Biralat

Vajda Nora ”Analitikai modszerek fejlesztése nehezen mérhetd radioizotopok

meghatarozasara ” ¢c. MTA doktori értekezésérdl

Az értekezés 118 oldalon, Bevezetésben, ot kiilon ,kis értekezésben” és
Osszefoglaldsban mutatja be a jelolt mintegy harminc éves munkajat, amelyet a nehezen
meghatarozhat6 radioaktiv izotopok mérése teriiletén végzett. Valamennyi modszer kézos
jellemzdje, hogy az aktivitas/intenzitds mérését radiokémiai elvalasztds elézi meg, mely
preciz, koriltekintd, esetenként igen hosszadalmas laboratoriumi munkat, a kémiai formak
ismeretét kivanja meg még akkor is, amikor a moddszerfejlesztések egyik célja a kordbban
hasznalt modszerek egyszeriisitése és ez altal analitikai teljesitoképességének novelése. A
dolgozat témakorében 36 publikacio jelent meg, egy-két kivétellel a szakma rangos
nemzetkdzi folyoirataiban, ill. egyéb kiadvanyaiban. Az igen gondosan kidolgozott eljarasok
némelyike bekeriilt a nemzetkdzi radioanalitikai szabvanyok, ajanlasok kozé ¢és
Osszemérésekben is bizonyitotta alkalmazhatosagat. Azt hiszem, nyugodtan kijelenthetjiik,

hogy a szerz6 a vizsgalt izotdpok elemzésének nemzetkozileg is ismert szakértdje.

Véleményem szerint a dolgozat legsikerililtebb része a Bevezetés, amelyben
megtalalhatjuk mindazokat az izotdpokat, eljarasokat és fobb célkitlizéseket, amelyek
részletes bemutatasara a 2-6. fejezetekben keriil sor. Az éabrak és tablazatok kifejezoek,
célratordk. Kiilondsen tetszik az 1.2. dbra, ahol rendszerbe foglalva talaljuk a dolgozat teljes

anyagat.

A 2-6. fejezetek a vizsgalt radionuklidokkal (stroncium, *'°Pb és *'°Po, aktinoidak,
B35Cs, egyéb radioizotopok) kapcsolatos analitikai eljarasokat ismertetik. Az egyes fejezetek
szerkezete hasonld, az irodalmi attekintést és a célkitiizést a modszerfejlesztés fobb fazisainak
ismertetése, gyakorlati alkalmazasi példak, tézispont és irodalomjegyzék koveti. Szamomra néhol
kicsit zavardak a szamozéas nélkiili alfejezetek, valamint az, hogy az irodalmi attekintést és
célkitlizést kovetden ismételten irodalmi attekintések kovetkeznek (pl. 4. fejezet), ami

megneheziti, hogy a sajat eredményeket vilagosan elkiilonitsiik.

A dolgozattal kapcsolatos altaldnos megjegyzéseim a kovetkezok:



1. A dolgozat rendkiviil nagy anyagot foglal 6ssze. Kérdezem a szerzdt, nem gondolt-e arra,

hogy csak a dolgozat legnagyobb részét kitevd aktinoidakkal foglalkozzon?

2. A radiokémiai elvalasztasok, analitikai moddszerek leirdsa altalaban igen alapos, sok
részletet tartalmaz. Ezzel szemben kevés sz6 esik arrol, hogy az egyes eljarasok milyen
elveken nyugszanak. Kiilondsen szembetiind ez azokban a rendszerekben, ahol az
oxidacids allapotoknak nagy szerepe van, de ezeknek a jelenlétét termodinamikai
adatokkal nem tamasztja ala. A dolgozatban sehol nem olvastam példaul arrél, hogy
tortént volna redoxpotencial-mérés, pedig ez nagy segitséget nyujthatna a valdszinli
oxidacids allapotok megitélésében (pl. Pourbaix, M: Atlas of eelectrochemical equilibriua

in aqueous solutions, Pergamon Press, 1966).

3. Az alkalmazasi példdk a dolgozatnak meglehetdsen nagy hényadat teszik ki mind
terjedelemben, mind az analitikai részletek ismertetésében. Azok az informaciok,
amelyeket az analitikai eljardsok alapjan le lehetett vonni a kiillonb6z6é alkalmazasi
tertileteken, természetesen nagyon fontosak, de ugy érzem, nem tartoznak szorosan az

értekezés targyahoz. Ezek roviditését javaslom.

