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Tisztelt Elofizetok és Olvasok!

Kezében tartja a megujult Magyar Kémiai Folydirat hatodik évfolyamanak utolso, ketts szamat, amelyet — folytatva az immar
hagyomanyosnak tekinthetdé magyar kémiai kutatdomiithelyek bemutatasanak szentelt sorozatot — az MTA Izotdpintézet 50 éves
jubileumanak szenteliink.

Bizom benne, hogy tovabbra is sikeriilt megdrizni, talan kissé még tovabb is emelni, a folyodirat szakmai szinvonalat, s
ezzel teljesiteni legfobb céljainkat, amelyeket magunk elé tliztiink, s amelyeket a magyar vegyész-tarsadalom, el6fizetdink
¢és olvasodink is joggal elvarnak a Magyar Kémiai Folydirat-t6l. Remélem, hogy a lap ez évi szamaival is hozzajarulhattunk
a magyar kémiai szaknyelv apolasahoz, folyamatos korszertsitéséhez ¢és tovabb adasahoz a szakmai utanpotlas szamara,
tovabba azt is, hogy azon magyar nyelven is publikald, eldadé vegyész kollégaink szamara, akik a kornyezd orszagokban mas
nyelven tanultak a kémiat, mas nyelvet hasznalnak a mindennapi szakmai tevékenységiikhoz, illetve mas nyelven olvassak a
szakirodalmat, eligazitast adhattunk a ma hasznalt magyar szaknyelvrol, szakkifejezésekrol.

Folytattuk az akadémiai székfoglalok kozlését, ebben az évben Joo Ferenc rendes tag és Horvai Gyorgy levelezd tagok
eldadasait tettiik kozzé. Megjelent mult évben elinditott uj rovatunk soron kovetkezd irdsa, amely sorozatban kiilf61don €lt/¢é16
jeles, kiemelkedd tudomanyos eredményeket elért magyar kémikusok ismertetik szakmai palyafutasukat, kiemelkedd kutatasi
eredményeiket. Ezattal, a 115. kotet 2. szamdban Angyal Istvan professzor, az MTA kiils6 tagja, az Ausztralidban é16 és ott
tevékenykedd Zemplén-tanitvany, kitlind szénhidrat-kémikus bemutatkozasara keriilt sor. A 115. évfolyam elsé szamaban
kozreadtuk a Kémiai Tudomanyok Osztalya 2009. évi MTA-k6zgyiiléshez kapcesolodd ,,A XXI. szdzad analitikai kihivasai”
cimi tudomanyos iilés eldadasait. A 2009/2 szamban megemlékeztiink elhunyt kollegankrol, Bernath Gaborrdl, a heterociklusos
szintetikus kémia egyik legkivalobb, nemzetkozileg is igen nagyra becsiilt szaktekintélyérol.

A lap szerkesztdsége és a magam nevében szeretném megkoszonni a 3 - 4. szam vendégszerkesztdjének, Tétényi Pal
akadémikusnak szakszert, lelkes és értékes munkajat.

Ezuttal is szeretnék kdszonetet mondani a benyujtott kéziratokat elbiraléd valamennyi kolleganknak 6nzetlen ¢és felelosségteljes
munkdjaért, felsorolva itt a 115. évfolyamban kozzétett dolgozatok lektorait:

Antal Istvan, Agai Béla, Bakos Jozsef, Bdlint Sandorné, Balla Jozsef, Demete;jAttila, Dékany Imre, Dibo Gabor, Dobosi Gabor,
Erdbhelyi Andrds, Faigl Ferenc, Felinger Attila, Férizs Istvdan, Gelencsér Eva, Hajdii Mdria, Hajés Gydrgy, Hancsok Jend,
Hermecz Istvan, Homonnay Zoltan, Horvath Attila,, Huszthy Péter, Kallo Dénes, Kiricsi Imre, Kiss Adam, Konya Jozsef, Kovér
Katalin, Kremmer Tibor, Kuszmann Janos, Lang Gyozd, Liptdk Andrds, Makai Mihadly, Matyus Péter, Nagy Géza, Nemes
Andras, Németh Gabor, Németh Krisztina, Nogradi Mihaly, Pintér Istvan, Ripszné Judik Katalin, Schiller Robert, Simon
Kdalman, Skodané Foldes Rita, Solyom Sandor, Szgmmer Janos, T. Biro Katalin, Tompos Andras, Toth Géza, Ujhelyi Gabriella,
Valyon Jozsef, Varga Imre, Vértes Attila, Vincze Arpdd, Zagyvai Péter, Zelké Romana, Zrinyi Miklos.

Az egész magyar kémikus tarsadalom nevében kdszonetem fejezem ki a Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudomanyok
Osztalyanak anyagi tamogatasaért, amellyel a folyoirat megjelentetéséhez hozzajarult, a kozlemények szerzdinek ¢&s
olvasoinknak, a lap eléfizetdinek a Magyar Kémiai Folydirat iranti bizalmukért és elkotelezettségiikért. Kiilon nyomatékkal
koszonom a kiilfoldi magyar palyatarsaink szamara kettos elofizetést vallalo kollegainknak aldozatkészségiiket.

Sohar Pal foszerkeszto
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ELOSZO

Az Izotopkutato Intézetet 50 évvel ezeldtt (Izotop Elosztdé Néven) a radioaktiv izotdpok irant az orvosi gyakorlat, a kutatas,
az ipar és a mezdgazdasag teriiletén megnyilvanulé igény hozta l1étre. Az Intézet tevékenysége még ma is jorészt az izotdpok
alkalmazasaval kapcsolatos, bar ennek tartalma alapvetéen megvaltozott. Az egészségligyi felhasznalasok (diagnosztika
¢és terapia melyekkel az Izotop Intézet Kft foglalkozik) mellett egyre inkabb eldtérbe keriilnek a nukledris elem- és
szerkezetanalitikai mddszerek. A sugarzasos modszerek egyre inkabb irdnyulnak a kornyezetvédelem teriiletére (példaul
szennyviztisztitas, fiistgaztisztitas), egyre siirgetobb feladat a kdrnyezetben szétszort természetes és mesterséges radioaktiv
izotopok feltérképezése, a kornyezet allapotanak rogzitése estleges beavatkozasok elokészitésére, valamint a radioaktiv €s
nuklearis biztonsag lehetd legnagyobb hatékonysagu megvaldsitasa. Ezeknek a kihivasoknak igyeksziink megfelelni.

Az egykori egy intézményre koncentralodott munka ma harom fiiggetlen intézmény (MTA Izotopkutatd Intézet, Izotdp Intézet
Kft, és IZINTA Kereskedelmi Kft) keretein beliil folytatddik. A kb. 100 f6s Izotopkutatd Intézet alap és alkalmazott kutatasokat
végez. Keretszerzodés alapjan az Orszagos Atomenergia Hivatal egyik hattérintézményének tekinthetd, a hivatal részére,
kiilon megbizasok alapjan kutatd-fejlesztd tevékenységet folytat és részt vesz az orszagos izotdp nyilvantartas, valamint
meghatarozott részt vallal a nuklearis anyagok orszagos nyilvantartasi rendszerének gyakorlati fenntartasaban.

Az Izotopkutatd Intézetben a kutatd-, fejleszté munka 5 osztalyon folyik. Ezek koziil a Feliiletkémiai és Katalizis Osztaly
tevékenysége kissé tavolabb esik az izotdpoktdl: f6 kutatasi témajuk a katalizatorok feliileti allapota és katalizis folyamatok
mechanizmusanak megismerése, de ujabban az ipari szennyvizek veszélyes OsszetevOinek folyadékallapotu katalitikus
artalmatlanitasaval is foglalkoznak. E kutatasok olyan id6szakban (a 60-as évek elején) indultak itt, amikor vilagszerte elterjedt
volt a nuklearis médszerek — izotdpos nyomjelzés, izotop(hidrogén-deutérium)csere, katalizator-besugarzas — alkalmazasa
a katalizisben. E mddszerek alkalmazésa révén elismerést szereztek az Intézetnek az adszorpcid és katalitikus hatas kozotti
Osszefiiggések, a szénhidrogén reakciok mechanizmusa terén elért eredmények. Jelenleg tobbek kozott a nano-katalizis,
az aranykatalizatorok hatdsmechanizmusa terén elért eredményeik valtanak ki figyelmet. Kutatasaikban nagyon gyakran
alkalmaznak stabil és radioaktiv izotopos nyomjelzést, valamint olyan, részint nuklearisnak tekinthetd szerkezetanalitikai
eljarasokat, mint ESCA, XPS vagy a Mossbauer spektroszkopia. Az utdbbi az [zotdpalkalmazasi Osztaly fo kutatasi teriilete,
de emellett ez az Osztaly ipari nyomjelzéses vizsgalatokkal is foglalkozik.

Az ionizal6 sugarzasok kémiai hatdsai képezik a Sugarhatdskémiai Osztaly jellemzd kutatasi teriiletét. nagy feltlinést valtottak
ki annak idején eredményeik a szénhidrogének szerkezetének a sugarzas-inicialt reakciok mechanizmusanak kutatasaban,
amelynek témai jol kapcsolddtak az akkor folyd katalitikus szénhidrogén kutatasokhoz. Jelenleg foként akrilat alapi monomerek
sugarzasos polimerizaciojat, szennyvizek sugarzasos artalmatlanitasat és szerkezeti anyagok sugartiirését vizsgaljak.

A Nukledris Kutatdsok Osztalya az 1990-es évek masodik felében egy igazi unikalis vizsgalati eljarast, a prompt-gamma-
aktivacios analizist fejlesztette ki, a Csillebérci kutatoreaktor koré telepitett mérd egyiittes segitségével. Kidolgoztak a
modszer alkalmazasahoz sziikséges ,térképet”, az egyes elemek nuklearis meghatarozasanak utjat. A mddszer széleskoriien
alkalmazhaté az intézeti katalizator kutatasokban, nuklearis transzformaciok vizsgalataban. Ezzel a roncsolas-mentes elem-
analitikai eszkozzel szdmos nagy hazai és nemzetkozi (féldtani, kultartorténeti és mas) projektben vesznek részt.

A Sugarbiztonsagi Osztaly munkdja elsdsorban a gamma spektroszkdpiai, valamint a témegspektroszkdpiai eljarasokra épiil.
Tevékenységiik részint az Orszagos Atomenergia Hivatal altal koordinalt nuklearis biztonsaggal kapcsolatos kutatasokhoz,
fejlesztésekhez kapcsolodik, mint példaul nuklearis anyagok kimutatasa, sugar doziméter rendszerek kidolgozasa, de, idénként,
megbizas alapjan a Paksi Atomerdmi ZRT, vagy a Hulladékkezeld KHT részére is végeznek K+F tevékenységet.

Az Izotdép Intézet Kft dolgozdinak létszama kb. 170, tevékenységiik szerteagazd, elsésorban 1j izotdpos diagnosztikai ¢s
terapids készitmények kifejlesztésével, gyartasaval és forgalmazasaval, valamint sugarforrdsok készitésével, besugdrzd
allomasok létesitésével és folyamatos karbantartasukkal foglalkoznak. A KFT fejleszt6 tevékenységét a vezetd munkatarsakbol
allo Tudomanyos Tanacs koordinalja. A termeld tevékenységet 4 lizletagra bontottdk: Radiogyodgyszer, Immunoassay,
Sugartechnika és Szintézis Uzletag.

A mintegy 30 f0s 1étszamu IZINTA Kereskedelmi Kft tevékenységében a radioaktiv izotopos készitmények importja és
forgalmazasa mellett egyre nagyobb szerep jut a stabil izotopos készitmények kiilfoldi és belfoldi fogalmazasanak, valamint a
nuklearis teriilethez kapcsolddd, késziilékek, berendezések beszerzési tigyeinek intézésében.

Tisztelettel ajanljuk olvasdink figyelmébe az MTA Izotopkutatd Intézet és az [zotdp Intézet Kft munkatarsai rovid, sziikebb
témateriiletekhez kapcsolddd tudomanyos munkait, melyek betekintést nytijtanak legtijabb kutatasi, fejlesztési iranyainkba: az
elso ot. dolgozat analitikai jellegli, amelyeket egy sugarhataskémiai, két a jelzett vegyiiletek szintézisével és két tovabbi, a jelzett



78 Magyar Kémiai Folydirat

vegytiletek alkalmazasaval végzett nyomjelzéses kutatdsok eredményeirdl, tovabbi harom pedig katalitikus alkalmazasaikrdl
szamol be. Kozleményeink lefedik tevékenységiink 6 iranyainak jelentds részét, megmutatjak azt is, hogy Intézetiink izotopos
és nuklearis méréstechnikai tapasztalataval, kifejlesztett mddszereivel, szakértdivel a nuklearis kémia és fizika, sugarkémia,
feliileti kémia és katalizis tertiletén milyen természetii segitségre képes gyakorlati feladatok megoldasaban. Az Izotop Intézet
Kft dolgozoi altal készitett harom iras jol tiikkrozi azt, hogy a Kft altal megvalositott innovacid hogyan szolgalja a hazai és
nemzetkozi egészségiigy tudomanyos és technikai alapjainak fejlesztését.

. Tisztelettel ajanljuk.. kutatasi, fejlesztési iranyainkba:.”

Budapest, 2009. junius

Wojnarovits Laszlo
MTA izotopkutato Intézet

igazgato
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Osszetett mintak belso részleteinek elemzése prompt-gamma
aktivacios analizissel

REVAY Zsolt', BELGYA Tamds, SZENTMIKLOSI Laszl6, KIS Zoltan
MTA Izotopkutato Intézet Nuklearis Kutatasok Osztaly, Konkoly-Thege Miklos utca 29-33., 1121 Budapest

1. Bevezetés

A prompt-gamma aktivacios analitika (PGAA) egy
dinamikusan  fejlddé nuklearis  analitikai moddszer.
Neutronok elnyelésekor az atommag gamma-sugarzast
bocsat ki. Ez a sugarzas karakterisztikus, azaz eneridja
alapjan azonosithato a kibocsatd nuklid, intenztitasa pedig
a nuklid mennyiségével aranyos, segitségével igy mindségi
¢és mennyiségi analizis végezhetd.! A PGAA mddszer az ipar
szamos terliletén hasznalatos nyersanyagok elemzésére,
kutatolaboratériumokban  pedig a  legkiilonbozobb
vizsgalatokra.

A legsikeresebb PGAA berendezések kutatéreaktorok
vezetett neutronnyaldbjain tizemelnek, ahol az aktivalas
tiszta hideg- vagy termikus neutronokkal torténik alacsony
sugarzasi hattér mellett.>

A neutron és a gamma-sugarzas egyarant mélyen behatol az
anyagba, ezért ez a technika mintak belsejének elemzésére
alkalmazhatd. Képalkot6 eljarasokkal kombindlva a minta
belso szerkezete is feltérképezhetd.

A budapesti PGAA berendezést tobb mint 10 éve {izemelteti
az MTA Izotopkutatd Intézete,® amely a folyamatos
fejlesztések eredményeképpen mara a vildg egyik vezetd
laboratériumava valt. Nagy szam vendégkutatd és
Osztondijas érkezik ide minden évben, hogy részt vegyenek
az itt foly6 kutatasokban. Az alkalmazasok kore a régészettdl
a geologian ¢és az anyagtudomdanyokon at a nuklearis
biztonsagig terjed.

A legujabb fejlesztéseink, a neutrontomografiaval kombinalt
PGAA ¢és az in situ PGAA segytségével Osszetett mintak
belsejo szerkezete és dsszetétele vizsgalhato.

2. A budapesti PGAA berendezés

ABudapesti PGA Aberendezést 1996-ben helyeztiik iizembe.*
A 10 MW teljesitményt vizhiitéses és vizmoderatoros
Budapesti Kutatoreaktor ad otthont berendezésiinknek.
Az aktiv zénatdl 35 méterre, a leghosszabb neutronvezet6
végén talalhato a detektorrendszer. Az elsé évek természetes
nikkel bevonati neutronvezetok juttattdk el a termikus
neutronokat a reaktor belsejébdl a mérohelyre. 2001-ben
helyezték iizembe az cseppfolyds hidrogént tartalmazd
hidegneutron-forrast. Az elmult év végére pedig valamennyi
neutronvezetdt kicseréltik a nagyobb reflektivitast
szupertiikorbol késziiltre. Mindennek koszonhetden a
neutronfluxus 2.310°cm2s'-r6l 1.510° cm 2 s '-ra, azaz

" Foszerzd. Tel.: +361-392-2539; fax: +361-392-2584; e-mail: revay@iki.kfki.hu

tobb mint 50-szeresére nott, lehetévé téve sokkal kisebb
mintak vizsgalatat, és a modszer tovabbfejlesztését.’

A berendezés lelke az Un. Compton-elnyomasos nagy
tisztasaglh germanium (HPGe) detektor. Az eredeti
germanium detektort egy hosszabbra, egyuttal nagyobb
hatasfokura cseréltiik, amely illeszkedik a régi bizmut-
germanat szcintillatorhoz.> A 10 cm vastag passziv védelem
és a Compton-elnyomas egytitt tobb mint két nagysagrenddel
csokkentik a sugarzasi hatteret. A finoman beallitott
spektrométer és a rendkiviil kedvezo hattérviszonyok mar a
termikus nyalabban is kimagasldan j6 mindségili spektrumok
felvételét tették lehetové.® Kis kimutatasi hatarokat értiink
el, és panorama analizis végzésére is lehetdségiink volt.

Nemrégiben  atmenetileg  egy  neutronradiografias
berendezést telepitettiink a miiszeriink mellé egy 10
orszagra kiterjedd nemzetkozi egziittmikodés (ANCIENT
CHARM) keretében. A radiograf a minta és a nyaldbcsapda
kozott helyezkedett el. A °Li neutronkonvertert tartalmazo
ZnS szcintillatoron keletkezd képet egy eziistmentes tiikor
tovabbitotta egy nagyfelbontasu digitalis kamera optikajara.
A rendszer felbontasa 0,3 mm volt. A mintdk megfeleld
pozicionalasara és forgatasara egy precizids mozgatdasztal
szolgalt.”

Abelsorészletek elemzéséhez aneutron és a gamma-sugarzast
egyarant 1-2 mm-esre szlikitettiik. A neutronkollimator par
mm °Li tartalmi milanyagbol, a gamma-kollimator pedig 10
cm vastag 6lombdl késziilt.

3. Az alkalmazott médszerek

3.1. PGAA

Egy tipikus prompt-gamma spektrumban cstcsok szazait,
néha ezreit kell kiértékelni igen tdg energia tartomanyban,
altalaban 50100 keV-t6l 11 MeV-ig. E kiilonleges
kovetelménynek nem tett eleget egyetlen a kereskedelemben
kaphatd szoftver sem. A sajat fejlesztésti spektroszkdpiai
programunk, a Hypermet-PC azonban megkiizd az ilyen
bonyolultsagu spektrumokkal is.® Az illesztési algoritmus, a
csucsalak-kalibracid és a beépitett kalibracids rutinok mind
azt a célt szolgaljak, hogy reprodukalhatd csucspozicidkat €s
-tertileteket kapjunk a PGAA-ra oly jellemz6 aszimmetrikus
csticsok esetében is.>!°

A detektort rendszeresen kalibraljuk. A detektalasi
hatasfokot hitelesitett radioaktiv  forrasokkal ('*Eu,

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.
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133Ba, 22Ra) és bizonyos (n,y)-reakciok (a nitrogen ¢és a
klér prompt-gamma vonalai) segitségével hatarozzuk
meg."" A laboratériumunkban kifejlesztett modszer,
amelyet a Hypermet-PC program is tartalmaz, 6-8-ad
foku ortonormalis polinomot illeszt a szaznal is tobb
mért értékhez a kiilonb6z6 nuklidokhoz tartozd adatsorok
Osszenormalasaval egyidejileg. A hatasfokgdrbe relativ
hibaja a mért pontok legsiiriibb tartomanyaban kisebb mint
1%.

A szakirodalomban fellelhetd adatok sokaig nem voltak
olyan mindségliek, hogy azok alapjan kémiai elemzést
lehetett volna végezni. Ezért vallalkoztunk arra, hogy
meghatarozzuk minden kémiai elem legfontosabb
prompt-gamma vonalainak spektroszkdpiai adatait.® 2
A mindségi elemzés a mért csticsok és az adatbazisbeli
gamma-vonalak energidjanak egyezése alapjan végezhetd
el. A mennyiségi elemzéshez meg kell hatdrozni az
elemek tomegét a karakterisztikus csucsok teriilete, az
ahhoz tartozo hataskeresztmetszet, a detektor hatasfok,
tovabba a mérés koriilményeinek egyes adatai (fluxus,
mérési idd stb.) alapjan. A cstcsteriiletek aranya, és az
abbol szamithatd tomegarany, illetve koncentracid értékek
kisebb bizonytalansdggal hatarozhaték meg, mert egy sor
madszeres hiba (mint pl. a neutron-onarnyékolas, a gamma-
Onabszorpcid, a nyalab inhomogenitasa stb.) kiesik, ahogyan
ez az alabbi képletbdl is lathato:
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ahol m az adott elem tomege, A a cstcsteriilet, ¢ a parcialis
gamma-keltési hataskeresztmetszet (azaz a termikus
hataskeresztmetszet, az izotopgyakorisag ¢és az emisszids
valdsziniliség szorzata) és € a detektorhatasfok az adott
karakterisztikus energian, az indexek pedig két tetszéleges
komponensre vonatkoznak.

3.2. Neutronradiografia és annak kombindlasa a
PGAA moédszerrel

A neutronradiografia segitségével hatékonyan vizsgalhatjuk
a nyalabprofilt és Osszetett mintak belsd szerkezetét. A
neutronsugarzast megfeleld abszorbens ¢és szcintillator
segitségével lathatd fénnyé alakitjuk, majd digitalis
kameraval lefényképezzik. A képpontok fényessége
aranyos az adott helyen mérhetd fluxussal és a minta
transzmissziojaval. A kétdimenzios nyalabprofil felvétele
utan meghatarozhatd a minta radiogramja. A kiilonb6zo
iranyokbdl felvett radiogramok alapjan pedig rekonstrualhatd
a minta bels6 szerkezete.

A szerkezet ismeretében kivalaszthatjuk a minta
egyes részleteit, amelyet azutan kis keresztmetszetii
neutronnyaldbbal sugarzunk be. A keletkezd prompt-
gamma sugarzast ugyancsak kis atmérdji kollimatorral
ellatott detektorral mérjiik. A kollimalt nyalab és a kollimalt
detektor latoszogének keresztezddése altal meghatarozott
un. izocentrum kb. 0,1 mm-es pontossaggal allithato
be. A kapott prompt-gamma spektrumok az el6zéekben
ismertetettek szerint értékelhetdk ki.

4. Kisérleti rész
4.1. Vastag tartéba helyezett mintak elemzése

Tokba helyezett mintdk elemzése is lehetséges a PGAA
modszerrel. Néhany cm vastag oOlom, vagy vastartd
természetesen komoly onarnyékolast és Onabszorpciot
okoz. Ha azonban a tok méretei ismertek, ezek korrekcidba
vehetdk. Az onabszorpcidval terhelt hatasfok méréssel is
konnyen meghatarozhaté: a kalibrald forrasok spektrumat a
tokkal egytitt kell felvenni.

Kisérleteink soran 5 és 15 mm vastag sugarvédelmi
6lomtokokat  vizsgaltunk. A  kalibralé  forrasokkal
meghataroztuk az egyes tokokra vonatkozd hatasfokokat,
majd kiilonb6zé vegyiiletet helyeztink el benniik, és
azok elemezhetdségét vizsgaltuk e specialis koriilmények
kozott.

4.2. Neutronradiografiaval kombinalt PGAA

Ha a tok geometridja ¢és anyaga ismeretlen, akkor
neutronradiografiaval ~ kombinalt PGAA  technikaval
vizsgalhatjuk a tokba helyezett mintat. A radiogramok
alapjan a tok falvastagsdga meghatarozhatd, mig anyaga
a tokra kollimalt neutronnyaldbbal és az onnan kilépd
gamma-sugarzas kollimalt detektorral torténd vizsgalataval
elemezhetd. Ezen a modon tetszbleges alaku 6sszetett minta
elemezheto.

4.3. Insitu PGAA

Ha az atlatszatlan tok nem mas mint egy kémiai reaktor,
¢s a minta pedig a reakcidelegy, amelynek az Osszetétele
is valtozhat, akkor PGAA moddszer kémiai reakciok in situ
vizsgélatara is alkalmas. A legmegfeleldbb reaktortipus a
csOreaktor, amelynek egyik végén engedjiik be a reagald
komponenseket, a reakciotermekek a masik végén tavoznak,
mig a kettd kozott pl. egy katalizatoragyon zajlik le a
kémiai reakcio. A reakcio a kilépd termékek vizsgalataval,
pl.  gazkromatograffal, vagy  tomegspektrométerrel
kovethetd, mig a reakcid elegy valtozadsai az in situ
PGAA-val mérhetok. Ez az elrendezés kiilongsen
alkalmas katalizatoron kemiszorbealt anyagok valtozd
hidrogéntartalmanak a vizsgalatara. A katalizator agyat
a kollimatorok altal meghatarozott izocentrumba kell
helyezni. Neutronradiografidval pedig a reaktor pontos
elhelyezése segithet.!

5. Eredmények
5.1. Vastag tokba helyezett mintak elemzése

Az 1. abra a detektalasi hatdsfokot mutatja az energia
figgvényében a szokdsos eclrendezés esetében, illetve 0,5
és 1,5 cm vastagsagu olom tok esetén. Meghatarozasuk
kalibralé forrasok és prompt-gamma reakciok segitségével
toértént.!3

A hatasfok-fiiggvényeket log-log skdlan dabrazoltuk.
Ahogyan ez varhatd, kis energidkon drasztikusan csokken
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az értékiik, az 6lom tokban mértek esetén mar 2 MeV alatt.
A megfelel6 hatasfokgorbe alkalmazasaval (1) segitségével
a mennyiségi analizis a tok nélkiili esethez hasonloan
végezhet6. Ha csak a tomegaranyokra vagyunk kivancsiak,
jO becslést végezhetiink a 2 MeV feletti energiaju csucsok
figyelembevételével még akkor is, ha a falvastagsagot
nem ismerjiik, minthogy itt a hatasfok-gorbék lényegében
parhuzamosan haladnak, azaz a hatasfokaranyok nem
fuggnek jelentdsen a vastagsagtol.

0.01
-------- eredeti
——Pb lcm
——Pb25cm
0.001
-
S
£
]
st
0.0001
0.00001 T
100 1000 10000

Energia (keV)

1. Abra. Detektalasi hatasok a szokésos elrendezés, illetve kiilonb6z
vastagsaguk 6lomtokokban mérve.

5.2. Osszetett mintak vizsgalata
neutronradiografiaval kombinalt PGAA-val

A modszer érzékenységének vizsgalatira egy tesztmintat
készitettiink. Jelen esetben egy 7 mm vastag, festett 6lom
tokba helyeztiink kiilonboz6 anyagokat, egy vas csavart, egy
aluminium hengert, harom réz gombocskét teflon zacskoba
csomagolva ¢s uran-oxidot ugyancsak teflonban. A 2. abran
lathat6 fénykép ezeket a targyakat mutatja.

Majd a tokot neutronnyalabba helyeztiik, és kiilonb6zd
szogek alatt egy sorozat neutronradiografias felvételt
készitettiink. Az egyes képek felvétele néhany masodpercet
vett igénybe. A 3. dbran az egyik radiogram lathato.

2. Abra. A vizsgalt 6lomtok kiilonbozé anyagokkal (vas, aluminium, réz
és uran-oxid).

A képet korrigaltuk a nyalabprofil inhomogenitasaval, ezért
a széleken, ahol a fluxus mar kicsi, digitalis zaj jelenik
meg. A tok korvonala vilagosan kivehetd, jobbra fent még
a matrica arnyéka is lathatd. Az egyes képeken a 25 mikron
vastagsagu teflon folidk gylirddései is lathatok.

3. Abra. A tesztminta radiografias képe: vas csavar, mogotte halvanyan
az aluminium henger, fol6ttiikk harom réz golyo és jobbra ugyancsak
halvanyan az uran-oxid teflon zacskoéban.

Azonositasuk utan az egyes részleteket az izocentrumba
helyeztiik és elemzést végeztiink rajtuk. A fokomponensek
egyértelmiien azonosithatok voltak. A szomszédos
objektumokbol szarmazo jelek, amelyeket a szort neutronok
keltettek, kb. két nagysagrenddel gyengébbek voltak a
vizsgalt anyagénal, azaz az ,,athallas” viszonylag kicsi volt.

A képpontok fényességvaltozasa alapjan a nyalab
gyengiilésére lehetett kovetkeztetni, amelybdl az elemi
hataskeresztmetszetek alapjan a tomeg szamithato volt. Az
inhomogén eloszlasu urdn-oxid por esetében pl. kb. 10%
pontossaggal egyezett meg a mért €s a szamitott adat.

5.3. In situ PGAA

Kétféle vizsgalatot végeztiink, egy megvalosithatdsagi
tanulmanyt és magat a kisérletet. Az els6 soran egy 3 g
tomegl aluminium-oxid keramiacsovet helyeztiink egy 1,6
kg tomegli aluminium hazba, amely a reakcio homérséklet
szabalyozasanak céljait szolgalta. A cséreaktorba palladium
katalizatort helyeztink, amelyen hidrogén adszorpciojat
vizsgaltuk. A palladium réteg keriilt az izocentrumba,
és a neutronradiografias kamerat hasznaltuk a reaktor
beallitasara.

e

=il

"

4. Abra. A katalitikus cséreaktor radiogramja. A kozépsé vilagos csik
a keramiacsé. A sotét ovalis forma pedig az aluminium boritas ablaka,
amelyen at a neutronok megvilagitjak a reaktort. Két oldal hiitécsovek
lathatok. A masodik képen a palladium-rétegben buborékok latszanak.
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A palladium mennyisége kb. 50 mg volt, mig az aluminium
hazbdl kb. 1 g tomeggel egyenértékii mennyiség latszott.
Az adszorbealt hidrogén mennyisége 0,25 mg és 0,55 mg
kozotti volt, mig a kimutatasi hatar kb. 50pug volt.5.3.1.3

A megvaldsithatoésagi vizsgalat utan a katalitikus kisérlet
soran némileg modositottunk rendezésen. Csupasz
aluminium-oxid keramia csévet hasznaltunk, atmérdje 2
mm volt, tomege pedig 2 g. Bele higitott katalizatortoltetet
helyeztiink: 7 mg palladiumot és 100 mg szilicium-karbidot.
Alkin-hidrogénezést vizsgaltuk gazkromatograffal kovetve
a reakciot. A kovetkezd abra a prompt-gamma spektrum egy
részletét mutatja, ahol jol 1athatok a fo komponensek, az Al,
a Pd és H vonalai.

100000 1

Beutéssram

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 250 2500
Enegia (kev)

5. Abra. Katalitikus reaktor in situ prompt-gamma spektruma.

A spektrumokat a fent emlitettek szerint értékeltiik ki.
Kiulonb6zo reakciokorilmények kozott megmértik a H/Pd
tomegaranyt. A hidrogénhattér ekvivalens mennyisége 70
png volt, mig a reagdld hidrogén mennyisége 7 és 60 ug
kozott valtozott. A kimutatasi hatart ebben az esetben 5
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6. Osszefoglalas

A prompt-gamma aktivacids analitika jol alkalmazhatd
Osszetett  targyak  belsd  részleteinek  vizsgalatara.
Vastag sugarvédelmi tokba helyezett anyagok a rutin
elemzés modszereit alkalmazva elemeztiik, csupan a
hatasfokfiiggvényt helyettesitettiik egy olyannal, amely
figyelembe veszi a falban lejatsz6dd onabszorpciot. A
neutronradiografiaval kombinalt PGAA alkalmas a belsd
részletek két- és haromdimenzids leképezésére, tovabba
a kivalasztott bels6 részletek elemzésére. A radiogramok
alapjan az elrejtett anyagok tomege is kiszamithatd
volt. Hasonld meggondolasok alapjan kémiai reaktorok
belsejében lezajlo folyamatokat is vizsgalhatunk. Az
altalunk osszeallitott in situ PGAA kisérlet soran alkinek
hidrogénezését vizsgaltuk sikerrel, mikoézben a hidrogén
kimutatasi hatara csupan 5 pg volt 7 mg palladium mellett
egy 2 g tomegi keramicsében.
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Investigating Hidden Internal Details of Complex
Objects with Prompt Gamma Activation Analysis

Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA) is a rapidly
developing nuclear analytical technique. Neutrons, when absorbed
by atomic nuclei, induce the emission of the characteristic prompt
gamma radiation. This radiation is characteristic, i.e. the energy
identifies the emitter nuclide, while the intensity is proportional
to its amount, thus a qualitative and quantitative analysis can be
performed. PGAA is widely used in the industry for the analysis
of raw materials and in scientific laboratories for a great variety of
investigations.

The most successful PGAA facilities are located at guided neutron
beams of research reactors, which provide pure thermal or cold
neutrons and low radiation background.

Both neutrons and gamma photons penetrate deep in matter,
thus this technique can be used for the investigation of internal
composition of the material. When combining with neutron
imaging techniques, the internal structure can also be mapped.

The PGAA facility has been operated by the Institute of Isotopes for
more than ten years. As a result of the continuous methodological
development it became one of the world-leading laboratories in
the field and is accepting many guest scientists and trainees every
year. A large number of samples have been analyzed from different

fields of application like archaeology, geology, material science or
nuclear safety.

Our recent developments, neutron tomography driven PGAA and
in situ PGAA enable the investigation of internal structures and
compositions of complex objects.

Prompt gamma activation analysis was found to be a useful tool
in the investigation internal details of complex objects. Materials
placed in thick shielding containers could be analysed with the
routine analytical procedure, replacing the efficiency function
with one corrected for the self-absorption through the wall of the
container. PGAA was combined with neutron radiography. Using
radiography, the internal structure could be mapped and different
objects inside a complex samples could be identified (Figs 3 and
4). Their compositions were determined with PGAA using beams
collimated down to small cross-sections.

The same philosophy was used for the in situ monitoring of a
chemical reaction inside a catalytic cell (Figure 4). The detection
limit for hydrogen was found to be as low as 5pug in 7 mg
palladium placed in a 2-g reactor tube (Figure 5). The method
was successfully applied for the investigation of the mechanism of

alkyne hydrogenation.
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Régészeti leletek nyersanyagainak azonositasa kémiai
osszetételiik alapjan prompt-gamma aktivacios analizis
segitségével

KASZTOVSZKY Zsolt* és SZILAGYI Veronika
MTA Izotdpkutato Intézet Nukledris Kutatasok Osztaly,Konkoly-Thege M. ut 29-33.,1121, Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A régészeti leletanyagok természettudomanyos
(archeometriai) vizsgalatanak egyik alapvet6 problémakére
a felhasznalt nyersanyagok — azaz a targyak eredetének
— azonositasa, az Un. proveniencia vizsgalat. A nyersanyag
lelohelyek megtalalasa nemecsak azért fontos, mert a
kézmilives hagyomanyok részletesebb megismerését
teszi lehetévé, hanem azért is, mert segit megérteniink
egy adott korszakban ¢él6 népcsoportok és kultirak
vandorlasainak ¢és egymassal vald kereskedelmi-kulturalis
kapcsolatainak rendszerét. Az elmult évtizedekben a
klasszikusnak nevezhetd régészeti tipologiai vizsgalatokat
egyre nagyobb szamban egészitik ki a kiilonféle fizikai
jelenségeken alapuld, mas-mas tulajdonsagot vizsgald és
eltérd érzékenységli miiszeres elemzési modszerek. Ezen
elemanalitikai, molekulaspektroszkopiai vagy diffrakcids
eljarasok a targyak asvanyos- és szoveti szerkezetérol,
kémiai- és izotopdsszetételérdl szolgaltatnak informaciot.
A régészeti kutatds sajatos igénye, hogy a nagy eszmei
értékkel rendelkezd leletekrdl minél kisebb roncsoldssal
— s6t, ha lehetséges, roncsolas nélkiil — szerezziik meg a
fenti informacidkat.

A prompt-gamma aktivacidés analizis (PGAA), amely
az anyag néhany cm’-nyi térfogatardl ad atlagos kémiai
Osszetételi informaciot, megfeleldnek bizonyult a régészeti
targyak vizsgalatara, mivel teljesen roncsolasmentes. A
régészeti kutatasok targyat képezo kiilonféle anyagtipusok
(kozetek, keramidk, fémek, tivegek) esetében a PGAA nagy
biztonsaggal hatdrozza meg az 6sszes fdelem (Si, Ti, Al, Fe,
Mn, Mg, Ca, Na, K és H) és az el6fordulas fiiggvényében
bizonyos nyomelem (B, Cl, Sc, V, Nd, Sm és Gd) 6sszetevot.
Az IKI Nuklearis Kutatasok Osztalyan 1997 6ta hasznaljuk
ki a termikus, illetve hidegneutronos PGAA nyujtotta
lehetdségeket archeometriai vizsgalatokra. Kutatasaink
soran megmutattuk, hogy a mérérendszer jol alkalmazhatd
tobbek kozott a keramiak, a fémek, a pattintott ¢és csiszolt
kbeszkozok, valamint az iivegek anyagvizsgalatara.'->34

Jelen cikk keretében ennek a kutatdomunkanak a fo
eredményeit foglaljuk 6ssze. Eloszor ismertetjik a PGAA
mddszer azon jellemzdit, amelyeket figyelembe kell venni
a régészeti targyak anyagvizsgalatakor. A tovabbiakban a
mddszer megbizhatoésaganak tesztelését (standard referencia
mintak, IAEA Osszemérés) és mas analitikai eljarasokkal
(XRF, INAA, EMPA) val6 osszehasonlithatosagat mutatjuk
be. Végiil az elmult évek kutatasi eredményeibol kivalasztott
esettanulmanyokkal példdzzuk az IKI archeometriai
kutatasainak sikerét.

2. Analitikai megfontolaisok a PGAA modszer

archeometriai alkalmazasaban

Az atommagok neutronok befogasat kovetd prompt-
gamma sugarzasanak detektalasan alapuld6 PGAA modszer’
sajatossaga a viszonylag kis intenzitdsu neutronnyaldbbal
torténd besugarzas, amely a roncsolasmentességet biztositja.
2006-ig a termikus ekvivalens neutron fluxus 5-107 cm?s’!
volt, amely a neutronvezetd csatornak tobblépcsos felujitasat
kovetéen 2007-re 1,2-10% cm?s! értékre novekedett. Ez
az adottsdg — a neutronbefogési hataskeresztmetszet 1/v
figgése miatt — a modszer érzékenységét jelentdsen (a
termikus neutronokkal torténé gerjesztéshez képest 50-
szeresre) novelte’.

A budapesti PGAA berendezés Compton-elnyomasos
HPGe detektorral miikodik.”®® A spektrumok kiértékelése
a Hypermet-PC programmal torténik.!*!:1213 A mennyiségi
kiértékelés az un. k -modszerrel végezziik'*. Az alkalmazott
spektroszkodpiai adatokat 9sszesitd konyvtar osztalyunk sajat
standardizald mérésein alapul.'>!¢171819 A pontos kémiai
Osszetételek meghatarozasa a Révay? altal kozoltek szerint
torténik. A koncentracié adatok mérési hibait a publikalt
eljarasok?'-?? szerint hatarozzuk meg.

Arégészetitargyak vizsgalataesetében—azoxigénkivételével
— minden 6 alkotoelem jol detektalhatd. Az oxigéntartalom
a foelemek atlagos oxidacids allapota alapjan szamithato ki.
A budapesti PGAA rendszer kiillonb6z6 kémiai elemekre
vonatkozo érzékenysége, illetve az annak megfeleld
kimutatasi hatarok széles tartomanyban valtoznak, és
elsésorban a neutronbefogasi hataskeresztmetszetek szabjak
meg az értékiiket. Legjobban mérhetd elemek a B, Nd, Sm,
Gd, mig a legrosszabbul mérhetdk a C, O, F, Pb, Bi.

A PGAA eljaras egyik fontos elénye a régészeti leletek
kémiai vizsgalatakor, hogy semmiféle mintaelokészitést
nem igényel. A targyak eredeti allapotukban helyezhetdk a
nyalabba, a mérési pozicidoba. A besugarzasi id6 a legtobb
esetben 1 és 3 ora kozotti, amelynek megvalasztasadhoz
tekintettel kell lenni a kimutatand6 Gsszetevokre, azaz a jol
illeszthetd, megfeleld statisztikaji csticsok Osszegyijtésére.
A preciz mennyiségi analizishez sziikség van a detektor
hatasfok és non-linearitas fiiggvényeinek meghatarozasara,
valamint a hattér korrekciok figyelembe vételére. Vastag
mintdk esetén sziikséges a neutron dnabszorpcio €s a gamma
Onarnyékolas hatasanak szamitasa is.

