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Regisztracio
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2016. oktober 10, hétfs, 11:30 — 14:00

Szallas és étkezés

SDG Csaladi Hotel ¢s Konferencia Kozpont
(8624 Balatonszarszo, Csarda utca 39-41)

2016. oktober 10, hétfd

Ebéd: 11:30 - 12:30
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2016. oktober 11, kedd
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Ebéd: 11:45 - 13:15

Bankett: 19:30 —
2016. oktober 12, szerda

Reggeli: 07:30 — 08:30

Ebéd: 12:45 -
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Regisztracio, ebéd

Az Oszi Radiokémiai Napok 2016
megnyitd: Homonnay Zoltan (MTA RKTB), Osvath Szabolcs (MKE)

Nuklearis kutatoreaktorok a fizikai-, kémiai- és az orvostudomany
szolgadlataban — Bemutatkozik a Budapesti Neutron Centrum (BNC)

elnok: Homonnay Zoltan

Horvath Akos: A BUDAPESTI NEUTRON CENTRUM
FONTOSSAGA A  HAZAI  NUKLEARIS  ENERGIA-
TERMELESBEN ES A  NUKLEARIS KOMPETENCIA
FENNTARTASABAN

Rosta Laszlo: A BUDAPESTI NEUTRON CENTRUM A HAZAI ES
AZ EUROPAI NEUTRONKUTATAS TERKEPEN

Baranyai Rézsa: A BUDAPESTI NEUTRON CENTRUM
TUDOMANYOS PROGRAMIJA ES NEMZETKOZI KAPCSO-
LATAI

sziinet

elndk: Wojnarovits Laszlo

Unnep Renata: FOTOSZINTETIKUS MEMBRANRENDSZEREK
SZERKEZETE,NEI,{ ’VIZSGALATA KISSZOGU NEUTRON-
SZORAS SEGITSEGEVEL

Dudas Zoltan, Len Adél, Fiizi Janos: SZOL-GEL MODSZERREL
ELOALLITOTT HIBRID SZILIKA-GELEK  JELLEMZESE
KISSZOGU NEUTRONSZORASSAL

Fabian Margit: RADIQAKTiV HULLADEKO}( KONDICIONA-
LASARA OPTIMALIZALT AMORF OSSZETETELEK SZERKE-
ZETVIZSGALATA

kavésziinet




I11. szekcid

16:20 16:40

16:40 17:00

17:00 17:20

17:20 17:40

17:40 18:00

IV.szekcio

18:00 19:30

19:30 -

OKT. 11, KEDD
9:30  9:40

V.szekcio

Megjegyzés:

9:40 10:00

10:00 10:20

elnok: Kornyei Jozsef

Szakal Alex, Marké Marton, Cser Laszlo: ATOMI FELBONTASU
HOLOGRAFIA NEUTRONOKKAL

Kasztovszky Zsolt, Maroti Boglarka, Harsanyi I1diko, Parkanyi Dénes,
Szilagyi Veronika: A PGAA ES A HORDOZHATO XRF
ALKALMAZHATOSAGANAK  VIZSGALATA  OBSZIDIAN
REGESZETI LELETEK RONCSOLASMENTES EREDETMEGHA-
TAROZASARA

Szentmiklési Laszld, Papp Mariann, Kis Zoltan, Parkanyi Dénes,
Maréti Boglarka: ELEKTRONIKAI HULLADEKOK VIZSGALATA
NUKLEARIS ANALITIKAI ES KEPALKOTO MODSZEREKKEL

Baranyai Lajos, Kornyei Jozsef: REAKTORBAN ELOALLITOTT
NYITOTT 1ZOTOPKESZITMENYEK IPARI ES  ORVOSI
FELHASZNALASRA

sziinet

AZ MTA RADIOKEMIAI TUDOMANYOS BIZOTTSAG NYILT
ULESE

Vacsora

A Vértes Attila Ifjisagi Nivodijért folyo verseny megnyitasa
Homonnay Zoltan, Kovacs Krisztina, Vértes Attilané (Vértes Attila
Alapitvany)

elnok: Szentmikldsi Laszld

Vértes Attila Ifjasagi Nivodijért versenyezok

Bednar Andrés, Bator Gergd, Kovacs Tibor: RADIOSTRONCIUM
AKTIVITAS MONITORING A BAKONY-HEGYSEG
KORNYEZETEBEN

Simon _ Hedvig, Forray Ferenc-Lazar, Begy Robert-Csaba:
FELTARASI ELJARASOK POTENCIALIS SZISZTEMATIKUS
HIBAI A 2'°Pb KORMEGHATAROZASI MODSZERBEN




Tegze Anna, Illés Erzsébet, Takacs Erzsébet: CIPROFLOXACIN ES
10:20 10:40 NORFLOXACIN NAGYENERGIAJU IONIZALO SUGARZASSAL
INDUKALT BONTASA HIG VIZES OLDATOKBAN

10:40 11:00 kavésziinet

VLszekcié elnok: Nagy Noémi

Megjegyzés: Vértes Attila Ifjusagi Nivodijért versenyezok

Héamori Csaba, Joszai Istvan: A ["*FIFDG
GYOGYSZERKESZITMENY RADIOKEMIAI TISZTASAGANAK
VIZSGALATA  HIDROFIL KOLCSONHATASI FOLYADEK-
KROMATOGRAFIA (HILIC) SEGITSEGEVEL

11:00 11:20

Olah _Zita, Doczi Rita, Sziics Zoltan: ARZEN IZOTQPQK
11:20  11:40 ELVALASZTASA ~ UJ ~ FOLYADEKKROMATOGRAFIAS
MODSZERREL ES UJ JELOLESI STRATEGIA KIDOLGOZASA

Parkanyi Dénes, Szentmiklési Laszlo, Vajda Nora: LANTANIDAK
ES  AMERICIUM  EXTRAKCIOS KROMATOGRAFIAS
ELVALASZTASA FOLYEKONY NUKLEARIS HULLADEKBAN
DGA GYANTA SEGITSEGEVEL

11:40 12:00

12:00 13:30 Ebédsziinet

VIl.szekcio elnok: Takacs Erzsébet

Megjegyzés: Vértes Attila Ifjusagi Nivodijért versenyezok

Maroti Boglarka, Szentmiklosi Laszlo, Révay Zsolt, Belgya Tamas:
13:30  13:50 KULONBOzO PGAA MERESTECHNIKAK OSSZE-
HASONLITASA HITELESITETT REZOTVOZET MINTAKON

Németh Szilvia, lida Yusuke, Kubuki Shiro, Homonnay Zoltan,
Kuzmann Erné: ALUMINIUM-OXIDDAL DOPOLT NATRIUM-

13:50 14:10 g A1 CITUM TARTALMU SZILIKAT UVEGEK VIZSGALATA
MOSSBAUER-SPEKTROSZKOPIAVAL
Rudolf Mihaly Méatyas, Kuzmann Emé, Homonnay Zoltér}, Singh H.,
14:10  14:30 Garg V.K., de Oliveira A.C., Kovacs Eszter, Molnar Akos, Nagy

Noémi, Kénya Jozsef: A VAS KATIONCSERE PH-FUGGESENEK
MOSSBAUER-VIZSGALATA MONTMORILLONITBAN




14:30 15:00

kavésziinet, szavazas

VIl.szekeié elnok: Kuzmann Emo

15:00 15:20

15:20 15:40

15:40 16:00

16:00 16:20

16:30

19:00 -

Brezovesik i Karoly, Szelecsényi Fereng,l Koyécs Zoltan:
RADIOAKT[V ’TERBIUM 1ZOTOPOK ELOALLITASA ORVOSI
FELHASZNALASRA

Szentesi Margit: A RADIOSYNOVIORTHESIS BEVEZETESE ES
TOVABBFEJLESZTESE, 166-HOLMIUM-PHYTAT KIFEJLESZ-
TESE ES ALKALMAZASA MAGYARORSZAGON

Joszai Istvan, Potari Norbert, Kertész Istvan, Mikecz Pal, Magos
Cintia, Balogh Cintia, Szikra Dezsé: AZ O-(2-['*FJFLUORETIL)-L-
TIROZIN MINOSEGELLENORZESE

Buda Csaba: SPECIALIS FELVEZETO DETEKTOROK A
KUTATAS SZOLGALATABAN

a Vértes Attila Nivodij szavazatok Osszeszamolasa, a birdlobizottsag
ilése

Bankett és a Vértes Attila Ifjisagi Nivodij verseny eredményhirdetése

OKT. 12, SZERDA

IX.szekcié elndk: Zagyvai Péter

9:00 9:20

9:20 9:40

9:40 10:00

Hegediis Miklos, Németh Sngolcs, "1:()th-1,30dro,gi Edit, Somlai Ja’mos,
Kovacs ’ Tibor: FOSZFAT MUTRAGYAK RADIOLOGIAI
VIZSGALATA: KIOLDODASI TANULMANYOK

Osvath Szabolcs, Szabd Gyula, Rell Péter, Valyon Joézsef, Balint
Maria, Mathé Zoltan: RADIONUKLIDOK SZORPCIOJA A BAF-2
JELU MELYFURAS ALTAL FELTART BODAI AGYAGKO
FORMACIO MINTAIN

Somlai Janos, Kovécs Tibor: SZAPORITOREAKTOR HAZILAG
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10:00 10:20

kavésziinet

X.szekeio elnok: Somlai Janos

10:20 10:40

10:40 11:00

11:00 11:20

11:20 11:40

Araczki Csaba, Fabian Margit: NAGY AKTIYITASU RADIOAKTiy
HULLADEKOK KONDICIONALASA ES ATOMI SZINTU
SZERKEZETVIZSGALATA

Osvath Szabolcs, Vajda Nora, Molnar Zsuzsa, Kovécs-S;éles Eva,
Braun Mihaly, Halasz Maté:  Zr  MEGHATAROZASA
ATOMEROMUI HULLADEKOKBAN

Kornyei Jozsef, Konyves Laszlo, Kovacs Péter, Hoffmann Dénes,
Baranyai Lajos, Palfi Tamas: A GAMMA-BESUGARZASSAL
VEGZETT SZENNY VIZ-HIGIENIZALAS DILEMMAI

sziinet

Xl.szekeio elnok: Konya Jozsef

11:40 12:00

12:00 12:20

12:20 12:30

12:30 -

Zagyvai Péter, Pantya Annamaria, Pazmandi Tamas: A GYORS
RADIOJOD-ANALIZIS SZEREPE A NUKLEARIS BALESET-
ELHARITASBAN — UJ NEMZETKOZI PROJEKTEK

Lengyel Attila, Klencsar Zoltan, da Silva Sebastiao William,
Guilherme Luciana Rebelo, de Oliveira Aderbal Carlos, Garg
Vijayendra Kumar, Szalay Roland, Gyula Tolnai, Zoltin Homonnay,
Emé Kuzmann: KULONBOZO KARBONSAVAKKAL BURKOLT
VAS-OXID NANORESZECSKEK MOSSBAUER-VIZSGALATA

A konferencia zarszava — Homonnay Zoltan

Ebéd, Hazautazas
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A konferencia

ELOADAS KIVONATAI

2016. oktober 10.,
hétfo
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A BUDAPEST NEUTRON CENTRUM TUDOMANYOS PROGRAMJA
ES NEMZETKOZI KAPCSOLATAI

Baranyai F. Rézsa

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont — Budapest Neutron Centrum

A Budapest Neutron Centrum (BNC), az akkori nevén Budapesti Kutatéreaktor
Miszerkdzpont 1992-ben alakult 3 akadémiai kutatointézet részvételével. Ezek a
kutatointézetek ma az MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont (MTA EK) és a Wigner
Fizikai Kutatokdzpont (Wigner) intézetei. 1992-ben fejez6dott be a Budapest Kutatoreaktor
teljes korti felujitasa, a megujult kutatéreaktor nagyberendezéseinek hasznositasat az alap-, és
alkalmazott kutatasok teriiletén a BNC vallalta fel.

A BNC az MTA EK ¢és a Wigner konzorciumaként mitkddik, amelynek jogi
képviseletét az MTA EK latja el. Dontéshozo testiilete az igazgatd tanacs, amelynek a két
kutatokdzpont féigazgatoja a tagja. Két nemzetkdzi tanacsado testiilet segiti a BNC munkajat;
a Nemzetk6zi Tudomanyos Tanacsado Testiilet (ISAC) és a Palyazati Biralo Bizottsag (USP).
A BNC miiszerparkja folyamatosan boviil. A fejlédésnek egyik jelentds allomasa a hideg
neutron forras tizembe helyezése és szupertiikrés neutronvezetd rendszer kialakitasa volt.
Ezzel a fejlesztéssel a berendezéseink paraméterei hasonloakkd valtak mas eurdpai
neutronkdzpont berendezéseihez, igy vonzoak lettek a hazai és kiilfoldi kutatoi kozosségek
szamara. A legutobbi fejlesztések koziil kettét emlitenék, amely vilagviszonylatban is
kiemelkedé; NIPS-NORMA volt az els6 neutron tomografiai képalkotast aktivacios
analizissel kombinalé berendezés, ill. TOF-ND diffraktométer racsparaméter felbontasa a
legjobbak kozott van vildgon. BNC mint a legnagyobb hazai kutatasi infrastruktira 15
nagyberendezést lizemeltet.

A 2000-es évektdl mikodtet a BNC egy nemzetkozi felhasznaloi (user) programot. A
program keretében hazai ¢és kiilfoldi kutatok mérési id6t igényelhetnek a BNC
nagyberendezésein. A mérési idére kutatasi palyazatot kell bekiildeni; méajusban, ill.
oktoberben. A palyazattal és a felhasznaldi programmal kapcsolatos informaciok
megtalalhatok a www.bnc.hu honlapon. A benyujtott palyazatokat egy nemzetkdzi biralo
bizottsag értékeli és rangsorolja. A rendkiviil nagy mérési id6 igény miatt, a BNC csak kivalo
¢€s nagyon jo palyazatok szamara tud mérési id6t biztositani.

BNC elkotelezett a jovo kutatdinak képzésében. Laboratoriumi gyakorlatot tart a
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, az E6tvos Lorand és a Pannon Egyetem
hallgat6i szamara. Specialis kurzust alakitott ki az ELTE geoldgus hallgatoi szamara. Minden
évben megszervezi a neutronszorasos iskolat (Central European School on Neutron
Scattering), ahol a résztvevok elsajatithatjdk a neutronos vizsgalati modszerek alapjait,
elméleti és gyakorlati tréningen vesznek részt.

A BNC tagja az eurdpai neutronkdzpontok haldzatanak, az FP5 keretprogram ota
résztvevoje az Europai Kozosség altal tamogatott programoknak; NMI3, NMI3-II,
CHARISMA, ERINDA, IPERION, SINE2020.

A Budapesti Kutatéreaktor ¢s a BNC nagyberendezései latogathatok, varjuk a
kozépiskolak, egyetemek hallgatoit, hogy megmutathassuk a neutronos vizsgalati modszerek
alkalmazasi lehetOségeit.
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FOTOSZINTETIKUS MEMBRANRENDSZEREK SZERKEZETENEK
VIZSGALATA KISSZOGU NEUTRONSZORAS SEGITSEGEVEL

Unnep Renita
MTA Wigner Fizikai Kutatokozpont, Neutronspektroszkopiai Osztaly

A kisszogli neutronszoras (SANS) egy roncsolasmentes anyagvizsgald technika az 5-
5000 A mérettartoméanyban, amely képes pontos szerkezeti informaciot szolgaltatni akar
fiziologiailag relevans korilmények kozott is, fixalds vagy festés nélkiil, igy alkalmas
szerkezeti valtozasok kinetikai méréséhez is. Nemcsak alapkutatasban, hanem alkalmazott
kutatasi teriileteken is széles korben hasznaljak (gyogyszerkutatastol a régészetig).
El6adasomban egyrészt szeretném roviden ismertetni ennek a technikanak az elényeit néhany
példan keresztiil, masrészt bemutatni a fotoszintetikus szervezeteken, SANS segitségével
kapott eredményeinket.

Novények, algak és szamos baktériumfaj hasznalja a fotoszintézist kémiai energia
eloallitasara fénybdl. Oxigént termeld fotoszintetikus szervezetekben a fényreakcio a
tilakoidmembranban jatszodik le, ez a membran tartalmazza a fotoszintetikus pigment fehérje
komplexeket és szinte minden mas alkotorészet az energia atalakitd apparatusnak. A tilakoid
membran multilamellaris rendszerbe szervezodik, biztositva az optimalis fénybegylijtést.
Tudasunk a kulcsfontossagli fotoszintetikus fehérje komplexek szerkezetérdl és elsddleges
nagymértékben fejlodott az elmult évtizedekben. Ugyanakkor ismereteink a teljes
energiakonvertald rendszer Onszervezddésérdl és szerkezetérdl, valamint a szerkezet és a
funkcié finoman hangoldsaért kiilonbozd szervezetekben és széles tartomanyban valtozo
kornyezeti koriilmények kozott, még erdsen hidnyosak. A fotoszintetikus apparatus
adaptacios mechanizmusaiban a tilakoid membranok szerkezeti flexibilitasa kulcsfontossagu.
Ezért fontos pontos informaciét kapni a membran ultrastruktirajarél és dinamikai
tulajdonsagairdl fotoszintézis miikddése kozben, ill. kiilonféle fiziologias koriilmények
kozott. SANS méréseink segitségével masodperces, perces idéskalan sikeriilt nyomon
kovetniink fényadaptaciés mechanizmusok és kiilonb6zo fiziko-kémiai kdrnyezetek hatasat a
tilakoid membran szerkezetére.
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SZOL-GEL MODSZERREL ELOALLITOTT HIBRID SZILIKA-GELEK
JELLEMZESE KISSZOGU NEUTRONSZORASSAL

Dudas Zoltan, Len Adél, Fiizi Janos

MTA-Wigner FK, 1121-Budapest, Konkoly Thege 29-33, email: dudas.zoltan@wigner.mta.hu

A kiilonféle anyagok eléallitasara, fizikai és kémiai jellemzésére felhasznalhato
modszerek robbanasszeri fejlédése 1) horizontokat nyitott az anyagkutatas terén. A megfeleld
szintézis modszer kivalasztasa garantalhatja a termékek tervezett szerkezetét ¢és
tulajdonsagait. A tulajdonsagok pontos meghatirozasahoz azonban a rendelkezésre allo
fizikai kémiai modszerek eszkoztarabol ki kell valasztani a megfeleld jellemzési
modszert/modszereket.

Az elmult 30 évben a szol-gél modszer széles kdrben alkalmazott szintézis modszerré
nétte ki magat, amely szinte barmilyen tipust anyag eldallitasara felhasznalhat6. A szilika
pedig egy olyan hordoz6 amely barati, védelmez6 kdrnyezetet biztosit az érzékeny szerves-
vagy bio-molekulak szamara.

A szol-gél modszer segitségével, kiilonbozo kiindulé anyagokkal és eldallitasi
koriilmények kdzott szamos szilikagél mintat allitottunk eld.

A Budapest Neutron Kozpont eszkoztaraban taldlhatd, neutron-szordson alapulo
szerkezetvizsgalati modszerek koziil az egyik legigényeltebb a kisszogli neutronszoras.
Kisszogli neutronszoras két, egymast kiegészité berendezésen, az FSANS és a Yellow
Submarine nevii spektrométereken végezhetd. Az ezeken a berendezéseken kapott
eredményeket mas, jol ismert fizikai kémiai jellemzési modszerekkel kiegészitve, a mintdk
teljes korl jellemzése valt lehetové.

A szilika hordozok tulajdonsagait befolyasolva, egyszerlien modositani tudtuk a
szilikdban rogzitett biomolekuldk (kiilonbozd enzimek), fém oxidok (Fex Oy, NiO),
luminoforok (Ce®" és Eu’") és optikai tulajdonsagokkal rendelkezd szerves molekuldk
(kiilonboz6 porfirinek) tulajdonsagait, igy az altalunk eldallitott Uj anyagokat olyan
tulajdonsagokkal lattuk el, amelyek alkalmassa teszik Oket késoébbi, ipari vagy akar orvosi
felhasznalasra.
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RADIOAKTIV HULLADEKOK KONDICIONALASARA
OPTIMALIZALT AMORF OSSZETETELEK
SZERKEZETVIZSGALATA

Fabian Margit
MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont 1121 Budapest, Konkoly-Thege ut 29-33

E-mail: fabian.margit@energia.mta.hu

A nuklearis tizemanyagciklus lezarasa a radioaktiv hulladékok biztonsagos elhelyezésének
megoldasat is sziikségessé teszi. A nagy aktivitasu hulladékok mennyisége, aktivitésa,
radiotoxicitdsa reproceszaldssal csokkenthetd, a kémiai folyamat sordn visszamaradt
radioaktiv hulladékok biztonsagos, hosszll tdvu taroldsa azonban napjainkban is problémat
jelent. A kiilonboz6 aktivitasit hulladékok més és mas taroldanyagot, tarolasi koncepciot
igényelnek. Tobbféle anyag és technologia ismert, igy a cementezés (kis aktivitds), a
bitumenbe agyazas (kis- és kozepes aktivitas) vagy vitrifikacié (nagy aktivitasi hulladék)
folyamata kinal a hosszitavli megoldast a tarolasra.

Az elbéadas a klasszikus tarolasi 1épéseket veszi sorra és fokuszaltan kitér a vitrifikaciora,
mint a nagy aktivitasu hulladékok stabilizalasara alkalmazott tivegesitési eljarasra. Vilagszerte
szamos kutatocsoport foglalkozik a hulladéktarolds problématikajaval, igy a vitrifikacidval is,
amely bizonyitja, hogy Osszetett, sok paraméteres kérdésekre kell valaszt adni.

Az eddig ismert adatok arra engednek kovetkeztetni, hogy az amorf, tobb-komponensii
natrium-boroszilikat tivegek megfeleld paraméterekkel rendelkezhetnek a radioaktiv hulladék
anyagok befogadasara. Eldallitottuk és vizsgaltuk a taroldsra alkalmas iiveg-matrixot (M.
Fabian, J. Phys.: Condens. Matter 22 (2010) 404206) és a 30s%UQO; (M. Fabian, J. Non-
Cryst. Solids 380 (2013) 71) tartalmaz6 boroszilikat iivegsorozatot. Az eldallitott mintak
atomi szerkezetvizsgalatat neutron- és rontgendiffrakcios mérésekkel végeztiik, amelyet a
Reverse Monte Carlo szimulacidés modellezéssel egészitettiink ki.

A parcialis parkorrelacios fliggvények, a koordinécios szamok és a kotésszogeloszlasok az
atomi szintii szerkezet meghatarozast teszik lehetévé. Az atomi paraméterek ismeretében
adunk egy lehetséges szerkezeti elrendezddést. A kapott eredmények az mutatjak, hogy az
uran-oxid bevitele stabilizalja az {iveg szerkezetét és a higroszkopos tulajdonsagai is
kedvezdek.

A vizsgalatok alapjan feltételezhet, hogy gazdagsagi és kornyezeti szempontbol is
kedvez6 megoldas a boroszilikat iivegek - jol meghatarozott Osszetétellel - alkalmazasa
radioaktiv hulladékok taroléanyagaként.
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ATOMI FELBONTASU HOLOGRAFIA NEUTRONOKKAL

Szakal Alex', Marké Marton', Cser Laszl6'!

'MTA Wigner Fizikai Kutatékézpont

Az atomi felbontasti képalkotds elérése hosszu id6 oOta foglalkoztatja a
szerkezetkutatassal foglalkoz¢é fizikusokat. Gabor Dénes célja a holografia alapdtletének
megalkotasakor is az volt, hogy kivaltsa az elektronmikroszkopokban a méagneses lencséket,
amelyek tokéletlensége miatt lehetetlen volt az atomi felbontds elérése, habar azt az
alkalmazott sugarzas hullamhossza lehetévé tette volna. Gabor Dénes 6tletébdl kiindulva jott
létre késobb az atomi felbontdsu holografia. Eléaddsomban roviden attekintem az atomi
felbontas elérésének feltételeit, €s azt, hogy ezeket a nem trividlis kovetelményeket hogyan
lehet teljesiteni neutronsugarzas hasznalata esetén.

Az atomi felbontast holografiaval egyediilalloé moédon direkt informaciot kaphatunk a
szennyezO kornyezetének szerkezetérél. A modszer egyik felhasznalasi lehetésége a lokalis
racstorzulasok mérése szennyezd atomok koriil. Ezek a racstorzulasok a szennyezdatomok kis
koncentracidja és egyéb elvi akadalyok miatt a hagyomanyos diffrakcios modszerekkel csak
nehezen és kozvetett iton mérhetdk. Eléadasomban bemutatom az SnCdg s egykristalyon
mért hologramot. A hologramon egyediilalld6 médon megfigyelheté a kadmium szennyezo
koriili 6n atomok haromdimenzids eltolodasvektorai. Az eltolodasvektorok segitségével
magyarazhaté a kadmium szennyezd lassitd hatdsa a tiszta On alacsony homérsékletii
fazisatalakulasara, az dnpestisre.

17



A PGAA ES A HORDOZHATO XRF ALKALMAZHATOSAGANAK
VIZSGALATA OBSZIDIAN REGESZETI LELETEK
RONCSOLASMENTES EREDETMEGHATAROZASARA

Kasztovszky Zsoltl, Maroti Boglzirkal, Harsanyi Ildik()l,

Parkanyi Dénes', Szilagyi Veronika'
'MTA Energiatudomanyi Kutatékézpont, 1121 Budapest, Konkoly Thege Miklés it 29-33

E-mail: kasztovszky.zsolt@energia.mta.hu

A Budapesti Neutron Centrumban a 2000-es évek eleje ota sikeresen alkalmazzuk a prompt-
gamma aktivacios analizist régészeti obszididnok nyersanyaganak eredetmeghatarozasara
(Kasztovszky et al. 2008). A modszer kiilonlegessége, hogy teljesen roncsolasmentesen képes
meghatarozni a minta térfogati (bulk) 6sszetevoit, f6- és nyomelemeket, koztiik a hidrogént,
bort és klort. Mostanaig kb. 180 kdzép-eurdpai régészeti mintat és 140 geoldgiai referencia
mintat mértiink PGAA-val.

