiency curves for Setup I and Setup II is at about 300 keV. Because of
the larger distance the smallest full-energy peak efficiency was observed in the case of Setup IV.
Since Compton-background depends on the number of the high-energy peaks and their energy and
intensity, the same radioactive sources (59 keV line of Am-241; 569, 1063 and 1770 keV lines of Bi-
207) were used to assess the signal-to-noise ratio (where signal is the specific count rate in the peak
and noise is the specific count rate in the background under the peak). Setup IV, equipped with a
good neutron and gamma shielding, resulted in the best signal-to-noise ratio up to 1 MeV (Table 2.).
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Setup I Setup II Setup ITT Setup IV

Signal [cps) | Moise (cps) | Signal (cps) | Moise (cps) | Signal (cps) | Moise (cps) | Signal (cps) | Moise (cps)
Peak enegy (59 keV) 41.1 0.6 80.7 4.8 279 0.7 20,12 0.02
Peakenegy (569 keV) 92.9 1.3 143 4 61.0 1.2 7.627 0.006
Peak enegy (1063 keV) 47.1 0.7 47.7 0.5 30.0 0.5 2.559 0.002
Peakenegy (1770 keV) 3.03 0.04 2.33 0.03 1.887 0.042 0.127 0.002
59 keV (Signal/Noise) 67 17 39 135
569 keV (Signal/Moise) 74 37 49 134
1063 keV (Signal/Noise) 69 100 62 170
1770 keV (Signal/Noise) 81 72 45 72 Hi

ba! Ervénytelen csatolds. Table 2. signal-to-noise ratio of the different setups.

After establishing the methodology, parallel measurements were carried out at the PGAA station
with the Setup I and Setup II and NIPS station with the on different catalyst samples to test the
applicability on real samples. Furthermore, measurements were carried out on 58 pieces of
drachmas from the numismatic collection of the Hungarian National Museum with PGAA
method (Setup IIl and Setup IV) and also with a handheld InnovX Delta Premium XRF
spectrometer [9]. This latter case study will be discussed here in more details.

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. Low energy PGAA measurements of catalyst samples

To follow the degradation of a catalyst caused by the catalytic process in terms of the elemental
composition, non-destructive methods are needed. This way the dissolution of the sample, partial
sampling, any loss or contamination during the sample handling must be completely avoided, in
order to make possible to measure the identical samples at different stages of the catalytic
process (e.g. “before” and “after” measurement). Similarly, the quality assurance of the prepared
catalyst material needs non-destructive analysis. As a first test, while measuring by Setup I,
parallel measurements were done by Setup II on SiO; supported bimetallic Au-Ag catalysts. As
it is clearly visible in Table 2., the signal-to-noise ratio of Setup I is slightly better than Setup II
because of the poor shielding of the latter. However, in the case of samples, where the selectivity
(energy resolution) is the limiting factor for determining the elemental composition, LEGe can
definitely compete with the Setup I.

About 300-500 mg of each catalyst was analyzed sealed in Teflon bags. The energies and
intensities of the peaks in the gamma spectrum were determined with the Hypermet-PC program
[6], whereas the element identification and the calculation of the concentrations was done with
the program ProSpeRo [10], utilizing our prompt-gamma analysis library. The compositional
results on supported bimetallic Au-Ag catalysts were published in Ref. [11].

In a second run, mixed metal oxide (MMO) catalyst samples on titanium grid support were
analyzed. Same acquisition times were applied to compare the two best signal-to-noise ratio
Setup I and Setup IV in the elemental analysis of different titanium MMO catalysts. Evaluation
of such PGAA spectra recorded with Setup I took minimum two hours, mostly the spectrum
fitting, whereas evaluation of Setup IV spectra was around 15 minutes only, and same, or even
more precise results were obtained (Table 3.). These results are expected to be published in
2016.
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Setup I Setup IV Setup I Setup IV Setup I Setup IV Setupl | Setup IV
RuMMO Pt MM O Ir MMO Pt Ir MMO
Ti 99.6+0.04 99.6+0.05 99+0.03 99+0.03 99+ (.04 99+0.05 99+0.02 | 99+0.02
Ru 0.41=0.04 04+0.05
Pt 1.14£0.03 115+ 0.03 047+0.02 | 044=0.01
Ir 0.084=0.003 | 0.077£0.005 |  0.75+0.04 0.67+0.05 |0.12+0.01 | 0.107+0.004
Ta 0.0100 + 0.0004 | 0.0097 = 0.0004

Table 3.: PGAA results of the titanium mixed metal oxide catalysts.

B. Low energy Compton-suppressed PGAA and XRF measurements of Cisalpine Gaul’s
coins [12]

During the ancient times, the monetary value of the circulating currencies had a direct connection
with the real value of the coin material. The value of the currencies depended on the weight and the
fineness (precious metal content, e.g. gold or silver) of the coins. 58 coins from the IV-II century B.
C. were analysed by PGAA technique to determine their silver contents, in order to study the
economic changes in the antiquity in this time period.
At the beginning of the research, the most flat areas of the coin surface (woman profile’s facial part)
were measured by the handheld XRF spectrometer. The identical spot was chosen for PGAA
measurement (Setup III). Because of the high count rate, the neutron beam size was reduced to a 5 or
10 mm? area (Figure 1.), so it was possible to measure the average composition of a smaller volume
using Setup III.
Due to the many peak interferences in the collected spectra, the evaluation procedure was time
consuming, and the results were sometimes imprecise. Later, Setup IV was built using to obtain
PGAA spectra with better energy resolution. Not all of the coins could be measured twice, but some
of them were re-analyzed to have comparative data from the alternative setup. A part of the spectra
recorded with Setup III and Setup IV are overlaid in Figure 2. The enhancement of the energy-
resolution is well seen. The spectra are normalized to the amplitudes of the 198 keV peaks. LEGe
detector of Setup IV had better count rate tolerance (peak shapes are more symmetrical even at
higher specific count rate), therefore the beam spot size could be increased and such results were
already representative to the whole volume of the coins. Fortunately the compositions obtained by
Setup III and Setup IV were compatible, so no lateral variation of the composition was observed. In
contrast, there was a remarkable difference between the XRF and PGAA results measured at the
same spot, indicating a real difference between the surface and the bulk compositions.
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Figure 1.: analysed parts of the Figure 2.: 180-290 keV region of a “Wolflion”
“Seghedu” type drachm (Dess. 1049). type drachm (Dess. 1039).

The PGAA and the XRF results of the compositional analysis of Cisapline Gaul’s coins can be
seen in Figure 3.
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Figure 3.: silver content of the drachmas. Empty markers indicate high amount of tin
(based on the XRF technique). Graph A illustrates the XRF results for the surface, whereas
graph B illustrates the PGAA results characteristic to the bulk.

The reason for that can be the result of the different surface alterations on the coins of different
origins, which were mentioned in the Introduction. Thus only the detected tin contents are taken
from the XRF measurements, noting that the measured concentrations are not representative to
the whole volume, making them considered in an arbitrary scale. It must be noticed that the
PGAA method has a low sensitivity to tin. For this reason the silver content is not given in
weight percentage, but expressed in Ag/(Ag+Cu) mass fraction, and the presence of tin is
derived from the XRF measurements.

As it is clearly visible in Figure 3., tin gradually appears as a third element in the binary silver-
copper alloy after the III century B. C (more abundant open symbols to the right). This
devaluation process can be in connection with the second Punic war. Using these results, the
coins produced in the II century B. C. can be clearly distinguished from those of the previous
century. A plausible explanation is that the tin was used to compensate for the reddish color
linked to the increased amount of copper. However the continuous trend of the decreasing silver
content could be only demonstrated based on the PGAA results. Except three coins with smaller
amount of detected silver, XRF technique does not represent the inflation process during these
centuries.

IV.CONCLUSIONS

With the application of the LEGe detector, spectrum processing time could be reduced and peak
fitting was simplified. Owing to the shorter irradiation time, lower amounts of radioactive
isotopes with long half-lives were produced, i.e. shortly after the measurements the analyzed
samples decayed below the clearance levels and further studies could be performed on them. The
procedure was tested on supported catalysts with active noble metal contents and on Cisalpine
Gaul’s coins were measured using a Compton-suppressed LEGe detector. In order to determine
representative composition, the objects’ entire volume was irradiated. The method provided fast
and reliable results on a large number of specimens, revealing the devaluation process of the
coins throughout centuries.
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»CLICK” REAKCIO FELHASZNALASANAK LEHETOSEGE MCH-1 SZELEKTIV
PEPTID-SZARMAZEKOK NYOMJELZESERE

Dénes Noémi, dr. Kertész Istvan

'Debreceni Egyetem, Nuklearis Medicina Intézet, Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Absztrakt

Munkank soran célul tiiztiik ki olyan MCH-1 receptor szelektiv peptidek nyomjelzését
fluor-18-cal, amelynek nyomjelzéséhez a ,click” reakciot terveztilk, mint kemoszelektiv
kapcsolasi modszert. Els6 1épésként sikeresen és hatékonyan eléallitottunk egy fluor-18 jelzett
azidot, amelynek reakcioképességét N-Boc-propargil-tirozin segitségével teszteltik. A
kapcsolasi reakcio optimalizalasa soran sikeresen csokkentettiik a sziikséges propargilszarmazék
mennyiségét. A nagyobb hozam elérése céljabdl felhasznaltuk az irodalombol ismert TBTA
kokatalizatort is. A kapott koriilmények felhasznalasaval elkezdtiik a propargil-funkcionalizalt
MCH-1 ligandumok szintézisét is.

Abstract

The aim of the given research was to label different MCH-1 receptor selective peptides
with fluorine-18, and for the chemoselective conjugation the ,.click” reaction was selected.
Firstly, a fluorine-labelled azide moiety was synthetized with great efficacy, and it was reacted
further with N-Boc-propargyl-tyrozine. The conjugation step was optimized and during this
process the amount of the propargyl moiety was successfully decreased. In order to achieve
higher yield the TBTA co-catalyst was also applied. On the basis of these experiments the
conjugation of the propargyl-functionalized MCH-1 ligands also was started.