* Kasztovszky Zsolt. Tel.: 06 1 392 2222/ 3143; fax: 06 1 392 2584; e-mail: kzsolt@iki.kfki.hu
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3. A PGAA modszer dsszehasonlithatésaga mas
médszerekkel

A PGAA mérérendszeriinkkel részt vettiink egy IAEA CRP
keretében szervezett 6sszemérésben (,,proficiency test”), ahol
tobb kiilfoldi, kiilonféle nuklearis analitikai laboratériummal
egylitt egy standard referenciaminta (kinai porcelan) kémiai
Osszetételét hataroztuk meg. Az dsszemérések eredményeit
az Ugynokség szakemberei osszesitették és értékelték. Az
altalunk mért és kozolt koncentracio értékek megfeleltek az
Ugynokség altal megadott referencia értékeknek.?

A fenti §sszemérésen kivill az archeometriai kutatdsok
soran tobb alkalommal végeztink méréseket kiilonb6z6
nemzetk6zi geoldgiai, tiveg, stb. standardokon. A mérések
reprodukalhatdsagat tobb esetben mas analitikai modszerrel
végzett parhuzamos mérésekkel is ellendriztiik, melyek
ugyanakkor kiegészité informaciot is adtak a PGAA-val
nem mérhet6 Gsszetevokrdl. A kutatasi egylittmiikodéseink
folyaman els6sorban a hagyomanyos neutronaktivacids
(INAA), a rontgenfluoreszcens (XRF) és a mikroszondas
(EMPA) analizis voltak a kiegészitd mérési technikak.

Az Osszehasonlitas szerint a PGAA — bar bizonyos
elemeknél szisztematikus eltérések tapasztalhatok — jo
egyezést mutatott a legtobb kimutathatd elemre.?*

4. Az archeometriai kutatas torténete az IKI-ben

Az lzotépkutatd Intézet munkatarsai el6szor az 1980-
as években végeztek archeometriai témaju kutatasokat.
Benké Lazar és munkatarsai keramia leletek, illetve
vasolvasztd kemencék épitdanyaganak termolumineszcens
kormeghatarozasat végezték el.>>* Bir6 Tamas és
munkatarsai rontgenfluoreszcens analizissel vizsgaltak
kiilonb6z6 mutargyakat.?”?® A Nuklearis Kutatasok Osztalyan
1997-ben kezdtik el régészeti targyak elemdsszetételét
vizsgalni prompt-gamma aktivacios analizissel. Kezdetben
az MTA Régészeti Intézet, késébb a Magyar Nemzeti
Muzeum kutatoéival alakitottunk ki tartés munkakapcsolatot.
Néhany esetben a Szépmivészeti Mlizeum és a Néprajzi
Muzeum szamara végeztiink méréseket. Azota folyamatosan
fenntartjuk és bovitjiik egytttmiikodéseinket hazai ¢€s
kulfoldi mizeumokkal, kutatointézetekkel, egyetemekkel.
Az eltelt 12 évben sikeresen alkalmaztuk a PGAA modszert
kéeszkozok, keramiatdrgyak, fémleletek ¢&s régészeti
iiveganyagok, féldragakovek eredetmeghatarozasara, amely
munkainkkal nemzetkozi elismertséget vivtunk ki.?

5. A régészeti leletek vizsgalatinak eredményei
5.1. Kéeszkozok

A Karpat-medence Oskoranak régészeti kutatasa jelentds
mértékben tamaszkodhat az olyan tartésan megdrz6do
targyak, mint a kdeszk6zok vizsgalatara. Mind a pattintott,
mind a csiszolt kdeszk6zok nyersanyagai eredeti
allapotukban analizalhatok a régészeti targyakban, mivel
az eszkozkészités soran alkalmazott fizikai mddositd
folyamatok (torés, csiszolas, polirozas) a kémiai és asvanyos
Osszetételre nincsenek hatassal. Ez azt jelenti, hogy a leletek
Osszetétele alapjan a nyersanyag leldhelyek jo eséllyel

meghatarozhatok. Az elemzés legfébb korlatja, hogy az ép
formaban fennmaradt kdeszkozok €s a kiilonlegesen ritka,
tavoli eredetli nyersanyagok esetében a roncsoldssal jard
vizsgalat megengedhetetlen. A PGAA méréseknek ebben az
esetben igen nagy jelent6sége van.

A leggyakoribb koeszkdz nyersanyagok (vulkani és
metamorf, valamint magas SiO,-tartalmu {iiledékes vagy
vulkani eredetli kdzetek) besugarzasa utan a 6 alkotok (Si,
Ti, Al, Mg, Mn, Fe, Ca, K, Na, H) és néhany nyomelem (a
mobilis B, Cl, S, a kevésbé mobilis Sm, Eu, Nd, Gd és Sc, V,
Cr, Ni) mutathat6 ki.

Az archeometriai kutatasok f6 feladatai kozé tartozik az
alapadat gytijtés, az adatbazis épités és az adatok statisztikai
elemzése. Ilyen jellegli projekteket inditottunk a 1990-
es évek végétdl kezdddden a magyarorszagi pattintott és
csiszolt kdeszkozok témdjaban. Legtobb eredménytink a
z6ld- ¢és kékpala (metamorf) kozetanyagi kéeszkozokkel
kapcsolatban  sziiletett.  Ertelmezéseink  szerint ezen
koeszkoz leleteknek tobb lehetséges nyersanyag forrasa
is lehet a régioban (az Alpok keleti peremén vagy a Cseh-
masszivumban). Vizsgalataink ramutattak, hogy a f£6
z6ldpala leldhelyek anyagai jol elkiiloniilnek egymastol
kémiai Gsszetételiik alapjan (1. abra). Igy lehet6vé valt akar
teljesen ép zoldpala kdeszk6zok eredetének meghatarozasa
roncsolasmentes modszerrel. Eredményeink révén akar az
Alfold kozepén talalhaté — nyersanyag lelohelyektdl nagy
tavolsagra fekvo — régészeti lel6helyek esetében is sikeriilt
a felhasznalt kozettipusok eredetét meghatarozni és hosszu
tavu kereskedelmi kapcsolatokat kimutatni.33!

Hasonld jellegli eredetvizsgalatot végeztink és végziink
karpat-medencei bazalt és szaruszirt csiszolt kéeszkdzokon,
tovabba obszidian, tlizko, radiolarit, kvarcporfir, stb. anyaga
pattintott kdeszkdzokon, 3233343536

5.2. Keramiak

A keramia — amely az egyik leggyakoribb lelet a régészeti
asatasokon — szamos informdaciot rejt magaban, nemcsak a
stilaris jegyei, hanem a készitésé¢hez hasznalt nyersanyagok
valtozatossaga miatt is. Anyagvizsgalati szempontbol
problémat jelent, hogy altalaban tobb alapanyag (agyag
és durvabb szemcsék, pl. homok, zuzott kdzet, pelyva,
stb.) keverésével allitjak eld, ezért a teljes minta kémiai
Osszetétele a keverék atlagat mutatja. A kompozit jelleg
mellett a keramiakészitési technika (pl. kiégetés) és a
kész edény ,.el6életének” egyéb folyamatai (pl. hasznalat,
betemetddés) is befolyasoljak a kiindulo kémiai 6sszetételt.
Ezen modositd tényezok ismeretében kell értékelni a
PGAA-val nyert adatokat, és kell kivalasztani a nyersanyag
eredetének meghatdrozasara érdemben  hasznosithatd
elemkoncentraciokat.

Az eredet azonositdsaban szerepet jatszé kémiai elemek
geokémiai szempontbdl tagabb értelemben immobilis (azaz
mind az elsédleges, mind a masodlagos elemmobilizacids
folyamatoknak, pl. olvadékképzédésnek, oldddasnak
ellenalld) viselkedéstick, amelyek a kiinduld nyersanyag
képzodését kovetden a keramiakészités, -haszndlat és
betemetddés soran mennyiségileg mar nem valtoznak. Ilyen
foelemek a Si, Ti és Al, illetve a nyomelemek kéziil a V, Sc,
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1. Abra. A PGAA-val megvizsglt, magyarorszagi régészeti leldhelyekrdl szarmazé zoldpala csiszolt kéeszkdzok csoportositasi és eredeztetési lehetéségei.
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2. Abra. Vors-Mariaasszonysziget és Vors-Totok dombja leldhelyek bronzkori keramiinak TiO2-ALOs Ssszetételi diagramja a keramia leletek anyagénak
csoportositasat és a lehetséges nyersanyag leléhelyekhez valé viszonyukat mutatja.
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Co, Cr, Ni, Zn, Zr, Y, Hf és a ritkafoldfémek. Ezekkel az
eredetre utald elemekkel szemben a kémiai alkotok masik
nagy csoportjat azok a f6- (Fe, Ca, részben Mg, Mn, K, Na,
P) és nyomelemek (B, CI, Ba, Sr, Rb) alkotjak, amelyek
geokémiai szempontbol tagabb értelemben mobilisak (azaz
mind az els6dleges, mind a masodlagos elemmobilizacids
folyamatokban részt vehetnek). Ezeknek az elemeknek
a koncentracioja valtozik a nyersanyag természetes
allapotahoz képest az edénykészités, pl. agyagtisztitas,
szaritas, kiégetés soran, vagy a hasznalatba vétel ¢&s
betemet6dés folyaman. A keramia ,élettérténetének”
folyamataira valo érzékenységiik miatt ezek az alkotok csak
kivételes esetben tiikrozik a kiinduld anyagok osszetételét,
sokkal inkabb az edényhasznalatrdl és az egykori életszintér
eltemetédésének koriilményeirdl adnak informaciot.

Egy doktori kutatdshoz kapcsolédoan®” a Kis-Balaton
térségében  fekvé  sokperiodustt  Oskori  leldhely,
Vors bronzkori keramia leletanyaganak vizsgalataba
kapcsolddtunk be. Vors-Mariaasszonysziget és Vors-Totok
dombja leldhelyek bronzkori keramia leletanyagabdl
szarmazé téredékek esetében a mikroszkopos kozettani és
miszeres asvanytani vizsgalatok nem mutattak ki lelohely-
specifikus kiilonbséget. Kérdéses maradt azonban, hogy
a két teleptilés keramiakészitési (elsdsorban nyersanyag
hasznalati) szokasaiban van-e kiilonbség. Emellett arra
vonatkozoan is kerestik a bizonyitékot, hogy a helyi,
edénykészitésre kevéssé alkalmas nyersanyagokat vagy a
legkozelebbi, ma is ismert agyagnyerd hely (Battyanpuszta)
anyagat hasznaltak-e keramiakészitéshez.

A nyersanyagok azonositasara elsGsorban a fdelem
Osszetevok adatait alkalmaztuk. A 2. abra diagramjaban
olyan immobilis foelemeket — Al O, és TiO, — valasztottunk
ki bemutatasra, amelyek megbizhatoan jellemzik a kiindulé
kerdmia nyersanyagok Osszetételét. Amint azt a 2. dbra is
mutatja, a két telepiilés keramia leleteinek Osszetételében
nem lehet kiilonbséget talalni. A Vors-Mariaasszonysziget
lelohelyrél szarmazo mintak koziil azonban két toredék is
kittinik, amelyeknek nemcsak ezen a diagramon, hanem
szinte minden immobilis elem tekintetében is eltérd az
Osszetétele. A leleteket mikroszkop alatt megvizsgalva
bebizonyosodott, hogy 0Osszetételik az alapanyaghoz
szand¢kosan adagolt segédanyag (meszes homok) miatt
eltérd.”’

A lehetséges nyersanyag forrashelyek koziil az immobilis f6-
¢s (a részben XRF mérésekbdl szarmazd) nyomelem adatok
tekintetében a battyanpusztai — azaz a fizikai tulajdonsagai
alapjan alkalmasabb, bar tavolabb taldlhaté — a valdszintibb.
Kiilonosen igaz ez a meszes homokkal sovanyitott edények
esetében. A 2. abra azt is megmutatja, hogy a kozvetleniil
Vorsrdl gytijtott felszin kozeli iiledékek kozott is eldfordul
olyan, amelynek kémiai osszetétele kozeli a keramiakéhoz,
a vorsi nyersanyag atlagos Osszetétele azonban tavolabb
esik a keramiakétol. A mintdkon végzett makroszkdpos
megfigyelések is azt igazoltak, hogy fizikai tulajdonsagai
(elsésorban  gyenge  plaszticitasa)  kevéssé  teszik
alkalmassa ezt a nyersanyag tipust keramia készitésére.
Eredményeinkkel alatamasztottuk, hogy a bronzkori Vors-
Mariaasszonysziget és Vors-Totok dombja telepiiléseken
a fazekasok — felismerve a helyi, konnyen hozzaférhetd
nyersanyagok alkalmatlansagat — egy tavolabbi helyrol
szarmazo nyersanyagot hasznaltak.

5.3. Fémek

A régészeti leldhelyeken — korszakoktdl és kultaraktol
fuggbéen — kiilonféle fémekbdl és o6tvozetekbol késziilt
targyak is elOkeriilhetnek (pl. vas, bronz, eziist, arany).
Az egyes korokban elterjedt ismeretek alapjan nevezték el
pl. a vaskort, a bronzkort, és Magyarorszdgon a rézkort. A
targyak készitése soran alkalmazott nyersanyagok (ércek)
és azok megmunkalasanak megismerése a nyersanyagok
lelohelyeinek azonositasat €s a vizsgalt kultira fémmiives
technikdjanak megismerését teheti lehetove.

Osztalyunkon az elmult évtizedben nemesfémek ¢és
otvozeteinek (pl. romai kori eziist pénzek)®®, vastargyak
(pl. kozépkori kardok), illetve réz és otvozeteinek (pl.
romai kori fibulak, kozépkori angol sargaréz sirfeliratok
és dombormiivek)* analizisével foglalkoztunk. Analitikai
szempontbol nehéz feladat a jelentds szazalékban egyetlen,
kozepes vagy nagy neutronbefogdsi hataskeresztmetszetli
nehézelemet (pl. Ag, Cu) tartalmazé matrixban a
kulcsfontossagu, de csak mellék- vagy nyomelemnyi
mennyiségben eléforduld, illetve a nagyobb mennyiségi, de
kis befogasi hataskeresztmetszetli egyéb kémiai alkotok (pl.
Sn, Pb) kimutatasa. A bronzban példaul a réz, mint f6 alkotd
mellett az 6lom, dn, cink jelenlétét csak megkozelitdleg 1
suly% felett lehet kimutatni. Hasonldan, mas nyomelemekre
is sokszor csak egy felsd becslést (kimutatasi hatart) tudunk
megadni.

Egy vizsgalatsorozat keretében Lengyelorszag teriiletén
feltart romai kori lel6helyek eziistpénzeinek Osszetételét
hataroztuk meg®. A PGAA-mérések soran az jelentette
az egyik fo nehézséget, hogy a nagy neutronbefogasi
hataskeresztmetszetli eziist prompt gamma spektruma igen
Osszetett, nagyszamu kis-kozepes intenzitdsu csuccsal
jellemezhetd a teljes energiatartomanyban, igy az eziist
csUcsai interferalnak mas elemek csucsaival. Masrészt az
eziist felaktivalodasanak veszélye miatt (az '"’Ag felezési
ideje 250 nap) a besugarzasi iddt korlatozni kellett.
Ennek ellenére a romai kori eziistpénzek esetében sikertilt
meghataroznunk a Cu/Ag aranyt (az eredményeket kdzvetve
SEM-EDS mérések is igazoltdk). A mért réztartalom,
azaz a Cu/Ag tomegarany (3. abra) a Roémai Birodalom
egymast kovetd uralkodoi periddusaiban egyre magasabb
értékeket ért el, vagyis a pénzek ezisttartalma fokozatosan
csokkent, anélkiil, hogy ez a targy kiils6 megjelenésében
megmutatkozott volna. A jelenség kézenfekvd magyarazata,
hogy a csdszarok — a kiil- és belviszalyok miatti gazdasagi
nehézségekre reagalva — mesterségesen devalvaltak a
fizetdeszkozt. A régészeti mddszerektdl teljes egészében
fiiggetlen PGAA vizsgalatokkal egyértelmlen igazolni
lehetett a romai kori pénzverés koriilményeinek valtozasat.

5.4. Uvegek

A torténelmi tivegek muszeres anyagvizsgalatira mar
évtizedekkel ezeldtt felmeriilt az igény a régészek és a
torténészek részeérdl, mivel a tipoldgiai jegyek alapjan
a legtobb esetben nem azonosithatéak egyértelmiien az
tveggyartd miihelyek. Ebben nagy segitséget nyujtanak
a roncsolasmentes elemanalitikai modszerek, kiilonosen
pedig a PGAA. Az {iiveg alkotéi nagy mennyiségben
(>50%) tartalmaznak SiO,-ot, ami mellett az olyan mell¢k-
és nyomelemek kimutatasanak van jelentdsége, mint a
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3. Abra. Az eziist dénar kémiai 6sszetételbeli (Cu/Ag aranybeli) valtozasanak nyomon kovetése a Romai Birodalom egymast kovetd uralkodasi

periddusaiban.
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4. Abra. Lengyelorszagi kozépkori és barokk iivegtargyak sszetételének megoszlisa az alapiiveg tipusok kozott.

folyositok hozzdadasabol szarmazé Na,O, K O, B,O, és
P,O,, az egyéb adalékanyagokbol eredd As,O,, BaO vagy a
szinez6ként alkalmazott PbO, SnO, vagy CoO (CuO). Ezen
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elemek kozil a Si, Na, K és kiilonosképpen a B, valamint
az egyéb fo alkotok megbizhatéan kimutathatdé a PGAA
madszerrel. Szamos, az tivegek archeometridjaban jelentds
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nyomelem (Sb, Sr, Rb, Y, Zr, Zn) a berendezés kimutatasi
hatarai alatti mennyiségben fordul el6 a mintakban. Ezek
analizisére mas moddszerekkel t6rténd parhuzamos vizsgalat
sziikséges. A PGAA — a H O-tartalom mérésén keresztiil
— igéretes lehetéséget nyujt a torténelmi tivegek mallottsagi
allapotanak vizsgalatara is.

A fent ismertetett elemek koziil a bor kimutatdsanak azért van
nagy jelentsége, mert ismereteink szerint a XVII. szazadtol
kezdve mesterségesen adagoltak boraxot luxus tivegeikkek
alapanyagihoz. Igy a bor mennyiségének mérésével kozvetve
a targyak készitésének ideje is meghatarozhat6. Masrészt a
PGAA szinte az egyetlen roncsolasmentes modszer, mellyel
nyomnyi mennyiségii (min. 0,3 pg/g) bor kimutathatd
az Uveghez hasonld matrixokban. Ezaltal egyediilalléan
alkalmas a nagy kulturalis értéki, altalaban igen alacsony
B-tartalmu torténelmi tivegleletek vizsgalatara.

Munkank soran koézépkori és barokk (XVI-XIX. sz.),
elsésorban Lengyelorszagbdl szarmazo livegek vizsgalatat
végeztik el**. A miitargyak nagyobb része (75%-a) a
kozkedvelt velencei (muranoi) tiveg stilusaban (facon
de Venise) késziilt (XVI-XVIL. szazad). A Na,0 és K,O
koncentraciok meghatarozéaséaval a f6bb torténelmi alapiiveg
tipusok (kali- és natroniivegek) jol elkiiloniiltek egymastol
(4. abra). Erdekes azonban, hogy a kiilsé megjelenés ellenére
az altalunk vizsgalt tivegtargyak tilnyomo tobbsége nem
natroniiveg (mint a velencei iiveg), hanem kaliiiveg. A CaO
mennyisége minden esetben meghaladta a 3 stlyszazalék
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of the relatively low intensity of the neutron beam. PGAA was
tested from methodological point of view. The reliability of the
method has been occasionally checked through proficiency tests
and parallel measurements of archaeological samples with other
methods (INAA, XRF and EMPA) as well. This paper reviews
the main results of the archaeometric research by PGAA at the
Department of Nuclear Research.
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Prompt gamma aktivacios analitikai vizsgalatok vulkani
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1. Bevezetés

A geokémia tudomanyaga a geologia és a kémia mddszereit
6tvozve alakult ki. A geokémia a kémiai elemek vizsgalatan
keresztiil kutatja a geologiai folyamatokat, a Fold
kialakulasanak koriilményeit probalja feltarni, kovetve a
Fo6ld mintegy 4,5 milliard éves fejlodését, egészen a jelenleg
is zajlo folyamatokig. Ennek a ma is dinamikusan fejlédo
tudomanyagnak az eléretorését jelentds részben a technikai
fejlodes, az analitikai modszerek finomodasa hatarozza meg.
Kezdetben csupan a fokomponenseket tudtdk kimutatni,
majd idovel a nyomelem-koncentraciok pontos mérésére
is alkalmas moédszereket fejlesztettek. Az egyre nagyobb
mennyiségli geokémiai adat statisztikai feldolgozasa
altalanos geokémiai kovetkeztetésekre adott lehetdséget.
A nyomelemek pontosabb kémiai meghatarozasa révén
mar kvantitativ petrogenetikai modellszamitasokat lehetett
végezni. Anyomelem-analizis és a radiogén izotop-geokémia
egylittes hasznalataval pedig egy 1j kutatasi tertilet, a Fold
kémiai fejlodését vizsgald kémiai geodinamika sziiletett
meg. Kihivast mar csak a nehezen mérhetd nemesgazok €s
konnyi elemek koncentracidjanak pontos meghatarozasa,
valamint azok izotdparanyainak mérése jelent. A bor
évtizedekben nyilt lehetdség. Ezt kovetden rajzolodott ki
a bornak mint fluid-mobilis kénnyi elemnek a geokémiai
jelentdsége, ami a fluidumok korforgasanak vizsgalatat és a
geotektonikai kornyezetek elkiilonitését illeti.

A prompt gamma aktivacios analizis (PGAA) a geokémidban
viszonylag 1) mddszernek szamit. Teljes koézetek
mérésére alkalmas. Jelentosége a foelemoxidok egyszer(i
meghatarozasan kiviil féként a bor, valamint a hidrogén
¢s a klor kis koncentracioban is pontos mérésén alapszik.
Az utoébbi években megndtt azoknak a geokémiai
targyd tudomanyos cikkeknek a szama, amelyekben a
PGAA modszert alkalmaztak teljes kozetek bor-, illetve
klértartalmanak meghatarozasara.

A vizsgalt vulkani kozetek bortartalma a képzddési
kortilmények és a tektonikai helyzet fiiggvényében
valtozik (1. abra). Kornyezetiikhoz képest nagy bortartalmua
kozeteket altalaban a szubdukcids zonakat kovetd szigetiv
vagy kontinentalis ivvulkani teriileteken taldlunk, mint
példaul Japan, a Kuril-szigetek, Kamcsatka vagy éppen az

*Foszerzo. Tel.:+36-1-392-2222/3214 mellék; e-mail: gmeling@iki.kfki.hu.

A vulkanizmus es a lemeztektonika kapcsolata

v mégatti
medence
bazait

(BABB)

Oceani szigetbazalt (OIB)
~240 ugly

Iv tipusti yulkanok (1AB)
=35 gl

1. Abra. A kiilonboz6 tektonikai helyzett vulkani képzédmények atlagos
borkoncentracio eloszlasa.

Andok mészalkali tlizhanydi. A kontinensek belseje felé,
az ivtol tavolabb megjelend vulkani kdzetek bortartalma
mar alacsonyabb, akarcsak az oceani lemezek belsejében
talalhatd szigetbazaltoké, mint amilyen Hawaii vagy a
Galapagos-szigetek. Azonban a legalacsonyabb bortartalmu
vulkani kézetek az oceanok mélyén, az dceankdzepi
hatsagok mentén keriilnek a felszinre. Példaként ebben a
tanulmanyban a Balaton-felvidékr6l és Eszak-Patagoniabol
(Argentina) szarmazo6 alkali bazaltokat hasonlitottunk
Ossze, kémiai Osszetételiiket és korukat figyelembe véve,
hogy megallapitsuk a hasonldsagokat és Osszefiiggéseket a
tektonikai és a képzddési kornyezet szempontjabol.

2. Prompt gamma aktivacios analizis a geokémiaban

A mérési technikak fejlodésével novekszik a konnyii elemek
szerepe a geokémidban. Egyre tobb olyan elem kertl a
geokémikusok latokorébe, amelyek segitségével szélesebb
korti informaciot nyerhetnek a foldtani folyamatokrol.
Az aktivacios analitikaval foglalkozd fizikusok és
vegyészek altal kifejlesztett prompt gamma aktivacids
analitika (PGAA) 1 lehetdséget teremtett a geokémikusok
szamar a borkoncentracié mérését és az abbol levonhato
kovetkeztetéseket illetden. Az 1j bdrkoncentracidadatok
a vulkanitokb6l mar rendelkezésre 4ll6 adatokat
kiegészithették, illetve alatamasztottdk, vagy ujabb
informacidval szolgaltak a képzodési kortlményekrol.
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bornak tobbek kozt kicsi a tomegszama, illetve bizonyos
mérési modszerek esetén a mintaelokészités bonyolult
feladat. Talan ez az egyik oka annak, hogy a bor geokémiai
vizsgalata csak az utdbbi egy-két évtizedben kezdett
elterjedni. A teljes kodzetek borkoncentracio-mérésére
az egyik legalkalmasabb moddszer a PGAA, amely
roncsolasmentesen biztositja a bor nagy pontossagi mérését
még kis koncentracio esetén is. Hazankban talalhato
az egyik, nemzetkoézi geokémiai kutatasokban is sokat
publikalt PGAA-eszkoz,'” amelyet az MTA Izotopkutato
Intézet Nuklearis Kutatasok Osztalya tizemeltet.

A PGAA modszer

s

elonye a teljes kozetek B-
sziikség mintaeldkészitésre — kdzetdarabok, por, folyadék és
ill6 mintdk egyarant vizsgalhatok — ami csokkenti a minta
elszennyezésének kockazatat és a bor és mas illo elemek
tavozasanak lehetdségét, valamint (2) a PGAA a féelemeken
kiviil a nyomelemek koztl a bor mellett kiilondsen érzékeny
a klor, a gadolinium és a hidrogén kimutatasara is, amely
elemek csak kevés mas moddszerrel és esetenként elég
nehezen hatarozhatok meg.

A budapesti PGAA-berendezés a KFKI teriiletén taldlhato
10 MW-os kutatoreaktor leghosszabb (35 m) hidegneutron
(20 K) nyalabjahoz kapcsolddik.'™? A vizsgalni kivant
mintdt egy szlikithets, maximum 4 cm?-es feliiletd
neutronnyaldbbal sugarozzuk be, mikozben a felaktivalt
mintabdl szarmazd gamma-fotonokat egy nagy tisztasagu,
kompton elnyomassal ellatott germaniumdetektorral
detektaljuk. A mérési id6 a minta Gsszetételétdl és méretétol
fiiggben néhany perc és par ora kozt valtozik. A gamma-
spektrumot 30 keV—-11 MeV energiatartomanyban vessziik
fel. A gamma spektrum kiértékeléséhez a Hypermet PC
programot hasznaljuk.

Az inhomogén geoldogiai mintakat mérés el6tt, a
homogenizalas végett célszeri poritani és 105 °C-on 12
oran at szaritoszekrényben kiszaritani. A méréshez elegendd
1-2 g mintat teflon (FEP)-zacskdba csomagolni. A homogén
kozeteket nem feltétleniil sziikséges poritani. A mért
alapjan adjuk meg, és az értékeket 100% Osszegre szamitjuk.
Acteljes vasat Fe O, formdban tiintetjiik fel. APGAA mérések
soran a minta pontos hidrogénkoncentraciojat mérjiik, és
ebbdl szamitjuk a minta H, O-tartalmat tdmegszazalékban.

A budapesti PGAA-berendezés pontossaganak,
reprodukalhatésaganak, megbizhatdsaganak, azaz
precizitasdnak mértékét nemzetkozi geoldgiai standardokon
és korabban ICP-MS, XRF és TIMS moddszerekkel mar
mért mintdk PGAA-val val6 Gjramérésével vizsgaltuk.>>-14
A geoldgiai referenciamintakon végzett PGAA-mérések jo
egyezést mutattak a standard adatokkal.”® A féelemoxid-
értékek relativ hibaja altaldban 1% kortli, a kimutatasi
hatarhoz kozeli koncentracidk esetén nagyobb, akar 3%
feletti is lehet. A relativ hiba a mért elem érzékenységétol,
az abszolt koncentraciotol és a mérési koriilményektdl is
fiigg. Altaliban a borkoncentracio-értékek relativ hibaja 1%
alatti.

A budapesti PGAA-berendezéssel 2002-ben kezdtikk mérni
els6ként a magyarorszagi vulkani kozetek bortartalmat. A

Borzsonybol, a Visegradi-hegységbdl,” 1> 15 a Matrabol és
a Tokaji-hegységbo6l® szarmazd mintakat kozép-szlovakiai,'
valamint a Keleti-Karpatokbol (Kelemen, Gorgény,
Hargita'®) szarmazé mintak vizsgalata kovette. Szamos
nemzetkozi egylittmiikodés sziiletett, amely arra épiilt, hogy
kihasznalja a berendezés nyujtotta egyszerli, viszonylag
gyors ¢€s pontos borkoncentracid mérési lehetdséget
teljeskozetekben. Ezek keretében Gorogorszagbdl Szirosz-
szigetér6l metamorf kozeteket,*> a Dramala komplexumbol
kopenykézeteket,'? valamint fekete-tengeri iiledékeket,®
Gronlandrdl szieniteket,'° az Alpokbol metamorfkézeteket,'
mig Lengyelorszag déli részérél vulkani'” és magmas
intruziv'® koézeteket, a Balaton-felvidékr6l pedig alkali
bazaltokat® vizsgaltunk.

Mivel a bér bizonyos kézetmintdkban (mint pl. a
foldkopeny kdzetei, dceank6zépi hatsagok kozetei)
alacsony, 1 ng/g kortli vagy az alatti koncentracidban van
jelen, ezért mérése bonyolult feladat. A mérési technika
szempontjabol két modszertipus kiilonithetd el attdl
fiiggden, hogy a minta egy adott pontjan (in situ/asvanyban
vagy annak zondiban, fluid vagy olvadékzarvanyokban)
vagy teljes kozeten mérjik az elemi Osszetételt. Kozetek
és asvanyok in situ bodrkoncentracio-mérésének egyik
lehetséges modja a masodlagos ion-témegspektrometria
(SIMS, Secondary lon Mass Spectrometry), amellyel
a pozitiv masodlagos ionokat detektaljak. A SIMS
a borizotop ardnyanak mérésére is alkalmas. Hasonld
mérésre alkalmas lehet a multikollektoros, lézerablacios,
induktiv csatolasi plazma-tomegspektrometria is (MC-
LA-ICP-MS, Multy Collector Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry).”” A teljes kozetek
borizotoparanyat leggyakrabban pozitiv termal ionizacios
tomegspektrométerrel ~ (P-TIMS,  Positive  Thermal
Ionisation Mass Spectrometry) hatarozzak meg, amely
modszerrel a borkoncentracio is mérhet6.” A teljes k6zetek
induktiv csatolast plazma-tomegspektrométer (ICP-MS), és
a prompt gamma aktivacios analizis (PGAA).

3. A bor szerepe a vulkani kézetek vizsgalatiban

A bér egy olyan kis atomtomegl, fluid-mobilis és
inkompatibilis nyomelem, amelynek két stabil izotopja
van jelentdsen eltérd természetes gyakorisaggal. Elemi
bor a természetben nem talalhato, de foként a kontinens-
szegélyeken felhalmozodod boratasvanyok (pl. borax,
kernit, ulexit) nagy mennyiségben banyaszhatok. A bor
haromszorosan pozitiv (B*") ionja szinte kizardlag oxigénhez
kotédik, és B(OH),, illetve B(OH), vagy mas komplexeket
alkot. A bor asvanyokban, olvadékban és fluidumokban
trigonalis vagy tetragonalis koordinacidban kapcsolddik az
oxigénhez. A B-O kotések erdsen kovalens jellegiek. A
bér kis ionsugara (~20 pm) a szén ionsugaraval csaknem
azonos, ami lehetové teszi, hogy kalcitba ("B), aragonitba
és gyémantba ("VB) is beépiiljon. Szilikatasvanyokban
tetraéderes pozicioban 1évo Al¥*- vagy Si*'-iont helyettesit,
ami toltéskiegyenlitést igényel, és mivel a B*" ionsugara
joval kisebb, ezért némi torzulast okoz a TO, egységekben.

cres

vizsgalata nélkulozhetetlen informaciokkal szolgal a
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szubdukcios zoénak anyagkorforgalmanak vizsgalataban,
amihez hozzajarul a bornak a kiilonb6zo geokémiai
rezervoarokban vald igen eltérd gyakorisaga is (1. abra).
Mig a fels6 foldkopeny atlagos bortartalma nagyon alacsony
(~0,3 pg/g), az atalakult dceani kéreg (~80 pg/g) €s a rajta
taladlhato tledékek (~120 pg/g) jelentds mennyiségli bort
tartalmaznak, amelynek nagy része mar az dOceani lemez
alabukasanak kezdeti szakaszaban tavozik. Azonban
a bor stabilabb asvanyfazisokkal nagyobb mélységbe
is juthat, ahol részt vesz a foldkopeny alsobb régioit is
érint6 anyagkorforgési ciklusokban (2. dbra). A metamorf
és magmas kodzetek bodrkoncentracio ¢és stabilizotop
aranyainak részletes vizsgalata segitett megalapozni a lemez
dehidratacids és szubdukcids folyamatokra vonatkozd 1j
elképzeléseket. A szubdukcios 6vezetek magmas kdzeteiben
tapasztalhatd viszonylag magas borkoncentracid egyértelmii
jelzbje a vizes fluidumok szerepének a magmaképzddésben,
mig a Be-izotdparanyok dontd bizonyitékkal szolgaltak arra,
hogy a lemezalabukas soran iiledékes anyag is bekertiil a

2. Abra. A képeny mélyebb régiéit is érintheti az dceani litoszféra lemezek
alabukasa, egészen az atmeneti zOnaig vagy akar a kopeny €s a mag hatarig

is lejuthat a szubdukalodo lemez anyaga.

A konnyi elemek, mint példaul a bor, a berillium és a litium
viselkedése kiilonb6z6 az alabuko lemez dehidratacioja
és olvadasa soran. Kisérletileg meghatarozott asvany/
fluid megoszlasi egyiitthatdjuk klinopiroxén esetén a
kovetkezOképpen alakul: D, < D . <D, , mig granat esetén
szintén a bér a legkevésbé kompatibilis elem.?! A harom
konnyli elem egymashoz viszonyitott asvany/olvadék
megoszlasi egyiitthatoja alapjan (D, < D, < D,,) a bor a
leginkompatibilisebb nyomelem.?

4. A vulkani képzédmények és geokémiai jellegzetességiik
kiilonboz6 tektonikai kornyezetekben

A Naprendszerben egyetlen olyan bolygdt sem ismeriink,
amelyen a foldihez hasonld lemeztektonikai folyamatok
zajlananak, amelyek az évmilliardok folyaman hozzajarultak
a hidroszféra és az atmoszféra kialakulasahoz, 1étrehozva a
foldi élet szintereit. A Fold kiilso, szilard burkat alkotd
kozetlemezek hatarain talaljuk a vulkani képzodmények
tobb mint 90%-at. A tavolodo lemezszegélyek mentén
az oceankozépi hatsagokat az alattuk talalhatdo kopeny
megolvadasa soran tdvozo bazaltos olvadékbol megszilardult
kozetek alkotjak (1. és 2. 4bra). Osszetételiikben ezek a

legprimitivebb felszini vulkani kézetek. Benniik a bor
és mas fluid-mobilis elemek gyakorisaga kicsi, konnyl
ritkafoldfémekben sem mutatnak dusulast. Ezzel szemben
a kozeled6 lemezszegélyek mentén kialakult szigetiv és
kontinentalis {v tipusu vulkani képzédmények fluid-mobilis
és inkompatibilis elemekben, igy borban is gazdagok (1.
abra). A szubdukcios zonak a foldkéreg és a foldkopeny kozti
kémiai kolcsénhatasok tanulmanyozasara és a két geokémiai
rezervoar hossza tava fejlédésének megértésére megfeleld
kutatasi teriiletet nyujtanak. A szubdukcios zoénakhoz
kapcsolddd vulkani kézetekben néhany elem és elemarany
a mélyben zajlo folyamatok hatdséra érzékenyen reagal.
Igy példaul a fluid-mobilis elemekben valé gazdagodas
(pl: K, Rb, Cs, Sr, Ba, U, Pb) és a fluid-immobilis
elemek (pl.: Nb, Ta, Ti, Zr, Hf) viszonylagos szegénysége
egyértelmien jelzi, hogy a lemezaldbukds soran mélybe
jutd jelentds mennyiségii kéreganyag és tiledék a beldlik
tavozo fluidumokkal atitatta, metaszomatizalta a foldkopeny
anyagat, csokkentve annak olvadaspontjat.>>2* A kdpenyék
megolvadt anyaga keveredhet az aldbukd lemezbdl
szarmazé olvadékokkal, beolvaszthatja a kontinentalis
kérget, amelyen attérni kényszeriil (kéregasszimilacids),
illetve a magmakamraban elemfrakcionacios folyamatok
is lejatszddnak. Mindezen bonyolult folyamatok hatdsara
heterogénebb vulkani kozetek talalhatok a felszinen,
amelyek nagyrészt fluid-mobilis nyomelemekben ¢s
szilicium-dioxidban is gazdagodottabbak. A foldkopeny és
az alabuko kozetlemez kozti anyagaramlasi folyamatokat a
vulkani kézetekben 1€évo kis atomtdmegli nyomelemekkel,
mint példaul a littummal, a berilliumaml és a borral, valamint
ezek izotdpjaival érdemben vizsgalhatjuk. Azonban vulkani
képzddményeket nemcsak lemezszegélyeken, hanem azok
belsejében is talalunk. Az 6ceani lemezeken az 6ceani sziget
bazaltok kémiai Osszetételiik alapjan atmenetet képeznek a
szigetivek, és az 6ceankdzEpi hatsdgok vulkani kdzetei kozt.
Osszetételiikbél arra kovetkeztethetiink, hogy a szubdukci6
soran mélybe keriild dceani litoszféra anyaga a mag-kopeny
vagy az also és felsd kopeny hatdran felhalmozédik (2.
abra), ¢és innen indulnak ki a forré foltok alatt felaramld
kopenyaramok.

Az eltérd tektonikai helyzetli vulkani koézetek geokémiai
vizsgalata feltarta a litoszféra bizonyos részeinek, valamint az
elemek foldi korforgasanak torvényszertiségeit; ramutatott a
kopenyinhomogenitasok ¢és aramlasi folyamatok szerepére.

5. A Balaton-felvidék és Eszak-Patagénia vulkani
teriileteinek borgeokémiaja

A szubdukcidhoz kapcsolodé mészalkali ivek mogott a
kontinens belseje iranyaba kialakuld extenzids tektonikai
viszonyok kedveznek az alkali bazaltos vulkanizmusnak. A
lemezen beliili vulkani képzédmények az iv tipust vulkani
képzddmények kozeteihez (~35 pg/g) képest szisztematikus
szegényedést mutatnak (1. abra), borkoncentraciojuk értéke
inkabb az O6ceani szigetbazaltokéhoz hasonld (<20 pg/g),
ami magasabb, mint a kopenyeredetli, 6ceank6zépi hatsag
bazaltoké (~0,1 pg/g).?® Az dceani szigetbazaltok magmai
a kopeny mélyebb, gazdagodott régidibdl (akar a kopeny-
mag hatarrol) a felfelé emelkedd kdpenyaramlasok (az tn.
plum-ok) segitségével jutnak a felszinre (2. 4bra).?” Egyre
tobb a bizonyiték, hogy forrasrégidjukat a szubdukalt
oceani lemez maradékai gazdagitjak. Scambelluri és tarsai®®
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megfigyelése alapjan a nagy nyomason metamorfizalt
kézetekben koriilbeliil 240 km-en és 700 °C-on (az antigorit
stabilitasi mez0 alatt) is jelentds mennyiségii bor és klor
marad vissza. A bor foként olivinben és Ti-klinohumitban,
mig a klor kloritban szallitddik nagyobb mélységbe.
Azaz a kontinentalis vulkani ivek mogott az alkali bazalt
teriiletek ala a szubdukcids zonatol nagy tavolsagba és nagy
mélységbe eljutd oceani lemez is szallithat bort tartalmazo
asvanyfazisokat.