A jelen tanulmanyban a PGAA ¢és az Olympus Innov-X Delta tipusii hordozhaté XRF
késziilék alkalmazhatosagat vizsgaltuk az obszididnok eredetmeghatarozasara. A méréseket a
Magyar Nemzeti Muzeum Litotéka gylijteményének anyagan végeztiik. A mintdkat ugy
valogattuk, hogy reprezentaljak valamennyi jelent6s europai és mediterran nyersanyagforrast.
Megvizsgaltuk a mintdk csoportosithatosagat a PGAA adatok (SiO,, TiO;, AlLOj;, Fe,0s,
MnO, CaO, Na,0, K,0, H;0, Cl, B, Sm, Gd koncentracid), az XRF adatok (Si, Al, Ni, Ti, Fe,
Mn, Ca, K, S, Cl, V, Cr, Co, Ni, Sb, Sn, Cu, Rb, Sr, Y, Zr koncentracid), ill. egy 0sszevont
adathalmaz (PGAA-val mért SiO,, TiO,, Al,03, Fe,03, MnO, CaO, Na,0, K;0, H;0, Cl, B,
Sm, Gd és XRF-fel mért V, Cr, Rb, Sr, Y, Zr) felhasznalasaval. Egy 16 geoldgiai mintabol
allo kisebb sorozaton teszteltik a neutronaktivacids analizis alkalmazhatdsagat a
csoportositasra. Az NAA méréseket a Budapesti Neutron Centrum felujitott laborjaban
végeztiik.

Eredményeink szerint mindharom vizsgalt modszer hatékonyan alkalmazhatd az obszidianok
eredetmeghatarozasara. Az eldadasban targyaljuk az egyes modszerek elonyeit €s hatranyait.

A kutatast az OTKA a K100385 sz. szerz6dés alapjan tamogatta.

Hivatkozas

Kasztovszky Zs., Bir6 K. T., Marké A., Dobosi, V., Cold Neutron Prompt Gamma Activation
Analysis—a Non-Destructive Method for Characterization of High Silica Content Chipped
Stone Tools and Raw Materials, Archaeometry 50/1 12-29 (2008).
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A COMPARATIVE STUDY OF PGAA AND PORTABLE XRF USED
FOR NON-DESTRUCTIVE PROVENANCING ARCHAEOLOGICAL
OBSIDIAN

Zsolt Kasztovszkvl, Boglarka Mar()til, I1diké Harsényil,

Dénes Pérkényil, Veronika Szilz'tgyi1
'MTA Centre for Energy Research, 29-33. Konkoly Thege Mikios street 1121 Budapest

E-mail: kasztovszky.zsolt@energia.mta.hu

At the Budapest Neutron Centre, Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA) has been
successfully applied in provenance research of archaeological obsidians (Kasztovszky et al.
2008). The method is a unique bulk non-invasive technique for major elements as well as
fingerprint-like traces of H, B and CI. Until now, around 180 Central European artefacts and
140 geological references have been measured by PGAA.

In this study, we have compared the applicability of PGAA and Olympus Innov-X Delta type
portable XRF equipment on a selected collection of geological reference samples that belong
to the Lithotheca of the Hungarian National Museum. The selection was made in such a way
to be representative for the major European-Mediterranean sources. For the discriminant
analysis of PGAA data, concentrations of SiO,, TiO,, Al,O3, Fe,O3;, MnO, Ca0O, Na,O, K,0,
H,0, Cl, B, Sm and Gd have been taken. For the discriminant analysis of XRF data, Si, Al,
Ni, Ti, Fe, Mn, Ca, K, S, Cl, V, Cr, Co, Ni, Sb, Sn, Cu, Rb, Sr, Y, Zr concentrations have
been used. The combined data-set is a result of a compilation using Si0,, TiO,, Al,O3, Fe,03,
MnO, CaO, Na,;0, K,0, H,0, Cl, B, Sm and Gd concentrations measured by PGAA, and also
V, Cr, Rb, Sr, Y and Zr concentration measured by XRF. On a limited set of 16 geological
reference samples, the performance of Instrumental Neutron Activation Analysis has been
tested on the upgraded INAA system of the Budapest Neutron Centre.

All the three methods are appropriate and can be effectively applied in provenance studies.
The individual advantages and disadvantages of each methods will be presented.

This research was funded by the Hungarian Scientific Research Fund (OTKA), under the
contract No. K100385.

Reference

Kasztovszky Zs., Bir6 K. T., Marké A., Dobosi, V., Cold Neutron Prompt Gamma Activation
Analysis—a Non-Destructive Method for Characterization of High Silica Content Chipped
Stone Tools and Raw Materials, Archaeometry 50/1 12-29 (2008).
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ELEKTRONIKAI HULLADEKOK VIZSGALATA NUKLEARIS
ANALITIKAI ES KEPALKOTO MODSZEREKKEL

Szentmiklési Lasz16', Papp Mariann'?, Kis Zoltan', Parkanyi Dénes', Maro6ti Boglérkal

'MTA Energiatudomanyi Kutatokézpont, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés it 29-33
’ELTE TTK Kémia Intézet, 1117 Budapest Pazmdany Péter sétany 1/4

E-mail: szentmiklosi.laszlo@energia.mta. hu

Az informacios tarsadalomban az elektronikai berendezések élettartama folyamatosan
rovidiil, ebbdl kifolyolag az elektronikai hulladékok mennyisége évrél évre novekszik. Ezt
felismerve, az Eurdopai Tanacs 2003 ota szabalyozza a forgalomba keriil6 elektromos
berendezések veszélyes-anyag tartalmat. A gyartds soran sok mas, gazdasagi szempontbodl
értékes elem kertil felhaszndlasra, melyeknek értékes masodlagos nyersanyaga lehet az
elektronikai hulladék. Papp Mariann vegyész MSc hallgatd6 MTA EK-ban készitett
szakdolgozati munkaja soran arra kerestiik a valaszt, hogy a neutronos analitikai és képalkoto
eljarasokat miként lehet alkalmazni az elektronikai hulladékok analizisében.

A kisérletek soran néhany kivalasztott torténelmi hulladék (pl. PC memoriakartya,
videokartya, mobiltelefon) elemi Osszetételét és szerkezeti felépitését hataroztuk meg. A
fokomponensek mellett indiumot, szamariumot, gadoliniumot, neodimiumot, volframot,
eziistot, platinat és aranyat azonositottunk. PGAI leképezés segitségével az egyes elemek
mennyiségének valtozasat vizsgaltuk a memoriakartydban a hossztengely mentén. Az
integralt aramkort magukba foglald szeleteknél a hidrogén, szilicium, nikkel és vas nagyobb
koncentracioban volt jelen, mig jelentOs titdn és szamarium tartalmat mutattunk ki a chipek
kozotti ellendllasokban. A bor, kalcium, klor, brom és réz mennyisége nem valtozott
jelentdsen, igy levonhattuk a kdvetkeztetést, hogy ezek az elemek ténylegesen a nyomtatott
aramkori kartya alapjat képzo kompozitban vannak jelen.

Harom mintat in-beam neutronaktivacios analizissel is megvizsgaltunk. A mintakat
kivezetett nyalabban aktivaltuk. Az in-beam NAA t6bb esetben nagyobb biztonsaggal mutatta
ki az olyan elemeket, amelyek a PGAA-ban a kimutatasi hatar kornyékén voltak.

Neutronos ¢és rontgenes képalkotd modszerek segitségével a targyakban talalhatod
komponensek heterogenitasat térképeztik fel. Az eredmények kiegészité informacioval
szolgaltak egyes komponensek térbeli eloszlasat illetéen.

Az analizis megmutatta, hogy az elektronikai hulladék tartalmaz a kritikus elemek
kezdeményezésben kitiintetett figyelemmel kisért elemeket, mint a platinafémek, vagy a
ritkafoldfémek.
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Az alkatrészek szegmentalasa tobbmodalitast kép sziirkeskala-értékei alapjan
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CHARACTERIZATION OF ELECTRONIC WASTE BY NUCLEAR
ANALYTICAL AND IMAGING TECHNIQUES

Laszl6 Szentmiklési', Mariann Pappl’z, Zoltan Kis', Dénes Pzirkzinyil, Boglarka Maréti'

'MTA Centre for Energy Research, 29-33 Konkoly-Thege Miklés street 1121 Budapest
’F aculty of Natural Sciences, Roland Eétvos University (ELTE), 1/A Pazmadny Péter sétany 1117 Budapest

E-mail: szentmiklosi.laszlo@energia.mta. hu

In modern society the life-cycle of electronic equipment is continuously shortening
and consequently the amount of e-waste is growing year by year. Therefore, since 2003, a
Restriction of Hazardous Substances (RoHS) has been adopted by the European Council to
regulate the hazardous or toxic components of commercial products. During production other
substances with great economic importance (such as rare earth elements, noble metals) are
also used, therefore the waste, if recycled, can be considered as a valuable resource of these
elements. In the course of Mariann Papp’s MSc thesis work at MTA EK we evaluated the
usefulness of neutron analytical and imaging methods in the characterization of electronic
waste.

Elemental compositions and structural details of selected historical e-waste were
determined. Samples and analysis spots were selected based on our a priori knowledge where
the presence of valuable or toxic elements was expected. During the study, in addition to the
main components, indium, samarium, gadolinium, neodymium, tungsten, silver, platinum and
gold were positively identified. With prompt-gamma activation imaging (PGAI), the spatial
distribution of the elements within a computer memory card could be directly studied. In the
slices at an IC elevated concentrations of hydrogen, silicon, nickel and iron were observed,
whereas high Ti and Sm content was found in the resistors in-between the chips. The levels of
B, Ca, Cl, Br and Cu were found to be rather constant along the long axis of the memory card,
so most likely they are part of the base composite plastic.

Three samples were studied with in-beam neutron activation analysis. The in-beam
NAA spectra of the activated samples often provided more reliable identification of elements
that were at the margin of detectability with PGAA.

With neutron and X-ray imaging the heterogeneity of the samples could be visualized,
and the spatial distribution of certain components could be determined. We found that the
analyzed electronic waste samples do contain many of the critical elements initiative, such as
platina or rare earth elements.
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The Visﬁal segmentation of the parts based on multi-modality grayscale values
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REAKTORBAN ELOALLITOTT NYITOTT IZOTOPKESZITMENYEK
IPARI ES ORVOSI FELHASZNALASRA

Baranyai Lajos, Kornyei Jozsef

Izotop Intézet Kft., Budapest

Magreakciokat kutatoreaktorokban lehet a legkdnnyebben véghezvinni, mivel a neutronok kiilon
energiabefektetés nélkiil képesek az atommagokba behatolni. A Csillebérci kutatoreaktorban a *60-as
évek oOta nagyon sokféle radionuklidot allitottak eld, tobbségiik (n,y) magreakcioban keletkezik. Ehhez
termikus neutronok sziikségesek; a hazai reaktorban elérhetd legnagyobb termikus neutron fluxus
2x10" n em™ s, Néhéany izotdp esetében azonban célszerii epitermikus neutronokkal a rezonancia
energiasavot kihaszndlni, ill. gyors neutronokkal (n,p) reakciokat végrehajtani. A reaktorban
besugarzott nyitott radioaktiv készitmények eldallitasa és kiszerelése a XVII. épiilet. ,,A”, ill. ,,B”
szintli laboratériumaiban tortént €s torténik.

Nyitott izotopkészitmények ipari nyomjelzésre

Az ipari vizsgalatok csOvezetékek és mas berendezések (pl. kémiai reaktorok) faldn keresztiili
detektalassal torténnek, ezért a kozepes, de inkabb a nagy energidju gamma-sugarzé izotopok
hasznalata terjedt el, pl. **Sc, *Br, *Rb, '*'La, '"*Au, **Hg, melyek gamma-energiaja a 279 — 1600
keV tartomanyba esik. A nagy gamma energia mellett fontos a rovid (tobb oras, tobb napos) felezési
id6 és a nagy besugarzasi hozam (GBq — TBq nagysagrend), mivel a nyomjelzd izotopok nagy
anyagmennyiségekben higulnak. Ugyanakkor a fajlagos aktivitdsnak — pont a nagy anyagmennyiségek
miatt — nincs donté szerepe, sot bizonyos esetekben még hordozot is adnak a nyomjelzd izotophoz. A
leggyakoribb vizsgalat-tipust, a térfogatsebesség-meghatarozas matematikai 0sszefliggéseit részletesen
is bemutatjuk. Jelentdsége, hogy izotophigitassal valtozé keresztmetszetii csOvezetékekben és a
keresztmetszetet nem teljesen kitoltott aramlo kdzegeknél is kozvetleniil a térfogatsebesség mérhetd.

Radionuklid generatorok

Nagy elényiik, hogy az anyaelem hosszabb felezési ideje miatt a besugarzastol tavoli helyszineken is
felhasznalhatok. Izotopgeneratorokat mind az ipari nyomjezésekre, mind a nukledris medicindban
széles korben hasznalnak. Koziilik a *’Mo/”™Tc generator a legelterjedtebb. Kozvetlen (n,y)
magreakctioban csak kis (=37 GBq/g) fajlagos aktivitasi Mo-99-et lehet eléallitani, ezért a modern
generatorok eldallitisahoz a nagy fajlagos aktivitasti (370 TBgq/g) hasadvany *Mo terjedt el. A
Mo/ T¢ oldat érzékeny redoxi-rendszer, melyben az anyaelem-leanyelem elvalasztast meghatarozo
kémiai specieszek molekulamérete és toltése erésen fligg az oldat pH-jatol és redoxipotencialjatol.
Mivel a hasadvany “’Mo-t eléallito reaktorok kapacitasa korlatozott, keresik az alternativ
megoldasokat, az egyik lehetdség a ,,hig” *’Mo oldatbdl nagy *"Tc koncentratumi oldatot el8allitani
képes un. inverz generator megvalositasa.

Reaktorizotépok az orvosbioldgiai kutatdsok fokuszdban

Napjainkban az orvosbiologiai kutatasokban novekszik a +3 oxidaciofoku, (n,y) magreakcioban
eléallithato, elsésorban terapias felhasznalast B-sugarzo fémizotopok jelentdsége. Ezek koziil a *°Y és
"Ho , kemény” béta-sugarzd (Emax 2284, ill. 1854 keV; 11, ill. 8 mm testszdvetbeli elnyelédési
tavolsaggal), a '>Sm és '"Lu ,,lagy” (Emax 704, ill. 498 keV; 2,6, ill.1, 8 mm testszovetbeli elnyelddési
tavolsaggal). A 'PSm, '“Ho és '"Lu radionuklidok azonban egyben y-sugarzok is, igy képalkoto
eljarasban végrehajtott nyomjelzésre is alkalmasak, akar a kutatadsi fazisban, akar a terapia
monitorozasaban. Receptorspecifikus peptidekhez elsésorban a DTPA vagy a tetra-aza-makrociklusu
(DOTA) ligandumokon keresztiil kotheték. A komplexstabilitasi allandok minden esetben nagy
értékek (log K4 > 20), amelyek 3-4 nagysagrenddel meghaladjak a transzferrinnel (vérfehérje)
kialakuld6 komplex hasonld értékét. Ugyanakkor ezek a fémizotopok nem hordozémentesek,
kovetkezésképpen a fajlagos aktivitastol fiiggden limitalt aktivitasmennyiségek hasznalhatok, melyek
azonban a sejttenyészeteken és kisallatokban végzett vizsgalatokhoz elegenddk lehetnek. Kiemelt
orvosbiologiai kutatasi teriiletek: a malignus melanoma, a m4j- €s a prosztatardk receptorainak
vizsgalata, tovabba az iziileti gyulladasok optimalis kezelése.
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elnyerésére benyujtott

kozlemények




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 Ifjasagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhatd, akik a radiokémia illetve a nukledris kémia tudoményok teriiletén
végzett kutatasi témajuk kidolgozasaban az utolsé két évben kimagasld eredményt értek el. Ez
lehet a kutatdsi munkabol irt, mar megjelent vagy elfogadott (DOI-szdmmal rendelkez0) referalt
cikk, vagy a kutatasi munka 4 oldal terjedelmii (angol vagy magyar nyelvil) 6sszefoglalgja.

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 kategéria nyertese nettdé 70.000,- Ft, azaz hetvenezer forint Osszegii Vértes Attila
Osztondijban részesiil. Az Il kategéria nyertese nettd 40.000,- Ft, azaz negyvenezer forint
Osszegli 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 képviseldje és az Alapitvany képviseldje irja ala. Az
elismerd okleveleket az Oszi Radiokémiai Napokon az MTA RKTB elndke vagy delegaltja, a
Szakért6i Kuratoérium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviseldje adja at
iinnepélyes keretek kozott.

Az Osztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja és utalja 4t a dijazottaknak a
Szakértdi 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
Elnoke:
az Alapitvany alapitoja, vagy annak delegaltja.
Tagjai:
e Az MTA RKTB elnoke

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

o Konya Jozsef, az MTA Doktora,
e Vincze Arpad, PhD (kémia).
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A biralo szakértok helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az Alapitvany
kuratériuma jogosult mas személyt felkérni.

Tandacskozasi jogu tagok:
e az MTA RKTB titkara (egyben a Szakértdi Kuratorium titkara) és

e az MTA RKTB Munkabizottsagok elndkei vagy delegaltjaik.

Alland6 meghivottak:
e Az Alapitvany kuratoriuma.

5. A Szakért6i Kuratérium a Nivodijra vonatkozo tudnivalokat, tovabba ezt a palyazati felhivast
a ,,Oszi Radiokémia Napok” konferencia felhivassal egyiitt teszi kozzé az MKE honlapjan.

6. Az irdsos palyazati munkat a konferencia honlapjan 1évé on-line jelentkezési rendszeren
keresztiil kell benyujtani. A 4 oldalas 6sszefoglalot, illetve folyoiratcikkel torténd palyazas
esetén az angol és magyar nyelvil, egy-egy oldal terjedelmii absztraktot egy DOC vagy RTF
fajlba szerkesztve kell feltdlteni az on-line rendszerbe. A palyazathoz tartozo tovabbi anyagokat
(palyazati tUrlap, tarsszerzoi nyilatkozat, hallgatdi statusz igazoldsa beszkennelve (PDF vagy
JPG), esetlegesen a folyoiratcikk DOI szamot is tartalmazo PDF verzidja) pedig egy tomdoritett
ZIP f3jl formajaban a ,Palyazati anyagok feltoltése” linken keresztiil kérjiikk beadni. Az
adminisztrativ mellékletek egy eredeti, alairt példanyat az Oszi Radiokémiai Napok regisztracios
pultjanal kérjiik a konferencia kezdetén leadni. A palyazattal kapcsolatban tovabbi felvilagositas
a konferencia szakmai szervez0jétol (Szentmiklosi Laszlo, email:
szentmiklosi.laszlo@energia.mta.hu, tel: 392-2222/3153 mellék) kérheto.

A palyazat benyujtasi hatarideje 2016. szeptember 12. A sziikséges formanyomtatvanyok ¢és
sablonok letolthetok a konferencia honlapjarol.

Budapest, 2016. junius 22.

Dr. Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan

az MKE igazgat6ja az MTA RKTB elnoke,
a Vértes Attila Alapitvany
Kuratériumanak elndke
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RADIOSTRONCIUM AKTIVITAS MONITORING A BAKONY-
HEGYSEG KORNYEZETEBEN

Bednar Andrésl, Bator Gerg('il, Kovics Tibor'

'Radiokémiai és Radiodkolégiai Intézet, Pannon Egyetem, Pf. 158, 8201 Veszprém

Absztrakt

A Bakony-hegység kornyezetébdl az ISO 10381-2:2002 szabvany alapjan 44 talajmintat vettiink.
A mintefeldolgozas kezdeteként a mintakat tdmegallandosagig szaritottuk. A modszer kovetkezd
1épését kétféleképpen végeztiik el: Az els6 modszer soran a mintakat 460°C-on elhamvasztottuk,
a maradékot kémiailag feltartuk. A masik modszer soran a mintdk eldkészitését mikrohullamu
feltaroval végeztiik savas kdzegben. A keletkezett oldatokbdl Sr-resin segitségével szelektiven
elvalasztottuk a Sr-t, melynek aktivitasat LSC-vel mértiik. Az elkésziilt modszer az ISO/IEC
17025:2005 alapjan, az eredmény valamint a kimutatasi hatar és a hiba az ISO/IEC 11929:2010
szabvany alapjan keriiltek meghatarozasra. A parhuzamos mérések soran nyert adatok
alapvetden megegyeznek, igy bar mindkét modszer megfeleld eredményt hoz, a mikrohullamu
feltaras lehetOséget biztosit a szelektiv extrakcios 1€pés kihagyasara, mivel a nyert tiszta oldat
lehetdve teszi a mintak kdzvetlen mérését a Cserenkov-sugarzas segitségével.

Abstract

We took 44 soil samples from the vicinity of the Bakony mountains based on the ISO 10381-
2:2010 standard. Initially the samples were dried to constant weight. The next part of the sample
preparation procedure was divided into two separate methods: The first version of the process
involved the cremation of the samples at 460°C, then the residue was chemically digested. The
other method used a microwave digester in acidic media. Both the methods used a Sr-resin
extraction step to recover the dissolved Sr, the resulting sample was counted with an LSC. The
created methodology in in harmony with the ISO/IEC 17025:2005 standard. Calculation of the
results, error and LoD is based on the ISO/IEC 11929:2010 standards. Results of the parallel
measurements show that both the methods give adequate results, but the microwave digestion
gives us the opportunity to measure the samples with Cherenkov-radiation, thus eliminating the
need of the Sr-resin extraction step.

I. BEVEZETES
A. °’Sr fizikai-kémiai tulajdonsdgai

A természetes stroncium négy stabil izotop keverékébdl all. Gyakori elem, a Foldon a 15.
leggyakoribb. A foldkéregben 360 ppm-es koncentracioban talalhato meg [1]. Habar a
természetes stroncium stabil, mesterséges, 90-es tomegszamu izotopja is megtalalhaté az
atombombak és atomerOmiibalesetek, valamint egyéb, emberi tevékenységhez kothetd
szennyezések folyomanyaként. Ezen izotop felezési ideje 28,9 év [2]. Mivel oxigénnel és vizzel
is rendkiviil reakcioképes, ezért a természetben csak asvanyaiban talalhaté meg. A talajvizben
megtalalhat6 stroncium kémiailag a kalciumhoz hasonléan viselkedik [3]. A kdzepestdl savasig
terjedé pH intervallumban a Sr** a dominans forma. Kalcium jelenlétében magasabb pH-n egyiitt
formalnak kalcithoz és anhidrithez hasonl6 sokat. Semlegestol savas pH-ig terjedd tartomanyban
kationcsere folyaman a talajrészecskékhez rogziilnek. A radiodkologiai balesetek soran
leggyakrabban a stroncium négy izotopja keriil ki a kdrnyezetbe, ezek bomlasi sorat az 1-4.
egyenleteken lathato.
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A Dbéta-részecskék nagyenergiaji, nagy sebességli elektronok vagy pozitronok, melyeket a
radioaktiv atommagok bizonyos fajtai, igy példaul a kalium 40-es, vagy a stroncium 90-es
tomegszamu izotopjai bocsajtanak ki.

B.*’Sr biologiai hatdsai

A stronciumnak mint inaktiv kémiai elemnek is vannak biologiai hatasai, még ha nem is
jelentések. Kalciumhoz valé kémiai hasonlosaga miatt a szervezet kalciumtartalmu
alkotoelemeiben képes kicserélni azt. Mivel szabad formaban ritkan fordul eld, az ebben a
koncentracioban megtalalhatd stroncium nem okoz kimutathat6é karosodasokat. Ugyanakkor azt
is fontos kiemelni, hogy bar a két elem hasonld, méretiik nem ugyanakkora, ezért a kiilonféle
¢lolények életszakaszaik eltérd periddusaiban mas-mas modon reagalhatnak a stroncium
jelenlétére. Ez a tény gyermekkorban okozhat fejlédési problémakat. A sokszor emlegetett
kémiai jellege miatt az elem az allatok csontjaiban feldusulhat, emiatt a stronciumot csontkeresd
anyagnak is nevezik [4].

A radiostroncium természetesen ugyanigy be tud épiilni a szervezetbe. Béta-sugarzo anyagként a
bor felszinére keriilve nagy koncentracioban képes égési sériiléseket vagy akar nekrézist is
okozni, de a f6 problémat mégiscsak a szervezetbe beépiild izotop jelenti. Mivel a stroncium
féleg a csontokba épiil be, ezért a bomlasa soran keletkezd béta-sugarzasnak leginkabb kitett
részek azok, melyek a csonthoz legkdzelebb esnek. Ilyenek példaul az agy, vagy a vérképzd
szervek. Az utdbbi jelenti a legjelentésebb veszélyt. A nagy dozist kapott csontveld
elrakosodhat, ezzel leukémiat vagy példaul oszteoszarkomat okozva [5].

II. ANYAGOK, ESZKOZOK, MODSZEREK

A. A mintavételi pontok
A mintavételi pontok a Bakony-hegysegben talalhatoak, elhelyezkedéstiket az 1. abran lathatjuk.

i " 138
E, = a

1. Abra: A mintavételi pontok elhelyezkedése
A talajbdl torténé mintavételezést az ISO 10381-2:2002 szabvany alapjan végeztiik [6].

B. A minta szarazanyagtartalmanak meghatdarozasa

A mérés soran a szolgaltatott eredmények kozott szerepel a minta szarazanyagtartalma is. Ennek
meghatarozasa oly modon tortént, hogy kb. 20 g tomegii nedves mintat 105 °C-os
szaritoszekrényben tomegallanddsagig szaritottunk. A szaritds utan megmaradt és az eredeti
tomeg hanyadosaként —meghatarozhatd a minta szarazanyagtartalma. Mivel a
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szarazanyagtartalom meghatarozas eldtt nem tudjuk, hogy az eredeti minta mekkora része marad
majd vissza a miivelet utdn ezért valamennyi rahagyast mindenféleképpen tartani kell, hogy a
feltarasok utan legalabb 5 g megmaradjon a stroncium kitermelésére. Esetenként, ha egy
mintabol tobb parhuzamost is sziikséges mérni, ugy a meghatarozott tomeg parhuzamosonként
vett szdmaval megszorozhatjuk. Az elobb emlitetteket figyelembe véve, ha a maximalis
viztartalmat 70%-ra, a maximalis szervesanyag-tartalmat 10%-os biztonsagi hatarral vessziik,
akkor legalabb 5 g hamvasztott minta kinyeréséhez

1
—— = 1851 % 20 g

minta sziikséges.

