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NAGYENERGIAJU NEHEZION BESUGARZAS HATASARA
LETREJOVO AMORF VAS ES SZUPERPARAMAGNESES Fe-Si
OXIDOK SiO/Si SZUBSZTRATRA PAROLOGTATOTT *'Fe
VEKONYRETEGBEN

Kuzmann Erné’, Kiyoshi Nomura?!!, Stichleutner Sandor®?, Akio Nakanishi*,
Jiri Pechousek®, Libor Machala®, Homonnay Zoltan !, Vladimir A. Skuratov®’?,
Tomas Ingr®, Lubos Krupa®®, Ondfej Malina®®, René VVondrasek®, Shiro Kubuki?

1E6tvos Lordand Tudomdnyegyetem, Kémiai Intézet, Magkémiai Laboratérium, Budapest,
2Department of Chemistry, Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan,
3Energiatudomanyi Kutatékozpont, Budapest,

4 Department of Physics, Shiga University of Medical Science, Seta, Otsu, Shiga, Japan,
Department of Experimental Physics, Faculty of Science, Palacky University, Olomouc, Czech Republic,
®Flerov Laboratory of Nuclear Reactions, Joint Institute for Nuclear Research, JINR, Dubna, Moscow region,
Russian Federation,

"National Research Nuclear University MEPhI, Moscow, Russia,

8 Dubna State University, Dubna, Moscow Region, Russia,

SInstitute of Experimental and Applied Physics, Czech Technical University in Prague, Czech Republic,
©Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, Palacky University, Olomouc, Czech Republic,
Radioisotope Research Room, Tokyo Medical University, Tokyo, Japan

160 MeV 32Xe?®* jonokkal, 5 x 102 jon cm™ dozissal végzett nagyenergiaji nehéz ion
besugarzas hatdsat tanulméanyoztuk fémes SiO2/Si szubsztratra parologtatott fémes °’Fe (10 nm)
vékonyrétegekben. A besugarzas hatasat hémérsékletfiiggd °'Fe konverzids elektron
Mossbauer spektroszkopia (CEMS) és pasztazd elektronmikroszkopia (SEM), valamint
magnesezési mérések segitségével tanulmanyoztuk. Megfigyeltiik, hogy az alkalmazott
nagyenergiaju nehézion besugarzas jelentds valtozasokat idézett eld a fazis Osszetételében. A
kristalyos a-Fe relativ tartalma ~ 85%-16l (besugarzatlan eset) ~ 30% -ra csokkent, mialatt a
besugarzas hatdsara amorf vas- €s sziliciumtartalma vas-oxid fazisok képzdodtek. A CEMS
vizsgalatok eredménye, a magnesezési mérésekével dsszhangban, igazolta amorf allapotu tiszta
vas jelenlétét a besugarzott mintaban. A besugarzas altal kivaltott szilicium-vas-oxid fazisok
szuperparamagneses viselkedést mutattak. Az eredmények a nehéz ionok energiadtadisa
“termikus spike” modelljének keretében, a besugarzas altal gyorsitott diffiziot és atomkeverést
is tekintetbe véve, magyarazhatok, korabbi eredményeinkkel [1,2] 6sszeegyeztethetden.

[1] E. Kuzmann, K. Havancsak, C. Tosello, G. Principi, Gy. Dora, Cs. Daroczi, A. Vértes,
Energetic heavy ion irradiation effect in Fe layers studied by Mdssbauer spectroscopy, Radiat.
Eff. Defect. S. 147 (1999) 255-263

[2] E. Kuzmann, S. Stichleutner, K. Havancsak, M.R. El-Sharif, C.U. Chisholm, O. Doyle, V.
Skuratov, K. Kellner, Gy. Déra, Z. Homonnay, A. Vértes, Amorphous iron phase formation in
swift heavy ion irradiated electrodeposited iron thin films, Radiat. Phys. Chem. 75 (2006) 741-
746.
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ROLE OF IRON IN KAOLIN AS A PRECURSOR FOR KAOLINITE
BASED CATALYSTS

Homonnay Zoltin!, Clara Parameswary!, Kuzmann Erné !, Shiro Kubuki?,
Balazs Zsirka3, Eszter Horvath?, Janos Kristéf?

! Institute of Chemistry, Eétvés Lordand University, Budapest, Hungary
2Tokyo Metropolitan University, Tokyo, Japan
3 Institute of Environmental Engineering, University of Pannonia, Veszprém, Hungary

The practical utilization of kaolinite-type minerals consisting of a two-dimensional

arrangement of Si-centered tetrahedral and Al-centered octahedral sheets (TO or 1:1 type)
depends on their surface reactivity. The industrial application of these materials as fillers,
carriers or catalyst supports shows an increasing tendency.
One of the most important results in the field of clay research during the last decade was the
discovery of the photocatalytic activity of exfoliated kaolinite. This is of high importance from
environmental (technological) point of view. The cheap and abundant TO-type clay minerals
can also contain mineral contaminants of photocatalytic nature (e.g. goethite, hematite, anatase)
or structural iron incorporated in the mineral backbone. Therefore, it is important to understand
the effect of parameters influencing surface reactivity in order to obtain materials (as well as
composites, or hybrids) with tailored surface properties. In the light of this, Mossbauer
spectroscopy proved to be a key tool in the structure elucidation of iron-contaminated clay
minerals.

Kaolinites from Petény region, Hungary were studied under various conditions and
treatments in order find correlation between readiness for exfoliation and the iron species found
in this kaolin with naturally high iron content. Iron was found in three different forms (phases)
including hematite that could be easily dissolved by acidic treatments. A species resembling
most to goethite showing magnetically relaxed spectra at room temperature was also found,
however this component showed high resistance to acidic dissolution that may be attributed to
substantial Al impurity.

Fe'' and Fe'' species assigned to the kaolinite structure substituting for Al at the
octahedral lattice sites were also identified. Comparison with kaolinite from other sources
suggests that the presence of structural Fe'' in kaolinite may be responsible for the hindrance of
the exfoliation process.
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IRON NANOOXIDES APPLIED AS IRON FERTILIZERS:
TRANSFORMATION AND UTILIZATION

Maria Gracheva'?, Amarjeet Singh3, Viktéria Kovacs Kis*3, Aron Keresztes®,
Zoltan May’, Maté Sagi-Kazar3, Waqas Ahmad?, Fruzsina Pankaczi®, Brigitta Miiller?,
Gyula Tolnai8, Zoltan Homonnay!, Ferenc Fodor3, Zoltan Klencsar?, Adam Solti,
Krisztina Kovacs!

1. Department of Analytical Chemistry, Institute of Chemistry, Eotvos Lorand University, Pazmany P. s. 1/4,
Budapest, 1117, Hungary
2. Hevesy Gyorgy PhD School of Chemistry, ELTE Eotvés Lorand University, Pazmany Péter sétany 1/4,
Budapest, H-1117, Hungary
3. Department of Plant Physiology and Molecular Plant Biology, Institute of Biology, ELTE Eétvés Lorand
University, Pazmany Péter sétany 1/C, Budapest, H-1117, Hungary
4. Centre for Energy Research, Konkoly-Thege Miklos ut. 29-33, Budapest, H-1121, Hungary
5. Institute of Environmental Sciences, University of Pannonia, Egyetem ut. 10, Veszprém, H-8200, Hungary
6. Department of Plant Anatomy, Institute of Biology, ELTE Eétvos Lorand University, Pazmdny Péter sétany
1/C, Budapest, H-1117, Hungary
7. Research Center for Natural Sciences, Magyar tudosok kérutja 2, Budapest, H-1117, Hungary
8. Kondorosi ut 8/A, 1116 Budapest, Hungary

e-mail: krisztina.kovacs@ttk.elte.hu

Iron (Fe) is an essential element for all living organisms including plants. Iron in two
oxidation states: Fe(II) and Fe(IlI) are available in a wide variety of primary and secondary soil
minerals, respectively [1]. Poorly soluble Fe(III)- (hydro-) oxide minerals such as goethite (a-
FeOOH), hematite (a-Fe2O3) and ferrihydrite, occurs principally in soil [2, 3]. Though these
Fe(III) oxides are quite insoluble [4, 5], nanoscale hematite, with a high enough surface area,
may represent a good source of Fe available for plants. Although regeneration of plant Fe
deficiency is widely studied, mobilization of Fe from soil modelling particles is poorly
characterized.

Thus, in present work, we aimed to reveal the properties and plant accessibility of
synthetically prepared suspensions of nanoscale ferrihydrite/hematite particles that stabilize in
the form of nanohematite. Several nanocolloid suspensions of ferrihydrite/hematite differing in
the surfactant type were prepared and fully characterized by transmission electron microscopy
(TEM) and *’Fe Mdéssbauer spectroscopy before the plant treatment. To investigate the aging
process of this material, spectra were measured at different times. The results indicate the slow
transformation of the ferrihydrite aqueous suspensions to a mixture of goethite and hematite.
The values obtained for the relative spectral area associated with the ferrihydrite made it
possible to build up the time dependence of ferrihydrite concentration for all suspensions and
to calculate the half life of the conversion.

The utilization of iron from the hematite nanoparticles was subsequently studied using
Strategy I model cucumber (Cucumis sativus). The results indicate that at slightly acidic
condition the particles were an effective source of Fe in restoring Fe deficiency of plants.

References

1) T. Mimmo, et al. Eur J Soil Sci 65, 629 (2014)

2) S. M. Kraemer SM, et al. Adv Agron 91, 1 (2006)

3) S. M. Kraemer Aquat Sci 66, 3 (2004)

4) R. Raliya R, et al. J Agric Food Chem 66, 6487 (2017)

5) R. W. Evans, et al. JBIC Journal of Biological Inorganic Chemistry, 13(1), 57 (2008)
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SUGARVEDELMI BETONOK OSSZETEVOINEK VIZSGALATA A
FELAKTIVALODASI HAJLAM SZEMPONTJABOL

Gméling Katalin, Szilagyi Veronika, Harsanyi Ildiké, Szentmiklosi Laszlo

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

e-mail: gmeling.katalin@ek-cer.hu

A sugarvédelmi betonok kutatdsanak az utdbbi idében egyre nagyobb a szerepe. Az Gjonnan
épiilé atomerdmiivi reaktorblokkok, illetve az lizemid6 hosszabbitasra vard eromiivi-, kutato- és
tanreaktorok esetében a betonok sugarvédelmi szerepének, sugarallésaganak, és felaktivalodasi
hajlamanak vizsgalata elengedhetetlen. A beton a leggyakrabban hasznalt épit6 anyag. Mig a
természetes kozetek asvanyszemcsékbol, €s az dket leggyakrabban 6sszekotd liveges vagy meszes
matrixbol allnak, addig a mesterséges betonokban az alap- (homok, kavics), vagy adalékanyagokat
(természetes eredetli kozet- vagy asvanyszemcséket, illetve mesterséges granulatumokat, mint
kohosalak) a cement koti Ossze.

A sugarzas tipusatol fligg, hogy a sugarvédelmi betonokba milyen alap- és adalékanyagokat,
illetve milyen mindségli cementet hasznalnak fel. A neutronsugérzas ellen foként a konnyti, kis
rendszamu elemekkel, mig a gammasugarzas ellen a nehéz, nagy rendszamu elemekkel lehetséges
védekezni. Az alfa- és bétasugarzas viszonylag nagy energiaji, de kis athatolod képessége miatt
kevésbé jatszik szerepet a sugarvédelmi betonkutatdsban. A neutronoknak és gammaknak az
energiaja kisebb, de az 4that6ld képessége nagyobb, és jelentdés mértékben roncsolhatja az anyagot.
A neutronsugarzo térben tovabba szamolnunk kell a neutronbefogas hatasara keletkezo
gammasugarzassal is. Ennek mértékét a felaktivalodasi hajlammal jellemezhetjiik, ami egy igen
atommagjainak neutronbefogasi hajlandosagtol, a gammakeltési hataskeresztmetszettol.

Korabban bemutattuk az 6sszes nagy, magyarorszagi kavicsbanya alapanyaganak nuklearis
elemanalitikai vizsgalatait, és azok eredményeit. Ezt kiegészitjilk a kiilonféle természetes és
mesterséges adalékanyagok (pl. agyag, mészkd, bazalt-gabbro, andezit, granit, szerpentinit,
magnetit, hematit, barit, kohdsalakok, sorétek), illetve a kiilonbozé tipust cementek prompt-gamma
aktivacios analitikai (PGAA), és neutronaktivacios analitikai (NAA) eredményeivel.

A bevizsgalt betonalapanyagokbdl késziilhetnek megfelelé receptura alapjan azok
betonprobatestek, amelyek besugarzasaval kisérleti uton vizsgalhatnank sugarallosagukat, illetve
felaktivalodasi hajlamukat. Ebben a kisérleti fazisban tobb problémaval talaltuk szemben
magunkat. A torésmechanikai kisérletekhez sziikséges legkisebb méretli betonprobatestek is tul
nagyok voltak a BKR kell§ fluxusi besugarzd csatorndihoz. Més besugarzo pozicidkban tul
hosszan, akar évekig kellene besugarozni a mintakat ahhoz, hogy elérjiik a sziikséges fluenst, és
érdemi valtozast figyelhessiink meg a probatesteken. A betontestek ekdzben olyan mértékben
aktivalodnak fel, hogy azokon a besugérzast kdvetden kisérletet végezni, és a sugarzasukat mérni,
melegkamran kiviil nem lehet. Tovabba olyan sokféle receptira lehetséges, ami igen nagyszamu
probatest besugarzasat igényelné, ezzel pedig nagy tomegben hoznank létre nagy aktivitasu
hulladékot. Ezért a betonok felaktivalodasi hajlamanak vizsgalatira a szamitogépes modellezés
nyujtja az egyetlen redlis megoldast. A modellezd program a kelld szdmu betondsszetevd pontos
elemanalitikai adataibdl, a recepturdk alapjan 0sszedllitja a betontestet, amelybdl a kivant fluxust
neutronsugarzassal modellezni tudja annak aktivitasat az elére meghatarozott idopillanatokban.

A Kutatas a 127102 szamu RADCON projekt keretében, a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és
Innovacios Alapbol biztositott  tamogatdssal, az NN 17 V4-Korea palyazati program
finanszirozasaban valosult meg.
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Katalin Gméling, Veronika Szilagyi, Ildiké Harsanyi, Laszlo Szentmiklosi

Centre for Energy Research, 29-33 Konkoly-Thege Str., Budapest, Hungary,
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Recently the research on radiation shielding concretes become increasingly important.
Reconstruction of new nuclear power plant units, as well as extending the operation time of already
functioning power plants, research and training reactors require to study the behaviour of shielding
concrete, by examining their radiation resistance and tendency of activation. Concrete is the most
commonly used building material. While natural rocks consist of mineral particles with glass or
calcic matrix, the artificial concretes contain aggregates (sand, gravel) or additives (natural rock or
mineral particles or artificial granulates such as blast furnace slag) bound with cement.

The quality of the additives and cement used in the shielding concrete depends on the type
of radiation. Against neutron radiation light elements with low atomic number, while against
gamma radiation heavy elements, with higher atomic numbers are appropriate. Alpha and beta
radiation have negligible role in the research of shielding materials due to their low mean free path.
Neutrons and gamma rays have less energy, but greater penetration depth, and can significantly
destroy matter. In the vicinity of a neutron source we have to take also into account the gamma
radiation generated by the neutron capture. The extent of this phenomenon can be characterized by
the tendency of activation, which is a very complex concept, as it depends on the energy of neutron
radiation, the neutron capture cross section, and also the gamma emission probabilities.

Previously we presented the nuclear elemental analysis data of raw materials originating
from the largest gravel and sand mines of Hungary. Now it is supplemented with the results of
prompt-gamma activation analytical (PGAA), and neutron activation analytical (NAA) results of
various natural and artificial additives (e.g. clay, limestone, basalt-gabbro, andesite, granite,
serpentinite, magnetite, hematite, barite, blust furnace slag, etc.) and different types of cements.

From the qualified raw materials, following the required recipe, concrete test specimens can
be prepared, and irradiated to make experiments on their radiation resistance, and test their levels
of induced activation. However, at this phase of the experiment, we faced several problems. Even
the smallest size concrete specimens required to the concrete physical tests were too large to fit in
the irradiation channels with the required neutron flux. In other irradiation positions, samples would
need much longer irradiation time, up to (a few) years, to achieve the required neutron fluent, and
to be able to observe substantial changes in the matter. Also concretes get activated in the reactor
on such a level, that it is impossible to handle them outside hot cell, and make measurements on
them after the irradiation. Furthermore, a wide variety of recipes available which would require a
very large number of specimens to be irradiated, thus a high amount of high-level waste would be
generated. Therefore, modelling is the only acceptable solution to investigate the tendency of
activation in concrete bodies. The modelling program compiles the test body based on the recipes
from the exact elemental analytical data of the tested components. After it calculates the activity for
the predetermined time with the required neutron flux.

This work was part of Project no. 127102 and received support from the National Research,
Development and Innovation Fund of Hungary, financed under the NN funding scheme.
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NEUTRONBESUGARZASNAK KITETT ANYAGOK AKTIVITASANAK
MEGHATAROZASA SZAMITOGEPES SZIMULACIOKKAL
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A neutronbesugarzas hatisara az anyagokban radioaktiv nuklidok képzddhetnek. Ez
eldonyosen alkalmazhat6 anyagvizsgalati c€lbdl; ezen alapul a neutronaktivacids analizis
(NAA). Masrészt a folyamat a reaktor szerkezeti anyagait és az azt koriilvevo beton biologiali
védelmet is érinti. Az aktivalodott szerkezeti anyagokat a nuklearis 1étesitmény leszerelésekor
osztalyozni kell. A reaktort kdzvetleniil koriilvevo részek leszerelési koltsége csokkenthetd az
anyagok megfeleld megvalasztdsaval, amelyekben minimalis a felaktivalodo, hossza felezési
idejii nyomelemek mennyisége. Ez kiilondsen fontos a még épiilé/ujja épild nukledris
létesitmények, pl. a Budapesti Kutatoreaktor RAD mérdallomésa vagy a Paks II erémi
anyagvalasztasanal.

A V4-Korea RADCON projektiink keretében szisztematikusan megmintaztuk a magyar
beton és kavicsbanyakat, valamint a cement és egyéb betonadalékokat a nyomelemtartalmuk
szempontjabol. Erre, valamint a beton receptirdkra tadmaszkodva célunk olyan eljaras
kidolgozasa volt, amellyel a Paks II blokkok aktivacios viszonyait szamitogépes szimulaciokkal
eldre jelezhetjiik.

Ennek elsé 1épéseként a modszert a Budapesti Kutatoreaktorra alkalmaztuk és
validaltuk. Kidolgoztuk a Kutatéreaktor részletes MCNP6 modelljét, amellyel a neutrontér
tulajdonsagait (integralt fluxus, hely és energia szerinti eloszlas) immar tetszoleges besugarzasi
pozicidra kiszamithatjuk. Ennek birtokdban barmely idOpontra vonatkozd izotopleltart
készithetink az MCNP beépitett CIDER rutinjainak, illetve a FISPACT program
felhasznaldsaval. A szamitdsi eredményeket Osszevetettiik a 17-es fiiggdleges csatorndban
besugarzott anyagmintak kisérletileg mért aktivitasaival.

Reaktor biologiai védelem  Reaktortartdly 17-es besugdrzo csatorna Besugarzott anyagmintak

Koszonetnyilvanitas

A kutatas az 127102 szamu RADCON projekt keretében, a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és
Innovécios Alapbdl biztositott tamogatassal, a NN 17 palyazati program finanszirozasaban
valosult meg.
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Neutron capture by the materials may result in the production of radionuclides. This is
advantageous for research purposes when we determine the chemical composition of samples
by NAA. On the other hand, neutrons can activate structural materials of a reactor, as well as
its biological concrete shielding. These activated structural components shall be classified upon
decommissioning. The decommissioning costs of the near-vessel concrete parts can be
significantly lowered by the adequate choice of their materials that have low amounts of long-
lived radionuclide precursors. This is especially important for the material choice of a planned
facility, e.g. the biological shielding of our RAD station or the new power reactor units at Paks.
Within the framework of the V4-Korea RADCON project, a systematic sampling study was
conducted involving all significant domestic gravel and sand mines, as well as raw material
suppliers of cement and other additives. Based on this comprehensive dataset, and using the
mixing ratios of the concrete, our goal is to predict the activation properties of the concrete to
be used in the construction of Paks Il by computer simulations.

To achieve this, the first step was to establish and validate the procedure for our research
reactor. A comprehensive MCNP6 simulation model of the Budapest Research Reactor was
constructed, where the neutron field properties, such as the integrated intensity, spatial- and
energy distributions, could be calculated for any irradiation positions. Using these neutron field
parameters, a radioisotope inventory for any time instance can be obtained by using either the
MCNP’s built-in CINDER routines or more preferably by the FISPACT code. The results have
been compared to the experimentally determined activities of selected samples irradiated in the
No. 17 channel of the reactor.

Reactor biological shielding Reactor vessel  Irradiation position 17 Samples in glass vials
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SZABALYOS ALAKU, TERBEN OSSZETETT MINTAK
RONCSOLASMENTES ANALIZISE

Maroti Boglarka, Kis Zoltan, Szentmiklosi Laszlo
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A prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) alkalmazhatdséagi korét kivanjuk boviteni
az idealis — pontszerli, homogén — mintageometriatdl a nagyméretli, inhomogén, vagy
heterogén mintdkon torténd felhasznalasra. Ennek els6 1épése a szabalyos formdju targyak
vizsgalata, amely jol reprezentalja azon gyakorlati példakat, ahol a targyak felszinén korr6zios
réteg, patina, festék, vagy fémotvozetek esetén metallurgiai és készitéstechnikai okokbol
bekdvetkezett szegregacio van jelen. Korabbi prezentacidink soran bemutattuk a korrekciokhoz
szlikséges analitikai formulakat, amelyekhez neutronradiografia segitségével empirikus uton
hataroztuk meg a méréhelyiinkre jellemz0d neutron-gyengitési egyiitthatokat.

A képleteken alapulé szamolasok a gyakorlatban nem alkalmazhatok a kelld
pontossaggal, ugyanis néhany fontos paramétert — mint példaul a nyalabkeményedés és a szoras
— figyelmen kiviil hagynak. Ezen kiviil a formulak parhuzamos nyalabterjedést feltételeznek,
mig a kisérletek helyszinéiil szolgalé mérdhelyen a neutronnyalab kissé széttarto.

A neutronnyalab- és a keltett gamma-fotonok terjedésének pontos leirasara ezért Monte
Carlo szimuladcidkra van sziikség. A PGAA ¢és NIPS-NORMA mérdhelyek geometridjat
MCNP6 szimulacios kornyezetben hoztuk I1étre. Az MCNP-vel szamolt gyengitési
egylitthatokat mintapoziciéban, modellmintdkon mért gamma- ¢és neutrongyengitési
egyiitthatokkal validaltuk. A modszer alkalmazhatdsagat valodi targyon, Kennedy-féldollaros
érmén vizsgaltuk, az eredményeket 0sszevetettiik az analitikus médon szamolt értékekkel.

[ A‘ Réteges neometria

Besugarzd
Homogén ceometria neutron
nyalab

iy o

Neulron fluxus térkép Cu emisszids térkep  Ag emisszids teérkép

MCNP szimuldcio segitségével vizualizalt neutronfluxus eloszlds, valamint eziist és arany
prompt-gamma emisszios térképe eziistben dusult felszinii és homogénnek feltételezett érmék
eseten (vizszintes keresztmetszet az érme kozépsikjanal).

Koszonetnyilvanitas
A kutatas az 124068 szamu projekt keretében, a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios
Alapbol biztositott timogatassal, a K 17 palyazati program finanszirozasaban valosult meg.
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Our aim is to broaden the scope of the prompt-gamma activation analysis (PGAA) from
ideal — point-like, homogeneous — sample geometry towards the application on large,
inhomogeneous or heterogeneous samples. The first step is to apply on regular-shaped samples
that represents practical examples where the object is covered with corrosion, patina or paint
layer. Another example is the segregation due to metallurgical reasons during the alloy
production, where the surface is of different composition than the core metal. The analytical
formulae required for the corrections were introduced in previous presentations, as well as the
empirically determined neutron attenuation coefficients, valid for our facility.

The calculations have some limits for these do not include some important parameters,
such as beam hardening and scattering. In addition, the formulae assume parallel beam
propagation which is not valid for the facility where the experiments took place.

To accurately describe the propagation of neutrons and the emitted gamma photons,
Monte Carlo simulations are required. The geometry of the PGAA and NIPS-NORMA facility
was created in MCNP6 simulation environment. The attenuation coefficients calculated with
MCNP were validated with gamma and neutron attenuation coefficients measured at the real
position on model samples. The applicability of the method was tested on a real object, a
Kennedy half-dollar coin, and the results were compared with the values calculated using the
analytical formulae.
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Neutron flux map Cu emission map Ag emission map

MCNP visualization of the neutron flux distrubution and the gamma emission rates of Ag and
Cu in case of assuming cladded or homogeneous coin geometry (top view).
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A prompt-gamma aktivacidés analizis (PGAA) eredetileg kisméretli, homogén ¢&s
szabalyos alakil mintak elemosszetételének meghatarozasara szolgalo nuklearis méréstechnika.
A Budapesti Neutron Centrum PGAA ¢és NIPS-NORMA mérdhelyén szamos értékes,
szabalytalan alakd, nagyméretli minta (geologiai mintak, meteoritok, 6si kdeszko6zok, ontott
bronz mitargyak, mérnoki alkatrészek) reprezentativ, illetve nem homogén targyak lokalis
elemosszetétel-mérése a feladatunk. Az ilyen mintdk esetén jelentés a matrixhatas, azaz a
neutronok és gamma sugdrzas mintan beliili gyengiilése, amelyeket a megbizhatd analitikai
eredményekhez korrekcioba kell venni.

A 124068 sz. OTKA projektiink keretében a PGAA technika versenyképesebbé tételét
¢s annak legvonzobb tulajdonsaganak, a roncsolasmentességnek tetszéleges formaja, méretii és
matrixu objektumra torténd altalanositasat tiiztiik ki célul. Ehhez 3D optikai szkennelés és/vagy
a neutron/rontgentomografiai adatok szegmentaldsa alapjan meghatdroztuk a mért targyak
pontos geometridjat, amelyekbdl egyrészt 3D nyomtatassal egyedi mintatartokat készitettiink,
masrészt a targy alakjat - az orvosi anatomiai fantomokhoz hasonldan - atvihettilk az MCNP6
Monte Carlo szimulécios keretrendszerbe, ahol a méréberendezés fobb részegységeit (detektor,
sugarvédelem, mintakamra), valamint a neutronnyaléb tulajdonsagait is pontosan definialtuk.
Ezekkel a szimulacidokkal reprodukalni tudjuk a neutronok és a gammasugarak komplex
kolcsonhatdsait a minta és a detektor anyagaval, pontosan az adott mérési geometriara
vonatkoztatva, igy kvantitativan korrigalhatjuk a matrixeffektust.
majd egy kb. 1 kg-os geologiai mintan (bal oldali abra), tovabba egy értékes, Japanbol szarmazo
kozépkori fém homaron (jobbra) alkalmaztuk sikerrel.

Koszonetnyilvanitas
A kutatas az 124068 szamu projekt keretében, a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacids
Alapbdl biztositott tdimogatassal, a K 17 palyéazati program finanszirozasaban valosult meg.
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Prompt-gamma activation analysis (PGAA) is originally intended to measure the
elemental composition of small, homogeneous, and regular-shaped samples. In the analytical
practice, however, these criteria would often limit the applicability of the technique.
Representative bulk composition measurement of valuable, homogeneous, but bulky objects
with irregular geometrical shapes (whole-rock geological samples, meteorites, ancient stone
tools, cast bronze artifacts, industrial items) is a typical task at the Budapest PGAA facility.
Here, any sampling, powdering is in obvious conflict with the requirement of non-destructivity.
So far, approximations had to be made when correcting the negative matrix effect, i.e. the
neutron self-shielding and gamma self-absorption.

To make the PGAA technique more competitive and fully utilize its most attractive
feature, the non-destructivity, even for objects with arbitrary shapes, sizes, and matrices,
accurate corrections shall be determined for each studied object. The case-by-case geometry
has to be defined based on data from 3D structured-light optical scanning or segmentation of
neutron/X-ray tomography data. The latter is still applicable when non-homogeneous or
heterogeneous samples are to be investigated. These detailed object geometries are, on the one
hand, useful in creating plastic replicas of the object for measurement setup, and to produce
gentle custom sample holders. On the other hand, they can be loaded into MCNP 6.2, where
the instrument components (detector, shielding, sample chamber) and the properties of the
neutron beam are already carefully implemented. With these simulations, we attempt to
computationally reproduce the complex interactions of neutrons and gamma-rays with the
sample matter.

The method was validated with model samples of known geometries and compositions,
and finally applied to a whole rock sample of 1 kg mass (left), and an articulated iron lobster
from Japan (right).

Acknowledgment
This work was part of Project no. 124068 and received support from the National Research,
Development and Innovation Fund of Hungary, financed under the K_17 funding scheme.

25


mailto:szentmiklosi.laszlo@ek-cer.hu

HELYZETJELENTES A 2022-ES BUDAPESTI IRPA KONGRESSZUS
SZERVEZESEROL

Petranyi Janos!
IGAMMA Zrt.

2022-ben Magyarorszag fog otthont adni a 6. Eurépai IRPA Kongresszusnak. Ez a kongresszus
a sugarvédelemmel foglalkozd szakemberek legnagyobb tudomanyos eseménye, amelyet négyévente
rendeznek meg. A kongresszus 2022. majus 30-an kezdddik, €s junius 3-ig varja az érdekléddket. Az
esemény hazigazddja az ELFT Sugarvédelmi Szakosztalya. Jelen eldadés tajékoztatast ad arrdl, hogy
hol tart a kongresszus megszervezése és ismerteti a még el6ttiink allo feladatokat.

A legfontosabb datumok:

2021. szeptember 30. szobeli és poszter prezentaciok kivonatainak leadasi hatarideje.
2021. december 31. a kivonatok elfogadasarol hatarozatok kikiildésének utols6 napja.
2022. majus 1 cikkek és kozlemények leadasi hatarideje.

A kongresszus témai a kovetkezok lesznek: Nem ionizald sugarzasok, oktatas és képzés, orvosi
alkalmazasok, mérés és szabvanyositds, radiodkologia, személyi dozimetria, NORM ¢és radon,
radioaktiv hulladékok kezelése és elhelyezése, radioaktivitds-mérés és vészhelyzeti monitoring,
szabalyozas, sugarbiologia, ipar és atomerémivek, egyéb sugarvédelem.

A kongresszuson fiatal kutatok, startup cégek és gyakorlati 6tletek versenyezhetnek értékes
dijakért.

A résztvevok szakmai latogatast tehetnek Magyarorszag és Ausztria jelentdsebb
sugarvédelemmel foglalkozé intézményeiben, valamint részt vehetnek kiilonb6zo tovabbképzéseken és
megismerkedhetnek a sugarvédelem teriiletének legnagyobb szaktekintélyeivel.

PROGRESS REPORT ON THE ORGANISATION OF THE 2022 IRPA CONGRESS
IN BUDAPEST

Janos Petranyi!
IGAMMA Zrt

In 2022 Hungary will host the 6th European IRPA Congress. This congress is the largest
scientific event for radiation protection professionals. This congress is held every four years. The
congress will start on 30 May 2022 and will close on 3 June. The event will be hosted by the Roland
E6tvos Physical Society’s Health Physics Section. This presentation will provide information on where
the preparation of the congress is standing and outline the tasks ahead.

Important dates:

30 September 2021 is the deadline for the submission of abstracts for oral and poster presentations.
31 December 2021 is the deadline for sending out the acceptance notification for abstracts.

1 May 2022 is the deadline for the submission of full papers.

Congress topics will include: non-ionising radiation, education and training, medical
applications, measurement and standardisation, radioecology, personal dosimetry, NORM and radon,
radioactive waste management and geological disposal, radioactivity monitoring and emergency
monitoring, regulation, radiobiology, industry and nuclear power plants, other radiation protection.

Young researchers, start-up companies and practical clever ideas will compete for valuable
prizes.

Participants will have the opportunity to visit the most important radiation protection institutions
in Hungary and Austria. Visitors can participate in various training courses and meet some of the most
eminent experts in the field of radiation protection.
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a
» Veértes Attila Ifjusagi Nivodij”
elnyerésére benyujtott

kozlemények

PALYAZATI FELHIVAS
A ,Vértes Attila Alapitvany” nevli kozhaszni szervezet (a tovabbiakban: Alapitvany),
egylittmiikodésben az MTA Radiokémiai Tudoméanyos Bizottsagéaval, (a tovabbiakban: MTA
RKTB) és a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35 évnél fiatalabb
kutatok kiemelked6 kutatdsi eredményeinek elismerésére 0sztondijat alapitott

,, Vertes Attila Ifjusagi Nivodij”

elnevezéssel.
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A Vértes Attila Ifjasagi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) 2021-ben azoknak a 35 évnél fiatalabb
kutatoknak adomanyozhatd, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett kutatasi témajuk
kidolgozasaban az utolso két évben kimagaslo eredményt értek el.

Az eredményeket sajat kutatdsi munkdjabol irt, minimum 4, maximum 6 oldal terjedelmu
dolgozat, valamint az MKE kozos szervezésében évente zajlé "Oszi Radiokémiai Napok"
konferencian tartott eldadés alapjan a szakértdi kuratdrium itéli oda. A dolgozat alapjat képezheti
egy, referalt folyoiratban mar megjelent vagy megjelenésre elfogadott cikk, de a 4-6 oldalas
dolgozatot minden palyadzonak meg kell irni. Ebben az esetben az eredeti cikket is mellékelni kell,
¢s fel kell sorolni a dolgozat irodalomjegyzékében. (A dolgozat megirdsahoz alkalmazandé sablon
a felhivashoz csatolva.)