5.1. A Balaton-felvidék geodinamikai, geolédgiai
hattere

A Keleti-Alpok, a Karpatok és a Dinaridak altal hatarolt
Pannon-medence a korai miocéntdl kezdddden (mintegy 20
millié éve) jott 1étre a foldkéreg megnyulasa és siillyedése
soran.?®3! A tobb szaz kilométeres tagulasért az egyidejii és
hasonld mértéki térrévidiilés, azaz a harmadidészakban az
Alpok és a Karpatok kiils6 ive mentén haté aktiv szubdukcid
a felelds. #> 32 A lemezaldbukas az eurdpai és az afrikai
esemény kiilonithet6 el.” (1) A korai medencealjzat tagulast
eredményezd graviticiés Osszeomlds, az aldbukod lemez
hatragordiilésének kovetkezménye (18-14 Ma).'3 Az
ehhez kapcsolddd vulkanizmus kezdete 17,5-16,2 millié
év kozé tehetd, amit egy masik, hosszabb kitorési szakasz
kovetett (16,2-3 Ma).>* (2) A késd miocénben az extenzid
az asztenoszféra anyaganak a felaramlashoz kothetd (12—11
Ma). Ez utobbi folyamat hozzajarult a Pannon-medence
legfiatalabb kori, tipikusan lemezen beliili (OIB-tipusu)
alkali bazaltos vulkanizmusahoz.*®

Szamos alkali vulkani teriilet ismert a Pannon-medencébdl,
ezek kozé tartozik a Balaton-felvidék, a Kisalfold, a
Sztiriai-medence és a Nograd-Gobor. Ezen teriiletek a késo
miocénben ¢s késo pliocénban voltak aktivak, ¢és legalabb
100 alkali bazaltkitorési kézpontot, salakkupot, tufagytirtit,
maart és pajzsvulkant formaltak.

e W Bazalt liva
I Bazalt piroklasztit

3. Abra. A Balaton-felvidék alkali vulkani képzédményeinek térképe
(Torok et al. 2005. alapjan®).

A Balaton-felvidék (3. abra) vulkanizmusa 7,5 millié éve a
Tihanyi-félszigeten kezd6dott®® és 2,8 millio évvel ezeldtt
fejez8dott be a teriilet nyugati részén.’’38 A f6 kdzettipusok
az asztenoszféra parcialis olvadasaval képzodott alkali
olivin bazaltok és bazanitok, amelyek a szubdukcié

relikt jegyeit Orzik. A Balaton-felvidéki vulkdnok
eloszlasuk és idobeliségiik alapjan kiilonb6z6 csoportokba
sorolhatok,* amelyek geografiai eloszlasa a vulkanizmust
megel6zo kozetegységek hidrogeoldgiai tulajdonsagaihoz
kapcsolddik.

5.2. A Balaton-felvidék borgeokémiaja

A vizsgalt Balaton-felvidéki bazaltok és bazanitok SiO,-
tartalma kevesebb mint 50 t%, bértartalmuk 1,6—-12,4 pg/g
kozt valtozik. Az SiO, kismértékli ingadozdsa mellett a
boradatok nagy valtozatossagot mutatnak, ami inkabb a fluid
hozzaadddas eltéré mértékének, mintsem a frakcionacids
kristalyosodasnak vagy a kéreganyag beolvasztasanak az
eredménye.’ A fluidum hatést alatimasztja a B/fluid-mobilis
elemaranyok relativ magas értéke, ami hasonlo és atfed az
OIB-adatokkal.” A B/La, B/Ce, és B/Zr aranyok relative kis
valtozast mutatnak, €s alacsonyak a friss OIB egységekben
(B/La<0,3; B/Ce<0,3; B/Zr<0,012). A vizsgalt mintak B/La
¢s B/Ce aranya alacsony, kevesebb mint 0,22 és 0,11. A
B/Zr arany is viszonylag kicsi (0,08), de nagyobb, mint
az atlag OIB-értékek.*! A kéreganyag asszimilidcidja nem
befolyasolta az olvadék Gsszetételét, amit bizonyit, hogy a
bazaltok kopenyxenolitokat tartalmaznak, az SiO,-tartalmuk
kis mértékben valtozik, és alacsony a Sr-izotoparanyuk.*

Van azonban néhany erésebben gazdagodott alkali bazalt
minta is, igy lehetséges, hogy a kolliziés szakaszban a
kéreg mélyebb részéin az olvadék egy részére magmas
differenciacio hatott.* A kozetek H,O- és bor-, valamint
klérkoncentracidja nem mutat korrelacidt, azaz nincs
egyértelmii bizonyitéka a talajviz befolyasanak a kozetek
fluid-mobilis elemtartalmara.® Osszességében a Balaton-
felvidék alkali bazaltjai OIB-szerti tulajdonsagokat jeleznek,
enyhe atmenetet mutatva a kontinentalis iv tipust vulkani
képzédmények felé.

Mint arra Martin és Német* ramutatott, a jelentés szamu,
rendelkezésre 4all6 geokémiai és tektonikai tanulmany
ellenére kérdéses, hogy milyen kapcsolat van a vulkanizmus
és a neogén tektonikai folyamatok kozt. Eredményre
vezethet, ha a Pannon-medencében felhalmozott adatokat
és tapasztalatokat 9sszehasonlitjuk mas, hasonlo tektonikai
helyzetli és vulkani képzodményeket felépitd teriiletekkel,
mint amilyenek példaul az Andok szubdukcids hatasra
felgytirodott ive mogotti alkali vulkani teriiletek. Az
Osszevetés tapasztalatai alapjan mdas hasonld vulkani
tertiletek tektonikai és magmaképzddési kornyezetének
hasonlosagaira is kovetkeztetni lehetne. Patagénidban és a
Pannon-medencében is szamos j6 mindségii neogén vulkani
feltaras 4ll rendelkezésre. Eszak-Patagénidban a mafikus
vulkani kozetek a korai miocéntdl mostanaig képzddnek,
amely széles iddskalan jo tanulmanyozasi lehet6ségeket
biztosit.

5.3. Patagonia geodinamikai, geolégiai hattere

A dél-amerikai kontinentalis lemez ald buké Farallon-Nazca
oceani lemez eredményezte az Andok felgylirddését a jura
iddszaktol kezdve. Az aktiv szubdukcid nagy foldrengésekkel
¢és vulkankitorésekkel jar még ma is. Elhelyezkedésiik alapjan
az Andokban harom mészalkali vulkani zénat kiilonithetiink
el: északi, kozépso, és déli vulkani zona (4. dbra). A déli
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mészalkali vulkani zona mogott helyezkednek el Patagdnia
kiterjedt alkali bazalt vulkani teriiletei. A Nazca-lemez
9 cm/év sebességgel 15-20°-0s szogben szubdukalddik
a terilet ald. Az iv mogotti bazaltok geokronoldgiai
adatai két magmas esemény elkiilonitését teszik lehetové.
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5. Abra. Eszak-Patagénia oligocén-miocén és fiatalabb, plio-pleisztocén
vulkani képzédményei.

A 23-19 millié éves, korai kiomlési események a Meseta
de Somuncura- és a Meseta de Canquel-platok létrejottével
kapcsolatosak,” mig a fiatalabb vulkani képz6dmények
(5-1 Ma) kisméretii bazalt lava folyasok, amelyek 450 km

hosszu 6vet alkotnak az Andok vonulataval parhuzamosan,
a jelenlegi aktiv szubdukcids zénatol 350 km tavolsagban
(5. abra). Teriiletileg a plio-pleisztocén alkali bazaltok az
oligocén-miocén bazaltokhoz kapcsolodnak. A bazaltmezok
kialakulasat ktilonb6z6 geodinamikai mozgasok
eredményezték.

Az északi a Meseta de Somuncura késd oligocén — korai
miocén bizonytalan eredetli vulkani komplex.*® Kay és
tarsai*® szerint forrd pont vulkanizmushoz kothetd; mig
Mufioz ¢és tarsai’’ ¢és de Ignacio ¢és tarsai*® lemez-
hatragordiilési folyamatokhoz kapcsoljak. A komplexumhoz
kapcsolddik a fiatalabb, 1,04 és 0,23 millid év kozt
képzddott Krater Bazalt vulkani teriilet,* amelyet bazaltok,
bazanitok és trachibazaltok épitenek fel. Képzddésik az
asztenoszféra parcialis olvadasdhoz és mély vetd menti
felemelkedéséhez kothetd. Ezen a teriileten a koradatok
nyugat felé csokkennek.

A 250 km-re délre talalhato6 Meseta de Canquel
lavamezé Alric™® szerint a gazdagodott asztenoszféra
nyomascsokkenéses olvadasaval keletkezett. A fiatalabb
plio-pleisztocén koru (3,8-1,46 Ma) Rio Genoa primitiv
bazaltjai a teriilet nyugati részén helyezkednek el. Az alkali
bazaltok enyhe konny ritkafoldfémgazdagodast mutatnak.

5.4. Eszak-Patagénia fiatal alkali
radiometrikus kora és borgeokémiaja

bazaltjainak

A Krater Bazalt vulkani teriiletrél szarmazé mintak
boértartalma 3,43-1,11 pg/g kozt valtozik, amelyek Gonzalez
és tarsai’! kormeghatarozasa alapjan pleisztocén—holocén
koruak, ami k6zel egyezik Haller és tarsai®? uj radiometrikus
mérési adataival, miszerint 1,3 millio évet allapitottak meg.
A Meseta de Somoncura vulkani teriilet korai miocén kitorési
kozpontjainak, igy a Bajo Hondo (19,37 Ma) és Chacay
Oste (22,8 Ma), valamint a Rio Chico (19,03 Ma) folyd
jobb partjan elteriildé nagyméretii bazaltmezd boértartalma
is alacsony, 1-2 pg/g kozti.>2. A Mamuel Choique egy 21,7
km hosszt bazalt lava folyas, amit korabban pleisztocénnek,
Gonzales és tarsai®® pliocénnek, mig Haller és tarsai®
késé miocénnek (5,65 Ma) ¢és korai pliocénnek (4,9 Ma)
hatarozott meg. Ezeknek a bazaltoknak a boértartalma 2,38
ng/g. A teriilettdl északabbra talalhato bazaltok boértartalma
mar magasabb, 7,71 pg/g.

A déli teriilet (Rio Genoa) primitiv alkali bazaltjainak
boértartalma 3,34-1,66 ng/g kozt valtozik. A Colhue Huapi-
totol északra egy viszonylag jol meg6rzott kis bazaltplato, a
Pampa del Guanaco talalhatd. Itt a bazaltkdzetek kora kés6
pliocén (2,69-2,89 Ma), bortartalmuk 1,66-2,45 pg/g kozt
valtozik. A Pampa de Agnia kornyékén a bazalt eléfordulas
egy koriilbeliil 300 km2-es salakmezo6t alkot, amelyben
néhany effuziv kiirtdt azonositottak. Ezek kora 2,69 millio
év, bortartalma 3,34 pg/g.

Osszefoglalva, Eszak-Patagénia plio-pleisztocén alkéli
bazalt vulkani képz6dményei kiomlési kdzetek, foként alkali
bazaltok, bazanitok és trachibazaltok. A déli teriilet, a Rio
Genoa bazaltjai (3,8-1,46 Ma) kiss¢ idosebbek az északi,
Krater Bazalt vulkani tertilet képzddményeinél (1,04-0,23
Ma). Akarcsak a Rio Genoa-i bazaltok, a Krater Bazalt alkali
kozetei is inkompatibilis és konnyt ritkafoldfém elemekben
enyhén gazdagodottak a primitiv kopenykozetekhez képest.
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Boértartalmuk alapjan nem kiilonithetéek el. Mindkét
teriilet borkoncentracidja 1 és 3,5 ug/g kozt valtozik,
hasonl6an ahhoz, amit Chaussidon és Jambon* az Oceani
szigetbazaltokban mért. Ez a szigetiv vulkani teriiletek
bortartalmahoz viszonyitva alacsony, jelezve az alabuko
lemezbdl szarmazé fluidumok elhanyagolhatd hatdsat, ami
megfelel a vulkani képzoédmények ivtdl tavoli tektonikai
helyzetének. A klorkoncentracio alapjan kiilonbséget lehet
felfedezni az északi és a déli tertilet vulkanitjai kozt. A
Krater Bazalt kozeteiben kisebb (atlag <130 pg/g), mig a
Rio Genoa teriileten nagyobb a klortartalom (200-300 pg/g).
A 6. abran lathato, hogy az északi teriilet (Krater Bazalt)
kézeteinek SiO_-koncentracidja (46-50 t%) és bor/immobilis
elem aranya (pl. B/Sm, vagy B/Gd) nagyobb valtozatossagot
mutat, és enyhén magasabb, mint a déli teriilet (Rio Genoa)
bazaltjainak SiO,-tartalma (46-47 %) és bor/immobilis
elemaranya. A Krater Bazalt alkdli képzddményei
atmenetet mutatnak kémiai tulajdonsagaikban a vizsgalt
teriilettdl északabbra elhelyezkedd Payenia és Malacara
képzédményeihez, amelyek kissé nagyobb fluid-mobilis
nyomelemekben valé gazdagodast mutatnak. A Krater
Bazalt vulkani teriilet északi részének ¢és az attol északabbra
talalhato tertileteknek a Sm- és Gd-tartalma alacsonyabb,
mig a Krater Bazalt déli-délkeleti elo6fordulast bazaltjainak
és a Rio Genoa-i képzddményeknek magasabb.

A vizsgalt teriilettd] délre, az kiils6 Andok negyedidészaki
bazaltjainak képzodését az aldbukod lemez leszakadas
miatt kialakul6 ablakokban felaramld asztenoszféra anyag
hatasanak tulajdonitjak.>>” Innen a Pali Aike wvulkan
bazaltjanak bortartalmat vizsgaltuk, amelynek koncentracidja
szintén alacsony (2,22 pg/g), alabukoé lemezbdl szarmazo
fluidumok nem befolyasoltdk az olvadék Osszetételét. Az
észak-patagdniai teriilettél északra plio-pleisztocén kort
vulkani képzddményeket a Nazca lemez sekély szogl,
majd az iv mogotti régid alatt egyre meredekebbé valo
szubdukcidjanak huzo, extenzids hatdsahoz kotik. Az itt
eléforduld vulkanitok bortartalmuk alapjan fluid-mobilis
elemekben vald gazdagodast mutatnak, mig fluid-immobilis
elemtartalmuk alacsonyabb. Haller és tarsai' a vizsgalt észak-
patagoniai teriilet plio-pleisztocén kort alkali bazaltjainak
képz6dését a kéreg extenzidjahoz koti, ami szamos okra
vezethetd vissza, és az asztenoszféra nyomascsokkenéses
olvadasat eredményezi. A kontinentdlis kéreg ebben a
régioban a legvékonyabb, koriilbelill 40 km vastagsagu. A
koézetek nyomelem-, izotdp-, és ritkafoldfém-osszetétele
olyan asztenoszferikus kopenyeredetre utal, amely az 6ceani
szigetbazaltok forrasahoz hasonlé mértékben gazdagodott.
A vizsgalatok se kéregkontaminaciot, se szubdukciohoz
kapcsolodd hatasokat nem mutattak ki.

6. Osszefoglalas

A Balaton-felvidék alkali bazaltjai Eszak-Patagénia déli,
Rio Genoa-i, plio-pleisztocén alkali bazaltteriiletének
kozeteihez hasonléan bazikusak, de bortartalmuk jéval
magasabb (6. abra). A Balaton-felvidéki és a Karter Bazalt
vulkani képzddmények, valamint ez utdbbitdl északabbra
esO teriileteknek B/Sm aradnyai atfednek egymassal, és
magasabbak, mint Rio Genoa bazaltjaiban. A Balaton-
felvidék alkali vulkani teriilete alatt nagyobb mértékl
kéregvékonyodas ¢és extenzios hatasra bekovetkezd
nyomascsokkenéses olvadas miatt fluid-mobilis elemekben
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6. Abra. A vizsgalt vulkéni kézetek dsszehasonlitasa az SiO,-tartalmuk és
B/Sm aranyuk alapjan..

joval gazdagabb litoszféra kdpenyanyag olvadt meg, mint
azt az Eszak-Patagonia vulkani teriiletei alatt tapasztaltuk.
Eszak-Patagonia kozetei szintén extenzids tektonikai
viszonyok kozt, nyomcsdkkenés hatasara képzodtek, de a
kéregelvékonyodas kisebb mértékli volt. A Nazca-lemez
alabukasanak modjaban a tobb ezer kilométeres szubdukcios
zona mentén jelentds valtozasokat figyeltek meg. Az észak-
patagoniai bazaltok egy 4atmeneti zondban képzddtek;
az ¢szakabbra tapasztalt, kezdetben sekély szogli, de
hatragordild szubdukcids teriilet és a tole délebbre alabukd
hatsag okozta lemez leszakadassal jellemzett aldbukasi
zonak kozt.
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suitable analytical techniques for B concentration measurements,
is a non-destructive nuclear method of prompt gamma activation
analysis (PGAA). This article resumes conclusions based on the B
data measured in volcanic rocks from a back-arc basin setting from
the Balaton-Highland and North-Patagonia. We emphasize that the
origin of the alkaline basalt magmas in these regions are connected
to extension influenced decompression-melting and asthenospheric
upwelling. The B/Sm ratio of the examined rocks from Balaton-
Highland and Crater Basalt volcanic fields overlap and higher, then
those from Rio Genoa. The greater amount of fluid-mobile boron in
the alkaline basalts of the Balaton-Highland compare to the North-
Patagonian samples, indicate higher value of crustal thinning due to
extension in the Pannonian-basin.
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Szervetlen tomegspektrometria alkalmazasa nuklearis
torvényszéki, valamint nuklearis biztositéki mintak vizsgalatara

SZELES Eva®, VARGA Zsolt’, KATONA Rébert* és STEFANKA Zsolt’
“Magyar Tudomanyos Akadémia, Izotopkutato Intézet Sugarbiztonsagi Osztaly, Konkoly-Thege M. u. 29-33., 1121 Budapest

*Orszagos Atomenetgia Hivatal, Fényes Adolfu. 4., 1036 Budapest

1. Bevezetés

A lefoglalt vagy talalt nuklearis anyagok veszélyességének,
felhasznalasi céljanak ¢és eredetének meghatarozasa
hazankban a Magyar Tudomanyos Akadémia Izotopkutatd
Intézetének feladata a 17/1996 (1.31.) Korm. rendelet
alapjan. A minta helyszini azonositdsat koveti a nuklearis
anyag laboratériumi, lehetdleg minél teljesebb kort
vizsgalata, karakterizalasa, amely révén fizikai és kémiai
jellemzok (pl. izotop-Osszetétel) alapjan lehetdvé valik a
minta eredetének (gyartasi helyének, idejének és mddjanak,
valamint esetlegesen a gyartasi helytdl a hazai lefoglaldsig
torténd utjanak és felhasznaloinak) felderitése. A vizsgalat
soran kapott analitikai mérési eredményeket nemzetkozi
adatbazisokban (pl. a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség
vagy az Eurdpai Unié Transzuran Elemek Intézete (EC
JRC ITU, Karlsruhe) talalhatd értékekkel Osszevetve a
minta eredete (szarmazasi helye) nagy valoszinliséggel
megadhatd.! Az eredet-meghatarozas soran kapott adatok
alapvetd szerepet jatszanak a torvényszéki vizsgalatokban,
valamint hozzajarulnak a hatdsagok munkajahoz a nuklearis
védettség javitasaban és erdsitésében.

Nuklearis anyagok gyartasi idejének meghatarozasaval
viszonylag kevés laboratorium foglalkozik a specialis
kovetelmények, valamint a tudomanyteriilet szik volta
miatt. A vizsgalathoz kidolgozott modszerek két csoportba
sorolhatdak: roncsolasos €s roncsoldsmentes technikak.
Altaldban igaz az, hogy a roncsolasmentes technikakkal
(példédul gamma-spektrometria) csak nagyobb kimutatasi
hatérral és rosszabb bizonytalansaggal lehet a gyartasi idot
meghatarozni. Ez példaul uran-oxid mintak esetében azzal
a kovetkezménnyel jar, hogy csak nagyon magas dusitast
(tipikusan fegyvermindségii) és/vagy 1id6sebb (régen
gyartott) mintak elemzése végezhetd el.>* Mivel azonban a
legtobb lefoglalt illegalis nuklearis anyag alacsony dusitasu
foku (szegényitett, természetes vagy alacsony dusitasu
uranminta), emiatt a hazai mintadk esetén ezek a technikak
korlatozottabban alkalmazhatok.

A roncsolasos technikdk, példaul a radioanalitikai
(elsésorban alfa-spektrometrias) €s a tomegspektrometrids
(elsésorban termikus ionizacios ¢€s induktiv csatolasu
plazma tomegspektrometridas) moddszerek a nagyobb
érzékenység ¢és pontossag révén alkalmasabbak a gyartasi
id6 meghatarozasara. Hatranyuk viszont, hogy sziikséges
a minta részletének roncsoldsa €s megvaltoztatisa, ami a
torvényszéki mintak esetén kiilondsen eldnytelen. Problémat
okoz tovabba, hogy sok esetben, példaul erésen dusitott
uranmintak  vagy plutonium-tartalmi  hasadéanyagok
mérésekor specialis laboratoriumi és mintaeldkészitési
kovetelmények sziikségesek.

A legtobb gyartasi id6 meghatarozassal foglalkozo munka
termikus ionizacids tomegspektrometriat (TIMS) alkalmaz,
amellyel nagyon jo precizitassal (kis bizonytalansaggal)
végezhetd el az elemzés.*>* A modszer hatranya azonban,
hogy viszonylag nagy mintamennyiség feldolgozasat igényli
ahatékony termikus ionizacidohoz, emellett a mintaelokészités
és a mérés is igen bonyolult, valamint iddigényes. Az
elemzéseknél tovabbi kritérium, hogy a legtobb hazai
lefoglalt nuklearis minta vagy talalt hasaddéanyag alacsony
dusitasi foka urant tartalmaz, igy a vizsgalatukhoz, illetve
az eredetiik meghatarozasahoz kidolgozott modszernek
alkalmasnak kell lennie ezek mérésére is. A célnak leginkabb
az induktiv csatolasi plazma tomegspektrometrias (ICP-
MS) modszer felel meg, amely a tomegspektrometrias
technikak koziil az utobbi évtized legjobban fejlodo teriilete.
Az ICP-MS technika a radioanalitikai modszerekhez képest
érzékenyebb, pontosabb, gyorsabb ¢&s kevésbé koltséges
meghatarozast tesz lehetdvé. Emellett Iézerablacios
mintabeviteli egység alkalmazasaval kvazi roncsolasmentes
elemzgs is elvégezhetd.

Az MTA Izotopkutatd Intézet, s ezen belil az ICP-MS
laboratorium egy masik f0 feladata a nukledris biztositéki
ellendrzés keretében vett (un. safeguards) mintak elemzése.

A nemzetkozi nuklearis biztositéki rendszerben az tn.
dorzsminta-vétel és elemzés kiemelt szerepet foglal
el, mivel modern analitikai moddszerek, elsdsorban
tomegspektrometrias eljarasok alkalmazasaval, egy egyszerii
10x10 cm feliileti pamutanyaggal torténd dorzsmintavétellel
alapvet6 informaciok nyerhetok ki a vizsgalt 1étesitményrdl,
a felhasznalt hasadoanyag tipusarol és dusitasarol. A
dorzsmintavétel hatékonysaganak elsé igazi attord példaja
1991 nyaran az iraki atomprogram leleplezése volt,” amely
a késobbiekben a nuklearis biztositéki rendszer 1995. évi
megerdsitéséhez és a kornyezeti nuklearis biztositéki célu
mintavételezés (Environmental Sampling for Safeguards,
ESS) elinditasahoz vezetett.®

A kornyezeti mintak analitikai vizsgdlatanak alapveto célja a
be nem jelentett tevékenységek (pl. uran dusitas, plutonium
kinyerés) felderitése. Az ellendrzéshez a legsokoldalubb,
legegyszeriibb ¢és legreprezentativabb mintavételi eszkoz
a dorzsminta, amely urdn-, pluténium-, illetve egyéb
radionuklid-tartalma, a kérdéses nuklidok mennyiségi és
izotopanalizise konnyen és nagy biztonsaggal elvégezhetd.
A valds kornyezeti mintak (példaul talaj- és vizmintak)
esetében a mintavétel szamos problémaba litkozik, mivel
nagymértékii lehet a higulds, bonyolult a reprezentativ

*Széles Eva, tel.: 0036-1-3922222/3171; fax: 0036-1-3922533; e-mail: szeles@iki.kfki.hu
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mintavétel és a kornyezeti hatdsok befolyasolhatjdk az
eredményt.’

A dorzsmintakbol szamos elemzést végeznek, amely soran
pontosan meghatarozhatd a Iétesitmény tevékenysége. A
moddszer elve azon alapul, hogy minden folyamat (kémiai
vagy fizikai atalakitas) soran keletkeznek olyan részecskék,
amelyek elem- vagy izotop-Osszetétele utal a keletkezésiikre,
igy ezeket megtaldlva és elemezve a létesitményrdl ¢€s
a hasznalt eljarasrol informacié nyerhetd. Mivel ezek a
részecskék kis méretiik és mobilitasuk révén nem vagy
nehezen tarthatok jol lokalizalt térben, ezért jelenlétiik nem
korlatozodik szigoruan a keletkezésiik helyére, kisebb-
nagyobb valdsziniiséggel a Iétesitményben mindenhol
eléfordulnak.

A dorzsmintak elemzése tobblépéses, szigoruan biztositott
és jol dokumentalt folyamat. A lezart és bontatlan, levett
dorzsmintakat nagytisztasagu térben bontjak ki. Ezt
koveti a minta osztalyozasa (screening), amely soran
nagyfelbontasii gamma-spektrometriaval ellendrzik a minta
szennyezettségének mértékét, a minta tipusat, valamint
azonositjak a biztositéki szempontbol fontos radionuklidokat.
Az osztdlyozast a hasaddanyag-tartalom koriilbeliili
meghatarozasa koveti, amely rontgenfluoreszcencias
mddszerrel (XRF) torténik. Végiil a mintak specifikus
elemzése kovetkezik, amely soran az el6zetes vizsgalatok
figyelembevételével az elem- €s izotdptartalom (mennyiség
és Osszetétel) pontos meghatarozasat végzik .5

A mintdk elemzésére tobbnyire nagy érzékenységl
tomegspektrometrias technikakat alkalmaznak, pl. termikus
ionizaciés  tomegspektrometria  (TIMS),  szekunder
ionizacids tomegspektrometria (SIMS), vagy gyorsitds
tomegspektrometria (AMS). Ezek eldnye, hogy igen
érzékenyek, igy igen pontos meghatarozas végezhetd
el altaluk, hatranyuk, hogy nagyon koltségesek ¢s
iddigényesek. A szervetlen tomegspektrometrias modszerek
koziil az ICP-MS terjedt el leginkabb izotop-Gsszetétel
elemzésekhez, igen alacsony kimutatasi hatara, megfeleld
precizitdsa, multielemes mérési lehetdsége és viszonylag
egyszerli lizemeltetése révén, igy lehetové tette egy 1j
modszer alkalmazasat a dorzsmintak hatékony elemzéséhez.
Elsésorban a kettds fokuszalasi, magneses szektort
késziilékeket (ICP-SFMS) alkalmazzak hosszt felezési idejli
radionuklidok mérésére a nagy érzékenységének és alacsony
hatterének koszonhetden. Az ICP-MS technika megfeleléen
érzékeny a nuklearis biztositéki szempontbol fontos
radionuklidok elemzéséhez is, ugyanakkor joval kevésbé
koltséges, mint az emlitett egyéb tomegspektrometrias
moédszerek.  Lézerablacids  mintabeviteli — egységgel
kapcsolva pedig mikrométer méreti egyedi részecskék
izotop-Osszetételének elemzésére is alkalmas.!®

A Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség altal vett kornyezeti
mintak, ezen beliil a dérzsmintdk elemzésének egy részét a
Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség seibersdorfi kozponti
laboratoriuméban végzik. A mintdk tobbségét a seibersdorfi
laboratorium mellett a Nemzetkozi Laborhaldzat (Network
of Analytical Laboratories, NWAL) laboratoriumainak
kiildik ki elemzésre. A halozat tevékenysége igen nagy
jelent6ségii a nukledris biztositéki rendszer mitkodésében.

Az Izotdpkutatd Intézet ICP-MS laboratoriuma az Orszagos
Atomenergia Hivatal kozremiikodésével a kozeljovoben
csatlakozni kivan a Nemzetkozi Laborhalézatahoz.

Jelen dolgozat célja az Izotdpkutatd Intézet ICP-MS
laboratériuma altal elért 0j eredmények koztl néhany
jelent6sebb bemutatasa.

A ismeretlen eredeti nuklearis anyagok izotop-
Osszetételének ¢és gyartasi idejének meghatarozasahoz,
amely a lefoglalt hasadéanyagok karakterizalasahoz ¢és az
eredet-meghatarozashoz sziikséges, roncsolasos valamint
kvazi-roncsolasmentes modszereket dolgoztunk ki. El6bbi
alacsonyabb kimutatasi hatarral ¢és bizonytalansaggal
rendelkez6 meghatarozasi modszer, a roncsolasmentes
eljaras pedig a vizsgalt anyagbdol minddssze néhany
nanogramm (azaz 10° g) mennyiségli részletet igényld
lézerablacios ICP-MS mddszer.

A nukledris biztositéki ellendrzések soran vett dérzsmintdk
uran- és plutonium-tartalmanak ultranyomnyi mennyiségt €s
izotoparany meghatarozasara alkalmas, ICP-MS technikan
alapul¢ analitikai mddszert fejlesztettiink ki.

2. Anyag és médszer

2.1. A nuklearis torvényszéki
alkalmazott vegyszerek

vizsgalatokhoz

Az izotophigitasos elemzéshez U standardot (New
Brunswick Laboratory, USA) hasznaltunk a **U
méréséhez és a *Th eldallitasahoz (milking). A **Th
izotophigitassal tortént hiteles *Th (Sigma-Aldrich Inc.,
USA) felhasznalasaval. 1 ng g koncentracioji multielemes
standard oldatot (Merck, Darmstadt, Németorszag)
hasznaltunk az ICP-MS késziilék optimalizaldsahoz,
valamint természetes uran-oldatot a késziilék okozta
izotdparany-torzitds  (mass bias) korrekciojara. Az
extrakcios  kromatografias  elvalasztdshoz ~ hasznalt
UTEVA™ (100-150 pm részecskeméret, aktiv komponens:
diamil-(amil-foszfonat)) és TEVA™ gyantakat (100-150
um részecskeméret, aktiv komponens: alifas kvaterner-
amin) az Eichrom Technologies Inc. (Darien, Illinois, USA)
gyartja ¢és forgalmazza. Az elemzéshez 1,8 ml gyantat
hasznaltunk miianyag Bio-Rad oszlopba toltve (4tméro: 8
mm, hossz: 40 mm). A felhasznalt vegyszerek és reagensek
analitikai tisztasagtiak voltak. A savak Suprapur™ (Merck,
Darmstadt, Németorszag) mindségiiek voltak. A higitasok
nagytisztasagu vizzel (18,2 MQ cm’, Milli-Q System,
Millipore, USA) torténtek.

2.2. A nuklearis biztositéki mintak elemzéséhez
alkalmazott vegyszerek

A visszanyerési és izotophigitasos elemzésekhez **?Pu
(National Institute of Standards and Technology, USA), 23U
(New Brunswick Laboratory, USA), **Am (National Institute
of Standards and Technology, USA) nyomjelzdt, valamint
Z2Th (SPEX CertiPrep, USA) és #'Np monoizotdpos
standard oldatot (Merck, Darmstadt, Németorszag)
hasznaltunk az ICP-MS késziilék optimalizalasahoz,
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valamint természetes uran-oldatot a késziilék okozta
izotdparany-torzitas (mass bias) korrekciojara. Az extrakcids
kromatografias elvalasztashoz hasznalt TRU™ (100-150
pm részecskeméret, aktiv komponens: oktilfenil-N,N-di-
izobutil-karbamoilfoszfin oxid (CMPO) és tri-butil-foszfat
(TBP) extrahaloszerek keveréke, inert hordozd: Amberlite
XAD-7) gyantat az Eichrom Technologies Inc. (Darien,
[llinois, USA) gyartja és forgalmazza. Az elemzéshez 0,5 ml
gyantat hasznaltunk egyszer hasznalatos mianyag Pasteur
pipettaba toltve (belsé atmérd: 4 mm, oszlophossz: 12 mm).
A felhasznalt vegyszerek és reagensek analitikai tisztasagtiak
voltak. A hasznalt sésav és hidrogén-fluorid Suprapur™
mindségli  volt (Merck, Darmstadt, Németorszag), a
roncsolashoz és eclvalasztashoz hasznalt nagytisztasagu
salétromsavat forraspont alatti desztillacioval allitottuk eld.
A higitasok nagytisztasagu vizzel (18,2 MQ cm', Milli-Q
System, Millipore, USA) torténtek.

1. Abra. Az MTA Izot6pkutato Intézetben taldlhato mintael6készitd
tisztalaboratorium berendezései; laminaris fiilke és mikrohullamu
roncsold.

2.3. A nuklearis torvényszéki vizsgalatokhoz
alkalmazott miiszerek és mérési koriilmények

Az ICP-MS meghatarozas kettds fokuszalasa ICP-MS
berendezéssel tortént a precizitds javitadsa céljabol tn.
stabil mintabeviteli rendszer (Stable Introduction System,
Elemental Scientific, Omaha, USA) alkalmazasaval. A
mintabevitel aramlasi sebessége 100 pl min! volt. Mérések
elott a késziilék mérési paramétereinek optimalizalasa
multiclemes oldat mérésével tortént, 1 ng g! urdn esetében
a mért érzékenység 1,0 x 10° cps volt a Z*U mérésekor, az
UH'/U* és UO*/U" aranyok kisebbek, mint 6 x 107 és 2 x
10 voltak.

A lézerablacios ICP-MS mérésekhez egy UP-213 tipust
lézerablacios berendezés (New Wave, Freemont, USA)
szolgalt a mintabevitelre, amely a minta felszinérél a minta
kis részletét (pg—ng mennyiséget) parologtatja el, majd
argongazt alkalmazva bejuttatja azt a tomegspektrométerbe.
A hasznalt berendezés egy Nd:YAG Iézert alkalmaz,
melynek a hullamhossza 213 nm. A mérésekhez
vonalpasztaval dolgoztunk (pasztazasi sebesség: 5
pm s', a lézer ismétlési sebessége: 10 Hz, 1ézernyalab
atmérdje: 95 pm, a hasznalt 1ézer energidja: 80% (0,28
mJ). A lézerablacids mérés optimalizalasa NIST 612
referenciaanyag mérésével tortént. A lézerablacios ICP-
MS mérésékhez mind alacsony (R = 300), mind kozepes
(R =4000) felbontast hasznaltunk.

A mérés a nukledris anyag 3 kiilonb6z06 helyén tortént. Mivel
a vizsgalt mintdk korabban nem voltak besugarozva, igy nem
feltételezhet6 a minta inhomogenitasa. Az inhomogenitas a
parhuzamos mérések szdrasaval ellendrizhet6.

2.4. A nuklearis biztositéki mintadk méréséhez
alkalmazott miiszerek és mérési koriilmények

A dorzsmintak elokészitése laminaris fiilkében (AireGard
126-400E, NuAire Inc., USA) tortént, amely az Intézet
tisztalaboratdriumaban (100000-es osztalyt) talalhato.

A  mintdk mikrohullamt feltarasa MARSS tipust
(CEM Corp. Metthews, USA) mikrohullamti roncsold
berendezésben, nagynyomasu teflonbombakban tortént,
nyomas ¢s homérsékletkontroll mellett.

Az ICP-MS meghatarozas Element2 tipusu, kettds
fokuszalasd  ICP-MS  berendezéssel tortént, Aridus
deszolvataldo egység ¢s mintabeviteli rendszer (Cetac
Technologies, Omaha, USA) alkalmazasaval, a kis
mintamennyiségek miatt és az UH® mennyiségének
csokkentése céljabol. A mintabevitel aramlasi sebessége 60
pl min volt. Mérések el6tt a késziilék mérési paramétereinek
optimalizalasa multiclemes oldat mérésével tortént, 1 ng g'!
uran oldat esetében az érzékenység 1,1 x 10° cps volt a 28U
mérésekor, az UH"/U" és UO*/U" aranyok kisebbek, mint 5
x 107 és 2,5 x 102 voltak.

Az 1. Abra a mintael6készitd laboratériumban talalhat6
berendezéseket mutatja be.

2.5. Vizsgalt nuklearis torvényszéki mintak

Négy hazai lefoglalt vagy talalt minta elemzését végeztiik
el: egy szegényitett uran-oxid mintat (643. azonositasi
szamu minta 2°U/28U izotdparany 0,00258 + 0,00004),
egy természetes uran-oxid mintat (590. azonositasi szamu
minta 2’U/23U izotoparany 0,00713 + 0,00014), valamint
két alacsony dusitasii uran-oxid mintat (642. azonositasi
szamu minta, 23U/?%U izotéparany 0,0255 + 0,0013 és 597.
azonositasu szamu minta). A 1ézerablacios elemzésekhez egy
sajat készitésti uran-oxid mintat hasznaltunk (UOX-STD),
amelyet uranil-acetatbol (Lachema Ltd. Csehszlovékia)
hamvasztassal allitottunk eld. A modszerek validalasdhoz
az Nuclear Smuggling International Technical Working
Group (ITWG) altal szervezett korelemzés soran kapott
nagydusitasu uran-oxid mintat is elemeztink (RR-HEU
minta), amelynek korat a kormérés soran tobb kiilfoldi
laboratorium is meghatarozta. A roncsolasos elemzéshez
az uran-oxid mintdk ismert mennyiségii részleteit 6 M
salétromsavban melegités mellett oldottuk. A 1ézerablacids
ICP-MS elemzéseket a pasztilla formaju mintakon
kozvetlentil végeztik, mig a por mintdk (RR-HEU ¢és
UOX-STD) esetén préseléssel allitottuk eld a pasztillakat
(atmér6: 5 mm, magassag: kb. 1 mm) és ezeken végeztiik el
az elemzést.

2.6. Vizsgalt dorzsmintak

Vizsgalatainkhoz a Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség
altal is alkalmazott standard TX304 (ITW Texwipe,
USA) tipust, 10x10 cm nagysagi, pamutbol késziilt
dorzsmintavevd anyagot hasznaltuk.

A modszer analitikai teljesitményjellemz6inek vizsgalatahoz
és ellendrzéséhez olyan dorzsmintat allitottunk el6,
melynek az uran és plutonium izotdptartalma ismert volt.
A dorzsmintavevd anyaghoz ismert izotop-Osszetételd,
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nemzetk6zi korelemzés hiteles anyagmintdjat (Institute
of Reference Materials and Methods, National Nuclear
Signatures  Inter-laboratory — Measurement  Evaluation
Programme, NUSIMEP) adtuk hozza ismert mennyiségben.
Ezek a mintak 5 ppb mennyiségben urant, valamint nyomnyi
mennyiségben pluténiumot és egyéb radionuklidokat (pl.
Cs) tartalmaznak, melyek pontos mennyiségét nem adtak
meg referenciaértékként.

Az ismételhetdség vizsgalatdhoz a tiszta dorzsmintavevo
anyaghoz egy hazai lefoglalasbol szarmazo, ismert
izotoposszetételli (**SU/¥U: 0,0255 + 0,0013), alacsony
dusitast uran-oxid minta savas oldatat adtuk. Hairom gramm
oldatot adtunk a dorzsmintdhoz, majd a mintaeldkészitést
és a mérést a kidolgozott modszer alapjan 5 ismétlésben
végeztik. Az ismételhetdség a kapott mérési eredmények
szorasaval becsiilhetd.