C. A hamvasztasi miivelet optimalizaldsa

Egy korabbi mérésleirat szerint a mintdkat 550°C-on egy 6ran at kell a kemencében tartani. A
hémeérséklet pontosabb meghatarozasa fontos szempont, hiszen a kemencének sokaig tart elérni a
magasabb homérsékleteket, ezzel egylitt pedig a felhasznalt &ram mennyisége is nagy mértékben
megnd. A méréseket oly modon végeztiik, hogy az eldzetesen kiszaritott parhuzamos mintakat
kiilonb6zé hémérsékleteken hamvasztottuk, majd egy oranyi hamvasztds utdn a kihtlt mintak
tomegét visszamérve meghatarozhatd a mintabol kiégetett szerves anyag mennyisége. A
hamvasztas idotartamat nem vizsgaltuk, de az egy 6ras hamvasztas altalanosan elfogadott, ilyen
kis mennyiségli mintanal biztosan a megfelelé eredményt hozza. Ezenkiviil a hamvasztas
energiaigényének nagy részét nem a magas hémérséklet fenntartasa, hanem a hamvasztasi
hémeérséklet elérése okozza.

D. A hamvasztott minta feltardsa

A hamvasztott, lemért tomegii mintakat ezutan dérzsmozsarban megdroltiik, majd 200 mesh-es
szitdn megszitaltuk. A szitan esetlegesen fennmarado részek ismét oOrlésre keriiltek, majd még
egyszer at lettek szitdlva. A még tovabbra is fennmarado, nem Osszetorhetd részt eldobtuk. A
feltaras folytatasaként az eldzetesen elhamvasztott és atszitdlt mintdbol kb. 5 grammot
kimértiink, majd 2 ml Sr-nitrat hordozoét, majd elszivofiilke alatt valtozé aranyua HNOs3-HCl
oldatot adtunk hozza, melynek Ossztérfogata minden esetben 50 ml volt. A mintat ezutin
elszivofiilke alatt egy oran at kevertettiik. Eredetileg a feltaras utdn a minta szarazra parlasa
kovetkezett, am a tapasztalatok alapjan a szarazra parolt minta jboli szuszpenzioba helyezése
rendkiviil nehézkes, sok esetben nem is torténik meg, ezért a mintdt mar a kevertetés utan
azonnal lesziirtiik. Mivel a feltarashoz felhasznalt oldat igen agressziv, ezért a sziirés elott a
mintat desztillalt vizzel a kétszeresére higitottuk, mely mar elegendének bizonyult ahhoz, hogy a
szirdmembran ne sériiljon.

E. A mikrohullamu feltaroval végzett eljards

A mozsarbol szarmazo porbol 5 X 1 grammot bemértiink egy ETHOS tipusi mikrohullamu
roncsold teflon tartdlyaba és hozzdadtunk 0,4 ml Sr-nitrat hordozoét valamint 15 ml 65 %-os
HNOs-at, 8 ml 37 %-os HCl-at és 1,5 ml 40%-0s HF-ot és az alabbi protokoll alapjan feltartuk

— 1. Iépés: 8 perc alatt a rendszer felmelegitése 160 °C-ra

— 2. 1épés: 5 perc alatt a rendszer felmelegitése 210 °C-ra

— 3. Iépés: 20 percig tartja a rendszer a 210 °C-ot

— 4. 1épés: 10 perc alatt lehtil a rendszer annyira, hogy kinyithat6 a késziilék

A kapott oldatot szarazra paroltuk 15-20 ml 8 M-os HNO;-val a csapadékot feloldottuk (ha
oldhatatlan csapadék maradt, 0,45 pum porusatméréji celluléz membranon atsziirtiik az oldatot),
majd a mintat ismételten szarazra paroltuk.

F. A Sr specifikus elvalasztas

A kapott szilard anyagot mindkét feltarasi modszer esetében eldszor 8 M-os salétromsavban
feloldottuk. A Sr specifikus oszlopot 10 ml 8M-os salétromsav atcsepegtetésével kondicionaltuk,
majd a kondicionalt oszlopra felontottiik a mintat, majd a kitiriilt f6z6poharat atoblitettiik 5 ml 8
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M-os salétromsavval [7]. A minta nagy részének atcsopogése utan a tolcsér falat ismételten 2 X
5 ml 8 M-os salétromsavval mostuk. A felvitt minta lecsopdgése utan az oszlopon rogzitett
stronciumot 10 ml 0,05 M-os salétromsavval mostuk le onnan. A lemosott mintdhoz 300 mg
oxalsavat adtunk, majd melegités és keverés kozben kb. 3 ml 25 % NHj3 oldatot adtunk hozza
(pH = 9-10) a stroncium-oxalat csapadék levalasztasara. A keletkezett csapadékot el6zetesen
lemért tdmegli szlirOpapiron atszirtiik, majd szaritészekrényben kiszaritottuk, igy gravimetrias
modszerrel meghatarozhattuk a Sr  kémiai kinyerését. A csapadékos szlrOpapirt a
folyadékszcintillacios livegesébe helyeztiik, és az oxalat csapadékot pontosan 1 ml 1 M HNO3-
ban feloldottuk. Az igy nyert oldathoz 10 ml Ultima Gold LLT szcintillacios koktélt adtunk.

III. EREDMENYEK ES ERTEKELES

A. A szaritasi ido hatasa

A kovetkezé abran azt lathatjuk, hogyan valtozik a szaritott talajminta tomege az idd
fliggvényében.
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2. abra: A szaritas idejének optimalizaldsa soran nyert gorbe

Mint lathaté, a minta tOmege 8 Oras szaritast kovetOen allandosul, ezért az elkészitett
protokollban a minimalis szaritasi id6t ebben hataroztuk meg.

B. A hamvasztasi homerséklet hatasa

A kovetkezd abran azt lathatjuk, hogy az eredeti tomeghez viszonyitva mekkora mennyiségi
minta maradt vissza a hamvasztas utan.
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3. abra: A hamvasztas hatasfokanak vizsgalata

Mint ahogy az az abrabdl is lathato, az alacsonyabb homérsékletektél magasabb felé tartva a
mintabol kiégett szerves anyag mennyisége folyamatosan csokken a homérséklet fiiggvényében,
majd 450°C-nal tetdzik. Az elébb bemutatott eredmények ismeretében megallapithato, hogy a
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460°C-nal meghatarozott hamvasztasi hdmérséklet megfeleld, annak tovabbi emelése a kemence
altal maximalisan nyujtott teljesitményig tovabbi valtozast nem okozott. A feltaro oldat
hatékonysaganak vizsgalatat oly modon végeztem el, hogy a szlirés utdn a minta szarazra lett
parolva, majd annak nett6 tomege a feltard oldat dsszetételének fiiggvényében lett abrazolva.

1.2
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0.2
0 T T T T T 1
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Salétromsav arany

Kinyert tdmeg normalt

4. abra: A feltarashoz hasznalt oldat osszetételének hatasa

A 4. abrébol lathato, hogy a legnagyobb mennyiségli anyag a kb. 0,3 térfogatrész 65%-
salétromsav és 0,7 térfogatrész 37%-o0s sosav arany segitségével nyerhetd ki.

C. A hamvasztasos modszer és a mikrohullamu feltaro dsszehasonlitasa
Az 5. abran lathatjuk a mérések soran nyert adatokbol szarmazé adatok atlagait a feltarasi
modszer szerint csoportositva. Ugyan az adatok alapjan azt mondhatnank, hogy a mikrohullamu
feltard feltarasi hatasfoka magasabb, a modszerek kozotti eltérés a hibahataron beliil van, tehat a
két feltarasi modszer kdzott valosziniileg nincs szignifikans hatasfokbeli eltérés.
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5. abra: A hamvasztas és a mikrohullamu feltaras hatasfokanak osszehasonlitasa
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D. A mintavételi pontokban kapott eredménye
A 6. abran lathatjuk a Bakony-hegység kornyezetéb6l vett mintdk mérése soran nyert
eredményeket. Az abran lathato étékek a hamvasztasos és a mikrohullamu feltaro segitségével
azonos pontbol vett mintak altal szolgaltatott eredmények atlagai.
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6. abra: A mintavételi pontokbo6l gyiijtott mintak aktivitiskoncentracié értékei

A kapott aktivitaskoncentracio értékek teljesen atlagosnak tekinthetdek, kirivo eredményt egyik
pontban sem kaptunk. Ugyanakkor az elmondhat6, hogy a modszerfejlesztés soran sikeriilt két
olyan moédszert is kialakitani, melynek segitségével kornyezeti mintdk  *°Sr
aktivitaskoncentracioja meghatarozhato talajmintakbol.

IV. OSSZEFOGLALAS

A Bakony-hegység kornyezetébdl 44 talajmintat vettiink, melyeket a laborba szallitds utan
feldolgoztunk. A mintavétel az ISO 10381-2:2002 szabvany alapjan keriilt elvégzésre. A
mintefeldolgozas kezdeteként a mintakat tomegallandosagig szaritottuk.

A modszer kovetkezd 1épését kétféleképpen végeztiik el: Az els6 mddszer soran a mintakat
460°C-on elhamvasztottuk, igy eltavolitva a szerves szenet a mintabol. A hamvasztast kovetéen
a maradékot 6 M-os HNOs-ban feloldottuk, majd az oldatot szarazra paroltuk. A szaraz mintat
ezutan ismét 6 M-os HNO;-ban oldottuk, majd Sr-resin segitségével szelektiven elvalasztottuk.
A kivalasztott radiostroncium aktivitasat LSC segitségével hataroztuk meg

A masik feltarasi modszer soran a mintak direkt savas feltarasat kiséreltiik meg, cc. HNOs-at €s
HF-ot adtunk a mintdhoz, majd az elegyet mikrohullamu feltaroval kezeltiik. A keletkezett oldat
ezutan a mar ismertetett Sr-resines megoldassal keriilt elvalasztasra, aktivitasat ebben az esetben
is LSC-vel végeztiik.

Minkét modszer erdsen mindségbiztositottan keriilt kiprobalasra, a végsé modszer az ISO/IEC
17025:2005 [8] alapjan, az eredmény valamint a kimutatdsi hatar és a hiba az ISO/IEC
11929:2010 [9] szabvany alapjan keriiltek meghatarozasra.

A nagyfoku mindségbiztositasnak kdszonhetéen mondhatjuk, hogy a kapott adatok helyesek,
amit alatamaszt az is, hogy a két eltéré6 modszer soran nyert adatok alapvetden megegyeznek.
Kovetkeztetésképpen azt vonhatjuk le, hogy bar mindkét modszer megfeleld eredményt hoz, a
mikrohullamu feltaras lehetdséget biztosit a szelektiv extrakcios 1épés kihagyasara, mivel a nyert
tiszta oldat Iehetévé teszi a mintak kozvetlen mérését a Cserenkov-sugarzas segitségével.
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Absztrakt

Jelen dolgozat célja a *'°Pb kormeghatarozasi modszerhez kapcsolodd potencialis szisztematikus
hibak egyikének elemzése, éspedig az iiledékek savas feltaras utan visszamaradt asvanyok *'°Po
tartalmanak hatasa a kormeghatarozasi modszerre négy kiilonbozé savas roncsolasi modszer
hasznalata utdn. Ehhez Roménia négy kiilonbozd foldrajzi régidoban elhelyezkedd tiz to
iledékoszlopai kertiltek elemzésre. Az eredmények azt mutatjak, hogy csak az a modszer biztosit
teljes feltarast, amely HF tartalmu, fliggetleniil a t6 genézisétdl. Azon metamorf tavak esetében,
amelyek tartalmaznak kvarcot, muszkovitot és foldpatot és 2'°Pb aktivitaskoncentracidjuk
meghaladja a 300 Bg/kg-ot, a négy elemzett médszer barmelyike hasznalhat6. A CRS modell
alkalmazasa a kapott értékekre egy atlag 9%-os szisztematikus hibahoz vezet, ami benne van a
20 megbizhatdségi intervallumban.

Abstract

The aim of this study is to analyze a potential systematic uncertainty associated with *'°Pb dating
method, namely the effect of the *'°Po found in the residue of the leached sediments using four
different leaching procedures. In order to achieve this, studies were performed on different
sediment cores collected from ten lakes situated in four different regions of Romania. Results
showed that only the leaching procedure involving HF provides a complete digestion, regardless
of the genesis of the lakes in question. Metamorphic lakes containing quartz, muscovite and
feldspar with activity concentrations above 300 Bg/kg show similar activity concentrations using
all four methods. Applying the CRS model on the obtained results, it produces an average of 9%
systematic uncertainty, which is in the 2c confidence interval.

[. INTRODUCTION

Uncertainty assessment is necessary in radiochronological researches, as it is a complex problem
with multiple sources and dependent of the used method. Statistical uncertainties are common
and have been described in numerous papers, depending on the type and quality of the obtained
data [1,2], but systematical uncertainties that may occur are of similar importance.

The aim of this study is to investigate the effects of different leaching procedures on the 210py,
dating method. The residue remained after applying different acidic digestion methods can
contain a certain amount of *'°Pb [3,4]. Four different leaching procedures were tested on ten
lacustrine sediment samples with various genesis types from different areas of Romania. Since
the unsupported 2'’Pb (*'°Po) particles do not penetrate the crystal structure of the sediment and
only attach to the surface of the minerals, any digestion method can leach the unsupported
content, but only a fraction of the supported quantity. Measuring the total supported *'°Pb (*'°Po)
quantity is often difficult and using the HF digestion method [5], which provides a complete
digestion, has its disadvantages: health risks, the acid vapors can contaminate the equipment and
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the PPTE vessels are costly and are subjected to contamination. The use of other leaching
procedures, which do not contain HF, leave a residue mostly composed of silicates including a
quantity of 210pg, depending on the genesis of the rocks.

II. MATERIALS AND METHODS

A. Sampling sites and geological aspects
Sampling areas with various genesis types and with dynamic processes were chosen. The
sediment cores were collected from ten lakes situated in four different regions of Romania

(Table 1).

Table 1. Location and characteristics of the analyzed lakes

Romanian Plain

27°54.39'73"E

Location Lake Coordinates Genesis Geology
Buhs Lak 47°35'18.52"N, . Metamorphic rocks: chlorite
Eastern uhaescu Lake 24°38'35.5"E schist, sericite-chlorite schist, mica
. on et " schist, various types of gneiss,
Rgggaﬁi;rz’in Stiol Lake 31023'298 201:;5 Glacial lakes  amphibolite, carbonate rocks;
Narional Park ' . Sedimentary deposits:
Muced Lake 47°34'26.63"N, carbonate clays, limestone, clay,
24°32'41.64"E conglomerate and sandstone.
Sfanta Anna 46°07'66"N, Volcanic lake  ® Volcanic rocks: high-K dacite
Lake 25°5314.52"E with amphibole and biotite.
Central Eastern o Sedimentary rocks: crystalline
Carpathians 46°47'19.80"N, . and clayey schists, limestone, andesite,
Red Lake 25°47'12.39"E Barrier lake dolomite, microcrystalline rocks, scree,
sandstone, conglomerates.
. o eon . Sedimentary deposits: loess
Eastern Romania, Sarat Lake 45°13.0659"N, Oxbow lake deposits, pale yellow and dust-like

soils, sandstone

Merhei Lake

45°19'15.97"N,
29°24'58.45"E

Uzlina Lake 45°5'13"N, . Sedimentary deposits: sand,
Danube Delta 23°1528.7"E Deltaic lakes sludge other rock transported by the
lacob Lake 45°07'49.30"N, Danube from its 801,093 km?
29°23'38.80"E catchment area.
. 44°52'56.0"N,
Cruhlig Lake 29932'01 2"E

B. Analytical techniques

The sediment cores were taken with the help of a gravity corer, transported vertically to the
laboratory and stored in a freezer. The cores were sectioned into 1-2 c¢m thick slices and after the
determination of their wet mass, samples were put into a drying oven at a temperature of 75°C
for 24 hours.

C. pp dating

The *'°Pb dating technique is based on the determination of the supported 219 activities,
originating from “*Rn, and on the calculation of the total *'°Pb content. The value of
unsupported *'°Pb activities derive from subtracting supported *'°Pb from the total values. The
total 2'°Pb content of the sediments was determined via *'°Po using a-spectrometry. The
calculation of supported component was made by assumption that *'°Pb and **°Ra are in the
secular equilibrium. The supported 2'’Pb was determined by y-spectrometry measured after the
establishment of the secular equilibrium between **°Ra and **’Rn, using the photo-peaks of the
short-lived ?** Rn daughters, at 295 keV and 352 keV for *'*Pb and 609 keV for *'Bi. The
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constant rate of supply model (CRS) was used for *'°Pb dating, which is based on the assumption
that the unsupported *'°Pb is supplied at a constant rate to sediment through time, whereas the
initial *'°Pb activity concentrations in the sediment are variable [6,7,8].

D. Leaching procedures

Four leaching recipes were tested, using 0.3 or 0.5 g of sediment per sample. Following these
four leaching recipes each sample was analyzed in two ways: one with an aliquot of 0.3 ml **Po
tracer and the other one without any tracer, in order to avoid the contamination of the residue
content.

1. The HF method (No.1) was applied to leach the total amount of the sediments [9]. The
digestion was initiated with 10 ml of HF and 7 ml of HNO3, samples being heated to
almost dryness. Next 10 ml of HCI and, in the last sequence, 20 ml distillated water were
added. The disadvantage for this procedure is the necessity of using Teflon dishes,
because of their relative costly prices and their quick contaminations, however it is a less
time-consuming method. To overcome these difficulties, the method was improved by
placing the sediment samples into disposable plastic cups with 2.5 ml of HF and 3 ml of
HNO; and were left in fume hood for 12 hours at room temperature. 1.5 ml of 0.8 M
boric acid was added and they were transferred into Erlenmeyer glass vessels. The
samples were heated with 20 ml HNO; and 30 ml HCI to almost dryness in each phase.
10 ml 6N HCI and 3 ml of H,O,:HCI (8:1) solution were added. The procedure was
completed with 20 ml of distillated water.

2. The second digestion procedure (No.2) was suggested in 1975 by the EPA [4] for 210p,
determination in soil and sediment samples. The use of HF and HNO; was not
recommended. The leaching procedures begin with 6N HCI and H,O, drops as long as
the given sample was foaming.

3. In case of the No.3 digestion method, the sediment samples were treated with 3 x 20 ml
65% HNOs. Next, 3 x 20 ml 37% HCI was added, followed by a few drops of H,O; and 3
x 20 ml distilled water, after each step evaporating the solution to almost dryness [3].

4. In the fourth leaching recipe (No.4) the samples were treated with 20 ml HNO; and
evaporated to almost dryness. Next, 20 ml HCI was added to the liquid sediment sample,
followed by the addition of 10 ml 6N HCI. Finally, 1 ml of HO,:HCI (8:1) was added 8
times every 20 minutes.

E. Digestion of the residual quantity

A certain amount of residue was expected to remain after the use of No.2, No.3 and No.4
leaching recipes. Therefore, the *'’Po content in the residue content were also determined. After
weighing the residual quantity, they were transferred to disposable plastic cups and were
digested by applying the hydrofluoric method (No.1) and by adding 0.3 ml **Po tracer. The
liquid sample which underwent the digestion procedures were filtered by filter paper to separate
the residual content. Afterwards, the samples were brought to 100 ml and their pH was fit to the
0.5-1 range using HCI or NaOH. The *'’Po sources were prepared by spontaneous deposition on
high nickel content stainless steel discs rinsed previously with ethyl alcohol and 0.1 M HCL
Ascorbic acid was added to reduce ferric ions to ferrous ions, eliminating its interference in
deposition of *'’Po. These were heated for 3 hours at 82°C. The prepared sources were then
measured for 24 hours, using an ORTEC Soloist alpha-spectrometric system.

The samples mineral composition were identified using powder X-ray diffraction(XRD) analysis
with a Bruker D8 Advance powder diffract meter using Bragg-Brentano geometry, operated at
35 kV and 40 mA, and a one-dimensional LynxEye detector. The diffractometer used
CoKalKa2 radiation (CoKal with A= 1.78897A and CoKo2 with A= 1.79285A) and X-rays Kp
line was filtered using a 0.01 mm Fe foil. The 26 angle range was between 5and 64°, the step
size was 0.02 260 and the measuring time was 0.5 s per step. Instrument alignment was checked
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using corundum (NIST SRM1976a). Mineral phase identification wascarried out using the
DifracEva software and the International Centre for Diffraction DataPowder Diffraction Files
(ICDD PDF) database. The analysis of sediments from four different geological settings where
primary investigated by X-ray diffractions and complemented with polarized optical microscopy
to identify minerals that fall below the X-ray method detection limit (0.5-4%).

III. RESULTS AND DISCUSSION

The activity concentration values for both the initial and residual sample quantities were
calculated, as well as the total activity concentration of each sample. The HF method provides a
complete digestion, not depending on the mineralogical composition of the sample. The second
best method proved to be No3, providing on average 51% digestion in the first step. Having
similar genesis, the lakes from the Danube Delta, have a higher residue percentage (57%) due to
their mostly sedimentary composition (sand and sludge), which are higher compared to the
glacial-type lakes from the Eastern Carpathians (32%). The most residue (61%) remains after
applying method No2. However, more sediment remained in case of the glacial lakes in the first
step (32%), whereas residue was 40% in the deltaic ones. Methods No2, No3 and No4 don’t
show significant variations in the residue mass in case of the Red Lake, Sarat Lake and the four
deltaic lakes, being 60%, 56% and 57%, respectively.
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Figure 1. Activity concentrations after each leaching procedure

The sample taken from the Muced Lake can be leached completely using each of the leaching
procedures because the lake its early peat-bog state, containing mostly organic material, which
can be easily digested by all acids, so that no residue remains. Values for activities are similar in
all four cases, activity concentrations being in the interval of confidence.
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Total activity concentrations were calculated from the activities measured after applying each
digestion method and the HF method on the residue (Figure 1). The activity concentration for the
samples measured with method Nol were considered to be leached completely and the activity
concentrations of the other methods were compared to these. Without leaching the 21%pg content
of the residue, method No3 provides a 73% leaching, whereas methods No2 and No4 assure 56%
and, respectively 59%. Adding the content of the residue, No3 method provides 94% of the total
1% content, while No2 assures 72% and No4 83%. Taking the fraction of *'°Po restrained in
the crystalline structure of the minerals, it is visible that most of it (28%) remains after the No4
leaching procedure, while only 23% remain in case of No3 and 21% in case of No2.

The samples from Muced, Buhdescu and Stiol lakes contain quartz with udulatory extinction
typical for metamorphic rocks. Besides quartz, muscovite and feldspar where identified (Figure
2). Other minerals identified by polarized optical microscopy are amphiboles and chlorite.
Sediments accumulated in Sfanta Ana Lake consist of minerals originated for the alteration of
volcanic rocks (dacite). The dominant minerals identified by X-ray diffraction are feldspar and
quartz (Figure 2). Small quantities of amphibole, pyroxene and biotite where identified by
polarized optical microscopy. Danube deltaic samples have predominantly quartz with
undulatory extinction, muscovite and rare feldspars, pyroxene and amphiboles.
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Figure 2. Mineral composition of the samples

L Qt Qtz Qtz Qtz
10 Z Qtz

Qtz

0

After applying the CRS model on the sediment samples, it is visible that leaching procedures
without the use of HF provide on average 9% relative uncertainty, being below the 2o
confidence level of the measured activities (Table 2). Method No2 yields the highest uncertainty
(14%), while No3 is responsible for 8% change.

Table 2. Relative uncertainties caused by the leaching methods in the CRS model

Relative Buhdesc  Stiol Sfanta  Red Sarat Merhe Uzlina Iacob Cruhli
uncertain  uLake  Lake Ana Lake  Lake i1Lake Lake Lake gLake
ty Lake

(%)

no2 11 9 20 22 15 13 12 16 12
no3 8 8 8 11 8 9 7 9 7
no4 9 8 12 15 10 11 11 12 11
CRS 7 8 9 10 9 12 8 11 8
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IV.SUMMARY

Sediment samples from ten lakes situated in different geological areas were analyzed using four leaching
methods to determine the *'’Po content from the residue after each digestion type. *'°Pb dating method
was applied by measuring the supported *'°Pb content using of the daughters of ***Rn after establishing of
the secular equilibrium between the radionuclides, and total *'’Pb through its progeny, *'°Po.

From the ten analyzed lakes, Muced Lake was the only one, for which all methods provided a complete
digestion. This lake is situated in the Rodna Mountains, Eastern Carpathians and is in the early peat-bog
state, being easily decomposable by any acid.

The most effective method proved to be Nol, providing a complete digestion for all sediment samples.
The values obtained with this method taken as a reference for the activity concentration of the others.
Method No3 was the second best method, providing a 73% digestion of the *'’Po content. Added the
content of the residue, 94% can be leached. The Sfanta Ana Lake, being of volcanic origin, contains
dacite and non-undulatory quartz, its residue being 13% of the initially digested mass and containing 9%
of the total *'’Po activity concentration, making method No3 most suitable for the analysis of lakes with
volcanic origin, but being also applicable for lakes of sedimentary and metamorphic genesis. Containing a
third of the HNO; quantity used in method No3, method No4 was the third best with 53% mass residue
after the initial leaching, providing 59% of the activity concentration and an additional 24% from the
residue and is applicable on samples that don’t contain considerable amounts of carbonates, silicates and
organic material. Method No2 is the least effective, having on average 61% of the initial mass as residue.
This method can only wash out 72% of the total *'’Po content, of which 21% is restrained in the residue.
In case of higher activity concentrations (over 300 Bg/kg), such as those obtained in case of the lakes with
metamorphic origin Muced, Buhdescu and Stiol, results are comparable using all methods, however No3
yields the best results. The mineralogical composition of these lake is composed of quartz with
undulatory extinction, muscovite and feldspar, but they also contain amphiboles and chlorites.
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CIPROFLOXACIN ES NORFLOXACIN NAGYENERGIAJU IONIZALO
SUGARZASSAL INDUKALT BONTASA HIiG VIZES OLDATOKBAN

1’2Tegze Anna, “Tllés Erzsébet, >Takacs Erzsébet

'Obudai Egyetem, Anyagtudomdnyok és Technoldgicdk Doktori Iskola

’MTA Energiatudomdnyi Kutatékézpont, 1121 Budapest Konkoly-Thege Miklés it 29-33.

Absztrakt

A fluorokinolon antibiotikumok nem tavolithatok el teljes mértékben hagyomanyos
szennyviztisztitas segitségével és igy ezek a toxikus szennyezok kikeriilhetnek a természetbe.
Két gyakran hasznalt fluorokinolon antibiotikum, a ciprofloxacin és a norfloxacin ionizalo
sugarzassal indukalt lebontasat tanulmanyoztuk, 0,1 mM-os vizes oldatban, a 0,2 és 8 kGy
kozotti dozistartomanyban. A lebontdst UV-Vis spektrofotometridval €s Osszegparaméterek
mérésével (kémiai oxigénigény, teljes szerves széntartalom ¢€s hidrogén-peroxid koncentracio)
kovettiik nyomon. Tobbféle kozeget alkalmaztunk a kiilonbozo, a viz radiolizise soran keletkezo
reaktiv gyokok (*H, e, , ‘OH, O,", HO,") reakcidinak vizsgalatara. A "OH és a e,q is
hatékonyan bontotta a vizsgalt vegyiileteket.