Bevezetés

Az elhizas vilagviszonylatban az els0szamu megel6zhetd halalozasi ok, felndtteknél és
gyermekeknél egyarant novekvd aranyban jelentkezik, és a kozegészségiligyi hatdsagok
megitélése szerint a 21. szazad egyik legsulyosabb kozegészségiigyi problémaja lehet [1]. Egy
2009-es felmérés szerint a felndtt magyar lakossag 62%-a talsulyos, és 27%-a elhizottnak
szamit. Az elhizas (obezitas) olyan korallapot, amelynek sordn a tulzott zsirraktarozas akkora
mértékll, hogy az karos lehet az egészségre, és a varhatd élettartam csokkenéséhez, illetve
szamos egészségi problémahoz vezethet. A talstly ¢és elhizas eldsegiti a mozgasszervi
betegségek kialakulasat és az intenziv mozgasterapiat akadalyozva csokkenti a kezelés
hatékonysagat. Az elhizashoz gyakran tarsuld belgyogyaszati/anyagcsere betegségek (diabetes
mellitus, hyperlipidaemia, kdszvény) jellegzetes mozgasszervi koérformakkal parosulhatnak,
amelyek a mindennapi fizikai aktivitds gatjai lehetnek. A melanin koncentralé hormon (MCH)
egy 19 aminosavbol all6 ciklikus neuropeptid, melyet eldszor a lazac hipofizisében irtak le, mint
a bor vilagosodasat kivalto hormont [2]. Ez a peptid egy 165 aminosavbol allo prekurzor, a
prepro-MCH hasitasi terméke, és mint révidesen kideriilt, az MCH-t az emlGsagy sejtjei is
expresszaljak. Az MCH els6 receptorat 1999-ben nevezte meg egymastdl fliggetleniil tobb
kutatocsoport [3-5]. Az MCH szerepét a taplalékfelvétel szabalyozasaban szamos eredmény
tamasztja ala. Az MCH-1 antagonistakra altalanosan jellemz6, hogy csokkentik a testsulyt €s a
tapfelvételt [6], mig az intracerebralisan adott MCH a felvett taplalék mennyiségét néveli meg.
Az ¢éheztetés pedig aktivalja az MCH-tartalmu neuronokat [7]. Az MCH-1 receptor kotodési
vizsgalatokhoz az utobbi években kifejlesztettek szelektiv peptid alapi nem radioaktiv
ligandumokat [8], illetve szintetizaltak mar in vivo vizsgalatra is alkalmas PET izotoppal
nyomjelzett MCH-1 antagonistakat is [9].
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Azidok ¢és terminalis, valamint lanckdzi acetilének 1,3-dipolaris cikloaddicids
reakcidjaban, 1,2,3-triazolok 1,4- és 1,5- helyzetben diszubsztitualt regioizomerek 1:1 aranyu
keveréke képzodik. A reakciot Huisgen [10] és munkatarsai tanulmanyoztak az 1960-as években,
nevét is rola kapta. A triazolok képzddése termodinamikailag kedvezményezett, viszont a nagy
aktivalasi energia miatt magas homérséklet (80-120°C) €s hosszi reakcioido kell a megfeleld
hozam eléréséhez. Kiilonb6zé elméleti szamitasok a regioszelektivitas hianyat az aktivalasi
energiak csekély kiilonbségével magyarazzak. Emiatt ez a reakcid évtizedeken keresztiil a
klasszikus kémiai szintézisekben teljesen hattérbe szorult. A ,,click” kémia megsziiletése a 2000-
es évek elejére tehetd, amikor is egymastol fiiggetleniil Sharpless [11] és Meldal [12]
kutatocsoportjai jelentds attorést értek el a triazolok szintézisében, ugyanis 1,4-diszubsztitualt
vegyiiletet allitottak el regioszelektiven. A reakcid soran a célvegyiilet kisebb épitdegységek
Osszekapcsolasaval érhet6é el. Elonyei kozé tartozik a kornyezetbarat és kedvezd
reakciokoriilmények (viz, mint olddszer, vagy oldoszer nélkiili kozeg), konnyen hozzaférhetd
kiindulasi anyagok, regioszelektivitas, a termékek egyszeri izoldldsa, magas hozam. A réz(I)-
katalizalt azid-alkin cikloaddicié (CuAAC) kikiiszobdli a Huisgen-1,3-dipolaris cikloaddicios
reakciokndl megjelend regioszelektivitasi problémakat. Cu(l) katalizator jelenlétében hét
nagysagrenddel gyorsabb az 1,4-diszubsztitualt regioizomer képzddése, mint az 1,5-¢. A reakcio
€16 rendszerben torténd felhasznalasa korlatozott a réz ionok toxikussaganak kdszonhetéen. A
réz ionok jelenléte egyéb problémat is okozhat, pl. a peptidek jeldlése soran, hiszen szamos
olyan aminosav-szekvencia van, amely koordinacids kotést alakithat ki a réz ionokkal, ezzel
egyrészt lecsokkenti a rendelkezésre allo katalizator mennyiségét, illetve a peptidek

crcr

vagy megsziinésé¢hez vezethetnek.

Bertozzi [13] és munkatarsai kutatasaik soran fejlesztették ki azt a reakciot, ami altal a réz
toxicitasi problémai megsziinnek. A reakcid neve: rézmentes (gyurifesziiltség katalizalta) azid-
alkin 1,3-dipolaris cikloaddicio (SPAAC), amely soran a terminalis alkint ciklooktinra cserélték,
mivel az utobbi a legkisebb stabil cikloalkin. A ciklooktinnal a torzié eredményeként fellépd
gyuriifesziiltség energiaja (10-19 kcal/mol), amely elegendé ahhoz, hogy szobahémérsékleten
megtorténjen a reakcio azidokkal. A reakcid sebessége még nem kozeliti meg a réz(I)katalizalt
azid-alkin cikloaddicioét, de mara mar szamos heteroatomot, illetve kondenzalt aromas gyuriket
tartalmaz6 vegytiletet allitottak eld, amellyel egyre kedvezdbb kinetikai jellemzoket értek el [14,
15].

Az utébbi évtizedben a pozitron sugarzo izotopokkal torténd nyomjelzés egyik hatékony és
kemoszelektiv mdodszerévé valt a Huisgen 1,3-dipolaris cikloaddicio [16], amely alkalmas mind
kis molekulatomegli szerves molekuldk, mind pedig biopolimerek radiojelolésére. A
bioortogonalis kémia, mint elnevezés olyan kémiai reakciokra utal, amelyek akar az ¢lo
rendszereken beliil, a nativ biokémiai folyamatokat nem zavarva megy végbe [17]. A réz
katalizatortol mentes ,,click” kémia megfelel ennek a definicionak és végeztek mar radiojelolést
az €16 sejteken beliil is [18].

Celkitiizés

Munkank soran célul tiiztiik ki olyan MCH-1 receptor szelektiv peptidek nyomjelzését
fluor-18-cal, amelyeket a késobbiekben felhasznalhatnak PET képalkotas céljabol. Elso
1épésként egy fluor-18-cal jelzett azidot terveztiink eléallitani, amely azutan alkalmas mind a réz
katalizalt, mind pedig a rézmentes ,click” reakcidoban részt venni. Mivel automata
szintézisegységként egy GE Tracerlab FX FDG modul allt rendelkezésiinkre, ezért elvetettiik az
egyik legaltaldanosabban hasznalt vegyiilet —a '*F-fluoroetil-azid eléallitisat, mivel a koztitermék
tisztitasat altalaban desztillacioval végzik, a mi késziilékiink erre nem igazan alkalmas. A
prosztetikus csoport helyett inkabb az 1-azido-8-[ '*F]fluoro-3,6-dioxaoktant valasztottuk, hiszen
ennek a vegyiiletnek a forraspontja joval magasabb, ezért alkalmasabb a szilard fazisi extrakcios
(SPE) tisztitasra. E mellett a szarmazék mellett szolt az is, hogy tulajdonsdgaival egyben
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farmakokinetikai modositoként is szolgalhat, kis mértékben megnovelve a végtermékek
vizoldékonysagat. A vegyiilet prekurzoraként szereplé 8-azido-3,6-dioxa-1-oktanol mezilat
kereskedelmi termék, konnyen beszerezhetd. Masodik feladatként az 1-azido-8-[18F]ﬂuoro-3,6-
dioxaoktan cikloaddicidos reakcidjanak optimalizacidjat terveztilk, amit N-Boc-propargil-
tirozinon valdsitunk meg. Az itt kidolgozott koriilmények segitségével kezdjiik el a kapcsolasi
reakciokat az alkin-funkcionalizalt PEG-Arg-[Cys-Met-Leu-Gly-Arg-Val-Phe-Arg-Pro-Cys]-Trp
és a ciklooktin-funkcionalizalt PEG-Arg-[Cys-Met-Leu-Gly-Arg-Val-Phe-Arg-Pro-Cys]-Trp
szarmazékokkal. Az elkésziilt ligandumokat receptor kotési vizsgalatoknak vetjiik ala, illetve
receptor-pozitiv szoveteken kivanjuk tesztelni.

Anyagok és modszerek

A 8-azido-3,6-dioxa-1-oktanol mezilatot és az 1-azido-8-fluoro-3,6-dioxaoktant a
Futurechem (Korea) cégtdl szereztiik be. A GE Tracerlab FX FDG modult a szintézis igényeihez
hazilag alakitottuk at. Az N-Boc-propargil-tirozin az IRIS Biotech-tdl keriilt beszerzésre. A
QMA anioncserélé a Waters terméke, a szilika oszlopot — Chromafix SiOH (S) a Macherey-
Nagel-t6l vasaroltuk, illetve magunk toltottik. A felhasznalt tobbi vegyszer az Alrich-t61
szarmazik és analitikai mindségii.

Kiserleti munka

A GE cég altal gyartott, Tracerlab FX FDG szintézisegység eredetileg egy olyan kétoldalas
szintetizalo egység, amely alkalmas két, egymastol fiiggetlen nukleofil szubsztituciét magaban
foglal6 szintézis megvaldsitasara, illetve a termék SPE tisztitasara. A késziiléken a ,,click”-kémia
sajatossagainak megfeleldé modositasokat kellett elvégezniink, illetve egy uj, a szintézis
automatikus lezajlasat vezérld protokollt kidolgoznunk. A késziilék modositasai koziil
legfontosabb volt, hogy a reaktorok kozott direkt kapcsolatot teremtettiink, ezaltal lehetové valt
konszekutiv reakciok végrehajtasa. A szénszalas reaktor alkalmazasa csokkentette a "E~ jonok
kitapadasat a reaktor falara, ndvelve a radiokémiai hozamot. Megvalositottuk, hogy a 2. szamu
reaktorba vizmentes reaktansokat vezethessiink be a tobbi vezetéktdl szeparalva. Bar ez a
szintézismodul eredetileg nem rendelkezik beépitett HPLC tisztitasi lehetdséggel, dsszekottetést
teremtettiink egy kiils6 HPLC-s alegységgel, ezaltal lehetové téve a végtermék RP-HPLC-s
tisztitasat, amely elengedhetetlen feltétele a megfeleld radiokémiai- és kémiai tisztasag
elérésének.