2.7. Izotéparany-meghatarozashoz kidolgozott LA-
ICP-MS modszer

Az ICP-MS technika izotdparany-mérésre  torténd
alkalmazasakor néhany olyan hatast is figyelembe kell
venni €s korrigdlni kell, amely hagyomanyos mennyiségi
meghatarozasnal nem sziikséges. Igy gyakorlatilag egy
uj modszerfejlesztési stratégiat kell alkalmazni ahhoz,
hogy a modszer a nukledris torvényszéki vizsgalatokkal
szemben  tamasztott  megbizhatosagi  kritériumokat
teljesitse. A sziikséges korrekciok koziil a két legfontosabb
a detektor holtidejének meghatarozasa, ill. a tomegtorzitas
korrekcidja.! Az MTA IKI Sugarbiztonsagi Osztalyan
tarolt lefoglalt uran-oxid fiitéelem tablettak koziil harom
eltér6 dusitasi foku mintat elemeztiink a JRC ITU-val k6z6s
kutatasi egyiittmiikodésben. Mindharom minta adagbol,
melyek ~ 100-300 db urdn-oxid tablettat tartalmaznak
véletlenszertien 5-5 db tablettat valasztottunk ki az MTA
IKI-ben torténd LA-ICP-MS ill. gamma spektrometriai (GS)
elemzésre. Ezt kovetden 1-1 mintat elemeztiink a JRC ITU-
ban rendelkezésre allo roncsolasos modszerekkel.

2.8. Az eredetmeghatarozashoz kidolgozott médszer
leirasa

A gyartasi id6 mérése a 2*°Th és U mennyiségének nagyon
pontos (kis bizonytalansdgu) meghatarozdsan alapul. A
24U, mint matrixalkoté elem, nagy mennyiségben fordul
el6 az urdn-tartalmu nukledris anyagokban, igy mérése
viszonylag egyszerl: a minta feloldasat és higitasat
kovetden izotophigitasos ICP-MS mobdszerrel, 23U
nyomjelz6 alkalmazasaval hatarozzuk meg. A #°Th, mint
az 2*U leanyeleme, a mintdban nyomelem-mennyiségben
(tipikusan pikogramm, azaz 10 g g' mennyiségben)
fordul eld, igy sziikséges a matrix kémiai elvalasztasa a
mérést megeldzden. A pontos mennyiségi meghatarozashoz
sziikséges az izotophigitasos elemzés: ehhez ***Th nyomjelz6
hasznalata a legmegfelelobb, amelyet anyaelemébdl, 2**U-bol
lefejve (milking) lehet elballitani, s hitelesitett 22Th standard
felhasznalasaval, forditott izotophigitassal hatarozhaté meg
a pontos koncentracioja.

Az 24U izotdphigitasos ICP-MS meghatarozasanal a minta
mérés eldtt tobb tizezerszeres higitast igényelt, amelyet
a pontossag érdekében, kétlépéses, tomeg szerinti higitas
alkalmazasaval oldottunk meg hozzavetéleg 100 png
mintabdl kiindulva.

A mérendé #°Th és U izotdpok koncentracidjat az
izotophigitas elvei alapjan, a mért 2°Th/”*Th és a U/
33U izotoparanyokbodl szamoltuk ki. A késziilék okozta
izotoparany-torzitast linearis korrekcioval korrigaltuk.

A 1ézerablaciés ICP-MS mérés soran nincs szikség
kiilonosebb mintaeldkészitésre: a minta egy részletét 1ézerrel
elparologtatjuk, majd ezt a mintarészletet bejuttatjuk az
ICP-MS-be, s mérjiik az izotdpok mennyiségét ¢s aranyat.
Bar maga a mérés egyszert, a kiértékelés soran problémat
jelent, hogy a mért 2°Th/**U intenzitdsarany nem egyezik
meg a gyartasi id6 meghatarozasahoz sziikséges 2°Th/>4U
atomarannyal, mivel az urdn és a térium mas parolgasi
és ionizacios tulajdonsagokkal rendelkezik. A kiértékelés
soran ezt figyelembe kell venni, ami az ugynevezett relativ
érzékenységi faktor-maodszerrel megtehetd.

2.9. A dorzsmintak elemzéséhez kidolgozott modszer
leirasa

Az optimalizalt mintaelokészitési mddszer sordn a
dorzsmintakat a PFA, mikrohullami roncsoldedénybe
helyezziik, tomegiiket lemérjikk, majd **Pu, >**U és *Am
izotopnyomjelzdket adunk hozzajuk ismert mennyiségben.
Ezt kovetéen 10 ml 65 m/m%-os salétromsavat adunk
hozzajuk. A mintdkat egy ¢&jszakan 4t 4allni hagyjuk
(eléroncsolas), majd a mikrohulldmu roncsoloba helyezziik.
A mintdk bemérése ¢és az el6roncsolas nagytisztasagu
térben, laminaris fiilkében torténik a kérnyezeti (uran) hattér
csokkentése céljabol.

A feltarast kovetden a mintdkat ioncserélt vizzel 50 ml-
es polipropilén csévekbe mossuk. A mintaoldat végsd
feltaras soran elreagalt salétromsav mennyiségét 1 ml 65
m/m%-os HNO, adagolasaval potoljuk. Végiil az oldatokat
ioncserélt vizzel 40 ml-re t6ltjik. A mintdkhoz 100 mg
Mohr-s6t (Fe,(SO,),.2(NH,),SO,.12H,0) adunk, majd 10
perces rdzis utdn dvatosan 0,5 ml 25 m/m%-os NaNO,-
et csepegtetiink az oldatokhoz. A mintakat fél éraig allni
hagyjuk idonkénti 6sszerazas mellett.

A TRU gyantabdl Pasteur pipettaban 0,5 ml térfogatu,
extrakcios kromatografids oszlopot készitiink. A gyantat 5
ml 3 M HNO,-al kondicionéljuk, majd a mintdkat felvissziik
az oszlopra. Az oszlopot 5 ml 3 M HNO,-al mossuk, majd
megkezdjiik az egyes frakciok elualasat. Els6 1épésben az
Am frakciot kapjuk meg 5 ml 4 M HCl-at hasznalva. A
masodik 1épésben a gyantan erdsen kotott Pu(IV) ionokat
erés redukaldszerrel Pu(Ill) ionokkéd redukaljuk, és PFA
fozopoharba elualjuk az oszloprol. Ehhez a lépéshez 15
ml 0,1 M aszkorbinsavat hasznalunk 4 M HCI oldatban. A
Th-Np frakcio lemosasahoz 5 ml 0,1 M HF/4M HCI oldat
sziikséges. Végiil az U frakcidt kapjuk meg 15 ml 0,05
M oxalsav/0,1 M HCI oldat alkalmazasaval. A frakciokat
PFA f6zOpoharba gylijtjiik, majd f6zdlapon haromszor
szarazra paroljuk, mikézben 2 ml 65 m/m%-os salétromsav
és hidrogén-peroxid hozzaadasaval elroncsoljuk a
frakciok szervesanyag-tartalmat. A Pu-frakciok esetében a
roncsolashoz cc. HF és perklorsav alkalmazasa is sziikséges
a stabil aszkorbinsav-komplexek elbontdsdhoz. A mintak
maradék 1 cseppjét, pontosan ismert témegi, nagyjabol
1,5 ml térfogatd, hig (I m/m%-os) salétromsavban oldjuk.

s
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alapjan, a mért 2°Pu/>**Pu?*°Pu/**?Pu és >*'Pu/**?Pu, valamint
BAY/A3U B5UABU és B8U/AU izotdparanyokbdl szamitjuk
ki'2. A késziilék okozta tomegtorzitast linearis korrekcioval
korrigaltuk. Az izotoparanyok  bizonytalansaganak
(precizitasanak) meghatarozasa az ICP-MS szoftverével
tortént.

3. Eredmények

3.1. Az eredetmeghatarozashoz kidolgozott
roncsoldsos médszer teljesitményjellemz6i

A kidolgozott  roncsolasos ICP-MS modszer
teljesitményjellemz6it az 1. Tablazat foglalja Gssze. A
modszer gyors, a gyartasi id0 mintegy két napon beliil
egyszertien és pontosan meghatarozhatd. A kimutatasi hatar
alapjan megadhat6 az a minimalis kor, amely adott dusitast
uranminta esetén elérhet6: a kapott kimutatasi hatar (0,20

1. Tablazat. A kidolgozott roncsolasos ICP-MS modszer teljesitményjellemzoi.
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pg »°Th-tartalom) azt jelenti, hogy mar néhany honapos
természetes uran-oxid minta (10 mg minta mérésével) kora
¢és gyartasi ideje meghatarozhatd a kidolgozott mddszerrel.
Az elért alacsony érték azt is jelenti, hogy mar alacsony
dusitasi  foku, példaul természetes vagy szegényitett
uranmintak is elemezhetdek a modszerrel, amelyek a hazai
lefoglalt mintak dontd tobbségét jelentik.

3.2. Hazai lefoglalt mintak gyartasi
meghatarozasa roncsolasos modszerrel

idejének

Amodszert alkalmaztuk a hazai lefoglalt vagy talalt nuklearis
mintak gyartasi idejének meghatarozasara. A kapott mérési
eredményeket a 2. Tablazat tartalmazza. A feltiintetett
koradatok a 2007.04.01-1 referenciaidére vonatkoznak. A
moddszer validalasara szolgalo, koérelemzésbdl szarmazod
RR-HEU mintara kapott mérési adatok jol egyeznek a t6bbi
laboratdrium altal mért értékekkel (1979. februar-jalius)'.

2Th meghatarozas

24U meghatarozas

Mintael6készités

Ideje 2 nap 3 ora
U dekontaminacids tényezdje >4 x10° NA
Kémiai visszanyerés 53-86% NA

Abszolut kimutatasi hatar

0,20 pg (0,15 mBq)

0,24 pg (5,5:102 mBq)

,8-2,51% 0,67-1,2%
2 nap 2 ora
,85-2,6% 0,70-1,35%

A mérés bizonytalansaga (k= 2) 0
A mérés ideje
Teljes bizonytalansag (k = 2) 0
33. Az eredetmeghatarozashoz kidolgozott
1ézerablacios ICP-MS modszer

teljesitményjellemzai

Az elért kimutatasi hatar (33,6 pg g #*°Th-tartalom), amely
bar nagyobb, mint a roncsolasos modszerrel elérhetd
— alkalmas a lefoglalt nuklearis anyagok gyartasi idejének

2. Tablazat. A kidolgozott roncsolasos ICP-MS modszer teljesitményjellemzoi.

meghatarozasara. Elénye, a modszernek, hogy gyorsabb,
mint a roncsolasos elemzés, hatranya viszont, hogy a mérés
bizonytalansaga, igy a gyartdsi id0 bizonytalansaga is
nagyobb, mint a roncsoldsos mddszerrel elérhetd érték. Ha
példaul a minta inhomogeén, a 1ézerablacios ICP-MS gyartasi
id6 mérés nem végezhetd el pontosan. A kimutatasi hatar
alapjan mérhetd minimalis kor természetes izotop-Osszetételli

Minta B5U/ABU arany Mért #'Th/?*U atomarany Szamolt kor (év) Gyartasi idé
643. szamu 0,00258 + 0,00004 3,8810° £2,810% 13,74 1,0 1993. augusztus

(+ 12 hénap)
590, szami 0,00713 £ 0,00014 5,01:10° £ 2,410 17,73 + 0,87 1989. julius
(+ 10 hénap)

642. szami 0,0255 £ 0,0013 4,3810% 2,810 15,51 £0,98 1991. szeptember
(+ 12 hénap)
RR-HEU 10,80 0,17 7,8910° + 3,610 279+13 1979. junius

(+ 16 hénap)

uranminta esetén 0,58 év, tehat mar fiatal mintdk gyartasi
ideje is meghatarozhatd a modszerrel. Az alacsony
kimutatasi hatar azt is jelenti, hogy mar alacsony dusitasu,
példaul a hazai lefoglalt mintak dontd tobbségét jelentd
természetes vagy szegényitett uranmintdk is mérhetoek a
modszerrel. F6 elénye az eljarasnak, hogy tulajdonképpen
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roncsolasmentes technikanak tekinthetd: az elemzéshez
minddssze nanogramm (10° g) mintamennyiségre
van sziikség, valamint nem sziikséges a minta kémiai
mintaelokészitése, példaul oldasa. Ezért a modszer
kiilonosen alkalmas torvényszéki elemzések elvégzésére,
valamint olyan mintak vizsgalatara, ahol kevés anyag all
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rendelkezésre a vizsgalathoz. A modszer igen gyors: a
gyartasi id6 a minta laboratériumba érkezésétdl szamitott
harom o6ran beliil egyszeriien meghatarozhato.
A kidolgozott  lézerablacios  ICP-MS  modszer
teljesitményjellemzdit a 3. Tablazat foglalja 6ssze.

3. Tablazat. A kidolgozott 1ézerablaciés ICP-MS modszer
teljesitményjellemz6i

Kimutatasi hatar (***Th) 33,6 pg g’
Meghatarozasi hatar (*°Th) 88,8 pg g’
Tipikus precizitas (k = 2) 9-35%

Meghatarozas ideje 3 6ran beliil

Minimalis meghatarozhato kor 0,58 év

3.4. Hazai lefoglalt mintdk izotop-osszetételének
meghatarozasa LA-ICP-MS modszerrel

Az urdn-oxid tablettdk vizsgalata sordn a tablettak
felszinérdl jellemzden 3-5 helyrdl vettink mintat, hogy a
kis mintavételi feliilet okozta bizonytalansagot csékkentsiik.
A mintavételi pontok minden esetben az uran-oxid tablettak
feddlapjan torténtek, a palastrél nem keriilt sor mintavételre.
A tomegtorzitas korrekcidjat természetes izotop-Osszetételli
uran tabletta elemzésével végeztik el. Az eredményeket
tomegszazalékban adtuk meg.

4. Tablazat. Az 590-2 jelzésii minta izotop-Osszetétele tomegszazalékban,
zardjelben a bizonytalansagok vannak feltiintetve.

MC-ICP-MS* TIMS* ICP-MS*  LA-ICP-SFMS"
U 0,00515(9)  0,00494(31)  0,00579(35)  0,00524(10)
U 0,71213(65)  0,71121(41)  0,71100(85)  0,7083(43)
26y - - 0,0012(22) -
YU 992827(6)  99,2839(20)  99,2820(12)  99,2865(44)

2 A JRC ITU-ban végzett mérések
® Az MTA IKI-ben végzett mérések

5. Tablazat. Hazai, lefoglalt vagy talalt nukledris anyagok gyartasi ideje
lézerablacios ICP-MS technikaval meghatarozva.

Minta Szamolt kor (év) Gyartasi idé

2004. novembere

643. szamu minta >23 .
elott

1991. februar

642. szamu minta 16,1 +£3,0

(£3¢v)
597. szamii minta 151+ 1,0 1992. degember
(1év)
RR-HEU 30,4+3,8 1976. oktober

(£3.8¢év)

3.5. Hazai lefoglalt mintak gyartasi idejének
meghatarozasa LA-ICP-MS modszerrel

A moédszert alkalmaztuk a korabban roncsolasos modszerrel
is elemzett hazai, lefoglalt vagy talalt nukledris mintak

gyartasi idejének meghatarozasara (5. Tablazat). A kapott
eredmények a megadott hibahatarokon beliil jol egyeznek
a roncsolasos technikaval kapott adatokkal (2. Tablazat),
valamint a RR-HEU minta esetén a tobbi kiilfoldi
laboratérium altal mért eredményekkel (1979. februar-
julius)."?

3.6. Safeguards céla dorzsmintak elemzéséhez
kidolgozott, optimalizalt elvalasztasi modszer

A dorzsmintak mintaelokészitése, valamint elem- és
izotoptartalmanak meghatarozasa tobbnyire iddigényes
folyamat. A legtobb esetben a mintaelokészités elsd
Iépéseként  hosszadalmas  hamvasztdsos =~ moédszert
alkalmaznak. Szamunkra elsddleges szempont volt, hogy
az analizis idejét és a mintaelokészitési 1épések szamat
csOkkentsiik, amely altal a kimutatasi hatart alapvetden
befolyasold hattér is csokkenthetd.

Ezen feladatokhoz a mikrohullamu, savas feltarast, valamint
egy sajat fejlesztésli, gyors, Un. extrakcios kromatografias
elvalasztas alkalmazasat talaltuk optimalisnak.
Eléroncsolassal egyiitt a teljes dorzsminta darabolas nélkiil
feltarhaté mikrohullamu késziilékben, igy megakadalyozhatd
a mintak esetleges szennyezddése, valamint nem sziikséges
az iddigényes hamvasztdsos modszer alkalmazasa.
A mikrohullamt roncsolas nagy elénye, hogy a kiilsd
kornyezettol zart térben torténik viszonylag kevés reagens
(salétromsav) hozzaadasa mellett, igy csokkenthetd a hattér
¢s javithatd a mérés megbizhatosaga.

A feltirashoz az Amerikai Kornyezetvédelmi Ugynokség
(Environmental Protection Agency, EPA) éltal javasolt EPA-
3052-es mikrohullamu feltarasi moddszert vettik alapul.
Az eljarast ugy modositottuk, hogy a feltarashoz csak 65
m/m%e-os (tomény) salétromsavat alkalmaztunk, tovabba
kisebb teljesitménnyel és lassabb felfiitéssel roncsoltuk
a mintdkat. A modszerfejlesztés sordn optimalizaltuk
a mintaelokészitési  koriilményeket (oxidacidés allapot
beallitasa, hasznalt eluensek mindsége és mennyisége).

A mérési eredményeink alapjan az optimalizalt eljaras
alkalmazaséaval a radionuklidok tobbsége jol elvalaszthatd
egymastol; az Am, Pu, Th/Np és U kulon frakcidkban
gyljthetok. A Np és a Th egy frakcioban érkeznek le
az oszloprdl, de az ICP-MS meghatarozasnal ezek nem
zavarjak egymas mérését. A 2. Abra a kapott optimalizalt
eluiciods profilt mutatja be.
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Az elvalasztas frakelol

2. Abra. A vizsgilt radionuklidok elvélasztasanak optimalizalasaval
kapott elticios profil.'
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3.7. Dorzsmintak elemzéséhez kidolgozott analitikai
modszer teljesitményjellemzoi

A modszer kimutatasi hataranak meghatarozasahoz U és
2Py izotopokkal nyomjelzett, de mintavételre nem hasznalt
dorzsminta anyagot (vakmintat) hasznaltunk, amelyen a
valodi mintahoz hasonldan elvégeztiik a teljes elemzést, igy
tartalmazta az 9sszes — vegyszerekbol, mintaanyagbol, stb. -
szarmaz6 hattérszennyezést. A kimutatasi hatart a vakminta
mérésekor kapott hattér szorasanak haromszorosaként
definialt koncentracié-értékkel adtuk meg. A mért kimutatési
hatarokat a 6. Tablazat foglalja Gssze. A tablazatban
feltiintettik a Nemzetkozi Atomenergia Ugynokség
altal elvart ¢és a szerzddéses laboratoriumokkal szemben
tamasztott kovetelményeket is.

6. Tablazat. A kidolgozott modszer kimutatési hatarai ¢s a Nemzetkozi
Atomenergia Ugynokség (NAU) elvérasai.

Izotép Kimutatasi hatar kﬁv?t?liény
39py 7.5 fg
upy 2.4 fg g;risir?irftg;
uipy 1.1fg
287 1ng
25y 11.4 pg U<0.1-5 ng/
-~ 0.14 pg dorzsminta
216y 0.083 pg
)l I,

NUSIMEP 5 - 5u/™fy

2.0E-02 T —
e P

£ B mert értek
=) o referencia érték
L

<

5.0E-03 4 —

N5-A N5-B N5-C
Mintak

b)

0.35

NUSIMEP-5 2*°Pu/***Pu
03 + T

O mert értek
m referencia ériek

I

0.25

0.2 ‘

0.15

n*Puyn(*pru)

01

0.05

N&-B
Mintak

3. Abra. A NUSIMEP-5 kérelemzés mintéit tartalmazo szintetikus
dorzsmintak mért értékeinek €s a korelemzés referenciaértékeinek
dsszevetése az a) 25U/?8U és b) 2°Pu/>?Pu izotdparanyok esetében.

Az eredményekbdl leolvashato, hogy a kidolgozott modszer
megfelel a NAU elvarasoknak és a halozatba belépni kivand
laboratériumokkal szemben tdmasztott kovetelményeknek.

A nyomjelzokbdl szamolt kémiai visszanyerések 62-88%
kozott valtoztak.

A kidolgozott moddszer pontossagat egy nemzetkozi
korelemzés hiteles anyagmintdit felhasznalva hataroztuk
meg. A dorzsmintdkhoz a NUSIMEP-5 korelemzés
mintait adtuk hozza, ismert mennyiségben, amely 5 ppb
mennyiségben urant, nyomnyi mennyiségben pedig
plutoniumot és egyéb radionuklidokat tartalmaz. A mért
értckek €s a hiteles referenciaértékek Osszevetését a 3.
Abra a) és b) része mutatja be az °U/2%¥U és a °Pu/*Pu
izotoparanyok esetében.

A kapott eredmények jol egyeztek a hiteles értékekkel, mind
az uran, mind pedig a plutonium izotoparanyok esetében €s
igazoltak a modszer alkalmazhatosagat.

A NUSIMEP mintdk hivatalosan megadott 6ssz. U
koncentracidja 5 + 0,5 ng g'. Az izotdphigitas elve alapjan
altalunk mért érték a szintetikus mintakban 5,13 + 0,4 ng
g'-nak addodott. A korelemzés mintajahoz nincsen megadott
hiteles Pu mennyiség, igy ehhez nem allt rendelkezéstinkre
referencia érték. A ***Pu-re szamolt mennyiség: 0,0129 +
0,002 fg g, a *Pu-re szamolt mennyiség pedig: 0,0034 +
0,0006 fg g

4. Osszefoglalas

Az MTA Izotopkutaté Intézet altal kidolgozott 1j
mddszereket, eredményeket mutattuk be a kdzleményben.

Analitikai ~ modszereket ~ (roncsolasos  ¢és  kvazi
roncsolasmentes ICP-MS  eljarasokat) dolgoztunk ki
nuklearis mintdk (urdn-oxid-tartalmi hasaddanyagok)
gyartasi idejének meghatarozasara. A modszerek alkalmasak
a hazai lefoglalt vagy talalt nuklearis anyagok elemzésére és
karakterizalasara, mivel az elért alacsony kimutatdsi hatar
révén mar az alacsony dusitasi foku (példaul szegényitett,
természetes vagy alacsony dusitast) anyagok is mérhetok. A
madszereket sszehasonlitottuk egyeb, az irodalomban leirt
eljarasokkal, valamint alkalmaztuk hazai lefoglalt mintak
gyartasi idejének meghatarozasara.

Mintael6készitési modszert (mikrohullami roncsolasos
és extrakcidos kromatografias elvalasztasos eljarast) és
tomegspektrometrias meghatarozast dolgoztunk ki nuklearis
biztositéki (safeguards) dorzsmintdk U ¢és Pu  izotdp-
Osszetételének és mennyiségének meghatdrozasahoz. Az
analitikai eljards megfelel a Nemzetkozi Atomenergia
Ugynokség kovetelményeinek. A moddszer alkalmas a
dorzsmintak gyors és egyszerli mintaelokészitésére és az
elért alacsony kimutatasi hatar révén alkalmas nyomnyi
mennyiségli nukledris szennyezések kimutatasara és
eredetének felderitésére. A modszer alkalmazésa soran az U
és a Pu izotopok teljes mértékben elvalaszthatok egymastol.
A moddszer tovabbfejleszthetd tovabbi, nuklearis biztositéki
szempontbol fontos radionuklid elemzésére, példaul Am,
Np, Th meghatarozasara. A mddszer teljesitményjellemzoi,
valamint az alacsony kimutatdsi hatarok mutatjak,
hogy a modszer jol alkalmazhaté dorzsmintdk gyors és
hatékony elemzésére, ezzel egyiitt nuklearis Iétesitmények
ellendrzésére.
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Application of inorganic mass spectrometry for analysis
of nuclear forensic and safeguards swipe samples

The smuggling of nuclear materials is a new challenge for
the national forensic laboratories in Hungary. The task of the
categorization and characterisation of nuclear material of unknown
origin has been delegated to the Institute of Isotopes of the
Hungarian Academy of Sciences in 1996 by governmental decree.
The isotopic composition determination of seized material — mostly
low enriched uranium (LEU), natural uranium (NU) and depleted
uranium (DU) samples — has been carried out mainly by gamma
spectrometry (GS), thermal ionization mass spectrometry (TIMS)
or multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometry
(MC-ICP-MS). However, during the last decades inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) equipped with single
electron multiplier has become an alternative technique for such
purposes. Since the investigated materials are forensic evidences
special attention has to be paid for minimizing the required sample
amount. However, for this special application laser ablation
(LA) sample introduction offers several advantages e.g. the low
sampling amount required for analysis (typically several pg) and
the short measurement time, this method has been used for analysis
of uranium based materials only for nuclear science but not for
nuclear forensic application.

Another task of the Institute of Isotopes is the analysis of
environmental safeguards swipe samples. International safeguards
have been applied about 30 years in order to verify that nuclear
materials declared by a State to the IAEA are used for peaceful
purposes only. In 1991 IAEA and inspectors were combing the
rubble of Iraq’s nuclear installations looking for evidence of a
secret programme to produce atomic bombs. This case opened
a new chapter in the development of international nuclear
safeguards. States in 1995 adopted measures for a strengthened
safeguards system. One of the principal strengthening measures
studied under this programme was the use of environmental
sampling and analysis to detect nuclear signatures which might
reveal undeclared activities. The most effective sampling type is
the swipe sample. The Agency regularly takes such samples in
the field and sends them to laboratories for detection of any traces
of nuclear material. Much information can be obtained from the
small amount of material collected in one sample that inspectors
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swipe on a 10 x 10 cm piece of cotton cloth. For this purpose, some
instrumental methods: based on radiometry or mass spectrometry,
e.g.: thermal ionization mass spectrometry (TIMS), secondary ion
mass spectrometry (SIMS), accelerator mass spectrometry (AMS)
has been used for the identification of isotopes in swipe samples.
However, several of these methods are with very expensive
instrumentation, difficult operation and time consuming and tedious
sample preparation. Inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) is at present the most frequently used inorganic mass
spectrometric technique. This powerful analytical technique is also
increasingly used for the measurement of long-lived radionuclides,
including plutonium.

The aim of this study was to demonstrate some novel results of
the Institute of Isotopes which are applied in nuclear forensics and
safeguards system.

A simple and reliable analytical method has been developed for
the rapid categorization of seized uranium oxide materials based
on uranium isotopic composition. Since the investigated materials
are forensic evidences special attention was paid for minimising
the required sample amount by using LA-ICP-MS detection. A
simple and rapid destructive analytical method has been developed
for determination of production date of uranium-based nuclear
materials by isotope dilution ICP-SFMS. The method due to its low
detection capabilities can be used for the age determination even if
limited sample amount is available (for example, approximately 10
mg of natural UO, is usually sufficient for age determination with
suitable uncertainty) or for low-enriched uranium materials.

The production date can also be determined by direct laser ablation
ICP-SFMS technique, which has the great advantage that it does
not require the dissolution of the sample and only a small portion
(approximately a few micrograms) is consumed for the analysis.
However, care has to be taken to avoid the occurring molecular
interferences. Though the precision of laser ablation ICP-SFMS
technique is inferior to that of the liquid sample introduction, the
uncertainty of the measured production date is usually adequate for
nuclear forensic purposes.
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The LA-ICP-SFMS methods were validated by inter-laboratory
comparison and were also applied for investigation of seized
nuclear materials. The results obtained by LA-ICP-SFMS agree
well within their uncertainties with those of independent analytical
techniques. Although the precision of laser ablation ICP-SFMS
technique is worse than that of the other techniques based on
liquid sample introduction (e.g. MC-ICP-MS or SN-ICP-SFMS),
the uncertainty of the measured parameters is usually adequate for
nuclear forensic purposes.

A rapid and simple sample preparation method has been also
developed for the determination of plutonium, uranium and other
radionuclides in environmental swipe samples by ICP-SFMS.

Shorter sample preparation using only microwave digestion and
an easy and fast extraction chromatographic step were used for
separation and preconcentration of radionuclides in the samples.

The analytical performance of the method agrees with the
requirements (accuracy, precision, repeatability) of International
Atomic Energy Agency and can be applied for routine analysis. The
low detection limits achieved enable the analysis of isotope ratios
and isotope concentrations of U and Pu and other radionuclides.
The ICP-MS laboratory of the Institute of Isotopes proposed to join
to the Network of Analytical Laboratories.
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Arnyékolt uranmintak interrogacios vizsgalata LINAC
fotoneutronforrassal

LAKOSI Lészlé*, NGUYEN Cong Tam, BAGI Janos és SERF Egyed
MTA Izotépkutato Intézet Sugarbiztonsagi Osztaly, Konkoly-Thege M. ut 29-33, 1121 Budapest

1. Bevezetés

A nuklearis anyagok gyenge ¢és lagy gamma sugdrzasa
altalaban konnyedén ledrnyékolhatd. Illegélis forgalmuk
(lopas, csempészés) felderitése sajat sugarzasuk alapjan
(passziv modon) koriilményes. Az erdsen dusitott uran sajat
y-sugarzasat pl. mar néhany mm-es fémlemez is learnyékolja.
Nukledris anyagokat illegalisan izotdpszallitd tartoban is
(pl. legalisan szallitott radioizotop mellett, de onalléan is)
forgalmazhatnak. A csomagban elhelyezett anyag burkolata,
arnyékolasa altalaban megakadalyozza a direkt mddszerrel
torténd kimutatast, igy a passziv y-detektalasi modszerek
tobbnyire nem alkalmasak az elrejtett anyag kimutatasara.
A neutronok azonban athatolnak az arnyckolason, igy
neutrondetektalason alapuld technika segitségével tobb
esély van a csempészett nuklearis anyag kimutatasara. Ilyen
esetben célszerl lehet a tartobol nem kivenni az anyagot, €s
ugy elvégezni a besugarzast ¢s a vizsgalatot.

A spontan hasadé anyagok altal kibocsatott neutronok
mar onmagukban is elég nagy intenzitast képviselhetnek a
passziv neutrondetektalassal torténd kimutatashoz, azonban
a spontan nem hasadd anyagok (pl. az erdsen dusitott uran)
esetén valamilyen aktiv technikara van sziikség. Ilyen
példaul a neutron-interrogacio. Ez kiilsd neutronforrassal
torténd besugarzast jelent, melynek hatdsara az elrejtett
nukledris anyagban indukalt hasaddsok soran kibocsatott
neutronok mérése nyujt lehetdséget az anyag kimutatasara.

A szallitmany neutronokkal valéo besugarzasa (aktiv
interrogacio) kovetkeztében megjelend hasadasi
neutronok abszorbensen keresztiil is jol detektalhatok.
Ezért a vizsgdlandd mintat — az arnyékolason keresztiil
— neutronokkal sugarozzuk be hasadas indukalasa céljabol,
a hasadasi neutronokat pedig ugyancsak az arnyékolason
keresztiil detektaljuk.

A hasadasi neutronoknak a besugdrzé neutronoktdl valo
kihasznalasa (koincidencia-szamlalas), vagy a kés6
neutronok adnak lehet6séget, mivel ez utobbiak iddben
szétvalaszthatok az interrogald neutronoktdl. Mivel a késd
neutronok intenzitasa kicsi (a hasadasi neutronok ~ 1%-a),
j0 statisztika eléréséhez elég hosszu ideig kell mérni, vagyis
pulzald neutronforras sziikséges, és a késd neutronokat az
impulzusok kozti sziinetekben lehet detektalni.

A célkitlizés aktiv interrogaciés modszer kidolgozasa
volt arnyékolo tartdba helyezett erdsen dusitott U-mintak
kimutatasara. A vizsgalat LINAC fotoneutronforrassal
impulzus-izemben tortént. A fékezési sugarzas altal

" Tel.: 392 2222/31 35; fax: 392 2529; e-mail: lakosi@iki.kfki.hu

kivaltott neutronimpulzus eldallitasara nehézvizet vagy Be
konvertert alkalmaztunk. A gyorsitd elektronimpulzusaval
szinkronizalt inditds utan az impulzusok kozotti id6tartam
alatt, He-3 t6ltésti proporcionalis szamlalocsovekkel
felépitett neutronszamlaloval mértik a késé neutronok
intenzitasat.

2. A kés6 neutronok intenzitisanak idofiiggése az
interrogicié tartama alatt. A neutronimpulzus
kialakulasanak vizsgalata.

A telitési és lebomlasi viszonyokat az interrogalé LINAC-
impulzus frekvencidjanak fiiggvényében elméletileg, és a
lehetdségekhez képest kisérletileg is vizsgaltuk.

Az U-235 hasadasabol szarmazo késé neutronok az
irodalom' alapjan a felezési idejikk szerint 6 csoportra
bonthatok (a gyors neutronok okozta hasadas hozamai lettek
figyelembevéve, mivel a termalizacid messze nem teljes).
Az egyes csoportok jarulékai az 1. tablazatban lathatok.

1. Tablazat. Gyors neutronok altal hasitott U-235-b6l szarmazé késo_
neutron csoportok.

Csoport T, (s)

12

Rel. hozam R (%) Rel. intenzitas I (%)

1 0,179 2,6 23,1
2 0,496 12,8 41,1
3 2,23 40,7 29,1
4 6,0 18,8 5,0
5 21,84 21,3 1,6
6 54,51 3.8 0,11

Mig a hozam a hasadasi kés6 neutronok dsszes szamat adja
meg a teljes lebomlasig, az intenzitds az iddegység alatti
kezdeti kés6 neutron emisszidt jelenti. A relativ intenzitasok
a relativ hozamoknak a megfeleldé bomlasi allandoval
vald szorzasaval adodnak, 0Osszegik 100%-ra torténd
normalasaval, az

; _Rn2 100
T < RNn2
2

képlet szerint.
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A folyamatosan pulzald besugarzas eredményeként a
késé neutronok intenzitasa telitésbe megy, az alkalmazott
frekvenciatol fiiggd amplitudoval. A telitési gorbék a
négy LINAC frekvenciara az 1.abran lathatok. Az egyes
csoportok telitési gorbéi itt 50 Hz frekvencian vannak csak
feltiintetve. Igen lényeges, hogy a frekvencia felezésével
— az elektronaram atlag-erdsségével parhuzamosan — a
telitési intenzitasok is felezddnek. Leolvashato, hogy 20 s
besugarzasi 1d6 mar kozel 80%-os telitést tesz lehetdve,
ezért eldbesugarzasként altalaban ennyit alkalmaztunk a
besugarzasi-mérési ciklusok megkezdése eldtt a mérések
folyaman. Az ordindta a LINAC egyszeri impulzusa altal
létrehozott kezdeti késdneutron-amplitudot 100%-nak véve
lett beskalazva. so-called active portal monitor.

12000 -
1. csoport 50 Hz
10000
.O -----
3 so0
= |
o
§
6000
£ 25 Hz
w
T
o 4000
----------------- 12,5 Hz
2000
6,25 Hz
5. csoport 6. csopart
' ¥ T x T T T T T - y \
o 20 40 60 80 100 120
1d6, s

1. Abra. A késé neutronok telitési gorbéje a 4 frekvencidra. Az egyes
csoportok telitési gorbéje csak 50 Hz-es besugarzasra van megadva.

A tényleges telitési gorbéken az impulzusok kozotti
besugarzas-lebomlas ciklikus ismétlodéseinek flirészfog-
szerl hatasa is megjelenik, melytdl az 1. abran az egyszerliség
kedvéért eltekintettiink. A legnagyobb hozamu harmadik
késé neutron csoportnak harom frekvenciara vonatkozo
tényleges telitési gorbéi vannak — illusztracioképpen — a
2. abran felrajzolva.

A 3. 4bran az egyes késé neutron-csoportok lecsengésének
iddfiiggése lathato a LINAC egyszeri impulzusa utan. Az
abran az egyes csoportok felezési id6it is jeldltik. Az induld
amplitudok a tablazatban szerepld relativ intenzitasok. A
4. abran ezzel szemben a 25 Hz-es, telitési besugarzas utani
lebomlast abrazoltuk. (A 25 Hz-es ismétlodési frekvencianak
kitlintetett szerepe van, mert ez bizonyult a mérések soran
optimalisnak.) A késd neutron-intenzitds amplitudoja
az egyszeri impulzus utaninak majdnem 60-szorosara
novekedett, emellett az egyes késé neutron-csoportok relativ
sulya is tekintélyes eltolodast szenvedett (ugyanis az induld
amplitudok itt mar — a telités miatt — az egyes hozamoknak
felelnek meg). A lecsengések eltéré6 menete a kezdeti 2 s
alatt jol kovethetd a kinagyitott részleten. A besugarzas
leallta utan 2 masodperccel az intenzitas csak kb. 65%-ra
esik vissza az egyszeri impulzus utani 20%-kal szemben.
A lebomlast kisérletileg is sikertilt kovetni az elsé 400 s-os
iddtartam alatt. A kezddpont a 10,5 g-os U minta 25 Hz-es
frekvencidval torténd interrogacioja soran mért beiitésszam
volt (a mérések leirasat lasd alabb). Ezutan kiolvastuk a

LINAC leallasa utani egymast kovetd mérési idok alatt
kapott beiitéseket.
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2. Abra. A 3. késé neutron csoport tényleges telitési gorbéi.

100 Egyes [6vés
1. csoport;, 0,18 s

Relativ intenzitas, %
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3. Abra. A késé neutronok intenzitasanak idéfiiggése az elsé 2
masodpercben egyes 16vés utan.
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4. Abra. A késé neutronok intenzitasa telitésig torténé 25 Hz-es

besugarzas utan.

A relativ amplitudéhoz normalizalt mérési pontok jol
illeszkednek a szamitott (folytonos vonal) gérbéhez.
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3. Méroberendezés

A LINAC (Tesla LPR-4, 100 W max.) 50, 25, 12,5 és
6,25 Hz frekvenciaval allit el 4 MeV-es atlagos energiaja
elektronnyalab-impulzust. Egyetlen impulzus “lovése”
is lehetséges. Az elektron-impulzus idétartama 2,6 us,
amplituddja kb. 200 mA. Ez 50 Hz esetén 26 pA atlagos
aramerdsséget jelent, a tobbi frekvencian aranyosan
kisebbet. Ennek a maximalis dramerdsségnek a LINAC
jelenlegi allapotaban a téredékét lehetett csak elérni. Igy a
méréseket 1,9 pA aramerdsség mellett végeztiik (25 Hz-en
ez volt maximalisan elérhetd, ill. 50 Hz-en ennek dupléja).

A 4 MeV-es elektronnyalab 0,9 mm vastag Pt lemezbe
litkozve fékezési sugarzast kelt, mely deutériumban
vagy berilliumban neutronokat hoz Iétre (y,n) reakcid
révén. A fékezési sugarzas végponti energidja 4 MeV,
ahol az intenzitds nullara csokken. Minden mas anyag
neutronkeltési kiiszobenergidja 4 MeV-nél nagyobb. A
Be 1.67MeV-es és a D 2.23 MeV-es kiiszobenergiaja
2,33 ill. 1,77 MeV-es maximalis energiaji neutronokat
tesz lehet6vé, a neutronspektrum legnagyobb intenzitast
helye azonban mindkét esetben csak 0,5 MeV koriil van,
még sokkal nagyobb (15-20 MeV) LINAC energidknal
is*3. A viszonylag kis interrogald energia kedvezd abbdl a
szempontbol, hogy nem kell tiul nagy moderator, ellentétben
pl. a 14 MeV-es neutrongeneratorokal, ahol szobanagysagu
moderator-épitmények sem ritkak.

A korabban*’ is alkalmazott 100 g nehézvizet és 170 g-os
Be-hengert hasznaltuk fotoneutron-konverterként.. A mérés
inditasa elott legalabb 20 s ideig csak besugaroztunk, hogy
a késé neutronok intenzitasa telitésbe menjen. A telitési
érték természetesen fligg az atlagos elektronaramtol, tehat
a frekvenciatol is. Minél kisebb a frekvencia, annal kisebb
az elérhetd aramerdsség, tehat a késé neutronok telitési
intenzitasa is, és annal hosszabb ideig tart a mérés. A kezdeti
20 s-os besugarzast és az azt kovetd mérési-besugarzasi
ciklusokat 25 Hz frekvenciaval végeztiik.