Abstract

Conventional wastewater treatment plants are not able to completely remove the fluoroquinolone
antibiotics from municipal wastewater, hence, these pollutants are released into the environment
with the treated wastewater effluent. lonizing radiation induced degradation of two
fluoroquinolones, ciprofloxacin and norfloxacin, was investigated in 0.1 mM aqueous solutions.
The decomposition of the compounds was followed by UV-Vis spectrophotometry, and by
measuring the chemical oxygen demand, total organic carbon and hydrogen-peroxide
concentrations. Different additives were used for examination of the reactions of water radiolysis
intermediates separately ("H, e,q , "OH, O," ,HO;"). Both *OH and e, were efficient in the
degradation

I. BEVEZETES

Napjainkban egyre nagyobb problémat jelentenek a természetes vizekbe kikeriild
gyogyszerhatdanyagok, amelyeket a hagyomanyos szennyviztisztitasi eljarasokkal nem lehet
teljes mértékben eltavolitani. A fluorokinolonok szintetikus antibiotikumok, amelyek nagyon
hatékonyak, mivel gatoljak a baktériumok DNS szintézisét és konnyen athatolnak azok sejtfalan.
Jelentés a kornyezeti expozicidjuk: ng/L-es koncentracioban fordulnak el6 a természetes
vizekben és pg/L-es koncentracioban is el6fordulhatnak koérhazi szennyvizekben és egyes
esetekben tisztitott szennyvizekben is. Ezek a szintetikus antibiotikumok mar ilyen Kkis
koncentracioban is veszélyt jelenthetnek a természetes vizekben €16 organizmusokra. Jelenlétiik
a szennyviztelepeken és a természetes vizekben, rezisztens baktériumok kialakuldsdhoz vezethet,
ezért nagyon fontos az eltavolitasuk a szennyvizkezelés soran [1, 2, 3].

Antibiotikumok lebontasanal a f6 szempontok, hogy a bomléastermékeknek mar ne legyen
antibakterialis hatasuk, és biodegradalhatoak legyenek [4].

Fluorokinolonok esetében a kinolon vazon talalhaté karboxil- és ketocsoport felel az
antibakterialis hatasért [5, 6].

A nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok (AOP-k) tobbféle gyodgyszerhatéanyag eltavolitasa
esetén is hatékonynak bizonyultak. Ilyen nagyhatékonysagu oxidacios eljaras példaul a
szennyezOk bontasa nagyenergiaju sugarzassal. Az AOP-k alkalmazasa kozben tobbek kozott
hidroxilgyokok keletkeznek, ami az egyik leger6sebb ismert oxidans, €s gyorsan €és hatékonyan
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oxidalja és mineralizadlja a szerves szennyezdket. Célmolekuldimnak két fluorokinolont
valasztottam, a ciprofloxacint és a norfloxacint (1. abra), mivel széleskdrien hasznalt
antibiotikumok és gyakran fordulnak eld tisztitott szennyvizben és a természetes vizekben [7, §].

1. abra: A ciprofloxacin és a norfloxacin szerkezeti képlete

A szakirodalom szerint AOP-k alkalmazasakor a bomléas a kinolon vazon vagy a piperazinil-
csoporton torténhet. Az elsd esetben kétféle titon mehet végbe és izatin vagy antranilsav
analogok keletkeznek [9, 10, 11]. Az izatin analdogok vizes oldata halvanysarga, mivel két
ketocsoportjuk van.

Célom volt fluorokinolonok lebontasa és a bomlasi folyamatok nyomon kdvetése, ami a
jovoben segitheti a hatékonyabb vizkezelési eljarasok kidolgozasat.

II. ANYAGOK ES MODSZEREK

A ciprofloxacin és a norfloxacin 0,1 mM-es vizes oldatat sugaroztam be 0Co y forrassal
(félipari, panorama tipusu). Besugarzas el6tt az oldatokat dinitrogén-oxiddal, nitrogéngazzal
vagy levegbvel telitettem. Egyes nitrogéngazzal telitett oldatokhoz ferc-butanolt, mint
hidroxilgyokfogot is adtam. A mintakat kiilonb6z6é doézisokkal sugaroztuk be: 0; 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1; 2; 4; 6 és 8 kGy. A besugarzas hatékonysagat UV-Vis spektrofotometriaval (Jasco 550)
kdvettem nyomon.

A kezelt oldatok hidrogén-peroxid tartalmat mértem Merck-teszttel, ami szinreakcion alapul,
454 nm-en mértem a szinvaltozast UV-Vis spektrofotométerrel, majd kalibracios gorbe alapjan
szamoltam ki a koncentraciokat.

Teljes szerves széntartalom (TOC) és kémiai oxigénigény (KOI) méréséhez is a ciprofloxacin
¢és a norfloxacin 0,1 mM-es vizes oldatat sugaroztam be OCo y forrassal, 0; 0,5; 1; 3; 5; 7 kGy
dozisokkal. Az oldatokat levegdvel telitettem. A kémiai oxigénigényt Behrotest TRS 200
rendszerrel mértem, a teljes szerves széntartalmat Shimadzu késziilékkel. A TOC, KOI ¢s H,0,
mérések soran az oldatainkat levegével buborékoltattuk a besugarzas alatt.

[11. KISERLETI EREDMENYEK

Gammaradiolizis esetén a ciprofloxacin €és a norfloxacin lebontasa nagyon hasonléan ment
végbe és a lebontas hidroxilgyokkel mindkét esetben a leghatékonyabbnak bizonyult, de hidratalt
elektronokkal a lebontas majdnem ugyanilyen hatékonysagu volt (2. abra). Az abran jol latszik,
hogy a kiindulasi vegyiiletek mennyisége folyamatosan csokken (elnyelés maximuma 278 nm-
en) a dozisok fliggvényében és mellette megjelennek melléktermékek (elnyelés 300 nm felett). A
melléktermékek képzodése a hidratalt elektronok esetében legkifejezettebb. A terc-butanolos
oldat a besugarzas hatasara halvanysarga lett. Ez arra utal, hogy a hidratalt elektronokkal torténd
reakcidban valoszintileg izatin analog keletkezett. A ciprofloxacinra €s a norfloxacinra nagyon
hasonlé eredményeket kaptam, mivel nagyon hasonld a szerkezetiik: csak egy oldallancban
kiilénboznek.
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2. abra: Ciprofloxacin vizes oldatinak gammaradiolizise (tba = terc-butanol)

A hidrogén-peroxid koncentracid a besugarzott mintdkban a doézis ndvelésével elOszor
folyamatosan novekedett majd egy maximum elérését kovetden csokkent (3/a abra). A
ciprofloxacin és a norfloxacin esetében is 6 kGy-n volt a maximalis HO, koncentracio. A
norfloxacin esetében kicsit nagyobb hidrogén-peroxid koncentracidkat mértem, mint a
ciprofloxacinnal. A H,O; koncentracido novekedése a besugarzott ciprofloxacin és norfloxacin
oldatokban nagyrészt a O,"/ HO," par reakcidinak koszonhetd. A levegbvel buborékoltatott
oldatban a viz radiolizise soran keletkezé "H és e,q atalakul O,"/ HO," molekulakka. Ezen
molekulak terminalis reakciokban H,0O,-da alakulnak vagy az aromas molekuldval reagalnak,
melynek soran Gjabb H,O; keletkezik. Tovabbi O,"/ HO,® képzédhet még az aromas molekulak
és "OH reakcidja soran eliminacioval, melyek tovabbi reakcidikkal H,O, képezhetnek.

A maximalis H,O, koncentracié elérését kdvetéen a csokkenés annak tudhatoé be, hogy az
aromas molekula és annak bomlastermékei elreagalnak, igy nem jatszanak tovabbi szerepet a
H,0, képzbédésében, és a H,O, koncentracid bedll a tisztitott viz radiolizise soran keletkezo
értékke.

A kémiai oxigénigény és a teljes szerves szén méréseknél jol latszik, hogy a vegyiiletek
mineralizalddnak, a TOC értéke megkozelitdleg linearisan csdokken a dozis fliggvényében (3/b
abra). A KOI értéke a kisebb dozisoknal gyorsabban csokken, a nagyobb dozisoknal lassabban.
Ennek valosziniileg az az oka, hogy eldszor a konnyebben lebomld termékek bomlanak el. A
mar oxidalodott termékek (aldehidek, szerves savak) tovabbi oxidacidja nehezen megy végbe. A
ciprofloxacinra és a norfloxacinra hasonldé mérési eredményeket kaptam. A teljes szerves
széntartalom esetében a két célmolekula hasonlosagabol adoddan szintén nagyon hasonlo
eredményeket kaptam.
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3. abra: A hidrogén-peroxid koncentracio6 (a), valamint KOI és TOC értékek (b) valtozasa a dézis
fiiggvényében, ciprofloxacin és a norfloxacin oldatban

IV.OSSZEFOGLALAS

Osszefoglalasként elmondhato, hogy hatékony volt a ciprofloxacin és a norfloxacin lebontdsa
nagyenergidju ionoizald sugarzassal. A vizsgalataink jol szemléltetik, hogy a sugarzas hatdsara
elbomlottak és részlegesen mineralizalddtak a kiinduldsi vegyiiletek. Az UV-Vis spektrumok azt
jelzik, hogy ekodzben melléktermékek képzddtek, amelyek azonositasara tovabbi vizsgalatok
sziikségesek.
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A [®F]FDG GYOGYSZERKESZITMENY RADIOKEMIAI
) TISZTASAGANAK VIZSGALATA
HIDROFIL KOLCSONHATASI FOLYADEKKROMATOGRAFIA (HILIC)

SEGITSEGEVEL

Hamori Csaba*, Joszai Istvan

Debreceni Egyetem, Klinikai Kézpont, Nuklearis Medicina, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Absztrakt

Munkank soran HILIC alapu eljaras keretében HPLC és UPLC technikak segitségével
sikeriilt megvaldsitani a 2-['*F]fluoro-2-dezoxi-f-D-glikkoz — ['*F]JFDG — injekcids készitmény
radioaktiv komponenseinek gyors elvalasztasat. A HPLC eljaras esetén NH, kolonnan, 85/15
V/V% aranyt acetonitril/foszfat puffer (pH=7; 5 mM) elegyével kezdtiik az eluciot, majd linearis
gradiens alkalmazéasaval 5/95 V/V% aranya acetonitril/foszfat puffer (pH=7; 5 mM) elegyére
valtottunk. 2 ml/perc aramlas mellett 7 perc vizsgalati id6 alatt az Ac-["*F]EDG ¢és ["*F]EDG
kozotti cstcsfelbontas 4,2, az ["*FIFDG és ['°F]fluorid-ion kozotti rezoliicio 10,2 értéknek
adodott. A modszert sikeresen atvittik UPLC technikara, amely segitségével kitind felbontés
mellett akar 4 perc alatt megvaldsithatd az elvalasztas. Mindkét modszerrel megbizhaté modon
meg lehet hatarozni a készitmény radiokémiai tisztasagat a gyogyszerfelszabaditas
szempontjabol gyors eljaras keretében.

Abstract

The radiochemical purity of ['*F]JFDG have been determined by fast chromatography based
on HILIC separation using HPLC and UPLC techniques. In case of HPLC procedure NH,
column was applied. The elution started with acetonitrile/phosphate buffer (pH7; 5 mM) in the
ratio of 85/15 V/V%. To elute [“F]fluoride eluent composition was changed to
acetonitrile/phosphate buffer (pH7; 5 mM) in the ratio of 5/95 V/V%. The resolution between
Ac-["*FIFDG and ["*F]FDG was 4.2 and between ['°F]FDG and ['®F]fluoride was 10,2. At 2
mL/min flow rate the measurement time was 7 minutes. The developed method was successfully
transferred to UPLC providing excellent resolution in 4 minutes. Both HPLC and UPLC
methods were validated according to ICH guidelines.

I. Bevezetés

A 2-["*F]fluoro-2-dezoxi-f-D-gliikoz a legelterjedtebben hasznalatos radioaktiv készitmény
a Pozitronemisszids tomografia (PET) terén. A tumoros sejtek az egészségeseknél sokkal
nagyobb mennyiségii gliikozt hasznalnak fel, ebbél adédoan a szervezetben a ['“F]JFDG
felhalmozodik a rakos sejtekben és ["*F]FDG-6-foszfatta metabolizalodik, amely tekintettel arra,
hogy nem képes atjutni a sejtmembranon megkotodik a sejten beliil. Ennek kdszonhetéen a
daganatos szovet PET-tel feltérképezhetd és vizsgalhatova valik [1].
A ["*F]FDG eléallithatd Sn2 nukleofil szubsztituciéval, mely soran az ionos '°F izotop beépiil az
1,3,4,6-tetra-O-acetil-2-O-trifluorometanszulfonil-f-D-mannopirandz (manndz triflat) prekurzor
molekuldba. A reakcidé soran a nukelofil radioaktiv fluor tdmadja a tavozd triflatcsoportot
tartalmazo szenet. Els6 1épésben a fluorid kapcsolddik a szénhez, majd a masodik 1épésben a
triflat csoport lehasad (1. abra). A reakcié vizmentes acetonitrilben valosithatdé meg 85°C

hémérsékleten Kriptofix
Ac *E] A
CH o
AcO 7 AcO 5
E R

OTf= 0S0,CF; 8F  bac

1. abra: A mannéz triflat és a ["*F]fluorid kozott lejatszodé Sx2 reakcié egyenlete
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Savas vagy lugos hidrolizissel az 1,3,4,6—tetra—0—aceti1—2—[1SF]ﬂuoro—2—dezoxi—ﬂ—D—gh’ik(’)z -
Ac-["*FIFDG — koztitermékrél eltavolitva az acetil védScsoportokat megkapjuk a [°F]JFDG
terméket (2. abra). A jelzés atlagos ideje 30 perc, a reakcid hozama pedig eléri az 50%-ot [2].

—
AcO H
CACM ?‘D
13F Ac '[BF OH

2. abra: Az 1,3,4,6-tetra-O-acetil-2-['*F]fluoro-2-dezoxi-p-D-gliikéz savas hidrolizise

A fluor-18 ionokat ciklotronnal allitjak eld oxigén-18 izotopbol az aldbbi egyenlet
alapjan.

BO(p,n) — "*F (16,5 MeV, 36 nA)

A ["*FJFDG el6allitasa soran a végtermékben a tisztitasi folyamatok ellenére szamolni kell
radioaktiv és inaktiv melléktermékek megjelenésével. Igy, a '*F izotdp be nem épiilt része szabad
ionos formaban van jelen, mig a nem teljes hidrolizisbol Ac-["*F]FDG marad vissza. Ugynakkor
a sosavval végzett hidrolizis elkeriilhetetlen velejargja a 2-kloro-2-dezoxi-S-D-gliikkoz (CIDG)
kémiai szennyez6 képzodése. Emellett figyelembe kell venni, hogy a készitményben jelen van az
inaktiv 2-["*F]fluoro-2-dezoxi-8-D-gliikdz (FDG) is, ami a specifikus aktivitisra van hatassal.

II. Célkitiizés

A debreceni Nuklearis Medicina gyogyszergyarto részlegén a ['"*F]FDG mindségellendrzése
céljabol a készitmény radioaktiv és inaktiv komponenseinek meghatarozasara folyadék- (LC) és
vékonyrétegkromatografias (TLC) modszereket alkalmaznak a hatalyos gyogyszerkonyvi (Ph.
Eur.) iranyelvnek megfeleléen [3]. Ennek értelmében az LC elvalasztas anioncseréld gyantan
torténik 100 mM NaOH oldatot alkalmazva eluensként. Az eljarassal megoldhat6 a CIDG és az
FDG elvalaztasa, de csak részlegesen alkalmas a radioaktiv komponensek meghatarozasara,
mivel az Ac-['"*F]FDG pillanatszertien elhidrolizal ligos kozegben a mintainjektalast kovetden.
Ezért sziikséges egy tovabbi radio-TLC moédszer hasznalata, amely segitségével a harom
radioaktiv komponens egymas mellett meghatarozhato.

Tekintettel arra, hogy a gyogyszerkdnyvi eljarasok id6- és munkaigényesek, ami hatranyos a
rovid felezési idejii F-18 tartalmu készitmény felszabaditasa szempontjabol, célszerii egyetlen,
jol alkalmazhaté kromatografias eljaras kidolgozdsa a radioaktiv és inaktiv komponensek
elvalasztasara. Ebben a munkaban célkitiizésiil elsé 1épésben a radioaktiv komponensek
elvalasztasat hataroztuk meg HILIC eljaras keretében. Ehhez a hagyomanyos nagyhatékonysagu-
(HPLC) ¢és ultrahatékonysagn (UPLC) folyadékkromatografias technikakat alkalmazzuk. A
kifejlesztett eljarasokkal szemben elvards a modszer validalas, amit a Nemzetkozi
Harmonizacios Konferencia (ICH) iranyelvei alapjan végezziik el [4].

II1. Eszko6zok és anyagok

Az alkalmazott HPLC rendszer Osszeallitisa a kovetkezd volt: Jasco tipusu automata
injektor, gdzmentesitd egység, alacsonynyomast (LPG) oldoszer keverd, pumpa, hazi készitésti
plasztik szcintillatoros radioaktivitds detektor. Az UPLC rendszer a Waters [-Class terméke,
amihez egy fenti tipust radioaktivitds detektort csatoltunk. Az elvalasztashoz két poléros
kolonnat hasznaltunk: Acquity UPLC, BEH Amide 1,7 um, 3,0x100 mm (Waters) ¢&s
LiChroCART NH,, 5um, 250-4mm, (Merck). A referenciaanyagként felhasznalt ["*FJFDG-t
szintézis panelen allitottuk eld. Az Ac-["*F]FDG szintézisét manualisan végeztik el. A
["®F]fluorid-ion kdzvetleniil a ciklotronbdl volt kinyerhet6. Az egyes munkafolyamatokhoz az
alabbi anyagokat hasznaltuk: mannodz-triflat (Rotem), acetonitril, kalium-karbonat, kalium-
foszfat, ammonium-acetat, ecetsav, ammonia-oldat, foszforsav (Sigma), Kriptofix 2.2.2 (Merck).
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IV. Elért eredmények

A ["*FIFDG radiokémia tisztasagvizsgalatanak érdekében olyan mintat allitottunk Sssze,
amely [18F]FDG-t, Ac-[lSF]FDG-t és [ISF]ﬂuoridot tartalmazott. A komponensek kromatografias
szempontbol kiilonb6z6 tulajdonsaggal birnak: a hatéanyag polaris természetii, az acetilezett
szarmazEek apolaris jellegli és a szabad fluorid ionos forméaban van jelen a készitményben. E
tekintetben célszertinek tiint a hidrofil kdlcsonhatason alapulé HILIC kromatografias modszer
alkalmazasa. Ez alapjan polaris NH, allofazist és polaris acetonitril (MeCN) és viz
oldoszerelegyet alkalmaztunk a komponensek elvalasztasara. A méréseket 1 ml/perc aramlasi
sebesség mellett hajtottuk végre MeCN/H,O 95/5, 90/10 és 85/15 V/V% aranyu elegyével. A
95/5 V/V% eleggyel 8,9 értékii felbontast kaptunk a ['*F]JFDG és az Ac-["*F]FDG csiicsok
esetén, de a vizsgalati id6 kozel 20 perc volt. A modszer gyorsitasa érdekében noveltiik a viz
aranyat. A 90/10 V/V% eleggyel a ['°F]FDG visszatartasa csokkent, a vizsgalati id6 12 perc lett.
A 85/15 V/V% eleggyel sikeriilt 9 percre roviditeni a vizsgalati idét. A felbontas értéke 4,6
értéknek adodott, ami az 1,5 rezolucio also hatarat tekintve megfeleldnek tekinthetd. A vizsgalati
id6 tovabbi csokkentése érdekében 2 ml/percre noveltiik az dramldsi sebességet, mikozben a
nyomasesés még a megengedett 20 bar értéken volt. Igy a vizsgélati id6 csaknem 4 perc lett,
mikdzben az 5,6 rezollcio érték azt jelentette, hogy nem romlott a csticsfelbontas (3. abra).

A fenti koriilmények kozott a ['"*F]FDG és az Ac-["*F]JFDG elvélaszthato, de az oldészer
elegy eluenserssége nem megfeleld ahhoz, hogy a ['*F]fluoridot lemossa az oszloprol. Ezért, a

crer

s

alkalmaztunk, melyek kémhatasat 2 - 4 - 5 - 6 - 7 pH értékre allitottuk (4. abra).

ﬁ [18F]FDG
[

DS iy J

3. abra: A ['|F|FDG és az Ac["*F|FDG 4. abra: A foszfat puffer pH értékének hatasa
elvalasztasa 85/15 V/V% MeCN/H,O eleggyel a ["*F]fluorid eliciéjara

A pH2 és pH4 oldatokkal 1 ml/perc aramlasnal nem lathaté a ['*F]fluoridhoz tartozé csiics
(pK,=3,17) ¢és az allofazissal alkotott erds hidrogénhidas kotéssel magyarazhaté a nagy
visszatartds. pHS kémbhatastdl kezdve a pH7 pufferig haladva egyre kisebb retencios idovel €s
szimmetrikusabb csucsalakkal detektalhato a ['*F]fluorid készénhetéen a dontéen ionos jellegii
kolcsonhatasnak. A kovetkezé 1épésben vizsgaltuk a puffer oldat koncentraciojanak a
hatasat. Ehhez 5, 10, 25 és 50 mM koncentracidji pH7 foszfat puffer oldatokat készitettiink. A
puffer koncentracio novelésével a fluoridion egyre kisebb retencids idovel jelenik meg. 5 mM
esetén 4,363perc, 10 mM-nal 3,960perc, 25 mM-nal 3,560perc és 50 mM-nal 3,227 perc
értéknek adodott a csucsmaximum. Figyelembe véve, hogy a pufferhez acetonitrilt sziikséges
adni mind a kiindulasi, mind a végso eluens esetén, célszerli az 5 mM-os puffert alkalmazni a
keveredési nehézségek elkeriilése végett.

A fenti eredmények birtokdban az alabbi gradiens modszert ajanljuk. A eluens: 85/15
V/V% MeCN/fosztat puffer (pH7, 5 mM). B eluens: 5/95 V/V% MeCN/foszfat puffer (pH7, 5
mM). Gradiens profil: 0 perc 100% 4 - 0% B, 2 perc 100% 4 - 0% B, 3 perc 0% A4 - 100% B, 7
perc 0% A - 100% B. Aramlasi sebesség: 2 ml/perc. Vizsgalati idé: 7 perc. Retencios id6: 1,303
perc Ac-['|F]FDG, 2,485 perc ['"*F]FDG, ['®F]fluorid-ion 5,143perc. Csucsfelbontas: Ac-
['"*FIFDG és ["*FIEDG kozétt 4,2, [FIEDG és a ['*F]fluorid-ion kézott 10,2 (5. abra). A
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moddszer részleges validalasat a komponensek jel/aktivitas linearitdsan és a csucseriilet%
ismételhetdségén at végeztiik el. Tekintettel a F-18 109 perc felezési idejére, 3 felezési idon at 20
percenként injektalva a mintat hajtottuk végre a linearitasi vizsgalatot. Adott idopontban mértiik
a komponensek aktivitasat, amib6l kiszamitottuk az injektalasok idépontjahoz tartozé aktivitas
értekeket, és ennek fliggvényében abrazoltuk a csucsteriilet értékeket. A ["*F]FDG-hez tartozé

.....

Tekintettel az R*>0,99 ¢és RSD%<5% kovetelményekre a kapott validalasi paraméterek
elfogadhatoak.
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5 ibra: A radioakii kamponensek . bra A radioakif komponensek
elvalasztasa HPLC modszerrel elvalasztasa UPLC eljarassal

A tovabbiakban megkiséreltik a kifejlesztett HPLC moddszert UPLC rendszerre
transzferalni. Az alabbi kromatografids viszonyokat talaltuk optimalisnak. 4 eluens: 90/10 V/V%
MeCN/ammonium-acetat puffer (pHS, 50 mM). B eluens: 10/90 V/V% MeCN/ammonium-acetat
puffer (pH10, 50 mM). Gradiens profil: 0 perc 100% A4 - 0% B 1,2 ml/perc, 1,20 perc 100% 4 -
0% B 1,2 ml/perc, 1,25 perc 0% A - 100% B 0,6 ml/perc, 1,50 perc 0% A - 100% B 0,4 ml/perc,
5,00 perc 0% A4 - 100% B 0,4 ml/perc. A modszerrel minddssze négy perc a mérési id6. Az Ac-
["*FIFDG 0,393 perc, a ['*F]EDG 1,024 perc, a ["*F]fluorid 3,045perc retencios idovel elualddik.
Az Ac-["*F]FDG ¢és a ["*F]JFDG csucs kozotti felbontas 2,8, a ['*F]FDG és a ['*F]fluorid kozott
6,9 (6. abra). A validalasi protokoll soran a linearis regresszios koefficiens (R?) tekintetében a
0,9968-0,9974 kozotti értékeket kaptunk, mig az RSD% 2-10% kozott mozgott.

V. Osszegzés

Munkank soran sikeresen megvaldsitottuk a ["*F]FDG, Ac-["*F]EDG és ['®F]fluorid
elvalasztasat HILIC kromatografiass modszerrel HPLC és UPLC technikadk segitségével.
Gradiens elucio mellett a komponensek kozotti csticsfelbontas meghaladta a kiiszobhatarként
elfogadott 1,5 rezolucio értéket. A gyodgyszer felszabaditasa szempontjabdl kritikusnak szamitod
viszgalati id6 a HPLC eljaras esetén 7 perc, ugyanakkor az UPLC technika segitségével 4 percre
csokkenthet6. A kifejlesztett gyors kromatografias eljarasok a linearitds és ismételhetdség
tekintetében megfeleltek a validalasi kovetelményeknek.
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FOLYADEKKROMATOGRAFIAS MODSZERREL ES UJ JELOLESI
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Absztrakt/Kivonat

Uj, nagyhatékonysagu folyadék kromatografias (High Performance Liquid Chromatography)
eljarast fejlesztettem '’ As izotop elvalasztasara besugarzott GeO, targettl. Az arzén oxidacios
allapotanak ellenérzésére vékonyréteg kromatografias modszert alkalmaztam. Az elvalasztott
7"As frakcié radionuklidos tisztasiga 99.91% volt. A kidolgozott moédszert adaptiltam
ciklotronnal el8allitott "*As izotdp esetén is, ahol az elvalasztott "*As-frakciot liponsavval torténd
jelolési modszer optimalizdlasara hasznaltam fel. A jel6lés hatasfoka 99.50% volt. A jelzett
liponsavat liposzémaba kotve biomolukuléris radiogydgyszer nyerheto.