A dolgozatot angol vagy magyar nyelven kell megirni, és tartalmazzon egy 100-400 szavas angol-
¢s magyar nyelvil kivonatot. Amennyiben a dolgozat alapja mar megjelent cikk, tigyelni kell r4,
hogy abrak, tablazatok valtoztatas nélkiili atvételéhez meg kell kérni a cikk kiadojanak engedélyét.
A dolgozatban a palyazénak elsd szerzonek kell lenni.

A Nivodij két kategdriaban itélhetd oda:

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

II. kategoria: Vértes Attila Ifjasagi Nivodij, Kiilondij

Az I kategoria nyertese nettd 100.000,- Ft, azaz szazezer forint 5sszegii Vértes Attila Osztondijban
részesiil. Az II kategoria nyertese nettd 70.000,- Ft, azaz hetvenezer forint 6sszegli Vértes Attila
Osztondijban részesiil. A Kiilondij azoknak a sikeres palydzoknak adoményozhato, akik masodik,
vagy tovabbi helyezést értek el.

Oklevel illeti meg a dijazott fiatal kutatdt és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE készitteti el,
¢s azt a MTA RKTB elndke, az MKE képviseldje és az Alapitvany képvisel§je irja ala. Az
elismerd okleveleket az Oszi Radiokémiai Napokon az MTA RKTB elndke vagy delegaltja, a
Szakértéi Kuratorium elndke vagy delegaltja és a Vértes Attila Alapitvany képviseldje adja at
iinnepélyes keretek kozott.

Az 0sztondijat a nyertesek részére az Alapitvany biztositja €s utalja at a dijazottaknak a Szakértoi
Kuratérium jegyzOkonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi adatlap alapjan.

A dijazott az Osztondijat oktatdsi intézményekben folytatott tanulmanyokra, kutatdsra, vagy
kiilfoldi tanulményutra koteles forditani.

Az 0sztondij odaitélésérdl az Alapitvany altal felkért Szakértéi Kuratdérium dont. A Szakértoi
Kuratorium elndke: az Alapitvany alapitdja, vagy annak delegaltja.

Tagjai:
* Az MTA RKTB elnoke

A beérkezo kozleményeket birald szakértok:

» Wojnarovits Laszlo, a kémiai tudoméany doktora,
» Konya Jozsef, a kémiai tudomany doktora,

* Zagyvai Péter, a kémiai tudomany kandidatusa.
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A biralo szakérték helyébe azok barmilyen okbol torténd visszalépése esetén az Alapitvany
kuratoriuma jogosult mas személyt felkérni.

Tanacskozasi jogu tagok:
» az MTA RKTB titkara (egyben a Szakértéi Kuratorium titkara) és
* az MTA RKTB Munkabizottsagok elnokei vagy delegaltjaik.

Allandé meghivottak:
* Az Alapitvany kuratoriuma.

A Szakért6éi Kuratorium a Nivéodijra vonatkozo tudnivaldkat, tovabba ezt a palyazati felhivast a
"Oszi Radiokémia Napok" konferencia felhivassal egyiitt teszi kozz¢ az MKE honlapjan.

Az irdsos palyazati munkat a konferencia honlapjan 1évo on-line jelentkezési rendszeren keresztiil
kell benytjtani, DOC vagy RTF fajlba szerkesztve. A palyazathoz tartozd tovabbi anyagokat
(palyazati trlap, tarsszerzOi nyilatkozat, hallgatoi stitusz igazolésa, beszkennelve (PDF vagy
JPEG, esetlegesen a folyoiratcikk DOI szamot is tartalmazd PDF verzidja) pedig egy tOmoritett
ZIP  fijl  formdjaban  e-mail-en  kérjik  bekiildeni  (Joszai  Istvan, e-mail:
joszai.istvan@med.unideb.hu). 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 szervez6jét6l (Joszai Istvan, e-mail:
joszai.istvan@med.unideb.hu) kérhetd.

A palyéazat benyljtasi hatarideje 2021. szeptember 10. A sziikséges formanyomtatvanyok és
sablonok letdlthetdk a konferencia honlapjarol.

Budapest, 2021. majus 12.

Androsits Beata Dr. Homonnay Zoltan
az MKE igazgatoja a Vértes Attila Alapitvany Kuratériumanak
elndke
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FOSZFOR FORMAK ELEMZESE KULONBOZO TALAJTIPUSOKON
HETEROGEN IZOTOPCSERE SEGITSEGEVEL

Buzetzky Dora, Kovacs Eszter Maria, Konya Jozsef, M. Nagy Noémi

Debreceni Egyetem, Természettudomanyi és Technologiai Kar, Fizikai Kémiai Tanszék, Imre Lajos
Izotoplaboratorium,
4032 Debrecen, Egyetem tér 1.

Absztrakt

Vizsgaltuk a novény altal felvett foszfat mennyiségét, valamint a vizoldhatd/cserélhetd foszfat
mennyiségének valtozdsdt a ndvénytermesztés hatdsdra radioizotop nyomjelzd technikéval,
heterogén izotopcserével. Négy tipusu talajt vizsgaltunk (savany homok, réti talaj, rendzina ¢€s
lapos réti talaj). A talajokhoz kiilonb6z6 d6zist P miitragyat adtunk és kiilonb6z6 ideig inkubaltuk,
ezutan angolperjét vetettiink. Vizsgaltuk a kiilonb6z6 foszfor formak valtozasait a talajban. A
vizoldhat6 (Pw) és izotoposan cserélhetd P (Pig) 0sszege minden talajtipusnél alacsonyabb volt,
mint az ammonium-laktatban oldhato foszfor (PaL). A Pie+Pw jo Osszefliggést mutatott a ndvény
P-felvétellel, bizonyitva, hogy ez j6 mutatoja lehet a n6vény szamara elérhetd foszfornak. A kapott
eredmények hozzéjarulnak a talajok foszfor-anyagcseréjének megértéséhez, illetve eldsegitik a
hatékony miitragya-hasznalatot.

Abstract

The amount of phosphate taken up by the plant and the change in the amount of water-
soluble/exchangeable phosphate as a result of crop production by radioisotope tracer technique,
heterogeneous isotope exchange were examined. Four type of soils were examined (Dystric
Arenosols (Humic), Calcic Vertisols (Gleyic), Rendzic Phaeozem (Hyperhumic), Calcic Gleysols
(Arenic, Humic)). Different doses of P fertilizer were added to the soils and incubated for different
times, after which perennial ryegrass was sown. The changes in different phosphate forms in the
soils were also examined. The sum of isotopically exchangeable and water-soluble P was lower
than ammonium lactate soluble phosphorus (PaL) for all soil types. Pie+Pw showed a good
correlation with plant Puptake, proving that this may be a good indicator of plant-available
phosphorus. The results obtained contribute to the understanding of soil phosphorus metabolism
and promote the efficient use of fertilizers.

BEVEZETES

A ndvénytermesztésben fontos a foszformiitragya alkalmazasa a megfeleld hozam eléréséhez, de
sokszor koltséges ¢és iddigényes folyamat. A talzott miitriigyahasznélat gazdasagi veszteségekhez
vezethet, tovabba meg kell emliteni az eutrofizacidt [1] és a korlatozott eréforrasok kimeriilését is
[2]. A foszfornak fontos szerepe van a ndvény fejlédésében és a termés hozamat is befolyasolja
[3]. A foszfor nem megujuld eréforras, és nincs helyettesitje. A minimalis negativ hatasa
maximalis hozamhoz sziikséges P mennyiségének meghatarozasa elengedhetetlen. Egy olyan
madszer alkalmazésa lenne célszerli, amely pontosan, gyorsan és megbizhatdéan méri a novények
altal felvehetd foszfor mennyiségét. Jelenleg Magyarorszagon a savas ammonium -acetat -laktat
(PavL) extrakciot hasznaljak [4]. Tobb orszagban is (pl. Norvégia, Svédorszag, Szlovénia) ez a
modszer az elfogadott a P meghatarozasara [5]. A PaL azonban talbecsiilheti a ndvények altal
felvehetd foszfor mennyiséget, melyet foként a nagy kalcium-foszfat (Ca-P) tartalmu talajokban
figyeltek meg. Ez a mddszer nem adja meg azt a P -mennyiséget, amelyet a ndvény kozvetleniil
felvehet [6]. Ezekkel az egylépéses kémiai extrakcios modszerekkel az a gond, hogy a gyengén
kotott P-t nem tudjak pontosan meghatarozni, €s nem veszik figyelembe a P lassu felszabadulasat
a talajoldatba [7]. Viszont a heterogén izotopcsere modszer azt mutatja meg, hogy a mintavétel
pillanatdban mennyi ténylegesen a P specieszek mennyisége.
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Ebben a kutatasban négyféle talajt vizsgaltunk (humuszos homok (nem meszes), tipusos réti talaj,
rendzina és lapos réti). A kiillonb6z6 foszfat formak (vizoldhaté (Pw), izotoposan cserélhetd (Pig),
¢s ammonium-laktatban oldhat6 foszfor (PaL), erdsen kotott foszfor (Prightly)) valtozasait a talajban
a P-ellatas, az inkubacids 1d6 €s a novény fliggvényeében. Sot, a P-formak €s a novény P-felvétele
kozotti osszefiiggéseket is vizsgaltuk (Puptake).

ANYAG ES MODSZER

A talajmintakat Magyarorszag keleti részérdl, a szantoteriiletek felsd 0-0,3 m rétegébdl gytijtottik.
A talajmintakat kiilonbozé idépontokban (1, 3, 13 hét) és foszfat doézisokkal inkubaltuk. A
talajokhoz 40, 80, 160, 320 mg P/kg dozisu P miitragyat adtunk. Ezutan a talajmintékat 2 csoportra
osztottuk. Az elsé csoport esetében angolperjét (Lolium perenne L.) vetettek, mig a mésodik
csoportban nem vetettek novényt, mindkét csoportot tovabbi 9 hetes novénytermesztés vagy
inkubaci6 kovette [8]. Az inkubacidt és a ndvénytermesztést kdvetden heterogén izotdpcserét
végeztiink hordozomentes radioaktiv *2P-vel jeldlt foszfat hozzdadasaval, hogy meghatarozzuk a
foszfat relativ mennyiségét és a kiilonb6z6é forméak kozotti kapesolatot egyensulyi koriilmények
kozott [9]. A Puptake, Pw, Pie €s Pav keriilt meghatarozasra a kisérlet végén a ndvényi €s a novény
nélkiili talajmintakbol. A Py foszfort Gigy hatdroztuk meg, hogy két 6ran at razattunk 1: 200 aranyu
ISO 6878) mértiik. A Pge-t heterogén izotdpcserével hataroztuk meg [9], ahol a
talajszuszpenziohoz (1: 200 talaj és desztilldlt viz) hordozémentes 3?P-t (KH2PQ4) adtunk. A
részletes kisérleti technika megtalalhatdé Konya és Nagy, 2015 cikkében, melyrdl itt csak roviden
lesz szd. A szuszpenzidt 2 6ran at razattuk, a mintakat kiilonboz6é idépontokban sziirtiik, és az
intenzitast folyadék szcintillaciés modszerrel mértiik. A cserélhetd P mennyiségét a talaj és az
oldat radioaktivitasanak ardnyabdl szamitottuk ki. Novénytermesztés utan és ndvénytermesztés
nélkiil az er6sen kotott P forma mennyisége a kovetkezé mddon adhatdé meg [10]:
Ptightly n6vény nélkiil = Ptotal —(Pie+ Pw ) 1)

Ptightly novénnyel = Protal —(Pie+ Pw+ Puptake) @)

A PaL tartalom meghatdrozasa Egnér [4] szerint tortént. A kisérlet végén a teljes biomasszat ugy
hataroztak meg, hogy betakaritottak €s 60° C -on szaritottak. A novény P -felvételét a hajtas P -
koncentracidjabol és a ndvényhajtas szdrazanyag -hozamabdl szamitottak ki, és mg P/kg talajban
fejezték ki [8].

A statisztikai elemzést SPSS 13.0 szoftverrel végeztiik. Egyirdnyd ANOVA elemzést végeztiink
annak érdekében, hogy értékeljiik a foszfor mennyiségének és az inkubacids idészaknak a ndvényi
P felvételére és a talaj P forméakra gyakorolt hatdsat kiilon-kiilon. A szignifikans kiilonbségeket a
kiilonb6z6 betiik jelzik (p <0,05 ANOVA ¢és Tukey tesztek). A kiillonbozo foszforformak kozotti
kapcsolat esetében regresszids elemzést végeztiink.

EREDMENYEK

A vizsgalt talajtipusok koziil a rendzinat szeretném kiemelni és a kdvetkezd két abran szeretném
bemutatni a kapott eredményeket. A tobbi talajtipus esetében is hasonld abrakat szerkesztettiink.
Minden vizsgalt talaj esetében ugyanezek a valtozasok figyelhet6k meg csak mas mértékben.
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1. abra: Foszfat formak névénytermesztés utan (Puptake, Pw, Pig, PaL, Ptightly) rendzina talajon (a
kiilonb6z6 betiik a kezelések kozotti jelentds kiilonbségeket jelzik, Tukey, p <5%)

Novénytermesztés utan a Puprake értékei 32,7-172,95 mg/kg kozott valtoztak. Az angolperje altal
kivont P a P -dozisok novekedésével nétt. A P hozzaadasa és az inkubacios id6 ndvekedése
megvaltoztatta a novény P -felvételét. A ndvények P -felvétele a 3 hetes inkubacios iddszakban
volt a legmagasabb, a 13. héten alacsonyabb lett. Az inkubdacios id6 és a hozzaadott foszforadagok
is befolyasoltak a novény altal kivont P mennyiségét.

Novénytermesztés utan a P értékek 6,83-44,74 mg/kg kozott mozogtak (1. abra). A P
mennyisége szignifikdnsan kevesebb volt a 13 hetes inkubdacios idészakban, mint az 1 és 3 hetes
inkubacid soran.

A PaL értékek 17,75-212,05 mg/kg kdzott mozogtak (1. dbra). Az értékek az inkubacids iddvel
nem valtoztak szignifikdnsan, de a hozzdadott P mennyiségére ndttek, magasabb érteket figyeltiink
meg 320 mgP/kg P hozzdadasa esetén. A ndvény altal kivont P, Pig, Pw és PaL szignifikdnsan
kevesebb volt a leghosszabb inkubacios iddszak esetén, a rovidebb inkubaciokhoz képest. Ez arra
utal, hogy a P erdsen kotott formava alakul.

A Ptightly értékei: 1496,36-1682,79 mg/kg (1. dbra). Az Osszes talaj koziil a rendzina esetében
volt a legmagasabb Ptightly értéke. A Prignty -értékek esetében kismértékii novekedés figyelhetd meg
az inkubacios 1ddszak novekedésével. Amint azt korabban emlitettiik, ez azt sugallja, hogy az
izotoposan cserélhetd/gyengén kotott foszfat erdsen kotott foszforrd alakul [11].

Novény nélkiil

A Py ndvény nélkiil 11,8-159,23 mg/kg kozott valtoztak rendzina esetén (2. abra). A Py értéke az
inkubaciés idével csokken. A legmagasabb Py értéket 320 mg/P hozzaadott foszfat mellett
figyeltiik meg. A Pw valtozasok ndvénnyel és ndvény nélkiil hasonléak az inkubécios id6 és a P
aranyok fiiggvényében. A ndvényes €s novény nélkiili mintdk kozott kis kiilonbség figyelhetd
meg.

32



without plant

i

L
-
|

b

RUUILLLLERRRR LY B

RULLLLLERRRER LAY

RLLULLLLERE

e

LERRRRR NI RIE R

LALLLIY LY

SLLLLL

1,
11
|
1
I

e

2
B

= kg @ 40 mgP/ SOmePfie B160meife 32

2. abra: Foszfat formak novénytermesztés nélkiil (Puptake, Pw, PIE, PAL, Ptightly) rendzina talajon
(a kiilonbo6z6 betiik a kezelések kozotti jelentds kiilonbségeket jelzik, Tukey, p <5%)

A P értékei novény nélkiil: 6,69-60,65 mg/kg (2. abra). Magasabb P értékeket kaptunk
novénytermesztés nélkiil, mint novénytermesztés utdn, ami a névény P felvételével magyardzhato.
Hasonlé megfigyeléseket tettek Cabeza és mtsai. [12] is.

A PaL értékek novény nélkiil 25,17-296,57 mg/kg kozott valtoztak (2. ébra). A valtozdsok
novénnyel és novény nélkiil hasonldak az inkubacids id6 és a P aranyok fiiggvényében. Az
inkubdcios 1d6 novekedésével enyhe csokkenés figyelhetd meg. A 320 hozzaadott P dozisnal az
egyes inkubdacios 1dok érteke kb. megduplazodott a 160 hozzdadott P dozis értékéhez képest. A
novény nélkiili értékek magasabbak, mint a névényes értékek.

A Prightly értékei novény nélkiil 1491,24-1659,77 mg/kg (2. abra). A legmagasabb Prightly értékeket
ndvénytermesztés nélkiil a rendzinan tapasztaltuk. A valtozasok novényekkel és novények nélkiil
is hasonloak a funkcid inkubécids idejében €s a P aranyok hatdsaiban. A nehezen kotott értékek
novényekkel és novények nélkiil szinte azonosak.
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2. tablazat: A P -formak és a novény altal kivont P kozotti osszefiiggések a négy vizsgalt talaj esetében

lapos réti rendzina
n=30 RZ | n=30 R?
Pw - PaL P(PaL)= 2,75Pw+94,17 0,981 | P(PaL)= 1,565 Pw+13,41 0,965
(PwtPig) - PaL P(PaL)= 1,967(Pw+Pie)+ 88,629 0,979 | P(PaL)= 1,211 (Pwt+Pig)+6,1 0,965
Pw - Puptake P(Puptake)=31,120 In(Pw)-23,579 0,845 | P(Puptake)= 49,43 In(Pw) -79,89 0,884
(Pw+Pig)-Puptake | P(Puptake)=33,65 In(Pw+PIE)-46,46 | 0,855 | P(Puptake)=54,05 In(Pw+PIE)-118,59 | 0,855
tipusos réti talaj savanyud homok
n=30 RZ | n=30 R?
Pw - PaL P(Pau)= 1,651P,+41,855 0,974 | P(PaL)= 1,330P,+3,596 0,950
(PwtPig) - PaL P(PaL)=1,237 (Pw*Pig)+24,205 0,958 | P(PaL)= 1,14(Pw*Pig)-4,138 0,944
Pw - Puptake P(Puptake)= 2,562 In(Pw)-4,694 0,866
(Pw+Pig)-Puptake P(Puptake)= 2,696(Pw+Pe)-5,899 0,878

A 2. tablazat azt mutatja, hogy a Pw minden talajtipus esetében jol korrelalt a Par-val. Nagyon
jelent6s Osszefliggéseket talaltunk a Pw(+Pig) és a PaL értékek kozott is. A Pwt+Pie értékek dsszege
megkozelitdleg megegyezik PaL értékével homoktalaj esetében, mig a tobbi talaj esetében a
Pwt+Pie Osszege alacsonyabb, mint a PaL a tipusos réti talaj és a rendzina esetében, és sokkal
alacsonyabb a lapos réti talaj esetében. Ez valoszinlileg a savas extrakcionak koszonhetd: az erdsen
megkotott P egy része feloldodik (példaul kalcium -foszfatbol). Azonban a tipusos réti talaj
esetében nem volt Osszefliggés a Puw(+Pie) és a Puptake értékek kozott, ebben az esetben meg kell
emliteni, hogy a Puptake értékek nagyon alacsonyak voltak. A Pw(+Pig) és a PaL Osszefliggéseknél a
legnagyobb meredekséget a rendzinanal tapasztaltuk, amely Osszefiigg a humusztartalommal,
hiszen az Gsszes talaj koziil a rendzina rendelkezik a legnagyobb humusztartalommal. A legkisebb
humusztartalommal pedig a savanyl homok rendelkezik, és a legkisebb meredekség is itt volt
tapasztalhato.

OSSZEFOGLALAS

Megallapithato, hogy a ndvényi altal kivont P, Pig, Pw és PaL szignifikansan kisebb volt a hoszabb
inkubacios 1dOk esetében, a rovidebb inkubaciokhoz képest. Ez arra utal, hogy a P erdsen kotott
formava alakul. A lapos réti talaj esetében csak kismértékii valtozasok torténtek a paraméterekben
az inkubdacios iddszak novekedésével, ami arra utal, hogy kevésbé intenziv az erdsen kotott
formava alakulds. A Pig+Pw jo korrelaciot mutatott a névény P felvételével, ami azt bizonyitja,
hogy ez az érték jO mutatoja lehet a novények altal elérhetd foszfornak.

Szignifikans Osszefiiggést talaltunk a Pie+Pw 0sszege és a novény P felvétele kozott. A tipusos réti
talaj esetében nem talaltunk korrelacidt a Pw; Pie+Pw €s Puptake k0z0tt. A Pw és a Pie egyenstlyban
vannak egymassal. Ez a modszer a PaL -nal alacsonyabb. A Pig+Pw 0sszege minden talajtipusnal
alacsonyabb volt, mint a PaL. A PaL talbecsiilheti a novényekbdl szarmazo P készletet a nagy
amelyet a novény kozvetleniil felvehet. Az egylépéses kémiai extrakciés modszerek nem képesek
helyesen meghatarozni a gyengén kotott P-t minden talajtipusban, és nem veszik figyelembe a P
lasst felszabadulasat a talajoldatba. Igy a Pie+Pw Gsszege jobban jelzi a ndvényi P -frakciot, mint
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a Pig, a Pw és a P is pontosan mérhetd, ha heterogén izotopcsere -vizsgélatot alkalmazunk 2P
nyomjelzdvel.

A vizsgalt talajok nagyon egyediek, minden talajtipus egy komplex rendszer, igy ezeket
egymashoz hasonlitva nem latszik egyértelmii kapcsolat. A talajtipusnak nagy szerepe van, a
termésmennyiséget nem csak a vizoldhatd/cserélhetd foszfatkoncentracié hatdrozza meg.
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Absztrakt

Az RGD alapt radiofarmakonokat szé¢leskoriien alkalmazzak a tumor angiogenesis detektalasara,
mivel nagy affinitassal és szelektivitassal képesek kotédni az avpBs receptorhoz, mely a tumoros
endotél sejtekben nagy mértékben fejezddik ki. A galectin-3 fehérje szintén fokozottan
expresszalodik a tumoros sejtekben, melynek az egyik természetes liganduma a laktéozamin. A
kutatdsunk sordan két kiilonb6zd targetdld molekula résszel rendelkezd, glikopeptid alapu
radiofarmakon szintézisét, valamint radiokémiai vizsgalatat tliztiik ki célul. E16szor az azidopropil
aglikonnal rendelkez6 laktézamin eléallitasat valositottuk meg, melyet NODAGA-NHS észterhez
kapcsoltunk. Az igy kapott vegyliletet gytrifesziiltség indukalta klikk reakcid segitségével
konjugaltuk az E[cRGDfK)]2 peptidhez. Az el6allitott NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)]. prekurzort
pozitron sugarzé 8Ga izotoppal jeldltiik, majd meghatiroztuk a tisztitott radiotracer oktanol/viz
megoszlasi hanyadosat, mely -2,58-nak adodott. Megvaldsitottuk a [3Ga]Ga-NODAGA-LacN-
E[c(RGDfK)]> stabilitas vizsgalatat is. A vizsgalt koriilmények kozott 2 oOra elteltével is stabil
maradt a radiofarmakon.

Abstract

The RGD based radiopharmaceuticals are widely used for PET imaging of tumor angiogenesis due
to their high affinity and selectivity to avfs integrin receptor. This receptor is overexpressed in
tumor endothelial cells. The galectin-3 protein also highly expressed in tumor cells. Lactosamine
derivatives are natural ligands of this receptor. In our research we have developed a synthetic
pathway to prepare a dual targeted glycopeptide based radiotracer for cancer diagnosis. Firstly, a
lactosamine derivative with azido-propyl aglycone was synthetized. Then NODAGA-NHS esther
was coupled to the amino group of lactosamine derivative. The obtained compound was
conjugated to an E[c(RGDfK)]. peptide with strain-promoted click reaction. The synthetized
NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)]. precursor was labeled with positron emitting %®Ga isotope, then
purified by solid-phase extraction column. The octanol/water partition coefficient of the
radiotracer was determined to be -2.58. The in vitro stability of [®®Ga]Ga-NODAGA-LacN-
E[c(RGDfK)].was investigated and it was found to be stable after 120 minutes under the examined
conditions.

1. BEVEZETES:

A nuklearis medicindban az egyik legelterjedtebben alkalmazott molekularis képalkotd
eljaras a pozitron emisszios tomografia (PET), mely funkcionalis képalkotast tesz lehetdve.
Ez a képalkoto eljards az emberi szervezetben bekovetkezd patologids folyamatokat az
anatomiai elvaltozasok eldtt, mar az anyagcsere-folyamatok szintjén képes detektalni. A
klinikai gyakorlatban leginkabb alkalmazott radiofarmakon a 2-dezoxi-2-[*8F]fluoro-p-D-
gliikdz, mely nagy szenzitivitassal, azonban alacsony specificitassal jellemezhetd, ezért
indokolt a minél tumorspecifikusabb radiofarmakonok fejlesztése.
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A receptor-ligand kolcsonhatdson alapuld PET radiofarmakonok nagy affinitassal és
szelektivitassal képesek kotddni a daganatos sejtekben overexpresszalo receptorokhoz, igy
a tumor-hattér arany jelent6sen javithatd. Ebbe a csoportba tartoznak a peptid alapa
radiofarmakonok, melyek igéretesek lehetnek a daganatos elvaltozasok detektalasban,
valamint tumorellenes terapidk nyomonkdvetésében [1].

A daganat novekedésével az érképzOodés nem tud 1épést tartani, ennek kovetkeztében
hipoxia jon létre, melynek hatasara kiilonb6zd élettani folyamatok indulnak meg, kozottiik
az angiogenesis, azaz az ¢rképzOdés folyamata. A tumor angiogenesis a daganat
novekedéséhez, valamint aggresszivitasanak fokozodasdhoz vezet [2].

Az integrin receptorok fontos szerepet toltenek be a tumor angiogenezis, valamint az
attétképzés kialakuldsaban. Az avfs integrin receptor emelkedett mértékben megtalalhatd
a metasztatikus erekben, ugyanakkor az egészséges erekben €s szervrendszerekben nagyon
kis mértékben, vagy egyaltalan nem fejezodik ki. Az arginin-glicin-aszparaginsav (RGD)
tripeptid szekvenciat tartalmazo peptid analégok szelektiven kotddnek ehhez a
receptorhoz, ezért alkalmasak az a3 integrin receptort expresszald tumorok detektalasara
[3].

A galectin-3 (Gal3) a szénhidrat felismer6 lektinek csaladjaba tartozo fehérje, mely képes
a kiillonboz6 biologiailag aktiv molekulakban specifikusan felismerni, a [3-galaktozidos
kotést, ezért a B-galaktozidok kivalo inhibitorai a Gal3 fehérjének. Szamos fiziologiai és
patoldgiai folyamatban vesz részt, mint példaul a sejt adhézio, gyulladas, ploriferacio,
angiogenesis, ¢s attétképzés [4]. A Gal3 receptor kiilonbozé daganattipusokban
overexpresszalodik, példaul a melanoma, vagy a vastag- és végbélrak esetében [5]. Korabbi
tanulmanyokban kimutattak, hogy minél aggresszivabb a tumor, valamint minél
fokozottabb az attétképzé hajlama, annal nagyobb mértékben fejezddik ki a tumoros
sejtekben a Gal3 receptor. Tehat minél nagyobb mértékben detektalhatd a Gal3 a daganatos
sejtekben az attétképzés kockéazata anndl nagyobb lesz, a tulélési esélyek pedig romlanak.
Ezen tulajdonsag miatt az onkoldgiai diagnosztikédban a Gal3 jo prognosztikus marker lehet
[6,7].

A kutatisunk soran egy kettds targetalasu, %8Ga jelzett, glikopeptid alapu radiofarmakon
szintézisét tiiztiik ki célul, mely egyarant képes kotédni az avPs integrin, valamint a
galektin-3 receptorokhoz. Azt feltételezziik, hogy az egyetlen vektormolekula részlettel
rendelkezd radiogyogyszerhez képest, az eldallitott kettds targetalasti radiofarmakon
tumorfelvétele magasabb lesz, valamint a farmakokinetikai tulajdonsagai javulnak.

2. EREDMENYEK:
2.1. NODAGA-LacN eléallitdasa:

Eldszor a laktézamin szarmazek eldallitasat valositottuk meg. A szintézis kiindulasi anyaga a
3-azidopropil-2-dezoxi-2-ftalimido-B-D-gliikoz volt, melynek primer hidroxil csoportjat terc-
butil-difenil-szilil védécsoporttal lattuk el. A reakcido diisopropil-etilamin (DIPEA)
jelenlétében, dimetil-formamidban (DMF) ment végbe, igy nyertiik a 2-es glikozil akceptort.
A Kkapott 2-es molekulat regioszelektiven glikozileztiik az irodalombdl mar ismert 3-as glikozil
donorral, katalizatorként trimetilszilil-triflatot alkalmaztunk, a reakcidé -50 °C-on szaraz
diklérmetanban (DKM), argon atmoszféraban zajlott. A reakcié eredményeként megkaptuk a
4-es védett diszacharidot.
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A 4-es diszacharidrol a véddcsoportok eltavolitasa két 1épésben tortént. Az acetil, illetve a
ftalimido véddécsoportokat etiléndiaminnal, mig a tercbutil-difenil-szilil véddcsoportot
trifluorecetsavval (TFA) tavolitottuk el, igy nyertiik a 6-os laktozamin szarmazékot. A 8-as
vegylilet eldallitdsa soran a 6-os molekulat kereskedelmi forgalomban kaphaté NODAGA-
NHS észterhez kapcsoltuk borat puffer jelenlétében, dimetil-szulfoxidban (DMSO).
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2.abra
2.2. DBCO-E[c(RGDfK)]s szintézise:

Megvalositottuk az E[c(RGDfK)]> peptid dibenzociklooktin (DBCO) egységhez torténd
konjugalasat is. A reakcido DIPEA jelenlétében DMSO-ban ment végbe, igy nyertiik a 11-es
vegylletet.
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3.abra

2.3. NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)2 prekurzor szintézise:

A 12-es NODAGA-LacN-E[c(RGDfK). prekurzor molekula szintézise a kovetkez6 modon
tortént: gylrifesziiltség indukalta klikk reakciot alkalmazva konjugéltuk az azidopropil
aglikonnal rendelkezd6 8-as NODAGA-LacN molekuldt, a 11-es DBCO egységgel
funkcionalizalt E[c(RGDfK)]> peptidhez.

4.abra

Az  elballitott  vegyiileteket félpreparativ. HPLC-vel tisztitottuk, szerkezetiiket
tomegspektroszkopival, valamint *H és 3C NMR-rel igazoltuk.

2.4. NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)]2%8Ga izotéppal torténd jelzésének optimalizalasa:

A prekurzor radiojelzéséhez a %Ga izotopot *8Ge/®®Ga generator 0,1 M sosavval torténd
segitségével 4-esre allitottuk. Az optimalizacios kisérletetek sordn eldszor a kiilonbozo
prekurzor koncetraciok hatasat vizsgaltuk. A reakciokoriilmények a kdvetkezdek voltak: 100
ul [8Ga]GaCls eluatumot, 20 pl NHsOAc puffert, 3, 5, 7, 10 pl 1 mg/ml koncentracioj
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prekurzor oldatot alkalmaztunk kilon-kiilon. A reakcioelegyeket 95°C-on 15 percig
inkubaltuk. A kapott eredményeket az 1. tablazat mutatja be.

Prekurzor koncentracio (uM) Radiokémiai tisztasag (%)
10 85,96+5,02
17 90,80+1,51
23 92,82+1,13
32 95,02+0,62

1.Tablazat: Radiokémiai tiszatsag a prekurzor koncentracio fiiggvényében

Kiilonb6z6 homérsékleteken is megvaldsitottuk a radiokémiai jelzéseket. Ebben az esetben a
reakcidelegy Osszetétele a kovetkezé volt: 100 ul [®Ga]GaCls eludtum, 20 pl NH4sOAc
puffer,10 ul prekurzor oldat (1 mg/ml). A reakcidelegyeket szobahémérsékleten, 37, 60, 80 és
95°C-on 15 percig melegitettiik. A reakcidelegyek radiokémiai tisztasagat a 2. tablazat mutatja
be.

Homérséklet (°C) Radiokémiai tisztasag (%)
szobahdmérséklet 0

37 8,53+1,06

60 92.,84+0,96

80 94,26+0,72

95 95,02+0,62

2.Tablazat: Radiokémai tisztasag a homérséklet fiiggvényében
2.5. %8Ga-NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)], radiokémiai vizsgalatai:

Az elballitott NODAGA-LacN-E[c(RGDfK)]2 prekurzor radiokémiai jelzését az
optimalizacios kisérletek soran megallapitott koriilmények kozott valdsitottuk meg. A
reakcioelegy Osszetétele a kovetkezé volt: 1000 pl [8Ga]GaCls eluatum, 200 pl NH4OAcC
puffer, 100 pul prekurzor oldat. A reakcioelegyet 95°C-on 15 percig melegitettiik. A radiojelzett
vegyiiletet szilard fazisu extrakcioval tisztitottuk Oasis HLB oszlopon. Az oszlop vizes
mosasaval tavolitottuk el a szabad ®8Ga izotopot és puffert, a tisztitott radiofarmakont pedig
salsol:etanol 1:1 aranyu keverékével elualtuk. Ezutan beparoltuk, majd salsollal higitottuk. Az
eléallitott radiofarmakon radiokémiai tisztasagat radio-TLC modszerrel és radio-HPLC-vel,
igazoltuk.

Elvégeztiik az eldallitott radiogyogyszer stabilitds vizsgéalatat humén szérum, 0,01 M EDTA,
valamint 0,01 M oxalsav oldatok jelenlétében. A vizsgalt koriilmények kozott két ora elteltével
is stabil maradt a radiofarmakon.

Meghatéroztuk a radiotracer oktanol/viz megoszlasi hdnyadosat, a szamitott logP érték -
2,58, mely a radiofarmakon hidrofil jellegére utal. Ez a tulajdonsag igen eldny0s az esetleges
preklinikai, valamint klinikai felhasznélas szempontjabol.