Az 5.4bra szerinti, intézetinkben kidolgozott méro-
berendezést hasznaltuk neutrondetektorként®’. A polietilén
edény kiilsé atméréje 30 cm, teljes magassaga 47 cm. A
kiils6 moderator-henger falvastagsaga 2 cm. Ezen beliil
12 db He-3 t6ltésii proporcionalis szamlalocsé foglalt helyet.
Az SzNM-28-as tipusu, orosz gyartmanyu csévek mérete
?¥32x308mm, nyomasa 4x10° Pa (4 atm). A csdvek alkotta
gylri-elrendezésen beliili moderator-rész harom egymasba
tolhato, 1,5, 2,5 és 2 cm falvastagsagu betét-hengerbdl all.
(Az 6sszesen 6 cm falvastagsag kozel van az optimalishoz,
lasd alabb). A belsd betétet harom egymas tetejére helyezett
gytrti képezi, melyek kivehetdek. Igy nagyobb méretli
mintdk is behelyezhetdk a belsé méréiiregbe, a detektor-
hatasfok Iényeges cs6kkenése nélkiil. A kozépsd gylirit
kivettiik, helyére az U-mintakat tartalmazo o6lomtartok, ill.
egy vékonyfalu tavtartd kertilt az o6lom nélkiili mérések
esetén. Henger alakra hajlitott Cd lemez alkalmazasat a
korabbi tapasztalatok*’ és az alabbi szamitasok alapjan
melldztiik.

Az elektronikus 1d6zitd-vezérld rendszer blokksémaja a
6. abran lathato. A kisméretli, valtoztathatd iddskalaju,
mikrovezérlovel épilt, PC altal vezérelheto, kiilso jellel

+— Elektronnvalab

LINAC ;g

Pt lemez
| — Fékezési gamma

D,O vagy Be

neutronok

\) He-3 cs6
/;/’
-

: U minta
U235(n,f) +
prompt és
késé neutronok

5. Abra. A kisérleti elrendezés.

szinkronizalhatd, 400 csatornas multiscalerrel az €10
spektrum” adatgytjtés kozben is megjelenithetd.

4. Modellszamitasok

Az interrogéaciés  kisérleteket megel6zéen modell-
szamitasokat végeztiink, hogy utmutatast kapjunk a
méroberendezeés idedlis Osszeallitdsara és méretezésére.
A modellezéshez az MCNP nevl szimulaciés programot
hasznaltuk, amely egy Los Alamosban kifejlesztett,
haromdimenziés, Monte Carlo alapti algoritmusra épiild,
csatolt neutron-foton-elektron szamitasokat lehetévé tevd

részecsketranszport-program.  Alapvetd  felhasznalasi
tertilete a reaktorfizika ¢s a sugarvédelem.
A szamitasoknal = szamos  paramétert rogzitettnek

tekintettiink, mivel azok a valds kisérlet soran is allandok,
vagy csak nehezen valtoztathatok voltak. Ilyenek példaul
az elektronnyaldb tulajdonsagai, a Pt konverter helyzete,
a detektorhdz kiils6 méretei és a He-3-as detektorcsovek
paraméterei. A berendezés modelljét 2 részre osztottuk. Kiilon
modelleztiik a besugarzo részt, ami az elektronnyalabbol, Pt
konverterbdl és nehézvizbdl all, és kiilon a detektor részt,
ami tartalmazza a vizsgalando nuklearis anyagot és a
detektort.

A modellezés masodik felében azt vizsgaltuk, hogyan fiigg
a vizsgalandd mintaban végbemend hasaddsok szama és a
detektalasi hatasfok a polietilén moderator vastagsagatol,
a minta helyzetétdl, illetve a mintat korilvevé Cd
henger jelenlététdl. A szimulacidhoz az 5. dbran lathato
elrendezésbdl indultunk ki.
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A szimuléciot kiilonb6zé moderator-vastagsagokat bedllitva
futtattuk. Vizsgaltuk azt is, hogy a mintaban végbemend
hasadasok szama hogyan fiigg a nehézviz-minta tavolsagtol.
A modellezés alapjan az alabbi kovetkeztetéseket vontuk le:

Pt-lemez
l LINAC e nyalah

b
i

ii 1lrén minta
imj'prjua’,iau Tll?[n\?l::p Motebook a deteltor-
aderdeitik, | e | cevstgvesérlését végs
erfisitflz, kezeléprogrammal
diszieriminatorok és (PuBeSet)
jeldsszegzd,

kommunikacios
mikrovezérlgvel

LINAC vezerld

NN

Biologiai
vedelem

| jeteke
Sznkron-mditas, PC (Motebook) a mérést
400-csatornas vezérld és speltrumolat
multiscaler, megjelenitd programmal
mikrovezérlivel, (MSC_LINAC)
50008
kornmunikacidwal

6. Abra. Az clektronika blokkvazlata.

A legnagyobb detektalasi hatasfok hasadasi neutronokra
akkor érhetd el, ha a mintat a detektor kozepére, azaz a
mintatartd aljatol 20 cm-re helyezziik el. A mintat 5 cm-rel
feljebb téve ugynakkor a detektalasi hatasfok alig valtozik,
de ennél nagyobb magassagban drasztikusan csékken.

A mintat koézelebb téve a berilliumhoz/nehézvizhez, a
hasadasok szama novekszik.

Figyelembe véve a fenti két kortilményt, a mintat célszerl a
mintatartd aljatol kb 25 cm-re elhelyezni.

A moderator vastagsaganak novelése kb. 5-6 cm-es
falvastagsagig noveli a hasadasok szamat és a detektalasi
hatasfokot is, de a tovabbi méretnovelés a hasadasok
szamara nincs hatassal, a detektalasi hatasfokot pedig
csokkenti. A moderator vastagsaganak a mintak mérete is
hatart szab. A Cd henger hasznalata lecsokkenti a hasadasok
szamat ¢s a detektalasi hatasfokot.

5. Mérési eredmények a mintak tomege (hasadéanyag-
tartalma) és az arnyékolé tarté mérete fiiggvényében

10,49, 5,55 ¢és 2,33 g-0s 36%-o0s dusitasu, tovabba egy 0,53 g-
0s 90 %-os dusitasu uran-mintat vizsgaltunk dlomtartokban
és olomarnyc¢kolas nélkiil. A nagyobbik élomtartd tomege
2,70 kg, kiils6 atmérdje 63 mm, magassaga a fedéllel egyiitt
106 mm, lyukatmérdje 36 mm, falvastagsdga 14 mm. A
kisebbik tarté tomege 0,60 kg, kilsd atmérdje 44 mm,
magassaga a fedéllel egyiitt 87 mm, lyukatmérdje 36 mm,
falvastagsaga 4 mm volt.

A 7. abran az interrogald neutronimpulzus Be konverterrel
50 Hz-es frekvenciaval U minta nélkiil felvett iddspektruma
lathato. Az idéspektrumon az egyes iddcsatornakba eso,
1000 besugarzasi-mérési ciklus alatt (vagyis 0sszesen 20 s
alatt) gyijtott belitésszamok vannak feltliintetve. Amint
lathato, a kezdeti interrogald neutron-impulzus lefutdsa igen
hosszl, gyakorlatilag exponencialis, idéallanddja kb. 2 ms.
Elektronikusan nem befolyasolhatd, nehézviz és Be esetén
egyarant kb. ugyanakkora. Nagysagat a detektor-edény
anyaga, méretei és a neutronspektrum szabjak meg. Igy
az 50 Hz-es frekvencia, amely egyébként a legkedvezdbb
lenne, nem hasznalhat6, mert az impulzus hossza 15
—22 ms, és nem marad id6 a kés6 neutronok mérésére. Ezért
a tovabbiakban 25 Hz-es ismétlodési frekvenciaval jarattuk
a LINAC-ot. Az impulzusok ekkor 40 ms-onként kovetik
egymast, tehat egy besugarzasi-mérési ciklus is annyi ideig
tart.

104 50 Hz, U minta nélkdl
¥ ool T Idoéllands:
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7. Abra. Az interrogalé 50 Hz-es neutronimpulzus idéspektruma Be
konverterrel, U minta nélkiil, 1000 besugarzasi-mérési ciklus utan.

A 8.abran U minta nélkiil felvett 25 Hz-es idéspektrum
lathato, nehézvizzel. Az impulzus lefutasa utan, 20-t6l 40
ms-ig jeloltiik ki a mérési idéintervallumot.
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8. Abra. A 25 Hz-es impulzus idéspektruma D,O konverterrel, U minta
nélkiil, 1000 ciklus utan.

Az Olomtartokba helyezett és o6lomarnyékolas nélkiili U
mintakrol nehézviz konverterrel 25 Hz-es frekvencian
felvett idéspektrumok a 9—11. abrakon lathatok. Ezeken az
abrakon is 1000 besugarzasi-mérési ciklus alatt begytijtott
betitésszamok vannak feltiintetve. Mivel az interrogald
neutronimpulzus hossza az abrakon jol lathaté moédon kb.
20 ms, a teljes mérési id6 fele hasznalhaté fel késoneutron-
mérésre (ennyi az effektiv, azaz besugarzasra forditott ido
nélkili szamlalasi ido6).
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Az egyes arnyckolasoknak megfeleld (az elektronikus
valtozatban kiilonb6z6 szinekkel jelolt) idospektrumok az
abrakon lathatdé moédon nagyon kozel esnek egymashoz,
jelezve, hogy a neutronok szamara gyakorlatilag nincs
kulonbség az egyes esetek kozott. Az 5,55 g-os mintaval
kapott eredmény a masik haromhoz hasonlé.
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9. Abra. 10,5 g-os U minta mérése D,O konverterrel. 25 Hz, 1000 ciklus.

A Be konverterrel kapott idéspektrumok a nehézvizzel mért
spektrumokhoz teljesen hasonloak.
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10. Abra. 2,33 g-os U minta mérése D,0 konverterrel. 25 Hz, 1000 ciklus.
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11. Abra. 0,53 g-os U minta mérése D,0 konverterrel. 25 Hz, 1000 ciklus.

A nehézviz konverterrel kapott eredmények a 2. tablazatban
vannak Osszefoglalva. A tablazat tartalmazza a minta-
tomegek mellett az U-235 tartalmat, a késd neutronok
beiitésszamait, intenzitasait, a 10,5 g-os mintara vonatkozo
beiitésszamok  aranyait, tovabba az olomtartokban
mért belitésszamok aranyait az o6lomarnyékolas nélkiili
betitésszamokhoz viszonyitva, 1000 besugarzasi-mérési
ciklusra. Az intenzitds-adatok az effektiv mérési idovel
(20 s) valo osztassal adodnak.

Lathat6, hogy a tartdkban végzett mérések eredményei
+10%-on beliil megegyeznek az arnyékolas nélkiili
eredményekkel. A LINAC-ot minden mérésnél ujra kell
inditani, az értékek elsdosorban emiatt szornak, a statisztikus
hiba csak 1-2%, elhanyagolhato.

A 10,49 g-os mintara vonatkozd beiitésszam-aranyok — a
legkisebb minta kivételével - nem pontosan tiikrozik az U-
235 tomeg-aranyokat, melyek értékei rendre 0,529, 0,222 és
0,126.

2. Tablazat. Olomtartokban és szabadon mért U mintakbdl szarmazé késé neutronok beiitésszamai, intenzitasai, az dlomtartokban és szabadon mért

eredmények aranyai az egyes mintakra, nehézviz konverterre, 1000 ciklusra.

Minta-tomeg, g U-235 tomeg, g Olomtarté Beiitésszam gy]zlf(f;zzi'i;fscips 1?)?2:2?;3212; éil;lgl:)ll{:tllt;n
arany
10.49 3.20 - 17930 897 1
(36 %-os Kicsi 17979 899 1 1.003
dusitas) Nagy 19500 975 1 1.088
5.55 1.69 - 12611 630 0,70
(36 %-os Kicsi 12086 604 0,67 0.958
dusitas) Nagy 13300 665 0,68 1.055
2.33 0.71 - 6836 342 0,38
(36 %-os Kicsi 6423 321 0,36 0.940
dusitas) Nagy 5819 291 0,30 0.851
0.53 0.40 - 2317 116 0,13
(90 %-os Kicsi 2039 102 0,11 0.880
dusitas) Nagy 2251 112 0,12 0.972
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Az utolsoé oszlopban az arnyékold tartdkban végzett mérések
eredményei vannak dsszehasonlitva (elosztva) az arnyékolas
nélkili eredményekkel. Az eltérések iranyaban tendenciat
nem vettiink észre.
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12. Abra. Az dlomtartokban és arnyékolas nélkiil mért mintakbol
szarmazd késé neutronok betitésszamai az U-235 tartalom fliggvényében.

A mintak nem egyforma duésitasa miatt az U-235 tartalom
fuggvényében abrazoltuk az eredményeket (12. &bra).
Csak a beiitésszamok vannak feltiintetve. A belitésszam
nem teljesen linedris az U-235 tartalom fiiggvényében. Az
eltérést nem tekintjiik szignifikansnak, inkabb a konverter-
és minta-helyzetek, tovabba a LINAC impulzus-amplituddk
korlatozott reprodukalhatdsaganak tulajdonithatjuk. A nem
teljes termalizalas és a gyors hasadas miatt a mddszer az U-
238 tartalomra is — bar az U-235-nél 50-60-szor gyengébben
— érzékeny*. Ez a hatas a 3 kisebb dasitasi mintanal jobban
érvényestil, azonban eltorpiil a fenti mellett.

Be konverterrel hasonld eredmények sziilettek, a fenticken
talmend kovetkeztetések azokbdl sem vonhatdk le.

6. Osszefoglalas

A LINAC fékezési sugarzasa 4altal nehézvizben ¢és
berilliumban 1étrehozott neutronimpulzusokkal besugarzott
U-mintabol szarmazd neutronok detektalasara az el6zo
években kifejlesztett, 12 db He-3 toltésii proporcionalis
szamlaloval mikodd neutronmérd  berendezésiinket
alkalmaztuk.

A LINAC impulzuséval szinkronizalt multiszkéler és
1d6zit6/vezérlo/mérd-rendszert hasznaltunk. Az interrogald
neutronimpulzus 20 ms-os id6tartaméahoz optimalis LINAC
frekvenciat, 25 Hz-et valasztottuk.

Elméletileg vizsgaltuk a késd neutronok intenzitasanak
lecsengését egyszeres LINAC impulzus ¢és pulzald

besugarzas utdn, az utdbbit részben kisérletileg is igazoltuk.

MCNP szimulacioval néhany paramétert hataroztunk meg
a besugarzas ¢és a neutronmérd geometriai elrendezése, a
polietilén moderator vastagsaga, a minta és a konverter
elhelyezése fiiggvényében. A szamitasok alatdmasztottdk az
eddigi kialakitasokat.

Az U minta Olomarnyékolasanak hatasat vizsgalva
megallapitottuk, hogy érdemi valtozas a neutronimpulzus
alakjaban, amplituddjaban, belitésszamaban nincs. Az
6lomarnyékolasnak, legalabbis a vizsgalt 14 mm-es
vastagsagig, nincs hatasa U mintak kimutathatdsagara a
LINAC-nehézviz ill. LINAC-Be egyiittes mint fotoneutron-
forras esetében.

A jelenlegi eredmények alapjan a kimutatasi érzékenység
— Osszesen 1 perces interrogacio és 1,9 pA elektronaram
esetén — ~5500 beiités vagy 275cps 1g U-235-re. A
kimutatasi kiiszobot 6,8 cps-nek véve (a hattér kétszerese
1000 ciklus esetén), ez ~ 25 mg U-235 tartalomnak felel
meg. Ha egy minta interrogacids vizsgalatara Gsszesen
1 percet szanunk, az 20 s-os elé-besugarzasbol és utana
40 s-ig tartdé besugdrzasi-mérési ciklusokbol all, melynek
fele forditddik a prompt impulzus lecsengésére, €s igy
20 s effektiv id6 marad a késd neutronok mérésére. A
ciklusszamot (vizsgalati id6t) novelve nincs akadalya az
érzékenység tovabbi novelésének.

A jelen munka egy laboratoriumi berendezésen végzett
vizsgalat eredményeit foglalja 6ssze. A nuklearis anyagok
illegalis forgalmazasat megakadalyozo ill. annak elejét vevo
intézkedések keretében, pl. hataratkel6helyen felallitando
»aktiv sugarkapu” a fenti elven, LINAC alkalmazasaval
megvalosithato. Tapasztalataink hasznosak lehetnek az ilyen
iranyu fejlesztésben.

Koészonetnyilvanitas

A LINAC mikodtetéséért Hargittai Péternek mondunk
koszonetet. A munkat az Orszdgos Atomenergia Hivatal
tamogatta (OAH-ANI-ABA-07/07 szerz6dés).
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Neutron interrogation of shielded uranium by a 4 MeV
linac

For preventing spread of nuclear materials (NM), a non-destructive
assay (NDA) method (a “portal monitor” as an ultimate goal) has
long been needed, which is suitable for revealing smuggled NM at
border checkpoints. Even a thin metallic shielding hinders detection
of uranium-containing material by direct methods, i. e. by passive
y-ray detection. However, active methods may be promising, by
irradiating NM by neutrons (,,active interrogation”). Neutrons can
readily penetrate high-Z shielding material, induce subsequently
fission in the NM, and fission neutrons can more effectively be
detected than passive gamma rays.

A photoneutron interrogation project has been carried out by
applying 4 MeV electron linac of the Institute of Isotopes (Tesla
LPR-4, 100 W at maximum) installed at the institute 25 years ago,
as a neutron source, to induce fission in high-enriched uranium
(HEU) samples, which are shielded. The electron energy has
been converted into bremsstrahlung by a platinum foil, whereas
interrogating neutrons have been produced in beryllium or heavy
water. Delayed neutrons produced in the fissile material have
been detected, distinguished from interrogating neutrons by using
time discrimination. Electron pulses have been produced with a
repetition rate of 25 Hz as an optimum setting, while the pulse
duration has been 2.6 ps. A repetition rate 25 Hz of electron pulses
was established to be the optimum setting, selected among from 50,
25, 12.5, or 6.25 Hz. Single shots can also be fired.

Bremsstrahlung was generated on a 20 by 30 mm size platinum
converter positioned at 3 cm distance from the exit window of
the linac. The diameter of the electron beam was about 2 cm at
converter distance. The energy distribution of the electrons is about
0.67 MeV FWHM at 4 MeV. Energy stability is about 4 %.

Neutron production is due to (e,y) and (y,n) double conversion.
Both beryllium and heavy water was tried as photoneutron
converter. Their (y,n) reaction thresholds are 1.67 and 2.23 MeV,
respectively. The neutron energy available from the °Be(y,n)*Be
and D(y,n)H reaction is up to 2.33 and 1.77 MeV, respectively, at
4 MeV electron energy. However, the yields abruptly vanish above
around 0.9 MeV neutron energy, whereas maximum intensity of the
spectrum of evaporated neutrons is at about 0.5 MeV, even at much
higher (15-50 MeV) linac energies.

Heavy water or beryllium photoneutron converters of a mass of 100
and 170 g, respectively, were applied at the top of the collar.

The neutron collar consisted of concentric polyethylene cylinders
of an outer size of 300 mm diameter and 470 mm total length. The
innermost ring (of 20mm wall thickness) forms a measurement
cavity for the material to be assayed. In between the outermost and
inner cylinders, 12 proportional counters (Type SNM-28) of diam.
32 by 308 mm length each, filled with *He gas to a pressure of
4x10° Pa (4 at) served as neutron detectors. Cd foil was not used.

The signal processing electronics consisted of a 400 channel
analyzer in multiscaler mode of operation as a time analyzer.
The multiscaler receives commands from a PC through a micro-
controller. Triggering the analyzer was synchronized with the
linac control command pulse. Dwell time was variable from 25.6
us/channel to 65.5 ms/channel. The whole time spectrum thus may

cover a period extending from the fastest 13 ms to the slowest range
of about 1.6 s. A channel width of 102.4 us was selected for the
present measurements.

An irradiation-measurement cycle at 25 Hz lasts for 40 ms. So,
1000 cycles lasted for 40 s. Time spectra acquired at 25 Hz show
that the pulse length of prompt (interrogating and fission) neutrons
cover a half of the 40 ms interval between two pulses. Exponential
decay with a time constant of about 2 ms can be observed, with
a total pulse length of 20 ms. Thus, the effective time remaining
for delayed neutron measurement is about 20 ms. Half of the time
interval 40 ms between pulses could only be exploited, i. e. 20 ms
effective time was available for counting at 25 Hz frequency. It was
practically the same by using the beryllium converter.

Time spectra of uranium samples of 10.5, 5.5, and 2.3 g mass of 36
% enrichment, as well as of a 0.53 g sample of 90 % enrichment
were acquired. All the spectra were taken by the D,O and beryllium
converters, during 1000 irradiation-measurement cycles. The mean
electron current was uniformly 1.9 pA at 25 Hz. In order to reach
a sufficient degree of saturation, 20 s irradiations were uniformly
carried out before starting cyclic delayed neutron measurements.
The samples were interrogated both unshielded and shielded, being
inserted in two lead containers of outer diameters 63 and 44 mm by
heights 106 and 87 mm, respectively. Container masses were 2.70
and 0.60 kg, with wall thicknesses of 14 and 4 mm, respectively.
There are no significant differences between the spectra of the
samples being shielded or not, so the actual interrogation of an
unknown material can well be performed with the material left in
their holders (up to 14 mm lead shielding at least).

The number of counts was summed up in the time interval for
counting delayed neutrons, i. e. from channel number 200 to 400,
corresponding to an effective measurement time of 20 s during
1000 cycles. The results agree to within £10%, with no significant
deviations. Total interrogation time corresponds to 1 min, including
an additional 20 s initial irradiation and 40 s counting time, of which
20 s is effective. Results for the two converters are very similar.

Assuming a detection limit of 6.8 count/s (cps) corresponding to
twice the background level at 1000 cycles, this means 136 counts
during the effective measurement time (20 s). Taking into account
a sensitivity of about 5500 counts/g U content, this corresponds
to a lower detection limit of about 25 mg **°U at a mean electron
current intensity of 1.9 pA in a 1 min total interrogation time (1000
cycles). By increasing the electron current or interrogation time
(number of cycles), the response can be enhanced.

Delayed neutron signal is practically linearly related to **°U
content.

No influence of a shielding container was observed (up to 14 mm
lead thickness at least).

Summing up, an efficient laboratory method and equipment has
been developed for quantitative assay of unknown U-containing
material, which is suitable for interrogation measurement without
opening the holder of the material. Experience gathered and results
may form a basic knowledge for designing a larger system of a so-
called active portal monitor.
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Sugarkémiai szennyvizkezelés gyakorlata és lehetoségei

PALFI Tamés, FOLDVARY Csilla, TAKACS Erzsébet* és WOINAROVITS Laszl6
MTA Izotépkutato Intézet Sugarhataskemiai Osztalya, 1525 Budapest, Pf. 77

Bevezetés

A természetben talalhatd élovizek, talajvizek fokozatos
elszennyez6dése, az egyre nagyobb méretli ipari és
mezogazdasagi  termelés  sajnadlatos  kovetkezménye.
Az emberi tevékenység kovetkeztében egyre ujabb
olyan szennyez$ anyagok jutnak ki kornyezetiinkbe,
melyek lebomlasa lassu, artalmatlanitasuk hagyomanyos
modszerekkel esetleg nehézkes, vagy nem megoldhato.
Tipikusan ilyen szennyezd anyagok a szénfeldolgozo
tizemek szennyvizében taldlhatd aromas vegyiiletek, a
fenolok, szinezékek, vagy egyes novényvédd szerek.
Ezek elpusztitjak azokat a mikroorganizmusokat, amelyek
lebontasukban szerepet jatszhatnanak. Tobb hagyomanyos
szennyviztisztitasi eljarasndl a szennyezd vegyiileteket
egyszeriien egyik kozegbdl a masikba viszik at. Ilyen
példaul az adszorpcids eljaras, vagy a levegdztetéses eljaras.
A vizszennyezddés csokkentéséhez, vagy az elszennyezddés
folyamatanak megforditdsdhoz 1j technoldgidkra, a
kiilonféle eljarasok kombindlasara van sziikség. Az utobbi
két évtizedben egy sor Uj eljaras kifejlesztése kezdddott
el, melyeket Osszefoglaléan nagyhatékonysagli oxidativ
eljarasoknak (angolul: advanced oxidation processes)
neveznek. Ko6zos jellemzojiik, hogy a szerves vegyiiletek
lebontasahoz rendkiviil reaktiv vegytileteket/koztitermékeket
alkalmaznak, olyanokat, mint O,, H,O,, *OH, H*, HO,".
Az eljarasok altalaban szobahdémérséklett reakcmkon
alapulnak, alkalmazasukkal a szerves szennyezok akar szén-
dioxidig, vizig €s asvanyi sokig bonthatok le.

Nagyhatékonysagu oxidativ eljarasok
Szerves szennyezOk ———— CO,, H,0O, dsvanyi sok (1)

Ennek a nagyhatékonysagi oxidacios eljaras csaladnak
a tagja az ionizald sugarzasos kezelés is, melyet ipari
méretekben gyakran egyéb eljarasokkal, példaul az ézonos
kezeléssel egyiitt alkalmaznak.'

A viz sugarkémiai atalakulasa

Bar a szennyviz gyakran nagymennyiségli szennyezo6t
tartalmaz, sugarkémiai szempontbol mégis hig vizes oldatnak
tekinthetd, melynél a sugarzas energidjat gyakorlatilag
100%-nak veheté mértékben a vizmolekuldk veszik at, a
viz bomlasabdl keletkezd koztitermékek pedig, szintén
kozel teljes mértékben, a vizben oldott anyagokkal reagéalva
tlinnek el az oldatbol.! Ezt rendkiviil fontos megemliteniink,
hiszen ezaltal a sugarzas hatdsa mintegy felnagyitodik,
tehat viszonylag kis dozisi besugarzassal nagy hatas
érhetd el. A masik fontos tényezo, hogy nagyon gyakran az
erésen toxikus molekulak kis atalakitassal kevésbé toxikus
vegytiletekké alakithatok at, melyek biologiai kezeléssel

* Foszerzd. Tel.: 1 392 2612; fax: 1 392 2548; e-mail: takacs@iki.kfki.hu

konnyen lebonthatok. Példaként emlitjiik meg a halogénezett
szénhidrogének reduktiv dehalogénezését, vagy a fenolok
atalakitasat kinonokka. A technologiai alkalmazasokban
gyakran csak a bomlas elsé 1épéseinek nagyhatékonysagu
oxidativ eljardsokkal torténd inicidlasara keriil sor, a
mérgezd vegylileteket olyan vegyliletekké igyekeznek
atalakitani, amelyek mar a hagyomanyos maddszerekkel is
konnyen lebonthatok.

A viz sugarbomldsa sordn rendkiviil reakcioképes
redukalé (hidratalt elektron (e 7) ¢s hidrogénatom
(HY)), illetve oxidald tulajdonsagu (hidroxilgyok (OH))
koztitermékek keletkeznek. A sugarkémiaban a mennyiségi
viszonyok jellemzésére a G értéket hasznaljak, melyen
az 1 Joule energiaclnyelés hatasara képzodd, vagy eltiind
anyagmennyiséget értik. Az emlitett koztitermékek
hozamai: G(eaq’):0,28 umol J™',  G(H) = 0,062 pmol J,
G(OH)=0,28 pmol J!. Vizes kozegben a végbemend
kémiai  valtozasokat ezen koztitermékek  reakcidi
indukaljak.'?

—A—>e, . » "OH, H*, H,0,, H,0" (2)

272

‘H+O,—— HO," k,=2,1x10""mol™ dm’s™"  (3)
e, T0,—0," k,=19x10"mol" dm’s™ @)

HO <> O,"+H" pK =48+0,1 %)
Amennyiben az oldatban oldott oxigén talalhato, versengés
van a H* atomok ¢€s a hidratalt elektronok az elroncsolandd
anyagokkal és az oxigénnel bekovetkezo reakcidi kozott. Az
oxigénnel vé gbemen(”) reakcioban keletkez6 perhidroxilgyok/
szuperoxid anion paros pK = 4,8 + 0,1 értékkel kdlcsdondsen
egymdsba alakulhat 4t. Bar gyokokrdl van szo, a paros
reaktivitisa meglehetésen kicsi. Gyok addicios reakcidba
ritkan 1épnek. Jellemz6 inkabb az elektron-atviteli reakcio.

Fenol tipusiu vegyiiletek sugarkémiai bomlasa

A fenol tipust vegyiiletek nagy sebességi egytitthatdval
reagalnak °*OH-gyokokkel (kK =~ 10 mol™ dm?®s™):

egymashoz diffundalt részecskék reakciojanak valosziniisége
1. A hidroxilgyok reakciokészsége a fenolos H atommal
kicsi és igy a kozvetlen fenoxil gyok keletkezés nem
valoszinl. A gyok a gytrtre il ra mikozben ciklohexadienil
tipusu gyok keletkezik. A ciklohexadienil tipusu gyok és
az annak Aatalakuldsaval keletkez6 fenoxil tipust gyok
impulzusradiolizis mddszerrel megallapitott fényelnyelési
szinképeit a p-krezol példajan mutatjuk be az 1. dbran.>¢
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A ciklohexadienil tipusu gyokok jellegzetes fényelnyelési
savval rendelkeznek az UV tartomanyban, a fényelnyelés
maximumai 310 és 340 nm tajan talalhatok. A gyokok
egymaskozti  dimerizacios,  illetve  diszproporcios
reakcioban vehetnek részt. Ezek a reakciok oldott oxigéntol
mentes, semleges pH-ju kozegben, és viszonylag nagy
gyokkoncentracio esetén jellemzoek. A ciklohexadienil
tipusa gyok sav, illetve lug katalizalt reakcioban, viz
egyszeriibb, mono- és diszubsztitualt fenoxil gyokok 400
nm kortil 3-4 atfedd sav ereddjének megfeleld intenziv
elnyelést mutatnak.

5000+

4000

3000

2000+

Abszorpeios koefficiens, mol” dm® em™

1000 H

-—Yr7r—r—7——7r—— 77
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Hulldmhossz, nm

1. Abra. p-Krezol és hidroxilgydk reakciéjaban keletkezé koztitermékek
fényelnyelési szinképei.*®

Amennyiben a rendszerben oldott oxigén van jelen, az
O, nagy sebességgel reagal a koztitermék ciklohexadienil
tipusu gyokkel alkil peroxigy6kot képezve. A peroxilgyokok
nagyszamu, szerteagazd reakcioban vehetnek részt, mint
példaul atalakulas kinon tipust vegytiletekkeé, illetve a gytirii
felnyilasa. Végil is a nehezen megbonthatd aromas gytrt
atalakul, ennek soran tovabbi reakciokra konnyen képes
vegyiiletek jonnek létre.”

Avizbomlasabolszarmazohidrogénatomok szinténreagalnak
az aromas gylrivel, de reakcidsebességi egyiitthatojuk 2-3
nagysagrenddel kisebb a hidroxilgyokokénél. A hidratalt
elektronok az aromas gytrire csak akkor iilnek ra, ha ahhoz
erosen elektronszivd csoportok kapcsolddnak. Mint mar
emlitettiik oldott oxigént tartalmazo vizben H* atomok ¢€s
a hidratalt elektronok HO,*/O,™ pdrossa alakulnak at. A
perhidroxilgydk és a szuperoxid anion reakcioképessége
aromas vegyiiletekkel meglehetdsen kicsi, egymaskozti
reakcioikban azonban hidrogénperoxid keletkezik, amely
a hidroxilgyokok altal mar megkezdett atalakitasok
folytatasaban jelentds szerepet jatszhat.

Azoszinezékek lebontasa

A textiliparban nagyon elterjedt azoszinezékek nem fakulnak
ki a napfény lathato/UV sugdrzasa hatasara, ellenalloak
az agressziv mososzerekkel és a mikrobak tamadasaval
szemben. Ezek a jo tulajdonsagok ugyanakkor hatranyként
jelentkeznek akkor, amikor lebontasukrdl, a szinezéket
tartalmazd szennyviz tisztitdsardl van sz6. Természetes

koriilmények kozott lebontasuk rendkiviil lasst, bomlasuk
soran toxikus aromds amin vegyiiletek keletkeznek.? Az
egyik legegyszeriibb azoszinezék, az Acid Red 1 (ARI)
szerkezeti képletét a 2. dbran mutatjuk be.®

O4Ma /@
NS

| OH

Na0;S Z

o CH;
2. Abra. Az Acid Red 1 szerkezeti képlete, azo-hidrazon atalakulds.

A viz sugarzassal indukalt bomlasabol szarmazd mindhdrom
reaktiv koztitermék nagy, a diffuziéo altal korlatozott
sebességgel reagal festékmolekulakkal. e, ¢ H° az
azokotésre tamad, és kozvetleniil elszintelenedést okoz. A
hatékonysag kozel 100%-o0s, azaz egy hidratalt elektron,
vagy hidrogénatom hatdsara kozelitben egy molekula
szint okozd, Osszefiiggd konjugalt elektronrendszerének
megbontasara keriil sor. A e ~ és H° reakciokészsége a
festékek elsddleges atalakitdsabdl szarmazd termékekkel
kisebb, mint a kiindulé molekulaké. Ennek megfelelden az
elszintelenedés dozisfiiggése linearis.>*!
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g
£
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_té'J A
<

05
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3. Abra. 2,5x10* mol dm™ besugarzatlan és 0,2, illetve 1 kGy dozissal,
oxigén kizarasaval besugarzott oldatokban felvett fényelnyelési szinképek.
Adalékokkal az oldatgsszetételt tigy allitottuk be, hogy a reagald partner a
hidratalt elektron, illetve a hidroxilgyok legyen.

Alapvetden eltérd a helyzet a "OH-gyokok reakcidikor. A
hiroxilgyokok a gylrire timadnak és a fenol vegytletek
kapcsan mar emlitett ciklohexadienil tipusti gyokok
keletkeznek, mely gyokok az emlitett tipikus reakciokban
vesznek részt. A diszproporcios reakcidban egy részlegesen
telitett gytirGji molekula, valamint egy helyredllitott
aromas rendszer(i molekula keletkezik. Az utobbi molekula
azonban egy a hidroxilgyokbdl szarmazo OH-csoportot
is tartalmaz. Ennek megfelelden fényelnyelési szinképe a
hosszabb hullamhosszak felé tolodik el. A hidroxilgyokok
nagy sebességi egylitthatoju reakcidkban reagalnak mind
a kiindulé szinezékmolekuldkkal, mind a beldliik képzett
termékekkel. A gyokok altal okozott -elszintelenedés
hatékonysaga minddssze 30-50%-o0s. A  dozisfiiggés
exponencialis lefutast mutat.>*!°

A 3. abraban az AR1 szinezék nem-besugarzott oldatban,
illetve levegémentesitett, 0,2, vagy 1 kGy elnyelt dézissal

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.



116 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

besugarzott oldataiban felvett fényelnyelési spektrumait
mutatjuk be. A koriilményeket, a sugarkémia gyakorlatanak
megfelelden ugy alakitottuk, hogy az ARI-el reagald
partner a hidratalt elektron (N,-vel telitett, 1 mol dm”
terc-butanolt tartalmazé oldat), illetve a hidroxilgyok
(N,O-val telitett oldat) legyen."""* Az dbra is mutatja a
korabban mar emlitett megallapitast, hogy a hidratalt
elektronok (és a hidrogénatomok reakcidi) besugarzas
soran a szinezéket tartalmazo oldat gyors elszintelenedését
okozzak. A gyakorlatban azonban oxigén a besugarzaskor
mindig jelen van, s6t a technoldgiai alkalmazas soran olyan
kortilményeket igyekeznek megvalositani, hogy a besugarzas
soran az oldat intenziven érintkezzen a levegd oxigénjével.
Ilyen koriilmények kozott e, ~ és H* a (2) és (3) reakcidkban
HO,*/O, ™ parossa alakul at. A paros gyakorlatilag a szinezék
molekulakkal sem reagal. Ugyanakkor festékek lebontasaban
a kisebb stabilitdsti atmeneti termékek, példaul kinonok
reakcidiban feltételezhetden jelentds szerepet jatszanak.
Az oxigén jelenléte azért fontos, mert a besugarzas célja
nem egyszeriien a szennyviz elszintelenitése (tehat a szint
add Osszefiiggd elektronkonjugalt rendszer megbontasa),
hanem olyan kémiai atalakulasok eldidézése (pl. az aromas
gytirik megbontasa) melyek hatasara a sugarkezelést kovetd
biologiai lebontas ideje jelentdsen lerdvidiil. A lebontas
oxidativ lebontas, melynek soran fokozatosan egyre nagyobb
O/C arannyal rendelkez6 termékek keletkeznek.

Ipari alkalmazasok

Aromas vegyiiletek viszonylag nagy koncentracioban tobb
ipardg szennyvizeiben megtaldlhatdk. Igy a gumigyarak
szennyvize gyakran kiilonféle izobutil-naftalin szulfonat
izomerekkel szennyezett, melyeket emulgeald szerként
alkalmaznak. 1x10° mol dm?® koncentracidban teljes
lebontasuk kb. 300 kGy elnyelt dozist igényel. Ilyen,
2000 m’/nap kapacitasu tisztitbml miikédik Voronyezs
gumigyaraban (Orosz Federacio). Mivel az eredetileg
biologiai uton nem lebonthaté molekula a besugarzas soran
konnyebben lebonthaté naftalin szulfonatta, alkil naftalinna
¢és naftalinna alakul at, a tényleges dozisigény csupan
toredéke az emlitettnek.’
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4. Abra. Bioldgiai szennyvizkezelés hatékonysaganak valtozasa 2 kGy

elnyelt dézis hatasara.'

A szinezékek gyors lebontasa teriiletén folytatott intenziv
kutatisok a Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség
tamogatasaval Dél-Koredban el6szor egy 1000 m’/nap
kapacitast kisérleti tizemi (1998), majd egy 10000 m*/nap
nagytizemi (2006) sugarzasos szennyviztisztito {lizem
létrehozasahoz vezettek.” A 4. abran a dél-koreai telepen,
ipari koriilmények kozott végzett kisérletek eredményeit
mutatjuk be’. Az intenziv keveredést az 5. abran sematikusan
bemutatott rendszer segitségével valdsitjak meg.

Elektronsugar

Injektald

5. Abra. Kifolyos rendszeri sugarkezelés sematikus abrézolasa.

A sugarzasos szennyvizkezelés tobb, féliizemi-, illetve tizemi
méretben megvaldsitott alkalmazasa bizonyitotta az eljaras
hatékonysagat és gazdasagossagat is. A nagyhatékonysagi
oxidacios eljarasok, koztiik az ionizalo sugarzast alkalmazo
eljarasok is a jovo meghatarozd ipari szennyviztisztitasi
1épésévé valnak. Nagy az igény a gydgyszergyari, erOsen
toxikus, bioldgiai uton nehezen lebonthatd gyodgyszerekkel
és gyogyszer intermedierekkel szennyezett vizek,
valamint a petrokémiai iparbdl szarmazd szennyvizek
artalmatlanitasara. Hazai és nemzetkozi kutatasok is erre
mozdulnak el.

Koszonetnyilvanitas

A szerzék koszonik az OTKA timogatasat (K60096).
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Szén-13 és szén-14 izotopokkal jelzett, optikailag aktiv
aminosavak szintézise

KOLTAI Erné", SIMON Janos, ALEXIN Andras és FAIGLNE BIRKAS Erzsébet
Izotop Intézet Kft. Szintézis iizletag, Konkoly-Thege Miklos ut, 29-33, 1121 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A modern szerves kémia egyik legizgalmasabb teriilete
az optikailag aktiv vegyiiletek szintézise, ezen beliil is
az aszimmetrikus szintézisek. Kiilon fejezetet érdemel
az optikailag aktiv aminosavak szintézise, még akkor is,
ha a legtobb természetes aminosav legolcsdbb eldallitasi
mobdszere fehérjék hidrolizis-termékeinek feldolgozasa,
hiszen a D konfiguraciéji ¢s a nem-természetes
aminosavakhoz csak szintézissel juthatunk el. A téma
sok kutatd érdeklddését felkeltette, hiszen 1989-ben mar
Robert M. Williams' egy konyvben foglalta 6ssze az addigi
eredményeket. A sors fintora, hogy kozvetleniil Williams
konyvének megjelenése utan publikalta W. Oppolzer azt
a modszert,”> amely azdta a legalkalmasabbnak bizonyult
optikailag aktiv aminosavak eldallitasara, és gyakorlatilag
teljesen kiszoritotta az egyéb moddszereket. Izotdpokkal
jelzett, optikailag aktiv aminosavakat ma mar szinte
kizarolag ezzel a mddszerrel allitanak eld.