A hozzaadott hordozotol mentes vizes '*F ionokat 95%-ban disitott '*O-t tartalmazo viz
18 MeV-os proton-besugarzasaval nyertiik. A vizes oldatot az 6lomarny¢kolt fiilkébe vezettiik és
QMA anioncserélé gyantan immobilizaltuk. Az aktivitas visszanyerésére kaliumkarbonatot €s
Kryptofix 2.2.2. fazistranszfer katalizatort tartalmazo, viz és acetonitril elegyet hasznaltunk. A
radioaktiv oldatot az 1-es szamu reaktorban csokkentett nyomason és emelt homérsékleten
szarazra paroltuk. Kovetkezd lépésként a prekurzort (8-azido-3,6-dioxa-1-oktanol mezilat)
adagoljuk a reaktorba vizmentes DMSO-ban oldva. Az oldatot 95°C-on és 10 percig hagytuk
reagalni. (Vizsgaltuk a homérséklet és a reakcioidé radiokémiai hozamra gyakorolt hatasat.) A
szintézis utan a reaktort lehttottiik és a DMSO-t hexannal higitottuk. A keveréket szilika
oszlopon vezettiik keresztiil és az 1-azido-8-['*F]fluoro-3,6-dioxaoktan kikot6dstt az allofazison.
Az oszlopon athaladd radioaktiv oldat aramlasi sebessége drasztikus hatassal volt az oszlopon
megkotodott radioaktivitds mennyiségére, ezért a megfeleld aramlasi sebesség beallitasa szintén
optimalizaciora szorult. Az oszlopot ismételten atmostuk hexannal, majd a radioaktiv szerves
vegyiiletiinket dietil-éterrel oldottuk vissza. A radioaktiv éteres oldatot a 2-es szamu reaktorba
vezettiik, majd beparoltuk. A 2-es reaktorban valositjuk meg a cikloaddicios reakcidkat, ezért ide
juttatjuk a ,,click”-reakciohoz sziikséges vegyszereket (réz katalizator, aszkorbinsav és az N-Boc-
propargil-tirozin). Ezen a ponton ismételten szdmos paraméter optimalizalasat valositottuk meg.
A propargilszarmazék mennyiségének csokkentése érdekében, valamint, hogy a reaktansok
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koncentracidja kozelebb keriilhessen a sztdchiometrikushoz, kokatalizator alkalmazasaval is
probalkoztunk. A tris[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil]amin (TBTA) egy olyan katalizator,
amely stabilizalja a réz(I)-iont (amelyet in situ generalunk CuSOy4 és aszkorbinsav segitségével)
az oxidalodassal és a diszproporcionalodassal szemben, ezaltal megndveli a katalitikus
hatékonysagat a CuAAC reakciokban [19,20]. Sajnos eddigi kisérleteink alkalmaval nem igazan
sikeriilt a kokatalizator hatékonysagat bizonyitanunk. Az elegyet 40°C-on termosztaltuk, majd
kiilonb6z6 id6pontokban mintat vettiink. A reakcioelegy Osszetételét radio-HPLC-vel
ellendriztiik.
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1. abra Bomlaskorrigalt radiokémiai hozam fiiggése a hémérséklettdl (n=3)

Az 1-azido-8-['*F]fluoro-3,6-dioxaoktant szintézisét 600 ul DMSO-ban hajtottuk végre 3 ul
prekurzor felhasznaladsaval. Az alkalmazott homérséklet jelentésen befolyasolta a keletkezd
radioaktiv azido-szdrmazék mennyiségét, amint az az 1. dbran is lathato. Mivel a 95°C feletti

emelés mar nem javitott érdemben a hozamon, ezért ezt a hdmérsékletet alkalmaztuk a tovabbi
reakciok soran.
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2. abra Bomlaskorrigalt radiokémiai hozam a reakci6idé fiiggvényében (n=3)

Az l-azido-8-['®F]fluoro-3,6-dioxaoktant szintézise soran vizsgaltuk a reakci6idd
befolyasat a hozamra. Megallapitottuk, hogy a 10 perces reakcid szdmunkra optimalis, ugyanis a
gorbe intenziven emelkedd szakasza eddig az iddpontig tart.

All6fazis tomege Mozgotazis Visszanyert aktivitas (%)
230 mg Hexan/EtOAc (3:1) 3 ml 42
460 mg Hexan/EtOAc (3:1) 3 ml 63
600 mg Hexan/EtOAc (3:1) 3 ml 75
600 mg Dietil-éter 3 ml 79
600 mg Dietil-éter 2,5 ml 78

1. tablizat Az SPE oszlopok toltetének tomege és az mozgofazis minoségének hatasa
a koztitermék visszanyerésének hatékonysagara

A 2-es reaktorban izolalt 1-azido-8-['*F]fluoro-3,6-dioxaoktan mennyisége a korabban
optimalizalt paramétereken til nagymértékben fliggott az SPE tisztitds koriilményeitdl is.
Kezdetben a TLC vizsgalatokban hasznalt hexan/EtOAc (3:1) elegyet hasznaltuk fel (R |.azido-s-
[18F]fluoro-3,6-dioxaoktan = 0,35, Rf 8-azido-3,6-dioxa-1-oktanol mezilast = 0,08), de ezt a mozgofazist az allasa
kozbeni Osszetétel-valtozasa miatt lecseréltiik dietil-éterre, amely hasonld retencios értékeket
mutatott. A kis toltettérfogat, illetve a nagy aramlasi sebesség jelentés mennyiségii 1-azido-8-
['®F]fluoro-3,6-dioxaoktan attorését eredményezte a kromatografias oszlopon, ezért a 600 mg-os,
hazilag t61tott oszlopok hasznalatinal maradtunk, mig az aramlasi sebesség csokkentését a
vivogaz adagolasanak id6beni redukcidjaval oldottuk meg.
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Propargil-Tyr Na-aszkorbat CuSOy4 TBTA Hozam (%)
8,33 29,16 12,5 0 84,89°
8,33 29,16 12,5 0 61,35
3,18 9,1 3,18 0 62,18°
3,18 9,1 3,18 0 53,75"

1,6 4,5 1,6 0 33,11°
1,6 4,5 1,6 0 25,12°
0,96 2,75 1 2,25 2,9°
0,96 2,75 1 2,25 6,2°
1,6 4,5 1,6 4,5 5,3¢
1,6 4,5 1,6 4,5 11,28°

a, 40 perc, b, 30 perc, c, 15 perc.
2. tablazat A kapcsolasi reakcidok koriilményei és hatiasuk a radiokémiai hozamra

A 2-es tablazatban foglaltuk Ossze az eddig elvégzett radioaktiv ,.click” kisérleteink
reakcido hozama is csokken, ugyanakkor az alkalmazott TBTA még kozel azonos Osszetétel
mellett sem volt képes novelni az alaprendszer hatékonysagat. A tobbi reaktans megfeleld
varialasaval igyeksziink a helyzeten a késobbiekben javitani.

Osszefoglalds

Munkank soran sikeresen €s hatékonyan valositottuk meg a 1—azid0—8—[18F]ﬂuoro—3,6—
dioxaoktan szintézisét. A koztiterméket az SPE tisztitassal elvalasztottuk a kiinduldsi anyag
feleslegétol, amely fontos, hiszen a 8-azido-3,6-dioxa-1-oktanol mezilat, illetve a beldle
szarmaz6 nem radioaktiv melléktermékek is részt vehetnek a ,.click” reakcidban, ezaltal
pszeudo-carrier vegyiileteket képezhetnek a biologiai hordozo eldallitasa soran, vagyis rontjak a
specifikus aktivitast. A radioaktiv prosztetikus csoportot sikeresen kapcsoltuk az N-Boc-
propargil-tirozinhoz, és kidolgoztunk egy hatékony HPLC-s analitikai eljarast is. A TBTA
hasznalataval egyelére nem sikeriilt csdkkenteniink a reakcidohoz sziikséges azid-szarmazék
mennyiségét, amely pedig nagy jelent0séggel birna a bonyolult peptidszekvenciak radiojeldlése
soran.
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A SUGARVEDELMI HATOSAGI RENDSZER ATALAKULASA
Vincze Arpdd

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

Kivonat

A Paksi Atomerdmii kapacitdsanak fenntartasaval kapcsolatos beruhdzasrol, valamint az ezzel
kapcsolatos egyes torvények modositasarol szolo 2015. évi VII. térvény az atomtorvény
modositasaval 2016. janudr 1-t6] az OAH hataskorébe telepiti az ionizald sugarzasok elleni
védekezés (sugarvédelem) hatosagi feladatait és felhatalmazta a Kormanyt a sziikséges jogi
szabalyozas megalkotasara. A nemzetkdzi trendeknek megfeleléen ezzel a modositassal az
atomenergia alkalmazasanak biztonsagat érintd Gsszes kérdés olyan szervezet kezébe keriil,
amelynek ez a {6 profilja.

Az eléadas attekintést nyujt az atalakulast részben indukalé nemzetkoézi gyakorlatrol, a hazai
hatésagi rendszer idén majusiban, a Nemzetkdzi Atomenergia Ugyndkség éltal végzett
nemzetkozi feliilvizsgalatanak eredményeirdl €s az atalakulds mikéntjérol, varhato eldnyeirdl.
Bemutatasra keriilnek tovabba a hatdsagi rendszer atalakitasara eddigi elvégzett eréfeszitések
¢és a jovobeni tervek.

Abstract

Act VII of 2015 on the project for sustaining the capacity of NPP Paks and on the
modification of the regulations connecting to the construction of new nuclear power plant
units extended the competence of the HAEA over the complete supervision of radioactive
materials and radiation protection, and authorize the Government to establish the relevant
decrees. With thi modification the Hungarian regulatory systems will be adjusted in
accordance with international trends of delegating all safety related regulatory task to a single
regulatory body specialized in safety.

This paper will overview the international trends in regulation and the outcome of the
Integrated Regulatory Review Service (IRRS) mission of the IAEA in May 2015 and
highlight the expected advantage of the new system. The efforts taken to reorganise the
regulatory system will be summarized and future outlook will be given.
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NUKLEARIS BIZTONSAG ES BALESET-ELHARITAS AKTUALIS
KERDESEI

Macsuga Géza, Vincze Arpad

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

Kivonat

Az eldadas attekintést nyujt az OAH feladatair6l a nuklearisbaleset-elharitas terén. Bemutatja
az OAH hatosagi feladatainak terjedelmét, a biztonsagi kdvetelmények rendszerét, amelyek a
hatosagi tevékenység alapjait adjak, valamint a f6bb hatdsagi tevékenységi teriileteket.

Az OAH fontos szerepet jatszik egy esetlegesen kialakuld nuklearis veszélyhelyzet
elharitasaban is, a kovetkezo részben ennek ismertetésével foglalkozik az eldéadas, bemutatva
a fobb feladatokat, az azok végrehajtasara 1étrehozott Baleset-elhdritasi Szervezet felépitését
¢s feleldsségeit, a riasztasi rendszert, tovabba egy veszélyhelyzeti miikddése soran az OAH
kapcsolati rendszerét.