Abstract

New, high-performance liquid chromatography related to thin layer chromatography and gamma
spectroscopy technique has been developed to isolate ''As from "™ GeO,. The oxidation state of
the separated '’ As fraction was verified to apply thin layer chromatography. The radionuclidic
purity was found to be 99.91%. The presented method was applied to separate cyclotron
irradiated "*As from "GeO,. The separated fraction was utilized to optimize labelling process
with lipoic acid. Yield of the labelling was found to be 99.50%. The labelled lipoic acid can be
inserted into a liposome to get a biomolecular radiopharmaceutical.

I. BEVEZETES

Az arzén-izotopjai egyre fontosabb szerepet kapnak a radioizotopok kozott. A 7As B~ bomlasa
1évén a terapiaban lehet értékes; a "*As egyarant B és B bomld, igy személyre szabott kezelést
tesz lehet6vé a teranosztikdban (diagnosztika és terapia) [1].

Az arzén-77 eloény0s tulajdonsaga, hogy reaktorban hordozémentesen allithatd eld természetes
germanium-dioxid targetbol a "°Ge(n,y)’’Ge magreakcioval, ahol a keletkezett "'Ge tovabb
bomlik ""As izotoppa 11.3 h felezési idével [2].

A 7As/"Ge rendszer megfeleld radiokémiai elvalasztastechnikak  optimalizalésara,
koszonhetéen a ''Ge gamma-vonalinak (E,=264.44 keV) és a "’As gamma-vonaldnak
(Emax=239.01 keV), amelyekkel az elvalasztasi lépéseket nyomon kovethetjiik gamma
spektroszkopiaval. Tovabba azért is, mert az arzén-77 kémiai viselkedése ugyanaz, mint a stabil
¢s a tobbi radioaktiv arzén izotopé.

Ciklotronnal eldallitott izotopok esetén célszerti optimalizalt elvalasztasi modszert alkalmazni,
mert ebben az esetben a germanium kozvetleniil arzénna alakul a magreakcioban — 74Ge(p,n)MAs
-, nem keletkezik radioaktiv germanium, csak inaktiv modszerrel tudjuk mérni.

Az ioncserés elvalasztas elterjedt szeparaciés modszer, kiillondsen az oszlopkromatografias

s

crc

a késobbi, jelolést elokészitd 1épésekben [3].
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A liponsav igéretes radiogyogyszer jelolt, mivel a szervezetben megtalalhato tobb enzimnek is a
kofaktora. Munkam soran '*As izotoppal jeldltem a liponsavat, a jellési reakcio koriilményeinek
szisztematikus vizsgalataval.

A liponsavnak létezik redukalt és oxidalt formdja, mint az 1. abran is lathat6. Az utobbiban
nincsenek szabad tiol csoportok, amikkel az arzén erds kovalens kotést tud létrehozni, ezért
redukalt liponsavval dolgoztam, ahol mind a két kén-hidrogén csoport szabad.

O

( Liponsav (redukalt forma) Liponsav (oxidalt forma)

SH SH
1. abra: Liponsav molekula oxidalt és redukalt formaja
II. KISERLETI MUNKA
A. Az arzén izotopok eldallitisa

NGeO, mintat sugaraztunk be a Budapesti Miiszaki és Gazdasigtudomanyi Egyetem
Oktatoreaktordban egy oOra iddtartamra, 100 kW teljesitményen, 2.32x10" n/cm’s (£3.5%)
termikus neutron fluxussal. A besugarzott mintat egy napig hitottiik, hogy maximalis arzén-77
aktivitas keletkezzen.

NatGeOz mintat sugaraztunk be a Jiilichi Bébi-ciklotronban 9 o6ra iddtartamra 16,5 MeV
energiaval. A besugarzott mintat 10 napig hitottiik, egyrészt, hogy megfeleld arzén-74 aktivitas
(T;=17.8 nap) legyen a mintaban, masrészt az arzén-72 aktivitas (T;,=1.1 nap) a lehetd
legkisebb szintre csokkenjen a mintaban [4].

Az 6sszes besugarzasnal 100 mg GeO,-ot hasznaltuk.

B. Anyagok és eszkozok

A besugarzott mintak és az elvalasztott frakciok mérése nagy tisztasagi germanium
detektorral (Canberra Industries) tortént, a spektrum kiértékelése a Genie-2000 (Version 3.2)
szoftverrel. A detektoron elvégeztem a hatasfok- és energia kalibraciot hitelesitett
pontforrasokkal. A holt idé6 minden mérésnél 1% alatt volt. Az elvalasztds nyomonkovetésére a
kovetkezé6 gamma cstcsokat hasznaltam: 238.99 keV ("’As), 211.03 keV ("'Ge), 595.0 keV
("As). A ""Ge legintenzivebb csucsat (264.44 keV) azért nem hasznaltam a szamolasokhoz, mert
atfed a Se csucsaval (264.6 keV), ami egy Jahn altal is leirt szennyezé a mintdban [5]. A
gamma-energiakat és gyakorisagokat a Table of Radioactive Isotopes-bol vettem.

Minden kromatografias kisérletet a Jasco Pu-2089 HPLC rendszeren végeztem (ABL&E-
JASCO), ami egy kvaterner pumpa rendszerb6l, Rheodyne 7725i 100 pl mintabevivé loop-bol,
UV-2075 UV detektorbol, és egy y-RAM Model radioaktiv detektorbol (Nal(TI) kristaly) all. A
kromatogramokat a ScintFlow SA szoftver (version 1.0) segitségével értékeltem ki.
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C. Radiokémiai elvalasztads

A besugarzott GeO, pasztillat 3 ml, 100 mM NaOH-ban, 70 °C-on oldottam fel. Az oldodas 20
percig tartott, kdzben kevertettem a mintat. Ekkor az oldatban As(IIl), As(V) és Ge(IV)
oxidacios allapotban voltak az izotopok. 100 pl H,O,-t adtam a mintahoz, hogy az As(II)
As(V)-¢ oxidaloédjon. 10 perc kevertetés utan, 10 perc 100 °C-os forralas alatt a H,O, teljes
mennyisége elbomlott. Az elvalasztashoz Pharmacia HR5/5 kromatografias oszlopot hasznaltam
Fractogel® EMD TMAE 650 20-40 um részecske atmérdjl erds anioncseréld oszloptoltettel. A
HPLC oszlopot 10 perces 1 ml/perc aramlasi sebességii vizes mosas utan 50 mM NaOH oldattal
kondicionaltam 50 percig, Iml/perc aramlasi sebességgel. 500 pl mintat injektaltam, amit az
alabbi vezérlési eljarassal valasztottam el: 50 mM NaOH-ot alkalmaztam 8 percig, utana pedig
linearis gradienst 8-16 perc kézott, NaOH-r6l 50 mM HCOOH-ra valtva. Az aramlasi sebesség
végig 1 ml/perc volt. A kromatogram csucsait a detektalas utdn frakcionként gytjtdttem, €s
gamma spektrométerrel detektaltam. A 2. abran az elvalasztds utani kromatogram lathato
"As/"’Ge esetén. Az UV detektort nem hasznaltam, mert sem az arzénnek, sem a germaniumnak
nincs UV elnyelése [6]. A kidolgozott folyadékkromatografids modszert sikeresen alkalmaztam
"'GeO,/"*As rendszer esetén is.

it pH=12.6
ﬁ’“& /
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2. abra: "As/GeO; rendszer kromatogramja elvalasztis utin
D. Liponsav jelolése

Az elvalasztott "*As frakciot liponsav jelolésére hasznaltam. Az As(V) frakciot redukaltam

crer

crer

reakcid hémérsékletét, illetve a reakcioidét. A ™ As-liponsav analizishez Chromolith (50*3 mm)
tipusu monolit kromatografias oszlopot hasznaltam.
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I1I. EREDMENYEK
A. Az elvalasztas mindsége

A pH gradiensen alapuld elvalasztasnal H,O, hozziadasa nélkiil az As(Ill)-at nem sikeriilt
elvalasztani a Ge(IV)-t6l, nagyon kicsi pKa kiilonbségiiknek koszonhetéen (lasd 1. tablazat).
H,0, hozzaadasaval és pH-gradiens (12.6-2) alkalmazasaval az As(V)-6t sikeriilt elvalasztani a
Ge(IV)-tol. A frakciokat milanyag well-kémcsdvekbe gytijtdttem, és nagy tisztasagli germanium
detektoron felvettem a gamma spektrumukat.

A gamma spektrumok segitségével kiszamoltam, hogy a ''As frakcié radionuklidos tisztasaga
99.91% és a ''Ge frakcid radionuklidos tisztasiga pedig 98.74%. Az elvalasztott arzén frakcio
"As és "7 As izotdp estén is +5-6s oxidacios allapotban van.

B. A jeldlési reakcio optimalizalasa

A sikeresen redukalt As(IIl) oldatot hasznaltam fel a liponsavval torténd jelolés optimalizalasara.
A redukalas koriilményeit egy masik irdsomban publikdlom. A jeldlési reakcio koriilményeit,
ugymint a reakcioidd, a reakcid hémérséklete, a liponsav koncentracidja és az oldat pH-ja,
szisztematikusan vizsgaltam.

A reakcid homérsékletét 25 °C és 95 °C kozott tanulmanyoztam, 10 °C-os 1épésenként. A
jelolési hatasfok minden esetben 99.1% felett volt, tehat a hdmérséklet emelése nem befolyasolta
a jelolési reakcid végbemenetelét.

A reakcid 1dot a kovetkezd esetekben vizsgaltam: 5, 10, 15, 20 és 25 perc. Az optimalis
reakcioidd 15 perc, emelésével a jelolési hatasfok nem valtozik, alatta viszont még nem éri el a
99.1%-ot.

Az oldat pH-jat analizaltam pH=1,00-13,00 k&zott pH=2 1épéskdzonként. A reakcid oldat
optimalis pH-ja pH=7, csokkentésével pH egységenként kb. 15%-kal csokken a jeldlési hatasfok.
A pH emelésével drasztikusan lecsokken a reakci6 hatasfoka, pH=9 esetén 19,85%-ra és tovabbi
pH egységenkénti emeléssel tovabbi 8%-ot csokken.
mindig a 32 pmolos torzsoldatot higitva. Az idealis koncentracié 0,32 pumol, a koncentraciod
tovabbi novelésével nem valtozik a jeldlési hatasfok, mig a koncentracié csokkenésével a reakcio
hatasfoka jelentésen lecsokken, 0,032 umol esetén mar 60%-ra csokken a reakcid hatasfoka.

Az optimalis jeldlési reakcio koriilményeit a 2. dbran tlintettem fel.

CPS % Cha|
] — o
200 Integration ChA 0 T— 25 C
Substanz Ret Flache| %Flache =
| min Counts % iy —
3001 aeTa 0,33 58,147 0.73 pH ()
74-As-LA 772| 7940633 99,27 -
2004 [SummeinROI 7998,780| 100,00 C[A_O>32 ]J-mOl
t=15 perc
100{ ¥
i
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1. abra: "*As izotoppal jelzett liponsav kromatogramja elvalasztas utan, az optimalis

jelolési reakcié koriilményeivel
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IV. OSSZEFOGLALAS

Uj, folyadékkromatografias eljarast fejlesztettem ''As izotdp elvalasztisira besugarzott
germanium-dioxidtol. Az elvalasztasi modszer gyors, a folyadékkromatografids rendszer
automatizaltsdga miatt az oszlop kondiciondlasa parhuzamosan végezheté a mintael0készitési
1épésekkel, igy az egész eljaras a minta feloldasatol az elvalasztott arzén-frakcio gyljtéséig 1,5
orat vesz igénybe. A folyadékkromatografias rendszernek koszonhetden az elvalasztasi folyamat
zart rendszerben torténik.

A mintaelOkészités egyszerl, és az elvalasztasi folyamat altalanos vegyszereket hasznal. Masik
elénye, hogy a germanium-dioxidot ligban oldjuk fel, és a savas oldassal ellentétben itt nem
keletkeznek illékony komponensek, mint példaul germanium-tetraklorid.

A legtobb orvosi ¢és biokémiai alkalmazashoz +3 oxidacids allapoti arzénra van sziikség. A
HPLC-s elvalasztas utan az arzén +5 oxidacios allapotban van, ami kozvetleniil felhasznalhato
kornyezetvédelmi vagy egyéb nyomjelzési célokra [7].

A modszer hidnyossaga a kis mintabeviteli térfogat, amit preparativ oszlop és nagyobb injektor
alkalmazasaval lehet kikiiszobolni, ez tovabbi vizsgalatokat igényel. A preparativ mennyiség
lehet6vé teszi, hogy az "'As izotoppal jeldlt radiogyogyszert a terapiaban, a "*As izotoppal
jeloltet pedig a teranosztikaban alkalmazzuk.

A liponsavas jelolési modszer ehhez az alkalmazashoz egy 1épéssel visz kozelebb, mert az
izotoppal jelolt liponsav dnmagaban is radiogyogyszerré valhat a sziikséges, széleskorti ellendrzo
vizsgalatok utan. Masik lehetséges modszer, hogy a jeldlt liponsavat egy liposzémahoz (Olyan
biomolekula, ami természetes foszfolipid molekulakbdl épiil fel, a hidrofil foszfat fejek kifelé,
illetve a liposzoma belseje fele néznek.) kapcsoljuk, vagy bejuttatjuk a liposzémaba, igy sokkal
sz¢élesebb korben felhasznalhaté radiogyogyszert nyerhetiink, mert a liposzoma jo sejtkozi
szallito eszkoz.

A munka a TET 12 DE-1-2013-0013 projekt keretén beliil valosult meg.
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Abstract

In the nuclear fuel cycle, several lanthanide and trivalent actinide isotopes are produced by
fission or transmutation of the uranium fuel. These nuclides are usually present in low quantities
and they are often pure alpha/beta emitters. Based on these two features they are classified as
difficult-to-measure nuclides (DMNS5). In order to analyze these DMNs successfully, a separation
procedure using extraction chromatography with DGA resin (diglycolamine derivative) was
developed, preparatory to the radiochemical detection. To optimize and verify the separation of
the elements, short-lived gamma-emitter lanthanide isotopes — prepared by neutron capture in the
reactor core — as well as Am-241 tracer were used. Promising results were obtained for the
applicability of the column separation of lanthanides and americium from nuclear waste,
following a pre-concentration - group-precipitation step. Ce-144, Pm-147, Eu-154, Eu-155 and
Am-241 became detectable in the separated fractions with liquid scintillation counting (LS)
and/or sophisticated gamma-spectrometry.

Absztrakt

A nuklearis iizemanyagciklus soran az uran iizemanyag hasadasabol vagy transzmutaciojabol
lantanida illetve haromértéki aktinida izotopok keletkeznek. Ezen nuklidok altalaban kis
mennyiségben képzddnek és/vagy tiszta alfa- vagy béta-bomlok. Ezen komponenseket
koriilményes detektalasuk miatt 6sszefoglaléan nehezen mérhetd nuklidoknak (NMN) nevezziik.
A nehezen mérhet6 lantanida illetve minor aktinida izotopok sikeres elemzéséhez egy extrakcios
kromatografias elvalasztast fejlesztettiink DGA gyanta (di-glikol-amin szarmazék) hasznalataval.
A kromatografias modszer optimalizalaséhoz Am-241 nyomjelz6t, valamint az adott elemek
neutron aktivacié segitségével eldallithato, rovid felezési ideji és gamma-spektroszkopiaval jol
detektalhatd mas izotdpjait hasznaltunk. Egy dusitdsi — csoport-levalasztasi 1épést kovetden
megfeleld eredményt kaptuk a lantanidak és aktinidak oszlopon torténd elvalasztasara valodi
nuklearis hulladék mintakbol. A Ce-144, Pm-147, Eu-154, Eu-155 és Am-241 detektalhatova
valt az elvalasztott frakciokban folyadékszcintillacios (LSC) berendezéssel és/vagy gamma
spektrometriaval.

I. INTRODUCTION

Lanthanide and trivalent actinide isotopes without well-detectable gamma-emission are often
classified as difficult-to-measure nuclides (DMN). Generally, they are present in the nuclear
waste only in small amounts. Selective determination of these products requires the consecutive
application of chemical separation and highly-sensitive radiation detection technics, such as
liquid-scintillation counting (LSC), alpha-spectrometry or ICP-MS. In case of gamma emitting
nuclides, chemical separation often makes the detection possible even if the gamma emitters are
present only in low quantity relative to other dominant matrix nuclides, such as Cs-137 and Co-
60.

The goal of our study is to quantify the lanthanide and trivalent (or also known as minor)
actinide isotopes present in nuclear waste. Lanthanides are mainly produced by fission in nuclear
reactors. Most of these products have short half-life, but two relatively long-lived ones, Pm-147
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(Ty,=2.6y) and Sm-151 (T;,=90), belong to the DMN group. They are pure beta-emitters
produced by reasonably high fission yield (Pm-147: 6%, Sm-151: 0.4% from U-235). The
isobaric interference with stable isotopes Sm-147 and Eu-151 make the mass spectrometry
determination imprecise. Furthermore Ce-144, Eu-154 and Eu-155 are also abundant lanthanide
radionuclides in the nuclear waste.

A major part of radiotoxicity is attributed to the alpha-emitting minor-actinides in nuclear waste,
such as Am-241, Cm-243, Cm-244, produced by transmutation. They have chemical similarity to
the lanthanides, so from practical side, it is worthwhile to treat the two groups together.
Chemical separation techniques are used for many decades in radiochemical applications. Our
goal was to develop an easy-to-use but still efficient column extraction chromatographic method
for the separation of the above mentioned nuclides. The N,N,N’,N’ tetraoctyl-diglycolamide
resin or TODGA (commercialized as DGA resin by Triskem International) has extremely high
capacity factors (k’>104) for trivalent lanthanides and actinides in concentrated mineral-acid
solutions (e.g. 3M HNO; used in this study). After the binding, the components can be
selectively eluted with a diluted form of the same acid [2,3].

The neutron activation opportunities available at Budapest Research Reactor made possible to
produce and use easy-to-measure lanthanide nuclides instead of the corresponding difficult-to-
measure isotopes to study the behavior of the mentioned elements in DGA resin filled column,
optimize the separation procedure, and verify the results, i.e. the gamma-emitter nuclides can be
conveniently detected at a low-level gamma-spectrometry station

II. MEASUREMENT AND METHODOLOGY

a. Equipment of column extraction chromatography

—
A jacketed glass column (Figure 1.) of 280 o

mm length and 2.5 mm diameter, filled with

about 0.6 g DGA resin was used. A LF BT50S

DG10-2 type peristaltic pump was used to pass

the solvents through the resin bed with a flow B

rate of 0.1-0.25 cm’. The column can be ¢
heated with water flow (typically 40°C) from

an external thermostat to keep constant and D D ] U

well-regulated temperature. During the elution,

Figure 1.: Schematic view of the applied
0.5-2.0 cm’ fractions were collected. g PP

column chromatography apparatus and the
fraction collecting
b. Gamma-emitter radioactive tracer production

To optimize the separation parameters (temperature, flow-rate, acid dilution) of the lanthanide
and minor actinide elements gamma-emitter radioactive tracers were applied instead of their
corresponding DMN isotopes. These gamma-emitter tracers (examples listed in Table 1) were
produced by thermal neutron capture from inactive reagents (present in pure oxide or nitrate
form) with irradiation at well-thermalized vertical channels of the Budapest Research Reactor
(thermal-to-epithermal ratio was larger than 35). The thermal-equivalent neutron fluxes in the
channels (No.17 and fast rabbit irradiation channel) were 2.0x10" and 5.3x10" cm™ s,

respectively [4].

53



Lanthanide radioactive tracer Half-life Gamma energy (keV)
La-139(n v) La-140 1.7d 1596.2. 487.1, 328.8
Ce-140(n y) Ce-141 32.5d 145.4

Nd-146(n y) Nd-147 11.0d 91.1

Nd-150(n y) Nd-551 (- ) Pm-151 1.2d 340.1

Sm-152(n v) Sm-153 1.9d 103.2

Sm-144(n v) Sm-145 340 d 61.2

Sm-154(n y) Sm-155 (B- ) Eu-155 4.8y 86.5, 105.3
Eu-151(n y) Eu-152 135y 121.8, 1408.0
Gd-152(n y) Gd-153 2404 d 97.4

Tb-159(n y) Th-160 72.3d 879.4, 298.6, 966.1
Ho-165(n y) Ho-166 1.1d 80.6

Table 1. Selected lanthanide radioactive tracers produced by thermal neutron capture with
easy-to-measure gamma-energy examples

Optimization of the irradiation conditions was achieved using a computer program called

NAAPRO [5]. Using the prepared lanthanide (and Am-241 if necessary) radiotracers, the

appropriate loading mixture could be prepared for the experimental work, where the typical

activities were 0.5-10 kBq per nuclide, so in general below the legal clearance limits.

¢. Nuclear waste sample preparation and column separation

Two different samples from liquid nuclear waste storage containers of a nuclear power plant
were investigated; they will be referred to as sample A and B. The separation of lanthanides and
trivalent actinides from the main activity of nuclear waste (e.g. Cs-134, Cs-137, Ag-110m, Sb-
125) was carried out by a co-precipitation step using SM hydrofluoric acid. Later, 100 ml of each
sample was quasy- evaporated and digested with cc. HNOj. During the digestion about 1 kBq of
Tb-160 radiotracer was mixed to the sample to indicate the elemental recovery of lanthanides.
Tb-160 has long enough half-life for detection throughout the whole chain of analysis (T;,=72.3
d) and much higher capacity factor (k) in the applied DGA resin. The k difference was large
enough to allow a good separation from other lanthanides [2,3]. Sample A contained also added
Nd-147, Pm-151, Sm-153 to reveal the performance of separation on the DGA filled column.

It is known that lanthanides and trivalent actinides form very insoluble precipitate [6] with
fluoride ions. Therefore the samples were diluted with 1M HCI to 200 ml and 60 ml 40% HF
together with ~Img inactive La carrier (1 ml of 1 mg/ml LaNO; solution) was added to this
solution (experiences show it helps the co-precipitation of lanthanides). The mixtures were
stirred for overnight. After filtration (using a 0.2 pm pore size membrane) the precipitate could
be dissolved in 20 ml 3M HNOs; and 0.5 g H3BOs. Therefore all investigated nuclides were
transformed to the same inorganic matrix, a considerable advantage of our preparation method.
Activity measurement of Tb-160 determined the total elemental recovery of lanthanides and
trivalent actinides throughout these steps.

DGA binding was achieved always from 3M HNO3; media, whereas the eluant was 0.03M HNO:s.
Europium and Tb can be easier eluted using 1M HCI. The separation temperature was 40 °C, the
flow rate was 0.2 cm’/min for sample A and 0.14 cm’/min for sample B. 1 cm’ fractions for
sample A and 2 cm® for sample B were collected.
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d. Radiation detection techniques

Easy-to-measure radioactive tracers were detected at our well-shielded gamma-spectrometer in
the NAA laboratory, equipped with a 36% relative efficiency, n-type HPGe detector (Canberra
GC3618) and with Ortec DSPEC 502 digital electronics [4]. The activities of the fractions could
be measured at contact geometry within 5 minute acquisition times. For the spectrum evaluation,
isotope identification and activity determination the Hyperlab 2013.1 software was used [7].

On the other hand, DMNs, such as Pm-147 and Sm-151, are detectable only by their beta-
radiations. For this purpose, the separated fractions of the nuclear waste were analyzed with a
Perkin Elmer TriCarb TR 2800 liquid scintillation instrument. ProSafe HC scintillation cocktail
was used (10 cm® per sample), which is ideal for aqueous solutions. This technique is suitable for
detection alpha-particles too [8]. The measurement time was 900 minutes per fraction.

Certain nuclides (i.e.: Ce-144, Eu-154, Eu-155 and Am-241) emit gamma radiation, but only at
very low energies, therefore they are still regarded as DMN with the conventional
instrumentation. However, these radionuclides could still be detected using a dedicated low-
energy, high-resolution Ge detector (Canberra GL 1015R LeGe) [9] placed inside a low-level
counting chamber [10]. This configuration allowed for good selectivity and detection limits.

III. REULTS AND DISCUSSION
a. Column-separation of lanthanides and Am-241 on DGA

A typical elution profile of our separation is shown in Figure 2 for an experiment with neutron-
activated radiactive tracers only. The components can be eluted according to increasing atomic
numbers. The neighboring elements are slightly overlapping, but the main parts of the
components can be effectively separated from each other.
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Figure 2. Elution chromatogram of lanthanides and Am-241 on DGA filled column,
T=40°C, flow-rate 0.2 cm’/min

b. Detection of fission and transmutation products in nuclear waste after separation

The ,,optimized” separation method was found to be applicable for the lanthanide and minor-
actinide separation in our experiment with real liquid nuclear waste samples. The 0.7-0.8
recovery factor deduced from Tb-160 for the complete sample preparation was also quite
acceptable.

Sample A contained various lanthanide tracers; with this sample the quality of separation was
investigated. On the other hand, the presence of the radiotracers made the LSC detection
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difficult. Contrary, sample B contained only the Tb-160 tracer (it is eluted far enough after Eu),
where the relevant fractions could be investigated with LSC (see the spectra in Figure 3). The
separation quality was confirmed here with lanthanide tracer in another aliquot, using identical
separation procedures and the same DGA column. The confirmation happened using identical
separation conditions to the nuclear waste sample B.

Only Am-241 contained fraction of sample B Am-241 and Pm-147T containde fractions of sample B

‘ount

T T T T 1
0 50 o0 150 200 230 300 350 400 450 500 o a0 100 150 200 250 300 350 400 450 S00
Channel Channel

Figure 3.: LSC spectra of the Am-241 and Pm-147 containing fractions of
nuclear waste sample B

The right panel of Figure 3 shows that Pm-147 (detected by its low-energy beta-radiation) and
Am-241 (detected via the alpha-particle) could be simultaneously analyzed with LSC from the
same fraction. Approximately 0.25 Bq/cm® of Am-241 and 0.23 Bg/cm’ of Pm-147 in sample B
were quantified from LSC measurements; the relative uncertainty was estimated to 5-10%.
Ce-144 gamma-emitter in sample A, Eu-154 and Eu-155 in sample B could be detected
successfully with gamma-spectrometry in the separated fractions with the low-level counting
chambers [7,9,10]. Cross-validation of LSC and gamma-spectrometry measurements are still in
progress.

