Kiemelten sikeres kutatasok 2008-ban az MTA Izotépkutazé Intézetben

1. Katalizdtorok feliiletkozeli rétegeiben lejdtszodo vdltozdsok nyomon kovetése reakciok
kozben

A katalizatorok vizsgdlata sordn az elmult években kideriilt, hogy nem csak a legkiilso feliileti
atomsor vesz részt a katalitikus folyamatokban, hanem a feliilet alatti rétegekben lejatsz6do
véltozasok is befolydsolhatjdk a feliileten zajlo reakcidkat. Részben ezen a teriileten végzett
vizsgalataiért kapott 2007-ben Nobel dijat G. Ertl, a Max-Planck Tarsasdg berlini Fritz-Haber
egyik intézetének kordbbi igazgatdja. A Nobel dijjal elismert kutatisok egyik részletébe
annak korai szakaszdban intézetiink munkatirsai is bekapcsolédtak. A kapcsolat és az
egylittmiikodés azota is fennmaradt. Legtjabban modern szerkezetvizsgdlé moddszerek
alkalmazasaval értek el kival6 eredményeket a két intézet kutatdi a k6z6s munka soran.

A vizsgdlat tdrgya annak tisztdzdsa volt, hogy mi a magyardzata annak, hogy a kisérleti
koriilményektdl fiiggben pallddium katalizatorok telitetlen hdrmas kotést tartalmazd
sz€hidrogéneket egyes esetekben szelektiven hidrogéneznek telitetlen kettds kotési
szénhidrogén molekuldkkd, mig més esetekben a hidrogénezés nem szelektiv, és a harmas
telitetlen kotés teljesen hidrogénezddik és telitett szénhidrogén keletkezik.

A pallddium katalizator fémszemcséiben kétfajta atom, a hidrogén, és a szén reakcié kdzben
torténd vizsgdlatat kellett megoldani. Ennek a két elemnek atomjai igen kisméretiiek, a
reakcidk folyamdan beépiilhetnek a fémszemcsék racskozi helyeire, és kissé megvaltoztatjdk a
palladium szerkezetét is. A hidrogén vizsgélatira az Izotopkutaté Intézetben kifejlesztett és
évek ota kiillonbozo vizsgdlatokra alkalmazott 1.n. ,,hideg” neutronokkal gerjesztett, Prompt
Gamma Aktivaciés Analizis (PGAA) moddszerét hasznaltdk. A moddszer a fémben oldott
kismenyiségti hidrogént is nagy érzékenységgel képes kimutatni. (A kisérletekhez hasznalt
fémkatalizator mennyisége néhanyszor 10 mg volt, az abban oldott ezreléknyi mennyiségi
hidrogén néhanyszor 10 mikrogramnyi valtozasait mérték.)

1 dbra

A PGAA mérésekhez haszndlt katalitikus mikroreaktor.

A nyillal jelolt elkeskenyitett részben volt a kismennyiségii
katalizdtor, amin az analizdlo neutronsugdr dthaladt.

A szén feliilletkdzeli rétegekben torténd kimutatdsdra a berlini
BESSY szinkrotronndl mtkodd specidlis rontgen fotoelektron
spektrométert (XPS) haszndltdk. A fotoelektron spektroszkopids
méréseket dltaldban igen nagy vdkuumban lehet csak végezni, a
szinkrotronndl iizemeld berendezés specialitdsa, hogy 1-10 mbar
nyomdasu draml6 gazkeverékben is végezhetok mérések.

A két in situ moddszer segitségével sikeriilt a katalizatorok
aktivitasa, a reakcioban mutatott szelektivitasa, illetve a feliileti és
tombi Osszetétele kozotti Osszefiiggéseket feltdrni. Az XPS
eredmények azt mutattdk, hogy alkinek harmas kotéseinek kettds
kotésekké torténd (azaz parcidlis) szelektiv hidrogénezésekor az




adszorbedlt alkin molekuldk egy része teljesen Osszetoredezik a feliileten, és az igy keletkezd
atomos szén a palladium feliilet kozeli rétegeibe oldédik be. Ez megakadalyozza, hogy a fém
belsejében oldott és aktivalt hidrogén részt vegyen a feliileti reakcidban. Ilyenkor alacsony a
palladium hidrogén tartalma (H/Pd-mdlarany: 0,1-0,3). Ezzel ellentétben teljes hidrogénezés
kozben nem, vagy csak jelentéktelen mennyiségben taldlhat6 szén a fém kristalyracsaban, és a
katalizator pallddium-hidrid forméban van jelen (azaz a H/Pd moélarany egyhez kozeli érték).