Az eldaéllitott kettds targetalastt glikopeptid alapti radiofarmakon bioldgiai vizsgalai
folyamatban vannak.
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ANIONOS ES KATIONOS RADIOAKTIV SZENNYEZOK
MEGKOTESERE ALKALMAS SZORBENS ELOALLITASA
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Absztrakt

Munkédm soran MgCe- réteges kettoshidroxid (MgCe-LDH) tartalmu bentonit hibrid anyag
eldallitasan dolgoztam. LDH tartalmt bentonit hibrid anyag fejlesztése nagy tudoményos és
miuszaki jelentdséggel bir. Az eldallitott hibrid anyag szerkezetét SEM-EDX, XRD, XPS ¢és FT-
vizsgalatanal hasznéltam, ami altal megallapithat6, hogy a kloridion hogyan halad el6re a migracid
soran. Folyadékszcintillacios spektrometria méréstechnikat hasznéltam a bentonitban a *°Cl- és a
137Cs-izotopok idébeni helyvaltozasanak kovetésére, migracids vizsgalatok soran, ami
segitségével megallapithato a latszélagos migracios egyiitthato.

Abstract

During this work bentonite hybrid material containing MgCe layered double hydroxide (MgCe-
LDH) was produced. The preparation and the development of LDH-containing bentonite hybrid
material has great scientific and technical importance. The structure of the produced hybrid
material was investigated by SEM-EDS, XRD, XPS and FT-IR. Gamma spectrometry was used
to study the migration of the 3ClI isotope, which can be used to determine the chloride ion
progresses during migration. Liquid scintillation spectrometry measurement technique was used
to monitor the temporal displacement of *Cl and *’Cs isotopes in bentonite during migration
study, which can be used to determine migration coefficient.

1. BEVEZETES

A radionuklidok szorpcidja fontos kérdés kiilonbozo teriileteken, beleértve a vizet és a
szennyviztisztitast, a kornyezettudomanyokat, az anyagtudomanyokat, az analitikus kémiat és a
geokémidt. A nagy aktivitdsu nukleéaris hulladékok (HLW) geologiai artalmatlanitdsa soran a
talajvizben oldott radionuklidok migracidja a geoszféran keresztiill az egyik legfontosabb
mérdszam a radioaktiv hulladékok artalmatlanitdsdban. A radionuklidok 4asvanyokon torténd
a talajvizben a hulladéktarolo kozelében. A radionuklid-szorpcid erdsen fligg a felszin alatti viz
aramlasi utjanak fizikai-kémiai tulajdonsagaitol. A radionuklidok kiilonféle dsvanyokon torténd
szorpcids viselkedésének tanulmanyozasa sziikséges ahhoz, hogy megértsiik a radionuklidok
természetes kornyezetben valo viselkedését.

A radionuklidok koncentralasara és eltavolitasara kilonféle technikakat alkalmaznak,
példaul membransziirést, ioncserét, szorpcidt, bioremedidciot stb.[1-4]. Ezen technikdk koziil a
szorpcids modszert széles korben haszndljak a radionuklidok eltdvolitdsdra a szennyvizbdl,
egyszerli kezelhetosége és alacsony koltsége miatt. A szorbenseknek szdmos fizikai-kémiai
tulajdonsaga, eldnyei/hatranyai is vannak, pl. az 4svanyok, a fém -oxidok, amelyek természetes
kornyezeti alkotorészek, képesek a radionuklidok megkotésére [2,5-9]. A kornyezeti stabilitas
novekedésével azonban szorpcids kapacitasuk és hatékonysaguk alacsony més anyagokhoz képest.

A réteges kettéshidroxidok (LDH-k) az [MI11-xMIIIx (OH) 2] x + [(An—) x / n] x— * mH20
képletli agyagasvanyok csoportjaba tartoznak (ahol MII és MIII két- és haromértékiiek) fémionok,
An- egy rétegkdzi anion (mint galéria-anion), x az MII/MIII moélaranyt jelenti [10].

Kutatdcsoportunk (DE TTK Fizikai Kémiai Tanszék Imre Lajos Izotoplaboratorium) a
bentonit szorpcids tulajdonséagait tanulményozta az elmult évtizedekben. Kutatasi eredményeink
szerint a természetes €s modositott bentonitok képesek kationos radionuklidokat szorbealni, mig
az anionszorpcio a negativ réteg toltése miatt csak megfeleld modositassal lehetséges [11-12]. Par
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évvel ezeldtt kutatocsoportunk megkezdte az anionos szennyezddések szorbeédldsara szolgald
pozitiv toltésh réteges kettdshidroxidok eldallitasat. A probléma azonban az, hogy a kationos ¢€s
anionos radionuklidok egyiitt fordulnak eld vizes kozegben. Igy ezzel a munkéval kisérletet
tesziink olyan szorbens anyag kialakitasara, ami alklamas lehet az anionos €s kationos szennyezok
megkotésére.

2. KISERLETIELJARAS

Az MgCe-LDH tartalmu bentonit eldallitasa a kovetkezoképpen tortént. Szuszpendaltam 500

mg Ca-bentonitot [14] 60 ml haromszor desztillalt vizben ultrahangos vizfiirdében 30 percig.
Ezutan fiithetd6 magneses keverére helyeztem a bentonitos szuszpenzidt. 60°C-on 0,03 mol
Mg(NO3)2*6H20 (Alfa Aesar) és 0,01 mol Ce(NO3)2*6H20 (Acros Organics, 99,5%) adtam a Ca-
bentonitot tartalmazd szuszpenzidhoz és tartva a héfokot 15 percig kevertettem. Ezutan 90°C-ra
emeltem a homérsékletet és cseppenként 1 mol/dm?® téménységii NaOH-ot (Sigma Aldrich,
puriss.) adagoltam az elegyhez, amig a 10(+0,5)-es pH-t clértem. Az igy elkészitett szorbenst
vakuumsziirén sziirtem, majd kétszer S0 ml haromszor desztillalt vizzel és kétszer 50 ml etanollal
mostam, hogy a lehetséges szennyezdket eltavolitsam a szorbensrdl. A szorbenst 24 6ra hosszat
90°C-on szaritoszekrényben szaritottam. Achat mozsarban homogenizaltam, majd pasztilla
formaban eldkészitettem a migracios kisérletekhez.
(LV-SEM, JEOL IT500HR) hasznaltunk, az 6sszetételelemzéshez JEOL Energy Dispersive X-ray
rendszert (EDS) alkalmaztunk. A mérések soran a mikroszkopot 20 kV-on, 0,1% -os észlelési
kiiszobértékkel miikodtettiik. A mintékat toltés felhalmozodasanak megakadalyozésa érdekében ~
15 nm-es vastag arany (Au) réteg bevonattal lattuk el Bio-Rad E5000C porlasztoval. A mérést a
debreceni Anyagtudomanyi Laboratoriumban (ATOMKI) végeztem.

A mintaban 1év0 cérium kémiai allapotardl rontgen fotoelektron spektroszkdpias (XPS)
mérés nyujtott informaciot, amit szintén az ATOMKI-ban végeztem. A miiszer paraméterei:
KRATOS XSAM 800 tipus, Mg ¢és Al kettés anod, a Mg Ko sugéarzas energiaja 1253,6 eV és
felértékszélessége 0,7 eV, az Al Ka vonal energiaja 1486,6 eV és a félértékszélesség 0,85 eV. A
MgKa sugarzas energiaja elegendéen nagy ahhoz, hogy a legtobb elemet tudjuk mérni vele.

Az asvanyos 0sszetételt rontgendiffrakcios (XRD) szerkezetvizsgalattal allapittottam meg. A
méréseket Philips PW1710 tipusu diffraktométerrel végezték a Magyar Foldtani és Geofizikai
Intézetben. A rontgenfotonokat Cu Ka-vonaldn, 30 mA aramerdsséggel és 40 kVon allitottak eld,
grafit monokromatorral sziirték, a beolvasasi sebesség 2°2 ® min-1 volt. Az asvanyos Osszetételt
az egyes asvanyokra jellemz6 reflexiok relativ intenzitdsa és az Uin. kisérleti korund-faktorok
alapjan szamitottak [14].

A szmektit jelenlétét Fourier transzformacids infravorods spektroszkopias (FT-IR) méréssel is
bizonyitottam. A mérést a Debreceni Egyetem Szervetlen €s Analitikai kémia Tanszékén végeztem
Perkin Elmer Spectrum Two miiszerrel, mintavétel: ATR (visszapattands: 1), spektrum tartomany:
4000-450 cm, felbontas: = 1 cm™, szkennelések szama: 8. A minta kis mennyiségét - koriilbeliil
100 mg - az ATR gyémant megtisztitott feliiletére helyeztiik, és a megfeleld nyomatékkal
rapréseltiik a miiszer beépitett présével. A spektrumot a levegd hatterében vettiik fel.

A CI-36 és Cs-137 migracios egyiithatojanak meghatarozasahoz a vizsgalatokat migracios
celldkban hajtottam végre. A cella k6zépso részébe helyeztem el a MgCe-LDH tartalmu bentonit
kompozitot pasztilla formdjdban, melyet kézi pasztillazo segitségével 150 bar nyoméson
készitettem. A pasztillak paraméterei: vastagsdga ~5 mm ¢€s atmérdje ~25 mm.

Mindkét oldalara 0,45 um porusméretli nylon membransziirét tettem, hogy a pasztilla ne
keriiljon at egyik folyadékos cellarészbe sem. A migracios kisérletek eldtt a donor és az akceptor
celldkba haromszorosan desztillalt vizet raktam, hogy a pasztilla megfelelden beduzzadjon a
helyére. A duzzadasi folyamat idétartama kb. 1 honap volt, a bentonit altal felvett vizet
folyamatosan potoltam és az értékeket lerdgzitettem.

Miutan a duzzadds megfeleld volt, a donor cellaban az oldatot kicseréltem a radioaktiv
izotopot tartalmazo oldatra (kloridion (*®CI; ti: 3*10%v, IZINTA, 4,8 MBg/g, 2,75*10° mol/dm?®
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Cl) és céziumion (*¥'Cs; t12:30,17 év, 1kBg/kisérlet, 1*¥10° mol/dm?)). Meghatarozott
id6épontokban a donor és az akceptor cellabol is 0,5 ml mintat vettem ki, ezt haromszor desztillalt
vizzel potoltam. A két radioizotop migralasa kozott koriilbeliil két hétig haromszor desztillalt
vizzel mostam a MgCe tartalma bentonit hibrid szorbenst. A 0,5 ml térfogati mintdkhoz 4,0 ml
szcintillacios ,koktélt” adtam. Aztan a mintdk radioaktivitasat béta-sugarzasuk alapjan
folyadékszcintillacios spektrométer (Tri-Carb 4810 TR) segitségével mértem.

Miutan a migracios kisérletet befejeztem és a cellat szétszedtem, a még nedves pasztilldkon
3db lyukasztast ejtettem meg. A lyukasztott darabok mindegyikét négy-hat nagyjabol egyenld
részre szeleteltem fel és szaradds utdn gamma-spektrométerrel mértem a ¥'Cs-izotopok
aktivitasat, ill. folyadék szcintillacios modszerrel a *Cl-izotop aktivitasat.

3. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO
Az 1. abran lathatjuk a MgCe tartalmi bentonit hibrid SEM képét. Megfigyelhetd az
agyagkdzetekre jellemzd struktirdba agyazott lemezes strukturajt MgCe-LDH-ra jellemz6
morfologia. A MgCe tartalmu bentonit hibrid 6 alkotéi:a Mg (8,28 E-03 mol/g), Ce (3,27E-03
mol/g), O (1,97E-02 mol/g), Al (1,42E-04 mol/g), Si (5,43E-04 mol/g) és szennyezdként: Na
(4,47E-04 mol/g). A SEM eredmény alapjan megallapithatjuk, hogy eldallitottam a MgCe tartalmt
bentonit hibridet.

1. 4bra: MgCe tartalmu bentonit hibrid SEM felvétele

A 2. dbran a MgCe tartalmu bentonit hibridnek a rontgendiffraktogramjat mutatom be. A
szmektitekre jellemz6 001-es reflexio kb. 6°-ndl eltlinik, de 20°-nal lathat6 a szmektitekre jellemz6
110-4s reflexid. A tobbi helyen, ahol nagyobb szmektit csiicsnak kellene lennie (35°,55°,62°) vagy
nincs semmi, vagy mas asvany jelenik meg. Jellemz6 asvanya a Cerianit (CeO2) és a Brucit
(MgOz). Ezek a megallapitasok azt erésitik meg, hogy sikeresen eldallitottam a MgCe tartalmu
bentonit hibrid anyagot.
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2. abra: a MgCe-LDH-bentonit kompozit XRD diffraktogramja intenzitast (cps) abrazolva a 2*teta
[deg] fiiggvényében
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A 3. abran lathato a szorbensek FT-IR spektruma. A MgCe tartalmt bentonit hibrid anyagban
a szmektitre jellemzd rezgések Si-O, Si-O-Si (1200-1000 cm™) figyelheték meg. Ez a mérés
bizonyitja, hogy az eldallitasi koriilmények ellenére a szmektit szerkezete megmaradt.

a?g(z)orbancia Ca-bentonit MgCe MgCe bentonit
100
80
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40
20

0
0 1000 2000 3000 4000 5000

hulldmhossz [cm™]

3. abra: FT-IR spektrum
A 4. abran a MgCe tartalmu bentonit hibridnek a Ce 3d XPS spektruma lathatd, ami
referencia spektrum alapjan (https://xpssimplified.com/elements/cerium.php) egyértelmiien +4-
es oxidacids allapotra utal, ami alatamasztja az XRD mérés eredményét.

LA [0 0 m 90 AR
Bindiog Energy (eV)

4. abra: A Ce 3d spektruma a MgCe tartalmu bentonitban

A 36CI- és 137Cs™ -ionok esetében a latszolagos migracios egyiitthatot hataroztam meg a
Fick II. térvényének a celldkra alkalmazott megoldasaval [15-17] a ’Scientist’ kiértékeléprogram
alkalmazasdban. A migracios egyiitthato megalapitasdhoz hat parhuzamos celldban végeztem a
kisérleteket. Az 1. tablazatban foglaltam 6ssze a %Cl-ionra és a '*’Cs*-ionra kapott migracios
egylitthatok értékeit, ahol atlagolt eredményt lathatunk. A mérési hiba értéeke +20%, ami
elfogadhatd természetes mintdkkal vald6 munka esetén. A kloridion és a céziumion migracios
egyltthatoinak értéke kozott két nagysagrendbeli eltérést tapasztaltam. Megallapithato, hogy a
kationok migracids sebessége az anionok migracios sebességéhez képest kisebb, ami a kationok
szorpcigjaval van Osszefiiggésben. Nagy [15] és Kovacs [17] eredményeihez hasonlo
eredményeket értem el.

Szorbens elnevezése ionok D [m?/s] Mérési hiba [£]

MgCe tartalmii bentonit 36C|- 5,3E-12 2,4E-13

hibrid 187Cg* 4,1E-14 2,6E-16
Ca-bentonit %CI- 1,7E-12

L abentonit %CI- 4,8E-12 9,5E-13

187Cg* 1,4E-14 6,3E-15

Br_bentonit %CI- 8,4E-12 9,2E-15

187Cg* 2,9E-14 3,6E-15

1. tablazat: Kloridionok és a céziumion migracioés egyiitthatéi a MgCe tartalmu bentonit hibriden, a
Ca-bentonit és a La-, Pr-bentoniton
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4. KOVETKEZTETESEK

Eléallitottam a MgCe tartalmu bentonit hibridet, amelynek szerkezetét SEM-EDS, XRD,
XPS, FT-IR miuszeres mérésekkel igazoltam. A szerkezeti vizsgdlatok kimutattdk, hogy
eléallitottam egy olyan anyagot, aminek a féalkoto asvanyai a cerianit, brucit és szmektit.
migracidos egyiithatd meghatarozdsdhoz. A  kutatocsoportunk [15,17] eredményeivel
Osszehasonlitva, hasonl6 eredményeket kaptam a latszolagos migracids egyiitthatora.

Tovabbi célul tiztem ki a MgCe tartalmu bentonit kompozit eldallitas koriilményeinek
pontositasat.
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U-Pb KORMEGHATAROZAS PONTOSSAGANAK JAVITASAT CELZO
MINTAELOSZURESI VIZSGALATI MODSZER ALKALMAZASA,
CIRKONKRISTALYOK PELDAJAN

Kis Annamiria’, Weiszburg Tamas!

L E6tvés Lordnd Tudomadnyegyetem, Asvanytani Tanszék, 1117 Budapest, Pazmdany Péter sétany 1/C.

Absztrakt

Mind a mai napig az U-Pb geokronologia legmegbizhatobb asvanya a cirkon [ZrSiOg,
tetragonalis], mégis annak belsd, szoveti heterogenitasa a kelld megbizhatosagu ¢és idéfelbontasu
radiometrikus kormeghatarozas legfébb akadalya lehet. Munkank soran e korlat lekiizdésére az U-
Pb kormeghatarozas hatékonysagat segité négylépcsos eldvizsgalati eljarast alakitottunk ki: 1. A
cirkonkristalyok morfologiai tipusainak meghatdrozasa. 2. A cirkonkristalyokban talalhato
asvanyzarvanyok azonositdsa. 3. A cirkonkristalyok szoveti bélyegeinek azonositdsa, 4. A
cirkonkristalyokban 1év6é zonak szerkezeti allapotanak meghatarozasa a p3(SiO4) Raman rezgési
sav félértékszeélessége alapjan. Ezen négylépcsds modszer segitségével a cirkon kristalyok
esetében 50 — 60 % helyett, 80 — 100% kozotti hatékonysaggal tudtuk hasznositani koradatainkat.

Abstract

Zircon [ZrSiOg, tetragonal] is the most common mineral used in the U-Pb dating method. Yet one
of the main barriers to get properly time-resolved and reliable zircon age data is exactly the internal
heterogeneity of the zircon crystals themselves. To overcome that limitation we defined a four-
step pre-examination protocol to be followed before U-Pb geochronology: 1. determination of
morphology types of zircon, 2. description of internal texture of zircon, 3. characterization of the
structural state and chemical composition of zircon zones, 4. determination of mineral inclusions
in zircon. With the help of the four-step pre-examination method of zircon crystals the yield of the
age data was beetween 80 — 100%, instead of 50 — 60 %.

1. BEVEZETES, ELOZMENYEK

A tetragondlis cirkonium-szilikat (Zr[SiO4]) rendkiviil ellendlld kristdlyos vegyiilet.
Olvadaspontja 2550 K [1], Vickers keménysége 17 GPa, torési szivossaga 2,1 MPaml/2, [2],
kémiai korrézioképessége is csekély [3]. A természetben cirkonként a cirkonium leggyakoribb
vegyllete, igy ipari €és technologiai jelentdsége kiemelkedd. A cirkon a magmadas kézetek
altalanosan elterjedt jarulékos asvanya, ellendlloképessége miatt azonban képes feldisulni a
tormelékes iiledékes kdzetekben, ahogy a metamort folyamatok soran is jol talél [4]. A geoldgiai
kutatasban jelentdségét az adja, hogy kristalyracsaba a magmabdl torténd kristalyosodéas soran
képes befogadni olyan un. nagy térerejii (HFS) elemeket, mint a hafnium, az uran, a torium vagy
a ritkafoldfémek, eszkozt adva a geokémikusnak, petrolégusnak bizonyos magmagenetikai
kérdések megvalaszolasadhoz.

Tovabbi geologiai jelentésége, hogy a befogadott elemek koziil tobb is rendelkezik olyan
természetes radioaktiv izotopokkal, amelyek a radiometrikus geokronoldgidban jol hasznalhatoak
[5, 6, 7]. Ezek koziil alkalmazasi gyakorisagaban kiemelkedik az uran, elsédlegesen az U-Pb
kormeghatarozas révén [7, 8]. A cirkon jellegzetessége, hogy kristalyosoddsa sordn érzékenyen
reagal kornyezete geokémiai allapotara, igy egykristalyainak (tovabb)ndvekedése soran gyakorta
megjelenik finom kémiai zénassag. Ez a zonas tovabbnovekedés kotddhet egyazon, iddben
elhiz6dé magmas eseményhez, de torténhet a magmaba keriilt, korabbi magmas folyamatok soran
keletkezett cirkonkristalyokon is. Mindezeken feliil gyakori még a szektorzonassag kialakulasa is
[9, 10].

Ezen jelenségek miatt egy-egy cirkonkristaly 4ltaldban nem tekinthetd a radiometrikus
kormeghatarozas szempontjabol homogénnek, tulajdonsigainak leirdsahoz nélkiilozhetetlen a
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kristaly belsé szovetének megismerése. Az eredeti, keletkezéskori belsé szoveti képet a fentebb
felsorolt elsddleges bélyegek alkotjak. A geokronoldgidban e soktényezds, bonyolultan
kolesonhato folyamatrendszer két nehézséget okoz. A rendszer nyilttd tételével (kristalyosodas
utani U/Pb ardny mddosulasa, Ra kioldas, Rn (gaz)diffuzioja, Pb (szilard) diffizidja) ndveli a nem
értelmezhetd mérési koradatok esélyét, ezaltal eleve csokkentve a statisztikusan jol felhasznalhatd
adatok szamat egy konkrét, a kutatd szdmara mindig korlatos szdmu mérést lehetdéveé tevod
sorozatban. Rdadasul e csokkend szam a korméréseknél megneheziti azon kérdés feltehetdségét,
hogy az eltérd koradatokat idoben egy, az adott felbontas mellett ,,pontszerii” eseményhez kossiik
(jelentdsebb szorassal), vagy merjiik azokat olyan modellben vizsgalni, ahol az adott folyamat,
példaul egy mélységi magmas kdzettest tobb millid éves hiilési torténete is megragadhato.

Jelen munkénk egy olyan komplex, U-Pb cirkon geokronoldgiai célu miiszeres elOvizsgalati
modszert mutat be, amellyel 1ényegesen novelhetd a geologiailag jol értelmezhetd mérések aranya,
¢s ezen keresztiil, az eredmények statisztikus feldolgozasa soran az idébeni sz6rds csokkentésének,
a valds korfelbontas javitasanak esélye.

2. ANYAG ES VIZSGALATI MODSZEREK

Kutatasunk targyat képezd cirkonkristadlyokbol mind szemcsepreparatumok, mind pedig
vékonycsiszolatok (vastagsag = 40 um) is késziiltek. A mintak leporitasa és atszitalasa utan a 63—
125 pum-es méretfrakcid nehézasvanyainak levalasztdsa tortént. Az igy nyert szemcsehalmazt
alkoholba helyezve sztereomikroszkop alatt vizsgaltuk és szeparaltuk. Megfigyeltik a
méretiik szerint szénkorongra rogzitettik, majd helyzetiiket és morfologidjukat SEM-SE
képalkotéassal dokumentaltuk. Miigyantaba dgyazassal (kétkomponensii Araldit) 2,5 cm atmérdji
tomboket készitettiink, majd a szénkorong levalasztasa utan ezek felszinét csiszoltuk €s poliroztuk
(gyémantpaszta; 3 pm, ill. 1 um). A felszin egyenletességét pasztazd elektronmikroszkop
segitségével szekunder elektron-képeken (SEM-SE) ellendriztiik. A cirkonok morfoldgiai
vizsgalatat, szovetiik részletes jellemzését pasztazo elektronmikroszkopban (SEM) végeztiik
masodlagos elektron (SE), katdédlumineszcens (CL) és visszaszort elektronképek (BSE)
segitségével. A CL-képek a Bécsi Egyetem Litoszférakutatd Tanszékén FEI Inspect S50 tipusu
pasztaz6 elektronmikroszkdppal, az SE-képek és BSE-képek az ELTE Kdzettani és Geokémiai
Tanszékén AMRAY 1830 I tipusu pasztazd elektronmikroszkdppal késziiltek. A SE-képek és
BSE-képek készitéséhez 15 kV gyorsitofesziiltséget és 1 nA sugararamot, mig a CL-képekhez 10
kV gyorsitofesziiltséget €s 1 nA sugdraramot alkalmaztunk.

A cirkonzonak szerkezeti allapotainak (FWHM), meghatarozasahoz Raman-spektroszkopiat
alkalmaztunk. A méréseket az ELTE TTK FFI Miszerkozpont Horiba Lab RAM HR UV-Vis-
NIR tipust Raman-spektrométerével, Olympos 100x objektiv segitségével készitettiik. A mintak
gerjesztésére HeNe-lézer 632,8 nm-es vonalat hasznaltuk. A spektrumok illesztését LabSpec5
programmal végeztiikk. A cirkonokban jelen 1év6 asvanyzarvanyok f6-, mellék és nyomelem-
Osszetételének meghatarozdsa a Bécsi Egyetem Litoszférakutatd Tanszékén Cameca SX100
tipusu, 4 hullamhossz- €s 1 energiadiszperziv spektrométerrel ellatott mikroszonda segitségével
tortént. A mérések készitéséhez 15 kV gyorsitofesziiltséget, 20 nA sugdraramot, 1 um
sugaratmérot alkalmaztunk.

3. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO
3.1 A cirkonok U-Pb kormeghatdrozasahoz sziikséges eldvizsgalatok lépései és eszkozei
Eljarasunk, mely a cirkonok geokronologiai-célu eldvizsgalataira iranyul, 0sszesen négy 1épésbal

all. 1. a cirkonkristdlyok morfoldgiai tipusainak és ezek kozetszoveten beliili helyzetének
meghatdrozasa, 2. a cirkonok asvanyzarvanyainak azonositasa, 3. a cirkonkristalyok belsd
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szovetének részletes leirdsa, 4. a cirkonzondk szerkezeti allapotanak és kémiai Gsszetételének
meghatarozasa.

3.1.1 Cirkonok kristalymorfologiai tipusai

A cirkonok morfologiaja valtozatos [11], ugyanakkor a Pupin szerinti cirkonmorfoldgiai
osztalyozas nem alkalmazhat6 altalanosan kozvetlen petrogenetikai kovetkeztetések levondsara
[12]. A kristalymorfologia megfigyelése és — tobb morfologiai tipus jelenléte esetén — a tipusok
gyakorisdganak, valamint kdzetszoveten beliili helyzetének statisztikai értékelése azonban értékes
adatokat szolgaltat az asvanyparagenezis kialakuldsanak ¢€s ezzel egylitt koruk részleteirdl. Ez a
morfologiai elemzés dsszetett, idot igényld, onmagaban is tobblépéses feladat. Ennek oka, hogy a
szoveti informaciot add petrografiai kép kétdimenzios, viszont a morfologia azonositasa,
kiilonosen hasonlé morfologiai tipusok esetén csak 3D-ben lehetséges. Utdbbi szeparalt
kristalyokon  valosithatd  meg  sztereomikroszkoépos  elovéalogatas utan  pasztazo
elektronmikroszkdpos (SEM-SE) vizsgalattal. Itt viszont a szoveti kapcsolat vész el. Ennek
megfeleléen mind vékonycsiszolatokra, mind szeparalt cirkonkristalyokbdl —készitett
szemcsepreparatumokra sziikség van. A két vizsgadlatot parhuzamosan, t6bbszoros
visszacsatoldssal kell végezni addig, amig a 3D informdci6 szoveti kapcsolatdinak meghatarozasa
megnyugtatdan reprodukalhato.

3.1.2 A cirkonkristalyokban elofordulo dsvanyzarvanyok azonositasa

A cirkonok elsddleges, kogenetikus asvanyzarvanyaira jelen kérdésfeltevésiink szempontjabol
kizardlag, mint a cirkon lokalis kémiai dsszetételének meghatarozasat zavard tényezore tekintiink.

Kiilonosen zavaroak azon dsvanyok, amelyek — a cirkonhoz hasonléan — képesek
kristalyracsukba HFS elemeket befogadni. Ilyen asvany példaul az apatit. A masodlagos
folyamatokhoz kothetd asvanyzarvanyok — kémiai zavarasuk mellett — jelz6i lehetnek a

cirkonkristalyt ért wutolagos folyamatoknak, igy megfigyelésiik kiillondsen fontos. Az
asvanyzarvanyok esetében kiilon figyelmet kell forditani arra, hogy zarvanyokban gazdagabb
kristalyokban/zondkban gyakran a zarvany nem éri el a vizsgalatkor a preparatum felszinét,
szélsOséges esetben nem is latszik sem optikailag, sem a visszaszort elektronképen (SEM-BSE),
de a kémiai elemi és/vagy az izotopelemzés mélysége mar eléri. Az ilyen — kivédhetetlen —
zavaras hatéasat csak az adott zonaba tervezett nagyobb szamu elemzéssel tudjuk csokkenteni. A
zarvanyok kémiai 0sszetételének meghatarozasat — a szdmunkra fontos elemek jellemzden erds
nyomelemkénti jelenlétére tekintettel — célszerli hulldmhosszdiszperziv mikroanalitikaval
(EPMA) végezni.

3.1.3 Cirkonkristdlyok belsd szovetének megfigyelése, leirdasa

A cirkonkristalyok belsd szoveti képét a kiillonbozo elsddleges zondssagok (ndvekedési zonassag,
szektorzonassag, xenokristalyos mag), valamint masodlagos feliilbélyegzések (konvolut zonassag)
alakitjak. Utobbiba beleértjiik a kristalyban kialakuld repedéseket és a kristaly egyes zonainak
jelentds porozitast tartalmazo szivacsos atalakulasat is. Ez a szoveti kép széles méretskalan lenne
leirhato, de praktikus szempontbdl e skala also hatarat érdemes mesterségesen kijeldlni. A jelenleg
a geokronoldgidban hasznalt lokdlis elemzd modszerek térbeli felbontoképessége legfeljebb
mikrométer koriili (SIMS, SHRIMP), raadasul a koziiliikk legszélesebb kdrben hozzaférhetd
1ézerablacios technikak ennél is egy nagysagrenddel rosszabb felbontastiak: cirkon esetében pont-
, 1lletve vonalelemzésnél tobb 10 um koriiliek. Ennek megfelelden a szovet leirasaban felbontasi
hatarként a néhany mikrométert elegendo valasztani. Ez azért szerencsés, mert ez a felbontas még
éppen elérhetd olyan rutin eszkozokkel, mint az optikai mikroszkop és a pasztazod
elektronmikroszkopok visszaszort elektronos (SEM-BSE), valamint katodlumineszcens (SEM-
CL) képalkotasa. A szdveti képet kdzvetleniil a késdbb kémiai elemi/izotopelemzésre keriild, sik
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mintafelszinen vizsgaljuk. Szemcseprepardtumok esetén a miigyantdba 4gyazas és
csiszolas/polirozas eldtt minden szemcsén elvégzendd a morfologiai (SEM-SE) dokumentalés is.
A visszaszort elektronképek (BSE) esetében figyelembe kell venni azt a cirkonra egyedi
jelenséget, hogy a kontrasztot nem csupan az eltérd atlag rendszam, hanem az eltérd szerkezeti
allapot is befolyasolja [13, 14, 15, 16].

3.1.4 Cirkonzondk szerkezeti allapotanak és kémiai osszetételéenek meghatdrozasa

A cirkon kristdlyracsa a beleépiilt radioaktiv izotopok bomlésa sordn roncsolodik, szerkezeti
allapota romlik (elindul a metamiktizacié folyamata), szdmszertisitése — lokalisan, zonanként —
elengedhetetlen a kormeghatarozasra valo elokészités soran (1. dbra). Ennek eszkdze a Raman-
spektroszkopia [17, 18]. Az egyes zoOnak szerkezeti allapotit a u3(SiOs) rezgési sav
félértékszélessége (FWHM) alapjan harom kategoriaba soroljak [17]: 1. jol kristalyos (<5 cm™
FWHM), 2. atmeneti (5-15 cm™* FWHM), 3. metamikt (>15 cm™ FWHM). A vizsgalatot az
elemzésre elokészitett, véglegesen polirozott mintakon végeztiik. A Raman spektroszkopiaval
vizsgalando tertiletek szlikitéséhez mar felhasznaltuk a SEM-BSE és SEM-CL vizsgalatok alapjan
kialakitott el6zetes modellt, és a mért adatok visszacsatolasaval, az eredeti modell tobb koros
finomitasaval jutottunk el a kivant végeredményhez, a geokronologiai céli elemzési pontok
kijeloléséhez.

Zr[$10,] szerkezet 3

1. ébra Sugarkarosodas (metamiktizacio) hatasa a cirkon szerkezetére

A cirkonzondk kémiai Osszetételét elektronmikroszondas vizsgélatok segitségével hatarozhatjuk
meg. A kémiai Gsszetétel és a szerkezeti allapot megismerése lehetdvé teszi, hogy allast foglaljunk
a cirkon SEM-BSE képeken megjelend belso szoveti tipusainak, pl.: zonassaga értelmezésében is.
Ezt a zonassagot okozhatjak — az elektronvisszaszoras hagyomanyos leirasanak megfelelden [13]
— a cirkonba zoénanként eltérd mennyiségben beépiild nyomelemek (U, Th, RFF), de kémiai
inhomogenitas nélkiil, pusztan a szerkezeti allapot romlasa (metamiktesedés) és az ebbdl adodo
merevebb, rugalmatlanabb felszin is eredményezhet fokozott elektronvisszaszorast [14].
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jol kristalyos (<5cm )

szerkezeti allapot romlasa

novekvo U, RFF tartalom

2. Acirkonzonak fényességének kvalitativ jellemzése a szerkezeti allapot romlasanak és a
nyomelem tartalom névekedésének fiiggvényében

Ha két zéna kozel azonos (x 1-2 cm™ FWHM) szerkezeti 4llapotban van, akkor a kémiai
Osszetételbeli valtozas okozza a kontrasztot a SEM-BSE képen. Ha a két zona sugarkarosodasanak
mértéke kozott ennél nagyobb a kiilonbség, akkor a SEM-BSE kontraszt kialakitasaban mar a
szerkezeti allapot valtozésa is fontos szerepet jatszik [15]. Ha a két tényezd egyiittes valtozasa
azonos eldjelt (rossz szerkezeti allapot és emelkedett nyomelemtartalom, ill. nyomelemszegény
jo szerkezeti allapot), akkor az eredmény (vilagos, ill. s6tét zona) egyértelmii [16]. A két tényezd
ellentétes hatasa esetén az eredd elektronvisszaszorast jelenleg csak kvalitativan tudjuk megadni
(2. abra).