Az elbadas roviden kitér a nukledris veszélyhelyzetek esetére kidolgozott nemzetkdzi
egyezményekre, ¢és az ezek alapjan a szomszédos orszagokkal kialakitott kétoldalu
megallapodasok rendszerére..

Abstract

The presentation provides an overview on the responsibilities of HAEA in the area of
emergency management. It introduces the scope of regulatory authority, the system of safety
requirements — which generally provides the basis of regulatory activities —, and major areas
of regulatory supervision.

HAEA plays an important role in responding to a nuclear emergency. The presentation further
introduces these roles describing the major functions, the Emergency Response Organization
that was established in order to fulfil these functions, the alerting system and also the partner
relations during the emergency operation of HAEA.

The presentation briefly describes also the international conventions that are applicable in
case of nuclear emergencies or radiological accidents and the system of bilateral agreements
of Hungary with neighbouring states.
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NORM ANYAGOK KITERMELESE, GYARTASA ES FELHASZNALASA, A
NEMZETKOZI ES A MAGYARORSZAGI JOGI SZABALYOZAS AKTUALIS
KERDESEI

F5ldi Aniké', Lajos Maté?
IOrszdgos Atomenergia Hivatal
’OKK OSSKI Orszdgos Kozegészségiigyi Kozpont Orszdgos Sugdrbiolégiai és
Sugaregészségiigyi Kutato Igazgatosdg

Az elbadasban a magyarorszagi ipari tevékenységek kovetkeztében nagy mennyiségben
keletkez6 NORM (Naturally Occuring Radioactive Materials) anyagok sugarvédelmi
hatasainak felmérése keriil bemutatasra, ismertetésre keriil néhany mas orszag gyakorlata, a
magyarorszagi jogi szabalyozasi kornyezet, a Nemzetkdzi Atomenergia Ugyndkség ajanlasai
a témaban.

NORM MATERIALS MINING, EXTRACTION, PRODUCTION AND
CONSUMPTION

Foldi Aniko', Lajos Maté?

IHungarian Atomic Energy Authority
’NRIRR "Frédeéric Joliot-Curie” National Research Institute for Radiobiology and
Radiohygiene

In our presentation will be presented a survey about the large quantities of NORM (Naturally
Occuring Radioactive Materials) in industrial activities in Hungary which effects are very
important in radiation protection.

Furthermore other practices of foreign countries, hungarian legislation, recommendations and
guidelines of the International Atomic Energy Agency will be presented in this topic too.
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VAS-OXIHIDROXID GELEK KELETKEZESENEK FAZISAI SZERVES
OLDOSZEREKBEN

Lazar Karoly', Lazar Istvan®, Szilagyi Anett®, Safran Gydrgy”, Stichleutner Sandor’

'MTA, Energiatudomanyi Kutatokozpont, EKBI,
’Debreceni Egyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék,
IMTA, Energiatudomanyi Kutatokozpont, MFA

Aero- ¢és xerogélek allithatok eld nagyon korlatozott viztartalom mellett szerves
oldoszerekben vas sok hidrolizisével. Egyik lehetdség, hogy szerves oldoszerben csak egy so6
kristalyvizének felhasznalasaval végezzikk el a hidrolizist (pl. FeCl;.6H,O, vagy
Fe(NOs)3.9H,0) [1]. A folyadékbol keletkezd gél szerkezete megérizhetd, ha a szerves
oldoszert szuperkritikus CO, extrakcidval eltavolitjuk — ekkor aerogélt kapunk. Az eredeti
gélek egyszeriibb tovabbfeldolgozasaval (pl. etanolos extrakcié ¢€s szaritas) xerogélek
nyerhetdk, ekkor a hidrolizisnél eredetileg keletkezé szemcsék jobban dsszetapadnak.

Kisérleteink soran FeCl;.6H,O hidrolizisének folyamatat vizsgaltuk szerves oldoszerekben
(etilén glokol, dimetil-szulfoxid és dimetil-formamid, DMFA). A hidrolizis folyamatanak els6
Iépéseit a komponensek Osszekeverése utan kiilonbdz6 idopontokban lefagyasztott oldatok
Mossbauer spektrumainak Osszehasonlitdsaval végeztiikk. A készitett aero- és xerogéleket
fajlagos feliilet mérésekkel, ill. HRTEM felvételek készitésével is vizsgaltuk. A leginkabb
szamottevd eredményeket a DMFA kozegben végzett mérésekkel kaptuk, a hidrolizis soran
keletkezé atmeneti komponensek jelenlétét sikeriilt kimutanunk (1. abra) [2]. A hidrolizis
elérehaladtaval az atlagos relativ spektrumteriilet (ami a Mossbaer-effektus valoszintiségével,
a visszalok6doé molekulaegyiittes tomegével is aranyos) kb. 6tszords ndovekedését tapasztaltuk,
ami a gélképzddeés soran az oligo- €s polimerizacidé mértékének ndvekedését mutatja (2. dbra).
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lefagyasztott gélek Mdssbauer-spektrumai

Hivatkozasok:
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[2] L. Lazar et al., RSC Advances, 5 (2015) 72716-72727
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PHASES OF FORMATION OF IRON OXYHYDROXIDE GELS IN ORGANIC
SOLVENTS

Karoly Lazar', Istvan Lazar®, Anett Szilagyi®, Gyorgy Safran’, Sandor Stichleutner'

!Centre of Energy Research, MTA, EKBI
2Deparlment of Inorganic Chemistry, University of Debrecen,
ICentre of Energy Research, MTA, MFA

Aerogels and xerogels can be prepared by hydrolysing iron salts in organic solvents using
water in limited amounts. Hydrolysis in organic media can even be performed relying
exclusively on water present in common iron salts (FeCl;.6H,O, Fe(NOs3);.9H,0) [1].
Aerogels can be prepared by preserving the original gel structure formed in the solution by
removal of the organic solvent with supercritical CO; extraction. Simpler extraction (eg. with
ethanol) and drying results in formation of xerogels, in which the originally formed hydroxide
particles are aggregated.

Hydrolysis of FeCl;.6H,O in organic solvents (ethylene glycol, dimethyl sulfoxide and
dimethyl formamide, DMFA) was studied in our experiments [2]. First stages of hydrolysis
were followed by recording Mossbauer spectra of samples frozen afer different intervals of
mixing the reactants. The prepared final aerogel and xerogel products were studied with
specific surface measurements and HRTEM images were recorded as well. The most
impressing results were obtained in DMFA media, presence of transient components was
revealed (Fig. 1). Further, a 5-fold increase of the average relative spectral area was observed
simultaneously with the progress of hydrolysis (Fig. 2). This increase can be attributed to the
increase of the vibrating mass in the Mdssbauer process. As a simple further consequence, it
can directly be related to the progress of the oligomerization and chain growth during

formation of the gel.
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Figure 1. Mdssbauer spectra of samples area with the progress of gelation
frozen at different intervals after mixing the

reactants in DMFA media
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VAS(I1)-ASZKORBATTAL ELLATOTT NOVENYI GYOKEREK VIZSGALATA
MOSSBAUER-SPEKTROSZKOPIAVAL

Kovacs Krisztinal, Fodor F erencz, Solti Adam?

'Kémiai Intézet, Magkémiai Laboratorium, Eétvos Lorand tudomdnyegyetem, Budapest
2N(')'vényélettam' és Molekularis Novénybiologiai Tanszék, Eotvos Lorand tudomanyegyetem,
Budapest

Mivel a vas elérhetGsége az €16 szervezetek szamara erésen korlatozott, a novények megfeleld
vasellatasanak biztositasa — foleg meszes talajon — vilagszerte jelentds mezdgazdasagi
probléma. A vashidny elkeriilése ¢érdekében jelentds erdfeszitések folynak olyan uj
vasvegyiiletek eldallitasara, melyek alkalmasak a novényeket hatékonyan vassal ellatni. A
novények vasellatasat biztositd vegyiiletek hatékonysagat szamos kémiai €s biologiai tényezd
befolyasolja, igy a komplexek stabilitasa, a tapoldatban kialakul6 vasformak, a vas oxidacios
allapotanak valtozasa a felvételkor, illetve mas vegyiiletek (pl. a gyokér altal termelt szerves
savak) jelenléte a kornyezetben. Ezek mellett természetesen kulcsszerepet jatszik a rendszer
mukodésének megértésében a ndvények vas-homeosztazisanak minél részletesebb ismerete is.
Jelen munkaban kiilonb6z6 vasfelvételi mechanizmust kdvetd novények esetében vizsgaljuk a
+2 oxidacios allapotban 16v6 vas atalakulasat, felhalmozodasat a gyokérben. Ehhez a *'Fe
Mossbauer-spektroszkopia, mint elsddleges szerkezetvizsgaldé modszer, kivald és hatékony
lehetdséget biztosit, mivel szelektiv informaciot kaphatunk a kiilonb6z6 koriilmények kozott
nevelt, majd *’Fe izotopdusitott vassal (*'Fe(Il)-aszkorbat) ellatott névénybe Gjonnan beépiilé
vasformakrol.

A vashianyosan nevelt, majd vas(Il)-aszkorbattal ellatott gyokerek spektrumaiban mind a +2,
mind a +3 oxidaciés allapotban 1évé vasvegyliletek megtaldlhatoak voltak. A vas(IIl)-
komponensek tobbnyire vas(Ill)-karboxilat komplexeknek, mig a vas(Il)-vegyiiletek
[hexaakva-vas(II)]-komplexnek, illetve a sejtfalhoz kotott vas(Il) vegyiileteknek feleltethetok
meg. A vas(Il)/vas(Ill) komponensek relativ mennyisége mind a vasellatas idejét6l, mind
koncentracidjatol fliggott és a kiillonbozo vasfelvételi mechanizmusok esetén jelentOs
eltéréseket mutatott.

Eredményeink segitenck a vas(Il) felvételét kovetd (re)oxidacidé nyomon kovetésében, igy
hozzajarulnak vasfelvétel soran bekovetkezd redox atalakulasok részletesebb megértéséhez.

A munka anyagi tamogatasaért koszonet illeti az OTKA-t (PD 111979, 112047 szamu
palyazatokat).
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MOSSBAUER SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF PLANT ROOTS SUPPLIED
WITH “FE(II)-ASCORBATE COMPLEX
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Pazmdny Péter lane 1/A4, 1117 Budapest, Hungary
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Pazmdny Péter lane 1/C, 1117 Budapest, Hungary,

Despite being the fourth most abundant element in the earth’s crust, Fe is not readily available
for plants due to the low solubility of iron oxides/oxyhydroxides at the pH of many soils. The
low bioavailability of Fe causes a common nutritional disorder that alters the morphology and
the physiology of plants even prompting their death. To cope with this problem, Fe can be
supplied as synthetic or natural Fe-complexes applied in soils. However, it is rather difficult to
predict the effectiveness of such Fe-complexes. For this reason, the knowledge on Fe
speciation, redox transitions in the presence of plant-associated compounds, are of great
importance.