A PGAA Kkisérletek soran kideriilt, hogy ha a szelektiv parcidlis hidrogénezést
kozvetleniil a teljes hidrogénezés utan végzik, a H/Pd ardny meglep6en magas érték, 0,72. Ez
azzal magyardzhatd, hogy ekkor is Pd-C réteg képzddik a feliilet alatt, ami elvalasztja
egymastol a tombi és a feliileti folyamatokat, s igy a tombi Pd-hidrid tovébbra is jelen van,
viszont teljes-hidrogénezd hatdsa nem érvényesiil. A katalizator hidrogén tartalmat tehat
nemcsak a jelenlévo reakcidelegy, hanem a katalizator ,,el6élete” is befolydsolja.

2. dbra. Az eredményeket szemlélteto vdzlat.

A hdrmas kotésii telitetlen alkin molekuldk (kozépen) kétféleképp alakulhatnak
dt. Ha a pallddium katalizdator feliiletkozeli rétegeiben szénatomok vannak
oldva (kékkel jelezve), a hidrogénezés szelektiv, kettds telitetlen kotest
tartalmazo alkének keletkeznek (jobb oldali folyamat). Ha a fém pallddiumban
hidrogén van oldva (pirossal jelzett atomok) a bal oldalon mutatott, teljes
hidrogénezés jdtszodik le.

A mérések sordn még egy érdekes jelenséget sikeriilt kimutatni, a C—C és a C=C
termékek kozotti ,,spontdn adiabatikus szelektivitds fluktudciét”, amelyet a hdmérséklet
véltakozdsa is kisér. Ezt a tombi pallddium-hidrid fézist a feliileti folyamatoktdl elvélaszté Pd-
C réteg ismétl6dd kialakuldsdval, majd eltiinésével magyaraztak. A réteg kialakuldsakor a
reakci6 az erdsen exoterm teljes hidrogénezésbdl a szelektiv parcidlis hidrogénezésbe valt.
Adiabatikusan vezetett reakcié esetén ez a hdmérséklet csokkenését vonja maga utdn. Ezek
utdn ez az adszorbedlt alkin-molekuldk toredezésének visszaszoruldsit és a szén diffizids
sebességének csokkenését eredményezi, ami a hidrogén bediffundaldsat erdsiti. Igy spontan
médon megsziinik a tombi pallddium-hidrid féazis és a feliilet Pd-C altali szeparicidja, ettdl
teljes hidrogénezésbe fordul a reakcid, ismét novelve a hémérsékletet. Majd a ciklus
Ujraindul.

A kutaték az eredményekrdl tobb jelentés nemzetkozi tudomdnyos folydiratban (Science,
Angewandte Chemie, Analytical Chemistry) szamoltak be.



2. Roncsoldsos és kvdzi-roncsoldsmentes szervetlen tomegspektrometriai modszerek
Sejlesztése nukledris torvényszéki alkalmazdsokra

A nukledris anyagok csempészete az utdbbi években 1j feladatot adott a nemzeti laboroknak.
Az ismeretlen eredetli — lefoglalt vagy taldlt — anyagokat részletes elemzésnek kell aldvetni az
esemény blinligyi és egészségiigyi megitélése, valamint az anyag eredetének kideritése
céljabol. A nukledris anyag azonositasihoz elengedhetetlen paraméterek meghatirozasa, az
azokbdl levonhat6 kovetkeztetések megfeleld értelmezése specidlis — radiokémiai, analitikai,
nukledris technoldgiai — szakértelmet igényel (1. tablazat), mindez egyiittesen eredményezte
az analitikai kémiai egy j dgdnak, a nuklearis torvényszéki analitikdnak 1étrejottét.

1. tabldzat: Lefoglalt nukledris mintdk eredet-meghatdrozdsdra alkalmas paraméterek és
fontosabb vizsgdlati modszerek

Vizsgalt paraméter

Kapott informacié

Analitikai technika

Megjelenés

Anyagtipus (pl. pasztilla)

Optikai mikroszkop

Méret

Reaktortipus

Adatbdazisbol

Pu, Uran-tartalom

Kémiai 0sszetétel, felhasznalas

Titralas, ICP-MS, HKED, HRGS,
PNCC

Izotépardny ?;ﬁ;iinélés’ reakiortipus ICP-MS, HRGS, TIMS, SIMS
Nyomszennyezok Gyartas helye, gyartési eljards | ICP-OES, ICP-MS, GDMS
Kor Gyartds ideje AS, TIMS, ICP-MS, HRGS
0/°0 Gyartés helye SIMS, TIMS

Mikrostruktira Gyaértési eljards SEM, TEM

Felszini egyenetlenég | Gyar Profilometria
Reprocesszaltsag Gyaértési eljards HRGS, ICP-MS

Roviditések: ICP-OES: induktiv csatoldsi plazma optikai emisszios spektrometria; ICP-MS: induktiv csatoldsi
plazma tomegspektrometria;, GDMS: pardzskisiiléses (glow discharge) tomegspektrometria; PNCC: passziv
neutronkoincidencia szamldlds;, AS: alfa-spektrometria;, HRGS: nagyfelbontdsii gamma spektrometria;, TIMS:
termikus ionizdcios tomegspektrometria; SIMS: szekunder ionizdcios tomegspektrometria, SEM: pdsztdzo
elektronmikroszkdpia; TEM: transzmisszios elektronmikroszkopia; HKED: Hidrid K-él denzitometria.