3.2 Az elévizsgalati modszer alkalmazasa

A négylépcsds eldvizsgalati modszer 1épéseit kovetve egy tetszOlegesen valasztott vizsgalati
tertiletre jellemzd kozet tipus(ok)ban eléfordulod 6sszes cirkonmorfoldgiai €s cirkonszoveti tipus
kivalogatasat kovetden olyan par 10 mikrométeres teriileteket kellett kijelolniink U-Pb
kormeghatarozasra, melyek azonos geologiai folyamat bélyegeit hordozzak, a legkevésbé
sugarkarosodtak, kozel homogének és mentesek HFS elemeket tartalmazo, illetve masodlagos
folyamatokhoz kotott repedéskitoltd asvanyzarvanyoktol. Biztositand6 ezzel az eldvalogatott
cirkonszemcséken kijelolt néhany 10 pm atmérdjii teriilet kémiai és szerkezeti homogenitasat. Ez
utobbit a fluidumaktivitassal vezérelt utdlagos geologiai folyamatok altal feliilbélyegzett tertiletek
esetén az altalanos protokollon feliil, kiemelt hangsullyal kell kezelni. Ezekben az esetekben ez
azért elengedhetetlen, mert a szerkezetileg sériilt (metamikt) zondk mar kevésbé ellenallok
lehetnek ezen fluidumgazdag (képes viszkdzus dramlésra) folyamatokkal szemben [19] és fennall
az 6lomvesztés lehetdsége (1. abra), ami torzithatja az U-Pb kormeghatarozas adatait, rontva a
koradatok statisztikajat és értelmezhetdségét.

Az U-Pb kormeghatarozasahoz elengedhetetlen eldvizsgalataink 6sszesen 600 cirkonszemcsén €s
44 db vékonycsiszolaton végzett megfigyeléseken alapulnak. A 600 szeparalt cirkonkristaly koziil
elézetesen 120 olyan szemcsét valogattunk ki U-Pb kormeghatarozasi célra, melyek a négylépcsds
elévizsgalati modszert alkalmazva a legreprezentativabbnak bizonyultak a teriiletek fejlodés
cirkonmorfoldogia meghatarozasa és a cirkonzarvanyok lehatdroldsa mellett azonositottuk a
cirkonkristalyok bels6¢ szdveti tipusait, végiill meghataroztuk a kormeghatirozasra szant
cirkonzondk szerkezeti allapotat is — a feliilbélyegzd folyamatok ismeretében — kiilonds gondot
forditva a metamikt tertiletek U-Pb kormeghatarozasbol valé kizarasara.
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4. KONKLUZIO

Mindezen elévizsgalatok alapjan tehat 350 jol lehatarolt, ép, repedésmentes teriiletet jeloltiink ki
Osszesen 120 zoénas cirkonkristalyon az LA-ICP-MS U-Pb kormeghatarozasra, melybdl végiil 313
kis hibaval és nagy pontossaggal rendelkezd, konkordans (az 2°°Pb/38U, 20"Ph/ 235U és 20"Ph/?%Ph
izotop korok azonosak ¢és ezekhez tartozd diszkordancia érték < kb. 10%) koradatot tudtunk
hasznalni a kormeghatarozas adatainak kiértékelés soran. Tehat végiil a négylépcsos eldvizsgalat
segitségével a modszer alkalmazasa nélkiili szokdsos 50 — 60 %-os hasznositassal szemben
cirkonmagok esetében 80%-o0s, ndvekedési és szektorzoéndknal 94%-os, konvolut zdénak
kormeghatarozasa soran 100%-os kihozatallal tudtuk hasznositani koradatainkat a geologiai
folyamatok koranak és idétartamanak jellemzésére.
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Abstract

Iron(I11) citrate complexes are among the most important coordinated forms of ferric iron in
plants, bacteria and mammals. Despite its biological relevance, the coordination chemistry of these
systems remains rather unclear. In this work the aqueous speciation of iron(lll) citrate was
investigated by means of Mdssbauer and electron paramagnetic resonance spectroscopies applying
the frozen solution technique. Some details of the dependence of the structure and the nuclearity
of the complexes on the pH and iron:citrate ratio were clarified. The polynuclear species
predominate at 1:1 iron:citrate molar ratio, while the amount of monoiron complexes increases
with the excess of citrate. The coexistence of several monoiron species was confirmed.

1. INTRODUCTION

Iron(l11) citrate is a common summarizing name for a large group of various organometallic
complexes containing ferric ions and citrate ligands with various degrees of protonation. These
complexes play an important role in the iron metabolism of livings organisms. Due to the affinity
of citric acid to metal ions, it is secreted by plant roots and certain bacteria to mobilize iron from
insoluble iron pools of the medium and even transport iron through the cell membranes [1]. In the
plant xylem sap iron was suggested to be found in the form of tri-iron tri-citrate complex [2], while
in mammals (including humans) citrate is present in the blood plasma and serves as one of the
major components of a pool of iron(l11) that is not bound to transferrin [1]. Nevertheless, the
aqueous speciation and coordination chemistry of ferric citrate remains unclear. To date, six
iron(111) citrate complexes obtained in solid state are structurally characterized showing six
different modes of coordination of the citrate ligand [3]. It is difficult to correlate the structural
studies of solid samples and the solution investigations. The aqueous speciation of metal citrates
remains generally ambiguous [4]. There has been considerable controversy in the literature on iron
citrate speciation at different concentrations and pH values. Several structures were proposed for
monoiron, diiron and triiron species by different authors. Recent mass spectrometry data [5]
demonstrated simultaneous presence of the monoiron dicitrate [Fe(Cit)2]> complex and
polynuclear species of low nuclearity.

Of the many spectroscopic techniques that are routinely used to characterize iron compounds,
°"Fe Mossbauer spectroscopy plays a key role. It allows to detect the presence of iron with any
electronic configuration, irrespective of oxidation and spin states, providing qualitative and
quantitative information. Although the Mdssbauer effect can occur only in solids, it was shown to
be an effective way to study the chemical structures of solutions by freezing them [6]. In the case
of rapid cooling applied, the coordination and bonding conditions of the dissolved species in the
solution are preserved. Therefore, such method gives reliable information on the oxidation state
and chemical form of iron in the original solution.

In paramagnetic iron molecules (such as iron(111) citrates), the unpaired electrons bound to the
iron can induce magnetic interaction with the nucleus, which results in the splitting of nuclear
states. Iron(l1) in its high-spin ground state S has a full d subshell of parallel spin electrons.
Therefore, the expected values of electronic spin S and magnetic moment are non-zero.
Consequently, the magnetic hyperfine structure may be observed even in zero magnetic field [7].
When the direction of electronic spin changes rapidly compared to the Larmor precession of the
nucleus, the hyperfine field sensed by the nucleus is time averaged to zero. However, if the
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electronic relaxation time is long compared to the Larmor precession time of the nucleus, the
nuclear magnetic moment can couple strongly to the electronic moment giving rise to magnetically
split Mossbauer component. The time of spin relaxation may be increased by increasing the
distance between the paramagnetic atoms or ions, since in this way the probability of spin-spin
interaction decreases [8]. The magnetic structure in the Mossbauer spectrum together with the
electric quadrupole interaction provides information about the symmetry of the local environment.
This theory can be applied even for randomly oriented samples, such as frozen solutions, providing
unambiguous data concerning the mono- and polynuclear structures of solvates [9].

Maéssbauer spectroscopy is even more powerful when combined with electron paramagnetic
resonance (EPR) spectroscopy, since the two methods rely on the same theoretical concept (the
spin Hamiltonian formalism) to describe the spectral features. EPR having narrower resonance
line is more sensitive, therefore the method provides more detailed insight into the small changes
in the electronic state [7].

2. METHODS AND MATERIALS

2.1 Chemicals

Stock solution of enriched ferric chloride >’FeCls (enriched in °’Fe, ca. 90%) was prepared and
analyzed by means of Mdssbauer spectroscopy. Citric acid monohydrate >99.7 % purity (VWR
Chemicals, BDH Prolabo, Belgium, CAS 77-92-9) was used as citrate source. To investigate iron
speciation, samples with Fe:citrate molar ratios ranging from 1:1 to 1:100 were prepared at
physiological pH values of 5.5 (plant xylem sap) and 7.0 (cell cytoplasm). During all preparation
process the pH of the solutions was kept in the investigated range with appropriate portions of
KOH solutions of various concentrations. The final iron concentration of solutions was 0.01 M, if
not stated differently.

2.2 Mossbauer spectroscopy

Immediately after the preparation, the solutions were quickly frozen on the surface of a metal
slab soaked in liquid nitrogen and placed in a liquid nitrogen bath type cryostat. To reveal the
valence state and the microenvironment of iron, °’Fe Mdssbauer spectroscopy measurements were
performed on the frozen solutions at T =80 K, using a conventional Mossbauer spectrometer
(WissEl, Starnberg, Germany) operating in the constant acceleration mode with °’Co source in Rh
matrix.

Spectra were evaluated with the assumption of Lorentzian line shape by standard computer-
based statistical analysis methods that included fitting the experimental data using a least-squares
minimization procedure with the help of the MOSSWINN program [10]. The parameters
calculated for the spectral components correspond to hyperfine parameters of Mdssbauer nuclei
such as isomer shift (o), quadrupole splitting (4), linewidth (I") and partial resonant absorption
areas. °'Fe isomer shifts are given relative to a-iron at room temperature.

2.3 Electron paramagnetic resonance spectroscopy

X-band electron paramagnetic resonance measurements were carried out with a Bruker ElexSys
E500 X-band spectrometer on the frozen solutions. The conditions of EPR measurements involved
a modulation frequency of 100 kHz, modulation amplitude of 1 G or 2 G, microwave power of
2.07 mW and microwave frequency of f = 9.3 GHz. The samples with a volume of 400-500 pL
were transferred to the EPR quartz tube sample holder and were cooled down to 150 K in a slow
manner. The sample geometry with respect to the EPR cavity and the spectrometer settings were
kept uniform for all the samples, in order to avoid associated differences in the signal amplitude
and make the EPR signal intensities comparable. Spectrometer background reference was
measured separately by using 500 pL of distilled water (frozen at 150 K) and was subsequently
subtracted from the measured spectra before further processing.
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3. RESULTS AND DISCUSSION
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Figure 1. Mossbauer and EPR spectra of iron(I1l) citrate frozen solutions at pH= 5.5 at different
Fe:citrate molar ratios

Mossbauer spectra of rapidly frozen solutions of iron(Ill) citrate (Figure 1, left) allowed to
distinguish two main constituents: a paramagnetic doublet and a peculiar magnetic component
fitted using the paramagnetic hyperfine structure model [10]. The quantitative information for the
species can be obtained from the relative subspectral areas considered to be approximately
proportional to the relative concentration of the corresponding species. As the ratio of Fe:citrate
increased, the relative area of the magnetic component decreased gradually and totally disappeared
at Fe:citrate = 1:1 leaving only the doublet with isomer shift 6 = 0.48+0.01 mm/s and quadrupole
splitting 4 = 0.63+0.01 mm/s. The disappearance of magnetic hyperfine structure can be expected,
if the average distance between ferric ions becomes less than 1 nm [9]. Therefore, it was assumed
that polynuclear and mononuclear species of iron(lll) citrate are represented in the Massbauer
spectrum as a doublet and a magnetic component correspondingly. The presence of a single
doublet at Fe:citrate molar ratio 1:1 suggests that all iron is coordinated into polynuclear
complexes. The linewidth of the observed doublet is quite large 7"=0.55+0.03 mm/s. The
broadness of the lines is a consequence of iron being present in a variety of slightly different
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environments, which in turn is also caused by the polynuclear structure of the studied complexes.
It is worth mentioning that the same single doublet was observed at Fe:citrate = 1:1 in the whole
investigated pH range (from 3 to 7) and iron concentration range (from 0.01 M to 0.15 M).

In order to prove that that the magnetic component is associated with mononuclear species,
additional EPR studies were conducted. Mononuclear ferric compounds usually are represented in
the EPR spectra as a characteristic signal at g = 4.3, while polynuclear complexes containing
oxygen-bridged ferric ions were shown to be silent in EPR spectrum due to the spin coupling [5,
11]. The samples exhibiting magnetic component in the Mdssbauer spectrum showed the presence
of a peak in the EPR spectrum at around 1540 G, g = 4.28 (Figure 1, right). This signal can be
associated with iron(111) high-spin monomers. The sample of Fe:citrate = 1:1 showed no magnetic
components and no EPR signal in the expected range. This observation confirms that the doublet
observed in the Mossbauer spectrum is associated with polynuclear iron(l11) citrate complex.

Amplitude of the EPR peak can be considered to be approximately proportional to the amount
of monomers in the frozen solution. Therefore, the respective amplitudes of the different spectra
can be compared. Mdssbauer spectroscopy provides more precise information about the ratio of
iron associated to monomers but, nevertheless, a strong correlation between two methods can be
observed.

The evaluation of the EPR and Massbauer spectra was performed with respect of the crystal
~ 2

field Hamiltonian. H.r = Hgy + Hyp + Heyp, Where  Hy =D (SZ - §S(S + 1)>,ﬁrh =

=E(5, -5 ) Hap =55 +5, + 5" —25(5 + 1)(35% + 35 - 1)).

The parameter D of the axial term of the crystal field Hamiltonian describes uniaxial distortion
of the cubic crystal field. Instead of E, the relative value of the multiplier of the rhombic term E/D
describing a rhombic distortion was calculated during the evaluation. The latter parameter can also
be determined from Mdssbauer experiments but not to such a high accuracy as from EPR [7].

The evaluation allowed to distinguish three components corresponding to monomers in all EPR
spectra (Figure 2, left). The plateau (marked with green) has the largest area and clearly shows
wide distribution of E/D in the range of [0, 0.33] with parameter |D| centered at around 0.19 cm™.
The second component (marked with orange) is well-defined with E/D =~ 0.33,
ID| ~ 0.34 cm™. This component represents extreme rhombic symmetry and gives a symmetric
signal in the EPR spectrum, as it can originate from an isotropic transition. The third component
(marked with blue) has the lowest amplitude and parameters of E/D = 0.24, |D| = 0.21 cm™. In the
Mossbauer spectrum (Figure 2, right) it is not possible to distinguish all three components.
Therefore, the evaluation of the magnetic component was performed by only two subspectra using
the paramagnetic hyperfine structure model with parameters D and E/D obtained for the two most
intense components of EPR signal. The relative areas of the components calculated from two
methods are in good agreement within error.
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Figure 2. Correlated evaluations of EPR (left) and Mossbauer (right) spectra
of iron(111) citrate frozen solutions
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Results of mass spectroscopy and spectrophotometry [3, 5] suggest the possible coexistence of
several mononuclear species of iron citrate: the partially coordinated FeLH and the fully
coordinated FelL,, FeLoH>, FeLoH, where the ligand L is defined as the tetrabasic citrate ion
CsH4O7*. Based on the data obtained on the symmetry of the components, it can be assumed that
the second component (orange) exhibiting extreme rhombic symmetry corresponds to the Fel»
complex. The value obtained for the relative amount of iron coordinated into this complex is in
good agreement with the theoretically calculated speciation plots in ref. [5]. Therefore, the possible
identification of the most abundant component exhibiting distribution of parameters was based on
the mentioned plot. The calculation suggests that the monoiron complex with the highest
concentration has structure of FeLoH. The distribution of E/D value may be caused by dynamic
exchange of hydrogen ions between the alcoholic OH groups of the two L ligands, since on time
average, only one is protonated.

: ® pH=355
= - ‘ pH=7.0

% of Fe in monomers

a

T T
ol LA |

Fe:citrate
Figure 3. Relative area of the component associated with monomers
at different Fe:citrate molar ratios

Due to the high biological relevance of the investigated complexes, samples with neutral
pH = 7.0 were prepared at Fe:citrate ratio of 1:1, 1:3, 1:10 and 1:50. Ma&ssbauer analysis of the
solutions revealed that the same components appear in the spectrum but the ratios of their relative
areas are different from the ones observed at the same iron concentrations for pH = 5.5 (Figure 3).
For all ratios except 1:1 the relative amount of iron coordinated into mononuclear complexes was
higher at pH=7.0 than at pH = 5.5. In the presence of citrate excess the formation of ferric polymers
resulting from iron hydrolysis and stabilized by citrate competes with the formation of monomer
complexes depending on the protonation of the citrate [12]. The rates of both reactions depend on
pH. The observed tendency is in agreement with the calculations made in ref. [5]. At Fe:citrate =
1:1 ratio the strong need for coordination saturation of Fe®* by citrate requires the formation of
polynuclear structures, and the effect of pH in the investigated range becomes negligible.

4. CONCLUSIONS

The investigation of iron complexation based on EPR and Mdssbauer spectra exhibited the
presence of a mixture of polynuclear and mononuclear species at physiological pH and provided
a novel quantitative and qualitative information on iron speciation in the presence of citrate excess
which has high relevance for the understanding of iron citrate chemistry in biological systems.

1. Connection between the excess of citrate and the effect of pH on the ratio of mononuclear
and polynuclear complexes was found.

2. The ratio of iron incorporated into the monomeric species is negligible when iron and
citrate are present at equimolar concentration but starts to predominate gradually when the citrate
concentration is increased.

3. Comparative evaluation of both EPR and Mdssbauer spectra exhibited the presence of
several mononuclear species with different structure and allowed to assume the ratio between
them.
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FOSZFATIONOK SZORPCIOJANAK VIZSGALATA HETEROGEN
IZOTOPCSEREVEL RENDZINA ES RETI TALAJOKON, VALAMINT
SAVANYU HOMOKTALAJON

Voros Zoltan Janos, Buzetzky Déra, Kovacs Eszter Maria, Konya Jozsef, M. Nagy Noémi

Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszék, Imre Lajos Izotoplaboratorium, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.

Absztrakt

Foszfationok megkotédését vizsgaltuk 2P heterogén izotopeserével kiilonbozd talajtipusokon,
steady-state koriilmények kozott. A rendzina talaj esetében az izotopcsere kinetikaja nem volt
leirhat6 a kutatdcsoportunkban koradbban hasznalt, egyféle kicserélhetd foszfatot feltételezd
kinetikai egyenlettel (egy kotShelyes modell), attdl szisztematikus eltérést tapasztaltunk. Ezért
felallitottunk egy kétféle kicserélhetd foszfatot feltételezd kinetikai modellt (két kdtohelyes
modell), az ebbdl kapott kinetikai egyenletre pedig mar jol illeszkedtek a pontok. A kétféle modellt
mas talajtipusokon is teszteltiik, és azt tapasztaltuk, hogy a humuszban gazdag talajok (réti talaj,
rendzina) a két kotdhelyes modellel irhatok le helyesen, mig a humuszban szegény savanyu
homoktalaj egy kotéhelyes viselkedésti.

Abstract

Phosphate sorption on several types of soil was studied in steady-state by 2P heterogenous isotopic
exchange. As for rendzina soil, kinetic points did not fit well the one-site model (assuming one
type of exchangable phosphate) used before in our research group. That is why a new kinetic model
was established, which assumes two types of exchangable phosphate (two-sites model), and kinetic
equation obtained from that already fitted well data points. The two kinetic models were tested on
other types of soil, too. It turned out, that soils with high humus content (meadow soil, rendzina)
can be described by the two-sites model, but acidic sandy soil, which is poor in humus, has only
one type of bonding site.

1. BEVEZETES

A foszfor a novények szaméra nélkiilozhetetlen elem, amelyet gyokereiken keresztiil a
talajoldatbol vesznek fel foszfationok formajaban [i]. Mivel a névényi anyag jelentds része a
mezdgazdasagi termelés soran az adott teriiletrdl elszallitasra kertil, a talajbol felvett foszfatot
miitragyazas vagy organikus tragya alkalmazasa Gtjan idérdl idére potolni kell. A foszfationok egy
része megkotddik a talajszemcesék feliiletén, €s részben erdsen, részben gyengén kotott formaba
keriil [i]. A gyengén kotott foszfat reverzibilis kotddést jelent, azaz a foszfationok deszorpcio révén
képesek visszajutni a talajoldatba, igy a novények szdmadra potencidlisan tovabbra is elérhetOk
maradnak. Az erdsen kotott foszfat ugyanakkor irreverzibilisen van kotve, azaz a ndvények
szamara nem, vagy csak nehezen elérhetd (az utobbi iddben folynak kutatdsok az erésen kotott
foszfat Gjra elérhetd formaba vald visszaalakitasara pl. mikroorganizmusok segitségével [ii]).
Mivel az er0sen kotott foszfat hanyada meglehetdsen nagy, igy a foszfatutanpotlas hatékonysaga
csekély. Ugyanakkor eldrejelzések szerint a Fold dsvanyi foszfatkészlete a jelenlegi fogyasztasi
tendenciak mellett legkésébb a 21. szazad végéig elég [iii], éppen ezért a kutatasok fokuszaban
van a foszfatutanpotlas hatékonysaganak novelése. Ehhez viszont elengedhetetleniil sziikséges a
foszfationok talajban val6 fizikai-kémiai viselkedésének megértése.

A gyengén kotott foszfationok képesek kicserélddni a talajoldatbeli foszfationokkal, ezért
heterogén izotopcserével tanulmanyozhatok. Ennek a modszernek a 1ényege, hogy a talajmintat
meghatarozott ideig desztillalt vizzel kevertetik (el6kevertetés), ezalatt beall a steady-state (mas
szoval egyensuly), azaz a szorpcid és deszorpcid sebessége egyenldve valik. Ezutan a talajoldathoz
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radioaktiv 32P-vel jelzett foszfitionokat juttatunk, majd iddben kovetjik a talaj relativ
radioaktivitasat. Utobbit az id6 fliggvényében abrazolva a kapott pontokat illeszthetjiik empirikus
egyenletekkel [i]. Nagy és mtsai levezettek egy egzakt formulat is, amely szamos esetben jol irta
le a heterogén izotopcsere kinetikajat (tovabbiakban: egy kotéhelyes modell) [iv]. El6z6
munkankban a rendzina talaj heterogén izotdpcseréjét tanulméanyoztuk, €s az egy kotOhelyes
kinetikai egyenletet alkalmaztuk [v]. A pontok azonban nem illeszkedtek megfelel6en,
szisztematikus eltérést mutattak, ezért felallitottunk egy 0j kinetikai modellt, amelyet késobb mas
talajtipusokon is teszteltiink. Jelen munkankban ezt a modeltt mutatjuk be, illetve megvizsgaljuk
alkalmazhatdsagat az egyes talajtipusokon.

2. KISERLETI RESZ

A heterogén izotopcsere kisérletek soran a talajmintakat meghatarozott ideig (esetiinkben
1 ora) desztillalt vizzel kevertettikk (elokevertetés) — ennek célja az volt, hogy beélljon az
egyensuly (mas szoval steady-state), azaz a szorpcio és deszorpcid sebessége egyenldvé valjon.
Ezt kdovetéen mintat vettiink a reakcidelegybdl fotometria céljara, amelynek soran a folyadékfazist
szlirés utjan elvalasztottuk a szilard fazist6l. A fotometrids mérés célja, hogy a talajoldatbeli
foszfatkoncentraciot meghatarozzuk steady-state allapotban. Miutan kivettik a mintat, a
reakcidelegyhez kis (az Osszes foszfatkoncentraciohoz képest elhanyagolhaté) mennyiségben
radioaktiv *2P-vel jelzett foszforsavat adtunk, innentél kezdve indult a heterogén izotopcsere a
talajoldatbeli nyomjelzett és a szilard fazison gyengén kotott inaktiv foszfationok kozott. A
nyomjelzé6 mennyisége olyan kicsi, hogy a beallt szorpcids egyensulyt nem zavarja meg. A
talajoldatbol meghatdrozott 1d6kozonként azonos térfogati mintakat vettiink, a folyadékfazist
minden esetben elvalasztottuk a szilard fazistol, majd folyadékszcintillaciés moddszerrel
meghataroztuk a mintak intenzitdsat. Osszeallitottunk egy, a reakcidelegyével megegyezd
térfogatl, de talajmintat nem tartalmazo elegyet is, amelybe ugyanannyi nyomjelzot adagoltunk,
mint a reakcidelegybe: ebbdl vettiik a nullmintat, amelybdl az dsszintenzitast hataroztuk meg. A
foszfationok fotometrids meghatarozasa soran az ammonium-molibdatos modszert alkalmaztuk.

A méréseket 3 kiilonbozd rendzina talajmintaval végeztiik: az elsé (R56) nem kapott
foszfatos kezelést (kontroll minta), a masodikat (R57) és a harmadikat (R58) pedig el6zdleg 3
héten keresztiil 40 illetve 80 ugP/g inaktiv KH2POgs-tal érlelték; ezt kovetden 9 hétre beiiltették
novénnyel, majd a kisérletek elvégzéséig még kb. 2 hétig alltak a mintdk. A rendzina talajon
végzett kiséletek részletes leirdsa megtalalhatd el6z6 munkankban [V]. A réti talaj és a savanyl
homoktalaj esetében a kutatdcsoportunkban kordbban végzett vizsgalatok eredményeit dolgoztuk
fel, a kisérletek részletes leirasa itt talalhato: [vi]. A vizsgalt réti talaj mintakat el6z6leg 1 héten
keresztiil 0 (kontroll minta), 40, 80, 160, illetve 320 pugP/g inaktiv KH2POjs-tal érlelték, a savanya
homoktalaj pedig 3 honapig 0, 40, illetve 80 ugP/g foszfattal lett érlelve.

3. AKET KOTOHELYES KINETIKAI MODELL

A rendzina talajon elvégzett kisérletek kiértekelését eldszor az egy kotdhelyes modell

segitségével végeztiik [V]. Az egy kotohelyes egyenlet a kovetkezd alaku:
m C my+m

x =i (L ew (- ) @)

ahol my és my a talajoldatban 1évé, illetve a talajon gyengén kotott (azaz kicserélhetd) foszfor

tomege (ng), C a steady state kicserélédési sebesség (ug/perc), t az eltelt id6 (perc), x pedig a talaj

relativ radioaktivitasa. A pontok azonban nem illeszkedtek megfelelden az egy kotdhelyes

egyenletre, szisztematikus eltérés volt tapasztalhato, rovidebb idoknél a pontok az illesztett gérbe

alatt, mig hosszabb idoknél folotte helyezkedtek el, amint azt az 1. abran lathatjuk. Ebbdl arra a

kovetkeztetésre jutottunk, hogy valdsziniileg nem egy, hanem két kiilonb6zd formaban talalhat6 a

gyengén kotott foszfat a talajon, amelyek koziil az egyik lassabban, a masik gyorsabban képes
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kicserélddni. Ez alapjan felallitottunk egy kétféle gyengén kotott foszfatot tartalmazéd kinetikai
modellt, a tovabbiakban ezt ismertetjiik.

Kiinduléaskor feltételezziik itt is a steady-state allapotot, azaz mindkét tipusi gyenge
kotéhelyen a heterogén izotdpcsere ideje alatt a szorpcid €és deszorpcid sebessége megyegyezik.
Az oldatbeli foszfor tomegét jeloljiik mi-gyel, az 1. tipusu kotéhelyen megkdtott foszfor tomegét
Moa-val, a 2. tipusin megkotottét mop-vel, a steady-state sebességek pedig C1 és Co. Az egyes
kotShelyeken, illetve a talajoldatban taldlhat6 radioaktiv foszfor tomegét jeldljiik m1 -gal, mza -
gal, illetve map*-gal, az 6sszes radioaktiv foszfor mennyiségét pedig m™-gal. Mivel beallt a steady-
state, a C1 és Cz a szorpcm ¢s deszorpcid sebességét egyarant jelenti. Az 1. kotohelyen az Osszes

2a Za

hanyada radioaktiv, igy a Cy deszorpcws sebesseg hanyada jut a

Mmaa

radioaktiv foszforra, a talajoldatban 1év6é foszfornak pedlg hanyada radloaktlv igy a C1

*

2b

hanyada a C, szorpcios sebességnek pedlg hanyada radioaktiv.

(Itt kihasznaltuk, hogy a rad10akt1v foszfor az inaktivhoz képest elhanyagolhato mennyiségii).
Mindezek alapjan az alabbi sebességi d1fferen<:1alegyenlet -rendszert irhatjuk fel:

dmsq _ . M3q
dt Cl mq Maq (2)
dmy, .m . myp
dt - CZ mq myp (3)

Mivel a reakcidelegyben 1év6é Osszes radioaktiv foszfor mennyisége iddben allandd, csupan a
kiilonb6z6 formdk kozotti megoszlas valtozik az id6 eldrehaladtaval a kicserélddés révén, igy a
kiilonb6z6 radioaktiv foszforformakra felirhatjuk az anyagmérleget:

m* =mj +m5, + my, 4)

A (2-4) egyenletekbdl az alabbi differencialegyenlet-rendszert kapjuk:

dx1
a: || -D —(D+E) (xz) * (D) ®)
dt
aholox; =282, 5 =20 p = Cg G p_C2. 5 % Ergt=0-x=0;x,=0
m* m mq Mza my m2p

kezdeti feltétellel megoldva az alabbi biexponencidlis kinetikai egyenlethez jutunk:

AE B-D

A‘E+B-D+BE A‘E+B-D+B-E

t+

4K, - (A n —[(A+B)—(D+E)]—J(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B-E)) . exp —(A+B+D+E)+/(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+BE)

2 2

_ 2_4(AE+BD+B. _ _ 24 (AE+BD+B.
+K, - (D n [(A+B)—(D+E)]+y/(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B E)) . exp (A+B+D+E)—/(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B'E) _ ¢ (6)

2 2

ahol

B-D [(A+B)—(D+E)]+\/(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B-E) AE-D
K, — AE+BD+BE 2 AE+BD+BE
- 2
A'D+<[(A+B)—(D+E)]+J(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B-E)>
2

AE —[(A+B)—(D+E)]—/(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B'E) AB-D
K., — AEtBD+BE 2 AE+BD+BE
2 = 2
[(A+B)—(D+E)]+J(A+B+D+E)2—4-(A-E+B-D+B-E)>
2

A-D+<
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A két kotéhelyes kinetikai modell részletes ismertetése, és az ebbdl szarmazo egyenlet levezetése
itt talalhato: [vii].

4. EREDMENYEK

A rendzina talaj esetében az el6zdekben bemutatott két kotdhelyes kinetikai egyenlet (6)
sokkal jobban leirja a heterogén izotopcsere kinetikajat, mint az el6z6 munkankban [v] hasznalt
egy kotohelyes, ezt lathatjuk az 1. abran. Ezért érdemesnek lattuk a kutatocsoportban kordbban
mas talajokon (savanyl homoktalaj, réti talaj) végzett kisérletek adatait is megvizsgélni, és
tesztelni rajta a kétféle kinetikai egyenletet. Azt tapasztaltuk, hogy a réti talaj a rendzindhoz
hasonléan két kotdhelyes viselkedésti, mig a savanyu homoktalaj az egy kotohelyes kinetikai
egyenlettel irhatdo le. A réti talaj esetében a részletes kinetikai kiértékelést is elvégeztiik 5
kiilonb6z6 talajmintaval, amelyek el6zdleg 1 héten at 0, 40, 80, 160, illetve 320 ugP/g KH2POs-
tal lettek érlelve. A kapott kinetikai adatokat (steady-state sebességek, oldatbeli, illetve a két
kiilonb6z6 tipust kotdhelyen megkdtott foszfor mennyiségei) az 1. tdblazatban lathatjuk. A kinyert
adatok lehetové teszik szorpcios izoterma felvételét is (azaz kinetikai adatokbol termodinamikai
informacidhoz is juthatunk). A mddszer eldonye, hogy a két kiilonb6zo kotdhely kiilon-kiilon
vizsgalhatdo. A 2a, illetve 2b kotOhelyen megkotddott foszformennyiséget abrazoltuk a
talajoldatbeli foszforkoncentraci6 fiiggvényében, a kapott pontokat pedig a Langmuir izotermaval
illsztettiik. Mindkét kotohely esetében jo illeszkedést katunk, az illesztést a 2. dbran, az ebbdl
meghatarozott Langmuir paramétereket pedig a 2. tablazatban lathatjuk.