In the present work, Fe-compounds formed in roots of plants of different Fe uptake strategles
were investigated by Mbossbauer spectroscopy, when a divalent °'Fe-complex, >’Fe(Il)-
ascorbate was applied as iron source.

Typical Mdssbauer spectrum of Fe-deficient roots supplied with *’Fe(Il)-ascorbate shows the
presence of both Fe(III) and Fe(Il) species. The Fe(IH) -components were identified as malnly
high spin Fe(III)- carboxylate complexes while Fe*" can be attributed to high s%oln Fe’* -
hexaaqua complex and Fe®* bound to the cell wall. The relative amount of the Fe depends
on both the concentratlon and the duration of iron supply. Moreover, the Fe*"/Fe’” ratio, thus
the oxidation rate of Fe*" to Fe’ dur1ng the Fe uptake process was shown to be different in
plants having different Fe uptake strategies.

The results point on the oxidation after the Fe(II) uptake, and thus, help understanding the
redox transformations in the case of the known iron uptake mechanisms.

This study was carried out with the financial support of OTKA (projects No. PD 111979,
112047).

100



KIMUTATASI HATAR JAVITASA TABLETTA PRESELESEVEL PORSZERU
MINTAK GAMMA-SPEKTROMETRIAI MERESENEL

Kocsonya Andrds, Monalisa Kairine

Szamos analitikai modszer — példaul a rontgenfluoreszcens (XRF) spektrometria — esetén
elterjedt mintaelokészitési modszer a tabletta préselése. Itt elsésorban a jol definialt sik feliilet
elérése a cél azoknal az analitikai modszereknél, amelyek érzékenyek a minta feliileti
érdességére, illetve onabszorbcidjara. . Gamma-spektroszkopiaban az elobbi nem elsddleges
kovetelmény, emiatt ez a mintaeldkészitési eljaras ritkabb.
A gamma-spektroszkopiaval elérhetd kimutatasi hatarokat a detektor belsé hatasfoka és a
minta-detektor geometria hatarozza meg. Ha kis kimutatasi hatarra toreksziink, a minél
kompaktabb minta-detektor geometria célszerli. Nagy térfogata, de kis stiriségli mintaknal a
kimutatdsi hatar javitasanak korlatja az szokott lenni, hogy a detektor altal jo hatasfokkal
latott térfogatba kevés minta fér, a minta térfogatanak tovabbi novelése pedig nem jar a
hozam jelent6s novekedésével.
Kisérleteink soran tabletta préselésével porszerti mintak makroszkopikus stirtiségét noveltiik
meg, igy nagyobb tomegli minta helyezhetd a detektor szamara érzékeny térfogatba. A tablet-
takat Specac gyartmanyt hidraulikus préssel készitettilk, a 13 mm atmér6jii présszerszamon
10 tonna présélési nyomassal. Az eljarast kétféle mintan teszteltiik:

- C4H406KNa.4H,0, amelynek természetes **K tartalmat vizsgaltuk

- a KFKI telephelyen vett és elhamvasztott fiiminta, melyben a "*’Cs aktivitasat

mértiik
Mindkét esetben azonos térfogatot mértiik be az eredeti allapotii mintabol, illetve az abbol
nyomott tablettabol. A méréseket Canberra GCW6023 tipusu iireges HPGe detektoron
végeztilk. A tablettazas hatdsara a gamma-hozamokban C4H40O6KNa.4H20 esetén kozel 2-
szeres, az elhamvasztott fliminta esetén kozel 4-szeres novekedést sikeriilt elérni. A fiminta
esetén a kimutatasi hatar mintegy a felére csokkent. Az alkalmazott, néhany cm’ térfogata
mintaknal a hozam noévekedése ardnyos a makroszkopikus stlrliség novekedésével, igy a
minta 6nabszorbcidja itt még nem korlatozza a hozam ndvelését.
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MEGUJULT ELEMANALITIKAI ES KEPALKOTO BERENDEZESEK A
BUDAPESTI NEUTRON CENTRUMBAN

Szentmiklési Laszld, Kis Zoltan, Belgya Tamas, Kasztovszky Zsolt,
Parkanyi Dénes, Mar6ti Boglarka

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

2012 januarja 6ta a Budapesti Neutron Centrumban (BNC) miik6dd elemanalitikai
(prompt- (PGAA ¢és NIPS), illetve hagyomanyos neutronaktivacios analitikai (NAA))
valamint a képalkotd (hideg (NORMA), illetve termikus neutron radiografia, tomografia
(RAD)) berendezéseket az MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont Nuklearis Analitikai
Laboratoriuma {iizemelteti. Vilagszinten is ritka, hogy ezek a makroszkopikus
szerkezetvizsgald ¢€s analitikai technikak egy szervezeti egységen beliil elérhetdk, igy
természetes célunk a szinergiak kihasznalasa.

A nemzetkozi versenyképesség elérése érdekében a 2013-2015 kozti idOszakban
jelent6s fejlesztéseket hajthattunk végre a Laboratorium nagyberendezésein, kdszonhet6en az
MTA Infrastruktira-fejlesztési palyazaton elnyert forrasoknak.

o Az NAA laborban feltjitottuk a csOpostat, egy uj HPGe spektrométert helyeztiink
iizembe, digitalis elektronikat, mikromérleget, dozimétereket, szoftvereket vasaroltunk, 1j
analitikai protokollt dolgoztunk ki és validaltunk

e A NIPS-NORMA mérdhelyen megépitettink egy szamitogéppel vezérelhetd
neutronkollimatort és demonstracios mérésekkel bizonyitottuk, hogy a radiografias
berendezés felbontdsa egy apertura elhelyezésével jelent6sen javithatdé (SUPER-
NORMA)

e A RAD mérdhelyen bevezettiik a digitalis 3D képalkotast. Ehhez egy 5,5 MPixeles
Andor Neo sCMOS kamerat, cserélhetd szcintillatorokat és optikat tartalmazo
detektorrendszert alakitottunk ki, amely 40-250 mm-es képméret mellett 80-200 pm
felbontasu neutronos €s rontgen képek készitésére alkalmas, két és harom dimenzidban.

Az eléadasban bemutatjuk a meghjult berendezések technikai paramétereit és az elso sikeres
alkalmazasaikat. A meguajult kisérleti eszkdzok a hazai és kiilfoldi kutatok és ipari partnerek
elott is nyitva allnak.

Hivatkozasok:
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(PGAA) and the Neutron Induced Prompt-gamma Spectroscopy (NIPS) facilities at the Budapest
Research Reactor, J. Radioanal. Nucl. Chem. (2010) 286 501-505, DOI:10.1007/s10967-010-0765-4
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ELEMENT ANALYSIS AND IMAGING OPPORTUNITIES
AT THE BUDAPEST NEUTRON CENTRE
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Since January 2012, the Nuclear Analysis and Radiography Department of the Centre
for Energy Research, Hungarian Academy of Sciences operates the experimental stations at
the Budapest Neutron Centre for macroscale structure analysis and element analysis. These
are the prompt (PGAA and NIPS) as well as instrumental neutron activation analysis (NAA)
facilities, whereas NORMA and RAD facilities are dedicated for cold-neutron, thermal-
neutron and X-ray imaging. This suite of instruments in a common framework opens the way
to benefit from synergies.

In order to make all these facilities internationally competitive, significant technical
upgrade must have been made. It recently became possible, thanks to the Infrastructure
Upgrade program of the Hungarian Academy of Sciences.

o At the NAA facility, we refurbished the fast rabbit system, installed a new HPGe
detector, digital electronics, micro-balance, dose rate meters, software; we worked out
and validated a new analysis protocol

e At the NIPS-NORMA station, new computer controlled neutron slit was built and it was
demonstrated that with an upstream placed aperture the spatial divergence of the beam
could be substantially improved (SUPER-NORMA)

e At the RAD beamline we implemented the 3D digital imaging. For this purpose a flexible
detector system was built from a 5.5-MPixel Andor Neo sCMOS camera, exchangeable
scintillators and optics. This setup is now able to digitally image objects in two or three
dimensions, with neutrons or X-rays, with a field of view between 40-250 mm and
spatial resolution of 80-200 pum.

In the presentation the technical parameters of the experimental stations will be discussed and
the first successful applications will be highlighted. The refurbished facilities are open to the
domestic and international scientific community as well as to industrial partners.
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RONTGEN EGYIK ELSO KERDESETOL EGY MAI
ELEKTROKEMIAI PROBLEMAIG

Horvath Akos, Nagy Norbert, Schiller Robert
MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont

Jollehet Rontgen els6é cikkében a kiillonb6zé anyagi mindségii és vastagsagu
fémlemezeket a rontgensugarzas athatoloképességének vizsgalatara hasznalta, mar utalt arra
is, hogy ,,az anyagra esé X-sugarak nem hagyjak az anyagot valtozatlanul”. A fotélemezt
persze biztosan nem. Mar egy évvel ezutdn észrevették a sugarzas biologiai hatasait is.
(Kozbevetdleg: meg lehet-e becsiilni, hogy az elsé cikket megel6zé nyolc heti megfeszitett
munka soran mekkora dézis érhette Rontgent?) Béclere 1906-ban bevezette az 6lomkdtények
¢és gumikesztylik hasznalatat az orvosi késziilékek hasznaldi szdmara.

Nehézfémeket azodta is hasznalnak természetesen sugarvédelmi célokra, a fémek
sugarzasok kivaltotta atalakuldsait azonban viszonylag késén, foként az atomtechnika
kialakulasa ota kezdték tanulmanyozni. Ezek a munkak nagyobb részt a fémek mechanikai
viselkedésére és szerkezeti valtozasaira iranyulnak. Az itt bemutatasra keriild kezdeti
vizsgalataink a fémek besugarzas hatasara megvaltozd elektrokémiai viselkedésére
vonatkoznak.

Vas egykristalyokat 30 keV energidjii Ar’ ionokkal sugaroztunk be, a végsé DPA
(displacement per atom) érték 1 és 12 kozé esett. A besugarzas hatasara fellépd elektrod
potencial valtozast nem szokvanyos elektrokémiai uton, hanem egy kontaktusmentes
eljarassal, az elektronok kilépési munkajat meghatdroz6 Kelvin moddszer segitségével
hajtottuk végre. Az eredmények értékelését megkonnyitette, hogy szamitdsaink szerint a
nagyenergidju ionok a kristaly legkiilso feliileti rétegét érintetleniil hagyjak, igy a mérési
eredményeket a kristaly belsejében végbemend szerkezeti valtozasokkal lehet értelmezni.