2. Optikailag aktiv, jelzett aminosavak eldallitaisanak
lehetdségei

Optikailag aktiv, jelzett aminosavak eldallitasara négy
lehetdség kinalkozik:

a) fehérje-hidrolizatumok szétvalasztisa. Ez jelzett
aminosavak el6allitdsara is alkalmas, ha 3C-, illetve '“C-
izotopot tartalmazo szén-dioxid atmoszféraban tenyésztett
algatenyészetek hidrolizatumat hasznaljak. Ezzel a
moddszerrel azonban csak ,ipari” méretekben érdemes
foglalkozni, hiszen ,,célzott” aminosavak eléallitdsa igy nem
gazdasagos.

b) racém aminosavak eléallitdsa szintézissel, majd ezek
reszolvalasa. Ez a mddszer mindig versenytarsa az
aszimmetrikus szintéziseknek és mérlegelni kell az elényeit
és hatranyait, de a reszolvalas kis mennyiségek esetén
gyakran problematikus, és mivel ilyenkor az anyag jo
esetben is felezddik, a termelések altalaban elmaradnak az
aszimmetrikus szintéziseké mogott.

¢) természetes, mar kiralitascentrummal rendelkezd, nem
jelzett aminosavak tovabb épitése, és kozben a jelzett atom
bevitele. Pl. ornitin atalakitasa argininné,® homocisztein
metilezése metioninnd, vagy szerin atalakitdsa aszparagin-
savva.* Ezeknek a szintéziseknek hatranya, hogy a jelzett
atom gyakran metabolikusan instabil helyre épiil be, viszont
a jelzés egyszeriisége feltétleniil mellettiik szol.

d) aszimmetrikus szintézisek. Ez feltétleniil a leg-elegansabb
mddszer, és ma mar szinte minden aminosavra kidolgoztak

* Tel.: +36 13910849, Fax: +36 1 3959247, e-mail: synthesis@izotop.hu

ilyen modszert, bar ezek koziil néhany meglehetésen
bonyolult.

2.1. Aszimmetrikus szintézisek Kkiralis iranyito-
csoporttal

Aszimmetrikus reakciok akkor mennek végbe, amikor az
atalakitandd molekula mar tartalmaz egy kiralis centrumot,
és ez a csoport hatassal van a reakci6 soran kialakulo uj,
tartalmaz ilyen csoportot, ¢s az aminosavaknal (kivéve a
threonint) ez a helyzet, akkor egy kiralis iranyitd csoportot
kell a molekuldhoz csatolni. A kiralis irdnyitd csoportnak
sokféle igényt kell kielégitenie: erds iranyitd hatassal
kell rendelkeznie, kapcsolasat és eltavolitasat konnyen, jo
termeléssel lehessen elvégezni, legyen lehetdleg olcsd és
regeneralhat6. Ezek utan nem lehet csodalni, hogy igen
sokféle csoportot probaltak ki, tobb-kevesebb sikerrel.!
Az aminosavak szintézisénél két ilyen reagens valt be: a
valin (Schollkopf mddszer) és a kamforszultdm (Oppolzer-
reagens).

Az aszimmetrikus aminosavszintézisek kiillonos fontossag-
gal birnak izotoppal (elsésorban '"N-, BC- és "C-
izotoppal) jelzett anyagok eldallitdsanal. Ezen a teriileten
az a gazdasagi hatrany sem jatszik szerepet, hogy a kiralis
reagensek ara elég magas, mert a jelzett anyagok ara ezt
tobbszordsen feliilmilja. Mindezen elonyok ellenére e
témakorben megjelent publikaciok szama elég kicsi, ezek
is szinte kizardlag a stabil izotopokkal végzett szintéziseket
targyaljak. Ennek oka az lehet, hogy az ily moddon eld-
allitott, jelzett aminosavak alapanyagok, kereskedelmi
cikkek, tobbnyire eladasi céllal késziilnek, ezért elo-
allitasaik know-how-jat az ilyen szintéziseket végzo
laboratoriumok nem szivesen adjak ki. A 'C-izotoppal
jelzett aminosavszintézisek kiilonben azért is ritkak, mert a
nagyhatast peptidgydgyszerek vizsgalatahoz a *C-izotoppal
elérhetd aktivitasok nem elegenddek az elérhetd viszonylag
alacsony fajlagos aktivitas miatt.

2.1.1. A Schéllkopf médszers

A Schollkopf maddszer (1. abra) azon alapul, hogy glicinbdl
¢és valinbdl egy ciklopeptidet készitenek (1), ezt enolizaljak
(2), majd butil-littummal metalldljak és a megfeleld
alkil-halogeniddel (féként jodiddal) alkilezik (3), végiil
a ciklopeptid hidrolizisével kapjak a kivant aminosavat
(4). Ezt a modszert jelzett aminosavak eldallitasanal
ritkdn alkalmazzak, mert az Oppolzer modszerek teljesen
kiszoritottak.
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1. Abra. Optikailag aktiv aminosavak szintézise Schéllkopf méodszerével
i = 2-(1H-benztriazol-1-il)-1,1,3,3-tetrametil-urénium-tetrafluorboramid
(TBTU); ii = H,/Pd, ciklizalas; iii = Me,O*BF ; iv = BuLi, RI; v =
hidrolizis.
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2.1.2. Az Oppolzer modszer?

Oppolzer maddszerei a kamforszultamot (Oppolzer-reagens,
5) hasznaljak kiralis véddcsoportként. Ennek elénye, hogy
mindkét antipddja kaphaté (igaz, meglehetdsen borsos aron,
viszont a nem tulsdgosan draga kamforszulfonsavbdl egy
négylépéses szintézissel laboratoriumban is elé-allithatd),
valamint a szintézis végén elég jol regeneralhato.

A mddszernek két valtozata ismert: a régebbinél az Oppolzer-
reagenst (5) egy megfelelden védett (az -NH, csoportnak
mindkét hidrogénjét helyettesitentink kell) glicinhez (7)
kapcsoljak, majd ezt a reagenst szubsztitualjak a megfelel6
oldallanccal.® (2. abra). A mddszer akkor eldny6s, ha a jelzett
szénatomot az oldallanc tartalmazza, mert a megfelelden
védett intermediert (7) elég hosszadalmas szintézissel lehet
csak eldallitani. Ezzel a mddszerrel allitottunk eld L- és D-
[3-1*C] fenilalanint.”

A masik mddszer esetén az eléallitani kivant aminosavnak
megfeleld karbonsavat kapcsoljak az Oppolzer-reagenshez,
majd ezt aminaljak.® Ez a modszer egy specialis reagens (1-
kl6r-1-nitrozo-ciklohexan) hasznalatat® koveteli meg. Ezzel
hidroxiaminaljuk, majd a hidroxi-aminosavat redukalva, és a
véddesoportokat eltavolitva kapjuk az aminosavat (3. abra).
Ez a mddszer elsdsorban gerincben jelzett aminosavak
eloallitasara alkalmas. Az 1-klor-1-nitrozo-ciklohexant in

situ kell eléallitani.
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2. Abra. Optikailag aktiv aminosavak szintézise Oppolzer glicines
modszerével.®

i=CS,, NaOH, Mel, majd NaOH, Mel, CH,Cl,, 25 °C; ii = §, trimetil-
aluminium, THF; iii = BuLi, TMEDA, THF, azutan RI; iv = 0,5 n HCI,
v =In LiOH, végiil ioncseréld.

119

Laboratériumunkban ezzel a modszerrel készitettiink L-
[1-*C]valint 60%-0s termeléssel ([1-'“Clizovalériansavra
szamolva).

O o O
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3. Abra. Optikailag aktiv aminosavak szintézise Oppolzer karbonsavas
modszerével.

i = ftaloil-diklorid; ii = NaH, HOpp; iii = NaN(SiMe,),, 1-nitrozo-1-klér-
ciklohexan, THF, -78 °C; iv = Zn, 1n HCIl, ecetsav, 0 °C, 48 6ra; v = 1n
LiOH, 0 °C, 2 éra.

Jelzéstechnikai szempontbol a Schollkopf és a glicines
Oppolzer modszer elsdsorban az oldallancban jelzett
aminosavak, mig a karbonsavas Oppolzer modszer
a gerincben jelzett aminosavak jelzésére alkalmas.
Természetesen a két elobbi modszer is alkalmas a gerinc-
jelzésre, de a megfeleld jelzett prekurzorok (2, ill. 7)
eloallitasa elég koriilményes, és a hozam is elég alacsony.

2.1.3. A Schéllkopf és az Oppolzer médszerekkel
elé-allitott termékek optikai tisztasaganak
osszehasonlitasa

A Schollkopf és a glicines Oppolzer modszer Ossze-
hasonlitasat Lankiewicz és munkatarsail'® végezték el,
és azt talaltdk, hogy a két mddszer termelése nagyjabol
azonos volt, igy *C-izotdppal jelzett glicinb6l 32%, ill.
34%-o0s termeléssel allitottak eld jelzett leucint. A két
modszer k6zotti alapvetd kiilonbség, hogy mig a Schollkopf
moddszer esetén a termék ee-értéke 97-98 % volt, addig
az Oppolzer mddszer esetén 99,5% feletti ee-értékeket
kaptak. Ez a kiillonbség nem az alkilezési reakcid sztereo-
szelektivitasabol ered, az mindkét esetben nagyjabdl azonos.
A Schollkopf mddszer esetén az alkilezett termék (3) olaj,
addig az Oppolzer-termék (8) kristalyos, és az ee-érték
ennek atkristalyositasaval emelheto.

Ezekkel a modszerekkel az alabbi L-aminosavakat (illetve
ezeknek védett szarmazékait) allitottak eld: leucin,' alanin,™
fenilalanin,'®” tirozin.'°

A karbonsavas Oppolzer modszer gerincben, kiilondsen
a karboxilcsoportjan jelzett aminosavak eldallitasara
elényos, mivel az ezeknek megfeleld karbonsavak kénnyen
eléallithatok és kapcsolhatok az Oppolzer-reagenshez,
tovabbi védelemre nincs sziikség. Az eldallitott aminosavak
optikai tisztasaga (ee) minden tisztitds nélkil 97-99 %,
ha valamelyik kozti terméket atkristalyositjuk, vagy
kromatografaljuk, 99 % f6lé emelhetd.!! Ezzel a modszer-
rel a kovetkez6 jelzett aminosavakat allitottak eld: alanin,!!
valin,"" leucin'' és fenilalanin."

2.1.4. Specialis modszerek

2.1.4.1.BC-jelzett lizin szintézise

Az oldallancban funkcids csoportot viseldé aminosavak
és a prolin eloéallitasa bonyolultabb feladat. Gyakran
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természetes aminosavak atalakitasaval juthatunk el a kivant
aminosavhoz: erre példa a [6-3C]lizin (20) szintézise'? (4.
abra), amely glutaminsavbol indul és 55%-os termeléssel
adja a kivant terméket. A szintézis hatranya, hogy a jelzetlen
alapvegytilet (17) eldallitasa elég bonyolult.

- NHCbz | NHCbz ;
\(\/\cooue — ML R R T
o]
15 16
NHCbz NH, &
——— NE\//V\ e
TS0~ coome * COOMe
17 18
NH, NH,
= W
e HZNWCOOMe HN™ * COOH
19 20

4. Abra. C-jelzett lizin szintézise (*: PC-jelzés pozicidja).

i= CICOOEL, NEt,, THF, NaBH,, term.: 60%; ii = TsCl, piridin,
term.:84%; iii = Na’CN, DMF, term.:55%; iv = H,, PtO, term.: 100%;
v = 6n HCI, term.: 100%.
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5. Abra. “C-jelzett lizin és prolin szintézise.

i =n-BuLi, HMPA, THF, -78 °C, azutan 1-j6d-4-klor-butan, ill. 1-j6d-
3-klor-propan; ii = K-ftalimid, DMF, 80 °C, 12 éra; iii = In HCI, THF,
azutan LiOH, viz, THF, majd 3n HCI, 100 °C, 48 ¢ra; iv = In HCI, THF,
25 °C, 26 6ra; v = 1n LiOH, THF, 3,5 ¢6ra 25 °C.

2.1.4.2. BC-jelzett lizin és prolin szintézise

Egy masik, jelzett lizin és prolin eldallitasara alkalmas
modszert az 5. abra mutat.”? Ez a mar régebbr6l ismert 7
vegyliletbdl indul ki (amelyet tobbféleképpen is jeleztek),
ezt 1-j6d-4-klér-butannal, illetve 1-jod-3-klor-propannal
alkilezték, majd az igy kapott 21 intermediert ftalimiddel
reagaltatva, majd hidrolizalva lizinné (23) alakitottak
(termelés 32%), mig a hasonloan késziilt 21a intermediert
0,5 n sdésavval kezelve prolinna (25) ciklizaltak 62%-os ter-
meléssel (5. abra).

2.1.4.3. BC-jelzett L-glutaminsav és L-glutamin
eléallitasa

Természetesen mas modszerekkel is Ilehet optikailag
aktiv aminosavakat el6allitani, erre példa az L-[4-1*C]glu-
taminsav (34) és az L-[4-*C]glutamin (35) elballitisa a
Dellaria oxacinon'* sztereoszelektiv Michael-addicié-javal's
(6. abra). Ennek a szintézisnek a hossza reakcidsor és a
mérsékelt hozamok miatt inkabb csak elméleti jelentdsége
van.
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6. Abra B3C-jelzett L- glutaminsav és L- glutamin cloallitasa Dellaria

i= PhSOZNa, DME, 3 nap 25 °C, 78%; ii = NaH, Mel, THF, 0 °C, 69%);

iii = NaH, PhSeBr, THF, HMPA, 0 °C, 88%; iv =H,0,, CH,CL, 0 °C, 15

perc, 100%; v = Dellaria oxacinon, NaHMDS, THF, -78 °C, 1 6ra, 49%;
= Sml,, THF, metanol, 0 °C, 1 dra, 65%; vii = HCI, etanol, 85 °C, 18

ora; viii = PdO, etanol, 49%.

2.1.4.4. BC-jelzett L-aszparaginsav eldallitasa

BC-jelzett aszparaginsavat jelzetlen L-szerinbdl kiindulva
allitottak el6'®. Boc-L-szerint laktonna alakitottak, majd a

laktongytir(it K'*CN-dal hasitottak és sosavval hidrolizalva
kaptak az L-[4—]3C]aszparaginsavat (7. abra).

HN—DOC Hu,boc
HO OH — = | j S | H
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O
36 37 38
l iii
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7. Abra. BC-jelzett L-aszparaginsav eléallitasa.
i=Ph,P, THF, DMAD, -78 °C, term.: 55%; ii = K'*CN, DEAD, dimetil-
szulfoxid, 18-19 °C; iii = 6n HCI, reflux, 10 ora.
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2.1.4.5. BC-jelzett L-szerin eléallitasa bioszintetikus
uton

BC-jelzett L-szerint bioszintetikus twton allitottak eld'’
jelzett glicinbdl, illetve metanolbol 45%-os, illetve 30%-o0s
termeléssel hidroximetiltranszferaz enzim segitségével. Az
eljaras gazdasagossagat javitja, hogy a be nem épiilt kiinduld
anyagok jelentds része visszanyerheto.

Az igy elballitott *C-jelzett szerin tobb mas jelzett aminosav
alapanyaga lehet: a mar emlitett aszparaginsavé, valamint
enzimatikus aton ciszteint'® és triptofant'® lehet késziteni
beldle (mindkett6t triptofan szintetdz enzim segitségével),
benzilmerkaptan, ill. indol hozzaadasaval.

3."C-izotéppal jelzett aminosavak szintézise

Mint lathattuk, szinte az 0Osszes aminosav jelzését
megoldottak '3C-izotdppal, viszont a “C-izotdppal torténd
jelzések irodalma roppant szegényes, mind6ssze harom
kozlemény lelhet fel, ezek kozil kettd korabbi munkaink
eredménye. A legrégebbi az L-o—boc-ow—Cbz-[guanidin-
Y4Clarginin (44) o—boc-ornitinb6l (43) kiinduld jelzése?®
(8. abra).

Ismert médon* [“C]tiokarbamidot (41) allitottunk eld, ezt
metileztiik, majd benziloxi-karbonil-szukcinimiddel kezelve
S-metil-N-Cbz-["*C]tiokarbamidot (42) kaptunk, amely
o—boc-ornitinnel (43) reagaltatva a tovabbi szintézisnek
megfelelé modon védett arginint (44) szolgaltatott 67%-os
termeléssel (Ba'*CO,-ra szamolva).

A masik két kozlemény az L-, illetve D-fenilalanin jelzését
irja le.

s
Ba'CO, — = BaN'"CN ' A
HNT N,
41

(8] S/Me
HzN/\/\l/U\OH . ) N)\ /Cbz
N
NH 2
boc” H
43 42
)NE (o] iv
Cbz._
\N N/\/Y-kOH
" NH
boc”
44

8. Abra. L-a—boc-0—Cbz-[guanidin-""CJarginin szitézise

14C-jelzés pozicidja *-gal jelolve.

i=NH,, 800 °C, 6 6ra; ii = vizes Ba(OH),, H,S, 85 °C, 20 6ra;

iii = Me,SO,, 120 °C, 30 perc, majd Cbz-szukcinimid, viz, etanol, trietil-
amin, 20 perc, 25 °C; iv = etanol, viz, trietil-amin, 1,5 éra reflux.

Lee ¢és munkatarsai az L-[1-"C]fenilalanint (50) a
karbonsavas Oppolzer mddszerhez hasonlo szintézissel
allitottak el6®® (9. abra). Ok az Evans-reagenst ((4S)-

4-benzil-2-oxazolidinon)  hasznaltdk  kirdlis  irdnyito
csoportként és di-terc-butil-azodikarboxilattal vitték be az
aminocsoportot. Az L-[1-"*C]fenilalanin (50) termelése 33%
volt Ba'*CO,-ra, és a termék kiralis HPLC szerint 1% D-
izomert tartalmazott.

o} & 9 1 7
S S s Ph/\)*kN’[{ I Phﬁ)”kNJ{O
Ph *™OH LJO UNH Ly
¢ boc—N" ‘poc :
bn H bn
45 46 &5
o o
o
i Ph *SOH _Iv Ph/\]’);rLOH v /\I)J\
bocw, /R NH Pl o
H boc H,N 2
48 49 50

9. Abra. L-[1-1“C]fenilalanin szintézise.

i = oxalil-diklorid, benzol, 55°C, 4 dra, azutan litialt Evans-reagens,
THF, -78°C; ii = litium-diizopropilamid, THF, -78 °C, 30 perc, azutan
BocN=Nboc, THF, -78 °C, 1 6ra; iii = LiOH, viz, THEF, 0 °C, 24 ¢ra;
iv = trifluorecetsav, diklormetan, 4 éra 25 °C;

v = Raney Ni, hidrogén (50 psi), izopropanol, 21 éra.

A masik, laboratériumunkban kidolgozott eljaras’ a
glicines Oppolzer modszert alkalmazta a D-[3-'*C]fenil-
alanin eldallitasdhoz (10. abra). A konnyen eléallithatd
[7-"*C]benzoesavat  (51)  [7-'*C]benzilalkoholld  (52)
redukaltuk, ezt [7-"“C]benzilbromidda (53) alakitottuk,
majd a 7 Oppolzer-reagenst ezzel acilezve kaptuk a védett
fenilalanint (54), amelyrél a véddcsoportokat eltavolitva a
D-[3-"C]fenil-alanint (55) kaptuk.

Ezen az tton az L-[3-"C]fenilalanint is el6allitottunk
(R)- illetve (S)-kamforszulfonsavbol késziilt Oppolzer-
reagenst alkalmazva. A termelés mindkét esetben 40%
volt Ba*CO,-ra szdmolva. Az anyag optikai tisztasigat
Marfey modszerével? HPLC-n, és ennek modositasaval
VRK-mddszerrel is vizsgaltuk. A rossz izomer mennyisége
mindkét esetben a kimutathatdsagi hatar alatt volt, azaz
ee > 99 %.

2 Ha i Ph—HVH ii
] e o

*

OH OH Br

51 52 53

10. Abra. D-[3-"“C]fenilalanin szintézise.
i = diazometén, majd LiAIH, éterben; ii = cc.HBr, reflux, 1 6ra; iii = 7,
BuLi, THF, HMPA, -78 °C; iv = 1n HCI, majd 1n LiOH.

Az altalunk eldallitott, “C-izotéppal jelzett aminosavak
optikai tisztasaganak vizsgalatara kidolgozott, vékonyréteg-
kromatografidas, modositott Marfey-mddszer’” (11. abra)
csaknem minden aminosav vizsgalatara alkalmas. A
vizsgalni kivant aminosavat vizes acetonban oldottuk,
trictilamint és a moédositott Marfey-reagens (56) acetonos
oldatat adtuk hozza, 30 percig allni hagytuk, majd a
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megfeleld szolvensben (leggyakrabban benzol — acetonitril
— ecetsav 90:5:5) futtatva a D- és L-izomerek jol lathato
sarga, kilonvalt foltokként jelentkeznek. D- és L-
fenilalanin esetén az R -értékek 0,6 €s 0,7 voltak. A médszer
radioszkenneléssel kvantitativvé teheto.

Pheg Me Ph_ Me Ph, Me
S ¢ c
H NH 7y &
&y H o “NH i H  "NH
F —= ON — O.N R
oN 2
% F N"~CcooH
& NO, NO,
NO, 56 57

11. Abra. A modositott Marfey-reagens.
i = dietiléter, NaHCO,, viz, 30 perc, 25 °C, azutén kromatografia;
ii = aminosav, aceton, 30 perc, azutan kromatografia.

A karbonsavas Oppolzer modszert az L-[1-"*C]valin (63)
elballitasanal (12. abra) alkalmaztuk (ezt '*C-izotoppal
torténd jelzésre mar elézetesen leirtak').

- i 0 i O
MgBr + co, —!‘-)\)\ — —
*™0H

*Cl
58 59
(o] i i Q
iv
—M — *0pp —m- /L(LL\OP\O g
* “Opp _NH NH
HO €
60 61 62
) o
vi
—_— /]Yu*\OH
NH,
62

12. Abra. L-[1-1*C]valin szintézise.

i = dietiléter, 25 °C; ii = ftalsav-diklorid, 120 °C, 1 éra, kidesztillalas.;
iii = HOpp; MeLi, toluol, 25 °C, 16 6ra; iv = NaN(SiMe,),,
1-klér-1-nitrozo-ciklohexan, THF, -78 °C, 10 perc;

v =7n, In HCI, ecetsav, 0 °C, 48 éra vi = In LiOH, THF, 0 °C, 2 6ra.

Izovaleriansavbdl (58) izovaleril-kloridot (59) készitettiink,
majd ezt kapcsoltuk az Oppolzer-reagenshez (60), amit
natrium  bisz-trimetilszilil-amiddal metallaltunk, majd
1-nitrozo-1-klér-ciklohexannal  hidroxilaminaltuk  (61).
A 61 vegyliletet Zn-sésav eleggyel 0 °C-on redukaltuk,
végiil az Oppolzer-reagenst hig LiOH-dal hasitottuk le. Az
anyag optikai tisztasagat a modositott Marfey modszerrel
vizsgaltuk (szolvens benzol — acetonitril — ecetsav 20:1:
1). D-izomer jelenlétét nem tudtuk detektalni, azaz ee >
99 %. Végiil az L-[1-"*C]valint (63) boc-L-[1-“C]valinként
izolaltuk 55%-os termeléssel Ba'*CO,-ra szdmolva.

4. Osszefoglalas
Kozleményiinkben megkiséreltiink attekintést adni az

optikailag aktiv aminosavak "“C-, illetve '“C-izotdpokkal
torténd  jelzésének lehetdségeirdl, ¢és a legjobban

bevalt, Oppolzer altal bevezetett kiralis segitdcsoport, a
kamforszultam alkalmazasi lehet6ségeirdl, valamint egyes
specialis esetekben jelzetlen aminosavak atalakitasardl
mas jelzett aminosavakka. Lathatjuk, hogy amig csaknem
mindegyik aminosav = "‘C—izotoppal torténd jelzését
megoldottak ¢és leirtak, addig a radioaktiv *C-izotoppal
torténd eljarasok igen ritkak, de a stabil izotdppal torténd
jelzések tobb-kevesebb nehézséggel radioaktiv jelzésre is
adaptalhatok. Ezt két példaval is illusztraltuk.
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Synthesis of optically active 1*C- and “C-labelled amino
acids

This article gives a review about the possibility of the synthesis of
the optically active '*C- and '“C-labelled amino acids. It shows the
application of a very usable chiral auxiliary, the Oppolzer reagent,
and in special cases the tranformation of unlabelled amino acids
to labelled ones. It can be seen that the labelling processes with
BC-isotope were described in the case of the most amino acids but
the radiocarbon labelled ones are very rare. We showed, that the
methods with stable isotopes can be adapted to radiocarbon.
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Fémorganikus modszerek alkalmazasa szén-14 izotoppal jelzett
peszticid intermedierek szintéziseiben

FAIGLNE BIRKAS Erzsébet!*, KLING Ferenc!, ALEXIN Andras', FUCHS Aliz',
THURNER Angelika® és FAIGL Ferenc?

Hzotop Intézet Kft. Szintézis iizletdg, Konkoly-Thege Miklos it 29-33, 1121 Budapest, Magyarorszdg

2MTA Szerves Kémiai Technolégia Tanszéki Kutatécsoport, Budafoki it 8, 1111 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A novényvédoszerek kutatasa, fejlesztése, engedélyez-tetése
soran fontos szerepet jatszanak az izotdpjelzett hatéanyag
molekuldk. A jelzett vegytileteket elsdsorban a peszticidek
metabolizmusanak vizsgalataiban, illetve a szermaradvanyok
¢l6 szervezetekben, élelmiszerekben, kornyezetben toérténd
kimutatasahoz hasznaljak fel. A jelzések torténhetnek stabil
vagy radioizotopokkal. A “C-jelzett vegyiiletek kiilonosen
elterjedtek ezekben a vizsgalatokban az alabbi elonyok
miatt:

o stabil jelzési pozicio,
e hosszu felezési id6 (kb. 6000 év),
e nagyérzékenységli detektalasi lehetoség.

A HC-jelzés pozicidjat a feltételezett metabolizmus alapjan
hatarozzak meg a farmakologusok. A megfeleld pozicioban
jelzett molekulak szintézise altaldban nem valosithato
meg az ipari vagy szokvanyos laboratoriumi eljarasok
keresztiil — ["*C]szén-dioxidbdl kiindulva — kell felépiteni a
célvegytiletet. A szintéziseket néhadny millimélos 1éptékben
ugy kell kivitelezni, hogy a radiokémiai termelés a lehetd
legnagyobb legyen. Ehhez jo hozamu, nagy szelektivitasu
reakciokat kell valasztani. Emellett a szintézisek id6igénye
is nagyon fontos szempont, igy sok esetben az optimalis
megoldast kell megtaldlni a hozamok és az idodigény
figyelembe vételével.

Ezen kovetelményeknek gyakran megfelelnek a fém-
organikus vegyliletekkel végzett reakciok. Kiilonosen jol
alkalmazhato az iranyitott metallalas aktivalt butil-littummal
vagy lititum-amidokkal, illetve az &atmeneti- fémekkel
katalizalhatd keresztkapcsolasi reakci6.

Jelen kozleményilinkben két jellegzetes példan keresztiil
mutatjuk be “C-jelzett peszticid intermedierek fémorganikus
moédszerek alkalmazasaval torténd eldallitasat. Mindkét
esetben az volt a feladat, hogy '“C-jelzett benzolbdl ([U-
14C]benzol) épitsiik fel a célmolekulakat. Az [U-*Clbenzolt
ismert eljarassal  barium-['*Clkarbonatbdl  acetilénen
keresztiil allitjuk eld, és szamos novényvédodszer- ¢s
gyogyszerhatdbanyag vagy intermedierjeik szintézisében
hasznaljuk kiindul6 anyagként.

“Tel.: +36 1 3910843; fax: +36 1 3959247; e-mail: synthesis@izotop.hu

2. Eredmények
2.1. 'C-jelzett bifenthrin szintézisének fejlesztése

A Dbifenthrin (1) kémiai neve: (Z)-cisz-3-(2-klér-3,3,3-
trifluor-1-propenil)-2,2-dimetil-ciklopropan-karbonsav
3-fenil-2-metilbenzil-észter, szerkezeti képlete az 1. dbran

lathato.
Me._ _Me
a @ O\A_{Cl

Me (o] CF3

1. Abra. A bifenthrin szerkezete.

A Chemical Abstract és Beilstein adatbazisokban torténd
kutatdsok  eredményeként megallapitottuk, hogy a
célvegyiilet *C-jelzésére nem talalhatd irodalmi adat.
A bioldgiai vizsgalatokhoz az 1 észter alkoholkomponensé-
nek A gyirijében “C-izotopot tartalmazd izotopomerre
volt szikség. A feladat megoldasahoz hatékony eljarast
kellett kifejleszteni az észter alkoholkomponensének (2, 2.
abra) szintézisére “C-izotopjelzett benzolbol kiindulva és

Me

Me
i @ Cl
H HO
© @ CF,

(6]
2 3

2. Abra. A bifenthrin alkohol- és savkomponense.

elo kellett allitani a radioizotopot nem tartalmazd
savkomponenst (cyhalotronsav, cisz-(£)-3-(2-klor-3,3,3-
trifluor-1-propenil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav, 3) is,
hiszen ez utdbbi sem kaphato kereskedelmi forgalomban.

2.1.1. A "“C-jelzett 2 alkohol szintézise

A bifenthrin (1) eléallitasardl féleg szabadalmi leirasokban
szamolnak be.'? A 2 alkohol eléallitasara ismert egyik
eljaras szerint* 2-fenil-benzoesavbol (4) indulnak ki, majd
ebbdl savkloridon keresztiil ~dimetilamid-szarmazékot
készitenek (5, 3. abra). Litium-aluminium-hidrides redukcio
utan a tercier amint metil-jodiddal kvaternerezik ¢s a sot
cseppfolyés ammonidban oldott natrium segitségével 3-
dimetilaminometil-2-metil-1,1’-bifenillé (6) rendezik at.
A 6 vegylletbdl klérhangyasav-etilészterrel nyerik a 3-
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fenil-2-metil-benzilkloridot (7), amibdl az alkohol kénnyen
eléallithato.

O COOH 1) socl, CONMe, LiAIH, NMe,
— ——
O 2) NHMe, C O
4 5
Mel
-
Me CICOOEt O Me Na/NH, O NMe, I
™ ™ ®
7

6

§ )

3. Abra. A 3-fenil-2-metil-benzilklorid (7) szintézise.

A receptura alapjan szamitott Ossztermelés 19 %, de a
MC-jelzett benzolbol torténd ilyen eldallitashoz még meg
kellene oldani a 2-fenil-benzoesav (4) szintézisét is, ami
minimum négy lépés (halogénezés, Suzuki-kapcsolas,
monometallalas, szén-dioxidos reakcid) és ez jelentOsen
csokkentené a termelést.

Egy masik taldlmanyi leirasban* a 3-fenil-2-metil-klor-
benzolbol készilt Grignard-reagenst (8) reagaltatjak
formaldehid polimer diacetatjaval. A 8 reagens
elballitasahoz sziikséges '“C-jelzett 3-fenil-2-metil-klor-
benzol szintézise példaul toluolbdl lenne megvalodsithatd
a para-helyzet atmeneti megvédése (szulfonalas) utani
oxidativ diklérozassal, majd a véddcsoport eltavolitasaval
és a 2,6-dikldr-toluolbdl készitett mono-magnézium-klorid
palladium korom jelenlétében brém-benzollal megvaldsitott
kapcsolasaval.® Ugyanerre az aromas kapcsolasi reakciora
nikkel(II)-klorid katalizator hasznalatat is leirtak. Irodalmi
analogiak alapjan a 8 reagens eldallitasa toluolra szamitva
12-15%-0s Ossztermeléssel lenne megvaldsithato, tehat az
izotopjelzett benzolra szamitva a 2 alkohol hozama nagyon
kicsi lenne (4. abra).

Me
H Me
(Y oo o0
® Bl
8 2

4. Abra. A 2 benzilalkohol el6éllitésa a 8 Grignard-vegyiiletbél.

Ugyancsak ismert a 2 alkohol eléallitasara egy 2-metil-3-
nitro-benzilalkoholbdl (9) kiindul¢ eljaras is (5. abra).®

Me Me
NO, Fe/HCI NH,.HCI 1) NaNO,/H,50
HO’\‘@/ : — HO’\@/ 2 2oty
2) KI/Cu
8
i g Me
P
2

© HO ’\©/ '
-
5. Abra. A 2 alkohol szintézise 2-metil-3-nitro-benzilalkoholbol.

UV fény 10

Ekkor a nitrocsoport Béchamp-redukciojat kovetden
diazotalassal és rézpor jelenlétében kalium-jodidos
elfézéssel kapjak meg a 10 intermediert, amelyet UV
fénnyel besugarozva reagaltatnak nagy feleslegili benzollal.

A szintézis ossztermelése 15 %, de itt is meg kell oldani a 9
vegyiilet jelzett benzolbol torténd eldallitasat, ami tovabbi 4-
6 1épést jelent és regioszelektivitasi gondok miatt csak igen
kis termelést érhetnénk el.

Mortier és munkatarsai 2003-ban publikaltak a 3-halogén-
benzoesavak szelektiv C2-es helyzetli metallalasara
vonatkozé 1j modszeriiket.” Eszerint a 3-brom-benzoesav
(11) -50 °C-on litium-2,2,6,6-tetrametil-piperididdel a C2-
es helyzetben metallalhaté és metil-jodid feleslegével a
fémorganikus intermedier 3-brém-2-metil-benzoesavva (12)
alakithatd (6. abra). A tiszta 12 vegyiiletet atkristalyositas
utan 44%-os hozammal kaptak meg.

Me
HOoOC Br 1) LiTMP, THF HOOC Br Ph,BNa
—_—
\©/ 2) Mel Pd{CAc),
3)HO Na,CO;, viz
1 12

) i
i HOOC
HO O LiAlH, O

2 13
6. Abra. A 2 alkohol eldallitasa 3-brém-benzoesavbol.

Ez a reakcio feladatunk megolddsa szempontjabol azért
figyelemre méltd, mert a gyiirliben “C-jelzett benzoesav
cloallitasa  laboratoriumunkban napi rutinfeladat, a
kiindulasi anyag tehat konnyen hozzaférhet6. Emellett a 12
vegyliletben 1év6 bromatom fenilcsoportra torténd cseréjével
¢s ezt kovetd hidrides redukcidval egyszertien eléallithatjuk
a 2 alkoholt.

Az irodalomban szdmos modszer ismert a benzoesav
brémozasara. Igy példaul kénsav-trifluorecetsav
keverékében N-brom-szukcinimiddel 48 oras reakcioban
70-80%-0s termeléssel kaptak meg a tiszta 11 vegyiiletet.’
Bar a 12 intermedier arilezésére leirast nem talaltunk, a
3-brém-benzoesav ¢és fenil-boronsav Suzuki-kapcsolasara
szamos példa ismert az irodalomban. Mi ezek koziil az egyik
legujabb maddszert, a ligandmentes palladium-katalizatorral
vizes oldatban megvaldsitott kapcsolast valasztottuk.” A
2-metil-csoport esetleges zavard hatasa csak kisérleti Giton
donthetd el. A Suzuki-kapcsolas eredményeként kapott 13
karbonsav redukcidja ugyancsak irodalmi analégiak alapjan
varhatdan 90 % korili termeléssel valosithaté meg.

A konnyen hozzaférhetd alapanyag, a révid szintézisut ¢s
a varhato jo Ossztermelés miatt a benzoesav intermedieren
keresztiil vezetd szintézis fejlesztését tiiztiik ki célul.

A szintézistervnek megfelelden eldszor a laboratdriumunk-
ban eléallitott *C-jelzett benzolbdl ismert uton benzoesavat
allitottunk eld. A benzoesav bréomozasat tomény kénsav
¢s trifluorecetsav keverékében N-brom-szukcinimiddel
valdsitottuk meg. Megallapitottuk, hogy a reakcié 40 °C-os
vizfiirdén 48 ora alatt megy végbe 1,2 ekvivalens NBS
alkalmazasakor. Az NBS felesleg a feldolgozas soran
eltavolithato ¢s igy a nyersterméket 92-94 %-os hozammal
kaptuk meg. A metilészter gazkromatografids vizsgalata,
illetve 'H-NMR mérések szerint a nyerstermék 2-5 %
benzoesavat és nyomokban dibrém-benzoesavat tartalmaz-
hat. Ezektdl a szennyezOktdl etil-acetat/hexan elegyben
torténd  atkristalyositassal sikertilt megtisztitani a 11
intermediert.
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A 11 — 12 atalakitds optimalis kortilményeit kisérlet-
sorozattal hatdroztuk meg. Megallapitottuk, hogy a 11
vegyiilet litidlasat -51-(-53) °C belsé homérsékleten
85 percig folytatva érhetjik el a legjobb hozamot. A
mellékreakciok annak koszonhetok, hogy a képzddo
littumvegytilet az adott kortilmények kozott labilis, 1itium-
bromid 1ép ki a molekulabol és az igy keletkez6 rendkiviil
reakcioképes dehidroarén a jelen 1évo 2,2,6,6-tetrametil-
piperidinnel (TMP) a megfelelé anilinszarmazékot adja.
Emellett kismértékben brom-litium csere is bekovetkezik
és valdsziniileg a 3-litio-benzoesav littumso alakul
benzoe-savva a reakcioelegy megbontdsakor. Fentiek
miatt a kidolgozott optimalis molaranyok (15 mmol
benzoesav, 30 mmal BuLi, 34 mmdl TMP) homérséklet és
reakci6id6 betartasa rendkiviil fontos a megfelelé mindségli
és mennyiséglii (= 42 %) nyerstermék eldallitdsahoz.
Megallapitottuk azt is, hogy a nyerstermék csontszenes
deritése és etil-acetat/hexan elegybdl torténd atkristalyosi-
tasa 95 % feletti tisztasagi 12 intermedier eldallitasat teszi
lehetévé.

V4

valdsitottuk meg (7. abra). A kisérleti tapasztalatok azt
mutatjak, hogy vizes natrium-karbonat oldatban, 0,5 moél %
Pd(OAc), Kkatalizator jelenlétében natrium-tetrafenil-
borattal hajthatd végre legjobban a reakcid. A kapcsolas
fenil-boronsavval is megvaldsithatd, de lassabban ¢s
rosszabb termeléssel. A kapcsolasi reakcio érzékeny a 12
bromvegytilet tisztasagara.

Me
HDOC\© NBS HOOC\©/Br 1) LITMP, THE HOOC Br
2) Mel
3) H,0
L] [“cnz
Ph,BNa
Pd(OAc),
Na,CO,, viz
¢ QA
He LiAIH, HOOC
T —
[“Cl2 [“cp3

7. Abra. A “C-jelzett 2 alkohol benzoesavbol kiindulé szintézise
(a '*C-jelzett molekularész csillaggal jellve).

Megfeleldé mindségli (95%) intermedierbdl 4,5 oras
reakcioban 90% feletti konverzidval kaptuk meg a vart
13 vegytletet. A 3-fenil-2-metil-benzoesav ugyancsak
etil-acetat/hexan elegybdl kristalyosithatd at. A 13 sav
kozvetleniil, vagy metilészterén keresztiil redukalhato a
megfeleld alkoholla. A redukcié kvantitativ termeléssel adta
a vart 2 alkoholt, GC és NMR mérések szerint 96 % feletti
tisztasagban.

Az altalunk kidolgozott eljarassal a 2 alkoholt benzoesavra
szamitva 8 %-os Ossztermeléssel kaptuk meg. A kritikus
metilezési 1épés utani tisztitds soran inaktiv intermedierrel
higitva a radiokémiai termelés javithato.

2.1.2. A savkomponens (3) szintézise

A savkomponens szintézisét egy szabadalmi leiras alapjan'
cisz-krizantémsav-észterbol (14) kiindulva, caronaldehiden

(15) keresztiil valositottuk meg (8. abra). Eszerint a
cisz-krizantémsav etilészter kettds kotését eldszor 3-klor-
perbenzoesav natriumsdval epoxidda alakitottuk, majd éter-
tetrahidrofuran elegyben 0 °C-on ekvivalens mennyiségi
perjodsavval valositottuk meg az oxidacié masodik 1épését.

Me. _Me Me. _Me Me._ _Me

Me  mCPBA Me HIO.2HO
EtO = EI0 - EI0 o
Me Me

o 0 2 o
14 L]

8. Abra. A 15 caronaldehid eldallitasa cisz-krizantémsav etilészterbél.

A caronaldehidb6l (15) Wittig-reakcioban' alakitottuk
ki a 2-trifluormetil-2-klér-vinil oldallancot tartalmazo
cyhalotronsav etilésztert (16, 9. abra). A reakcioban
kialakulo olefin részegység Z és E izomerek kozel 6:
4 aranyu keveréke lett, ezért gondoskodni kellett a Z/F
izomerek szétvalasztasarol.