IV.CONCLUSIONS

Lanthanides and minor-actinides from liquid nuclear waste could be co-precipitated with LaF3 in
acidic environment, the recovery of these elements was determined with a Tb-160 tracer.
Promising results were achieved with the applied extraction separation method for lanthanides
and Am-241, using DGA-filled column. The separated lanthanide elements overlapped slightly
in the chromatogram, but the procedure was found to be adequate to investigate the in nuclear
waste.

Two DMN nuclides, Am-242 and Pm-147, were determined in the appropriate fractions with
LSC. Low quantity gamma-emitters, such Ce-144, Eu-154, Eu-155 became observable after the
co-precipitation and separation and using a low-energy Ge detection. For investigation of the
remaining DMNss, additional radiochemical detection techniques, such as alpha-spectrometry and
ICP-MS will be involved, subsequently to the proven preparation and separation steps.
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Abstract

Prompt gamma activation analysis is an emerging non-destructive technique for metal
analysis, in particular for bronzes. In the daily practice we realized several shortcomings of the
standard PGAA procedure in this matrix. In the present study we worked out specialized
experimental approaches to bypass these limitations. The approaches were tested on five pieces
of IRMM-certified copper alloys (BCR-691), representing common bronze and brass types. X-
ray fluorescence technique, a widespread non-destructive analytical technique of metals was also
involved in the study for comparison. Certified reference values, available for the concentrations
of four major additive components (As, Zn, Sn, and Pb), were compared with the results
obtained by the various methods.

Absztrakt

A prompt gamma aktivacids analizis egy feltorekvo roncsolasmentes analitikai technika a
fémek, azon beliil is bronzmintak Osszetétel-vizsgalatara. A napi gyakorlatban azonban a PGAA
technika néhany korlatjat tapasztaltuk ezen matrix esetén. Kidolgoztunk és teszteltiink specialis
méréstechnikakat, amelyekkel a tapasztalt problémak elkeriilhetok. Ezeket az 6t darabbol allo
hitelesitett IRMM rézotvozet sorozat (BCR-691) segitségével vizsgaltuk, amely a bronz és
sargaréz mintakat jol reprezentalja. A  fémvizsgalatban széleskoriien alkalmazott
rontgenfluoreszcens modszerrel is végeztiink Osszehasonlitd méréseket. Hitelesitett érték a

crcr

melyeket Osszevetettiink a specialis modszerekkel kapott eredményekkel.

I. INTRODUCTION

Currently, there is large interest in element analysis of bronze artefacts [1, 2], besides
precious metal- and iron objects. The determined minor and trace components provide valuable
information about the origins of the raw materials used for the casting, especially in the case of
ancient objects dated before 1600 BC. Later, as recasting became more common, provenience
analysis gets less definitive [3].

In the non-destructive chemical analysis of metals, methods based on characteristic X-ray
detection are the most widespread, especially, the share of the analyses by handheld or portable
X-ray fluorescence (pXRF) devices increases rapidly [4]. However its performance cannot
compete with laboratory desktop instruments, due to performance limitations imposed by its
portability and other attractive properties (e.g. small size, battery-operated, suitable for field
works, easy-to-use, low operating cost). Complementary to X-ray based techniques that deliver
surface concentration data, prompt gamma activation analysis (PGAA) was applied earlier in
metal analysis [5, 6], in order to provide more representative bulk concentration data. In case of
bronzes, the determination of minor and trace components with PGAA is limited, as the partial
gamma-ray production cross section of the main component (Cu) [7] is dominant relative to
other components of interest.
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To bypass this inherent limitation of PGAA in bronze analysis, we started to investigate
specialized measurement techniques, to analyze the most components with better attainable
precision. The potential solutions were benchmarked using a IRMM BCR-691 certified reference
material (CRM) that consists of five circular pieces of copper alloys (labelled as A to E),
representing common ancient Cu-alloy types, and having certified concentrations for As, Zn, Sn
and Pb [8]. Note, that the amounts of Mn, Fe, Ni and Sb are only informative values, not
certified ones, therefore we assigned an uncertainty of 10% to their documented values [8].

In addition, pXRF method was also involved as it offers better detection limits for some
components, however, it is known to suffer from bias due to presence of patina layer of ancient
bronzes and poor representativity of non-homogeneous samples due to the limited excitation spot
size and depth [3]. Using the CRMs we thought to avoid the concentration discrepancy caused
by the surface-bulk compositional differences as well.

II. METHODOLOGY

A. PGAA-based methods

Conventional PGAA measurements were carried out at the Budapest Neutron Centre
using a 27% HPGe and BGO Compton-suppressor system operated next to our beamline with
9x10’s"'cm™ thermal equivalent neutron flux [9]. To see whether the analysis results can be
improved just by increasing the number of counts in the overall prompt gamma spectrum, and
thereby making the statistical significance of the peaks better, additional high-flux PGAA
measurements were carried out at the FRM II reactor in Garching, Germany [10].

In addition to this ‘brute-force approach’ we considered the following modifications of
the standard PGAA experiment:

(1) PGAA with a y-attenuator layer in between the sample and the detector, where our
goal was to suppress the high count rate of the matrix element (Cu) concentrated in its low-
energy peaks and thereby to enhance the relative abundance of the signals from the components
of interest. A 10-mm thick Pb slab was used, thus the quantity of the detected low-energy
gammas can be drastically reduced, while — when maintaining the same overall count rate — the
specific count rates of high-energy peaks could be enhanced.

(2) High-resolution PGAA (based on a low-energy germanium (LEGe) detector) was
used in order detect the elements with intense lines below 500 keV and get rid of the counts in
the high-energy spectrum region [11]. Using this configuration, we concentrated on the more
selective identification and evaluation of the analytical lines, making some so far unreliable
analytical peaks useful.

The spectrum evaluation in all cases was done with the Hypermet PC software [12],
whereas the concentration calculation was carried out using Excel package called ProSpeRo [13,
14].

B. In-beam activation analysis

The idea of combining PGAA with off-line counting has arisen already in 2008 [15].
Even oversized samples (e.g. with dimensions not fitting in the maximum size of the capsules
used at instrumental neutron activation analysis (INAA)) can be analyzed this way. The samples
are irradiated in a guided cold-neutron beamline (while PGAA acquisition might take place),
followed by the off-line counting of the induced radioactivity, performed separately with a HPGe
detector in a low-background chamber [16], just like in INAA. Irradiations were made at both
Budapest and Garching, representing medium and high-flux cases, but only the latter is reported
here. The irradiation times of the samples were 2-5 minutes with a fluence rate of 3x10'%s"cm™
[10]. Subsequently, three off-line measurements per sample were performed, the first
immediately after the irradiation, the second after 30-60 minutes cooling time, and the third after
2-3 days. The concentration calculation relied on the gamma-ray catalogue by Blaauw [17] and
the Excel utility by Révay [16].
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C. X-ray fluorescence spectrometry (XRF)

The XRF measurements were carried out using an Innov-X Delta Premium type handheld
XRF analyzer [18, 19]. This equipment is designed for the analysis of contemporary metal
alloys, but it is suitable to analyze other materials (e.g. ores, soils) as well, where matrix-
matched calibration is available. In our study, its Alloy Plus settings were applied, even though
this mode of the instrument does report the As-content. The X-ray spot size was 3 mm (~7 mm?)
in diameter, therefore 5 measurements were carried out on both (polished and rear) sides of the
alloy reference samples in order to meet the representativity specified in the certificate. Each
measurement took 30 seconds, and elemental-composition calculation (based on the
Fundamental Parameters approach) was done by the built-in software of the device.

III. RESULTS AND DISCUSSION
The results obtained using the methods detailed in the previous chapter are summarized in Figure
1. The charts in the left show the reliability of the results in units of E, values. E, values, as
specified in the ISO/IEC 17025:2005 standard, were calculated using Equation (1), where x and
R are the concentrations of a given element measured by the analysis and the reference value,
respectively. o, and oy are their respective standard deviations.

g — x—R

¢ VYerod (1)
The right-hand side panels show the bias of the results relative to the reference values in
percentages (Figure 1).
The outcome of our experiments can be summarized as follows:

e Standard PGAA at Budapest facility reported correctly the As, Ni, Cu, Pb
concentrations, while Sn and Mn were overestimated, Sb was not detected.

o PGAA with the gamma attenuator provided results with better statistical precision for
elements with high-energy lines, such as Pb, Mn and Ni, thanks to the higher number of
counts acquired in their peaks. For BCR-691 A and E, Sn was found to be an outlier with
this mode; the reason of this is still under investigation.

e In high-resolution mode, the LEGe detector has proven to be a useful addition to the
standard PGAA system. The emerging high-intensity, often interfering gamma lines in
the low-energy range could be successfully resolved by the LEGe detector. Therefore,
additional to standard PGAA, the Sb content in the BCR-691 A, C, D and E samples
could be determined based on low-energy gammas (Sample B does not contain Sb). For
multiplets, the peak-fitting patterns significantly differed from that of the PGAA, so
targeted nuclear-data measurements will be needed to arrive to correct concentrations.
These standardization experiments are in progress.

e The high-flux PGAA did not give better trueness and precision than standard PGAA, as
due to count rate effects the peaks became distorted even if a state of the art digital
spectrometer is used. In addition random coincidence effects became statistically
significant, biasing the count rates of major analytical lines.

e For in-beam activation analysis, although the exact irradiated sample mass is not
known, the relative ky method can be applied. Using this approach, it has main
importance, that all components present in the sample shall be detectable via
radionuclides with medium half-lives. As sensitivities differ for prompt and decay
gammas, elements with longer half-lives can be measured more precisely, while on the
other hand matrix elements with shorter half-lives can be eliminated from the spectrum.
The peak identification is also simplified in the case of off-line measurements, where
background-level is lower, only few tens of peaks appear in the spectrum, contrary to the
700-800 peaks present in the prompt gamma spectrum of copper-alloys. In the chemical
composition determination and calculation the second measurements (after 30-60 minutes
of cooling time) were the most useful. Short-lived radionuclides decay away by the end
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Figure 1. Relative bias of the results from the recommended value (right), E, values (left)

show the accuracy of the determined concentration values considering both the uncertainty

of the result and the reference value. The results are acceptable if the E, values are smaller
than 2.0.
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of this cooling time, but the gamma-lines of Cu-64 are still present, so it becomes
possible to calculate the concentration of the components (such as Mn, Zn, Sn, Sb, As)
relative to the matrix component. By the time of the third measurement, most of the
radionuclides formed during the irradiation are decayed. In these spectra only few peaks
remained (e.g. the gamma lines of the medium half-life Sb and As nuclides and Zn, if the
quantity is at least at the percent range). The acquisition time of third measurement series
was set to 3-4 hours, in order to ensure the statistics for precise concentration data. To
make the calculated masses absolute, the elemental mass ratios from this experiment were
normalized to the Cu data taken from the standard PGAA.

Radioactive | Half- Peaks used in
nuclide life (s) gamma-
spectrometry
(keV)
Mn-56 9284 847, 1811, 2113
Cu-64 45720 511, 1345
Cu-66 307.2 1039
Zn-69m 49536 439
As-76 94464 | 559 (657, 1216)
Sn-123m 2404 160
Sb-122 235354 564

Table 1. Nuclear data of the detected radionuclides [17, 20, 21].

e Elements insoluble (e.g. Fe, Bi, Sb, Pb) in copper matrix often appear as oxides or
sulphides and form inclusions inside the alloy, thus being the major contributors of
inhomogeneity and local enrichments. However, the solubility of an element also
depends on other constituents (soluble elements up to several weight percent quantity:
As, Ni, Ag, Sn, Zn) [22]. The handheld XRF results revealed significant compositional
differences between the polished and the rear sides of the alloy discs, especially in the
cases of Mn, Fe and Pb content. This effect was especially characteristic to the high lead
containing samples (A — quaternary alloy, D — lead bronze). In case of sample C, the
signal of As is erroneously interpreted as Pb by the analysis software of Innov-X, thus
overestimating the Pb content to a large extent.

IV. CONCLUSIONS

We managed to develop specific techniques that are capable to add elements to the suite detected
by the conventional PGAA measurement. In-beam activation analysis can deliver Cu, Mn, Sn,
As, Sb and Zn data, high-resolution mode can report Sb better, attenuator PGAA is most suitable
to improve the Mn, Pb, Fe and Ni data. The high-flux mode could not be utilized yet due to
instrumental problems, although the potential is there. The combination of all these seems to be
capable to improve the analytical merit of PGAA in bronze analysis, still in a non-destructive
way. Thanks to different probing volumes of the neutron and X-ray based techniques,
inhomogeneity problems, bias between front and reverse sides can be revealed even for a
certified reference material. Some element misidentification of the handheld XRF was also
recognized, being important to take care during its routine applications.
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ALUMINIUM-OXIDDAL DOPOLT NATRIUM- ES KALCIUM
TARTALMU SZILIKAT UVEGEK VIZSGALATA MOSSBAUER-
SPEKTROSZKOPIAVAL

Németh Szilvia', Yusuke lida’?, Shiro Kubuki’, Homonnay Zoltan', Kuzmann Erné’

'Kémiai Intézet, Eétvés Lordnd Tudomdnyegyetem, Budapest, Magyarorszdg

2Depotrtment of Chemistry, Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan

Absztrakt

Hagyomanyos olvasztasos technikaval eldallitott, harom kiilonb6z6  Gsszetételu
aluminoszilikat tiveget, 15Na,O - 15CaO - (40-x)SiO; - 40Fe;03 - xAl,O3 aholx =0, 11 és 20
(tovabbiakban xNCSFA), vizsgaltunk °’'Fe transzmisszios MGossbauer-spektroszkopia
segitségével szobahdmérsékleten és cseppfolyds nitrogén homérsékletén. A mért Mdssbauer-
spektrumokbol meghataroztuk az ezekre az iivegekre jellemzé Mossbauer-paramétereket.

A dépolatlan iiveg Mossbauer-spektrumai egy tetraéderes paramagneses Fe' dublettre és egy
a hematitnak megfeleltethetd szextettre voltak dekomponalhatok. A dopolas hatasara a szextett
komponens (88%-r6l 0%-ra vald) fokozatos atalakulasat figyeltik meg az aluminium-oxid
tartalom novekedésével. A Mossbauer-mérések eredményei alapjan megallapitottuk, hogy a
vizsgalt xXNCSFA iivegekben 0j mikrokornyezetek alakultak ki az aluminium-oxid doépolas
hatéaséra.

Abstract

Three different compositions of aluminosilicate glasses, 15Na,O - 15Ca0O - (40-x)SiO; -
40Fe;0; - xAlb,O3, x = 0, 11 and 20, (xNCSFA), prepared by conventional melt quenching
method were characterized by *'Fe transmission Mdssbauer spectroscopy at room temperature
and at temperature of liquid nitrogen. From the measured spectra we have determined the
Mossbauer parameters characteristic of these glasses.

The Mossbauer spectra of undoped glasses could be decomposed into a doublet and a sextet
corresponding to paramagnetic tetrahedral Fe'" and to hematite, respectively. We have observed
the gradual transformation of the sextet component (from 88% to 0%) into doublets or sextet
with increasing content of aluminium oxide. Based on the results of our Mdssbauer
investigations we have established that new microenvironments were formed in the studied
xNCSFA glasses upon aluminium oxide doping.

I. BEVEZETES

A kornyezeti szennyezések eltavolitasara a fotokatalizis az egyik legalkalmasabb mddszer,
aminek felhasznalasi lehetdségeit széleskortien vizsgaljadk gyakorlatban. Az anatdz
kristalyszerkezetli TiO, jol ismert fotokatalizator, amely csak UV fény hatdséara aktivalhato [1].

Lathat6 fény aktivalt fotokatalizatorok eldallithatok mas félvezetd anyagokbol, mint a TiO»,
de ennek lehetségét megneheziti, hogy olyan elemek sziikségesek hozza, mint Nb, La. [2].

Fotokatalizator létrehozhatdé hematitbol (o-Fe,O3) is, ami nem mérgezd, kémiailag stabil,
valamint természetes elérhetésége miatt konnyen hasznalhaté vizbontashoz ¢és a
szennyvizkezeléshez [3].

Korabbi tanulmanyok azt mutattdk, hogy a lathatd fény aktivalt fotokatalitikus hatas
tapasztalhaté a hematitot tartalmazo natrium- és kalcium tartalmu szilikat ivegekben [4], ahol ez
a hatas fokozhatd, ha aluminium-oxidot adunk a rendszerhez [5].
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A fotokatalitikus hatas és a mikroszerkezet kozotti Osszefiiggés megismerése alapvetd
jelentéségli. Az °’Fe Mossbauer-spektroszkopia az egyik leghatékonyabb médszer, hogy a vas
mikrokomyezetét vizsgaljuk oxid-livegekben. A Mdssbauer-paraméterekbdl (izomereltolodas,
kvadrupdlus felhasadas és magneses felhasadas) kovetkeztethetliink a kémiai kdrnyezetre, mint
az oxidacios allapot, koordinacids szam és belsé magneses tér [6, 7].

A nemzetk6zi kutatocsoportunk eldézetes munkdjaban [5] mar alkalmazta a Mdossbauer-
spektroszkopiat arra, hogy a lathatd fény altal aktivalt fotokatalitikus hatast a
szerkezetvaltozasokkal 6sszefiiggésben tanulmanyozza az aluminium-oxiddal dopolt natrium- és
kalcium tartalmu szilikat iivegekben.

Ebben a tanulmanyban Mossbauer-spektroszkopia segitségével azt vizsgaltuk, elsé izben
cseppfolyds nitrogén homérsékletén is, hogy hogyan valtoznak a vas kiilonb6zo
mikrokomyezetei a rendszerhez adott aluminium-oxid fiiggvényében az el6z6 vizsgalatokétol
eltérd osszetételll, 15Na,O - 15Ca0 - (40-x) SiO; - 40Fe,0; - xAl,O3livegekben.

II. KISERLETI ELJARAS

A. Mintaeloallitas

A mintak eléallitasat a Tokyo Metropolitan University munkatarsai végezték. A 15Na,O -
15Ca0 - (40-x)SiO; - 40Fe,05 - xAlL,O3; (x =0, 11 és 20) Osszetételli, yNCSFA mintak eloallitasa
soran eldszor az alapanyagokat: Na,COs3;, CaCOj;, AI(OH);, SiO, és Fe,Os poritottak el achat
mozsarban. A keveréket ezutan konvencionalis olvasztasos technologiaval kezelték 1400 °C-on
egy oran at. A platina olvasztotégely aljanak jéghideg vizbe torténd martasaval kaptak az iiveg
mintékat. A mintdkat tovabbi hdkezelésnek vetették ala 1000 °C-on 100 percen at. Ezt a
folyamatot szemlélteti az 1. dbra.

Na2CO3

CaCO poritis/olvasztis ' - hékezelés

"aCO3

5102 — m - — Llokezek
Fe: 03 0 ' xNCSFA
Al(OH)3 1400°C, 1 ora 1000°C, 100 perc

xNCSFA
1. abra: Az xNCFSA mintak eldallitasanak sémaja

B. Méssbauer-modszer

A vizsgalt liveg mintdkat a mérések elott gondosan O6rdlni és homogenizalni kellett.
Homogenizalas utan 50 mg/cm? feliileti stirliségii mintékat preparaltunk. A méréseket Wissel- és
Ranger tipusu allandd gyorsulasi mozgatast alkalmazé Mossbauer-spektrométerekkel végeztiik.
A mérésekhez Nal/Tl szcintillaciés detektort és DMSPCA integralt Mossbauer-analizatort
hasznaltunk. A spektrumok felvétele £12 mm 57! sebességtartomanyban tortént. A Mossbauer-
spektrumokat szobahémérsékleten €s cseppfolyos nitrogén hémérsékletén vettiik fel, utobbinal
JANIS tipusu hélium-kriosztatot hasznaltunk. A mérések iddtartama egyenként 1-2 nap volt. A
mérési geometria minden esetben transzmisszids elrendezésii volt. A sugarforras 0,74 GBq
aktivitasti >’Co(Rh) volt. Az izoméreltolodast az o-vasra vonatkoztatva adtuk meg. A mért
spektrumokat Lorentz-gorbék illesztésével értékeltik ki a MossWinn 4.0Pre program
segitségével.
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III. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIOJUK

Az xNCSFA iivegeket szobahdmérsékleten és cseppfolyds nitrogén homérsékleten mért
Mossbauer-spektrumai a 2. abran lathatok.

5,55x10°%

5,40x10%

14

€SSzam

14

3,90x10°%

Beit

3,75x10°%

-1
v/mms

2. abra: 15Na,0 - 15Ca0 - (40-x)SiO; - 40Fe,0; - xAL,O;, x =0 (a,d) 11 (b,e) és 20 (c,f) 6sszetételd,
iivegek *’Fe Mossbauer-spektrumai szobahdmérsékleten (fels6 sor) és cseppfolyés nitrogén
hémérsékleten (alsé sor) mérve

A dopolatlan iiveg Mossbauer-spektrumai, mindkét mérési homérsékleten (2. abra a és d),
egy dublettre és szextettre voltak dekomponalhatok. A Mdssbauer-paramétereket az 1.
tablazatban adtuk meg.

1. tablazat: Mossbauer-paraméterek®

Szobahdmérsékleten Cselfgggs?k?égigen
X Osszetevd A 0 a1 4 1 B 4 0 4 4 1 B
/% |/mms” | /mms /T /% | /mms /mm s /T
0 | Fe"(Ty) 154 | 0,21 0,54 - 11,9 | 0,34 0,9 -
Fe"'(On)mag | 84,6 | 0,37 -0,19 | 51,3 | 88,1 | 047 042 | 54,1
11 | Fe"(Ty) 30,4 | 0,22 0,93 - 335 0,28 0,84 -
Fe'"'(On) 29 | 0,22 0,47 - 1302 04 -0,11 45
Fe"'(Op)mag | 40,6 | 0,37 0,11 | 51,3 | 363 | 047 0,36 54
20 | Fe"\(Ty) 31 0,1 0,67 - 1325 0,26 0,83 -
Fe'(On) 36,8 | 0,35 0,71 - 1675 047 -0,03 | 452
Fe''(Op) 32,2 | 0,36 0,35 - - - - -

A: relativ el6fordulas, d: izomereltolodas, 4: kvadrupolus felhasadas, Byy: belsé magneses tér

*A paraméterek meghatarozasanak atlagos hibdja 6 £0,01 mm s™, 4 0,02 mm s™ és By +0,15 T.
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A dublett Mdssbauer-paraméterei megfelelnek a tetraéderes oxigén koordinacioban 1év6 Fe™

ionoknak [6, 8]. A szextett paraméteri alapjan a hematit ujjlenyomata [6, 8]. Ez jol megfelel a
korabbi mérések eredményeinek [5]. A dopolt mintdk szobahémérsékleti Mossbauer-
spektrumaiban a szextett komponens relativ el6forduldsa fokozatosan 0%-ra csokken az
aluminium-oxid dopolas hatasara, amivel egyidejiileg 1j dublett komponensek jelennek meg . A
dopolt mintak cseppfolyés nitrogén hémérsékleti spektrumaiban a dopolas legszembetiindbb
hatasa az, hogy egy 1ij szextett komponens jelenik meg, aminek intenzitasa az aluminium-oxid
tartalommal nd. A spektrumokban észlelt valtozasok a hematit atalakulasat tiikrozik, CaFe,Oq4
képzodik, az aluminium-oxid adagolasanak fiiggvényében. A mikrokornyezetek ¢és az
atalakulasok jellemzése 1ényeges 1 ismeretekhez vezetett a korabbi vizsgalatokéhoz [5] képest.
Az aluminium-oxid dopolas hatdsara a natrium és kalcium tartalmu szilikat iivegekben a
Mossbauer-spektroszkopia segitségével megfigyelt j vas-mikrokdrnyezeteknek jelentds szerepe
lehet ezen iivegeknek a lathaté fénnyel aktivalhato fotokatalitzatorként vald alkalmazasakor.
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A VAS KATIONCSERE PH-FUGGESENEK MOSSBAUER-VIZSGALATA
MONTMORILLONITBAN
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Oliveira’, Kovacs Eszter’, Molnar Akos’, Nagy Noémi® és Koénya Jozsef®

" Eétvés Lordnd T udomanyegyetem, Kémiai Intézet, Analitika Kémiai Tanszék, Budapest
2 Braziliai Egyetem, Fizikai Intézet, Braziliavaros, Brazilia

*Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék, Debrecen

Az agyagasvanyok hordozoanyagként alkalmasak gyogyszerhatdéanyagok szervezetbe
torténd ellendrzott bevitelére, ha azok rétegkozi terébe juttatjuk a hatdbanyagot. A montmorillonit
rétegkozi kationjanak vas(Ill)-ionra valo cseréje altal, ezenkiviil, még hatékony katalizatorokhoz,
szenzorokhoz, adszorbensekhez is hozzajuthatunk. Korabbi vizsgalatokban a >’Fe Mdssbauer-
spektroszkopiat sikerrel alkalmaztdk [1,2] annak kimutatasara, hogy a vas beépill a
montmorillonit rétegkdzi terébe ha a montmorillonitot aceton és FeCls elegyével kezeljik. A
jelen munka célja az volt, hogy a pH=2.7 és pH=4.14 kozatti kiilonb6z6 pH értékeknél aceton €s
FeCls elegyével kezelt Ca-bentonitban tanulmanyozzuk a montmorillonitba valé vas beépiilést.
Ehhez a °’Fe Méssbauer-spektroszkopiat alkalmaztuk, ami kivalo modszer erre a célra, mivel a
vas rétegkozi térben vald megjelenését az (80 K-nél kisebb) alacsony homérsékleti Mossbauer
spektrumokban fellépd, magneses felhasadast mutatd spektrum diagnosztikusan jelzi.

2,670x10°, .-

2,660x10°

Counts

2,650x10°

3660x10° . . .
3,645¢10° -

3,630x10°

3615¢10°

v(mm/s)

1. abra. Aceton és FeCl; elegyével kezelt montmorillonit 78 K-n mért ’Fe Massbauer-
spektrumai pH=2.78 (a) és pH=2.90 (b)

A szobahémérsékleti Mossbauer-spektrumok a Ca-bentonitra jellemzé dominans Fe™

dublettbél és egy minor Fe' dublettbdl alltak az elvarasnak megfeleléen. Ugyanakkor a 78
K-n mért Mossbauer-spektrumokban fellépett egy magnesesen felhasadt spektrumjarulék
(szextett) is (1. abra), ami a vas atomok rétegkozi térbe valod beépiilését jelezte. Azt talaltuk,
hogy a szextett relativ spektrumteriilete a pH novekedésével nétt, ami azt mutatta, hogy a pH
novekedtével egyre tobb vas interkalalodott a Ca-montmorillonit rétegkdzi terében a
monmorillonit aceton és FeCls elegyével valo kezelés hatasara. A beépiil6 vas mennyiségében
egy hirtelen nvekedés volt tapasztalhatoé a pH=2.7 és pH=2.9 kozotti intervallumban. Ez a Fe™
hidrolizisével magyarazhat6, ami magasabb pH-nal telitésbe megy.