RST 20 °C osszehasonlitis Kétféle kinatikal modell osszehasoniitasa rétl tala) esetén
0.0+ (K1 hét, 0 mgP/kg)
o4 B & i e kG4 AMGbely s
e &= cgy hititetyes
-, > a4
. ‘.
/ 1 koaBhelyes
L )
// 2 kdithedyas
-
o
.
F
o o
)0
T
/] 0 4 a0 a0 100 i Al 0 L 1
1/ perc t/ perc

1. abra: Egy és két kotohelyes kinetikai modell dsszehasonlitiasa a 40 pgP/g foszfattal érlelt rendzina
(bal), illetve a kontroll réti (jobb) talajminta példijan bemutatva

Minta m, [ pg Mg | ug Map / Bg C1/ (ng/perc) Ca/ (ng/perc)
0 ngP/g 4,30 0,736 4,546 0,432 2522
40 pgP/g 13,75 3,493 12,42 2,159 8,497
80 ugP/g 55,14 14,09 29,94 8,933 34,96
160 ngP/g 87,51 20,04 39,21 13,39 58,46
320 ngPlg 1495 23,61 47,21 20,19 127,9

1. tablazat: Réti talaj mintak (1 hetes érlelés utan) steady-state kinetikai paraméterei
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A, / (mmol/100 g talay)

Kt talog kétfdde kndhelyenck adsrorpesds 1zodermai

1. kdtdhely

T T
01 )2 )3 04

cP ! (mg/mL)

2. abra: Réti talaj szorpcios izotermaja a két kiilonb6zé kotohelyen

Kotéhely K/ o(K) / M / (mmolP/100g | o(M) / (mmolP/100g
(ml/mmol-10®) | (ml/mmol-107) talaj) talaj)
1. 1,808 0,52 0,137 0,021
2. 3,04 0,25 0,2189 0,0075

2. tablazat: Réti talaj Langmuir paraméterei és azok standard hibaja (K a szorpciés allandé, M a maximalis
szorpcios kapacitas)

5. KOVETKEZTETESEK

Az eddigi kutatasi eredmények alapjan elmondhato, hogy a rendzina és réti talajok esetében
kétfele gyengén kotott foszfat van jelen, amelyek két kiillonb6zo steady-state sebességgel képesek
kicserélddni. Ugyanakkor a savanyt homoktalaj csak egyféle gyengén kotott foszfatot tartalmaz.
Az eltéro kinetikai viselkedés oka feltehetOen az eltéré humusztartalom, hiszen a rendzina és a réti
talaj humuszban gazdag, mig a savany( homoktalaj humuszban szegény. Ez alapjan
kézenfekvonek tlinhetne az a magyarazat, hogy a humuszban gazdag talajok esetében az egyik
kotohelyet a humusz, mig a masikat a szervetlen komponensek szolgaltatjak. Ez azonban nincs
0sszhangban azokkal a kutatdsokkal, amelyek szerint a foszfationok reverzibilis kotddéséért
egyértelmiien a szervetlen komponensek (agyagasvanyok, vas- és aluminium-oxidok, hidroxidok)
a felel6sek, mig a szerves anyagokon a foszfationok irreverzibilisen kotédnek [iv, viii, iX]. Sokkal
valdsziniibb, hogy a humusz hatdsa a kotéhelyek mindségére kozvetetten nyilvanul meg, pl. a
szervetlen asvanyok szerkezetének befolyasolasa révén. Ezt aldtdmasztjadk azok a kutatasok,
amelyek szerint a humuszanyagoknak meghatarozo szerepiik lehet a talajalkotd szervetlen
asvanyok szerkezetének kialakulasaban, igy pl. elésegitik a sziderit goethitté alakulasat [X], illetve
asvany-humusz komplexeket képeznek [xi]. A kotdhelyek azonositasa, kémiai mindségének
részletes feltarasa tovabbi vizsgalatokat igényel.
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CHARACTERIZATION OF ELECTRONIC WASTE WITH NEUTRON
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Absztrakt

A korforgasos gazdasag fontos teriilete az elektronikus hulladékok ujrahasznositiasa. A
hulladékokban talalhatd értékes és/vagy veszélyes elemek mennyiségi meghatarozasahoz
sziikség van analitikai modszertan kidolgozasdra. Munkank soran multielemes neutronos
technikakat, PGAA-t, miiszeres ¢és in-beam NAA-t hasznaltunk személyi szamitogépekbdl
szarmaz6 memoriamodulok térfogatra reprezentativ elemosszetételének meghatarozésara.
Roncsolasmentes elemzést végeztiink az eredeti, dsszetett mintdkon, majd a modszert 6rolt és
homogenizalt mintakkal wvalidaltuk. A modszerek kombindcidjaval meghatiroztuk a
hulladékokban taldlhaté f6- és mellékalkotokat, néhdny nyomelemet, illetve a jellemzd
Kimutatasi hatarokat. Vizsgaltuk a gyorsabb, olcsobb és jobban hozzaférheté hordozhato
rontgen fluoreszcens spektroszkopia alkalmazhatosdganak korlatait is. A mddszerek kereszt-
validalasara azokat az elemeket hasznaltuk, amelyek tobb modszerrel is mérhetdek.

Abstract

The recycling of electronic waste is an important aspect of the circular economy. An
analytical methodology needs to be developed for the determination of the valuable and/or
hazardous elements in such waste. Multi-elemental neutron-based techniques, i.e. PGAA,
instrumental and in-beam NAA, were used to determine the bulk elemental compositions of
memory cards from personal computers. Non-destructive analysis performed on the intact,
structured samples was validated with those after grounding and homogenization. With the
combination of the methods, the major, minor, and some trace constituents, as well as the
detection limits were quantified. The limitations in the applicability of the faster, cheaper, and
more accessible handheld X-ray fluorescence spectroscopy also were identified. The elements
measured by more than one technique were used for the cross-validation.

1. INTRODUCTION

The worldwide demand for electric and electronic equipment is increasing, and at the same
time, the average service time of electrical appliances becomes shorter. As a result, waste
electric and electronic equipment (WEEE) has become one of the fastest-growing waste
categories. Nowadays, WEEE has become one of the major environmental problems. [1][2] For
this reason, the concept of the circular economy has gained significant importance in recent
years. WEEE has the potential to become a significant secondary resource for precious and rare
earth metals. [3][4] Some hazardous elements present in WEEE such as Cd, Hg, Pb, and Br can
cause environmental and health risks during the recycling process. [5]

The elemental composition of the WEEE is primarily determined with spectroscopic
methods e.g. inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES) and atom
absorption spectroscopy (AAS). These techniques require suitable solvents capable of
completely bringing the elements of interest into a solution. [3] The number of detectable
elements is also limited by the available standards. The lack of matrix-matched WEEE certified
reference material makes the quality assurance of the analysis difficult. [3][6]

Both neutron activation analysis (NAA) and prompt-gamma neutron activation analysis
(PGAA) are nuclear analytical techniques to determine the concentrations of multiple elements
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simultaneously in solid samples, i.e. without previous dissolution. Moreover, due the internal
standardization feature of these techniques, no standard is necessary. The Instrumental NAA
(INAA) is used frequently as a reference technique for other analytical methods, due to its
sensitivity for many trace elements, accuracy, and absence of matrix effects. [7] INAA is one
of the best techniques for the analysis of most rare-earth elements (REEs). [8] However, the
applicability of INAA is limited if an element does not produce well-measurable radionuclides
during neutron irradiation.[8] PGAA is yet another non-destructive bulk analytical technique,
suitable to analyse large samples without any sample preparation. [8] In theory, all elements
could be measured with PGAA (except for the He). The analytical sensitivities of the elements
vary by orders of magnitude, even between neighbouring elements, and the detection limits of
the elements of interest depend on the matrix. [9] A unique property of PGAA is that light
elements, e.g. H, C, can also be determined, which are the main components of plastics. [10] In
this context, PGAA and NAA provide complementary information on the elemental
composition. [8]

2. METHODOLOGY AND MEASUREMENTS

The elemental compositions of legacy memory cards used in personal computers were
determined with nuclear analytic techniques as well as with X-ray fluorescence spectroscopy
(XRF). The measurements were focused on the main components, the valuable (e.g., Au, Ag,
REEs, etc.), and the hazardous elements, such as Cd, Hg, Pb, and Br.

First, the memory cards were analysed without sample preparation, in a non-destructive way
with PGAA and XRF. XRF measurements were carried out at different spots of the printed
circuit boards (PCBs) and integrated circuits (ICs). These results are considered semi-
quantitative, due to the inhomogeneity of the samples and the low penetration depth of X-rays.
Local PGAA measurements were carried out at positions representative to the base plastic of
the PCB, or where both PCB and ICs were located. Corresponding neutron imaging
measurements helped to localize the measurement spots.

Intnct sample Samphe proparstion

- * Instrumental NAA
ren
separnted from
the chips 4 ’
PGAA measurement
> —_— Q — In-beam NAA

Groand Senlod bnto FTFE
O Into fuarts cuvetie

- — I » PGAA measurement
- ‘ In-heam NAA

Semisquantitative XRF measurements
Local PGAA af different parts |
- » Instrumental NAA

In-beam NAA

2D and 3D neutron imaging
Figure 1.: The flow-chart of the measurements on the PCB samples.

To validate the non-destructive PGAA results of the intact samples, the PCBs and the ICs
were separated and milled. The ground and homogenized PCBs and ICs were also analysed
with PGAA. The PGAA measurements were combined with in-beam NAA to identify the
components that have daughter radionuclides with short or medium half-lives, thus, to increase
the number of detectable elements and to improve their detection limits. In the prompt-gamma
spectra, both prompt and decay peaks are present, but the background in the decay spectra is
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lower, and the possible interferences with prompt peaks are also avoided. So, this technique
could enable better quantification of the low-intensity decay peaks. To improve the detection
limit and to reduce the acquisition time, some samples were also measured in close-in geometry.
To confirm the PGAA and in-beam NAA results, the ground samples were measured with
INAA. This technique is also suitable to measure various trace elements, in lower
concentrations than detectable by PGAA. Finally, the ground samples were also measured with
a handheld XRF device.

2.1. Prompt gamma neutron activation analysis
The local PGAA measurements and neutron radiograms of the intact samples were made at
the NIPS-NORMA (Neutron Induced Prompt Gamma Spectrometry — Neutron Optics and
Radiography for Material Analysis) station of the Budapest Research Reactor. A coaxial HPGe
detector (Canberra GR 2318/S) with 23% relative efficiency was used, coupled with BGO
scintillators to provide the Compton suppression. The typical neutron flux was 2x10° n cm™2s”
! PGAA measurements of ground samples were carried out at the PGAA (Prompt Gamma
Activation Analyses) facility of the Budapest Research Reactor. Compton-suppressed Canberra
GR 2720/S coaxial HPGe detector with a relative efficiency of 27% was used for the
measurements. The typical neutron flux was also higher, about 7.7x10” n cms™. The Hypermet
PC software was used for the evaluation of the spectra, while the ProSpeRo program [11] was

applied to perform the qualitative and quantitative analysis.

2.2. In-beam neutron activation analysis

In-beam NAA spectra were taken right after PGAA measurements. Either the detectors of
the PGAA and NIPS-NORMA facilities were used, in this case, the sample was not moved,
only the beam was shut off, or a coaxial HPGe detector Canberra GR 1319 of the DOME low-
level counting chamber was employed, where the sample could be transferred within a minute.
In the DOME station, the geometrical solid angle is higher and adjustable with the sample-
detector distance. Measurements made in close-in geometry required a special efficiency
correction due to the presence of true-coincidence summing effects, and because the sample
can no longer be considered as a point source. The efficiency corrections were made with the
EFFTRAN program.[12]

2.3. Instrumental neutron activation analysis

Sample irradiations for NAA were performed in a vertical, rotating channel (17/2) of the
Budapest Research Reactor. The typical value of neutron flux is 1.86x10% n cms, the typical
thermal-to-epithermal neutron flux ratio is f=42, the typical epithermal flux shape parameter is
0=0.031. The ‘Bare Triple Monitor’ method was used for the measurements of these neutron
flux parameters: a Zr foil, Al-0.1 % Au alloy wire, and Fe foil were packed into each irradiation
batch. The gamma spectra were taken with a coaxial Canberra GC3518-7500 SL HPGe detector
with a relative efficiency of 36% and a coaxial Ortec GEM-55195-P HPGe detector with a
relative efficiency of 55%. 3 hours of irradiation was used to quantify medium and long half-
lived radionuclides. Repeated gamma measurements were made at different cooling times to
improve the detection limits of the long-lived nuclides. Evaluation of the spectra was carried
out with the Hyperlab software. The ko standardization method was used for the analysis, as
implemented in the KayZero program [13].

2.4. X-ray fluorescence spectroscopy
The X-ray fluorescence spectroscopy measurements were performed using an Innov-X Delta
Premium handheld XRF spectrometer. As no matrix-matched calibrations were available in the
device, different factory calibrated modes were applied (e.g., alloy, alloy with light element
identification, mining, etc.).
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3. RESULTS

3.1. Prompt gamma activation analysis

With PGAA measurements on the intact sample, the following main components were
determined in PCBs and/or ICs: metallic Cu, Ni, Ca, Ti, Al, Sn, and the non-metallic H, C, Cl.
Further valuable elements, such as Si, Ag, B, Sbh, and Gd were also identified. Au, a presumed
component of memory cards was not detected this way. Among the hazardous elements, Cd
and Br were identified, and a low detection limit for Hg was determined.

The elemental composition of the ICs and the PCBs were estimated separately with the joint
interpretation of the local PGAA results and the neutron radiography data. The measured
elemental concentrations for the samples with and without sample preparation were similar,
except for the identification of Au and Cd. Au was successfully quantified in the powdered ICs
samples that were separated from the PBCs (the ICs consist of about 0.08-0.12 m/m% Au). The
reason for the higher detection limit for Au in the case of intact samples was the unexpectedly
high boron content of the PCBs. Element Boron has an intense prompt-gamma peak at
477.6 keV, and the Compton plateau of this peak worsens the detection conditions of prompt
peaks in the lower-energy region, where most of the useful gamma peaks of Au appear. Another
difference was the presence of Cd. The local PGAA measurements implied that Cd is present
in the I1Cs, while the results of the ground samples revealed that Cd is in the PCBs.

3.2. In-beam neutron activation analysis

The gold contents of both the PCBs and ICs could be quantified by using in-beam NAA. In
the case of the ground ICs, the Au results obtained from the decay and prompt spectra were in
good agreement. To cross-validate the in-beam NAA and PGAA result, the elements that can
be measured by both decay and prompt spectra were used. For Cu, Br, Au, and Mn there were
no significant differences between the calculated masses. The masses were in agreement at k=2
confidence interval. The uncertainty of Br was reduced using in-beam NAA, and the presence
of Na, Mn, Sh, Au, and W could be determined in lower amounts than with PGAA.

The acquisition time was successfully reduced and the detection limits could be improved
thanks to the close-in geometry measurements. The element ratios calculated with the corrected
efficiency were in good agreement. However, a 10-15% systematic error was found in the
calculated quantities of the elements compared to the PGAA and in-beam NAA (measured in
far geometry) results. The reason for this bias is further investigated.

3.3. instrumental neutron activation analysis

Some other valuable elements were quantified with INAA such as Eu, Sm, Ce, Nd, Sc, Hf,
and Sr in low concentrations. Au, Ag, Sb content of PCBs was successfully quantified (they
were only measured in ICs with PGAA). Good agreement was found in the element ratios
determined with PGAA and INAA in the case of PCBs for elements that were measurable by
both techniques. Nevertheless, concentrations measured with PGAA were systematically
higher. The difference is can be due to the different concentration calculation methods. In INAA
the calculated masses of the elements are divided by the mass of the sample, thus, the
concentrations are determined via the ratio of the calculated elemental mass and the balance
mass of the sample. In PGAA, however, if the sample is larger than the beam spot, the exact
irradiated volume, therefore, the mass is unknown (it is dependent on the neutron flux
distribution at the sample position and the beam temperature, etc.). The apparent masses of
elements are divided by the sum of the calculated apparent mass of all detected elements, thus,
the results can only be absolutized if all constituents are successfully identified. An undetected
main component that has e.g. too low sensitivity, may result in the overestimation of the
concentration for all detected elements. The most typically used substrate for PCBs is the FR-
4. 1t is composed of glass fibre and epoxy resin. [14] H, C, and Si content of PCBs were
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measured with PGAA. This defines the polymer and glass-fibre contents of PCBs. Both
polymer and glass fibre contain oxygen as a main component which was not detected with
PGAA in our experiments. We assume that the presence of undetected oxygen causes the above
discussed difference between concentrations measured by PGAA and INAA. To overcome this
bias, a long PGAA measurement of the plastic part is needed as soon as the Budapest Research

Reactor will be again operational, and the oxygen content could thereby be included.

element conc. PGAA rel. unc. (%) DL (m/m%) conc. NAA rel. unc. (%) DL (m/m%)

(m/m %) (k=1) (m/m %) (k=1)

H 2.79 2.2 N.D. -

B 1.25 2.1 N.D. -

C 28 5 N.D. -

Al 6.7 2.8 N.D. -

Si 17 2.7 N.D. -

cl 0.077 2.7 N.D. -

Ca 9.6 3.1 6.12 10

Sc <LD 92 ppm 2.86 ppm 1.8

Ti 0.47 3.3 <L.D. 4.1

Cr <LD 0.054 478 ppm 1.8

Fe 0.4 16 0.257 1.9

Co <LD 150 ppm 27.3 ppm 1.8

Ni 1.8 3.5 1.34 1.8

Cu 23 2.6 N.D. -

Zn <LD 0.63 0.052 1.8

Br 8.9 3.8 6.28 1.8

Sr <LD 0.17 0.0725 2.5

Zr <LD 1.62 252 ppm 2.6

Ag <LD 0.087 369 ppm 2.1

Sn <LD 1.4 0.838 1.8

Sb <LD 0.38 7.0 ppm 1.8

Cs <LD 0.13 4.7 ppm 1.8

Ba <LD 0.48 0.256 2.7

La <LD 0.30 15.2 ppm 7.5

Ce <LD 7.1 25.3 ppm 2.0

Eu <LD 3.2 ppm 0.32 ppm 1.9

Gd 2.3 ppm 9 1.4 ppm 16

Tb <LD 0.073 0.17 ppm 3.8

Yb <LD 0.069 0.58 ppm 5.7

Hf <LD 190 ppm 5.8 ppm 2.0

Ta <LD 0.15 0.30 ppm 3.8

Au <LD 0.08 260 ppm 1.8

Th <LD 1.7 3.97 ppm 2.2

Table 1.: Elemental composition of a representative PCB measured by PGAA and INAA (N.D.:
not detectable, <L.D.: lower than the detection limit)

Based on repeated measurements of ICs we concluded that they were not homogenous
enough for the INAA measurements and the grounding process shall be improved. At this point,
these results can also be considered only as semi-quantitative. Generally, it was found that the
ICs contain less valuable trace components than the PCBs, except for the higher amounts of Au
and Ag in the ICs.

3.4. X-ray fluorescence spectroscopy
With XRF, the following elements were determined at various parts of the memory cards in
case of intact sample: Al, Si, Ti, Ni, Cu, Sb, Sn, Pb, and Ag. The Pb content of PCBs and ICs
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were also successfully identified with XRF. Pb, which is considered a hazardous element, was
not detectable using any of the three nuclear analytical techniques. For the other elements,
significant differences were observed between surface XRF and bulk PGAA quantitative
results, due to the lateral and in-depth inhomogeneity of the samples. This confirms the need
for choosing a volume-representative analysis technique. In the case of ground samples, the
measured concentrations were still significantly different compared to nuclear analytical
techniques. Both the measured concentrations and elemental ratios were different, even though
the grounded sample is more homogenous and the average of some repeated measurements
were used to decrease the effect of the inhomogeneity of the powder. Significant differences
were also found between the measured concentrations if different testing modes were
considered. The reason for the difference is that there is no matrix-matched factory calibration
method in the evaluation software of the Innov-X Delta Premium handheld XRF device, which
Is suitable for polymer matrices. The WEEE calibration works only for Cd. One of our plans is
to establish a new, external calibration and evaluation procedure, better applicable to quantify
the relevant elements in a polymer matrix.

4. CONCLUSION

A combination of PGAA, in-beam NAA, and INAA was found to be suitable to quantify the
most valuable and/or hazardous elements present in PCBs and ICs, such as Au, Ag, REEs, Br,
Cd, etc. PGAA successfully identified main or minor components (e.g. H, C, Si, ClI, Cu, Ni, Ca,
Ti, Al, Sb, and Sn). Amongst the valuable elements, Ag, B, Sh, and Gd were identified. Cd and
Br, both hazardous elements, were measured and a low detection limit for Hg was determined.
It was proven that in-beam NAA measurements can decrease the detection limit of some
valuable or hazardous elements (e.g. Au, Br, Sh, W, etc.). Au contents of both PCBs and ICs
were successfully quantified with in-beam NAA. INAA was suitable to measure the
concentration of Au, Ag, Sb, Co, Sc, Sr, Hf, La, Ce, Eu, Tb, and Yb, all of which have high
importance in the circular economy. The PGAA concentrations we measured so far were
systematically higher than the INAA results. To match the results of the two methods needs
further investigation. Pb contents that were not quantified by the nuclear analytic techniques,
were successfully identified by the built-in concentration calculation software of the handheld
XRF equipment. At present, the available calibration methods are not suitable to quantify other
elements in a polymer matrix, so the establishment of a new matrix-matched calibration is
planned in the future.
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NEHANY HEXAKARBAMIDO-VAS(111)-KOMPLEX SO SZERKEZETE,
TERMIKUS BOMLASA ES KATALITIKUS VIZSGALATA
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1Magkémiai Laboratorium, Kémia Intézet, E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Budapest
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Absztrakt

Vizsgalataim soran a hexakarbamido-vas(l11) komplex kation kiilonb6z6 oxidalé anionokkal
(nitrat, permanganat, dikromat) alkotott soéinak eldallitasaval, szerkezetének, valamint a
komplexek redukalé karbamid ligandumja €s oxidaldé anionjai kozotti termikusan indukalt
kvazi-intramolekularis redoxireakciok vizsgalataval foglalkoztam. Az eldallitott komplexeket
por- ¢és egykristaly-rontgendiffrakcio, Mossbauer-, infravorés €s Raman-spektroszkopia,
valamint termikus analizis modszerrel vizsgaltam. Mind a harom vizsgalt komplex kiterjedt,
er6s N-H...O-X (X = N, Mn vagy Cr) tipusu hidrogénhid-kotéseket tarrtalmaz.

Tanulmanyoztam a hexakarbamido-vas(lll)-permanganat és -dikromat hdkezelése soran
lejatszo6do folyamatokat és a bomlastermékek osszetételét. Ezekben a folyamatokban alacsony
homérsékleten (~100 °C) kiilonféle mikro- és nanokristalyos vas-mangan és vas-krom vegyes
oxidok keletkeztek. A Palacky University-vel (Olomouc, Csehorszag) egyiittmiikodéseben a
kapott vas-mangan vegyes oxidok katalitikus tulajdonsagait a CO2 hidrogénezésénél
vizsgaltuk. Ezek koziil tobb aktivnak bizonyult, valtozo szelektivitassal és konverzioval CO,
CHa, C2He és C3Hs keletkezett.

Abstract

The aim of this work was preparation and structural analysis of various salts of
hexakis(urea)-iron(I11) complexes having oxidizing anions like nitrate, permanganate and
dichromate. Structural characterizations have been performed by single crystal and powder X-
ray diffraction as well as by various spectroscopic (Mdssbauer, IR and Raman) methods. All
the three complexes have extended hydrogen bond networks through N-H and X-O (X=N, Mn
or Cr) functionalities.

Studies on thermal treatment of the complex salts have also been performed. The products
were found to be — even upon moderate temperature (~100 °C) treatment — micro- and
nanosized mixed iron-manganese and iron-chromium oxides. The mixed iron-manganese
oxides are catalytically active with various selectivity and conversion rates in the hydrogenation
of CO; producing CO, CH4, C2Hg and CsHs.

1. BEVEZETES

Jelen munkamban a hexakarbamido-vas(l11) kation oxidalé anionokkal alkotott sdinak,
elsddlegesen a nitrat (NO3") permanganat (MnOx4") és a dikromat (Cr207%) sok eldallitasat és
szerkezetét vizsgaltam. A téma eldzménye korabbi munkam [1], tovabba Sell [2,3], Barbieri
[4,5] valamint Russo ¢és mtsai [6] publikicidi. Célkitlizésem a komplexek szintézis-
modszerének optimalizalasa, valamint a vegyiiletek szerkezetének ¢és tulajdonsagainak
részletesebb vizsgalata minden elérhetd modszer segitségével. A vegyiiletek redukald
ligandumot ¢és oxidalo aniont egyidejiileg tartalmaznak, igy ezek szilard fazist kvazi-
intramolekularis reakcidja viszonylag alacsony hémérsékleten vas-mangan-oxid és vas-kréom-
oxid — potencialis katalizatorokat — eredményezhet. Mivel az eléallitott komplexek kdzponti
atomja vas, igy a szokdsos vizsgalati modszerek mellett elsdsorban a Mdssbauer-
spektroszkopiat alkalmaztam, mivel a y-sugarak visszalokédésmentes magrezonancia-
abszorpcidja kiilonlegesen érzékeny a vas kortili elektronszerkezet finom valtozasaira. Bévebb
szerkezeti informacidk, valamint a hokezelés hatasara keletkez vegyes vas-mangan- és vas-
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krom-oxidok kialakulési folyamatainak megértése érdekében rontgendiffrakcios analizist (por
és egykristaly), rezgési spektroszkopia moddszereket, ezen belill infravords és Raman-
spektroszkopiat, illetve pasztazo elektronmikroszkopiat is alkalmaztam. Ipari alkalmazhatosag
céljabol egy egyiittmiikodés keretében a vas-mangan vegyes oxidok katalitikus
alkalmazhatdsagat vizsgaltuk CO2 hidrogénezése soran.

2. KISERLETI MUNKA
2.1. Komplexek eloallitasa

A karbamido-vas(Ill) komplex soit a Természettudomanyi Kutatokézpont
laboratoriumaban allitottam el6 az [1] munkam alapjan.

2.2. Spektroszkopiai modszerek

A Mossbauer-spektroszkopids méréseket az ELTE, Kémia Intézet, Magkémiai
Laboratériumaban végeztem. A szobahdmérsékletii méréseket egy Ranger (USA), a 80K-es
méréseket egy WISSEL tipusu spektrométerrel, allando gyorsuldsu tizemmodban, £3, +6, +10
mm-s? sebességtartomanyban végeztem. A °’Co(Rh) forras aktivitasa 0,74 GBq volt. A
hémeérsékletet folyékony nitrogén és JANIS tipust kriosztat segitségével allitottam be. A
spektrométerek kalibracioja a-vas segitségével tortént, amire a megadott izomereltolédasok is
vonatkoznak. A spektrumok kiértékelése MossWinn 4.0 program hasznalataval tortént. Minden
mintaelokészités soran kismennyiségli polietilén port is adtam a mintdkhoz. Ennek az a
jelentdsége, hogy Mdssbauer-spektrumokban a textira effektus miatt fellépd esetleges
vonalintenzitds-aszimmetridkat elkertljiik.

A pésztazo elektronmikroszkop felvételeket a Természettudoméanyi Kutatokdzpontban
készitettem egy Zeiss EVO40 mikroszkoppal, 20 kV gyorsito fesziiltséget alkalmazva.

A por-rontgendiffrakcidé méréseket Philips PW 1050 Bragg-Brentano késziiléken
végeztem a Természettudomanyi Kutatokdzpontjaban (grafit monokromator, 4-70°, 0,04°-0s,
40 kV, 35 mA, Cu Ka-forrassal).

A hexakarbamido-vas(l1l)-nitrat és -dikromat egykristaly-rontgendiffrakcidé mérése
RIGAKU R-AXIS RAPID II késziiléken tortént (Mo Ko-sugarzas, A=0,71073A, -145 °C), a
Természettudomanyi Kutatokézpontban Dr. Nagyné Bereczki Laura segitségével. A
hexakarbamido-vas(l1l)-permanganat egykristaly-rontgendiffrakci6 mérése egy Rigaku
XtaLAB Synergy R tipust diffraktométer (Cu Ka-sugarzas, A=1,540562A, -173,15 °C)
késziiléken tortént az ELTE, Kémia Intézet, Szerkezeti Kémia és Biologia Laboratériumban
Dr. Harmat Veronika és Diirvanger Zsolt segitségével.

3. EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO
3.1 Egykristaly-réntgendiffrakcio

A hexakarbamido-vas(lll)-nitrat monoklin kristalyrendszerii C2 tércsoportba, a
hexakarbamido-vas(lll)-permanganat trigonalis kristalyrendszeri R-3 tércsoportba, a
hexakarbamido-vas(I11)-dikromat pedig trigonalis kristalyrendszerii R-3c tércsoportba tartozik.
A nitrat (a:52,2722 A) és permanganit (a;b:36,2116 A) sok cellamérete joval nagyobb mint a
dikromat tartalmt komplexé (a;b: 18,6756 A). Az eltérés annak kdszonhetd, hogy a komplex
kationok helyzete kismértékben eltér, tovabba annak is, hogy a nitrat és permanganat anionok
a dikromathoz képest tovabbi rendezetlenséget mutatnak.

A karbamid ligandumok oktaéderesen helyezkednek el a vas(I1)-ion koriil (1. abra (a)),
a szerkezetet belsé hidrogénkotések stabilizaljak (1. abra (b)). A ligandumok elrendezédése
hasonlit a hajocsavarhoz, és a ligandumok irdnya azonos a kation egy bizonyos oldalan (a
ligandumok csavarodasa ellentétes a két oldalon), igy centroszimmetrikus. Az anionok oxigén
atomjai hidrogénkdotések keresztiil kapcsolodnak a karbamid ligandum hidrogénjeihez és
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nitrogénjeihez (3. abra). A legkisebb vas-vas tavolsag hexakarbamido-vas(lI1)-nitrat esetén
6,73 A, a -permanganat esetében 6,70 A, mig a -dikromat szerkezetében 7,15 A.

(b)

1. abra. A hexakarbamido-vas(l11) komplex kation:
(a) szerkezete (== szén,  hidrogén, == oxigén, == nitrogén, = vas) és (b) (----) belsé hidrogénkotések.

Se—4 X @ (‘..(. (b)

X . ©
= 12 T e ' Y A 3? X 2t -
VARSI A
(A& ' ‘ I_ : "—__\)- -

. , 1
. P E "Af\..

2. abra. A hexakz;rbamido—vas(l 1) komplexek szerkezete
(® szén, o hidrogén, e oxigén; e nitrogén, e vas, ® mangan, 0 krém, ---- hidrogén kotés)
(a) [Fe(urea)s](NOs3)s; (b) [Fe(urea)s](MnOa)s; (c) [Fe(urea)s]2(Cr207)s.

-

3.2 Méossbauer-spektroszkopia

A kapott Mossbauer-paramétercket a 1. tablazatban foglaltam Gssze. A mérések soran
Lorentz-tipust dubletteket tartalmazo Mossbauer-spektrumokat vartam. Ennek ellenére ettdl eltéro,
kiszélesedett, relaxaciot mutatd vonalat tartalmazo spektrumokat kaptam (3. dbra). Az izomer
eltolodas értékek megfelelnek a nagyspini vas(IIl) komplexek esetén vartnak. A relaxacio
megjelenése a spektrumokban feltételezésem szerint a nagy vas-vas tavolsdgnak koszonhetd,
amelyet az egykristaly-rontgendiffrakcios mérések is bizonyitanak. Ennek kovetkeztében a spin-
spin kdlcsdnhatas lecsokken, ezért a relaxacios idd megnd, dsszemérhetd lesz a °'Fe-mag Larmor-
precesszios idejével, igy egy kiszélesedett relaxacios spektrum alakul ki. A nagy vas-vas tavolsag
kovetkeztében megjelend spektrumtorzuldst timasztja ald az Nozik és Kaplan munkaja is [7],
melyben arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy legalabb 6 A vas-vas tdvolsag mar elégséges a
kiszélesedés megjelenésére. Az altalam eldallitott komplexekben a legkisebb vas-vas tavolsagok az
egykristaly-rontgendiffrakcié alapjan megfelelnek ennek a feltételnek. A spin-spin kdlcsonhatas
okozta spektrum-vonalalakot bizonyitja az is, hogy nem valtozik hiités hatasara sem (80K), tehat a
spin-racs kolcsonhatas ezen a hdmérsékleten nem szamottevo.

A Maossbauer-Lamb-faktor a szoba- és 80 K hémérsékletli mérés soran is igen kicsi volt,
megallapitdsom szerint ez a szerves molekuldknak (karbamid) kdszonhetd, mivel igy egy flexibilis
racskornyezet alakul ki, amely csokkenti a visszalokddésmentesség valoszinliségét. Ezek alapjan
feltételezhetd, hogy a Debay-homérséklet is igen alacsony, ennek tovabbi vizsgélata jelenleg is
folyamatban van.
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3. abra. A hexakarbamido-vas(III) komplexek Mdossbauer-spektrumai 80 K és 298 K homérsékleten.

1. tablazat. A hexakarbamido-vas(l11) komplexek Maéssbauer-paraméterei*.

Komplex anion NO3z MnO+ Cr207*
T (K) 298 80 298 80 298 80
o (mm-s™) 0,495 (£ 0,079) | 0,5892 (+0,029) | 0,488 (£0,024) | 0,574 (+0,016) | 0,538 (+0,037) | 0,638 (+0,068)

*T: homeérsékle,t 6. izomereltolodas

Russo ¢és mtsai. megallapitottdk, hogy a perklorat anion hidrogénkdtésen keresztiil képes
befolyasolni a vas kozponti atom s-elektronjainak stiriségeloszlasat [6], igy ebben az esetben
alacsonyabb izomereltolodds mérhetd (0,33 mm-s™?), mint a hidrogénkotést nem tartalmazé
hexakarbamido-vas(III) komplexek esetén, pl. szobahémérsékleten CI° (0,58 mm-
s1) vagy Br (0,57 mm-s?t). A hexakarbamido-vas(lll)-nitrat, -permanganat és -dikromat
esetében a perkloratnal észlelt effektust tapasztaltam, vagyis alacsonyabb izomereltolodasi
értékeket mértem mint a klorid és bromid esetében. Ennek alapjan az egykristaly-
rontgendiffrakcio (valamint rezgési spektroszkopidk) mellett Mossbauer-spektroszkopia
segitségével is alatdmaszthato, hogy hidrogénkdtések alakulnak ki a karbamid ligandum ¢és a
komplexek anionjai kézott, amelyek befolyasoljadk a spektrumok paramétereit. A dikromat
esetében tapasztalt valamivel nagyobb érték Osszefligghet az itt nem észlelt
anionrendezetlenséggel, az ebbdl esetleg kdvetkezd gyengébb hidrogénkotéssel.

3.3. A komplexek hokezelése és katalitikus vizsgdlatok

A mintak hékezelése soran kiilonb6z6 Osszetételii vas-mangan és vas-krom vegyes oxid
vegyiiletek alakulnak ki. Ezekben a fémek vegyértékét és a fazisOsszetételt a kezelési
homérseklet, valamint a levegd jelenléte is befolyasolja.

A [Fe(urea)s](MnOs)s hokezelések soran kapott eredményeket mar egy korabbi
munkdnkban 0sszegeztem [1]. Az abban tett megallapitast — a kristalyracson beliil lejatszodo
redoxirekcidt — tdmasztja ala egy Gy SEM méréssorozat. A 4. dbran lathato, hogy a kristalyok a
hokezelés soran egészen 800 °C-ig megtartjdk a kiindulds morfoldgiat, nagyobb
rozsacsokorszerii kristalyokka aggregalodnak. A katalitikus alkalmazhatosagot tdmasztja ala,
hogy a kristalyok 6rlése utan lathatdva valik a belsd, nagyfeliileti, pordzus szerkezet. A Palacky
University-vel (Olomouc, Csehorszag) egylittmiikodéseben a CO: katalitikus redukcidjat
vizsgaltuk a vas-mangan vegyes oxidok esetében. A vizsgalatok kimutattdk, hogy minden
hoékezelési termék katalitikusan aktivnak bizonyult és a konverzid minden esetben legalabb
50% volt. Termékként foként CO keletkezett, de emellett tovabbi termékként megjelent CHa,
C2He és C3Hg s kiilonbozd ardnyban. Megallapithato tehat, hogy a vas-mangan vegyes oxidok
igéretes katalizator jeloltek és példaul hordozon torténd alkalmazas esetén a konverzio €s a
szelektivitas is javithato.
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4. abra. A hexakarbamido-vas(l11)-permanganat h6kezelés termékeinek SEM felvételei.