Me.__Me Me.__Me
Etoﬂo . C:CI} {Fr-' 1) HMPA, THF, -78°C EtON'
I o F 2) H'/H,0 ) CF,
15 (E/Z)16

9. Abra. Az (E/Z)-16 cyhalotronsav etilészter szintézise.

Ehhez az E/Z izomerkeveréket tartalmazo 16 észtert
alkoholos natrium-hidroxid oldattal forralva hidrolizaltuk.
Az oldoszer leparlasa, savanyitas, éteres extrakcio ¢s derités
utan 95 % koriili termeléssel kaptuk meg a cyhalotronsav
(3) E/Z izomerkeverékét. A termék vékonyrétegkromatogra
fidsan egységes, 'H-NMR spektruma alapjan a kettéskotés-
izomereknek az észter esetében mar megfigyelt keveréke
(E/Z = 40/60). A bifenthrin szintézisé¢hez sziikséges (£)-3
izomert a szakirodalomban® talalt kvalitativ leiras alapjan
hexanbdl torténd tobbszords atkristalyositassal nyertik ki a
keverékbdl (98 %-os Z-izomer tartalom, az atkristalyositas
hozama 78 %).

2.1.3. C-jelzett bifenthrin minta eléallitasa

A fentick szerint el6allitott 3 karbonsavat a benzilcsoport
gylirijében '“C-jelzett 2 alkoholbol késziilt 7 benzil-
kloriddal reagaltattuk. A kapcsolast DBU jelenlétében
szobahémérsékleten 30 oran at kevertetve végeztik, igy a
14C-jelzett bifentrinhez jutottuk 90 % feletti termeléssel (10.
abra).

dc]z [14 c ] ?
| |
acetonitril ! DBU
Me Me
Me
O OA(Q
@ 0 Gk

{14011

10. Abra. A “C-jelzett bifenthrin el6allitasa.
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2.2, "C-jelzett ftalimid szintézisének fejlesztése

A ftalimid régota hasznalt szerves kémiai reagens és szintézis
intermedier, de az [U-"C]fenilgytir(it tartalmaz6 izotopomer
eléallitasara nem talaltunk példat a szak-irodalomban.
A fenilgyliriben “C-jelzett izotopomerek koziil az [1,2-
"C,Jftalimid ismert."” Ezt a vegyiiletet a megfelelden '“C-
jelzett maleinsavanhidrid és butadién cikloaddiciojabol
kapott [1,2-"*C_]-1,2,3,6-tetrahidro-ftalsavanhidridbdl
készitették gy, hogy az intermediert ecetsavban brommal
reagaltatva aromatizaltak és szublimalassal nyerték kia [1,2-
1C,]ftdlsavanhidridet. Ez utobbit ammonium-hidroxiddal
reagaltattak, a félamid-ammoniumséot 270-280 °C kozotti
hémérsékleten tartottak néhany percig, majd a képzodott
[1,2-"*C]ftdlimidet szublimaltak.

Ugyancsak  ismert az  irodalomban az  egyik
karbonilcsoporton “C-jelzett ftalimid.!" Ezt a vegyiiletet az
izotopjelzett 2-metil-benzoesav oxidacidjaval kapott ftalsav
ammoniumsojanak hevitésével nyerték.

A fenilgytiriiben két C-atomot tartalmazd izotopomert
1984-ben ausztral kutatok -eldallitottak'? a megfeleléen
jelzett ftalsav ecetsavanhidriddel és ammonium-hidroxiddal
végzett reakciojaban, a ftalsavanhidridre szamitott 85 %-os
termeléssel. A ftalimid ftalsavbol torténd eldallitasara az
irodalomban szamos mddszer talalhato.'*!?

Mi a “C-jelzett ftalimid eléallitasara ismét a fenilgytiriiben
U-"C-jelzett benzoesavbdl kiinduldé utat valasztottuk,
hiszen az [U-"*C]benzol és az ebbdl elballitott benzoesav
rutinszertien gyartott intermedierek laboratériumunkban.
A szintézist szuperbazisok alkalmazasaval szandékoztuk
megvalositani.

A ftalsav fémorganikus tton torténd elballitasara
ugyan nem talaltunk irodalmi adatot, de a benzoesav és
szarmazékainak orfo-helyzetii litidlasara harom modszert
is leirtak. Az egyik eljaras szerint a benzoesavat tercier
benzamidda (18a) vagy oxazolinna (18b) alakitjak,
majd az igy nyert szarmazékot orto-helyzetben litialjak.
A fémorganikus intermediert ezt kovetden a megfeleld
elektrofillel reagaltatjak (11. abra).'® "’

©/°°°H @/Z sec-BULITMEDA Z g
Li
18a Z = -CON(E), E* = D,0, tBUNCO
o
z
10 2K - X
N
E

11. Abra. Védett benzoesavszarmazékok metallaldsi reakcioi.

A masik lehetdség a 2-brom-benzoesav ¢és butil-litium
reakcidja (12. abra).'®

COOH COOLi
2BulLi
D ——
Br THF Li

12. Abra. 2-Litio-benzoesav litiumsé eldallitasa halogén-fém kicserélési
reakcioval.

Mortier és munkatarsai a benzoesavat litiumsova alakitva
-90 °C-on TMEDA jelenlétében szek-butil-littummmal orto-
helyzetben metallaltak (13. abra)."”

@,coou sec-BULITMEDA COOLi gy cooli E X
—_—— —_—
THF, -90°C L 78%C £ Me |1
o |c
Br Br
SMe | MeS

13. Abra. Benzoesav litiumso orto-metallalasa, majd reakciok
elektrofilekkel.

A felsorolt irodalmi modszerek koziil az oxazolinként
védett benzoesavbdl és a benzoesav litiumsobdl kiindulo
reakciokat vizsgaltuk.

2.2.1. Védett benzoesavbol (18b) kiindul6 szintézis

A 18b oxazolint irodalmi analogidk alapjan allitottuk el6
(14. abra), majd orfo helyzetben metallaltuk ugy, hogy
-50 °C-on tetrahidrofurdanos oldatban butil-littummal
reagaltattuk. A fémorganikus intermedierhez ezt kovetden
szarazjeget adtunk. Feldolgozas utan azonban minddssze
34%-os termeléssel nyertiik a 19 dikarbonsav-szarmazékot.

Me he 0O Me

Me
@,cocm s06, @,cou 2HN oh Njﬁ
H
tolual, 80°C DKM, 0-25C OH
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Me Me
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@\)_ 1h, -500C @-)_
B
COOH 2)C0,
19 34% 18b  80%

14. Abra. A 18b cléallitisa benzoesavbol és metallalsa.

A 20 ftalsav eldallitasahoz sziikség volt a védett ftalsav
(19) hidrolizisére. A hidrolizist savas (cc. sosav/etanol)
¢és lugos (tomény NaOH-oldat/etanol, illetve etilénglikol)
kortilmények kozott kiséreltik meg. Etanolos oldatban
— mind ligos, mind savas kdzegben - a hidrolizis egyaltalan
nem ment végbe. Etilénglikolban 160 °C-on végrehajtva a
reakciot, a hidrolizis a VRK-s vizsgalatok szerint 18 ora alatt
ugyan lejatszodott, de a ftalsavat (20) - az etilénglikol magas
forraspontja és oldhatosagi problémak miatt - nem sikertilt
megfeleld hozammal kinyerniink a reakcié-elegybol.

2.2.2. Benzoesav litiumsdjanak metallalasa

A fenti el6zmények utan a Mortier és munkatarsai'® altal leirt
szintézisutat fejlesztettiik tovabb. A “C-jelzett benzoesavat
tetrahidrofuranos oldatban litidltuk 2,25 ekvivalens
mennyiségli sec-BuLi/TMEDA (1:1) elegyével ugy, hogy
a sec-BuLi és a TMEDA tetrahidrofuranos oldatdhoz olyan
iitemben adtuk a benzoesav tetrahidro-furdnos oldatat, hogy
a belsé hémérséklet -90 °C ( £ 2 °C) legyen (15. abra). A
reakcid elsé 1épésében litium-benzoat képzodik, majd ez a
litiumso orto-helyzetben litialodik.
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cooH 1) 2 sec-BuLilTMEDA
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—
2) CO, COOLi COOH
[“Cj20

15. Abra. “C-jelzett ftalsav eldllitdsa benzoesav litialasat kovetd szén-
dioxidos reakcioval.

Nagyon fontos a -90 °C-os reakcidhomérséklet pontos
betartasa, mivel efolott a sec-butil-litium karboxilcsoportra
torténd addicidja keriil el6térbe, mig -90 °C-nal alacsonyabb
hémérsékleten a litialas sebessége Iényegesen lelassul. A
metallalas iddigényét vizsgalva azt tapasztaltuk, hogy 60-70
percnél hosszabb reakci6idd utan nem né a kinyert termék
mennyisége. A reakcioelegyhez szarazjeget adtunk, majd
szobahdmérsékletre torténd felmelegedés utan beparoltuk.
A maradékhoz 40%-o0s natrium-hidroxid oldatot adtunk,
éterrel extrahaltuk, majd a vizes fazist pH 1-ig savanyitottuk,
a kivalt kristalyos anyagot sziirtiik. A nyerstermék egy kevés
benzoesavat is tartalmaz. Az oldhatosagi probak szerint
a benzoesav diklormetanban konnyen oldddik, a ftalsav
viszont nem. Ennek alapjan a nyersterméket poritds utan
diklérmetanban kevertettiik, majd szirtiik, igy a 20 terméket
92 %-os kémiai tisztasaggal nyertiik ki.

2.2.3. Ftalimid (22) eléallitasa ftalsavbol kiindulva

A ftalimid eloallitasara talalt irodalmi modszerek koziil
mind a ftalsav ammoniumsobol kiinduld, mind pedig a
ftalsavanhidriden at vezet6 utat kiprobaltuk. Ez utdbbit
természetesen a 2.2.2. pontban leirt uton készitett ftalsavbol
allitottuk el6. Az anhidrides Ut elénye, hogy beldle
ammoniaval félamid keletkezik, igy a nitrogén mar ebben
az intermedierben kovalens kotéssel kapcsolodik az egyik
karbonilcsoporthoz. Az ammodniumsds eljarasnal ugyanis
gyors melegités hatasara ammoniavesztéssel ftalsav-
anhidriddé alakulhat a kiindul6 anyag egy része.

2.2.3.1. Ftalimid Kkészitése
intermedieren Kkeresztiil

ftalsavsavanhidrid

A ftalsav tionil-kloriddal kezelve igen konnyen anhidriddé
alakul, ezért ugy jartunk el, hogy a ftalsav és tionil-klorid
keverékét két oran at forraltuk, majd a tionil-klorid felesleget
desztillacioval tavolitottuk el a termékbdl (16. abra).

A o
COOH socl, NH,OH "
ONH
COOH .
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20 2 °
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16. Abra. Ftalimid el8allitasa ftalsavanhidriden keresztiil.

A beparlasi maradékot vizes ammoniaval oldodasig
melegitettilk, majd a vizet szobahomérsékleten vakuumban
ledesztillaltuk  a  képzddott — félamid-félsérol  (21).
A gyakorlatilag kvantitativ termeléssel képzddott sot ezutdn
150-160 °C kozotti homérsékletii olajfiirdon tartottuk 2
oran at, majd szublimalé feltétet hasznalva atmoszférikus
nyomason kb. 300 °C-on szublimaltuk a hevités hatdsara

képzodott ftalimidet (22). A szublimatum hofehér csillogd
kristalyos anyag (78% termelés). A terméket 'H-NMR és
BC-NMR spektruma alapjan is azonositottuk.

2.2.3.2.Ftalimidkészitéseftalsav-diammoniumsobél

A ftalsav etanolos oldatahoz feleslegben vett ammonium-
hidroxid vizes oldatat adva képeztik a sét, majd az
oldoszereket vakuumban ledesztillaltuk és a kapott fehér
szaraz porszeri maradékot termikus tton alakitottuk
ftalimiddé. Ehhez el6szor két oran at 150 °C-os olajfiirdén
kevertettiik a szilard sot (23, 17. abra), majd atmoszférikus
nyomason kb. 300 °C-on szublimaltuk. A 78 %-os
termeléssel kapott termék a tiszta imid, amit az '"H-NMR ¢és
BC-NMR mérések is igazoltak. Ezzel a modszerrel allitottuk
eld a “C-jelzett ftalimidet.

Q 0
COOH
NH,OH ONH, szubl.
ONH A
COOH ~
o (o]

[“C]20 ['4C]23 [4C]22

17. Abra. “C-jelzett ftalimid eldallitasa diammoénium-ftalatbol (23).

Annak eldontésére, hogy a szintézisben kapott, benzoesavat
tartalmazo nyerstermékbdl kiindulva megoldhaté-e a tiszta
ftalimid eléallitasa, modellkisérleteket végeztiink benzoesav-
ftalsav  keverékekbdl  kiindulva. Az ammoniumsd
képzését és a termikus reakciot a fent leirt mddon
végeztik. Megallapitottuk, hogy ha a kiindulasi keverék
10 %-nyi vagy kevesebb benzoesavat tartalmaz, akkor
a 300 °C-on végzett szublimaldssal kapott termék tiszta,
benzoesavamidot nem tartalmaz. Ha azonban 25%
benzoesavat tartalmazé keverékbdl indulunk ki, akkor a
szublimatum benzoesavamiddal szennyezett, de a tisztitas
oszlopkromatografiaval megoldhato.

A kisérletek eredményei alapjan tehat a fenilgytiriiben
HC-jelzett ftalimid szintézisére alkalmazott reakcidit
a kovetkezd volt: a benzoesavat szek-butil-littummal
metallaltuk, majd szén-dioxiddal reagaltattuk és a kapott
nyersterméket feldolgozas utan diklormetannal kikevertiik.
Az igy kapott benzoesavtartalmu ftalsavat ammoniumsova
alakitottuk és termikus uton ftalimidet képeztiink beldle.
A szublimatum vizsgalataink szerint egységes, tiszta anyag.
A YC-jelzett ftalimid “C-jelzett benzoesavra szamitott ssz-
termelése 30 %.

3. Osszefoglalas

A "C-jelzett novényvédbszer- és gyodgyszerhatdéanyagok
és intermedierek szintézisében kulcsfontossagli az izotdp-
jelzett benzol szelektiv funkcionalizalasa. A koézleményben
két, fenilgylriiben '“C-jelzett célvegyiilet, a bifenthrin
és a ftalimid szintézisén keresztiil azt mutattuk be, hogy
az Iranyitott metallalas és a keresztkapcsolasok (pl.
a Suzuki-kapcsolas) hatékony moddszerek '“C-jelzett
benzolszarma-zékok eldallitasara. A bifenthrin “C-jelzett
alkohol-komponensének szintézisében a 3-brom-benzoesav
regioszelektiv litidlasa a kulcslépés és Suzuki-reakcidval
épitjiik be a B gytriit a molekulaba. A gytrtiben “C-jelzett
ftalimid eldallitaisa a benzoesav litiumsod metallalasan
keresztiil valdsithatd meg a legjobb eredménnyel.
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A kozleményben bemutatott '“C-jelzett bifenthtrin és ftalimid
0j, a szakirodalombol eddig nem ismert izotopomerek.
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acid (Figure 7). Thus, alcohol [**C]3 was obtained in satisfactory
yield. The targeted '“C-labelled bifenthrin was prepared by the
esterification of cyhalotronic acid (3, Figure 10).

Synthesis of '“C-labelled phthalimide could be accomplished via
regioselective ortho metalation of [U-'“Clbenzoic acid lithium
salt followed by dry ice quenching. The isolated phthalic acid was
converted into its ammonium salt. That salt was heated to 300 °C
yielding isotopically labelled phthalimide as a sublimated pure
product in 30 % yield based on the [U-"*C]benzoic acid.
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Izotopmigracios vizsgalatok a Bodai Aleurolit Formacio
kozetmintain
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1. Bevezetés
1.1. El6zmények

A cimben megjelolt vizsgalatok a nagyaktivitasu radioaktiv
hulladékok, kiégett atomerémuvi flitéelemek végleges
elhelyezésével kapcsolatosak. A nagyaktivitasu hulladékok
elhelyezésénél az egyik alapvetd nehézséget a hossza
felezési idejii sugarzd izotopok jelenléte okozza. Az
atomeromiivi flitéelemekben a hasznalat soran egyrészt
a hasadas folyamataban, masrészt neutronbefogassal
keletkeznek igen hosszu felezési ideji, hosszi ideig
sugarz6 izotopok. Az elsd csoportba tartozik pl. a %I,
%“Tc, a masodik csoportba a transzuran elemek izotdpjai pl.
ZNp, 2°Pu, #28Am. A kiégett fiitbelemek feldolgozasa
(,,reprocesszalasa™) soran az Osszetevok egy csoportjat
ujabb hasznositasra ki lehet vonni, de a hosszu felezési
idejii fisszios bomldstermékek visszamaradnak. Tovabbi
lehetdség a hosszu felezési idejii izotdpok eltavolitasara az
u.n. transzmutacio, de ezzel az eljarassal is specifikusan csak
egy-egy izotdp tavolithatd el a nagyszamu sugarzo izotop
koziil. Azaz a nuklearis energiatermeléssel elkertilhetetlentil
egylitt jar a hosszu felezési idejlii nagyaktivitasu nuklearis
hulladékok keletkezése. Akarmelyik valtozat is valdsul
meg, tobb-kevesebb nagyaktivitasi nuklearis hulladék
végleges elhelyezésérél sziikséges gondoskodni. Az
anyagmennyiségek érzékeltetéseként megemlithetd,
hogy a Pakson folyamatosan termelt kb. 2 GW energia
termelésének éves hozadéka 43 t kiégett fiitbelem. Ennek
az anyagmennyiségnek csak néhany ezrelékét teszik ki az
emlitett hosszu felezési idejli sugarzo izotopok (kb. 6 ezrelék
a 2%2py, 1. 2 ezrelék az egyéb transzuranok mennyisége).!
Eszerint az erOmiiben évente Osszesen mintegy 400 kg
hosszu felezési idejli sugarzo transzuran izotop keletkezik.

A nagyaktivitdsi nukledris hulladékok elhelyezésére
a jelenleg eclfogadott iranyelv az, hogy a hulladék
elhelyezésének feladatat az energiat termeld atomreaktort
tizemeltetd orszagnak kell megoldania. Ez a legtobb esetben
azt jelenti, hogy a keletkezé hulladék az orszag teriiletén
marad. Jelenleg Magyarorszagon is ez a helyzet. (Régebben,
a paksi reaktor mikodésének elsd tizenot éves idoszakaban
a fiitdanyag eldallitdja visszavette az elhasznalt, kiégett
fitéelemeket, igy azok visszakeriiltek a Szovjetunioba).
Az elhasznalt fltéelemeket eldszor viz alatt taroljak ot
évig, utana a kiégett kazettak léghtitéses atmeneti tarolojaba
(KKAT) kertilnek, amelyben eldrelathatolag még tovabbi
otven évig tartézkodnak, utdna keriilhetnének a végleges
foldalatti tarolohelyre. A KKAT 1997-ben kezdte meg

" Tel: 1-392-2537; fax: 1-392-2584; e-mail: lazar@iki.kfki.hu

miikodését —azaz kb. negyven év mulva kellene sort keriteni
a végleges elhelyezésre.?

A végleges tarold elkészitéséig rendelkezésre alloé id6
alatt szamos feladat oldandé meg. Szamos, a tarolasra
perspektivikusan alkalmas kdzetformacio tulajdonsagait fel
kell mérni, alkalmassagukat kiilonboz6 kritériumok szerint
Osszehasonlitani. A kivalasztas kovetkezd szakaszaban
az igéretes kozetek tulajdonsagait részletesebben meg
kell vizsgalni. Kovetve a nemzetk6ézi gyakorlatot,
Magyarorszagon is el6szor egy foldalatti kutatélaboratdrium
létesitése eldzné meg a végleges létesitmény kialakitasat.’

A lehetséges helyszinek eldzetes felmérése és vizsgalata
megkezdddott. A mecseki urdnbanya zarasi munkaival egy
idében felmeriilt, hogy az urant is tartalmazé Kovagdszo6ldsi
Homokkd alatti Bodai Aleurolit Formacio is alkalmas
lehet a tarold kialakitasara. Az uranbanya meglévd
infrastrukturajat részben hasznositva, 1040 m mélységben
vagat késziilt a Bodai Aleurolit Formacioban. A vagatbdl
szamos kutatofurast hajtottak, és néhany évig atmenetileg
tobbféle muszert is telepitettek a vagat végén Iétesitett
foldalatti kutatdlaboratériumban. A miikodés 6t éve alatt
nagy mennyiségii informacio gytilt 6ssze — részletes jelentés
késziilt. A jelentés f6 megallapitasa, hogy ,,nem meriilt fel
olyan kortilmény, ami arra utalna, hogy a Bodai Aleurolit
Formacié nem alkalmas nagyaktivitdsu hulladéktarolo
1étesitésére,,. * Az ujabb koncepcidk kisebb mélységben
torténd elhelyezést ajanlanak, a mélységi kutatdlabort
megsziintették. Mivel a 700 — 900 m vastagsagi Bodai
Aleurolit Formacio felszini elterjedési tertilete a Ny-
Mecsekben 15 km?, a varakozasok szerint kozbiilsd, 400
— 500 m mélységben is jo eséllyel lesz kialakithato a
kutatolaboratérium, ill. a végleges tarold ugyanebben a
kozettestben.

A formacid 245 — 255 millié évvel ezeldtt a felsé-perm
idészakban, félsivatagi-sivatagi kliman sekélyvizi sostavi
kortlmények kozott keletkezett playa tiledékbdl. A formacio
kozettipusainak (albitos agyagkd, “igazi” aleurolit, albitolit,
dolomit, homokkd) f6 asvanytani 6sszetevoi agyagasvanyok
(meghatarozo az illit-muszkovit, mellete klorit és kevés
szmektit), foldpatok (autigén albit), kvarc, karbonatok (kalcit
és dolomit). Az uralkodo kozettipus az albitos agyagkd, két
meghatarozo asvanya az illit-muszkovit (35 — 50 %) és az
autigén albit (20 — 40 %). A kdzet kemény, vorosbarna szinét
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az 5 — 10 % hematit adja. Az agyagasvanyok nyitott réteges
szerkezete elényos a kationcsere szempontjabol. A kozet
porozitasa 2 -3 %.5

1.2. Izotépmigraciés vizsgalatok

A mindsités szempontjai koziil az egyik igen fontos a kdzet
tulajdonsagainak vizsgalata az izotopmigracids folyamatok
tekintetében. A vizsgalatok sordan arra keresnek valaszt,
hogy a kodzetvizben migrald izotdpok és a kozetalkotd
asvanyos osszetevok kozott milyen, a terjedést befolyasold
kolcsonhatasok vannak.

A folyamatok leirasanak egyik egyszerli szemlélete
szerint a repedésekben, porusokban szivargd kozetviz
viszi magaval az izotopot, a kozetvizben az adott pH
és potencialviszonyoknak megfeleld pozitiv  vagy
negativ toltésli hidratalt komplexként.” A komplex ionok
kolcsonhatnak a kozettel és a szivargd kozetvizhez képest
lemaradak.®

Az ennek ennek megfelel6 egyenlet:
vizotn'p/vké'zetviz = ] / {] + de [ (I- 8) / 8] } (1)

ahol p a sirliség, a porozitds. K, az u.n. megoszlasi
hanyados.

A K,a szorpciot jellemzi, azt mutatja , hogy mekkora az
aktivitaskoncentracidé csokkenés a szorpcid folyaman, az
eredeti /, aktivitiskoncentracid €s a szorpcios egyensuly
bedlltakor mérheté I, egyensulyi aktivitiskoncentraciok
mérésével szamolhato:

K,=[d,-1)/] (V./m) )
ahol m a minta témege ¢s V, az oldat térfogata.

Ez a kozelités egyszerti és szemléletes, kozvetlen kapcsolatot
teremt a szorpcids tulajdonsdgok ¢és az izotdpterjedés
kozott. A kdzetek mindsitésé¢hez elsé kozelitésben a fenti
két egyenlet alapjan végeznek pormintakon méréseket. A
kapott adatok azonban a valos koriilmények kozott altalaban
csak korlatozottan érvényesek. Példaul a valosagban a
folyadék/szilard fazisok ardnya egész mas nagysagrendben
van, a kompakt kdzet porozitdsa, permeabilitdsa is mas,
mint a megdrolt pormintaknal. A valdsaghoz kozelebb allo
adatok nyerhetdk, ha a kisérleteket valddi kézetmintakon,
pl. furomagokon végezzik. Egy ilyen elrendezést, az u.n.
attorési mérések elvét mutatja a4. dbra. A hengeres mérdcellat
egy, a vizsgalandd kézetmintabol szarmazo firémag korong
osztja ketté. A cella egyik oldalan a mérendd6, hosszi
felezési izotopot kis koncentracidban tartalmazo oldat, a
masik oldalon pedig izotopot nem tartalmazo kézetviz van.
Az 1d6 mulasaval a vizsgaland6 izotop atdiffundal a kozet
porusain és aktivitasa az eredetileg csak inaktiv kdzetvizben
is mérhetd lesz. Az ezt leir6 egyenlet:

C@)_ADy adL
c, VL 6V’

(€)

ahol C(?) az eredetileg inaktiv cellaban t iddben megjelend
aktivitaskoncentracio, C jamérécellamasik oldalan az eredeti
aktivitaskoncentracid. A a minta teljes keresztmetszete,

amin keresztiil a migracié torténik, L a minta vastagsaga, V
a mérocella egy-egy cellafelének a térfogata. A kdzettel vald
kolcsonhatas erdsségét mutatja az a, az 0.n. kozet-kapacitas
faktor - annal nagyobb, minél inkabb kolcsonhat a vandorlo
ion a kozettel (pl. szorpcid, vagy a kdzetben lejatszddd
egyéb, pl. redox folyamatban). Az egyenlet segitségével
meghatdrozhatd a fontos paraméter, az effektiv diffuzids
allando, D, A mérés soran a cella két térfelérol idonként
kismennyiségli mintat vesznek, és meghatarozzak az
izotopok aktivitaskoncentracioit. Amérések legegyszeriibben
akkor értékelhet6k ki, ha C, a mérés folyaméan nem valtozik
jelentdsen. Ez altaldban az attorés kezdeti szakaszaban
teljesiil, ekkor a koncentraciondvekedés idében aranyos az
effektiv diffuzids allandoval.

Az ilyen tipusu mérések mar sokkal inkabb jellemzik a
valédi viszonyokat. A sugarzd izotopok haszndlata azért
elény0s, mert kis koncentracidban hasznalhatok, a méréskor
nem valtoznak meg a kozetviz koncentracid, ionerdsség,
pH viszonyai. Tovabbi el6ény, hogy a mérés aramlasmentes
koriilmények kozott torténik (az (1) egyenlet kiindulasi
alapfeltevése, a kdzetviz szivargasra valo tekintet nélkiil).

1.3. A vizsgilatok elso, megalapoz6 szakasza és az
ujabb célok

Bodai  Agyagkéd  Formaciobol  szarmazé  mintdk
izotopmigracios vizsgalatiba mar az elsd, 1995 — 1998
kozotti periodusban bekapcesolodtunk, az 1040 m mélységben
megnyitott vagatbol inditott furdsokbdl szarmazé mintak
vizsgalataval. A mintdkon végeztink szorpcids (“Co,
B7Cs, ®Sr, 12T) és migracios — diffuzios (¥Sr, ¥'Cs, 121)
vizsgalatokat is. A varakozasoknak megfelelden a Sr és a
Cs kisebb-nagyobb mértékben szorbealddott, a legnagyobb
effektiv diffuzios allandot a 1 esetén kaptuk. Az attorési
mérések mellett egyéb kisérleti elrendezéseket is hasznaltunk.
A kiilonbozo kisérleti elrendezésekben kapott eredmények
egy nagysagrenden beliil voltak, D _, .~ 10> m? s™ adodott.
Erdemes megemliteni, hogy az attorési méréseknél a (3)
egyenlet a kapacitasfaktorara 1.27 addodott, ami a jod és a
kozet bizonyos kolesonhatasat mutatja. Ezt a kolesonhatast
redox folyamatoknak tulajdonitottuk, feltételezziik, hogy a
jodid ionok egy része elemi jodda oxidalodott.

(A kapcsolddo redukeios folyamat lehet pl. Fe** — Fe?™.)

A munka elsé periddusaban a vizsgalatokkal részt vettiink
egy nemzetkozi (NAU altal koordinalt) komplex projektben,
ami feladatunk az agyagos kézetek sajatossagainak elemzése
volt. A projekt eredményeir6l beszamold is késziilt.®
Mind a szorpcids, mind a migracids mérések eredményeit
feldolgoztuk kiilon-kiilén alaposabban és kdzleményekben
is leirtuk.>!

A vizsgalatok eredményeibdl az a kovetkeztetés is adddott,
hogy ha eldzetes becslésként az izotdpterjedés felsod
hatdranak varhatd értékét szeretnénk megtudni, akkor
anionos komponensek terjedését érdemes vizsgalni. Igy Gijabb
vizsgalatainkhoz a ®TcO, és H*CO, anionokat valasztottuk
ki. A technécium széles pH €és potencialtartomanyban TcO,
anionként stabilis, a hidrogénkarbonat anionok 6 < pH < 10
kozott stabilisak, 10 feletti pH értékeknél a karbonat anion
stabilis.” Tovabba érdemes kisérletileg kozvetleniil azt is
Osszehasonlitani, hogy a viszonylag gyorsan terjedd anionok

crer
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sebességéhez az adott kézetmintdkban. Ezért megmértiik a
viz 6ndiffaziojanak sebességét tricialt vizzel (HTO) is.

Az emlitett anionok ill. HTO effektiv diffuzios allandojat
mértiik mind nagyobb (~ 1040 m), mind kézepes (570 m)
mélységbol szarmazd mintakon.

Ujabb vizsgalataink is beépiilnek nemzetkdzi projektekbe
— nevezetesen az  EURATOM  izotopmigracios
folyamatokat vizsgald Europai Unids projektjeibe. A
projektek részletesen vizsgaltak a nagyaktivitasu nuklearis
hulladékok elhelyezésére perspektivikusan alkalmas
agyagos koézetek  tulajdonsagait  (Callovo-Oxfordian
— Franciaorszagban, Opalinus Clay — Svajcban, ill. Boom
Clay — Belgiumban). A tanulmanyozasba bevont agyagos
kozetek sajatossagainak korét lehetett a Bodai Aleurolit
Formacié (BAF) tulajdonsagaival boviteni. Nevezetesen a
BAF a tanulmanyozott kézetek koziil a legidésebb ( ~ 260
milli6 év) atalakulasi folyamataiban (diagenezis) a BAF volt
kitéve a legmagasabb homérsékletnek (~ 200 °C), és a BAF
tovabbi kiilonlegessége, hogy ligos-oxidativ koriilmények
kozott képzodott, mig a masik harom formacid kialakulasa
soran tobb-kevesebb reduktiv hatasnak is ki volt téve.>

2. Eredmények

Szamos, kiilonb6z0 helyrél szarmazé mintan vizsgaltuk
a ¥TcO, és H"CO, anionok ill. a tricialt viz &ttorését.
A vizsgalt kozetmintdk a BAF kiilonb6z6 zonaibdl
szarmaznak (1040, ill. 570 m mélységbdl). Az adott zonak
kialakuléasa részben eltérd kortilmények kozott zajlott, ennek
megfelelden a mintak asvanyi Osszetétele is tobbé-kevésbé
eltérd. Az eltéré asvanyi oOsszetétel azonban nem volt
mintak kozott legfeljebb néhanyszoros eltérés mutatkozott
D, értékeben. Példaként egy-egy attorési gorbet mutatunk
be a vizsgalt radioizotoponként.

2.1. Technetat (*TcO,)
A TcO, a kornyezetével legkevésbé kolcsonhatd anion, az

1. abran ennek egyik attérési gorbéje lathatd. A mérés a
kézetviz eredeti, pH = 8-as kdzegében tortént.

1,07,

o

[e]
4
A

06

C(t) / C, aktivitas,
o
B

200 300 400 500 600
idd, napok

100
1. Abra. A ®TcO .~ aktivitasa az eredeti oldatban (fels6 gorbe), ill.
,,attorés” az eredetileg inaktiv oldalon (als6 gorbe)

Lathatd, hogy nincs jelentdsebb kolcsonhatas, a (3)
egyenlet a kapacitasfaktoranak értéke 0-hoz kozeli. Az els6

iddszakban kb. 10 %-os aktivitdscsokkenés tapasztalhato az
eredetileg inaktiv oldalon. Az alsé gérbén az elsé 300 napon
lathaté intenzitasnovekedésbdl (attorésbol) szamitott D,
értéke 4,2 102 m? 1.

2.2. Hidrogénkarbonat és karbonat (H'*CO,, CO,*)

A BAF kézetvize eredetileg 0,013 mol/L koncentracioban
tartalmaz hidrogénkarbonat anionokat. Ehhez képest
elhanyagolhaté mennyiségli kémiai koncentraciondvekedést
okozott a méréshez hozzaadott H'*CO,. A pH = 8-as
koézetvizben mért attorési goérbe hasonldo az 1. éabran
bemutatotthoz. Ennél az anionnal végeztiink mérést pH = 12
értéknél is, modellezend6 a nagyaktivitasu hulladéktarold
egyik miiszaki gatja, a betonkdpeny ¢&s a kozetviz
kolesonhatasakor bekovetkezd pH novekedést. Ekkor a 2.
abran lathato attorési gorbét kaptuk.

e 1,0 =
3 T .
i . . . > -
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2. Abra. A “CO,* pH = 12 —es kézetvizben mért 4ttorési gorbéje. (A B és
A Karakterek két kiilonboz6 mintaval végzett mérések pontjait jeldlik.)

Az abra als6 gorbéje 220 napos tengelymetszetébdl a (3)
egyenletben az a kapacitasfaktor értékére 1,1 adodik.
Ez a kozettel valo erds kolcsonhatast mutatja. Az abra
also, attorési gorbéjét Osszehasonlitva az ugyanazokon a
mintdkon pH = 8 —nal talalt gorbékkel, amelyeken mar
nem sokkal a mérések megkezdése utan megkezdddik
az egyenletes attorés, lathatd, hogy a pH valtoztatasnak
jelentos hatasa van. A két attorési gorbe kozti kiilonbséget a
OH + HCO, <=> H,0 + CO,* egyenstllyal magyardzzuk,
a magasabb pH-n az egyensuly jobbra tolddik. A jelenlevd
CO,> ionok valoszintileg részt vesznek a koézet karbonat
fazisaval lejatszodo izotdpesere folyamatban: 14CO32"00lya w T
CO32-dolomit == C032-folyadék + ]4C032-d010mil' AZ ébrén a 220 nap
utani attorés meredekségebdl a D, ertckére 1,1 102 m? s
adddik a (3) egyenlet alapjan.

2.3. Tricialt viz (HTO)

Tricialt vizzel mérve gyorsabb az attorés folyamata. Egy
ilyen mérés gorbéit mutatjuk be a 3. abran. Mint az dbran
lathatd, HTO-val az attorés sokkal gyorsabb — a két térfél
kozott a tricialt viz kb. egy év alatt mar egyenletesen
oszlik el. Az els6 két honap mérési adatai alapjan a kezdeti
meredekségb6l még jOl meghatarozhaté a D, értékére az
elobbiekben ismertetett anionos komponensek effektiv
diffuziés 4allanddjahoz képest kb. egy nagysagrenddel
nagyobb érték, 1,4 10! m? s adddik.
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3. Abra. A viz 6ndiffizidja HTO attorésével mérve. Az aktivitasok

valtozasa a mérocella két térfelén: az aktiv oldal (fels6 gorbe) €s az

eredetileg inaktiv oldal (als6 gorbe). Az abréba rajzolt egyenes az elsd
négy mérési pont alapjan meghatarozott meredekség.

3. Diszkusszio

A két vizsgalt anionos migrdlé komponens, a “TcO, és a
H"CO, nem Iép jelentds kolcsonhatasba a BAF éasvanyi
komponenseivel a kdzetvizre természetes kortilmények
kozott jellemzé pH=8-as kozegben. Erre egyrészt abbol
kovetkeztetiink, hogy az effektiv diffuzids allando értékei
nem nagyon kiilonboznek a kiilonb6z6 helyekrdl szarmazé
mintdkat Osszehasonlitva. Masrészt az attorési gobék
nagyrészt t = 0 idépont koriil indulnak, a (3) egyenletben
a értéke 0-hoz kozeli. A *CO> migraciojandl a pH = 12-
es kozegben valoszinileg fellép az izotopcsere az oldat
karbonat anionjai és a kozet karbonatos komponensei
kozott, ahogy erre a (3) egyenlet a kapacitasfaktora 1,1-es
értékébdl kovetkeztetiink.

A latszolagos diffuzios allando, D, értéke is becsiilhetd
az effektiv diffuzios allandd és a porozitds ismeretében. A
Briiggeman egyenlet szerint!!

D,~D, [Je 4

ahol € a porozitas. Néhany kivalasztott mintank porusméret-
eloszlasat a kozds EU projekt keretében megvizsgaltak
mikro-autoradiografidss modszerrel. Atlagos pérusméretnek
< 3 nm, porozitasnak 2.57 % adddott % Igy a Briiggeman
egyenlet alapjan a *TcO, és H"“CO, anionokra az
elébbiekben bemutatott 102 m? s nagysagrendl effektiv
diffaziés allandd atszamitasaval egy nagysagrenddel
nagyobb, 10" m? s! latszolagos diffuzios allando adodik. Ez
a diffuzidés allandd valodszintileg alulbecsiilt érték, u.i. nem
biztos, hogy a 2,6 %-os porozitasnal a pérusok mindegyike
tébb oldalrol is atjarhatd a migraldé komponensek szamara
(azaz az ,.effektiv” g kisebb, D_nagyobb a (4) egyenletben).
Tovabba az agyagalkotd asvanyok szemcséinek feliiletén
kialakulhatnak hidratalt rétegek, melyekben a diffuzié
korlatozott. Ez ¢ effektiv értékének tovabbi csokkenését,
azaz D tovabbindvekedését jelenti. A valosagban az anionok
latszolagos difftizios allandoja igy valészintileg 10 m* s°!
értékhez kozelit. Erdemes ezt az értéket Gsszehasonlitani
az ionok vizes kozegl elektrolitokban mérhetd ondiffuzids
allandojaval, melynek értéke 1,7 10° m? s'. 13 A kiilonbség
kisebb, mint egy nagysagrend. Ez is azt mutatja, hogy a
migracid soran a vizsgalt anionos komponensek jelentosebb
kolcsonhatas nélkiil vandorolnak a kdzet rendelkezésre allo
poérusain keresztiil a kdzetvizes kdzegben.

Egyszertisitett becslés is tehetd a migracids tavolsagra a
mért D, értékek alapjan. Példaként szazezer évet véve a
nagyaktivitdsu hulladéktarold tizemidejének, az egyszer(i
x = \V(Dt) kozelitést alkalmazva és a 102 m? s diffiziés
allandét hasznalva az x migracios tavolsagra ~ 1,8 méter
adodik. Azaz, ha a kdzetviz nyugalomban van, a vizsgalt
anionos komponensek szazezer ¢v alatt kevesebb,
mint 2 métert vandorolnak a formacié agyagos jellegli
kézeteinek poérusaiban. Ahogy a bevezetésben is mar
részleteztiik, a kozettel vald kolesonhatasok csokkentik a
migracidsebességet, vagyis az eldbbi, 1,8 méteres becstilt
tavolsagérték valdszintileg egyben fels6 hatarnak is
tekinthetd.

A BAF mintakon elvégzett vizsgalatok ¢és bemutatott
eredmények mindenképpen csak kezdetieknek tekinthetok.
A nagyaktivitasi hulladéktarolok szempontjabdl szdba
johetd emlitett egyéb szilard agyagos kdzetek (Callovo
Oxfordian, 1ill. Opalinus) vizsgalati eredményei széles
korben hozzaférhetdek '>'* — ezekbdl valdszinlileg igen
sok analogia hasznosithaté a BAF kozetek tekintetében,
de ezek valdszinlleg csak az elvégzendd vizsgalatok
egy részét helyettesithetik majd. Az agyagos koézetekben
lejatsz6dd migraciés folyamatok tanulmanyozasanak 1j
szempontjai is felmertiltek id6kozben — nemrég kezdddott
egy ujabb EU koordinalt projekt, amely kifejezetten a redox
folyamatok izotopmigracio folyamatara gyakorolt hatasait
tanulmanyozza - ez a projekt is tdmogatja a BAF mintdk
ilyen szempontbdl torténd vizsgalatat. (U.i. a BAF réteges
szerkezetii agyagasvanyai tartalmaznak vas ionokat, ezeken
konnyen lejatszodhat a Fe?* <=> Fe** redox folyamat.)