[1] A. Komlbési, E. Kuzmann, N.M. Nagy, Z. Homonnay, S. Kubuki, J. Kénya, Clays and Clay Minerals, 55, 91-97
(2007)
[2] A. Komlosi, E. Kuzmann, Z. Homonnay, N.M. Nagy, S. Kubuki, J. Konya, Hyperfine Interactions 166, 643-649
(2005)
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MOSSBAUER STUDY OF PH DEPENDENCE OF IRON-
INTERCALATION IN MONTMORILLONITE
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’Institute of Physics, University of Brasilia, Brasilia DF, Brazil
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The intercalation of drugs into the interlayer space of clay minerals is one of the possible
ways for drug delivery. The exchange of the interlayer cations of montmorillonite with the ions
of rare earth elements is an effective approach to obtain catalysts, catalyst supports, sensors and
adsorbents, too. In previous reports [1,2] °’Fe Mdssbauer spectroscopy has successfully been
applied to show the incorporation of Fe ion into the interlayer space of montmorillonite via
treatment with FeCls in acetone. The aim of the present work was to characterize novel iron
intercalated montmorillonite prepared via treatment with FeCl; in acetone at different pH and to
study the effect of pH on the incorporation of iron into the interlayers. For this study we applied
>’Fe Mossbauer spectroscopy that can give reliable information about the intercalation of iron via
the appearance of magnetically split spectra, as a fingerprint of intercalated irons, at low
temperatures.
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Fig. 1. 78K "Fe Mossbauer spectra of montmorillonite treated with FeCl;+acetone at pH=2.78 (a) and
pH=2.90 (b)

The room temperature spectra of treated montmorillonite samples were decomposed into
a major Fe' doublet and a minor Fe" doublet according to the expectation. The 78K °’Fe
Moéssbauer spectra of montmorillonite samples reflected magnetically split spectrum part (Fig.1)
indicating the intercalation of iron into the interlayer of montmorillonite via the treatment with
FeCls+acetone between pH=2.7 and pH=4.14. It was found that the occurrence of intercalated
iron in montmorillonite increases with the pH. The abrupt increase of these dependences in the
interval between pH=2.7 and pH=2.9 was associated with the hydrolysis of Fe"" ions, saturating
at higher pH.
[1] A. Komlosi, E. Kuzmann, N.M. Nagy, Z. Homonnay, S. Kubuki, J. Kénya, Clays and Clay Minerals, 55, 91-97
(2007)

[2] A. Komlosi, E. Kuzmann, Z. Homonnay, N.M. Nagy, S. Kubuki, J. Kénya, Hyperfine Interactions 166, 643-649
(2005)
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RADIOAKTIV TERBIUM 1ZOTOPOK ELOALLITASA ORVOSI
FELHASZNALASRA

Brezovcesik Karoly, Szelecsényi Ferenc, Kovacs Zoltan

MTA Atommagkutato Intézet

Korunk egyik leggyakoribb, sok esetben halalos kimenetelli betegségei a rosszindulata
daganatos megbetegedések. A technika fejlodésével lehetdség adodik a daganatos
elvaltozasok feltérképezése az emberi szervezetben non-invaziv modon. Ilyen mddszerek a
SPECT ¢és a PET vizsgalatok is, ahol radioaktiv izotopot juttatunk a testbe és a megfeleld
biomolekuldk alkalmazéasaval, amelyek a tumorban dusulnak fel. A dasulasrodl a fent emlitett
technikakkal kaphatunk képet, illetve kombindlva nagy anatomiai felbontoképességi
eljarasokkal (CT, MRI), nagy pontossaggal megadhatd a tumor helye, vagy adott esetben
megfeleld izotdpok alkalmazasaval terapia is végezhetd a daganatokon.

A fent emlitett készitmények fobb részei: az izotop, a kelator (ha sziikséges) és a
biomolekula. Mindegyik helyes megvalasztasa kulcsfontossdgu. A munkank soran azt
vizsgaltuk, hogy milyen modszer alkalmazhatd a terbium izotopok nagy tisztasagu
eléallitasara, illetve olyan tisztitasi modszert kerestiink, ami konnyen automatizalhato.

A radioaktiv terbium izotopjainak alkalmazasa napjainkban fellendiilében van a
Nuklearis Medicinaban. Leggyakoribb el6allitasi modjai lehetnek: Gd besugarzasaval
ciklotronban, pl. 155Gd(p,n)155Tb, Gd besugarzasaval atomreaktorban 16OGd(n,D)mGd—lélTb,
illetve Tb besugarzasaval nagy energiaju ciklotronban, pl. **Tb(p,5n)'>’Dy, ez utébbinal a
keletkezd Dy izotopok bomlasaval jutunk el a felhasznalni kivant terbiumhoz. A Tb izotépok
termelését "*Gd,0; porbdl préselt pasztillak besugarzasaval végeztiik, illetve "Tb,O3 préselt
pasztilla besugarzasat is elvégeztik Dy eléallitasra. A besugarzdsok soran Gd(p,x)Tb
magreakciokkal terbium izotopokat éllitottunk eld, illetve '**Tb(p,n)'*’Dy magreakcioval
kaptunk radioaktiv Dy izotopot.

Az irodalom régéta foglalkozik a kémiailag igen hasonld viselkedésti lantanoidak
nehézkes elvalasztasaval, és az ismert moddszereket is modositani kell, hogy az adott
koriilmények kozott megfeleld elvalasztast lehessen elérni. Két eljarast probaltunk ki: az
egyik soran di-(2-etilhexil)foszfattal (HDEHP) kezelt szilikagél oszlopot hasznaltunk, sdsav
eluenssel, mig a masik esetben kationcseréld oszlopot alkalmaztunk és 2-hidroxi-2-
metilpropansav (a-HIBA) eluenst.

A szilikagél oszloppal altalunk elért hatasfok nem volt kielégitd, ezért inkédbb az
ioncseréld gyantan probalkoztunk ahol jobb eredményeket értiink el. Els6sorban a Gd céltargy
ciklotronban torténd besugarzasara koncentraltunk. Itt a terbiumot a gadoliniumtol kellett
elvalasztani. A kisérletek soran, irodalmi adatok alapjan eldszor 0,14 M-os a-HIBA eluenssel
mostuk le a terbiumot az oszloprél, majd 0,5 M-os eluenssel a gadoliniumot. Alapvonali
elvalasztast sikeriilt elérni, azonban ehhez nagy mennyiségi 0,14 M eluensre volt sziikség a
terbium elualasdhoz. Kevesebb eluens illetve rovidebb eluciés id6 miatt az uwjabb
kisérletekben 0,2 M toménységii eluenssel probalkoztunk a terbium lemosasara. Ennél a
modszernél is kozel 100%-ot kaptunk meg tisztan, viszont az el6z0 kisérlethez képest 10%-
kal kevesebb eluenst alkalmaztunk, és az elvalasztas ideje is rovidebb lett. A 0,5 M-os
eluenssel a maradék tebiumot €s a gadoliniumot hoztuk le az oszloprol.

A Tb(p,x)Dy—>Tb utvonal soran keletkezd radioterbium tisztitasat is megvizsgaltuk.
Ennél az eljarasnal *’Tb-ot sugaroztunk be és a keletkez8 Dy-ot probaltuk megtisztitani a Tb
targetanyagtol. Mivel a detektalast aktivitas alapjan végeztiik €és a fent emlitett folyamatban a
terbiumnak nem keletkezik radioaktiv izotopja, ezért kevés, 10% gadoliniumot kevertiink a
besugarozand6 terbiumoxidhoz. A kisérletek soran, korabbi tapasztalok alapjan, ioncseréld
oszlopot hasznaltunk o-HIBA eluenssel. Sikeriilt jo6 eredménnyel elvalasztani egymastdl a
Dy/Tb ¢és a Tb/Gd parost is. A szerzok koszonetet mondanak az OTKA tamogatasanak (K
108669).
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A RADIOSYNOVIORTHESIS BEVEZETESE ES
TOVABBFEJLESZTESE, 166-HOLMIUM-PHYTAT KIFEJLESZTESE
ES ALKALMAZASA MAGYARORSZAGON

Szentesi Margit

Budai Irgalmasrendi Korhaz, Reumatologiai Centrum, Semmelweis Egyetem, I11. sz. Belgyogyadszati Klinika,
Reumatologiai és Fizioterapidas Tanszéki Csoport

Az izotopos synovectomiatdl / RSO/ az elsé kozlemény 1952-ben Fellinger tollabol jelent
meg. Magyarorszagon 1985-ben az Orszagos Reumatologiai Intézetben vezettik be a
modszert
Munkank célja:
* Hazénkban els6ként bevezetni a radiosynoviortheresist /RSO/, és az altalunk
Osszeallitott pontrendszer segitségével bizonyitani a modszer hatdsossagat.

» Célul tuztik ki annak vizsgalatat, hogy a RSO eredményességét befolyasolja-e a
beteg neme, kora, a synovitis fennallasi ideje, a RSO elotti térdpunkciok,
intraartikuldris steroid injekciok szama, a kezelt iziilet rontgen stadiuma, az
alapbetegség diagnozisa.

» Célunk volt annak vizsgalata, hogy traumas eredetli synovitisben hatasos-¢ a kezelés,
érdemes-e ortopédsebészeti miitéten atesett betegeknél RSO-t végezni.

* Artroszkopia és artroszkopos biopszia segitségével kivantuk meghatarozni, az
eredményes RSO hatéasara 1étrejovo makroszkdpos és mikroszkopos valtozasokat.

* A RSO objektiv nyomonkovetésére Ultrahangos/UH/ modszert dolgoztunk ki,
segitségével akartuk bizonyitani a RSO hatasossagat.

* A vilagon RSO-re rutinszertien alkalmazott izotopoknal kisebb sugarterhelésii izotop
gyogyszert kivantunk kifejleszteni.

« Allatkisérletekkel, toxikologiai, klinikai, UH-o0s és izotopos vizsgalatokkal kivantuk
bizonyitani, az altalunk kifejlesztett 166-Holmium-phytat hatasossagat.

» Elfolyasi vizsgalatokkal akartuk bizonyitani, hogy a 166-Holmium-phytat
sugarterhelése minimalis.

» Kromoszoma vizsgalatokat végeztiink annak bizonyitasara, hogy a 166-Ho-IHPP nem
okoz kromoszéma-karosodast.

* A 166-Ho-IHPP toérzskonyvezésével, HBCS készitésével kivantuk elérni a minél
sz€lesebb korii rutinszeri alkalmazast.

79



AZ O-(2-["*FIFLUORETIL)-L-TIROZIN MINOSEGELLENORZESE

Joszai Istvan, Potari Norbert, Kertész Istvan, Mikecz Pal, Magos
Cintia, Balogh Cintia, Szikra Dezs6
Debreceni Egyetem, Klinikai Kézpont, Nuklearis Medicina, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

I. Bevezetés

A komputer tomograffal (CT) kombinalt Pozitronemisszids tomografia (PET), az egyik
legmodernebb képalkotd eljards, amely fontos informaciét ad az onkologia szamara.
Agytumorok PET vizsgalatanal jelzett aminosavak hasznalhatok a megndvekedett aminosav
transzport kimutatasara. Segitségiikkel megkiilonboztethetdek a kezdeti- és az eldrehaladott
tumorok. Jelzett aminosavak kozill jelenleg csak az L-[metil-''CJmetionin érhetd el
Magyarorszagon. A C-11 rovid felezési ideje miatt a gydgyszer nem szallithatd, igy a vele
végezhetd vizsgalatok jelenleg csak a Debreceni Egyetemen hozzaférhet6ek.

I1. Célkittizés

Az agyi PET/CT vizsgalatok helyszinének bdvitése érdekében a fluor-18 izotdppal jelzett
aminosavak idedlisak lehetnek. A Debreceni Egyetemen a Nuklearis Medicina célul tizte ki a
O-(2-["*F]fluoretil)-L-tirozin (["*F]JFET) human célu eléallitisanak engedélyeztetését. A
['"®F]JFET felhasznalasahoz sziikséges a megfeleld mindségellenérzés biztositdsa, amely
magaba foglalja a termék azonositasat, kémiai- és radiokémiai tisztasaganak meghatarozasat,
valamint a radiokémiai stabilitds monitorozasat.

1. Médszerek

A ["®F]JFET-et Scintomics GRP kazettas szintézis rendszeren allitottuk el6 (25)-0-(2'-
toziloxietil)-N-tritil-tirozin-tercbutil észterének nukleoflil fluorozasaval és az azt kovetd savas
hidrolizissel. A kromatografias elvalasztasokat Waters Acquity UPLC I-class és Jasco
folyadékkromatograffal végeztiik, amelyhez hazi készitésii plasztik szcintillatoros
radioaktivitas detektort kapcsoltunk.

IV. Eredmények

A termék azonositdsara €s radiokémiai tisztasaganak meghatarozasara 5 perces gradiens
elvalasztast dolgoztunk ki Acquity BEH C18 50x2,Imm kolonnan, amely alkalmas az
eléallitas soran képzodd radioaktiv koztitermékek elvalasztasara. A készitmény
stabilitasvizsgalatatt VRK moddszerrel valdsitottuk meg az aldbbi koriilmények kozott:
szilikagél lemez, ecetsav és metanol 10:90 V/V%. A kapott kromatogramok alapjan
megallapitottuk, hogy 3,5 csucsfelbontds mellett valaszthato el a ['*FJFET hatéanyag
molekula és a ["*F]F” szennyezO csucsai. A nukleofil szubsztitiiciohoz hasznalt tetrabutil-
ammonium s6 mennyiségi meghatarozasara Kinetex XBCI18 50x4,6mm kolonnat
alkalmaztunk és az eluensOsszetételt megvaltoztatva 5 perc alatt a termék tetrabutil-
ammonium s6 tartalma meghatarozhato. A termék enantiomer tisztasaganak meghatarozasara
orto-ftalaldehid ¢és N-izobutiril-L-cisztein segitségével kolonna eldtti szarmazékképzést
alkalmaztunk. Acquity BEH C18 100x2,Imm kolonnan a ["F]FET D és L enantiomerjei
alapvonalon elvalaszthatoak voltak (Rs>2,4).

V. Kovetkeztetés

A kidolgozott analitikai modszerek alkalmasnak bizonyultak a FET mindségi paramétereinek
meghatarozasara. A 2um alatti szemcseméretll, vagy héjszerkezetli allofazisok alkalmazasa a
jelenleg elérheté egyik leghatékonyabb folyadékkromatografids rendszerrel jelentsen
felgyorsitja a PET radiofarmakonok mindségellendrzését, és az uj elvalasztasi modszerek
kidolgozasat. A validalt modszereket klinikai kisérleti engedély, majd ezt kdvetéen
forgalomba hozatali engedély megszerzéséhez tervezziik felhasznalni.
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QUALITY CONTROL OF O-(2-[18F]F LUOROETHYL)-L-TYROZINE
Istvan Jészai, Norbert Pétari, Istvan Kertész, Pal Mikecz, Cintia Magos,
Cintia Balogh, Dezs6 Szikra
University of Debrecen, Clinical Center, Nuclear Medicine, 4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

L. Introduction

Positron Emission Tomography (PET) combined with computer tomography (CT) is one of
the most advanced imaging techniques providing useful information for oncology. Labelled
amino acids can be used for PET imaging of brain tumors. Today in Hungary only L-[methyl-
"C]methionine is accessible for this purpose. Due to short half life of C-11 this
radiopharmaceutical cannot be delivered to other PET centers. Brain PET/CT examinations is
performed exclusively in Debrecen.

II. Aim

In order to perform brain PET/CT examination in other centers F-18 labelled amino acids
should be used. To achieve this goal Department of Nuclear Medicine at University of
Debrecen apply for marketing authorisation of O-(2-['*F]fluorethyl)-L-tyrozine (FET).
Adequate Quality Control should be provided which includes identification of active
ingredient, radiochemical and chemical purity of drug as well as the radiochemical stability
monitoring.

1. Methods

FET is synthesized on Scintomics GRP cassette module by radiofluorination of (2S)-O-(2'-
tosyloxiethyl)-N-trityl-tyrozine-tert-butyl ~ester and subsequent acidic  hydrolysis.
Chramatographic separation was performed by Waters Acquity UPLC I-class and Jasco LC
modules supplied with plastic scintillator based radioactivity detector.

IV. Results

Chromatographic method was developed for identification of active ingredient and
determination of radiochemical purity of FET. Acquity BEH C18 50x2.Imm column was
used which adequate for separation of intermediers from main product. Radiochemical
stability was monitored by TLC method with conditions of Silica 60 plates, eluent acetic acid
and methanol 10:90 V/V%. FET and ['®F]F can be separated with resolution of 3.5.
Tetrabuthyl-ammonium salt used for nucleophilic substitution can be determined by Kinetex
XBC18 50x4.6mm column in 5 minutes. The enantiomeric purity was determined by pre-
column derivatisation method. FET sample was treated with ortho-phtalic aldehyde and N-
izobutiric-L-cysteine. Using Acquity BEH C18 100x2.1mm column D and L enantiomers of
FET can be separated with resolution of >2.4.

V. Conclusions

Developed analytical methods proved to be adequate for Quality Control of FET. Today
analytical columns with particle dimensions under 2um as well as manufactured by core shell
technology are most effective which dramatically can shorten the examination time important
for the release of PET drugs with short lived isotopes. Validated analytical methods will be
applied for the compilation of IMPD of FET.
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FOSZFAT MUTRAGYAK RADIOLOGIAI VIZSGALATA:
KIOLDODASI TANULMANYOK

Hegediis M., Németh Sz., Téth-Bodrogi E., Somlai J., Kovacs T.

Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet, Pannon Egyetem, Postafiok 158, 8201 Veszprém

A foszfat tartalmu mitragyaipar nyersanyagai a kiilonféle apatit asvanyok. Ezek koziil
némelyik nagy mennyiségben tartalmaz természetes eredetli radionuklidokat, ezért a foszfat
miitragyak is jelentés 2**U, *’K és **°Ra tartalommal rendelkezhetnek. Ezek kioldodhatnak a
sziikséges tapanyagok utanpoétlasara nagy mennyiségben alkalmazott mitragyakbol, és a
novényeken keresztiil bejuthatnak a taplaléklancba, igy megndvelve az érintett lakossag belsd
dozisterhelését.

A kutatds sordn 8 kereskedelmi forgalomban kaphatd foszfat miitragya radiologiai
kockézatanak (alfa- ¢és gamma-spektrometria), valamint kioldodasi viselkedésiik
meghatarozasa tortént meg. A mintdk kioldodasi karakterisztikajanak meghatarozasara két
moddszert alkalmaztunk és hasonlitottunk Ossze, a MSZ 21470-50 magyar szabvanynak
megfeleld, és a Tessier 5 1épéses speciacios eljarason alapuldo metodust.

A gamma spektrumok kiértékelése alapjan a mintak ***Th tartalma alacsony (max.7+6Bg/kg),
a kimutatasi hatar kdzelében van, az atlagos *2Ra aktivitas-koncentracio 309 Bg/kg (min.
1048 Bg/kg, max.570+46Bq/kg), mig a *’K koncentracio (atlagosan 3139+188 Bq/kg, min.
51436 Bq/kg) elérheti a 7050 Bq/kg-ot. A magas ‘°K tartalom megmagyarazhat6 a vizsgalt
miutragyak oOsszetételével (NPK, PK). A mért U koncentraciok 15 és 361 Bg/kg kozott
mozogtak (atlagosan 254 Bg/kg), alfa spektrometriaval meghatarozva. Az irodalomban
talalhaté P,Os tartalom és a radioaktivitas kozotti jo Osszefiiggés a mérési eredményeink
alapjan a vizsgalt mintaknal nem 4ll fenn.

A kioldodasi vizsgalatok soran a mitragyak urantartalmanak mobilitdsa jelentdsen fiigg a
kioldodasi moédszer. A kioldhato U mennyisége vizzel 3 és 28 % kozott mozgott, mig a
Lakanen-Ervid oldatal a miitragyak urantartalma 10-t61 100 %-ig mobilizalhato. Az uran
mintak urantartalma 40-100%-ban kioldodik kornyezeti koriilmények kozott. Annak ellenére,
hogy a vizsgalt miitragyak urantartalma nem volt kiemelkedd, igy a magas kioldhatosag nem
okoz jelent6s kornyezeti kockazatot, azonban az irodalomban talalhaté magas értékek esetén a
kornyezeti kockazat jelentds lehet.
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RADIOLOGICAL INVESTIGATION OF PHOSPHATE FERTILIZERS:
LEACHING STUDIES

M. Hegediis, Sz. Németh, E. Toth-Bodrogi, J. Somlai, T. Kovacs

Institute of Radiochemistry and Radioecology, University of Pannonia, PO Box 158, 8201 Veszprém, Hungary

The various apatite minerals are the raw materials of the phosphate fertilizer industry. Many
of these have high natural radionuclide contents, and thus phosphate fertilizers
corrsepondingly contain large amounts of U-238, K-40 and Ra-226. These can leach out of
the fertilizers used in great quantities for resupplying the necessary nutrients in the soil and
can then enter the food chain through plants, therebycausing excess internal dose to the
affected population.

In the current study, the radiological risk of eight commercially available phosphate fertilizers
(superphosphate, NPK, PK) and their leaching characteristics were investigated using
different methods (alpha and gamma spectrometry), and the dose contributions of the fertilizer
application were estimated. For the characterization of the leaching behaviour, two leaching
procedures were used and compared —one according to the MSZ 21470-50 (Hungarian
standard) and one based on the Tessier five-step sequential extraction method.

Based on the evaluation of the gammaspectra, the level of Th-232 in the samples has been
found low (max.7+6Bq/kg), the average Ra-226 activity concentration was 309+39Bq/kg
(min. 10+£8 Bg/kg, max.570+46Bq/kg), while the K-40 concentrations (average 3139+188
Bg/kg, min. 51£36 Bq/kg) could reach up to 7057+427Bq/kg. The high K-40 can be
explained by reference to the composition of the investigated fertilizers (NPK, PK). U
concentrations ranged between 15 and 361 Bqg/kg, with the average of 254 Bq/kg, measured
using alpha spectrometry. The previously reported good correlation between P,Os content and
radioactivity can not be found in our results.

The leaching studies revealed that the leaching of the fertilizer’s uranium content is greatly
influenced by the parameters of the used methods. The availability of U to water ranged
between 3 and 28 %, while the Lakanen-Ervid solution mobilized between 10 and 100% of
the U content. The speciation of U in the Tessier sequential extraction method revealed that
40-100%- of the U in the samples will become available under natural conditions. Although
the fertilizers in this study did not contain exceptional amounts of U, thus the high
leachability poses not a significant risk, other high activity fertilizers reported in the literature
may do so.
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RADIONUKLIDOK SZORPCIOJA A BAF-2 JELU MELYFURAS
ALTAL FELTART BODAI AGYAGKO FORMACIO MINTAIN

Osvath Szabolcs', Szabé Gyulal, Rell Péter', Valyon Jézsef?, Balint Maria®, Mathé Zoltan*

10rszd gos Kozegészsegiigyi Kozpont, Orszagos Sugarbiologiai és Sugaregeészségiigyi Kutato Igazgatosag (OKK
OSSKI)

ZMagyar Tudomdanyos Akadémia Természettudomanyi Kutatokozpont (MTA TTK)
*Balint Analitika Kjt.

*Mecsekérc Zrt.

A jelenlegi elképzelések szerint a Bodai Agyagkd Formacioba (BAF) helyezik majd el
a magyarorszagi nagy aktivitasu radioaktiv hulladékokat. A helyszin alkalmassaganak
megitélésében fontos szempontot jelentenek a koézetek szorpcios tulajdonsagai, ugyanis a
kialakitott mérnoki gatak sériilése esetén ez a geoldgiai formacié hatarozza meg a kikeriilt

A jelenlegi munka sordn a 2014-ben mélyiilt BAF-2 szamt mélyfaras héarom,
kiillonb6z6 mélységébol (415 m, 586 m, 725 m) szarmazd kézetmintat vizsgaltunk. Ezeket a
mintdkat agyagasvany-osszetétel (termikus és rontgen-pordiffrakcios vizsgalatok) €s fajlagos
felilletik (BET-felillet) meghatarozasaval jellemeztik. A furomagmintdkat apritds utan
golyosmalomban Oroltik, az Orleményt szitaltuk. Kisérleteinkben a 63 um-nél kisebb
szemcseméretil frakciokat hasznaltuk.

A szorpcids kisérletekhez a mélyfurasbol szarmazo rétegviz Osszetételét modellezd
oldatot készitettiink. Az oldatokat ismert kémiai formaban 1évé radionuklidokkal jeleztiik
H"CO00, 1, "Cos”, Se0:”, "Cs", ™U0,*"); mig a megfeleld inaktiv ionok

Munkank soran vizsgaltuk a szilard és folyékony fazis aranyanak (1:100, 1:50, 1:20,
1:10), tovabba a pH valtozas (7,2; 8,2; 9,2) hatasat a radionuklidok szorpciés folyamataira az
id6 fliggvényében (1 oratol 30 napig). Centrifugalas utan mértik a folyadékt;égis

.
Bcsh, folyadékszcintillaciés méréstechnikaval (H"“COO0', "C05%, *Se05%) illetve ICP-MS-
sel ("™U0,""). A folyadékfazis dsszetételének a valtozasat kovetve szamoltuk ki a megoszlasi
hanyadosokat; illetve hataroztuk meg a szorpcios folyamatok kinetikai jellemzdit.

Elézetes varakozasainknak megfeleléen az anionos formaban eléforduld6 HCOO', I és
COs> ionok nem kétédtek meg a kézeteken. A SeOs” ion csekély mértékii szorpcidt mutatott;
mig a kationos formaban elforduld Cs™ és UO,”" er8sen kotdott a szilard fazisokhoz.
Eléadasunkban részletesen taglaljuk a lejatszodo szorpcids folyamatok jellemzdit.
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SORPTION OF RADIONUCLIDES ON SAMPLES FROM THE BCF-2 SINK

Szabolcs Osvith', Gyula Szabé', Péter Rell', Jozsef Valyon’, Maria Balint’, Zoltin Mathé*
'National Public Health Center, National Directorate for Radiobiology and Radiohygiene
2Hungarian Academy of Sciences, Research Centre for Natural Sciences
3 Balint Analitika Kft.