A Magyar Tudomdnyos Akadémia Izotépkutatd Intézet (MTA IKI) egy 1996-ban sziiletett
kormdnyrendeletben (17/1996 (1.31.)) megbizdst kapott az orszdghatdron dtcsempészni
probaélt és lefoglalt nukledris anyagok helyszini majd laboratériumi azonositdsara, fizikai,
kémiai jellemzdinek meghatdrozdsara. A feladat igen fontos része a lefoglalt mintdk dusitési
fokanak (Z°U/®U ardny) valamint gyartasi idejének meghatdrozdsa, amely az MTA IKI-ben
hagyomanyosan gamma spektrometridval tortént. Az intézet analitikai lehet0ségei a 2004-ben
létrehozott induktiv csatoldsti plazma tomegspektrometriai (ICP-MS) laboratériummal
jelentésen boviiltek, igy a kutatdsok tirgya a hagyomdnyosnak tekinthetd gamma
spektrometriai mdodszerek ICP-MS eljarasokkal torténd kiegészitése lett az ismeretlen eredetii
mintdk még teljesebb kori karakterizalasa céljabol.

A munka lényege az MTA IKI nukledris torvényszéki analitikai kapacitdsanak az ICP-MS
modszerrel torténd bovitése. Ezért a kutaték a lefoglalt urdn-oxid mintdk izotp-



Osszetételének, gyartdsi idejének és nyomszennyezdinek meghatdrozdsara roncsoldsos ICP-
MS mddszereket dolgoztak ki. A médszereket nemzetkozi kormérésekben valo részvétellel és
fiiggetlen mddszerekkel torténd osszehasonlitdssal sikeresen validaltak.

Mivel a vizsgélt mintdk torvényszéki

eljirdsok  bizonyitékai, kiilonos

Te.jesﬂmén,mé,ﬁl : figyelmet forditottak a vizsgélatokhoz
sziikséges mintamennyiség

PR Moyl sgaz csokkentésére. Ezért els6ként

_—5* Optiallikroszkop dolgoztak ki eljarast nukledris
ey - OO torvényszéki analitikai

(széloptika) \ alkalmazasokra, mely sordn a szilard

Minta foglalat nuklearis mintak kozvetlen

Ar (He) bemenet =—— Ar (He) kimenet a elemzésére alkalmas 1ézerablacids

plazmahoz

(LA) mintabevitelt kovetd ICP-MS
detektéldssal gyakorlatilag a mintdk
roncsoldsa nélkiil lehetdség nyilt a
Tf\tv“égiﬁs fenti paraméterek meghatdrozasara
(kvazi-roncsoldsmentes elemzés).
1. dbra Lézerabldcios mintabevitel
sematikus felépitése

A mddszer 1ényege, hogy egy fokuszalt 1€zernyaldbbal az ablacids cellaba helyezett szilard
minta feliiletér6l kis mennyiségli (ng-pug nagysagrendi) anyagot- parologtatunk el. A
keletkezd aeroszolt kozvetleniil az ICP-MS késziilékbe vezetjilkk (1. dbra). A moédszereket
fliggetlen analitikai modszerekkel validaltak, és sikeresen alkalmaztdk Magyarorszagon
lefoglalt urdn-oxid fiitéelemek eredetének meghatarozasara.

A kifejlesztett médszerek — a lefoglalt minta megsemmisiilése nélkiil — informaciot
szolgaltatnak a hatésagoknak a hasaddéanyag eredetérol és gyartasi helyérdl, igy segitik a
nukledris anyagok illegdlis forgalma elleni kiizdelmet, valamint novelik a nukledris
biztonsdgot. Az eljards tovabbfejleszthetdé mikrométeres méretii szennyezések nuklearis
torvényszEéki vizsgalatahoz.

A kutaték az eredményekrdl tobb jelentds nemzetkozi tudoményos folydiratban (Analytica
Chimica Acta, Journal of Analytical Atomic Spectrometry, Analytical and Bioanalytical
Chemistry) szamoltak be.