4. A dolgozat meglehetdsen lazan kezeli a kémiai formak megjel6lését, pl. nem Sr-iont, Cs-
iont, hanem Sr-ot, Cs-ot, stb. hatiroz meg. Az abrak és tablazatok nem beszélnek
magukért, a szoveg elolvasasa nélkiil nem érthetéek. Sok esetben alabbi vagy fenti abrat,
tablazatot emlit, javaslom ezek cseréjét pontos abraszdmra. Hidnyolom a dimenzidk és
koncentraciok megadasat a megoszlasi hanyados értékek esetén. Az oxidacids allapotok

megjeldlése, ill. elhagyasa idonként 6tletszertinek tlinik.

5. Felhivom a szerzé figyelmét a magyar helyesirds ¢és kémiai helyesirds szabdlyainak
kovetésére, illetve a IUPAC ndémenklatira haszndlatdra. Pl. mondatkdzi irdsjelek
hasznalata, egybe- ¢és kiiloniras szabalyai, alkalifém (nem alkali fém), Nb-izotop (nem Nb
izotop, stb.), atomtomeg (nem atomsuly), aktinoida (nem aktinida), cm® (nem mL), stb. A
ITUPAC definicidja szerint a ritkafoldfémek csoportjaba az aktinoidék nem tartoznak bele.
A mondatok idénként igen bonyolultak és hosszuak, ami a megértést neheziti. Van olyan

mondat, ami 73 szobol all (4. fejezet célkitlizés).
Konkrét megjegyzéseim, kérdéseim az alabbiak:
6.0. Mi az a fajlagos tomeg?

7.0. Az ,,analit” megnevezés mennyire hasznalatos a magyar nyelvii szakirodalomban?



cre

ill. alkalifoldfémekre. Kérdésem, hogy az itt szerepld 1 %-ot ezekhez képest kell-e érteni, €és
nem jelent-e ez az 1% 1is gondokat az analizisben, ha az elemzendd radionuklid

hordozémentes? Mit ért a szerzd , természetes” *°Sr-szint alatt?

3.3. fejezet: Nem vilagos, hogy az ICP-MS moddszerrel kapott eredmények hogyan
viszonyulnak a hordozémentes mintdkkal kapott aktivitaismérések eredményeihez, vagy itt is

tartalmaztak a mintak inaktiv 6lom- és bizmutionokat mint hordoz6t?

3.1. abra ellentmond az alatta levé szoveges résznek. A %-os érték itt mire vonatkozik? Mi
torténik a 2'°Bi-tal ezen eljards soran? A 3.1. tablazat elsé oszlopaban célszerli lenne
feltiintetni a poloniumot is, mert a jelenlegi formaban ugy tlinik, mintha a Po-frakcioban nem

is lenne polonium.

3.5b. 4bra: a folydékszcintillacios mérések sorén a *'°Pb és *'°Bi elkiilonitése a spektrum
bizonyos tartomanyaibol torténik-e vagy meg kell varni az egyensuly beallasat? Ha az els6
valtozat az igaz, akkor a spektrum kisebb energiajii tartomanyéban hogyan térténik a *'°Bi-tol

szarmazo jelek korrekcioja?

4. fejezet elején a dolgozat hosszu felezési idejii radionuklidokat emlit. Célszer(i lenne ezt

legalabb nagysagrendileg definialni.

Ugyancsak a 4. fejezetben a plutonium és a neptunium oxidaciés allapotaival kapcsolatban a
szerz0 a standard potencidlokat emliti. Ezt szeretném kiegésziteni azzal, hogy a standard
potencialok mellett a koncentraciok is befolyasoljak az aktualis potencialt, ill. azt, hogy a
plutonium és a neptinium koncentracioja valoszinlileg igen kicsi. Ezért az oldatban jelenlevo
egyéb anyagok hatdrozzdk meg az aktudlis potencidlértéket, amely aztdin a Pu és Np

kiilonboz6 oxidacios allapotainak koncentracidoviszonyait alakitja.

Az aktinoidak kiilonbozd lehetséges oxidacios allapotait, kémiai tulajdonsagait véleményem
szerint sokkal konnyebben 4t lehetne tekinteni, ha a szoveges rész helyett tablazatosan

lathatnank.

Végig ellentmondast éreztem az Am(VI) oxidacios allapottal kapcsolatban, amely a fejezet

bevezetése szerint nagyon nehezen allithato eld, késdbb pedig kihasznalja az analizisek soran.
41.0. 4. sor: sem az oxalat, sem az acetat nem szervetlen ion.

41.0. 4. bekezdése a kiilonb6zd aktinoiddk IV-es oxidacios allapotanak bedllitdsaval

foglalkozik. Sz6 esik redukaloszerek alkalmazasarol salétromsavas kozegben. Nyilvanvalo,



hogy annak megitélése, hogy valami oxidalé-, vagy redukaloszer, mindig viszonylagos, a
reakciopartnertdl fligg. Mégis a redukaloszer és a gyakran oxidald hatast salétromsav egytitt

milyen redoxviszonyokat biztosit?
43. oldal aljan célszerii lenne megadni a vas oxidacios allapotat a vas-hidroxidban.