A [Fe(urea)e]2(Cr207)s esetében levegd €s inert atmoszféras hokezelés soran 165 °C és
550 °C kozott a por-rontgendiffrakcios mérések alapjan amorf szerkezetli anyag keletkezik. A
levegdn torténd hdokezelés esetében 550 °C és 800 °C homérsékleten a termék mar kristalyos
anyag, amely a por-diffrakcios mérés alapjan eszkolait (Cr203) szerkezetéhez hasonlo vas-krom
vegyes oxid [(Crz-xFex)203]. A (Cr1,3Feo7)203 sszetételii fazishoz hasonlo (5. abra) Mdssbauer-
paramétereket (2. tablazat) talaltam [8]. A SEM mérések alapjan nanokristidlyos anyag
keletkezik. Inert atmoszféraban 800 °C hémérsékleten torténd hokezelés soran kétféle termek
alakul ki: eszkolait jellegli vas-krom vegyes oxid [(Cr2xFex)203] — azonos dsszetételii, mint a
levegén hékezelt termék —, valamint vas-kromit (FeCr20a).

2. tablazat. Az [Fe(urea)s]2(Cr207)3 800°C-on kapott minta Mossbauer-paraméterei (T=RT).

Spektrumkomponens Migneses 1. Magneses I1. Dublett
A=5211% A =24,66% A = 2323 %
Méssbauer- 6=0,370 mm-s? (£ 0,069 mm-s?) 0,379 mm-s? (£ 0,016 mm-s™) _ T e 4
. _ 1 7 _ 1 4 0=0,350 mm-s™ (+ 0,017 mm-s™)
paraméterek A=-0,158 mm-s™ (+ 0,058 mm-s™) | A=-0,215 mm-s™ (+ 0,032 mm-s™) A= 0,405 mm-s (£ 0,035 mm-s)
B=427T (11T B=498 T (+0,1 T) e ’
1.810x10°
1.805x10" -
o ;
D.1.800x10" -
£
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§ 179510
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o
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5. 4bra Az [Fe(urea)s]2(Cr207)3: 800°C-on kapott termék Mossbauer-spektruma.
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4. OSSZEGZES

Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalataimnak azzal a feltételezéssel kezdtem neki, hogy a
hexakarbamido-vas(I1I) vegyiiletek esetén valamilyen Lorentz-tipusu dubletteket, fogok kapni.
Ezzel szemben kiszélesedett, relaxaciot mutatd vonalat tartalmazé spektrumokat kaptam
szobahdmérsékleten és 80 K-en is. Az izomereltolddas értékek vizsgalata soran nagymértékii
kiilonbségeket tapasztaltam, fiiggden attol, hogy a komplex anionja képes e hidrogénkotés
kialakitasara a kationnal.

Egykristaly-rontgendiffrakcioval meghataroztuk a komplexek szerkezetét, igy pedig
sikerlilt magyaréazatot talalni a Mossbauer-mérések soran tapasztalt jelenségekre. A szerkezetek
ismeretében alatamaszthato az a feltételezés, hogy a kiszélesedett, relaxaciot mutatdé vonalak
kialakuldsa tisztdn a nagy vas-vas tavolsadg okozta spin-spin kdlcsonhatds csokkenése miatt
kovetkezik be. Szintén sikeriilt Osszefliggést talalni az erds hidrogénkotések altal okozott
elektronstiriség-valtozas és az alacsony izomereltolodasi értékek kozott.

A hokezelés hatasara mikro- és nanokristalyos, nagyfeliiletii vas-mangan €s vas-krom
vegyes oxidok alakultak ki, viszonylag alacsony hémérsékleten, koszonhetéen a kation és az
anion kozott lejatszodo redoxireakcidknak. A hokezelés homérsékletének és kozegének
valtoztatasaval a bomlastermékek fazisdsszetétele befolyasolhatd. A permanganat tartalmu
komplex esetében SEM képekkel aldtdmasztottam, hogy ténylegesen a kristalyracson beliil
jatszddik le a redoxireakcio.

A permangandt tartalmii komplex hdkezelési termékei esetében katalitikus aktivitas
figyelhetd meg a CO2 redukcidja soran, melynek konverzioja 50% feletti. A kapott termék
minden eseteben alapvetden CO viszont bizonyos esetekben tovabbi termékek is megjelennek:
CHa4, C2Hs és C3Hs.
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PET RADIOGYOGYSZEREK MINOSEGELLENORZESI
RENDSZERENEK KIDOLGOZASA ES FENNTARTASA
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! Debreceni Egyetem AOK Orvosi Képalkoté Intézet, Nukledris Medicina Tanszék
4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Absztrakt

Barmely gydgyszerkészitmény human felhasznaldsit minden esetben szigoru
mindségellendrzési vizsgalatok eldzik meg. Ez nincs masképp a radiofarmakonok esetében
sem. A gyartott készitmények forgalombahozatalanak koriilményeit hazai hatdsagi
rendeletek[1] és nemzetkOzi iranyelvek, szabvanyok hatarozzak meg[2-4], melyeknek a
mindségellendrzésnek maradéktalanul eleget kell tennie. Munkénk sordn ismertetjiik a
Debreceni Egyetem Nuklearis Medicina radiogyogyszergyartohelyén  mikddtetett
mindségellendrzési rendszer felépitését, annak elhelyezkedését a gydgyszergyartas
folyamtdban. Bemutatunk néhany mindsitési vizsgalat altal kapott eredményt, sarzsok
mérésénél tapasztalt trendeket, eltéréseket és nem megfeleloséget.

Abstract

The human use of any pharmaceutical product is always preceded by severe quality
control tests, as also the case for radiopharmaceuticals. Conditions for the placing on the market
of manufactured preparations are determined by domestic official regulations[1] and
international directives and standards[2-4], which must be fully complied with by quality
control. We describe the structure of our own quality control system and its location in the
process of pharmaceutical production. We present the results of some trends, qualifications,
deviations and non-compliances in batch measurements.

1. BEVEZETES

A mindségellendrzés mintavételezéssel, specifikaciokkal és vizsgalatokkal foglalkozik,
illetve azokkal a rendszerezési, dokumentacids és felszabaditasi eljarasokkal, amelyek
biztositjak, hogy a sziikséges vizsgalatok el legyenek végezve, és hogy se anyagok ne legyenek
haszndlatra felszabaditva, se termékek eladasra vagy széllitasra felszabaditva, amig a
mindségiik nem lett megfelelének itélve. A mindségellendrzés a gydgyszergyartastol valod
fliggetlensége alapvetd fontossagu, mind térben mind a személyzetet nézve. De miért is ennyire
kulcsfontossagli a mindségellendrzés? A helytelen mindségi paraméterek megadéasa soran
termékvisszahivasra keriilhet sor, aminek stlyos gazdasagi kovetkezményei lehetnek, a
gyogyszer nem megfeleld tisztasaga ¢és hatékonysaga veszélyezteti a felhasznalok egészségét,
valamint nem utols6sorban romlik a laboratorium megitélése. Ebbdl kifolydlag az analitikai
tevékenység a gyogyszergyartas egyik magas kockazati része, ami rendszerint a hatdsagi
inspekciok kiemelt ellendrzési teriilete.

A mindségellendrzés a késztermékek mintavételét és vizsgalatat jovahagyott utasitasok
alapjan végzi. Radiofarmakonok esetében a vizsgalatok eredményei a gyogyszerkészitmény
felszabaditasdhoz elengedhetetleniil sziikségesek, azokat a lehetd legrovidebb i1d6 alatt el kell
végezni, €s a mérési eredményeket késedelem nélkiil ki kell adni a mindségbiztositasi csoport
szamadra, ahol a meghatalmazott személy a mérési eredmények birtokaban dont a készitmény
felszabaditasarol. A vizsgalatoknal alkamazott utasitasok magaba foglaljak a mintavételt és a
vizsgalatokat, a berendezések hasznalatat, karbantartdsdt, a mindsitési feladatokat, a
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dokumentumok készitését, feliilvizsgalatat és megdrzését, a stabilitdsi programot és a
rendszeralkalmassagi vizsgalatokat.

A berendezések mindsitését a hatalyos kvalifikalasi protokollok (KP) és validalasi
protokollok (VP) alapjan kell elvégezni megfeleld id6kozonként. A berendezéseken fel kell
tiintetni az azonositojukat, a karbantartds esedékességét vagy az el6zd karbantartas
érvényességi idejét €s a mindsitett allapot lejarati idejét. A kvalifikalasi vizsgalatoknak
kiilonb6z6 egymast kovetd szintjei vannak. A legels6 a tervezési kvalifikalas-D.Q. (Design
Qualification), ami a dokumentalt igazolasa annak, hogy a létesitmények, berendezések, vagy
rendszerek eldterjesztett miiszaki tervei alkalmasak a tervezett célokra. Ez az els6 1épés, mely
soran a GMP (Helyes Gyobgyszergyartasi Gyakorlat) megfeleloségét bizonyitani ¢és
dokumentalni kell. A telepitési kvalifikalas-1.Q. (Installation Qualification) a kdvetkezd, mely
igazolja a mar felszerelt vagy modositott berendezések/rendszerek megfelelnek a jovahagyott
miszaki terveknek, a gyartdi ajanlasoknak és/vagy a felhaszndloi kovetelményeknek. A
miikodési kvalifikalas-O.Q. (Operational Qualification) igazolja, hogy a felszerelt vagy
modositott berendezések/rendszerek az eldirtaknak megfeleldéen mikddnek az eldrelathato
miikodési tartomanyokban. Végiil az tizemelési kvalifikalas-P.Q. (Performance Qualification)
biztositja, hogy az egymassal 0sszekapcsolt berendezések/rendszerek képesek a jovahagyott
modszer és specifikaciok alapjan torténd hatékony és reprodukdlhaté teljesitmény nyujtasara.
Az 1Q és OQ sikeres elvégzése utan kovetkezik. Olyan vizsgalatokat tartalmaz, amelyekben a
gyartas soran hasznalt anyagokat, vagy szimulalt terméket alkalmaznak, amelyeket folyamatok,
rendszerek, vagy berendezések ismeretében fejlesztettek ki; melyek az also és felsd miikodési
hatarértéket feloleld koriilményeket is tartalmazzak. A sikeres kvalifikalasi jelentések
elofeltételei az eljarasok validalasanak, mellyel igazoljuk az alkalmazott modszer teljeskorti
megfeleldségét. A mindségellendrzés utolsd fontos Iépése a késztermék stabilitds vizsgalata
(SP), melynek feltétele a modszerek €s eszkozok érvényes mindsitésére vonatkozo elézdekben
ismertetett jelentések megléte (KR, VR). Igy, példaul a [*F]FDG tartalmi készitmények
stabilitds vizsgalatanak célja, hogy a terméket a lejarati ideje végéig monitorozzuk és
megallapitsuk, hogy az eldirt tarolasi koriilmények kozott a farmakon megfelel-e az elvart
mindségi kovetelményeknek. A stabilitdsvizsgalati programot a hatdlyos GMP, a cGRPP
(Helyes Radiogyogyszergyartasi Gyakorlat) és az EMEA irdnyelvei alapjan dolgoztuk ki.

2. KISERLETI RESZ

A legtobb méréshez felhasznalt 2-[*®F]fluoro-2-dezoxi-D-gliikéz ([**F]FDG)
radiofarmakon el8allitasdhoz sziikséges ®F izotopot GE PETtrace tipust ciklotronnal legalabb
95% 180 izotoppal dusitott vegytiszta viz besugarzasaval allitottuk eld 8O(p,n)* F magreakcio
alapjan. Az izotOptermelés soran atlagosan 70 pA proton nyaldbbal, 95 percen &t tartd
besugarzassal, 45 perces szintézis id6t kovetden 110-140 GBq aktivitasu [*®F]JFDG-t nyertiink
az l-es reakcio’egyenlet altal.

Ac

K222+ o _HCL121°C
Paso OAc ACN, 85°C A/ggo "o

18 F
AllC tartalmu L-[metil-**C]metionint ([*!CIMET) ¥N(p,0)**C magreakcio soran, 44 TN
proton nyaldbbal, 20 percen 4t tartd besugarzassal, 30 perces szintézis iddt kovetden 5-13 GBq
aktivitas értékkel allitottuk el (2. egyenlet).
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A radiokémiai tisztasdg a készitmény farmakologiai tulajdonsagait legnagyobb
mértékben befolyasold paraméter, hiszen a més kémiai formaban vagy szabadon jelenlévo
radionuklidnak eltér a biodisztribucidja a kivant molekuldétol. A radiokémiai tisztasagot a rovid
felezési idejii PET radiofarmakonoknal (pozitront emittald izotopot tartalmaznak) TLC és
HPLC modszerekkel hatarozzuk meg. Az egyik ilyen folyadékkromatografidas modszer a
[*®F]F-ion, a [*F]JFDM (2-[*®F]fluoro-2-dezoxi-D-mannéz) és a [*®F]FDG kimutatasara
alkalmas.

RKT = 100% x 22 3)

teljes

A mérésekhez Jasco tipusu késziiléket hasznaltunk, melyhez ATOMKI gyéartméanyu
radioaktivitas detektort kapcsoltunk. Az adatgylijtést €s a kromatogramok kiértékelését
ChromNav szoftverrel végeztiik el. A komponensek izokratikus elvalasztasaira DIONEX
CarboPac PA10 4x250 mm allofazist alkalmaztuk 100 mM NaOH 1 mL/perc térfogat-aramlasi
sebesség mellett. A hatdanyag azonositasahoz és a radiokémiai tisztasag meghatarozasdhoz a
referencia oldatot és a vizsgalandd mintat 1:1 ardnyban elegyitettiik és a kapott oldat 50 pL-es
térfogatat injektaltuk az oszlopra. A [*®F]FDG azonositasa a radiokémiai detektoron mért Tr
(retencids 1d0) értéke és a torésmutatd detektoron (RI) mért FDG referencia anyag retencios
ideje alapjan tortént. A [*®F]FDG a két detektor kdzotti Githosszbol adodo iddkiilonbséggel
korrigalt Tr értéke £5%-on beliil meg kell egyezzen az FDG referencia anyag Tr értékével. A
kromatografias modszer a [18F]F-ion, a [*®F]FDM és a [\®F]FDG kimutatasara alkalmas.

A radio-TLC-s vizsgalatokat miniGita Star (raytest) GMC béta detektorral végeztiik el
szilikagél alapt kromatografias vékonyréteget alkalmazva. Kifejlesztészerként acetonitril: viz
95:5 V/V% aranyt elegyét hasznalva a futtatasi 1d6 atlagosan 8 perc volt. A vizsgalathoz a
[*®F]FDG oldatos injekciobol maximum 2,5 MBq aktivitasnak megfeleld térfogati
mintaoldatot hasznaltunk, amit egy 10 cm hosszussagu és legalabb 1,5 cm szélességi Silica Gel
60 (Merck)TLC csik startpontjara cseppentettiink. A futtatas utan a kapott kromatogramokat a
GINA-Star TLC szoftverrel értékeltiik ki.

A radiogyogyszerek oldoszer tartalmanak meghatarozasahoz Shimadzu GC-2010 Plus
gazkromatograf késziiléket és GCsolution kiértékeld szoftvert hasznaltunk. Az elvélasztast ZB-
624-es kapillaris kolonnan végeztik el 4 mg/mL metanol oldatot alkalmazva belsd
standardként. A moédszer a megfelelé kalibracids egyenes megvalasztisival képes [®F]FDG
és [''CIMET mintak aceton, acetonitril és etanol tartalmanak meghatarozasara. A minta oldatok
pH értékét 30 pl-es részleteikbe 5,0-8,0 tartomanyu Duotest indikator papirt helyezve
szinskalahoz viszonyitva hataroztunk meg.

3. EREDMENYEK
3.1. Mindésitési eredmények

A [®¥FJFDG ¢és [MCIMET teljes mindségellenérzése soran figyelt vizsgalati
paramétereket, modszereket és hatarértékeket az 1. tablazat foglalja 6ssze.
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1. tablazat: Mindségellenérzés felépitése [(*F]FDG és [''\C]MET farmakonok esetén
Hatarérték Hatarérték
([*®F]FDG) ([“CIMET)

Vizsgalati paraméter Vizsgalati médszer

Vizualis ellenorzés Szemrevételezés Tiszta, szalmentes Tiszta, szalmentes
pH mérés Indikétorpapir 5-8 4,5-8,5
Kriptofix 2.2.2. tartalom Szinfolt teszt <275 pg/mL -
Oldészermaradvany EtOH: 0,80 - 6,25
(mg/mL) GC Aceton < 6,25 EtOH: 45-70
ACN < 0,51
Radiokémiai tisztasag radio-TLC > 95% -
Radiokémiai tisztasag > 95% > 95%
Kémiai tisztasag (ng/mL) HPLC FDG <62,5 *< 200
Enantiomer tisztasag - > 90%
Jodid-ion tartalom - <10 pg/mL
Radionuklidos azonossag HPGe gamma 510,5 - 511,5 keV -
Felezési ido spektrométer 105 - 115 perc 19,9 - 20,9 perc
Radionuklidos tisztasag <0,1% <0,1%

*DL-homocisztein és homocisztin egyiittes tartalom, valamint DL-metionin koncentraciod

A bevezetOben emlitett dokumentacios elofeltételek sziikségesek a mindségellenérzo
vizsgalatok elvégzéséhez. Ilyen a modszerek validalasa is, melyet a sajat mindségbiztositasi
rendszerliinkben 3 évente végziink el. Az ismertetett folyadékromatografias modszeriink
validalasa soran vizsgaljuk az eljaras linearitasat, specifikussagat, precizitasat, robosztussagat,
visszanyerését, a kimutatasi- és meghatarozasi hatarértékeit (LOD, LOQ), valamint kalibraciot
készitlink az altalunk alkalmazni kivant tartomanyon beliil. Ezek a mérések biztositanak minket
a modszer megbizhatosagarol. Az [. dbran bemutatott linearitds gorbék segitségével
megadhat6 példaul az LOQ érték a [*8F] radiokémiai szennyezd esetében (0,07 MBq), vagy
az a taromany is, ahol a modszer linearis: 0,07 — 84,9 MBq.

Linearitas vizsgalat - Cstcsteriilet ([18F]FDG) Linearitas vizsgélat - Csucsmagassag ([18F])
3500000,0 - 7000,0 -
S 3000000,0 - y=33779,89% £ 6000,0 - y=1310.44x
2 RS T - R?=0.9923 .
i 2500000,0 - . :/D 5000,0 -
< 20000000 1 % 40000 .
"_é 1500000,0 A & 3000,0 -
2 g ®
% 1000000,0 o § 2000,0 -
;:’: ~
& 5000000 - S 100001 %
0,0 T T T T 0,0 T T T T )
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Korrigalt aktivitas érték (MBq) Korrigalt aktivitas érték (MBq)

1. abra: [*°F]FDG hatéanyaganak azonositasara, radiokémiai- és kémiai tisztasaganak meghatarozasara
alkalmazott HPLC eljaras validalasanak linearitas vizsgalatai

Forgalomba hozatal utan monitorozni kell a gydgyszer stabilitasat egy folytonos program
szerint. A termékkoveto stabilitasi vizsgalat célja a termék ellendrzése annak lejarati ideje alatt,
illetve annak meghatdrozasa, hogy a termék megmarad a megfeleld specifikaciokon beliil a
megjeldlt tarolasi koriilmények kozott. Példaul a [*®F]JFDG tartalmt injekciok stabilitasi
vizsgalata sordn évente két gyartasi tételt vizsgalunk meg, félévente egyet. A gyartasi tételeket
a forgalombahozatali engedély szerint kell eléallitani €s csomagolni. Azonban a farmakont nem
csak a helyszinen hasznéljak fel, hanem kozton tobb partner szdmara is szallitmanyozunk.
Felmertilt igy a kérdés, hogy a szallitdo autoban (még ha az klimatizalt is) stabil marad-e a
készitmény a kiilonboz6 1d6jarasi koriilmények kozott is. Ezt legegyszeriibben 3 hdmérsékleten
végzett mérésekkel tudjuk modellezni. A stabilitdsi vizsgalat soran harom gyartasi tételt
kovettiink a 2. tablazatban szerepld mindségi paraméterek meghatarozasaval.
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2. tablazat: [®F]FDG stabilitas vizsgalatinak médszerei és kritériumai
Vizsgalati paraméter Vizsgalati médszer Hatarérték

pH mérés Indikatorpapir 5-8
Radiokémiai tisztasag radio-TLC > 95%
Radiokémiai tisztasag radio-HPLC > 95%

A stabilitasi vizsgalat soran legaldbb négy mérést kellett végrehajtani, valamint a
vizsgalatok soran a legnagyobb megengedett radioaktivitas koncentraciobol kellett kiindulni.
Az 2-es abran lathatd a HPLC-vel és TLC-vel +25°C-on, -20°C és +50°C-on t6bb, mint 12
oran at kovetett radiokémiai tisztasaga a vizsgalt sarzsoknak. A folyadékkromatografias
vizsgalatok soran 99,2 -99,8% kozotti szorast tapasztaltunk a kapott eredmények alapjan és
leginkabb a +50°C-ra ftott mintak esetében. A vékonyréteggel kovetett radiokémiai tisztasag
értekek 97,6-99,7% kozott alakultak, de igy is a megengedett hatarérték folott maradtak a
termék lejarati idején tul is.

Radiokémiai tisztasag vizsgalat HPLC-vel

Radiokémiai tisztasag vizsgalat TLC-vel
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98,5 - 425°C 97,0 - 425°C
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Szintézistdl eltelt id6 (6ra)

2. dbra: A stabilitas vizsgalat soran HPLC-vel és TLC-vel mért radiokémiai tisztasag

A készitmény kémhatdsat is vizsgéltuk minden mintavételi idOpontban a lejdrati id6
végéig, mely alapjan elmondhato, hogy mind a harom vizsgalt hdémérsékleten a kritériumoknak
eleget téve 6,5 — 6,8 kozott maradtak a pH értékek.

3.2. Eltérések a mindségellendrzésben

A mindségellendrzés soran azonban eléfordulnak eltérések, nem megfeleldségek is. Ezek
egyrészt adodhatnak a [*®F]FDG vizsgalt paramétereinek a megengedett hatarértéken kiviil esd
eredményeibdl, masrészt a hasznalt miliszerek varatlan meghibasodésaibdl fakaddan, valamint
személyi hibédkis okozhatjdk. A stabilitads vizsgalatoknal az eléz6ekben mar bemutatott TLC
mérések 2 év gyartasi tételeinek eredményeit lathatjuk a 3. abrdn.

100,00
99,50 ukiat il AL ‘u“.‘lmm 1! M LN T LAV YL T Y T \n‘ MI“ Au“J ) M o At ) il
99,00 “” 1 "‘”‘W I | TR !“"W\“\I‘H‘r V'X' RN LKL | iy '\ R il ‘\v Hl '”v ' l
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Radiokémiai tisztasag TLC, min. 95% — — = OOT (97.5%) Trend (99.35 %)
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A 0 A AR AR A A A A A (VB T S S S T G

RKT %

Gyartasi szam
3. abra: 2019-t81 2021-ig gyartott [8F]FDG sarzsok TLC-vel kivetett RKT%-4nak trendanalizise
A radiokémiai tisztasdg minden esetben a megengedett 95% folotti, igy az felhasznalhato

volt human diagnosztika céljabol. Azonban lathat6, hogy néhany esetben egy ugynevezett
OOT, vagyis Out of Trend értéket meghaladott az adott sarzs tisztasdga. Trenden kiviili
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vizsgalati eredmények azok az értékek, melyek az elézetes eredmények alapjan készitett és
elorejelzett trendet nem kovetik, a trend alapjan felallitott hatarértékeken kiviil esnek, efolott
kivizsgalasra kertil az eltéré eredmény feltételezheté oka, de még nem éri el az OOS-t, vagyis
a Specifikacion kiviili értékét, amit a gyogyszerkonyv ir elé. Tehat a sarzs felhasznalhato PET-
CT vizsgalatkohoz, azonban meg kell keresni a megszokottol eltérd eredmény valoszinlisithetd
okat. Az OOS hatarértéket tallépve mar nem szabadithato fel a farmakon.

Bizonyos paramétereknél az OOT ¢és OOS értékek megegyezhetnek, ilyen példaul a
[!CIMET farmakon egyik legkritikusabb vizsgalata az etanol tartalom meghatarozasa. A
4. abran jol lathato, hogy az olddszerként hasznalt etanol a 45-70 mg/mL koncentracié kozott
a teljes tartomanyt lefedd, ingadozé értékeket mutat. Mindségellendrzésbdl fakadd nem
megfeleloség legtobbszor ezen paraméter hatarértéken tali eredményébdl adodik, bar ez
szerencsére nagyon ritkan fordul eld.
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4. abra: 2019. januartél 2021. jaliusig gyartott [*C]MET sarzsok etanol tartalmanak trendanalizise

Viératlan meghibdsodasok esetére szinte minden mindségellendrzésben hasznalt
késziilékbol rendelkezésiinkre all egy-egy tartalék berendezés, melyek ugyantgy érvényes
dokumentéaciokkal rendelkeznek, 1igy azonnal bevethetéek. Kivételt ez alol a
folyadékkromatografias rendszerek képeznek, ahol az estleges problémakat a Ilehetd
legrovidebb idon beliil meg kell oldanunk. A szamos eset koziil néhany példa: manualis injektor
kopésa miatt azonnali csere, vagy az analitikai kolonna gyors cseréje, szelepek, csdszakaszok
eldugulésa, detektorok jel tovabbitasi nehézségei.

4. OSSZEFOGLALAS

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a [®F]FDG és [Y!'C]MET radiofarmakonok
mindségellendrzé méréseihez megfelelden mindsitett késziilékekkel rendelkeztiink, melyek az
elvart specifikaciok tartoményain beliili eredményeket szolgaltattak.

A mindségellendrzés teriiletén is felléphetnek idénként meghibasodasok és eltérések,
azonban a megeleld képesitések, a helyi GMP oktatdsok és a tapasztalat segit a
mindségellendroknek a szakszerii és gyors probléma megoldasban.
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VALOGATOTT RADIOGYOGYSZER PREKURZOROK:
MENNYISEGEK, MOLARANYOK

Kornyei Jozsef, Keresztes Szilvia, Szemenyei Erzsébet

Izotop Intézet Kft, Budapest

Radiogyogyszer prekurzornak mindsiil minden, jelzési célra eldallitott radioizotdp, tovabba
minden vektor, azaz minden jelzendd szerv- vagy szovetspecifikus molekula. El6bbicket
radionuklid prekurzornak, utobbiakat kémiai prekurzornak nevezziik. A radiogyogyszer
prekurzor elnevezés felcserélhetéen alkalmazhatd barmelyikiikre (Ph. Eur. meghatarozas).

A radionuklid prekurzoroknadl a kivalasztasi szempont az volt, hogy rendelkezzen valamilyen
gyogyszerészeti mindsitéssel, engedéllyel. Jelenleg kilenc ilyen készitmény létezik: a [*®F]NaF,
[¢*Cu]CuCl,, [®Ga]GaCls, [*Y]YCls, [**™Tc]NaTcOs4, [*1In]InCls, [*21]Nal, [**11]Nal és
[Y’Lu]LuCls. Kémiai prekurzornak olyan molekuldkat valasztottunk, melyek a
tumordiagnosztikaban, ill. -teripidban relevansak: °F esetén a dezoxi-fluor-gliikozt (FDG),
1231 ¢s 131 esetén a meta-jod-benzil-guanidint (MIBG), radioaktiv fémkomplexek esetén a
tumor-receptor specifikus peptideket (TOC/TATE ill. PSMA-ligandum), vagy antigénhez
kot6do antitestet (Ibritumomab). A masik kivalasztasi szempont az volt, hogy — ahol lehet —
sajat kisérleti eredmény is bemutathat6 legyen.

A kémiai prekurzor / radionuklid prekurzor moélarany alakitdsdban kulcsfontossadgu tényezd a
jelzendé molekula mennyisége és molekulatomege, ill. a radioizotop fajlagos aktivitasa. Az
irodalmi példakon til, sajat kisérleteinkb6l is adodott, hogy radiohalogénezésnél célszeri
tartani a > 400 : 1 mélaranyt. Diagnosztikus céla B-MIBG esetén ez teljesiil, és igy a
radiokémiai tisztasag > 99 %. Terapias célii B*I-MIBG-nél azonban a mélarany csak 78-250
kozé esik, aminek kovetkeztében a radiokémiai tisztasdg a 92-99 % kozott valtozik (utdlagos
tisztitas nélkiil).

Sajat formuldzast peptid-kitek (egyiittmiikodd partnereknél torténd) vizsgalata megmutatta,
hogy amig a tetraaza-dodekan makrociklus keldtort viseld DOTA-TOC kémiai prekurzor a
hordozoémentes %8Ga-mal 12 014 : 1 molarany mellett is csak 92-98 %-ban jelzédik, addig a
helyettesitett etilén-diamin-diecetsav (HBED) PSMA-ba minden esetben > 99 % a %Ga
beépiilése, 1 170 : 1 molarany esetén is. Ugyanakkor a DOTA-TOC formulazasunk *’’Lu-mal
szintén > 99 %-ban jelezheté 2 : 1 molarany mellett is. A Y'’Lu-jelzés azonban erdsen fiigg a
reakciokoriilményektdl és radionuklid prekurzor mindségétdl, mivel mas mérési sorozatokban
ennél 1ényegesen kisebb volt a beépiilés mértéke. A sajat formulazast, merkaptoacetil-triszerin
kelatort hordozé PSMA kit > 96 %-ban jelezheté ®°MTc-pertechnetattal, 15 :1 molarany mellett.

Az irodalmi példakkal kiegészitve megéallapithato, hogy amig radiohalogénezésnél célszerli a
> 400 : 1 moélarany, addig fémkomplexek esetén a > 2 : 1 molarany is elegendd lehet.
Amennyiben a fém hordozémentes, €s a kémiai prekurzor molekulatomege < 1500 Da, nagyon
konnyen létrehozhaté a > 10% : 1 moélarany. De ez a mélarany sem elegendé a kvantitativ
jelzéshez, amennyiben a fém — kelator parositas nem optimalis, mint pl. a Ga — DOTA par
esetében.

84



TRICIUMMAL JELOLT KISMOLEKULAK

Tomboly Csaba

Szegedi Biologiai Kutatokdzpont, Biokémiai Intézet, Kémiai Biologiai Laboratorium
Temesvari krt. 62., 6726 Szeged

tomboly@brc.hu

A receptorkutatds és hatdanyag fejlesztés soran nagy jelentOséggel birnak a vizsgalt
fehérjék radioaktivan jelzett ligandumai. Mivel szinte minden ilyen célra alkalmas ligandum
molekula tartalmaz hidrogént, ezért a tricium alkalmazasa kézenfekvo és széles korben elterjedt
ezen nyomjelzéses kisérletekben. A triciumot érzékeny detektalhatdsaga és valtozatos jelolés
kémiai hattere a farmakologiai kutatasok gyakori szerepléjévé teszi. Eldadasomban az utobbi
év soran a laboratoriumunkban eldallitott triciummal jelzett kismolekuldk (1. abra)
radiokémidjat és biokémiai felhasznaldsat foglalom 6ssze.!
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1. Abra Triciummal jelzett PSMA-617 és 2-Br-epidsztron.

1. R. Laczké-Rigé, E. Bakos, R. Jéjart, Cs. Tomboly, E. Mernyak, Cs. Ozvegy-Laczka “Selective antiproliferative
effect of C-2 halogenated 13a-estrones on cells expressing Organic anion-transporting polypeptide 2B1
(OATP2B1).” Toxicol. Appl. Pharmacol. 115704 (2021)
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TRITIUM LABELLED SMALL MOLECULES

Csaba Tomboly

Biological Research Centre, Institute of Biochemistry, Laboratory of Chemical Biology
Temesvari krt. 62., 6726 Szeged

tomboly@brc.hu

Radiolabelled ligands of receptor proteins have huge importance in receptor research and
in drug development. Since almost all such ligand molecules contain hydrogen, the application
of tritium as the reporter is advantageous and widely applied in tracer experiments of drugable
proteins. The sensitive detection of tritium and its various radiochemical background make it
the radionuclide of choice in pharmacological research. | will summarize the recent
radiochemical experience of tritium labelled receptor ligands prepared in our laboratory (Figure
1), and their applications in biochemical experiments.t
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Figure 1 Tritium labelled PSMA-617 and 2-Br-epiestrone.