Ugy tapasztaltuk, hogy besugarzas hatasara az egykristdly elektrod potenciélja
mintegy 50 mV-tal csokkent —a fém tehat, legalabb is termodinamikai értelemben,
hajlamosabba lett a korroziora. A kilépési munkakra vonatozé irodalmi adatok ismeretében ez
jol értelmezhetd ugy, hogy sugarzas hatasara a kristdly az ionok palyaja mentén
amorfizalodik. Az alkalmazott nagy fluencia és az ionnyomok lateralis mérete pedig azt
eredményezi, hogy a kristaly feliiletét6l mintegy 10-30 nm mélységben kozel Osszefiiggd

amorf tartomany keletkezik.
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KiSERLETEK A KOBALT(II)-HUMINSAV KOMPLEX STABILITASI
ALLANDOJANAK MEGHATAROZASARA

Osvath Szabolcs, Rell Péter, Szabd Gyula

Orszagos Kozegészseégiigyi Kozpont (OKK)
Orszagos Sugdrbiologiai és Sugdregészsegiigyi Kutato Igazgatosag (OSSKI)

Ugyan ma mar jol ismert, hogy a humuszok szamos fémionnal komplexeket képeznek,
ezen komplexképzodési folyamatokrol mégis keveset tudunk. A természetben a huminsavak
vizes oldatokban, kolloidként, illet6leg talaj- és asvanyszemcsék feliiletén megktodve
fordulnak el6. Az eddigi vizsgalatok szerint a huminsavak jelentés mértékben befolyasoljak a
toxikus fémek és kiilonb6z6 radionuklidok ionjainak kornyezeti viselkedését, a természetben

crer

crer

huminsavakon. A titralasi kisérleteket 6-os pH-n, 0,1 M NaClO,-os kdzegben végeztik “Co
nyomjelzé segitségével. Vizsgalatuk a szorpcid kinetikajat. Feltételezve az 1:1
sztochiometriaji komplexek kialakulasat, szamitottuk a Co-huminsav komplex stabilitasi
allandojat a toltésneutralizacios modell alapjan. A szorpcids izoterma felvétele utan
nemlinearis regresszio segitségével szintén meghataroztuk a reakcio egyensulyi allandojat.

SORPTION OF COBALTII)-IONS ON HUMUS

Szabolcs Osvath, Péter Rell, Gyula Szabo

National Public Health Center, National Research Directorate for Radiobiology and
Radiohygiene

It is now well established that humic substances form complexes with a wide variety
of metal ions but the nature of the complexation by these biogeopolmers remains poorly
understood. Humic acids occur in solution in environmental aqueous phases, as colloids and
sorbed on to the surfaces of environmental particles. Investigations with metals ions verify
these various forms of humic acids are important component in the environmental behaviour
of many toxic metals and radionuclides and determine their migrations in the environment.

This account will report investigations of the interaction of humic acid chemically
immobilised on silica gel, with Co(II) at pH 6 by titration of the suspended materials in 0.1 M
ionic solutions use of ®Co(II) as a tracer. In further experiment kinetics of binding of Co(II)
with humic acid have been investigated. The cobalt-humic acid stability constants have been
evaluated from these experiments by using charge neutralisation-model, kinetic experimental
data and non-linear regression of binding isotherms. The results have been interpreted in
terms of complexes of 1:1 stoichiometry.
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1256h MEGHATAROZASA ATOMEROMUI HULLADEKOKBAN

Osvath Szabolcs', Molnar Zsuzsa®, Groska Judit?, Vajda Nora?

' Orszagos Kozegészségiigyi Kozpont (OKK)
Orszagos Sugarbioldgiai és Sugaregészségiigyi Kutato Igazgatosdag (OSSKI)
’RadAnal Kft.

Termikus atomreaktorokban szamos antimonizotop ('*''*°Sb) keletkezik az **°U
hasadasabol, hasadasi hozamaik 0,01% és 3,2% kozé esnek. Néhany antimonizotop (pl. az
1228h ¢és az '2*Sb) a stabil antimonizotopok (az '2'Sb és az '**Sb) aktivaciéjaban is keletkezik.
Ezek koziil a p-bomlo, de y-sugarzast is kibocsatd '**Sb-nek van a leghosszabb felezési ideje:
2,76 év. Ez dsszevetheté a **Cs (2,06 év) vagy a °Co (5,27 év) felezési idejével, és mutatja
az 'Sb-nek az atomerémiii hulladékokban betdltott szerepét. Mivel ennek a radionuklidnak
az aktivitasa atomerémii hulladékokban jellemzden kicsi (a B7Cs-hez képest), a nuklearis
mérés eldtt kémiai elvalasztasra van sziikség.

Laboratoriumunkban egy ilyen, az 1238b elvalasztasara és meghatarozasara alkalmas
radioanalitikai eljarast fejlesztettiink. 10 ml mintahoz (beparlasi maradékhoz) '**Sb és *°Zr-
®Nb nyomjelzéket adtunk, majd felvettiik a minta y-spektrumat. A mintat 5 ml cc. HF-val,
3x5 ml cc. HCl-val, 3%5 ml cc. HNOs;-val és 2x5 ml cc. HF-val egymas utan szarazra parolva
elroncsoltuk. A beparlasi maradékot feloldottuk 5 ml 22,5 M HF-ban, desztillalt vizzel 10 ml-
re higitottuk, majd 5,5 cm atmér6jii Whatman sziirépapiron lesziirtiik. Ezt kovetden egy
formazott anioncseréld oszlopra toltottiikk, amit 2x5 ml 6 M HF-val és 3x5 ml 22.5 M HF-val
mostunk. A nidbiumot 10 ml 7 M HNO;-val vagy 15 ml 2 M HBr/ 0,5 M HF keverékkel
elualtuk. Végiil az anioncseréld gyantat az oszlopbol egy miianyag edénybe vittiik, és
felvettiik a y-spektrumat.

A modszert egy VVER reaktorokkal szerelt atomeromii beparldsi maradékainak
elemzésével teszteltiik. Az atlagos visszanyerés 70 (£17)% volt. Ez elegendd ahhoz, hogy az
'Sb-6t 10%-nal kisebb relativ bizonytalansiggal hatirozzuk meg; azonban a moédszer
hasznalatakor mindig sziikség van nyomjelzdre, tekintettel a visszanyerések nagy szorasara.

Az 'Sb kimutatdsi hatdra a kémiai elvalasztds el6tt (a mintdk Osszetételének
fliggvényében) 500 és 1000 Bq/l kozott volt; az elvalasztas utan 100 Bq/l kozelébe esett
(minden esetben 86400 s mérési idot alkalmazva). A kimutatasi hatar csokkenése mutatja a
modszer hatékonysagat.

A PCs, a PCs és a ®Co dekontaminacios faktorai 1000 folstt voltak (a Bcs
esetében idénként a 40000-ret is elérték); az ''""Ag dekontaminaciés faktorai 100 koré estek.
Ezek az értékek kielégitdek, de az ''""Ag viselkedésének tisztazasdhoz tovabbi vizsgalatok
sziikségesek.

A modszer nincs validalva. Az eredmények megbizhatdsaganak ellendrzéséhez az
'238b aktivitaskoncentracioit egy maésik hasadasi termék, a '*’Cs aktivitaskoncentracioival
vetettiik 0ssze. Az aktivitadskoncentraciok aranyai jo egyezést mutatnak a kumuldlt hasadasi
hozamok alapjan becsiilt értékkel (5,98x1072).

Hivatkozas:

Szabolcs Osvath, Zsuzsa Molnar, Judit Groska, Nora Vajda: Determination of 1258b in nuclear
power plant wastes. J Radioanal Nucl Chem, 2015, DOI: 10.1007/s10967-015-4083-8
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DETERMINATION OF '>Sh IN NUCLEAR POWER PLANT WASTES

Szabolcs Osvath', Zsuzsa Molnar?, Judit Groska®, Néra Vajda2

National Public Health Center, National Research Directorate for Radiobiology and

Radiohygiene
’RadAnal Ltd.

Several antimony isotopes (such as 121'13SSb) are produced in thermal reactors from
233U, their fission yields vary from 0.01% to 3.2%. Some antimony isotopes (such as '*’Sb
and '**Sb) are also produced by activation of stable antimony ('*'Sb and '**Sb). Among these,
the P~y emitter '*>Sb has the longest half-life: 2.76 years, which is comparable to that of **Cs
(2.06 years) or *°Co (5.27 years), and indicates the importance of '>°Sb in nuclear power plant
wastes. As the activity of this radionuclide in nuclear power plant wastes is typically low
(compared to that of 13 ’Cs), it has to be separated chemically before nuclear measurement.

Such a radioanalytical method for separation and determination of 123Sb has been
developed in our laboratory. After addition of 124Sb and *°Zr-">Nb tracers to a 10 mL aliquot
of the sample (evaporator concentrate), its y-ray spectrum was acquired. The sample was
digested by evaporating with 5 mL 40% HF, 3x5 mL 37% HCI, 3x5mL 65% HNO; and
2x5mL 40% HF. The residue was taken up in 5 mL 22.5 M HF, diluted with distilled water to
10 mL, and filtered using a 5.5 cm diameter Whatman filter paper. After adding the solution
onto a conditioned anion exchange column, it was rinsed with 2x5 mL 6 M HF and 3x5 mL
22.5 M HF. Niobium was eluted with 10 mL 7 M HNO3 or 15 mL 2 M HBr/ 0.5 M HF. Then
the anion exchange resin was removed from the column, transferred into a plastic tube and its
y-ray spectrum was acquired.

The method was tested by analysing evaporator concentrates of a nuclear power plant
equipped with WWER reactors. Chemical recovery values were 70(£17)% in average. This is
sufficient for determination of '*Sb with a relative uncertainty less than 10 %, but tracer is
always needed when using the method because of the wide range of the recovery.

Calculated limits of detection for '*’Sb before chemical separation were between 500
and 1000 Bq L™, depending on the sample composition. Those after chemical separation were
around 100 Bq L™ (counting time was 86400 s). This reduction proves the efficiency of the
method.

Decontamination factors of *’Cs, **Cs and ®°Co were over 1000 (in case of B¢,
they reached 40000 sometimes); decontamination factors of ''""Ag were around 100. These
values are sufficient; but further investigation is needed to explain the behaviour of ''""Ag.

The method is not validated. However the reliability of the results was checked by
comparing the activity concentrations of '>*Sb to the activity concentrations of another fission
product, B7Cs. The majority of the activity ratios are in acceptable accordance with the
estimated one (5.98x107%) calculated using the cumulative fission yields of the radionuclides.