‘Mecsekérc Zrt.

According to present plans, Hungarian high level radioactive waste repository would
be built in the Boda Claystone Formation (BCF). Sorption characteristics of host rocks are a
key issue in case of damage of engineering barriers, because this would determine near- and
fare-field migration of released radionuclides.

In our work 3 rock samples taken from different depths (415 m, 586 m, 725 m) of the
BCF-2 sink were studied. The solid phases were characterized by determination their
composition and BET surface area. Samples were milled and sieved. Fractions of <63 pm
particles were used.

A model solution, simulating the composition of water from the sink was prepared and
used in our experiments. Tracers were added (H14COO', 1251 Mco,yr, 8e05”, PCst,
™J0,%"); while concentrations of appropriate inactive ions were 107 mol/L.

Effects of solid-liquid ratio (1:100, 1:50, 1:20, 1:10) and pH (7,2; 8,2; 9,2) on sorption
processes of radionuclides were studied as a function of time (from 1 hour to 30 days). After
centrifuging the suspension, concentration of radionuclides in liquid phase was measured
using the appropriate equipment: well-type y-sensitive Nal(TI) detector (**°T", *’Cs"), liquid
scintillation counting (H'*COO", *CO5*, °Se0;™) and ICP-MS (™U0,>"). Distribution ratios
and kinetic parameters of the sorption processes were calculated following changes in the
composition of the liquid phase.

According to the normal expectation, most anions (HCOO", I" és COs>) were not
sorbed. SeO3> was slightly, while Cs” and UO,>" were strongly sorbed on the solid phases. In
our presentation sorption processes are discussed in details.
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SZAPORITOREAKTOR HAZILAG

Somlai Janos, Kovacs Tibor

Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet, Veszprém

Egy amerikai tizenéves rendkiviili oOtletgazdagsaga megérdemli, hogy szakmai
korokben is megemlékezziink rola.

Atlagos gyerek volt, de 10 éves koraban kapott egy kémiai kisérletekkel foglalkozo
konyvet, ami megvaltoztatta az életét. 12 éves kordban mar megtanulta apja egyetemi kémia
konyveit, és sokat tanulmanyozta az Encyclopedia Britannica kiadvanyt.

Szob4jabol a pincébe szamiizték, mert a falak, szényegek tonkrementek a kisérletek
soran, de amikor a vords foszforral végzett kisérletek soran felrobbant, megtiltottak az otthoni
munkat. A cserkésztaborbdl is hazakiildték a satorban beinditott tiizijatéka miatt. Mivel
korabban sziilei elvaltak, a kisérleteit egy masik varosban €16 édesanyja kerti kamrajaban
folytatta.

David Hahn 15 évesen kezdte a nukledris kisérleteket. A szakmai informaciokat
konyvekbol, illetve a tdjékoztatasban nagyon készséges amerikai hatdsagtol (Nuclear
Regulatory Commission (NRC), American Nuclear Society, Edison Electric Institute, and
Atomic Industrial Forum) szerezte be.

Gyakorlati munkaja sordn elészor egy neutronforras készitésével foglalkozott, majd
elhatarozta, hogy készit egy szaporitd reaktort. A radioaktiv anyagok beszerzése részben
nehézségekbe 1itkozott, de gyerekkoraban megszerzett magas foki kémiai tudasaval minden
problémat megoldott. Sajat maga altal készitett salétromsavban oldott uranércet, de nem tudta
megtisztitani, igy a torium felé fordult, amit toriumos gazharisnyabol nyert ki, majd otletesen
redukalta. A neutronforrast és a neutronok detektalasat is sikeresen megoldotta, szabalyzo
rudakként pedig magas kobalt tartalmu furdszarakat hasznalt.

Osszességében a ,reaktora” koriil nott a sugarzas szintje, de megijedve a késSbbi
hatasoktol szétszedte. Az alkatrészek egy részét a kocsijaban hordta, ahol egy ellenérzés soran
megbukott, de csak késobb vallotta be, hogy hol volt a bazis, nem kis riadalmat keltve az ott
€16 lakossagnal.
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HOMEMADE BREEDER REACTOR

Janos Somlai, Tibor Kovacs
Pannon Egyetem, Veszprém

The extraordinary ingenuity and imagination of an American teenager is worth
mentioning even in professional circles.

He was an ordinary child, but in his tenth year of life he recieved a book about
chemical experiments that had changed his life. When he was 12 years old, he already learned
the university chemistry books of his father, and extensively studied the Encyclopedia
Britannica.

He has been exiled from his room to the cellar, because the walls and carpets were
ruined during the experiments, but when his experiment with red phosphorus exploded, he has
been prohibited from working at home. He had been sent home from a Boy Scout camp
because he started his fireworks in the tent. Because his parents had previously divorced, he
continued his experiments in the garden shed of his mother in a different city.

David Hahn started his nuclear experiments when he was 15 years old. He gained
professional information from books, and the very helpful American authorities (Nuclear
Regulatory Commission (NRC), American Nuclear Society, Edison Electric Institute, and
Atomic Industrial Forum).

In practice first he busied himself with producing a neutron source, then he decided on
making a breeder reactor. The acquisition of radioactive materials partially met with
difficulties, but the child solved all problems with his former high quality chemical expertise.
He dissolved uranium ore in self-made nitric acid, but he could not purify it, so he turned to
thorium, which he extracted from thorium containing gas lamp mantels, and imaginatively
reduced it. He solved the neutron source and the detection of the neutrons as well, and for
control rods he used drill bits with high cobalt content.

In the end the level of radiation around his “reactor” increased, but he got afraid of the
subsequent effects and dismantled it. He carried some of the parts in his car, where they were
found during an inspection, but he only later confessed where the base of his operations was,
causing great dismay in the residents living there.
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KONDICIONALASA ES ATOMI SZINTU SZERKEZETVIZSGALATA
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Komoly probléma napjainkban a nuklearis lizemanyagciklus soran keletkezé nagy aktivitasu
hulladékok tarolasa ¢és biztonsagos végleges elhelyezése. Szakmailag elfogadott megoldas a
hulladékok kondicionalasa amorf iiveg-rendszerbe, az eljarast vitrifikacionak hivjuk.

A kutatds soran natrium-boroszilikat alapu tivegeket allitottunk eld, amelyekben a hulladék
beépiilésének szimulaldsara aktinoidat (U) ¢és lantanoidakat (Ce, Nd) alkalmaztunk. A
cériumot a plutdbnium, a neodimiumot az americium ¢és kiirium komplementer anyagaként
hasznaltuk, amely a szakirodalomban elfogadott megoldas. Ezt a hasonlé atomi méret €s
elektronszerkezet teszi lehetové.

A mintak szerkezet meghatarozasara rontgen- €s neutrondiffrakcios (normal- és kiterjesztett
(O-tartomanyon) méréseket végeztink. A kisérleti mérések felhasznalasaval az atomi
alapszerkezet feltérképezésére a Forditott Monte Carlo (RMC) szimulacidés modszert
alkalmaztuk.

Meghataroztuk az atomparokat jellemzd parcidlis parkorrelacidos fliggvényeket ¢és a
koordinacids szdmokat, amelyek ismeretében megadtuk a lehetséges szerkezeti elrendezodést.
Bemutatjuk az egyszerii SiBNaO és a tobb-komponensii SiBNaBaZr(U,Ce,Nd)O rendszerre
kapott eredményeket, amelyek jelentdsen hozzajarulnak a hulladéktarolas legkritikusabb
probléméjanak a megoldasahoz.
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The immobilization and safe disposal of high-activity radioactive waste materials, like spent
fuel elements containing uranium and plutonium oxides, is nowadays an important research
task. Vitrification is the widely accepted solution for the conditioning of the radioactive waste
which is implemented as a high-temperature melting process.

During my work we have undertaken a systematic structure study of waste matrix models
starting with the simple sodium-borosilicate glass sample series, up to the 6-components glass
system.

With the aim to simulate the Pu we have prepared Ce doped samples, for the Am and Cm we
used Nd as well-known complementer atoms. It is conceivable that Pu (Am, Cm) would act in
a similar way like Ce (Nd) thanks to their similar atomic size and electron configure.

We have performed x-ray and neutron diffraction (normal- and high Q-range) measurements.
For data treatment and structure characterization the reverse Monte Carlo simulation
technique was applied.

The samples are amorphous, the matrix proved to be highly stable. The two diffraction
datasets were parallel applied in one RMC model in a novel way leading to accurate structural
data. With a careful application of the cut-off distances and coordination number constraints
we revealed several partial atomic pair correlation functions, coordination number- and
angular distributions. The characteristics of the network forming structural units and the
details of the atomic correlations are considered and discussed in the terms of glassy

composition.
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Termikus reaktorokban a *Zr két folyamatnak kdszonhetéen keletkezik. Egyrészt a
25U termikus hasadasabol kb. 6,3 %-os hozammal, mésrészt a szerkezeti anyagokban 1évd
stabil **Zr neutronaktivaciojaval. Felezési ideje 1,53 millio év, ezért 1000 év elteltével a
nuklearis erémiivek hulladékaiban 16v6 hasadasi termékek koziil a *Tc utin ennek a
legnagyobb az aktivitasa. Mivel tiszta B -sugarzod (Epgmax = 60 keV), csak kémiai feldolgozas
(jellemzoéen TBP-s vagy TTA-s folyadék-folyadék extrakcio, ioncserés kromatografia, vagy
TRU, TEVA, UTEVA alapu extrakcidés kromatografia) utdn mérheté LSC vagy ICP-MS
technikaval.

Laboratoriumunkban kifejlesztettiink egy radioanalitikai modszert a *>Zr elemzésére.
A modszer 1épései: hordozomentes *°Zr nyomjelzé hozzaadasa, a minta roncsolasa tobbszori
nedves-savas beparlassal, csapadékos eldkoncentralas Fe(OH),/ZrO,-on, és a Zr elvalasztasa
két UTEVA oszlopon. Az elvalasztas kulcsa a F-ionok maszkirozasa, miel6tt a Zr-tartalmu
mintat az UTEVA-ra toltenénk. Az igy elékészitett mérémintakat ICP-MS-sel mértiik.

A Zr ICP-MS mérése soran izobar (*°Nb, *™Nb, **Mo) és poliatomos (pl. **Zr'H)
interferenciak, tovabba a szomszédos tomegszamok (922r és 94Zr) hatasa (,,athallasa”)
hamisithatja meg a mérést. Ezek koziil a %Nb hatésa a legprobléméasabb, ugyanis a niobium
(melynek egyetlen természetes izotopja a °Nb) a cirkonium 6tvozéjeként minden
atomerémiivi mintaban jelen van.

A mérési eredmények ellendrzésére kifejlesztettink egy Monte-Carlo modszeren
alapulé aktivacios modellt, amellyel kiszamoltuk a *Zr/’Nb, *zZr/*zr és "zr/*zr
nuklidaranyok elméletileg varhato értékeit (2,17 x 102, 1,54 x 107, 1,52 x 10®). Az
iizemanyagpalcak és a  kazettaburkolat  aktivaciojanak  vizsgalatara ~ MCNP5
programcsomaggal elkészitettilk egy VVER-440 {izemanyag-kazetta részletes modelljét. Ez
utan az ENDF/B-VIL.0 hataskeresztmetszet-konyvtarat hasznalva, uthosszbecsld tally-k
segitségével szamitottuk ki a sziikséges reakcidsebességeket és a neutronfluxus-eloszlast
végtelen kazettaracs geometriaban. A Zr/Zr specifikus aktivitasokat a megfeleld bomlasi
sorok analitikus megoldasaval hataroztuk meg.

A radioanalitikai eljarassal egy VVER reaktorokkal szerelt atomerémi beparlasi
maradékaiban meghataroztuk a **Zr aktivitaskoncentraciojat. 65%-os atlagos visszanyerést
értiink el. A Nb-tol valo elvéalasztas jellemzésére meghataroztuk a Nb vs. Zr dekontaminécios
tényezoket (a teljes eljaras tekintetében 1000 és 10000 kozé esnek), tovabba a fent emlitett
aktivacios modell segitségével értékeltiik az eredményeket: 1000-es dekontaminacios tényezo
az eredmények bizonytalansagat 10%-kal noveli.
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In thermal reactors, *°Zr is produced by two processes: from ***U by fission with ca.
6.3% yield and by neutron activation of stable **Zr which is a major component of the Zr
cladding. Due to its long half-life (1.53x10° years), after 1000 years it is the second significant
contributor (after *Tc) to the fission products activities of nuclear power plant wastes. As it is
a pure B -emitter (Epmax =60 keV), chemical separation (typically liquid-liquid extraction
using TBP or TTA, or ion exchange, or extraction chromatography using TRU, TEVA,
UTEVA) is performed before measurement by LSC or I[CP-MS.

The radioanalytical method developed and used in our laboratory for separation of **Zr
consists of addition of carrier free *°Zr tracer, sample destruction by repeated evaporations
using concentrated acids, co-precipitation of Fe(OH),/ZrO,, and separation of Zr on two
consecutive UTEVA columns. Focal point of this separation is the complexing of F'-ions
before loading the Zr containing sample on UTEVA resin. The zirconium sources were
introduced in an ICP-MS.

When measuring *Zr by ICP-MS, isobaric (*°Nb, *™Nb, and *Mo) and polyatomic
(e.g., gzzrlH) interferences as well as abundance sensitivity due to %27r and **Zr affect the
results. Among these, the isobaric interference due to *°Nb is critical, as niobium is always
present in nuclear power plant wastes as the alloying component of zirconium, and **Nb is its
only natural isotope.

In order to confirm the reliability of the analytical results, an activation model was
developed to calculate the theoretical ratios of **Zr/**Nb, **Zr/**Zr and *Zr/**Zr (2.17 x 107%;
1.54 x 107, 1.52 x 10?). The activation calculations for the fuel rod cladding and the
assembly wrapper were performed with the MCNP5 general-purpose Monte Carlo code. A
detailed model of a WWER-440 fuel assembly was built, and the reaction rates and fluxes
were calculated in infinite lattice geometry with track length estimator tallies using the
ENDEF/B-VIL.O cross-section library. The specific activity of B7r/Zr was calculated
analytically by solving the corresponding nuclide chain equation.

The activity of *Zr in evaporator concentrate samples from a nuclear power plant
equipped with WWER reactors was measured. An average recovery of 65% was achieved.
Focusing on the separation of Zr from Nb, decontamination factors of Nb over Zr were
determined (in case of the whole procedure, they were found between 1000 and 10000).
Using the activation model mentioned above, measured *Zr activities were critically
evaluated: a decontamination factor of 1000 increases the uncertainty of the results with 10%.
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Munkénk soran azt kivantuk vizsgalni, hogy ®°Co eredetii gamma-besugarzassal milyen
mértékll javulast lehet elémi a szennyvizek mikrobiologiai allapotat illeten. A
szakirodalombol ismeretes, hogy 1 — 15 kGy elnyelt dézis nagyjabol 2 — 7 nagysagrenddel
csokkenti a mikroorganizmus telepeket alkotdo egységek szamat (CFU), azok fajtajatol
fliggden.

Tudomanyos egyiittmitkddés keretében a Csipdtelek Tehenészetbdl szarmaz6 hig tragyalevet
hasznaltuk modell-anyagként, a besugarzast Izotop Intézet Kft. gamma-besugarzdjaban
végeztilk, a mikrobioldgiai vizsgalatokra a Szt. Istvin Egyetem AOK Allathigiéniai
Tanszékén keriilt sor. Az els sorozatban 0,1 ill. 2,5 kGy/ora dozisteljesitményen a 0,05 — 0,1
-0,25-0,5-1,0-2,5-5,0-10,0 — 15,0 Gy elnyelt dozis okozta CFU-valtozast vizsgaltuk.
A mintakat szarazjégben, lefagyasztott allapotban taroltuk a besugarzas végétdl a leoltasig.
Megallapitottuk, hogy az Osszes telepet alkotd egységek szamanak 5, ill. 6 nagysagrenddel
torténd csokkentéséhez 2, ill. 5 kGy-nél nagyobb elnyelt dozisra volt sziikség.

Vizsgaltuk tovabba, hogy a 2 — 8 kGy dodzissal, kiilonboz6é idépontokban kezelt mintadkban a
besugarzast kovetd 2 — 48 oraban hogyan valtoznak a CFU értékek szobahdmérsékleten
torténd tarolas mellett. Megallapitottuk, hogy 2 kGy doézis és 2 ora allas esetén az
Osszcsiraszam 4 nagysagrenddel csokkent (a kezeletlen mintakhoz képest), ill. 46 ora allas
soran csak kb. egy nagysagrenddel novekedett vissza. Ugyanakkor 6, ill. 8 kGy elnyelt
dozisnal 24, ill. 18 ora allast kovetden az dsszesiraszam a 2 kGy és 2 ora allaskor kapott érték
kevesebb, mint 1/3-anak, ill. kevesebb, mint 1/10-éneck adodott.

A harmadik besugéarzasi sorozatban 0,1 — 5 kGy doézistartomanyban egyszer kezelt, €s
besugarzas utan lefagyasztott mintdkat vizsgaltunk, kozvetlen felolvasztds, majd
szobahdmérsékleten torténd, 4 és 7 oOras tarolas utan. Megallapitottuk, hogy mar 0,1 kGy
dozis is elegendd volt ahhoz, hogy a 4 ora alatti felszaporodas csak kb. 1 nagysagrendii
legyen, szemben a kezeletlen referencia mintakkal, melyekben 4 ora alatt a felszaporodas
mértéke a 4 nagysagrendet is elérte. Ez azért tekintheté fontos eredménynek, mert
szamitasaink szerint egy 3,7 PBq (100 kCi) aktivitisu ®*Co-forrassal egy 2 m atméréjii, 2 m
magas, ataramlasos, henger geometriaju besugarzoban 0,85 kGy/ora atlag-dozisteljesitmény
érhetd el. Kovetkezésképpen 5 kGy dozishoz kb. 6 oras tartdzkodasi id6 sziikséges, azaz kb.
25 m’/nap az igy kezelhetd vizmennyiség. Ugyanakkor 10 perces tartozkodasi id6vel kb. 900
m’ viz kezelhetd naponta, ekkor az elnyelt dézis viszont csak 0,14 kGy. A f6 dilemma az,
hogy a szaporodoképesség néhany szaz Gy elnyelt dozis esetén tapasztalt mértéki csokkenése
elegendd indok-e ataramlasos szennyviz-besugarzok 1étesitéséhez.
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A 2007-ben megjelent a sugarvédelem minden teriiletét, igy a radioaktiv anyagok
kikeriilésével jaro balesetek elhdritasat is atfogé6 ICRP 103 ajanlds, valamint a 2011-es
fukushimai reaktorbaleset nagy hangsulyt adott a radiojodok sugarvédelmi célu analizisének.
Az eldadasban attekintjiik a Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség leglijabb, ilyen targyu
kiadvanyaiban ajanlott vizsgalati és értekelési modszereket, valamint bemutatjuk egy
folyamatban 1év6 eurdpai unios kutatasi projekt fejleményeit is. Az ajanlasokban szerepld
gyors vizsgalati modszerek az alabbiak: kiils6 és testfeliileti dozisteljesitmény-mérés, testrész-
szamlalas, takarmany-, élelmiszer- és vizmintak analizise.

ROLE OF RAPID RADIOIODINE ANALYSIS IN NUCLEAR
EMERGENCY RESPONSE — NEW INTERNATIONAL PROJECTS

Significance of methods of rapid radioiodine analysis was highlighted in recent IAEA
guidance based on the general recommendations of ICRP 103; it was underlined by the
experiences gained during the Fukushima accident. The lecture gives an overview on
recommended analytical and interpretation methods with special reference to the
implementation of an ongoing EU research project. The following methods are applicable:
dose rate measurements on body surface and in the environment, thyroid counting, analysis of
feeding stuff, food stuff and water samles.
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Konnyl hozzaférhetgségiik és nem mérgezd
természetiik miatt a vas-oxid alapi nanorészecskék a
célzott hatdoanyag bevitel kutatasok kedvelt célpontjai.
Kedvezd magneses tulajdonsaginak koszonhetéen a
vas-alapu nanorészecskék kozott altalaban a magnetit
nanorészecskék a legkedveltebbek. A nanomagnetitek
eléallitasi és tarolasi koriilményeiktol fiiggden kdnnyen
oxidalédhatnak, mely folyamat eredménye egy
maghemit héjbol és egy magnetit magbol 4allo
nanokompozit. A kivant oxidacios allapot beallithato
egy burkolé védoréteggel [1]. Ebben a kutatasban
nyolc, a nanomagnetit burkolasra  hasznalt,
karbonsavnak a vas-oxid nanokompozitra gyakorolt
hatasat vizsgaltuk, tobbek kozott, >’Fe Mossbauer- és
Raman spektroszkopidkkal. A tdmbfazisbeli vas-
oxidokhoz hasonlitva a nanorészecskékben a magnetit
és maghemit fazisok elkiilonitése nagyobb kihivast 1. 4bra: Mossbauer (fekete) és Raman
jelenthet, ennek okai azok a hatasok (példaul magneses
relaxacio) melyek, a nano-mérettartomanyra jellemzden,
megvaltoztatjak az anyagok fizikai paramétereit.

15

10+

maghemit/magnetit arany eltérese
az eredeti mintaban talalhatéhoz képest

(piros) eredmények Osszehasonlitasa

Ebben a munkéban a karbonsavakkal burkolt nanomagnetitekre vonatkozé, *'Fe Mossbauer-
spektroszkopidval elért eredményeinkre fogunk Osszpontositani. A kiilonb6zé hémérsékleteken végzett
Mossbauer-mérések kimutattdk ezeknek a részecskéknek a szuperparamagneses viselkedését, ami
megfeleléen  kicsi  szemcseméretiik eredménye. A szuperparamagneses (Néel) relaxacio
hémérsékletfiiggésébdl szamithatd szemcseméretek jol Osszeegyeztethetok az mikroszkopos vizsgalatok
eredményeivel. A karbonsavakkal burkolt vas-oxid nanorészecskéket tartalmazd vizes (fagyasztott)
kolloidokrol 78 K homérsékleten felvett Mossbauer-spektrumokat dontden magnesesen felhasadt
komponensek uraljak. Johnson és mtsai [2] ramutattak, hogy Fe' komponensnek kimutathatonak kell
lennie minden nanomagnetitrél késziilt spektrumban, ez azonban nem egyértelmiien megvalosithatd, ha a
hagyomanyos Mdossbauer-spektrum elemzést (2-3 Lorentz sextett) alkalmazzuk. Azonban, ha feltételezziik,
hogy a spektralis komponensek a hiperfinom paraméterek gaussi eloszlasat mutatjak, egy kovetkezetes, 3
komponensti, Fe'-t is tartalmazo spektrum felbontast kapunk. Ennek az 0jszerti spektrum kiértékelésnek az
alapjan meghatarozhatd6 a vas-oxid nanorészecskékben talalhatd maghemit/magnetit aranya, ami
Osszefiiggést mutathat a burkolashoz hasznalt karbonsavak természetével. Hasonlo arany hatarozhaté meg
Raman-spektroszkopiaval is, mely aranyok tendencidja jol Osszeegyeztethetd a Mossbauer-mérések
eredményeivel (1. abra). Ezek az eredmények értelmezhet6vé valnak azzal feltevéssel, hogy egyes
karbonsavak a vas-oxid nanokompozitok oxidaciojat, mig mas karbonsavak a redukcidjat segitik eld.
Eredményeink alapjan a madula-, tej- és kaprilsav a nanomagnetit oxidacidjat timogatjak, mig a kapron-,
borké-, glikol-, alma- és propionsav a vas-oxid nanorészecskék redukcidjat segitik eld.

Koszonetnyilvanitas: Ez a munka a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
(CAPES) (Project no. A127/2013) ¢és a Nemzeti Kutatdsi, Fejlesztési és Innovacios Hivatal -
NKFIH/OTKA (K115913 ¢és K115784) tamogatasa nélkiil nem johetett volna Iétre.

Kulcsszavak: vas-oxid nanorészecskék, mag/hé¢j modell, karbonsavak, Mossbauer
spektroszkopia
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Due to their availability and non-toxicity, iron
oxide nanoparticle based drug delivery systems are
being targeted by various researches. Among the iron-
based nanoparticles, nanomagnetite is often preferred
thanks to its favorable magnetic properties.
Nanomagnetite can be oxidized depending on its
preparation and storage conditions, resulting a core/shell
nanocomposite where the core is magnetite and the shell
is maghemite. The required oxidation stage of iron oxide
nanoparticles can be achieved by a stabilizing coating
layer [1]. In this research the effect of coating of eight
different carboxylic acids on nanomagnetites were
studied among others by >'Fe Mossbauer- and Raman

spectroscopy. With respect to their bulk counterparts, Figure 1.: Comparison of Mdssbauer

distinguishing magnetite and maghemite phases in (black) and Raman (reds) results
these nanoparticles can be more challenging, among

others due to magnetic relaxation effects related to their nanometric size.

maghemite/magnetite ratio
relative to the ratio in pristine sample

In this work, we focus on our results achieved by *’Fe Mossbauer spectroscopy on carboxylic
acid coated nanomagnetites. MOssbauer measurements performed at different temperatures indicated
the superparamagnetic nature of these nanoparticles at room temperature (as an effect of their suitably
small particle size). The particle size of the nanoparticles calculated from the temperature dependence
of the superparamagnetic (Néel) relaxation correlated suitably with the results of microscopy
measurements. Mdssbauer spectra measured at 78K on aqueous colloids of iron nanoparticles coated
with different carboxylic acids displayed dominantly magnetically split envelopes. According to
Johnson et al. [2], magnetite nanoparticles must contain Fe", whose identification is nevertheless not
straightforward if we use the traditional (2-3 Lorentzian sextet) spectrum evaluation of Mossbauer
spectra. However, by assuming that the spectral components display a Gaussian distribution in the
hyperfine parameter values, a consistent 3 component fit could be achieved. On the basis of the results
obtained via this novel analysis method, we estimated the nanoparticles’ maghemite/magnetite ratio,
and explored the dependence of the latter on the nature of the carboxylic acids applied. As shown in
Figure 1, for the studied samples Raman- and Mgssbauer spectroscopies indicated a similar variation
in the relative occurrence of magnetite and maghemite phases. These results can be interpreted on the
basis of the hypothesis that different carboxylic acids can promote either the oxidation or reduction of
iron oxide nanoparticles. According to our results, mandelic, lactic and caprylic acids can promote
oxidation of nanomagnetites, in contrast with caproic, tartaric, glycolic, malic and propionic acids,
which latter promote their reduction.
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