1. R. Laczké-Rigé, E. Bakos, R. J6jart, Cs. Tomboly, E. Mernyak, Cs. Ozvegy-Laczka “Selective antiproliferative
effect of C-2 halogenated 13a-estrones on cells expressing Organic anion-transporting polypeptide 2B1
(OATP2B1).” Toxicol. Appl. Pharmacol. 115704 (2021)
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TUMORSPECIFIKUS %Ga-JELZETT CIKLODEXTRIN
SZARMAZEKOK IN VIVO VIZSGALATA
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Debreceni Egyetem, AOK, Orvosi Képalkoté Intézet, Nukledris Medicina nem Ondallé Tanszék
2Cyclolab Kft., Budapest
3Debreceni Egyetem, Gydgyszerésztudomanyi Kar, Gyégyszertechnolégiai Tanszék

A ciklooxigenaz-2 (COX-2)/prosztaglandin E2 (PGE2) utvonal fontos szerepet jatszik
a daganatok fejlédésében és az attétek kialakulasaban. Korabbi vizsgalatok beszamoltak arrdl,
hogy a ciklodextrin szarmazékok nagy affinitassal alakitanak ki komplexeket a PGE2-vel. Ezen
elézetes eredmények alapjan a radioaktivan jeldlt ciklodextrinek - 1j radiofarmakonként - 0]
utat nyithatnak a PGE2 pozitiv daganatok in vivo képalkotd diagnosztikajaban. Vizsgalataink
célja, hogy szintetizaljunk PGE2-specifikus %®Ga-jelzett NODAGA-konjugalt ciklodextrineket
(®®Ga-NODAGA-RAMEB, %Ga-NODAGA-HPBCD), és megvizsgaljuk tumort célzé
tulajdonsagaikat. A NODAGA-RAMEB-et és NODAGA-HPBCD-t Gallium-68-al jeloltiik és
meghataroztuk a radiokémiai tisztasagukat (RCP%), oldékonysagukat (logP értékek), valamint
in vitro és in vivo stabilitasukat. A 3 Ga-NODAGA-RAMEB és HPBCD intravénas injektalasa
utan a szervekben és szovetekben torténé felhalmozdodast in vivo pozitron emisszids
tomografiaval (PET) és ex vivo gamma szamlaloval vizsgaltuk tumoros CB17 SCID egerekben
és F-344 patkanyokban. Az tjonnan szintetizalt ®Ga-NODAGA-RAMEB és HPBCD RCP%-
a magasabb volt, mint 98%. A molaris aktivitas kb. 15 GBg/umol volt. A ®8Ga jelzési
ciklodextrinek logP értéke atlagosan -3,63 volt. A bioldgiai eloszlasi vizsgéalatok azt mutattak,
hogy a ®8Ga-NODAGA-RAMEB és HPBCD jelentds mértékben halmozodott a PGE2 pozitiv
tumorokban; megkdzelitéleg 15-20-szor nagyobb radiotracer felvételt figyeltiink meg, mint a
héttérben. A %®Ga-jelzett RAMEB és HPBCD ciklodextrinek igéretes farmakonok lehetnek a
PGE2-pozitiv tumorok PET-diagnosztik4jaban.

87



AGYTUMOROK PET LEKEPEZESERE ALKALMAS
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A Debreceni Egyetemen agytumordiagnosztikara jelenleg két PET radiogyogyszer all
rendelkezésre: L-[*C]metionin és L-[*®F]fluoroetil-tirozin. A készitmények human
felhasznalasanak egyik feltétele a 90% feletti enentiomer tisztasag. A D- és L-izomerek
elvalasztasara az Europai Gyogyszerkonyv folyadékkromatografias elvalasztast ajanl kiralis
analitikai kolonna alkalmazéasaval [1]. Ugyanakkor a draga eljards kivalthato forditott fazisu
kolonna alkalmazasaval oszlop el6tti szarmazékképzés mellett [2]. A munkank soran N-
izobutiril-L-cisztein és o-ftalaldehid szarmazékképzot alkalmaztuk a mintacl6készités soran.

A vizsgalatokat Jasco tipusi HPLC rendszeren hajtottuk végre, ami magaba foglalta az
eluensszallitd egységet, az automata injektort, a gradiensképz6t, a gazmentesité egységet, az
UV ¢és radioaktivitas detektort. Az adatgytijtés és kiértékelés ChromNav szoftver segitségével
tortént. A modszerfejlesztéshez analitikai mindségli vegyszereket alkalmaztunk, melyek a
Merck és VWR termékei voltak.

Az L-["'C]metionin vizsgilata sordan Phenomenex C18 250 x 4,6 mm; 5 um tipust
allofazist hasznaltunk. A mérés inditasakor 0,1% foszforsav-oldat és acetonitril 95/5 V/V%-0s
elegyét alkalmaztuk, majd ezt kdvetden 12 percig 60/40 értéken tartottuk ezt az aranyt. Az
aramlési sebesség 1,5 ml/perc volt. A csucsokat 334 nm hullamhosszon detektaltuk. A minta
D- és L-izomerei >3,1 felbontassal elualodtak. A vizsgalati id6 15 percnek adodott. Az L-
[*8F]fluoroetil-tirozin vizsgilata alkalmaval Lichrospher RP-18 250 x 4,6 mm; 5 um kolonnat
alkalmaztunk. Az optimalis aramlasi sebessség 0,6 ml/perc volt. Az aldbbi gradiens eltciot
javasoljuk az optikai izomerek elvalasztasara: 0 perc 0,1% foszforsav-oldat/acetonitril 40/60
VIV%, 50 perc 0,1% foszforsav-oldat/acetonitril 0/100 V/V%. Az elérhet6 felbontas 1,6. A
mérési 1d6 25 perc. A kifejlesztett modszerek validalasat az ICH iranyelveinek megfeleléen
végeztilk el. Meghataroztuk modszerek linearitasat (R?=0,9989-0,9999), ismételhetéségét
(RSD%=0,9-1,9%), specifikussagot (Rs=1,6-3,1).

s
A — Juﬁp._._ )

1. abra. A metionin D- és L-izomerjeinek elvalasztasa gradiens elicidval.
(1: L-metionin, 2: D-metionin, 3: L-[*!C]metionin, 4: D-[*!C]metionin)

’-.

[1] Fluoroethyl-L-tyrosine (*8F) solutio iniectabilis, Ph. Eur. 9.3 07/2015:2466 cikkely.
[2] D. Mueller, 1. Klette, F. Kalb, R. P. Baum, Nucl. Med. Biol. 38 (2011) 653-658.
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L-[**C]methionine and L-[*8F]fluoroethyl-tyrosine are used for PET diagnosis of brain
tumors in University Hospital of Debrecen. Determination of enantiomeric purity is a critical
quality parameter for release of the radiopharmaceuticals for human use. For this purpose the
European Pharmacopoea recommends an HPLC method based on separation of D- and L-
isomers with chiral analytical column [1]. However, the analysis could be performed cost
effectively using reverse phase stationary phase and pre-column derivatization method. [2]. In
this work a derivatization procedure with N-isobutyryl-L-cysteine and o-phthalaldehyde was
applied during the sample preparation.

Examinations were performed on Jasco HPLC system which consisted of the following
units: pump, sampler, degasser, column manager, low pressure gradient mixer, UV and
radioactivity detector. Acquisition and data processing were performed with ChromNav
software. Analytical grade chemicals of Merck and VWR were used for method development
and validation process.

A Phenomenex C18 250x4.6 mm; 5 um analytical column was used for analysis of L-
[*!C]mehtionine. Initial elution was performed with mixture of 0.1 m/m% phosphoric acid and
acetonitrile at ratio of 95/5 V/VV%. After the injection the eluent was changed to 60/40% of
H3POa solution and acetonitrile for 12 min. The flow rate was adjusted to 1.5 mL-min™. Peaks
were detected at 334 nm wavelength. D- and L-isomers were separated at resolution of 3.1.
Examination time was 15 min. L-[*®F]fluoroethyl-tyrosine was examined using Lichrospher
RP-18 250%x4.6 mm; 5 um column. Optimal flow rate was 0.6 mL-min™. The following gradient
elution profile could be recommended: initial 0.1% phosphoric acid solution/acetonitrile 40/60
V/VV%, 50 min 0.1% phosphoric acid solution/acetonitrile 0/100 VV/VV%. The resolution of peaks
was 1.6 and the measurement time was 25 min. The developed methods were validated
according to the ICH guidelines. Linearity (R?=0.9989-0.9999), reproducibility (RSDy=0.9-
1.9%) and specificity (Rs=1.6-3.1) was examined.
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Fig. 1. Separation of D- and L-isomers of methionine using gradient elution.
(1: L-methionine, 2: D-methionine, 3: L-[*1C] methionine, 4: d-[*1C] methionine)

[1] Fluoroethyl-L-tyrosine (*8F) solutio iniectabilis, Ph. Eur. 9.3 07/2015:2466.
[2] D. Mueller, 1. Klette, F. Kalb, R. P. Baum, Nucl. Med. Biol. 38 (2011) 653-658.
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AZ 52Mn RADIOIZOTOP KOMPLEXALASARA ALKALMAS PIKLEN
ALAPU BIFUNKCIOS LIGANDUMOK SZINTEZISE ES JELLEMZESE
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A Mn(ll)-komplexek kutatasat Kkitlintetett figyelem Ovezi mivel ezen kelatok
fizikokémiai paramétereinek finomhangolasat kovetden alkalmazhatok lehetnek az MRI
(Magneses Rezonancias Képalkotas) soran. A hosszu felezési idejének kdszonhetden (t1/2=5,59
nap) a °2Mn(Il) izotép pedig az immunoPET (PET = Pozitron Emissziés Tomografia)
vizsgalatok eszkozeivé valhatnak. A bifunkcids kelatorokkal (BFC) képzett komplexei kivalo
jeloltek lehetnek mindkét modalitas kontrasztanyagaiként. Az irodalom alapjan a Mn(II)-
komplexalasat tobbnyire nyiltlanct ligandumokra alapozzdk azonban a koztudottan jobb
paraméterekkel rendelkez6 makrociklusos BFC kelatorok ritkdk. Munkéank soran négy piklén
szarmazék BF ligandumot allitottunk elé (1. dbra), és vizsgaltuk a Mn(II)-ionnal képzddo
kelatjaik fontosabb paramétereit, hogy Osszehasonlithatok legyenek az MRI és a PET
diagnosztikai alkalmazéasuk tekintetében. Munkank soran meghataroztuk a komplexképzok
komplexek disszociacids kinetikdjat és meghataroztuk a kelatok relaxivitasat. Ezt kovetden
elvégeztiik a komplexképzék **Mn izotoppal valo jeldlését, kiilonbozé higitasoknal, illetve
jelenlétében. A komplexek disszociacios kinetikai paraméterei alapjan a bisz(amid) tipust
kelatképzé (PC2AMPPBNP-COOH) Jenne a legjobb megoldas a biokonjugacios vizsgalatokhoz,
de a radiokémiai vizsgalatok soran megfigyelt amidcsoportok lasst hidrolizise miatt a diacetat-
szarmazékok (PC2ABnPC9%M)) ajanlhatok ilyen célokra.

| N PC2ABn-NO: R'=-CH,COOH, R"=-NO,

~
N
PC2ABn?-COOH R'=-CH,COOH, R"=-COOH
R'—N

N_
K,N\) PC2MABw-COOH  R'= _CH(CH;)COOH, R"=-COOH

/©) PC2AMPPBp?-COOH Ri— -CH,CON > ,R"=-COOH
R"

1. abra. Az eléallitott és vizsgalt ligandumok szerkezeti képlete.

Koszonetnyilvanitas: A vizsgalatainkat a Nemzeti Kutatasi Fejlesztési €s Innovacios Hivatal
(NKFIH) K-120224 és 134694 sz. palyazatai tamogattak.

A publikacio, illetve az annak keretében ismertetett tudoméanyos eredmény a Richter Gedeon
Nyrt. altal 1étrehozott Richter Gedeon Talentum Alapitvany (székhely: 1103 Budapest,
Gyomréi at 19-21.) tdamogatasaval, ,,Richter Talentum PhD. 6sztondij” keretében késziilt.

AZ INNOVACIOS ES TECHNOLOGIAI MINISZTERIUM KOOPERAT{V DOKTORI
PROGRAM DOKTORI HALLGATOI OSZTONDI{J] PROGRAMJANAK A NEMZETI
KUTATASI, FEJLESZTESI ES INNOVACIOS ALAPBOL FINANSZIROZOTT SZAKMAI
TAMOGATASAVAL KESZULT.
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Mn(Il) complexes has attracted considerable attention recently as they can be used as
contrast agents (CAs) in Magnetic Resonance Imaging (MRI) after fine-tuning the
physicochemical parameters of these chelates. Thanks to its long half-life (t12=5.59 days)
complexes of the >>Mn(ll) isotope can be considered as tools in immunoPET (PET = Positron
Emission Tomography) applications. Based on the literature data, the complexation of Mn(Il)
is mostly performed by using open-chain ligands, whereas macrocyclic chelators (known to
possess better parameters) are rare. In our work, we have synthesized four pyclen derivative
bifunctional chelators (Figure 1) and investigated the most important physicochemical
parameters of their chelates formed with Mn(l1). We have evaluated the protonation constants
of the BFCs, the stability of their complexes formed with the Mn(ll) ion, studied the
dissociation kinetics of the complexes and determined the relaxivity of the chelates.
Subsequently, the labelling of the ligands with °°Mn isotope at different dilutions was
performed and the dissociation of the labelled chelates was also studied in the presence of trans-
CDTA transchelating ligand. Based on the dissociation Kinetic parameters of the complexes,
the bis(amide) type chelator (PC2AMPPBnPCO%Hy would be the best option for the
bioconjugation studies, yet due to the slow hydrolysis of the amide functionalities observed
during the labelling studies, the diacetate derivatives (PC2ABNPC9°M)) can be recommended
for such purpose.

| PC2ABn*-NO: R'=-CH,COOH, R"=-NO,

PC2ABn?-COOH R'=-CH,COOH, R"=-COOH
R'—N N—R'

K,N\) PC2MABw-COOH  R'= _CH(CH;)COOH, R"=-COOH

/©) PC2AMPPBp?-COOH Ri— -CH,CON > ,R"=-COOH
R"

Figure 1.Formulae of the ligands synthesized and studied.
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MODSZERREL AMS MERESHEZ

Molnar Anita 12, Janovics Rébert?!, Veres Mihaly 1, Molnar Mihaly 23

!Isotoptech Zrt., Debrecen
2Debreceni Egyetem, Fizikai Tudomdanyok Doktori Iskola, Debrecen
SAtommagkutaté Intézet, Debrecen

A radiokarbon (**C) meghatarozasa az oldott szervetlen frakcidban (Dissolved
Inorganic Carbon: DIC) a nukledaris kornyezet- és vizbazisvédelemben kiemelt jelentoséggel
bir. Ennek a meghatarozasahoz tartozé mintaelokészitési technika és mérési modszer mara mar
rutinszer, gyors eljarassa valt.

Az oldott szervetlen frakcid mérése azonban gyakran nehézségekbe {itkozik a viz-kor,
illetve viz tartézkodasi id6 értelmezése tekintetében, ugyanis a vizben oldott DIC tobb forrasbol
is szarmazhat: mélységi CO2 felaramlasbol, illetve az alapkdzet beoldddasabol is, nem csak a
leszivargaskori felszini, biogén kérnyezetbdl. Ebbo] kifolyolaga *4C mérése a DOC (Dissolved
Organic Carbon) mérése egyre inkabb teret nyer nuklearis 1étesitmények kornyezetében is az
érzékenysége miatt, illetve mert ennél a kémiai formanal gyakran egyértelmiibben elkiilonithetd
az antropogén hatas.

A szerves formaji **C mérése azonban koriilményes, idéigényes feladat és jelenleg nem
rendelkeziink kidolgozott, rutinszerli eljardssal annak végrehajtasara. Mivel a szerves
széntartalom anyagmennyisége gyakran pg-os tartomanyban mozog, a mintdk nehezen
kezelhetdek és eléfordulhat, hogy jelentdsebb fajlagos aktivitdssal birnak. A modszer
érzékenyebb a preparalas sordn bevihetd modern és fosszilis szénszennyezdk jelenlétére is.

A DOMC mintael6készités egyik alternativ megolddsa a nedves oxidaciés modszer
alkalmazasa, mely soran az oldott szerves komponenseket vegyszeresen roncsoljuk el, ezaltal
szén-dioxid gazt nyeriink ki.

A tesztek soran kétféle roncsolooldat megfelelGsségét vizsgaltam nemzetkdzi
referenciaanyagok segitségével. A megfeleld vegyszerek és oldatok kivalasztasa kritikus pontja
az eljarasnak, hiszen ezek szén ¢€s esetleges radiokarbon tartalma alapvetdéen befolyasoljak a
modszer analitikai teljesitoképességét, példaul az als6 méréshatart és ronthatjak a kinyert minta
tisztasagat. Ezen zavard hatdsok és effektusok kikiiszobolésére kiillonb6zo tesztekre kertilt sor
annak érdekében, hogy az esetlegesen bevitt szennyezések forrdsat detektdljam ¢és
optimalizaljam a bevitt vegyszerek mennyiségét €s minds€gét.

Az 0j mintael6készitési modszer megfeleld hatterének elérésével a nukledris
kornyezetvédelmi alkalmazason til lehetdségiink nyilik az 1dds vizek koranak meghatarozéasara
IS.

,,AZ INNOVACIOS ES TECHNOLOGIAI MINISZTERIUM KOOPERATIV DOKTORI PROGRAM
DOKTORI HALLGATOI OSZTONDIJ PROGRAMJANAK A NEMZETI KUTATASI,
FEJLESZTESI  ES INNOVACIOS ALAPBOL FINANSZIROZOTT SZAKMALI
TAMOGATASAVAL KESZULT.”
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The determination of C-14 in dissolved inorganic carbon (DIC) fraction has an
important role in nuclear environment and water base protection. The reason for this is that the
sample preparation technique and measurement method have become a routine. However, it is
often difficult to interpret water date and water residence time by measurement of dissolved
inorganic fraction, because DIC dissolved in water can come from several sources: deep CO>
uptake and bedrock dissolution, not only from the surface biogenic environment at the time of
seepage. Therefore, the measurement of dissolved organic carbon (DOC) component gets more
importance around nuclear facilities because of its efficiency in detection of anthropogenic
effect.

The extraction of DOC component is a very time-consuming and difficult task and it
currently is still an undeveloped method. The amount of dissolved organic carbon in water is
often only a few pg, so the treatment of samples is difficult and, in some cases, they have large
specific radioactivity. Because of this is, the method is more sensitive to modern and fossil
carbon contamination.

One of the solutions for DOC sample preparation is the application of wet oxidation
method. In this case the organic components are oxidized by acid and CO is extracted.
| tested the suitability of two oxidants with national reference standard materials.

The carbon content of used chemicals affects the efficiency of chemical recovery, the limit of
detection, and it can lower the purity and usability of the extracted carbon sample.

To eliminate these interfering effects, | carried out some tests to identify the source of
contamination and to optimize the quality and quantity of the used chemicals.

After the achievement of suitable background for this sample preparation method, it can
be applicable not only for nuclear environment protection but also for determining the
radiocarbon age of older waters.

,,PREPARED WITH THE PROFESSIONAL SUPPORT OF THE DOCTORAL STUDENT
SCHOLARSHIP PROGRAM OF THE CO-OPERATIVE DOCTORAL PROGRAM OF THE
MINISTRY OF INNOVATION AND TECHNOLOGY FINANCED FROM THE
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Az atomerdmiivek miikodése soran a fiitéelemekbdl tobbféle radioizotdp keletkezik.
Ezeknek a mennyiségét a hitdvizekben az erdmii miikddése soran folyamatosan
nyomonkovetik. Az lizemeltetés soran keletkezd radioizotopokkal szennyezett terméket
megfelelden taroljak, kiildik radioaktiv hulladék tarolokba. A radioizotépok koziil szdmos
konnyen és jol mérhetd (**'Cs, ®°Co), viszont tébb olyan izotéop van amelyek nehezen
mérhetéek (*2°I, 3Cl, 197Pd, "°Se).

A 7°Se (T1/2=3,27x10° év) tiszta bétabomlé (Eg=0,2 MeV, nincs y vonala), mely az 2°U
hasadésa soran keletkezik kis képzddési valdszinliséggel. A nukledris hulladéklerakok kezelése
szempontjabol fontos, hosszuéletii radionuklidnak szamit. A "°Se meghatarozasahoz a szelén
dusitasara van sziikség. A szelént a mintakbol HCI-HBr kozegbdl, desztillacioval nyertiik ki,
majd hidroxilamin és titan-triklorid segitségével elemi szelénné redukaltuk, majd kisziirtiik a
desztillatumokbdl. Az egyes elvalasztasi 1épések hozamanak nyomon kovetésére ">Se gamma-
sugarz6 izotopot alkalmaztunk. Minden mintakhoz hordozoként makro-mennyiségli szelenitet
(NaHSeOs3) is adtunk, hogy a reakciok szemmel is nyomon kdvethetok legyenek, illetve
lejatszodjanak. A végsd mérések folyadék szcintillacios spektrométerrel torténtek.
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During the operation of nuclear power plants, several radioisotopes are formed from
fuel elements. The amount of these in the cooling waters is constantly monitored during the
operation of the power plant. The product contaminated with radioisotopes generated during
operation is properly stored and sent to radioactive waste repositories. Many of the
radioisotopes are easily and well measurable (**'Cs, %°Co), but there are several isotopes that
are difficult to measure (*2°I, 3Cl, 197pd, "°Se).

®Se (T1,=3,27x10° years) is a pure beta decay (Eg = 0.2 MeV, no v line) that occurs
during fission of 2®U with low probability of formation. It is an important long-lived
radionuclide for the management of nuclear waste disposal sites.

Selenium enrichment is required to determine "°Se. Selenium was extracted from
the samples by HCI-HBr medium distillation, and then it was filtered off in
elemental form from the distillates using hydroxylamine/titanium trichloride
reducers. "°Se gamma-emitting isotope was used to monitor the yield of each
separation step. Macro-amounts of selenite (NaHSeOz) were also added to the samples as a
carrier so the chemical reactions could be monitored and performed. Measurements were
performed with a liquid scintillation spectrometer.
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%Sr meghatarozasa altaldban radiometrikus modszerekkel torténik, a *°Sr radioaktiv
bomlésa soran felszabadul6 béta részecskék detektalasa révén. Ugyanakkor az utobbi években
egyre tobb sikeres ©°Sr mérés keriilt publikdlasra tomegspektrometriai eszkozokkel,
koszonhetden az ujabb detektor fejlesztéseknek €s a spektralis interferenciat jelentsen
csokkentd technikai megoldasoknak [1].

A radiometrikus modszerekkel szemben a tomegspektrometrids modszerek legfobb
elénye a rovid mérési id6 (néhany perc) ami lehetdvé teszi nagy szdmui minta analizalasat.
Nuklearis baleset esetén kritikus fontossagii a dontéshozokat minél gyorsabban ellatni
megbizhatd informdacioval a radioaktiv szennyezettség mértékére vonatkozoan. Ennek az
igénynek a hatasara egy 1j trend fedezhet6 fel a szervetlen tomegspektrometria tertiletén, ahol
is egyre tobb eszkoz keriil tanulmanyozasra és tesztelésre a minél gyorsabb *°Sr meghatarozasa
érdekében [2].

A pontossdg, precizitds ¢és detektalasi hatar szempontokat figyelembe véve a
tomegspektrometrids modszerek versenyképesek a klasszikus radiometrikus modszerekkel,
amit egy a Nemzetkdzi Atomenergia Ugyndkség altal szervezett fiiggetlen jartassagi teszt
eredményei is bizonyitottak [3].

Jelen munkédban a tomegspektrometria (hd ionizéacios és induktiv csatolasti plazma)
leglijabb modszerfejlesztési eredményei keriilnek bemutatasra a **Sr meghatarozasanak
tertiletérol.

Készonetnyilvanitas
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Radiometric methods have been mainly used for ®*Sr measurement, detecting beta
particles emitted by the radioactive decay of ®Sr with different types of detectors. In recent
years, owing to the significant developments in sample introduction, in addition to detector and
interference removal techniques, many successful **Sr determinations have been reported using
mass spectrometry instruments [1].

The main advantage of mass spectrometry methods over radiometric methods is the
short analysis time, e.g. 20-30 minutes, which allows for a large sample throughput. In a nuclear
accident situation, it is critical to support decision-makers quickly with reliable information
regarding the degree of radioactive contamination. This demand has opened a new trend in mass
spectrometry, motivating the study and improvement of the abilities of mass spectrometry
instruments for rapid radionuclide determinations of °°Sr [2].

Considering the accuracy, precision and detection limit, recently developed mass
spectrometry methods are very competitive with the traditional radiometric methods as it was
confirmed by an independent proficiency test organized by IAEA [3].

In this work, the latest development of mass spectrometry method (Thermal lonization
Mass Spectrometry, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) for *°Sr analysis will be
presented.
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Atomerdmiivekben a Mo és a Nb szerkezeti anyagok 6tvozdjeként fordul eld. A 14,65%-0s
természetes gyakorisagi “?Mo neutronaktivaciés terméke a **Mo, mig a 100%-os természetes
gyakorisagn *Nb-¢ a **Nb. Mivel a Mo és a **Nb felezési ideje egyarant hossza ((4,0+0,8)x103
illetve (2,03+0,16)x10* év); ezek a radionuklidok a nuklearis erémiivek (elsésorban leszerelési)
hulladékaiban figyelmet érdemelnek.

A ®Mo elektronbefogassal bomlik, ezért mérése nagyon nehéz; Rontgen-spektrometria,
folyadékszcintillacié (LSC) illetve tomegspektrometria (ICP-MS) johet szoba. Kémiai elvalasztasra
(a mintamatrix zavardé komponenseinek eltavolitasara) mindegyik méréstechnika alkalmazasa el6tt
sziikség van. A %Nb B-bomlé (Esmex = 470 keV). Mérése a nagy gyakorisagn y-vonalainak
koszonhetoen y-spektrometriaval konnyen megoldhato, de kémiai elvalasztasra tobbnyire nala is
szlikség van, ugyanis a nuklearis eromiivi mintak tobb y-sugarzé komponensének (elsésorban a
9Co-nak) az aktivitasa nagysagrendekkel nagyobb a **Nb aktivitasanal.

Nuklearis 1étesitmények leszerelési mintai esetében a *Mo és a “Nb meghatarozaséhoz az
eddig publikalt modszereknél hatékonyabb eljarasokra van sziikség, ugyanis egyes radionuklidok
(pl. *°Fe, %Co, 12°Sb, %Zn) aktivitasa akar 3-8 nagysagrenddel is feliilmulhatja a vizsgaland6
radionuklidok aktivitasat. Ezért egy i) modszert fejlesztettiink ki erre a célra.

Egy nuklearis erémii szamos mintajat megelemeztiik. Minden mintat kiralyvizben illetve HF-
ban roncsoltunk, majd beparlas utan hig HF-ban oldottunk. A Mo-t és a Nb-ot egy kombinalt
kromatografias eljarassal valasztottuk el a matrixtol és a mérést zavar6 radionuklidoktol.

Az aktivitas zomét kationcserélo oszlopon tavolitottuk el, ugyanis a legtobb aktivacios termék
(**Mn, *°Fe, ®Co, **Ni, ®Ni, %Zn) kationos formaju, tehat kationcserélén megkotddik. Ellenben a
Mo és a Nb anionokat képeznek (pl. MoF7", MoOFs", MoO2Fs", MoO2F+*; NbFgs", NbOFs>), tehat
atfolynak az oszlopon — csakugy, mint a %Zr és a Tc anionos komplexei (ZrFs®; TcOx).

A Zr, a Mo ¢s a Nb egymastol és a tobbi komponenstdl vald elvalasztdsa TEVA oszlopon
tortént. Az egyes ionoknak az oszlophoz valo affinitasa eltér, ennek kovetkeztében a zavard
komponensek tobbsége eltdvolithatd. Ez utan — a y-sugarzd6 komponensektdl vald hatékony
elvalasztasnak koszonhetéen — a **Nb y-spektrometriaval mérheto.

Az elvalasztott *Mo-nek az LSC mérés eldtt tovabbi tisztitasra van sziiksége (elsdsorban a
125Gh miatt), ezért beparlas utdn hig HNOs-ban oldva egy alumina (Al,Os) oszlopra toltottiik; majd
hig HNOs-as mosas utdn az oszlopon megkotott *Mo-t NH3 oldattal elualtuk. Ezt a frakciot
beparlas utan vizben vettiik fel, majd szcintillacios koktéllal elegyitve LSC késziilékben mértiik.

A Mo ¢és a Nb visszanyerését az eljaras elején és végén mért stabil Mo- és Nb-
koncentraciokbol szamoltuk. A méréseket ICP-OES késziilékkel végeztiik, a visszanyerések 30%
folottinek bizonyultak. A fontos zavaré radionuklidok dekontaminécids tényezéi jellemzden 10°-
nél nagyobbak voltak.

Egy protonokkal besugarzott Nb céltargy darabjait feldolgozva tiszta **Mo oldathoz
jutottunk, aminek az aktivitaisait HPGe detektoros Rontgen-spektrométerrel (a Mo Rontgen-
vonalait mérve) hataroztuk meg. Ezt az oldatot hasznaltuk az LSC késziilék kalibralasdhoz ¢és a
%Mo kvantitativ meghatarozasahoz.
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Mo and Nb are both alloying components of structural materials used in nuclear power plants.
The activation product of stable ®Mo (whose abundance is 14.65%) is *Mo, the activation product
of stable *Nb (whose abundance is 100.0%) is **Nb. Both **Mo and **Nb have long half-lives
((4.0£0.8)x10° years and (2.03+0.16)x10* years, respectively); so they are important contributors
of nuclear power plant wastes (especially dismantling wastes).

As ®Mo decays by electron capture; its proper detection is very difficult. X-ray spectrometry,
LSC and mass spectrometry (ICP-MS) can be used, but chemical separation is needed to separate
%Mo from the matrix and interferences before detection. ®*Nb decays by B-decay (Epmax =
470 keV), but its determination is less challenging than that of ®*Mo, as ®*Nb can be measured by
y-Spectrometry using its intensive y-lines. However, chemical separation is typically needed before
measurement, as activities of other y-emitting activation products being present in a nuclear power
plant sample (mainly °°Co) can be higher with orders of magnitude.

Although some methods have been reported for determination of these radionuclides, a more
thorough isolation is required in case of nuclear decommissioning waste, where activities of *°Fe,
%0Co, 12°Sh, Zn and many other radionuclides are 3-8 orders of magnitude higher, than that of the
analytes. So a new method for this purpose was developed.

Several metallic samples from a nuclear power plant were analyzed. Each sample was
dissolved using aqua regia and HF, and prepared in diluted HF acid for separation. A combined
chromatographic separation procedure was applied to separate Mo and Nb from the matrix and
interfering radionuclides.

The majority of activity was removed using cation exchange chromatography, as the
activation products of most metallic components (>*Mn, *°Fe, ©Co, **Ni, ®Ni, %Zn) were retained
on a cation exchange resin as cations. However, Mo and Nb as anions (e. g. MoF7", MoOFs/,
MoO2F3, MoO2F4*; NbFg, NbOFs*) pass through the cation exchange column and remain in
effluent; just like anion complexes of **Zr and *Tc (ZrFs*; TcOx).

Separation of anions of Zr, Mo and Nb from each other and from other interferences was
performed utilizing the different affinities of these anions to TEVA resin. By this procedure most
of interferences can be removed. Due to the removal of the main y-emitters at this stage, **Nb in the
effluent can directly be measured using y-spectrometry.

For further purification (mainly from *2°Sh) before the LSC measurement, the separated **Mo
was prepared in a diluted HNOs solution, and loaded onto an alumina (Al>O3) column. After rinsing
with diluted HNOs, the adsorbed “*Mo was finally eluted with NH3 solution. This effluent was
concentrated and prepared in water for LSC measurement after adding scintillation cocktail.

The recoveries of Mo and Nb in the whole procedure were determined by measuring stable
Mo and Nb in the initial and separated solutions using ICP-OES, and found to be more than 30 %.
The decontamination factors for the key interfering radionuclides were higher than 10°.

An internal solution of ®*Mo was prepared from a proton irradiated Nb target, and
standardized using X-ray spectrometry using a HPGe detector (to determine the activity of **Mo
due to its X-ray radiation). This solution was used for the calibration of the LSC instrument and
quantitative measurement of ®*Mo in the separated sample solutions.
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A neptunium Iényegesen mobilisabb a kdrnyezetben, mint a tobbi aktinoida, ezért monitorozasa
kiemelt jelent6ségli a nukledris létesitmények és radioaktiv hulladéktarolok kornyezeti- és
sugarbiztonsaga szempontjabol. A Np kornyezeti mintadkbol valé meghatarozasa - tobbi
transzuran elemhez hasonl6an — nem konnyti feladat, dusitasi és elvalasztasi modszerek nélkiil
szinte lehetetlen.

Az extrakcidos kormatografids modszereket széles korben hasznaljak az aktinoiddk
elvalasztasara. A 4-vegyértékii aktinoiddk elvéalasztasara leggyakrabban kvaterner aminokat
(pl. TEVA gyanta), trialkil-foszfonatokat (pl. UTEVA gyanta), karbamoil-metil-
foszfinoxidokat (TRU) és tetraalkil-diglikol-amidokat hasznalnak. Az utdbbi id6ben
megjelentek a kevert gyantdk is, pl. a Triskem TK221, ami TRU és DGA gyantak keveréke. E
gyantak magas analitikai hozamot biztositanak jo szelektivitas mellett, ezért, megbizhat6 és
hatékony elvalasztasi muveleteket tesznek lehet6vé.
Legjobb tuddsunk szerint még nem torténtek kisérletek a Np elvalasztasira TEVA/TK221
oszlopokon. Jelen tanulményban a csapvizbdl torténd neptinium (IV) elvalasztasi kisérletiink
eredményét mutatjuk be.

800 ml csapvizet 2"Np (0,1 Bq) és 2*Np (2 Bq) nyomjelzdkkel jeldltiink. A neptiniumot Ca-
foszfatos egyiittlevalasztassal dusitottuk, majd a csapadékot salétromsavban oldottuk. Az
oxidacios allapot bedllitdsa utan sorba kotott TEVA/TK221 oszlopokon valasztottuk el az
aktinoidékat. A Np(IV), a Th(IV) és a Pu(IV) a TEVA gyantan kotédott meg, az U(VI) és az
Am(III) pedig a TK221 gyantan. A két oszloprol kiilon-kiilon elualtuk az aktinoidakat [1]. Az
eludtumokbol NdF3 mikrocsapadékos egyiittlevalasztassal készitettiik az alfa-forrasokat. A
szennyezést. E biztato elézetes eredmények utdn bonyolultabb matrixokkal (tengerviz, talaj,
iiledék) tervezziik folytatni a kisérleteket.

[1] N. Vajda et al. (RadAnal): “Report: Investigation on TEVA/TK221 resins for separation
of actinides”, Budapest, April 2021.
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Environmental monitoring of neptunium at nuclear facilities is substantial, since Np is
significantly more mobile in the environment than other actinides. Like other transuranic
elements, determination of Np in environmental samples is challenging, preconcentration and
separation procedures are crucial.