4.3. abra ¢s 4. tablazat: hogyan képzodhet a wvas(I)-hidroxid a vas(IIl)-nitratot és
salétromsavat tartalmazé oldatbol? Ugyanez a kérdés vetddik fel az 55. oldal utolséd

bekezdésével kapcsolatban is.

54. oldal: hogyan utalhat egy ICP-MS mérés az oxidécios allapotra? Mi bizonyitja, hogy az
oxidacids allapot megvaltozasat a gyanta redukalod hatasa okozza? Ha a gyanta redukalja az
aktinoiddkat, mi az oxidéacio terméke és a gyanta atalakuldsa hogyan befolyasolja annak

tovabbi miikodését? Ugyanez a kérdés mertil fel a 68. oldalon az Am(VI) redukcidja kapcsan.

4.4. tablazat alatti mondat ,,A kromatografias kisérletekkel — a batch technikaval szemben - jol
megkiilonboztethetdk a kiilonbozé oxidacios allapotok™” magyarazatra szorul. A dolgozatban

batch technikarol egyéb helyen nem esik sz6.

4.3.1. fejezet: Mit jelent a ,,tokéletesen levalik™ kifejezés? Mekkorak az eljarasban keletkezo
csapadékok oldékonysagi szorzatai, ill. ismertek-e egyaltalan? Hasonl6an, mekkora a vas-
oxalat komplexek stabilitasi allandoja, ill. miért fontos kiemelni, hogy a vas(IIl) nitraként is

zavarja az elvalasztast?

65. oldal alja: Fe(Il)-nitrat komplexérdl beszél. Mekkora ennek a komplexnek a stabilitasi

allandoja?

Ez a fejezet alapvetden az americiumrodl szol, de zardjelben mindig ott van a kiirium vegyjele

is, noha a dolgozat nem k6zol kiiriummal kapcsolatos eredményeket. Mi ennek az oka?

A dolgozat nagyon részletesen ismerteti az analitikai elvalasztasokat, de nagyon kevés sz6
esik a spektrometriarol, alig kozol spektrumokat. Ahol mégis, ott elég hianyos a felirat

(pl.4.13. abra).

4.12. tablazat: Az urdnnal és americiummal kapcsolatban egyetértek a szerzd véleményével,
de a plutonium, neptinium ¢és a torium esetén két-harom, s6t négy nagysagrend kiilonbség is
van az irodalmi adatokhoz képest. Milyen eltérések voltak a Horwitz altal alkalmazott
meghatarozasi modszerhez képest, ami indokolna, hogy mégis kielégité egyezésrdl lehet

beszélni?



Az irodalmi Osszefoglalasokat olvasva az volt az érzésem, hogy ezen a teriileten Horwitzon
kiviil senki nem ért el jelentdsebb eredményt. Ez valoban igy van? A gyantdk felfedezése
eldtti eredményeket nem lenne érdemes nagyon réviden megemliteni? (pl. Seaborg, vagy a

természetes uransorok tagjainal Erbacher, stb.)
Mit ért a szerzo az ,,0t aktinida-csoporton?”’

A 6. fejezet elején felirt bomlasi sor stabil végterméke hianyzik. Felhivom a szerz6 figyelmét,
hogy az ioncsere ¢és az adszorpcid nem azonos folyamatok, az adszorpcidt az ioncsere

szinonimajaként hasznalni helytelen. Mi a ,,Re filament™?

6.1. abra ¢és 105. oldal: Ha jol értem, a technécium a TEVA oszloprdl hetes oxidéacids
allapotban elualoédik. Ezt koveti egy MnS-ként torténd egyiittlecsapds, amelyben a

technécium kettes oxidacios allapotban van jelen. Mi biztositja a technécium redukciojat?

110. oldal: ,,A Ni* viselkedése sok szempontbol hasonlit a Fe*" ionéra. igy hasonl6 koriilmények
kozott pH 7-nél kezd hidroxid csapadékot képezni.” A két mondat félreérthetd, mivel a Fe*"-ionok

ennél joval kisebb pH-n oxidalddnak és hidrolizalnak.

A tézispontokat elfogadom, a 2. pont kivételével. Mivel a dolgozatban igen kevés sz6
esik a 2'°Pb, ?'"Bi és *'°Po egyiittes folyadékszcintillacios mérésének értékelésérdl, enélkiil

ezt a pontot nem tartom meggydzonek.

A dolgozatot a felsorolt hibak ¢és megjegyzések ellenére is értékesnek tartom és a

sziikséges javitasok utan javaslom MTA doktori értekezésként torténd benyu;jtasat.

Debrecen, 2014. februar 6.

Prof. dr. Nagy Noémi
a MTA doktora