Reference:

Szabolcs Osvath, Zsuzsa Molnar, Judit Groska, Nora Vajda: Determination of 1258b in nuclear
power plant wastes. J Radioanal Nucl Chem, 2015, DOI: 10.1007/s10967-015-4083-8
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35Co KINYERESE "Ni CELTARGYBOL *Cu MELLOL

Sziics Zoltan, Brezovcesik Karoly

MTA Atommagkutato Intézet

A mai orvosi diagnosztikdban, a PET vizsgalatokhoz leggyakrabban alkalmazott
radioizotopok a "*F és a ''C. A hagyoméanyos PET izotopok mellett egyre intenzivebben
kutatnak j PET izotopok, példaul a bioldgidban nagy szerepet jatszo6 mikroelemek, atmeneti
fémek PET izotopjai utdn. Nagy elonyiik, hogy kelatok segitségével sokféle biomolekuldhoz
kapcsolhatok, ezaltal a felhasznalasi koriik igen széles.

Az egyik legtdbbet vizsgalt izotop a **Cu. Felezési ideje 12,7 6ra, ami elég hossza
ahhoz, hogy a szintézisek megvaldsithatoak legyenek. Bomlasa soran pozitron és Auger
elektronok is keletkeznek, ezaltal felhasznalhaté diagnosztikai (PET) és terapias célokra is
[1]. Eléallitasa dusitott “*Ni target besugarzasaval torténik részecskegyorsitoban **Ni(p,n)**Cu
magreakcioval. Mivel a dusitott “*Ni draga, sok esetben "Ni céltargyat hasznalnak. Ekkor
szamolni kell azzal, hogy a Ni egyéb izotdpjaibol keletkez6 szennyezdket el kell tavolitani.
Az egyik ilyen szennyezé radioizotop a >Co, ami **Ni(p,0.)>>Co magreakcioval keletkezik[2],
ami azonban 6nalloan is felhasznalhato PET vizsgalatokhoz.

A Co 17,5 oras felezési ideju, ami lehetdvé teszi a szintézisek és az azt kovetd in
vivo vizsgalatok elvégzését. Szintén pozitron sugarzd izotdop, mar alkalmaztak PET
vizsgalathoz, példaul Co®" aramlasos agyi vizsgalatokhoz és vese leképezésekhez, stb. [3]. A
>Co radioizotop tobbféle magreakcioval allithatd eld. Koziilik a legjobb tisztasaggal a
**Fe(d,n)*Co magreakcioval termelhetd, de a sziikséges dusitott **Fe céltargy draga [4]. A
%%Cu termelés soran a **Ni(p,0)”Co magreakcioval keletkezé *>Co radioizotdp egyszerii
anioncseréld  oszlopon kloro-komplexek segitségével kinyerhetd. Az elvalasztas
alkalmazasaval egyetlen besugarzott céltargybol mind a két radioizotop eldallithato
viszonylag nagy fajlagos aktivitassal és kivalo radionuklidos tisztasaggal.

A kisérletekhez ""Ni foliat sugaroztunk be 15 MeV, 15 pA protonnyalabbal az Atomki
ciklotronjaval. Az elvalasztas Dowex 1-8X anioncseréld oszlopon tortént. Elséként a Ni-t
mossuk le a >’Ni izotoppal egyiitt, majd HCI eluenssel a *°Co radioizotopot nyerjiik ki. Végiil
vizes mosassal az utolso frakcioban a **Cu-et kapjuk meg [2,5].

Irodalom

[1] P. J. Blower, J. S. Lewis, J. Zweit: Copper Radionuclides and Radiopharmaceuticals in Nuclear
Medicine, Nuclear Medicine & Biology, Vol. 23, pp. 957-980, 1996

[2] Z. Sziics, S. Takacs, B. Alirezapour: Development of cost effective method for production of *Cu
from natNi, J Radioanal Nucl Chem (2014) 302:1035-1038
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and Isotopes 65 (2007) 13031308
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24Am ELVALASZTASA VIZELETBOL })GA-GYA’NT{&VAL VEGZETT
EXTRAKCIOS KROMATOGRAFIA SEGITSEGEVEL

Zagyvai Marton, 1Vajda Nora, 'Groska Judit, 1Szeredy Patricia, "Bokori Edit, "Molnar Zsuzsa

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont, Nukleadris Analitikai és Radiografiai Laboratorium
"RADANAL Kft.

A sugarvédelem teriiletén komoly jelentdsége van a belsod sugarterhelés meghatarozasanak.
Miként arra a 2013-as, a Plispokszilagyi RHFT telephelyen tortént inkorporacid is
rairanyitotta a figyelmet, az egyik fontos potencialis inkorporacioét okozé radionuklid az
*Am. Az *Am alfa-bomlé izotop, mely lagy gammasugarzast is emittal.
Gammaspektrometriai modszerekkel csak magas kimutatasi hatar mellett hatarozhat6 meg,
alfaspektrometridval mBq aktivitas is detektalhatd, tomegspektrometrids modszerrel ehhez
hasonld érzékenység érhetd el. Az inkorpordlt Am mennyiségének meghatarozasahoz ¢és
kitiriilésének nyomonkovetéséhez ezért az Am vizeletmintabol torténd elvalasztasara és
alfaspektrometriaval vagy ICP-MS-sel torténd mérésére van sziikség.

Az elvélasztasokat extrakcidos kromatografia segitségével végezziik, az elvalasztott Am-bol
alfa-forrast készitlink, melyet Si detektoros alfaspektrométerrel hatarozunk meg. Az
N,N,N’,N’-tetra-n-oktil-di-glikol-amid (DGA) gyanta hasznalata az Am magas megoszlasi
hanyadosanak koszonhetden feltaras nélkiili, kozvetlen elvalasztast tesz lehetévé vizeletbol.
Ezt kisérletileg igazoltuk. Ezen kisérletek folyaman figyeltiink fel arra, hogy a vizeletben
talalhato karbamid jelenléte hatassal van az Am DGA-n valdé megkdtodésére. Az eladas az
ezzel kapcsolatos eddigi tapasztalatokat is ismerteti. Bemutatjuk az "Am  elemzési
eredményeket a piispokszilagyi telephelyen tortént eseményben inkorporalddott személyek
vizeletében. Az eredmények jol egyeztek az OKK OSSKI-ban alfa-spektrometriaval, és az
EK-ban ICP-MS-sel kapott eredményekkel.

Koszonetiinket fejezziik ki Kovacs-Széles Evanak és Osvath Szabolcsnak az 6sszemérésben
valo részvételiikért.
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IN MEMORIAM KANYAR BELA

2015. junius 8-4n, 75 éves koraban elhunyt Prof. Dr. Kanyar Béla a
Semmelweis Egyetem Sugarvédelmi Szolgalat egykori vezetdje,
egyetemi tanar, sugarvédelmi kutato és szakérto.

| Béla elmondésa szerint még kozépiskolas koraban az Elet és Tudomany
c. hetilap ,,Logar Miska” feladvanyai megolddsa soran elnyerte Oveges
Jozsef: A leglijabb kor fizik4ja cimili konyvét. Ez az esemény hatarozta
meg, hogy késobb az ELTE TTK fizika szakara jelentkezett, PhD
dolgozatat 1963-ban a KFKI Magfizika II. laboratéoriumban FeRh-
otvozetek bels6 magneses terének mérése témabol irta.

Az els6 munkahelye a Gamma Miivek Izotdplaboratéoriuma volt, ahol tobbek kozott
szcintillaciés méréstechnikaval foglalkozott és elvégzett egy reaktortechnikai tanfolyamot is.
1964 ¢és 1972 kozott a Budapesti Orvostudomanyi Egyetem Orvosi Fizikai Intézetének (ma
SE Biofizikai ¢s Sugarbioldgiai Intézet) munkatarsa volt, ahol a kisérleti munka mellett a
szamitastechnikai alkalmazasokkal tdmogatta az orvostudomanyt. Késobb 1972 és 1982
kozott az Egyetem Szamitokdzpontjaban dolgozott.

1970-1982 kozott részt vett az Szamitogépes Orszagos Besugarzastervezési Halozat
létrehozasaban és iizemeltetésében. Ez nagy mindségi ugrast jelentett a hazai betegek

crer

jart. Itt végzett munkassaganak pozitiv hatasat a mai napig érezziik.

Az 1982-1995-6s években fOosztalyvezetdé volt az Orszagos Sugarbiologiai ¢€s
Sugaregészségiigyi Kutatd Intézetben. Ahol szakmai munkéja a koérnyezeti sugarvédelem, a
radiodkologia teriiletére iranyult. Jelentds kiilfoldi kapcsolatokat alakitott ki és szakmailag
aktivan segitette a magyarorszagi sugarvédelem nemzetkdzi szervezetekkel, kutatisi és
oktatasi intézményekkel valo egyiittmiikodését, munkajat.

1995-t61 2004-ig tanszékvezetd volt a Veszprémi Egyetem Radiokémia Tanszékén, ahol az
oktatds szakmai munkéjanak meghatarozo részévé valt. Kiemelten fontosnak tartotta a
sugarvédelem oktatasat, amelyet a sugarvédelem egyik leghatékonyabb fegyverének tartott.
Volt PhD hallgatéi koziil ma tobben vezetd beosztast toltenek jelentds sugarvédelmi
posztokon.

2005-t61 2014-ig a Semmelweis Egyetem Sugarvédelmi Szolgalatanak vezetdje volt. Sulyos
betegsége ellenére végezte munkajat, amig csak tudta. 2014. novemberében lekoszont a
Szolgalat vezetésérol, de bolcs tanacsaival tovabbra is segitette utodja munkajat.

Nagy elméleti felkésziiltséggel, gyakorlati tapasztalattal €s diplomaciai érzékkel rendelkezett.
Azon kevés szakemberek egyike volt, aki a sugdrvédelem majdnem minden teriiletét atlatta,
értette és mivelte. Ez tette lehetové, hogy olyan nagy ¢és szakmailag szerteagazo
intézményben, mint a Semmelweis Egyetem, ahol sok és sokféle sugaras munkahely van,
eredményes munkat tudott végezni, ahogy volt féndkei és a vele munkakapcsolatban 1évok is
elismerték: kdzmegelégedésre. Szorgalma, szakmai munkdaja mellett, csaladapa és nagypapa
is volt.

Emlékét megorizziik. Munkassaga és személyisége Orok példa a jovo nemzedék szamara.
Nagyon koszonjiik Tanéar Ur!

Taba Gabriella
a Semmelweis Egyetem Sugarvédelmi szolgalat vezetdje
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ALFA"TERAPIAS KESZiTMENYEK MAN}PULALASA ES AZ IN VIVO
MUVELETEK TERVEZESE SUGARVEDELMI SZEMPONTBOL

Taba Gabriella!, Dr.Kari Béla', Dr.Garai I1diké®, Sziics Eva®, Arva Ferenc®, Mathé Domokos?