Extraction chromatographic methods are widely used in radioanalytical methods for the
separation of actinides. The most commonly used extractants for the separation of tetravalent
actinides are quaternary amines (e.g. TEVA resin), trialkyl-phosphonates (e.g. UTEVA resin),
carbamoyl-methyl-phosphine-oxides (e.g. TRU resin), and tetraalkyl-diglycolamides (e.g.
DGA resins). Recently, mixed resins became available such as Triskem TK221, a mixture of
DGA and TRU resins. The advantages of mixed resins are the improved selectivity and high
recovery, thus making effective and reliable analytical procedures possible.

According to our best knowledge, no Np experiments with TEVA/TK2221 stacked coloumns
were made before. In this study, an experiment of Np(IV) separation from tap water matrix on
a stacked TEVA/TK221 coloumn is discussed.

800 ml tap water sample was spiked with 22’Np (0,1 Bq) and ?**Np (2 Bq) as tracers. A Ca-
phosphate preconcentracion procedure was followed by dissolution in nitric acid and redox
state adjustment. Np(1V), Th(IV) and Pu(IV) were retained on TEVA resin, U(VI) and Am(l1I)
were retained on TK221 resin. The stacked coloumns were separated and the actinides were
sequentially eluted [1]. Alpha sources were prepared by NdFz micro-coprecipitation method.
Np(IV) recovery was 97%. Other eluent fractions were free of Np contamination. These
promising results encourage experiments with more difficult matrices, such as seawater, soil
and sediment samples.

[1] N. Vajda et al. (RadAnal): “Report: Investigation on TEVA/TK221 resins for separation
of actinides”, Budapest, April 2021.
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NEMZETKOZI KITEKINTES, LESZERELESI TAPASZTALATOK
Répanszki Réka
Orszagos Atomenergia Hivatal

2019. oktdberében 2 hetet toltdttem Japanban, NAU-tanulmanyuton, melynek alapja a
2018. év végén kiadott INSAG 27-jelentés volt. A jelentés a Fukushima Dai-ici Erémi
balesetét és annak kdvetkezményeit, tanulsagait dolgozza fel. Az események utan Fukushima
prefektira vezetése tigy dontott: leszereli a sériilt, valamint a rendben leallt és lehtitott Dai-ini
erdmiiveket. A tartomany szennyezett teriileteinek dekontaminaldsdhoz és a telepiilések
helyreallitdsdhoz kiilon hulladéklerakét hoztak 1étre, mig az erdmiivek leszerelését a
telephelyeken beliili hulladékkezel6 és tarold létesitményekben oldjak meg. Eldadasomban
szeretném bemutatni a Fukushima Dai-ici Erémiiben eddig végrehajtott intézkedéseket, a
leszerelési munkalatokat, a tovabbi terveket, kutatasi eredményeket, tovabba a médiabol is
ismert problémak kezelését, egy dozistérképet és a sériilt reaktorok jelenleg ismert allapotat.

Az el6adas masodik felében, az ukran hatosag jovoltabol, a Csernobili Atomerdmi
mellyel elmondhatd, hogy méra az atomerdmi 6sszes blokkja mar hideg, hiit6tt leszerelésre
var6 allapotban van. A "szoviet hagyaték" a nem hétkdznapi problémak és a koltségek oriasi
hatrannyal inditottak el az ukran hatdsag legkomolyabb feladatat. Szeretném bemutatni hol
jarnak most, illetve milyen tovabbi tervek vannak a leszerelés utani telephelyre.

INTERNATIONAL OUTLOOK, DECOMMISSIONING EXPERIENCES

Réka Répanszki
Hungarian Atomic Energy Authority

In October 2019, | spent 2 weeks in Japan on an IAEA workshop which was based on
the INSAG 27 report (issued at the end of 2018). The report deals with the Fukushima Dai-ici
Nuclear Power Plant accident and its consequences and lessons learned. After the accident, the
leadership of Fukushima Prefecture decided to decommission the damaged Dai-ici and the shut
down and cooled down Dai-ini NPP. Separate radioactive waste repository had been set up for
processing and storing waste from the decontamination of contaminated sites in the prefecture,
while the waste from decommissioning of power plants will be treated in on-site waste
management and storage facilities. In my presentation, | would like to present the actions that
have been carried out up to now at the Fukushima Dai-ici Power Plant, the decommissioning
work, further plans and research results. In addition, the management of other issues well
known from the media, a dose map, and the current state of damaged reactors.

In the second half of the presentation, thanks to the Ukrainian Authority, | will present
the strategy and timetable for the decommissioning of Chernobyl Nuclear Power Plant. The last
unit was shut down in 2000, which means that by now all units of the nuclear power plant are
already in a cold, cooled-down state. The "Soviet heritage", with its extraordinary problems and
costs, gave the Ukrainian authorities' most serious task at a huge disadvantage. Photographic
report and where they are now, with further plans for a post-decommissioning site will be
presented.

103



VIZBEN OLDOTT FLUOROKINOLON ANTIBIOTIKUMOK
ELTAVOLITASA IONIZALO SUGARZASSAL

12Tegze Anna, 'Koviaes Krisztina, 'THomlok Renata, 1*Téth Tiinde, 'Wojnarovits Laszlo,
L2Takéacs Erzsébet

'Energiatudomanyi Kutatékézpont, 1121 Budapest Konkoly-Thege Mikiés it 29-33.
20budai Egyetem, 1034 Budapest, Bécsi 1t 96b.
*Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem, 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4.

A fluorokinolon antibiotikumokat hagyomanyos szennyvizkezeld eljarasokkal nem
lehet teljes mértékben eltdvolitani a szennyvizekbol. Munkéank célja két gyakran alkalmazott
fluorokinolon tipust antibiotikum, a ciprofloxacin és norfloxacin eltavolitdsa vizes oldatban
hatékonyan tavolithatoak el ionizald sugarzassal. 0,5 kGy elnyelt dozis alkalmazasaval 70%-
nal nagyobb eltavolitasi arany érhetd el, mig 2 kGy hatasara a kiindulési anyag koncentracidja
a kimutatdsi hatarnal kisebb, mindekézben a mineralizdcid és az oxidaltsag mértékei a
kiindulasi értékek 40, illetve 50%-ara csokkentek. Impulzusradiolizis kisérletekben tobbféle
koztitermék felépiilését és lecsengését figyeltiik meg. A flurokinolonok és a hidroxilgyok
reakcioja sordn egy atmeneti fényelnyelési sav jelenik meg 425 nm koriil, mig a hidratalt
elektronok reakcioiban egy jol elkiilonitheté abszorpcids sav jelenik meg 600 nm koriili
maximummal. A hidroxilgydk reakcidja esetében szamolt sebességi allandok értékei
ciprofloxacinra 7,2 x 10° mol™* dm®s™? és norfloxacinra 5,5 x 10° mol™* dm®s™. A hidratalt
elektron reakcidja sordan mért sebességi egyiitthatd értékek ciprofloxacinra 8,2 x 10° mol~
1 dm?® st és norfloxacinra 7,3 x 10° molt dm®s . A reakciosebességi allandok kevesebb, mint
egy nagysagrenddel kisebbek, mint a diffizié kontrollalt hatar, tehat a difftzid és a kémiai
reaktivitds is befolyasolja a reakciok lefolyasat.

A lebontast kovetden szamos bomlasterméket hatdroztunk meg LC-MS/MS modszerrel.
Feltételezhet6 a termékek szerkezete alapjan, hogy csokkent vagy megsziint az antibakterialis
aktivitdsuk. A bomlés soran elsOsorban hidroxilalt termékek, dezetilén-ciprofloxacin €s -
norfloxacin, a kiindulési vegyiiletek antranilsav analogjai és defluorozott termékei keletkeznek.
A biologiai lebonthatdosagot a biologiai és kémiai oxigén igény aranyabol (BOI1o/KOI)
hatdroztuk meg. A kiindulasi antibiotikumok és a lebontas kezdeti 1épéseiben keletkezd
termékek nem bizonyultak biodegradalhatonak. A besugarzott mintdkban jelentdsen nott a
biologiai bonthatdsdg a dozis novelésének fiiggvényében egészen 4 kGy-ig, ahol elérte a
maximumot. A 4 ¢és a 6 kGy-re kapott értékek kozott nem volt szdmottevd kiilonbség. A
maximalis BOI1o/KOI érték a ciprofloxacin esetében 0,09, a norfloxacinra pedig 0,16. A Vibrio
fischeri akut toxicitasi tesztek alapjan a kezdeti termékek toxikusabbak a kiindulasi
vegyiileteknél, azonban az elnyelt dozis novelésével a toxikus hatds csokkenthetd. Az
antibakterialis aktivitds mérésekor azt tapasztaltuk, hogy a kiinduldsi anyag eltavolitasaval
parhuzamosan, 2 kGy elnyelt dézisnal megsziint az antibakterialis aktivitas. Ez az eredmény
Osszhangban van azzal, amit a bomlastermékek szerkezete alapjan feltételeztiink.
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Conventional wastewater treatment plants remove fluoroquinolone antibiotics from
wastewater with low efficiency. In this work we show that using the ionizing radiation induced
degradation the two investigated fluoroquinolone antibiotics, ciprofloxacin and norfloxacin can
be completely eliminated in aqueous solutions. The results showed that 0.5 kGy absorbed dose
was sufficient to achieve a percentage removal of more than 70%. Complete elimination needed
prolonged irradiation, the antibiotic concentration was lower than the the detection limit at 2
kGy absorbed dose. At this dose the degrees of mineralization and oxidation were low (40%
and 50%, respectively). Short-lived intermediates (radicals) were studied with the pulse
radiolysis technique. Absorption bands of several intermediates were observed on the pulse
radiolysis spectra. During the reaction of hydroxyl radical, the build-up of an intermediate with
a maximum at 425 nm is seen. During the reaction of hydrated electron, there was a well-
separated absorption band with a maximum around 600 nm. The rate constants were 7.2x10°
mol? dm® s and 5.5x10° mol™ dm?® s~ for hydroxyl radical reaction and 8.2x10° mol™* dm?® s
L and 7.3x10° mol* dm? s for hydrated electron reaction of ciprofloxacin and norfloxacin,
respectively. These values are less than an order of magnitude lower than the the diffusion
controlled limit showing that both diffusion and chemical reactivity have some role in
controlling the rate constants.

Several degradation products were separated and identified by LC-MS/MS method.
Based on their structures the products presumably have no antibiotic effect or have lower
antibacterial activity. The main degradation products were hydroxylated variations of the
starting compounds, desethylene—ciprofloxacin and —norfloxacin, defluorinated products and
anthranilic acid analogues of ciprofloxacin and norfloxacin. Biodegradability was determined
from the ratio of biological and chemical oxygen demand values (BOD1o/COD). The
biodegradability of the original compounds and the degradation products formed at lower doses
was very low. Significant increase in BOD10o/COD ratio was seen at higher doses, the maximum
was at 4 KGy. There is no significant difference between the values obtained for 4 and 6 kGy.
The BOD10o/COD ratio at 6 kGy was 0.09 and 0.16 for ciprofloxacin and norfloxacin
respectively. Based on Vibrio fischeri toxicity tests, the early degradation products are more
toxic than the initial fluorogquinolones. However, the toxicity decreased by prolonged
irradiation. In the case of the antibacterial susceptibility testing the antibacterial activity
disappeared parallel with the removal of initial molecules at 2 kGy. The results are in
accordance with what was assumed based on the structure of the degradation products.
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A B-receptor-blokkolok széles korben alkalmazhatok sziv- €s érrendszeri megbetegedések
terapias kezelésére. Jelentés mértékii felhasznalasuk és a vizkezelésben haszndlatos kevésbé
hatékony tisztitdsi mddszerek miatt kimutathatok a vizi kornyezetben [1,2]. Eltavolitasi
hatékonysdgukat mar részletesen vizsgaltak az irodalomban kiilonb6zé nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasok alkalmazasaval [3-5].

E tanulmany célja két gyakran hasznalt 3-blokkold, az atenolol és a propranolol bomlasi
folyamatainak nyomon kovetése sugarkémiai technikak alkalmazéasaval, valamint a kiindulasi
molekulak ¢és a keletkez6 bomlastermékek jellemzése a szennyvizkémidban hasznalatos
Osszegparaméterek segitségével. A bomlas soran keletkezd gyokok és a lejatszodo lehetséges
reakciok értelmezésére kiilon hangsulyt fektettiink.

A besugarzas soran a hidroxilgyokok reakcidi a jellemzdek, ezek addicioval és H-
absztrakcioval jatszodnak le, a reakciok mintegy 85%-ban az aromas gylriin mennek végbe
addicio form4jaban. A H-absztrakci6é foként a célvegyiilet oldallancan kdvetkezik be, mely
soran ketil, o-aminoalkil és aminium tipusu gyokok keletkezhetnek. Osszehasonlitva a
sebességi egyiitthatokat, a propranolol reakcidja (sebességi allando, 7.55 x 10° mol-* dm?®s1)
nagyobb sebességgel jatszodik le az atenololhoz képest (4.80 x 10° molt dm® s%). Ez a
reaktivitasbeli kiillonbség a propranolol kondenzalt gytiriijével magyarazhatd, mely nagyobb
elektronstiriséggel rendelkezik az egyszerlibb benzolgylirth6z képest. A hidratalt elektron
reakcioja propranolol esetén jelentds (8.6 x10° mol™! dm® s™'). Ahogy a kinetikai mérések
alapjan varhato, mind az oxidacid, mind a mineralizaci6 nagyobb sebességgel jatszodik le
propranolol esetében. A propranolol bomlasakor, a kezdeti reakcidk sordn nagy toxicitast
termékek keletkeznek, ezek feltételezhetden hidroxil-csoportot tartalmaz6 naftalinszarmazékok

[6].
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B-blockers can be applied widely for therapy of cardiovascular diseases. They can be
detected in the aquatic systems due to their considerable consumption and the less effective
water purification treatments [1, 2]. Their elimination efficiency has already been investigated
using Advanced Oxidation Processes in the literature [3-5].

In this study the degradation reactions of two known B-blockers, atenolol and propranolol
were studied by transient Kinetics and redox titration methods, the starting molecules and their
degradation products were also featured by sum parameters used in wastewater analysis. The
forming radicals and the presumable degradation mechanism were interpreted in details.

The "OH reactions take place on the aromatic ring by addition and on the side chain by H-
abstraction. In the reactions in ~85% hydroxycyclohexydienyl radicals form. Ketyl, o-
aminoalkyl and aminium type radicals may evolve in H-abstraction from the side chains.
Compared the rate coefficients, the reaction between "*OH and propranolol occurs with higher
rate (7.55 x 10° mol~! dm? s!) than in the case of atenolol (4.80 x 10° mol* dm?® s1). This
difference in reactivity can be elucidated by the condensed ring of propranolol having higher
electron density compared to a simple benzene ring. Contribution of the hydrated electron to
degradation of propranolol is significant (8.6 x10° mol™ dm?® s™!). As it can be expected from
the kinetic measurements, both oxidation and mineralization take place with higher rate in the
case of propranolol. Degradation products with high toxicity form in degradation of propranolol
suggesting the presence of hydroxylated naphthalene derivatives [6].
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A szennyviztisztitd telepeken az antibiotikumokkal szembeni rezisztencia kialakuldsanak
visszaszoritdsdhoz elengedhetetlen a sokféle mikrobidlis populacidoban taldlhatd rezisztens
baktériumok viselkedésének ismerete nyomnyi mennyiségli antibiotikum jelenlétében.
Munkank sordn a rezisztens/érzékeny Staphylococcus aureus egyiittes kultardk
populacidédinamikajat vizsgaltuk. Egyrészt betekintést nyertiink a nyomnyi mennyiségekben
eléforduld antibiotikumok (piperacillin és eritromicin) baktériumokra gyakorolt hatdsarol
kiilonb6z6 szennyvizmatrixokban, masrészt az elektronsugarzas alkalmazhatosagarol is képet
kaptunk az antibakterialis hatds megsziintetésére.

Eredményeink alapjan az antibiotikumok nyomnyi mennyisége a rezisztens torzsre hat.
Feltehetden olyan biologiai folyamatokat indit el a rezisztens baktériumokban, amelyek nem
versenyelonyt, hanem hatranyt jelentenek a szenzitiv altipussal szemben, a szenzitiv altipusra,
ugy tlinik, a jelenlévdé antibiotikum nyomnyi szintje nincs hatissal. E koriilmények
populéciddinamikara gyakorolt hatésa csokken gyorsitott
elektronok alkalmazasakor, feltehetden annak kovetkeztében, hogy a szennyvizmatrix
alkotéelemeinek (példdul a huminsavnak) bomlédstermékei is hozzdjarulnak a kémiai
atalakuldsokhoz.

Tovébba az is nyilvanvalova valt, hogy a nyomnyi mennyiségii antibiotikum jelenléte
egyrészt biokémiai folyamatokat indit el a rezisztens altipusban, mdsrészt érzékenyiti a
baktériumokat az elektronsugarzas soran keletkezé szabad gyokok tdmadasaval szemben. A
rezisztens baktériumok viselkedése kornyezeti koriilmények kozott sejtszintli és populdcios
szinten egyértelmiien nagyobb figyelmet érdemel.
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Antibiotic resistance containment strategies at wastewater treatment plants need to be
supported by a firm knowledge of the behavior of resistant bacteria within a diverse microbial
population in the presence of trace amount of antibiotics.

In this study via investigating the population dynamics of resistant/sensitive Staphylococcus
aureus co-cultures in several model wastewater matrix systems, valuable insights were obtained
into the effect of trace amount of antibiotics (piperacillin and erythromycin) on bacteria, and
into the suitability of elctron beam treatment (electron beam irradiation) as a remediation
measure. It appears that environmentally relevant concentration levels of the antibiotic present
in a wastewater matrix lead to a shift in the population in favor of the sensitive subtype,
presumably on account of triggering protective biochemical processes in the resistant mutant,
which confer no selective advantage since the sensitive strain remains unaffected in this
concentration range. The impact of these conditions on the population dynamics can be
diminished by using elctron beam treatmen, considering that degradation products from the
wastewater matrix constituents (such as humic acid) might also have an effect.

Furthermore, it became also apparent that the presence of trace amount of antibiotics while
triggers biological processes in the resistant subtype, concomitantly makes the bacteria more
sensitive towards the attack of free radicals during elctron beam treatmen. The behavior of
resistant bacteria under environmental conditions at the cellular and population level clearly
merits more attention.
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Alacsony hatteri gamma-spektrometriai mérdhelyekre sok teriileten sziikség van a
kornyezeti mintak radioaktivitasanak elemzésétdl a torvényszéki analitikai vizsgalatokig. Az ilyen
jellegli vizsgalatokat altalaban kis radioaktivitasu mintdkon végzik, amely feladathoz kiemelt
fontossagu az optimalisan kialakitott alacsony hatteri gamma-spektrometriai mérdhelyek
alkalmazasa. Az ilyen koriilmények kozott végzett gamma-spektrometriai mérések soran fellépd
egyik zavar6 hatas a természetes bomlasi sorozatok izotopjainak gamma-sugarzasa, amelyek koziil
a legjelent6sebbek a radon és leanyelemei. Ezen izotopok jelenléte jelentdésen befolyasolja az
uranmintdk gamma-spektrometriai modszerrel torténd életkor-meghatarozasanak pontossagat,
mivel a technika az uranbdl szarmaz6 radon lednyelemek gamma-vonalainak detektalasan alapul.
Az emlitett minték esetében kulcsfontossdgu tudni, hogy az idébe nem allanddé mennyiségii (a mért
mintatol eltérd forrdsbol szarmazd) radon lednyelemei hogyan jarulnak hozza a mért spektrumhoz.
Ennek a hatdsnak a jellemzéséhez meg kell hatarozni a hasznalt detektor 4n-detektalasi hatasfokat,
amelyet Monte-Carlo szimulaciokkal lehet kiszamitani. Kutatasunk soran az Energiatudomanyi
Kutatékozpont Sugarbiztonsagi Laboratériumanak egy alacsony hatterti kamrajat, valamint a labor
altal az emlitett mérési rutinokhoz hasznalt HPGe detektort vizsgaltuk. El0szor a detektor pontos
szimulacios modelljét készitettiik el, elsoként a gyarto altal biztositott detektorspecifikacio alapjan.
A szamitasok validalasat rontgenradiografias felvételek, valamint ismert gamma-energiaja
izotopok pontforrasaival végzett relativ hatasfokmérésekkel végeztiik el. Az optimalizalt modellel
szimulalt hatasfokértékek a 26 keV (***Am) és az 1332 keV (¥°Co) kozotti energiatartomanyban
minden energian a mért értékekkel 5%-on beliili egyezést adnak. A modell josagat egy szegényitett
uranpellet urantomegének meghatarozasara elvégzett rutinnal is igazoltuk. A vizsgalat soran
Osszehasonlitottuk egy hengeres forrdsra, valamint egy Onabszorpcid korrekcidjaval elvégzett
pontforrasra vett hatasfokértékekbdl kapott eredményeket, ami alapjan az elébbi modszert
bizonyult pontosabbnak.
sugarzasanak a mért spektrumokra gyakorolt hatasat az Energiatudomanyi Kutatokdzpont
Sugérbiztonsagi Laboratoriumanak egy alacsony hatteri kamrdjaban vizsgaltuk. A radon
modellkészitéshez hasznalt HPGe detektorral rogzitettiik. A vaskamran beliili radontermeld és -
fogyasztd folyamatokon tual, a kamraban -elhelyezett vasoszlopban, valamint az oszlop
nitrogénoblitésekor végbemend folyamatokat is tanulméanyoztuk. A mérési eredmények alapjan a
radon aktivitaskoncentracioja a kamran kiviil erésen valtozé iddjarasi koriilmények hidnyaban
kozel allandénak tekinthetd. A kamran beliili mérések alapjan a Dewar-edénybdl elparolgd nitrogén
miatt a radon a kozel zart térbol a radioaktiv bomlasbol vart csokkenésnél gyorsabban tavozik. A
radon fogyasanak felezési ideje csokkentheté tovabbi arnyékolds (vasoszlop), valamint
nitrogénoblités alkalmazdsaval. A vizsgalati eredmények, valamint tovébbi, a radon
szimuléaciokkal tervezhetd lesz egy optimalizalt anyagi €s geometriai paraméterekkel rendelkezo
alacsony hatterti kamra.
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Low-background gamma spectrometric measurement set-ups are needed in various nuclear
analysis, such as for the analysis of radioactivity in environmental samples or nuclear safety and
forensic analytical studies. The target samples of these type of experiments usually have low-
radioactivity, therefore the existence of an optimally designed low-background gamma
spectrometric measurement site is of primary importance. One of the confounding effects is the
gamma radiation of the isotopes of natural decay series of which the most significant isotopes are
the radon and its daughter elements. The presence of these isotopes significantly affects the
accuracy of the age determination of uranium samples by gamma spectrometry, since this technique
requires the detection of gamma lines of the daughter elements of the radon originated from
uranium. In case of the above-mentioned samples, it is important to know the contribution of the
daughter elements of non-time-constant radon (originated from other sources than the measured
sample) on the measured spectrum. To specify this effect, the 4n-detection-efficiency must be
determined, which can be executed by Monte-Carlo simulations. This study was carried out to
characterize the HPGe detector used in a low-background chamber of the Nuclear Security
Department of the Centre for Energy Research. An accurate detector model was created first using
the detector characterization given by the manufacturer. The calculations were validated by X-ray
radiographic images and relative efficiency measurements with point sources of isotopes of known
gamma energies. The model was optimized within the energy range of 26 keV (***Am) and 1332
keV (°°Co) with an uncertainty of less than 5 % for all energy values. The goodness of the model
was also verified with a measurement routine performed to determine the uranium mass in a
depleted uranium pellet. The efficiencies given by simulations of a cylindrical source were
compared with that of given by the results of a self-absorption corrected point source model. The
analysis showed that the calculations of the simulated efficiencies gave more accurate result on the
cylindrical source.

The time development of the concentration of radon in the air and the effect of the gamma
radiation of the daughter elements on the measured spectra were studied in a low-background
chamber of the Nuclear Security Department of the Centre for Energy Research. The specific
radioactivity was determined with AlphaGUARD radon monitors. The gamma spectra of the radon
daughter isotopes were recorded with a HPGe detector previously used for modelling. In addition
to the radon production and reduction processes in the iron chamber, the processes that take place
in an iron cylinder placed inside the chamber with and without nitrogen purging were also studied.
Based on the measurement results, the concentration of radon activity can be considered almost
constant in the absence of strongly changing weather conditions outside the chamber. Due to the
nitrogen evaporating from the Dewar vessel, the radon leaves the near-enclosed system faster than
the expected decrease in radioactive decay. The half-life of radon depletion can be reduced by using
additional shielding (iron cylinder) and nitrogen purging. Other factors influencing the change in
radon concentration over time could be considered in further research, allowing Monte-Carlo
simulations to be carried out to design a low-background chamber with optimized material and
geometric parameters.
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?Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudoméanyi Egyetem, Nuklearis Technikai Intézet
SMVM Paksi Atomerémii Zrt.

Az Energiatudoményi Kutatokdzpont Sugarbiztonsagi Laboratdriuma tobb mint egy
évtizede rendszeresen hajt végre ellendrzo méréseket a Paksi Atomerémii VVER-440 tipusu
kiégett lizemanyagkazettdin. A helyszini nagyfelbontasti gamma-spektrometriai méréseket az
atomerdmil foépiiletében, a blokkok 1-es szamu akndjan beliil, az erre a célra kijelolt
méréhelyen hajtottuk végre. A 2020-as évig bezaréan 119 db kiégett fiitdelem gamma-
spektrumat rogzitettiik. A mért kazettak jellemzoi széles tartomanyokat fednek le: a kiégés 10-
52 GWnap/tU, a hiilési id6 200-4500 nap, a kezdeti dusitas 1,6-4,7% értékek kozott valtoznak.
A spektrumokban a *’Cs, 13Cs, 15Eu, 1#4Ce, 1%Ru, 12°Sh, 119MAg, %7r, 18Ry és °1Y hasadasi
termékeket azonositottuk, a specidlis mérési koriilmények kizarjdk a hasadéanyagok gamma-
sugarzasanak detektaldsat. A hasadasi termékek aktivitasainak egyméshoz képesti aranyait
magukbol a spektrumokbol szarmaztatott relativ detektalasi hatasfok-kalibracid alapjan
hataroztuk meg.

Az eldadésban bemutatjuk a mért aktivitdsaranyok és a kazettdk paraméterei kozotti
empirikus Osszefiiggések vizsgalatnak alkalmazott modszereit és az igy nyert eredményeket. A
kiégées, hiilési 1d6 és kezdeti dusitas aktivitdsaranyoktol vald fiiggését regresszids analizissel,
mig a kazettak kiégés szerinti iizemeltetési torténetének meghatarozasanak lehetséges modjat
Klaszter-analizissel vizsgaltuk. A regresszids analizis soran hatvanyfiiggvénnyel leirhatd
kapcsolatokat taldltunk. Az eredményeink alapjan a kiégés 5-6%, a hilési id6 13-14%
pontossidgon  beliil megbecsiilhetd rendre a BCsY(MPRu/Cs) és  OMAQ/4Cs
el, ennek a paraméternek a kisérleti meghatarozasa egyeldre folyamatban van. Klaszter-
analizissel sikertilt kapcsolatokat talalni az aktivitadsaranyokbol el6allo klaszterek és a hasonlo
lizemeltetési torténetli kazettdk csoportjai kozott. A kutatas soran elért eredményeink egy olyan
0j, kisérleti vizsgalati modot nytjtanak, ami elére mozdithatja a kiégett lizemanyagok nuklearis
biztositéki feliigyeleti, valamint nukleéris tortvényszéki analitikai céll mérési modszereinek
tovabbfejlesztését.

112



LANTANOIDA TARTALMU AMORF OSSZETETELEK JELLEMZESE
DIFFRAKCIOS MODSZERREL ES FORDITOTT MONTE CARLO
SZIMULACIOVAL

Tolnai Istvan®, Czompély Ottél, Osan Janos!, Fabian Margit!

'Energiatudomanyi Kutatokozpont, Konkoly Thege it 29-33., Budapest, 1121, Magyarorszdg

A kiégett fiitéelem reprocesszalasi folyamata sordn nagy aktivitast radionuklidok keletkeznek,
melyek legnagyobb része a hosszu é€lettartamt izotépok, mint példaul a Th, Np, Am és Cm,
amelyek eltéré mennyiségben és kémiai formaban jelennek meg és nagy aktivitast radioaktiv
hulladékként definialjuk. Biztonsagos és hosszutdvon inert matrixanyagokra van sziikség, hogy
a nagy aktivitdsi hulladékot stabilizaljuk, ¢és ezt kovetéen mélygeoldgiai tarolokba
keriilhessenek. A stabilizalasra az egyik legjobb moddszer a boroszilikat tivegben torténd
beagyazas, mely livegek kivaldé mechanikai és szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkeznek: a
radionuklidok beépiilnek a matrix szerkezetébe, a kimosodasi arany elfogadhatdan alacsony, az
eléallitasuk gazdasadgos. Az aktinoidak helyettesithetok lantanoidakkal a nagyon hasonlo
kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetden. A boroszilikét livegbe dgyazott lantanoiddk hatdsa
nagy jelentdséggel bir a hulladékkezelés szempontjabol, ahol a Ce*** ionokkal modellezziik a
Pu*3* jonokat, mig a Nd*' ionokat Am®" ionokkal és az Eu®" ionokat Cm®* ionokkal
helyettesitjiik. A lantanoidak beépiilését, az liveg szerkezetét diffrakcios és spektroszkopiai
modszerekkel jellemezziik. A neutron- és rontgendiffrakcios méréseket a forditott Monte Carlo
szimulacids szamoldssal dolgoztuk fel, az igy kapott atomi tdvolsagok és koordinacids
kornyezetek jo egyezést mutatnak a rontgenabszorpcidés finomszerkezetekkel. A kapott
eredmények aldtdmasztjak, hogy a lantanoidak minden esetben beépiilnek a boroszilikat tiveg
alapszerkezetébe, az alapszerkezet felépitésében pedig a [MSi-O-FIB ¢s [“Si-0-1B
kapcsolodasok vesznek részt. A trigonalis BO3z és a tetraéderes BOs egységek aranyara
vonatkozoan koncentracio-fliggést tapasztaltunk, mely arra utal, hogy a lantanoida
koncentraci6 befolydsolja az izomerizacidt. A lantanoida tartalmi boroszilikat tivegek
szerkezeti jellemzésének részletei keriilnek bemutatasra az eldadés soran.

113



CHARACTERIZATION OF LANTHANIDE ENVIRONMENTS IN
AMORPHOUS SYSTEMS WITH DIFFRACTION METHODS AND
REVERSE MONTE CARLO SIMULATIONS

Istvan Tolnail, Ott6 Czompoly?, Janos Osan', Margit Fabian!

Centre for Energy Research, Konkoly Thege St. 29-33., Budapest, 1121, Hungary

During the reprocessing of spent nuclear fuel, high level radioactive wastes are generated as
side products cointaning mainly long-lived isotopes such as Th, Np, Am and Cm in different
quantities and chemical forms. Safe long-term-inert immobilizer matrices are needed to
stabilize the high level radioactive actinides for disposal in a geological repository. Borosilicate
glasses are one of the best candidates for waste immobilization due to their excellent mechanical
and structual properties as they are satisfying the following requirements: the radioactive
elements stabilizing in the host material, the leaching rate of radionuclides is acceptably low
and the encapsulation cost is resonable. Lanthanides are considered as minor actinide surrogates
based on their very similar chemical properties e.g. Ce**3* are used to model Pu**3*, while Nd**
is @ model for Am** and Eu®* for Cm®". Understanding the effects of lanthanide addition to a
borosilicate glass is of great importance in view of waste management. The local structure of
glasses and the incorporation of Ce*"3*, Nd** and Eu®" ions in borosilicate glass have been
investigated by diffraction and spectroscopic techniques. Bond lengths and coordination
environments derived from neutron and X-ray diffraction, in combination with Reverse Monte
Carlo simulations show correlation with X-ray absorption fine structure data. The results show
that the lanthanides are incorporated into the basic borosilicate glass structure and the basic
network structure is built up by mixed “Si-O-FIB and MSi-O-IB linkages. Concentration
dependence was also found for the trigonal BOs and tetrahedral BO4 fraction in the common
network, implying that higher Ln concentration promotes isomerization. Details of the
structural characteristics of lanthanide-containing borosilicate glasses will be presented.
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C-14 INKORPORACIO DOZISBECSLESENEK FUGGESE AZ
INKORPORALT VEGYULET TIiPUSATOL

Andrasi Andor, PaAntya Anna, PAzmandi Tamas, Zagyvai Péter
Energiatudomanyi Kutatokozpont, Konkoly Thege ut 29-33., Budapest, 1121, Magyarorszag

zagyvai.peter@ek-cer.hu

Sugarveszélyes munka soran inkorporalt kis mennyiségii, 1*C-gyel nyomjelzett szerves
vegyiilet altal okozott dozis becslését végeztiik el, miutdin a munkahelyi szakérték altal
elvégzett szamitasok alternativ ellendrzését kérték. A vizsgalatokhoz honapokon keresztiil
naponta vett vizeletmintakat elemeztek, ezek analitikai vizsgalati eredményeit kaptuk meg a
munkahoz. A szakirodalomban leirt és hasonlo esetekben alkalmazott szamitasi eljarasokrol
megallapitottuk, hogy jelentdsen tulbecsiilik az effektiv dozist, az inkorporalt vegyiiletre
alkalmazott retencids fliggvények alkalmatlansdga miatt. Ezért az adott esetre specifikus
szamitasi modellt allitottunk fel, amibél becsiiltiik a **C-tartalom kiiiriilési fliggvényét, ezen at
a felvett radioaktivitas lassan iriil6 hanyadanak nagysagat és az ehhez kapcsolt lekotott effektiv
dozist. Az igy kapott redlis dozisbecslés valdsziniisitette, hogy a vizsgalt személy nem
szenvedett a foglalkozasi doziskorlatot meghalado, tehat balesetnek értékelendd sugarterhelést.
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