- Semmelweis Egyetem Sugdrvédelmi szolgdlat, > Cromed kft.,” ScanoMedKft. *MTA EK
Kornyezetvédelmi Szolgalat

A nukledris medicindban korabban is jelen volt az izotdpok altal kibocsatott sugarzasok
terapias célu hasznalata. Ehhez a radioaktiv izotop atomokat kdzvetleniil a vérbe juttatjuk,
legtobbszor megfeleld célba-juttatdé molekulakhoz kotve. Ezek a célbajuttato-farmakon
molekuldk gondoskodnak a tumorddzis nagy, az egészséges szerveket éré dozis kis
mértékérél. (TargetedRadionuclideTherapy.) A célzott radionuklid terapia azonban
megvalosithatd az izotopok vegyiileteinek fizikokémiai tulajdonséagait kihasznalva is. Ennek
legjobb példaja a Ra-223 klorid oldat intravénas alkalmazasa prosztatarak csontattéteinek
gyogyitasa ¢és a fajdalom csillapitasa céljabol. A Ra ionok a szervezetben a Ca ionokhoz
nagyon hasonléan oszlanak meg, igy a beadott izotopoldat legtobb atomja az 1jjaépiild
csontban kétédik meg és ott is marad hosszh effektiv felezési idével.

A Ra-223 intravénas alkalmazasa egyre gyakrabban alkalmazott terapids eljaras. A gyarto
forgalmi adatai szerint a vildgon a torzskonyvezett Ra-223 klorid oldatos készitmény az elsd
és egyetlen ,,blockbuster” forgalmu (a kritérium 4 év alatt tobb, mint 2 milliard dollar)
gyogyszer, amely izotopos hatasmechanizmuson alapul. Magyarorszagon is, a szer magas ara
ellenére egyre tobb nukledris medicina osztalyon alkalmazzak, mely komoly szenvedéstol
szabadithatja meg az egyébként gydgyithatatlan allapott betegeket.

Sugarvédelmi tervezés szempontjabol 1) munkahelyi bevezetésnél legfontosabb a
szennyezOdések lehetdségének felmérése ¢és levegd aktivitas koncentraciok meghatarozasa.
Meéréseinkkel modell manipulacios kisérletek soran illetve terapias készitmény el6készités
alkalmazasnal mértiik fel a munkafolyamatoknal torténd szennyezéseket.

Eredményeink alapjan szeretnénk bemutatni a Ra-223 modell-manipulaciéra vonatkozo
sugarvédelmi intézkedéseket és ellendrzo eljarasokat.
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CIKLIKUS, %Ga-JELZETT NGR PEPTIDEK ELOALLITASA ES
FELHASZNALASA

Kertész Istvan, Maté Gabor, Enyedi Kata Nora*, Mez6 Gabor*, Trencsényi Gyorgy

Debreceni Egyetem, AOK, Nukledris Medicina Intézet, Debrecen, * Eétvis L. Egyetem,
Szerves Kémia Tanszék, Budapest

Bevezetés

Ha egy korabban erezetlen szdvet iranyaba uj erek képzddnek, a folyamatot angiogenezisnek
nevezzilk. Az angiogenezis szamos human koérkép — koztik a tumoros megbetegedések,
koszortér elzarodas stb. — soran megfigyelhetd, ezért jelentds diagnosztikai értékkel bir. Az
aminopeptidaz N (APN) egy olyan membran k&tott glikoprotein, amelynek fontos szabalyozo
szerepet tulajdonitanak az erek képzddése folyaman és olyan peptideket, valamint proteineket
képes megkdtni, amelyek hordozzak az aszparagin-glicin-arginin (NGR) aminosavakbol allo
szekvenciat. Az NGR tripeptid-motivumot hordozd peptidcsalad tehat egy igéretes hordozo
lehet, amennyiben valamilyen pozitron-sugarzé izotoppal megjeldljik.

Anyagok és modszerek

A peptidek szilard fazist peptid szintézissel késziiltek el. A makrociklusos kelatorok
konjugélasdhoz azok izotiocianat-tartalmi szarmazékait hasznaltuk fel, amelyek a szabad
aminocsoporttal stabil tiourea-kotést alakitottak ki. Az elkésziilt ligandumokat RP-HPLC-vel
tisztitottuk, fagyasztva szaritottuk. Szerkezetazonositdsra MS-t hasznaltunk. A radiojeldléshez
sziikséges galliumot 1 M-os HCI oldattal nyertiik le a kromatografias oszloprol. A jeloléseket
4,5-4,6-0s pH-n, natrium acetat pufferben hajtottuk végre, szobahdmérsékleten, illetve 95°C-
on, 5 percig. A reakciok végsO radiokémiai tisztasagat ITLC és analitikai RP-HPLC-vel
ellendriztiik.

Eredmények

Sikeresen megszintetizaltunk harom ciklikus NGR analégot. A szarmazékok kiilonboztek
egymastol a gylirii-tagszamaban, illetve a gylirizaras modjaban. A szarmazékokat NOTA,
illetve NODAGA kelatorral konjugaltuk a lizin oldallancanak szabad aminocsoportjan.
Stabilitasvizsgalataink kimutattak, hogy az amidkotéssel ciklizalt analdog kémiai stabilitasa
kiemelkedik a sorozatbol, illetve a szekvencidba a glicin helyére épitett szarkozin is javitja a
kémiai stabilitast. A ®*Ga-jelslt NOTA-NGR szarmazékkal NeDe tumor-hordozé patkanyokat
vizsgaltunk.

Kovetkeztetések

Az amidkotéssel ciklizalt szarmazék stabilitasa feliilmulja a szakirodalomban lek6zolt
szarmazékok hasonl6 tulajdonsagat. Az eddig elvégzett biologiai karakterizalas eredményei a
kedvez6 kémiai tulajdonsagokkal egyiitt azt sugalljak, hogy ez a szdrmazék igéretes
radioligandum lehet az angiogenezis nem-invaziv kimutatasara PET-tel.
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ERTEKELES A +3 OXIDACIOFOKU FEMEK N(")VEK,V(") JELENTOSEGEROL AZ
ORVOSI IZOTOPALKALMAZASBAN

Kornyei Jézsef, Szemenyei Erzsébet, Antalffy Maria, Baranyai Lajos
Izotop Intézet Kft., Budapest

Bevezetés: A korszerli orvosi izotopalkalmazas magaba foglalja mind a gamma-fotonokon,
mind a pozitron-annihilaciobdl szarmazo fotonokon alapuld képalkotod diagnosztikat, tovabba
a tobbnyire béta-sugarzason alapuld izotopterapiat. A +3 oxidaciofoku fémek koziil a *'Ga,
lllIn, H3mpy gamma-sugarzo, a 44Sc, 68Ga, 8oy pozitron-sugarzo, a 90Y, 153Sm, 1660 és ""Lu
pedig béta-sugarzd. A +3 oxidaciofokbol eredd kémiai hasonlosag lehetséget ad arra, hogy
az ugyanolyan vagy hasonlé kémiai szerkezetli ligandumokkal alkotott komplexek
alkalmazhatok legyenek a kétféle képalkotasban €s a betegek kezelésében is.

Célkitiizés: Jelen munkankban azt tanulmanyoztuk, hogy lehet-e szerepiik a +3 oxidaciofoku
fém-radionuklidoknak az izotopdiagnosztika hagyomdanyos indikacios teriiletein. Vizsgaltuk
tovabba, hogy bdviilhet-e a béta-sugarz6 haromértékii fémek alkalmazési teriilete az
izotopterapiaban.

Mbdszer: Ertékeltik a DTPA, etilén-dicisztein (EC), etilén-diamin-tetrametilén-foszfonat
(EDTMP), inozitol-hexafoszfat (Fitat) ligandumok, tovabba a nitrogén-atomokat tartalmazo
makrociklusok (DOTA, NOTA, BPAMD) +3 oxidaciofoku fémekkel alkotott komplexeinek
stabilitasi allandoit, 0sszehasonlitva a vérben 1évo transzferrinhez vald kotddésre vonatkozod
adatokkal. Minthogy e fémizotopok altalaban 0,015-0,5 M HCI oldatban allnak rendelkezésre,
tanulmanyoztuk a sajat formulazas liofilizatumaink savval szembeni pufferkapacitasat, ill. a
megnovelés lehetséges modjait. Az on(Il)-tartalmtt kitek esetében figyelembe vettiikk a
ligandum/fém, ligandum/on(1l), ill. fém/6n(II) moélaranyokat.

Eredmény: A Ga-, In-, Sc-DTPA komplexek a transzferrinnél stabilisabbak, negativ toltéstiek,
koordinaciés szamuk 6-8 és a vesén at iirlilnek. A Ga- és In-EC komplexek viszont 6-0s
koordinacidjuak, elektromosan semlegesek, és igy a Ga-EC a majban lokalizalodik, mig az In-
EC a majfelvételt kovetden a hepatobiliaris rendszeren keresztiil iiriil. A Ho-EC viszont
negativ toltésli, vesén at gyorsan tavozo komplex. A Ga-EDTMP nem eléggé stabilis in vivo
korilmények kozott, ellentétben a csontattétekben dusuld In-, Y-, Sm-, Ho- és Lu-EDTMP-
vel. A Ho- és Sm-EDTMP stabilisabb, mig a Lu-EDTMP azonos stabilitdstu ugyanezen fémek
DOTA-komplexeihez viszonyitva. Fitat ligandummal a béta-sugarzo fémeken kiviil az In
képez stabilis szuszpenzidt fém/ligandum >1 molarany esetén. Sajat formuldzasu kitjeink
pufferkapacitasaa DTPA kivételével elegendd, ha a fémeket 0,015 M HCl maximum 1 ml-
¢ben adjuk hozza. Ennél nagyobb savkoncentracié vagy térfogat esetén azonban tovabbi
puffer alkalmazasa sziikséges ahhoz, hogy az injekcié pH-ja az eldirt 5-8 tartoméanyban
legyen.

Kovetkeztetés: Az idérdl idSre visszatérd **"Tc-hidny esetén a ®%Ga-, "'!B™p. #gc-
DTPA komplexekkel a dinamikus vesevizsgalat és a keringési vizsgalatok PET- vagy gamma-
kameras leképezéssel megoldhatok. Erdemes megfontolni HLABm 1, EDTMP vagy
HLABm,_ 11 %%Ga-BPAMD  alkalmazasanak hasznossagat a SPECT-tel vagy PET-tel
végzett csontszcintigrafidban. A terapias indikéacios teriilet boviilését a Fitat alapa
szuszpenziok (pl. '"'Lu-Fitat kisiziiletek kezelésére) vagy '’'Lu-mikroszférak/emulziok
alkalmazasa (pl. intraarterialis majterapia) jelenthetik.
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