4. Kisérleti rész

A kisérletekhez hasznalt mérécella sematikus rajza a 4.
abran lathato.

|

TR

AR

4. Abra. A mérésekhez hasznalt attorési cella sematikus vazlata. A: a
mérend6 aktiv izotdpot is tartalmazé kdzetviz, B: a kézetminta, C: a
kisérlet kezdetén inaktiv k6zetviz.

A kisérleteket kétféle, 47 és 64 mm atmérdjli furomaggal
végeztik, ennek megfeleléen késziiltek a hengeres
mérocellak is. A kisebb cellaban egy-egy oldat térfogata
kb. 90, a nagyobb celldban 170 ml volt. A furéomag
szeletek vastagsaga kb. 8 mm. A nyomjelzéshez kb. 6 MBq
#TcO, oldatot adtunk a kdzetvizhez — ez megfelelt kb.
5 x 10* mol/L koncentracionak. A 'C jelzést kb 8 MBq
Na,"*CO, hozzaadasaval, majd az eredeti (HCO, ionokat
is tartalmazd) kozetviz pH-ja bedllitdsdval végeztik. A
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HTO aktivitasa 10 MBq volt. Egy-egy méréshez a celldk
két oldalarol 20 — 20 mikroliter mintat vettiink — és ezek
aktivitasat mértiik folyadékszcintillacios detektorral.

A vizsgalt koézetmintdk {0 Osszetevéi az albit és
az agyagasvanyok (klorit, illit/muszkovit), kisebb
mennyiségben hematit, kalcit/dolomit. A kézetviz {6
kationos komponense Na*, anionos komponense a HCO,®
(kb. 0.013 mol /L) és kevesebb szulfat.

A mintak és a mérések részletesebb leirdsai megtalalhatok az
emlitett FUNMIG reportokban. !4

Koszonetnyilvanitas

A szerzOk ezaton is megkoszonik az RHK Kft
hozzajarulasat a Bodai Aleurolit Formaciobol szarmazéd
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a kisérletek elvégzését lehetdvé tette.
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spite of the different compositions the values of the D, obtained
for *TcO, and H"CO,” were in the same order , ~ 10" m’ s, The
diffusion of tritiated water was faster with an order of magnitude.

Considering these values of D, two points are worth mentioning:
(1) These values are close to the self diffusion constants of anions
in aqueous media, i.e. these studied anionic species migrate
through the samples without noticeable interaction with the rock.
(2) An approximate estimation can be done for an upper limit
of migration distance of these non-interacting species during
a proposed operation time span of a high level nuclear waste
repository, ~ 1.8 m distance is estimated for hundred thousand
years (provided there is no flow or filtration of ground water).
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Nikkel-molibdén-oxid katalizatorok kénfelvétele és
hidrodeszulfuralo aktivitasuk

TETENYI Pal*, OLLAR Tamas, SCHAY Zoltan, SZARVAS Tibor és TELLINGER Olga
MTA Izotopkutato Intézet Feliiletkémiai és Katalizis Osztdly, Konkoly Thege Miklos it 29-33. 1525 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A kobalt- ¢és nikkel-molibdén-oxid katalizatorokat
sz¢éleskoriien alkalmazzdk ¢&s kutatjdk szerkezetiiket,
miikodési mechanizmusukat a hidrodeszulfuraldé (HDS)
folyamatokban.'*

Korabbi munkainkban®’ beszamoltunk a Ni, illetve Co
promotort tartalmazé Al O, hordozés MoO_ (NiMo ill.
CoMo) katalizatorok ciklohexan dehidrogénezé és HDS
aktivitasa kozott tapasztalt korrelaciordl: A ciklohexan
dehidrogénezést alacsony (<598 K) hofokon katalizald
mintak HDS aktivitasa szulfidalt allapotban sokkal nagyobb
volt, mint a ciklohexan dehidrogénezést csak magas
homérsékleten katalizald mintaké. A Ni, NiMo Pt, Co és
Pt-Co katalizatorok aktivitas szerinti sorrendje is azonosnak
addodott a ciklohexan dehidrogénezésben és a tiofén
konverzidjaban.>3* Korrelacié mutatkozott a ciklohexén
hidrogénezés és a tiofén HDS kozott is;'* e két reakcid
aktiv centrumainak energia szerinti eloszlasa azonosnak
bizonyult.> !

Jol ismert?, hogy a ciklohexan — benzol atalakulast
623K alatti hdmérsékleten csak bizonyos, zérus vegyérték
allapotu fémek (pld. Co, Ni, Pt) katalizaljak. Ezek feliileti
koncentracidja is meghatdrozhatd a minta ciklohexan
dehidrogénez6  aktivitdsanak — mérésével.®  Jelenlétitk
a redukalt minta feliletén elény6sen hat a  szulfidalas
soran kialakuld feliileti szerkezetre," ezzel magyarazhato
a ciklohexan dehidrogénezés és a HDS aktivitas kozotti
korrelacio.

Az irodalmi adatok nem egyértelmiiek az Ni.:-Mo atomarany
és a HDS aktivitas kozotti korrelacio tekintetében sem.
Bizonyos adatok!® maximalis HDS aktivitast mutattak a
nikkel és molibdén atomok szamaranyanak ~0.35 értékénél
(a tovabbiakban 0.35 Ni/Mo atomarany) mas, ujabb
eredmények? viszont a HDS aktivitds novekedését mutattak
az ezt meghalado mértékii Ni/Mo aranyoknal.

Az erds katalizator—kén kolcsonhatasnak — az irreverzibilis
kénfelvétel —nagysagaval (S,) jellemzett — mértéke
valészintileg befolyasolja a katalizdtor HDS aktivitasat.
Az eddigi vizsgalatok sordan viszont nem mutatkozott
egyértelmi korrelacio'*'* a katalizatorok HDS aktivitdsa és
S, kozott. Igy felvetédhet, hogy a HDS aktivitds mértékét
— a ciklohexan dehidrogénezddéséhez hasonloan — a tiofén

sebessége hatarozza meg.

Mindez indokolta egy szisztematikus vizsgalat elvégzését:
6t, analog modon készitett, kiilonboz6 kémiai Gsszetétell

“Tel: (1) 395-9229; fax: (1) 392-2553; e-mail: tetenyi@iki.kfki.hu

katalizator minta HDS aktivitidsanak Osszehasonlitasat
izotop nyomjelzés és Auger elektron spekroszkopia (AES)
utjan mért kénfelvételi készségiikkel és — redukalt formaban
— ciklohexan dehidrogenizalo aktivitasukkal

E vizsgalatok alapvetd célja a kovetkezd kérdések
megvalaszolasa volt:

e van-e egyértelmii  korrelaci6 a  katalizatorok
irreverzibilis  kénfelvételének mértéke és HDS
aktivitasuk k6zott? Ez bizonyitana a katalizator és a kén
kozotti kolesonhatas, a C-S kotésfelhasadas jelentds
szerepét a HDS folyamat mechanizmusat meghatarozo
folyamatok kozott — a C-H kotésfelhasadas esetleges
szerepének kizarasa nélkiil;

e  milyen mértékig parosul a nikkel+molibdén tartalmu
katalizatorok HDS aktivitasanak novekedése a Ni és
Mo atomok aranyanak és feliileti koncentracidjuknak
novekedésével? Tapasztalhato-e maximalis HDS
aktivitds bizonyos Ni:Mo aranynal és — ha igen
— mennyire jatszik szerepet ebben a kén-felvételében
résztvevo feliileti az aktiv helyek koncentracidja, illetve
a katalizator—szubsztratum kolcsonhatés erdssége?

e azonos-e a ciklohexdn konverzid6 ¢és a tiofén
hidrodeszulfuralas aktiv centrumainak energia szerinti
closzlasat jellemz6 paraméterek értéke, hasonldan a
tiofén HDS ¢és a ciklohexén hidrogénezés esetében
tapasztaltakhoz* .

e  vonhatok-e le bizonyos kovetkeztetések az aktivalasi
energia értékek alapjan a hidrodeszulfuralas aktiv
helyeinek szerkezetére vonatkozdan? Azonos aktivalasi
energia értékek az 9sszes NiMo katalizator esetében a
HDS helyek azonos szerkezetére utalhatnanak.

2. Kisérleti eljarasok
2.1. Katalizatorok

A vizsgélatokat ot kiillonb6zo Osszetétell, azonos -
aluminium-oxid (fajlagos feliillet 212 m?g) hordozos
katalizator mintaval végeztiik: Ni/Al,O,, (Ni12) MoO,/ALO,,
(Mo12) és harom, a nikkel és molibdén atomokat (atomok
szamat) kiilonbozo (0.15, 0,35 és 0,6) hanyadban tartalmazo
NiMoO /Al O, katalizatorral. [Utobbiak jel6lése NiMo(0.X),
melyben 0.X a megfeleld atomhanyadot mutatja] A mintdk
készitési modjanak részletes leirasat elobbi kézleményiink, "
Osszetételiiket, nitrogén adszorpcidoval meghatarozott
fajlagos feliiletiiket az 1. Tablazat tartalmazza. A Tablazat
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osszehasonlitisul egy-egy régebben vizsgilt" MoO,/Al O,
(Mo-2) ¢és NiMoO /ALO, (NiMo-2) mintdra vonatkozd
adatokat is tartalmaz. Ezek — egy masik (180 m*/g fajlagos
feliileti) y-aluminium-oxid hordozéval — a NiMo(0.X)
mintakkal analég mddon késziiltek.

A mintak felilleti Gsszetételét rontgen fotoelektron
spektroszkopia (XPS) moddszerrel KRATOS XPSAM
800 spektrométerrel hataroztuk meg 120W X-sugarzas
energiaval®’. A mintakat 1 (kalcinalt 773 K), II (in situ
hidrogénezett 673K) és III (ex-situ, 673K homérsékleten
szulfidalt) allapotban analizaltuk.

2.2. Kénfelvétel mérése

A katalizator-mintak altal felvett kén mennyiségét
izotop-nyomjelzéses moddszerrel, **S izotoppal jelzett
kénhidrogénnel (a tovébbiakban H,*S) mértik.'""® A
kénfelvétel H, és m_ szamu H,*S molekula ~ 1:1 aranyt, /,
radioaktivitasu elegy cirkulacidja Gtjdn ment végbe ~ 53 kPa
(400 torr) dssznyomason, 673 K homérsékleten. Az elegy
radioaktivitasanak valtozasat szcintillacios 4ataramlasos
detektorral kovettiik;" konstans értéket (/,) a radioaktivitas
altalaban 20’ utan ért el. E mérések részleteit 1d. elobbi'”
kozleményeinkben.

A cirkulacié soran a katalizator altal felvett Gsszes kén
mennyiségét (S, ) a kovetkezd kifejezés adja meg:'®

Stotal = m:o (1 - 11/[0) (1)
A rendszer evakualasa és ~20 perces vakuumos kezelés
hatasara a H,*S/H, elegy cirkulacidja soran adszorbealt kén
reverzibilis része elhagyja a minta feliiletét'®. Az eredeti
Osszetételli gazelegy ezutan megismételt cirkulacidja ¢és
az ujboli H,*S felvétel eredményeként bealld standard

radioaktivitas értékbdl (/) szamithato a reverzibilisen felvett
kén mennyisége:

Srev - msa(l - 12/10) (2)

Az irreverzibilisen kotott kén mennyiségét a két drték
kiilonbsége:

Sirr - Stutal - Srev (3)

adja meg. A vakuumban kezelt nikkel tartalmii mintak
radioaktivitasanak folyadék-szcintillaciés mddszerrel szoba
hémérsékleten végzett kdzvetlen mérése utjan kapott °S,
érték jol egyezett a (3) egyenlet alapjan a H *S/H, elegy
radioaktivitasanak csokkenésébdl szamitott értékkel.'® Az
egyezés a két mérési eljaras megbizhato volta mellett mutatja
azt is, hogy e mintakrél az adszorpcié hoémérsékletén a
teljes S, mennyiség deszorbedlodott a vakuumos kezelés
hatasara. A nikkelt nem tartalmazé (Mol2) minta esetében
azonban a szilard fazisban mért radioaktivitds alapjan
szamitott °S. ~17 %-kal kisebb volt a gazfazisu eljarasban
mért értéknél. A Mol2 minta altal irreverzibilisen kotott
kén egy része tehat csak az adszorpcido hdmérsékleténél
alacsonyabb homérsékleten deszorbealddott.

2.3. Katalitikus mérések

A katalitikus mérések végzésére mikrokatalitikus impulzus
rendszert alkalmaztunk. A katalizatorok készitésének és a
mérések kivitelezésének modjat részletesen ismertetik az
elézd kozlemények.> A tiofén aramlasi sebesség (F))
¢és a HDS konverzi6 sebessége (m,,) kozotti korrelaciora
vonatkozé adatok  bizonyitottdk,'® hogy  impulzus
rendszerben a reakcio kinetikdja a Balandin-Frost tipusu
egyenlettel'*:

FIn(1-m,/F)'=a+fm,/F, )]
irhato le, melyben

o=k, /Zvz, (5a); és f=(Zvz —1)/Zvz  (5b)

ahol &, a reakcié sebességi allandoja, z, = b/b,,,, bés b ;
rendre a reakcidtermékek €s a tiofén adszorpcios egyensulyi
allandéi, v: a megfeleld sztochiometriai egyiitthats. A
ktlonbozoé katalizatorokon végzett, tiofén HDS mérések
utjan meghatarozott'® # allandé értéke — sok mas esethez

hasonldéan — ~1-nek adodott, aminek nyilvanvalo oka, hogy
2vz>>1. Areakci6 latszolagos sebességi allandojat (k) a
k', =FIn(l-m, /F) -m /F, (6)

egyenlettel szamitottuk melyben £’ =a (Id Sa)

Irodalmi adatok szerint'> fémkatalizatorokon a ciklohexan
és benzol, illetve a metil-ciklohexan és toluol adszorpcids
egylitthatoinak értéke altalaban egyenld, igy z,és z, =1.
Ennek alapjan a ciklohexan dehidrogénezés latszolagos
sebességi allanddja fémeken a kovetkezd egyenlettel
szamithato:

k', = FIn(l - m/F )" (7)

Atiofén HDS és a ciklohexan konverzid latszolagos aktivalasi
energia értékeit (7, ill. &’,,) a (4) ill. (6) egyenletekkel
szamitott k., ill k., értékek hémérsékletfiiggése alapjan
hataroztuk meg az 573-673 K, ill. 573-623 K homérséklet

tartomanyban.

3. Eredmények
3.1. Katalizator adatok

Azel6z6 pontban felsorolt 7 katalizator 6sszetételére, fajlagos
feliiletére és XPS vizsgalatanak eredményeire vonatkozd
adatokat az 1. Tablazat tartalmazza. A fajlagos feliiletre
vonatkozo6 adatok mutatjak, hogy molibdén-oxid hozzaadasa
jelentdsen csokkenti az aluminium-oxid feliiletét, aminek
nyilvanvaldo oka a podrusok jelentds részének elzarodasa.
Ni hozzaadasa 60%-o0s atomi ardnyban az Mo-12 és Mo-2
mintakhoz ezek feliiletének azonos aranyu (16-17%") feliilet
novekedését eredményezi. Ugyanez volt tapasztalhato*
kobaltnak az Mo-2 mintdhoz (CoMo-2) adasanal is.

Az XPS adatok azt mutatjak, hogy a kalcinalt mintakban
— a NiMo(0.15) kivételével — a feliileti régioban az Mo:Al
arany meghaladja a minta §sszetételének megfeleld aranyt.
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(Feliileti régio alatt az XPS modszer ,,referencia tartomanyat”
értjiik, amely NiMo-2-vel végzett vizsgalataink szerint*
mintegy 3-4 réteget tesz ki). A magas feliileti Mo:Al arany
9sszhangban van az irodalmi adatokkal, melyek szerint*>*¢ a

1. Tablazat. A katalizatorok fajlagos feliilete, tombi és feliileti sszetételiik.

viszonylag kis ardanyu (<20%) molibdén-oxidot tartalmazo
mintdkban kozel unimolekulds MoO  réteg képzodik az
aluminium-oxid feliileten.

Katalizator Tombi Gsszetétel Feliilet Kezelés” Feliileti sszetétel
Mo Ni Al (m?%g) [Fém-komponensek atomaranya(%)]
(10'"7at./mg) Ni/Al Ni/Mo Mo/Al S/Al Ni®/ZNi Mo*/ZMo

Mol2 5.03 - 106 155 I - 8.8 - - 0
Mol2 I - 83 - - 25
Mol2 I - 5.9 8.3 - 56
Mo-2"7 5.30 - 101 I - 6.0 - - 0
I - 4.5 - - 38
i - 42 42 - 55
NiMo(0.15) 5.03 0.75 105 172 I 1.3 8.6 3.2 - - 0
NiMo(0.15) 11 n.a. n.a. 12.5 - n.a. 32
NiMo(0.15) 1 1.2 10.0 12.0 16.8 - 68
NiMo(0.35) 5.03 1.76 104 179 I 1.8 17.0 10.5 - - 0
NiMo(0.35) I 1.3 14.2 8.9 - 9.5 31
NiMo(0.35) I 1.8 21.0 8.7 16.0 - 37
NiMo(0.6) 5.03 3.02 103 182 I 34 28.0 12.0 - - 0
NiMo(0.6) I 2.4 21.3 11.5 - 35 29
NiMo(0.6) 11 2.9 37.0 8.9 17.4 - 37
NiMo-2" 5.8 3.03 101 117 I 4.7 49.0 9.5 - - 0
NiMo-2 I 3.0 37.3 8.1 - 9.2 35
Ni 12 - 53 106 164 I 43 - - - - -
1I 5.5 - - - - -

*1 Kalcinalt 773 K..., II redukalt in situ 673 K..., III szulfidalt ex situ 673 K homérsékleten.

A CO, kemiszorpciés médszerrel** meghatarozott szabad
ALO, feliilet mérete alapjan megéllapithaté volt*, hogy a
MoO, 82 ill. 95%-a unimolekulas réteget alkot a Mo-2 és a
NiMo-2 feliiletén. Utobbi minta esetében tehat az MoO -nek
minddssze mintegy 5%-a helyezkedik el az XPS tartomany
feliilet alatti rétegeiben, amelyek igy nagyrészt AL O,-bol
épiilnek fel.

3.2. A katalizator mintak kénfelvétele

Az XPS adatok azt mutatjak, hogy szulfidalas hatasara a
feliileti Ni:Mo arany nem valtozik NiMo(0.15)-ben, de
jelentdés mértékben né a masik két, nagyobb Ni-tartalmu
NiMo(0.X) minta esetében. A mintak kénfelvételére
vonatkozo tovabbi adatokat a 2. Tablazat tartalmazza.

Léthato, hogy az XPS mddszerrel mért **S /(n +n )
hanyadosok értéke altalaban nagyobb a radioaktivitassal
mért (*S, ) alapjan szdmitott *S, /(n+n,, ) hanyadosok
értékénél.” Az eltérés oka, hogy az utobbi hanyadosok
szamitdsa sordn a mintaban levd teljes n+n,, atomszamot

vesszilk figyelembe. Ezek egy része viszont — mint azt
az 1.Tablazat adatai alapjan megallapitottuk — nem a
katalizator felszinén helyezkedik el. Kivételt képez a
NiMo(0.35), melynél a két hanyados azonosnak adédik, ami
arra utal, hogy gyakorlatilag az e mintaban 1évo Gsszes Ni és
Mo szpeciesz részt vesz a kén felvételében.

3.3. Kinetikai mérési eredmények

A tiofén és ciklohexan-konverzid sebességét, az aktivalasi
energia értékeket, valamint az Arrhenius egyenlet
preexponencialis értékeinek logaritmusait a 3. Tablazat
tartalmazza. Az e tablazatban szerepld adatokbol lathato, hogy
573 K homérsékleten az 6sszes Ni-tartalmi minta katalizéalja
a ciklohexan konverziot, melynek termékei az 573-648 K
intervallumban a benzol és a >C—C< kotésfelhasadas(ok)
eredményeként képzodo, foleg o6tnél kisebb szénatom
szamu szénhidrogének®. Az Mo12 a > 648 K homérsékleten
lejatszodé ciklohexan dehidrogénezés mellett kis mértékben
katalizalja a ciklohexan-metilciklopentan konverziot is.
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2. Tablazat. A katalizatorok kénfelvétele™ (10'7 S/mg,  egységekben és a Ni+Mo tartalomhoz viszonyitottan).

Katalizator ag a 017G g/m o) S, Szulf (%) XSS /(n+n,) *S /(n +n,)
Mol2 3.1 7.0 5.8 54.8 1.40 1.27+0.13
Mo-2 7.2 5.1 — 48 1.0 0.96
NiMo(0.15 17.4 6.1 5.8 53.5 125 1.04+0.04
NiMo(0.35) 12.7 10.4 10.5 88.9 1.52 1.5320.02
NiMo(0.6) 15.2 8.3 8.3 63.5 1.47 1.030.01
NiMo-2 9.9 14.0 — 107 — 1.59

Ni 12 6.1 438 45 90.1 — 0.90

OGS |, és 9S8, gazfazisi mérés alapjan reverzibilis, ill. irreverzibilis kénfelvétel; °S, a minta radioaktivitasibol szamitott irreverzibilis kénfelvétel

A NiMo(0.15) mintdn a hidrogenolizis csak 623 K
hémérsékletnél indul. E minta sajatossaga, hogy a Mol2-
hoz hasonldan katalizalja a ciklohexan—metil-ciklopentan
konverziot. A a 623-673 K hoémérséklettartomanyban
NiMo(0.X) mintdkon a >C—C< kotés felhasadasa valik
dominanssa.

Nincs szignifikans kiilonbség a molibdén-oxid tartalmt
katalizatorokon lejatszodd tiofén konverzio (HDS)
termékeinek 0Osszetételében: a C,-szénhidrogének aranya
minden esetben meghaladja a 94%-ot az 573-673 K

3. Tablazat. A tiofén és ciklohexan konverzio sebessége (m
egységekben].

TH?

hémérsékleti tartomanyban, a Nil2 katalizatoron a HDS
termékek Osszetétele ettdl 1ényegesen eltér: 573 és 673 K
kozott: a C<4 szénhidrogének aranya 20-rol 40%-ra nd.

Az 1. abra a kiilonb6z6 mintakon mért tiofén HDS konverzid
értékeket tiinteti fel az irreverzibilis kénfelvétel mértékének
(S,) fliggvényében. Az abrabdl bizonyos foku linearis
korrelacio tendenciaja tiinik ki a katalizatorokon mért S,
és m, értékek kozott, de a Nil2, a (mas hordozon késziilt)
NiMo-2 és — meglepden — a NiMo(0.15) nem illeszkedik
chhez. Az utdbbi katalizator figyelembevétele esetén a
szoras mértéke R?2=0,82; ez cafolna a korrelacié 1étét.

ill. m,, ), az aktivalasi energia ¢, ill. &’ ,, kJ/mol) és a Ink -értékek [k mol/(g_ .perc)

Katalizator Dm, om, HDS Ciklohexan

(10 mol/perc.g) & Ink, & oy Ink,
Mo 12 2.62 ~0 83 11.31
Mo-2 ™ 2.01 ~0
NiMo (0.15) 3.74 1.11 99.2 15.26 71.4 10.40
NiMo((0.35) 5.86 9.23 51.5 6.07 432 6.93
NiMo (0.6) 4.49 5.06 4943 6.12 47.1 7.03
NiMo-25 3.99 7.99 - - 41.5 6.82
Ni 12 0.19 10.70 78+3 13.42 78 £1 14.31
Ni-16 ny. 0.27 - - 128+1 2091
Ni-2¢ ny. 10.57 - - 7546 13.63

D673 K;? 573 K. Y Ni/ALO, (~1.5 at% Ni)*; ¥ Ni/Al,0,(~2.8 at% Ni)"

A tiofén HDS és ciklohexan konverzié mértékét és aktivalasi
energia értekeit (¢, €s &’,) a 3.Tablazat tartalmazza
A tablazatban szerepld adatokbol lathatd, hogy az egyes
katalizatorok kozott jelentds kiilonbségek vannak a reakciok
aktivalasi energiaja és az Ink, értékek tekintetében.

A2.és 3. abrak mutatjak be az Arrhenius egyenlet konstansai
kozotti kompenzaciot demonstralo Ink; vs. ¢, ill. &,
grafikonokat.

TH

Az abrakbol lathato az egyértelml logaritmikus korrelacid
mindkét reakcio esetében az dsszes katalizatoron, csupan a
Nil2-n lejatsz6do HDS képez kivételt, hasonloan a Pt/Al,O,

és Ru/ALO, esetében tapasztaltakhoz*'' Az Arrhenius
egyenlet Constable® és Balandin® szerinti értelmezése
alapjan a katalizator aktiv centrumainak energia szerinti
eloszlasat az Arrhenius egyenlet preexponencialis tényezdje
¢és az aktivalasi energia kozotti

k,= 7" ®)

0

Osszefiiggés fejezi ki, melyben % az aktiv centrumok energia
eloszlasat, y pedig a szamukat jellemzd paraméter.

Kovetkezésképpen:
k= kufg/RT =ye (h-1/RT)e )
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1. Abra. Tiofén HDS konverzié az irreverzibilis kénfelvétel (S,)
mértékének figgvényében [¢: NiMo(0.35), NiMo(0.6) Mo 12, Mo-2, X:
NiMo(0.15) x: NiMo-2, m: Ni 12].

18 7
16
14 - y=0.1718x - 2.4425
R?=0.9938

121
10
8-

Inkg

(=T SR -]

: = = o ‘
0 20 40 60 80 100 120
mikd/mol)

2. Abra. Korrelaci6 (kompenzacio) ) a tiofén hirodeszulfuralas soran mért
Arrhenius konstansok kozott [ m: Nil2, ¢ : Mo és NiMo(0.X)].

25 7
20 y=0.1721x - 0.4618
R® = 0.9624
15
i ©
=
10
s
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
an(kJ/mol)

3. Abra. Korrelacié (kompenzacio) a ciklohexan konverzioban mért
Arrhenius konstansok k6zott.

A (8) egyenlet alapjan a tiofén HDS ¢és a ciklohexan
konverzié 4 értékei rendre 1.718x10* (J.mol)! 1.721x10*
(J.mol)!, ami a két reakcio aktiv centrumai energia szerinti
closzlasanak kozel azonos voltara utal. A [ny-értékek
— rendre -0.418 ¢és 2.445 — azt mutatjak, hogy a HDS-t
katalizal6 aktiv helyek koncentracidja sokkal kisebb, mint
a ciklohexan konverziét katalizalé aktiv helyeké. A h-1/RT
értéke tiofén HDS esetében (673 K) -7.28x10°¢ (J.mol)™,
ciklohexan konverzional (573 K) -3.82x10% (J.mol'). Az
aktivalasi energia értékek novekedését a k, értékeknek a
(8) egyenletbdl és h pozitiv voltabol kovetkezd ndvekedése
bizonyos mértékben kompenzalja. A A—1/RT érték mindkét
reakcional negativ, a nagyobb e’ - és e’ értékek az Osszes
vizsgalt katalizator esetében kisebb k’,, - és k’ - értékekkel
parosulnak.

4. Az eredmények értékelése

A 3. Téablazatban szerepl6 adatok azt mutatjak, hogy a NiMo
mintak mindegyike katalizalja a ciklohexan dehidrogénezést
573 K hémérsékleten, mig a MoO_ katalizatorok a 623 K
alatti hdmérsékleten nem aktivak ebben a reakcidban. Ebbdl
arra kovetkeztethetiink az irodalmi adatok’ alapjan, hogy a
NiMo katalizatorok feliiletén zérus vegyértékii nikkel (Ni°)
van jelen. A NiMo(0.35), NiMo(0.6) és NiMo-2 mintak
aktivitasanak mértékében — a kozel azonos aktivalasi
energia értékek ellenére — mutatkozd 1ényeges kiilonbségek
kiilonbdz6 mennyiségli Ni® jelenlétére utalnak e katalizatorok
feliiletén. Az a tény, hogy a ciklohexan konverzi6 sebessége
a NiMo(0.35) mintan 30 %-kal meghaladja a NiMo(0.6)
esetében mért sebességet egyenld aktivalasi energia értékek
mellett. (3. Tablazat) a nagyobb feliileti Ni® koncentracioval
(1. Tablazat) lehet kapcsolatos.

Az adatok pozitiv korrelaciét mutatnak a mintdk
ciklohexan dehidrogénezé és HDS aktivitasa kozott. A
nikkelnek a molibdén-oxid HDS aktivitasat noveld hatdsa
valoszinlileg a fém Ni részecskék MoO_ ill. MoS -re
rakodasanak kovetkezménye, amit a ciklohexan és a tiofén
konverzidoban mutatkozé aktivitds parhuzamos volta mutat.
Ez aldtdmasztja a feliileti, élekre helyezkedd (edgewise)
NiMoS szerkezet kialakuldsara és a hidrodeszulfuralasban
jatszott szerepére vonatkozo elgondolast.’%-

A Ni tartalmu katalizatorok a HDS ¢és a ciklohexan
konverzidoban mért aktivalasi energia értékek (4. Tablazat)
alapjan két csoportra oszthatok: NiMo(0.35), NiMo(0.6)
esetében ¢’ és €, kozel azonos és mintegy fele a
NiMo(0.15)- és Ni-12-re kapott értékeknek, amelyekre
kisebb m ., S, ¢és joval nagyobb aktivilasi energia
értékek jellemzok. Ujabb, a C-Kat, H-Kat és S-Kat kotések
energidjanak értékeire vonatkozé adatok azt mutatjak?’,
Osszhangban az 1. Tablazatban szerepl6 XPS adatokkal
hogy ¢ harom kotési energia érték 6sszege NiMo(0.35)
és NiMo(0.6) esetében mintegy 20%-kal nagyobb, mint
NiMo(0.15), és kozel 40%-al, mint Nil2 esetében. E
katalizatoroknal a sokkal kisebb S, -érték és HDS aktivitas,
valamint a nagyobb &’ arra utal, hogy felilletiikén
valoszintleg két kiilon fazis: MoS és igen kis feliileti

s

megfelelden.

A NiMo(0.15) minta sajatsagai egyéb tekintetben is sokban
eltéréek a tobbi NiMo minta esetében tapasztaltaktol:
a feliileti Mo:Al aranyt a hidrogénes kezelés, illetve a
szulfidalas a kalcinalt mintaénak mintegy haromszorosara
noveli, mig a masik két mintdban ez az arany inkabb
csokken. A Mo*/EZMo hanyados a szulfidalt NiMo(0.15)
mintaban kozel kétszerese a masik két szulfidalt mintaban
mért értéknek. NiMo(0.15) az egyetlen minta, amelyen a
ciklohexan konverzi6 soran pentan, valamint — hasonléan a
Mo12-nél tapasztaltakhoz — metil-ciklopentan is képzddik.

5. Osszegzés

A munka céljaként megfogalmazott kérdésekre a kovetkezo
valaszok adhatok:
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e Az azonos készitési NiMo mintdk irreverzibilis
kénfelvételének  mértéke és  hidrodeszulfurald
aktivitasuk kozott pozitiv korrelacidé mutatkozik. E
korrelacidhoz a molibdént nem tartalmazd nikkel nem
illeszkedik;

e A Ni:Mo atomok aranya és a katalizatorok aktivitdsa
kozotti korrelacié maximumot mutat a 0.35 Ni:Mo
aranyu katalizatornal. A ciklohexan dehidrogénezés
maximuma Osszhangban van a felileti Ni°
koncentracionak a tobbi hidrogénnel kezelt mintan
mért feliileti Ni’koncentraciot meghaladd mértékével.
A szulfidalt mintak kozo6tti maximalis HDS aktivitas az
Osszes Ni és Mo (NiMo) szpeciesznek a NiMo(0.35)
feliileti fazisaba koncentralédasaval magyarazhato;

e Az aktiv centrumok energia szerinti eloszlasa kozel
egyenld a tiofén HDS és a ciklohexan dehidrogénezés
esetében, mig a HDS aktiv centrumainak koncentracioja
sokkal kisebb a ciklohexan dehidrogénezésre szamitott
értéknél,

e A ciklohexan dehidrogénezés és a tiofén HDS reakcid
aktivalasi energia értékei alapjan megallapithatd, hogy
a hidrodeszulfuralast katalizal6 aktiv helyek szerkezete
hasonlo - nagy valdszinliséggel NiMoS - a 0.35 ¢és
0.6 Ni:Mo aranyd mintakon; a NiMo(0.15) mintan
valoszintileg kiilon NiS €s MoS_helyek katalizaljak a
tiofén hidrodeszulfuralasat.
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sequence for the different catalysts, and indicated also, the
difference between the three NiMo(0.X) samples with respect of
the presence of Ni and Mo atoms in the surface region [see Table 2
X8S/(n,+n,, ) — "S/(n+n,, )]. A tendency to linear correlation has
been found (Figure 1) between irreversible sulfur uptake and HDS
activity. There don’t obey however this correlation the Nil2 and
NiMo(0.15) samples. A correlation was found between activities in
thiophene HDS and cyclohexane conversion on the Ni-promoted
samples (Table 3). The sample with a Ni:Mo ratio of 0.35 shows the
highest thiophene HDS and cyclohexane conversion activity, and it
was found to have the highest irreversible sulfur uptake capacity.
The Ni’ concentration is of the highest in this sample among
the NiMo-s in the surface region in reduced form (XPS), and in
sulfided form the surface concentration of NiMoS is maximal also.
The sulfided sample with a Ni:Mo ratio of 0.15 contains mostly
separate surface NiS and MoS species, whereas presumably an
interface NiMoS species is present in the other NiMo samples with
higher Ni:Mo ratio. Compensation effect data between Arrhenius
constants (Compensation plots on Figures 2 and 3) indicate similar
distribution of catalytic sites on NiMo catalysts in thiophene HDS
(with exception of Nil2) and in cyclohexane conversion on all Ni
containing catalysts, studied.
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A platina-hidrogén—szén katalitikus rendszer.

Fizikai vizsgalatok és katalitikus tulajdonsagok.

PAAL Zoltan™
MTA Izotopkutato Intézet Feliiletkémiai és Katalizis Osztaly, H-1525 Budapest, Pf. 77, Hungary

Bevezetés

A természetes dasvanyolaj konnylibenzin-frakcidjanak
(kb. C, — C)) ipari feldolgozasdnak elsédleges célja
kivald minéségli (nagy oktanszamu) motorhajtéoanyagok
eléallitasa. Ezt a gyakorlatban a természetes — tobbségében
egyenes lanci — szénhidrogének katalitikus atalakitasaval
(reformalasaval) érik el, amelynek termékei elagazéd
lancu, illetve gytirlis szénhidrogének. Ez, a kb. 60 éves
ipari eljaras hordozos nemesfémkatalizatorokat, elsésorban
platinat hasznal.! Mintegy 30-40 éve kezdtek a platinahoz
egy masodik fémet is adni, ez lehet pl. Re, Sn, Ge.
Szamos tanulmany foglalkozik kétfémes katalizatorok
tulajdon-sagaival. A masodik fém hatasanak értelmezésére
dolgoztdk ki a geometriai, illetve az elektron-elméletet.
Az el6bbi szerint az inaktiv masodik fém elkiiloniilt egy-
ill. tobbatomos aktiv helyeket hagy meg az eredetileg
folytonos aktiv Pt feliileten, amelyek csak bizonyos reakciok
katalizalasara alkalmasak. A masodik elmélet a megvaltozott
aktivitast a masodik fémnek a Pt elektron-héjara gyakorolt
hatasaval magyarazza.>* Kevesebb figyelmet forditanak a
fémkatalizatorokon jelenlevd nemfémes komponensekre.
Ezek: a hidrogén (H), a szén (C). Jelen kozlemény ilyen
komponensekkel foglalkozo évtizedes kutatasainkat foglalja
Ossze. Esetleg hozzajuk jarulhat a reformalasban szintén
alkalmazott kén (S).

2. Szénhidrogének katalitikus atalakulasa
2.1. Katalitikus kisérletek radioaktiv nyomjelzékkel

A reformalas soran benzinfrakcio tobbségi egyenes lanct
szénhidrogénjaibol elagazo lancu izoalkanok, cikloalkanok
és aromasok keletkeznek. Ezeket a reakcidkat — az
elkertilni vagyott — toredezés (krakkolas, ill. hidrogenolizis)
kiséri. Az iparban hasznalt kétfunkcids — savas és fémes
helyeket tartalmazé — katalizatorokon az isomerizaldsért
leginkdbb a savas, a gytirtizarasért, ill. a gytrtfelnyilasért
a fémes funkcio a felelés. Korabban kimutattuk,*® hogy
a csak fémes funkciot tartalmazd katalizatorokon is
lejatszodhat valamennyi reakcio, igaz, valamivel kisebb
sebességgel. Az 1. dbra® hexan példajan mutatja a fémeken
végbemend reakcidkat. Az aromatizalast az un. lépcsdzetes
dehidrociklizacid mechanizmusanak megfelelden
mutatjuk be. Ezt a reakciot annak idején “C-vel jelzett
szénhidrogének segitségével igazoltuk.*’ Az dbran lathato
reakciokban feliilrdl lefelé haladva jelent6s hidrogénvesztés
kovetkezik be. A metilciklopentan képzodése csak 2 atom
hidrogén kilépésével jar, az izomerizacid végterméke pedig
ugyanannyi hidrogént tartalmaz, mint a kiindulasi anyag.
Varhat6 lenne tehat, hogy boéséges hidrogén jelenléte a

* Tel.: (1) 392 2222-3274; fax: (1) 392 2933; e-mail: paal@iki.kfki.hu .

reakcidelegyben az aromatizalast inkdbb gatolja, mig
az izomerizalast eldsegiti. Ez igy is van. Ugyanakkor
a hidrogén fontos szerepe, hogy a jobb alsdé sarokban
lathaté szénlerakodast gatolja, és ez a szerepe fontosabb
lehet az egyes reakciokra gyakorolt hatasanal.® Korabbi
kisérleteinkben’ hexan-impulzusokat adagoltunk H, +He
vivégazba. A hivatkozott cikk 1. és 2. abraja mutatja, hogy
kevés hidrogén a benzol képzddését is jelentdsen gyorsitotta.
Mintegy 20% H, felett az aromatizalds és az izomerizalas
versengeni kezdett, tobb, mint 50% H, esetében ez utobbi
valt uralkodova. Tiszta H, vivégaz nyilvanvaloan a hexan
kezdeti disszociativ adszorpciojat is vissza tudta szoritani.
Igy indult sok éves kisérleti programmunk a hidrogén
hatasanak vizsgalatara szénhidrogének fémekkel katalizalt
reakcidira.'*!

[CEH,S:I L e

adszorpcio hexéan
egy ponton

| e
|zohexam:../_[(5] / [ ]m

MCP oz 0]3 [ /
o QI
l“““ [ [é\TzJ

@ Szénlerakédas

1. Abra. Hexan vazatrendez6déssel jard reakcioinak (hidrogenolizis,
C,gylirlizaras, vazizomerizalds, aromatizalds) sémdja, utobbi reakcional a
telitetlen koztitermékek bemutatasaval.®

A reagaldo szénhidrogén a Pt feliiletén disszociativ
adszorpcidt szenved. Az igy felszabaduldé hidrogén
nem kiilonboztethetd meg a Pt feliilet eredeti hidrogén-
tartalmatol. Ezt tricium (*H) nyomjelz6 segitségével sikeriilt
igazolni."? Triciummal kezelt Pt-ra hexént bevezetve (a
reagalt elegy ~4%-at képezd) <C, toredékek tartalmaztak a
legtobb fajlagos radioaktivitast, ennek kb. fele értéke jelent
meg a hexanban (konc. az elegyben ~12%) és a reagalatlan
hexénben (~75%), de az ~4%-ban jelen levé hexadiének
és a ~3% benzol is radioaktivak voltak. A Pt-n el6zetesen
adszorbealt tricium radioaktivitasa He-ba bevitt késdbbi
'H, impulzusokban megjelent. 'H, arammal végzett kb. 20
perces oblités a feliileti 3H(ads)-t ,lemosta™: a kovetkezo,
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He-ba beadott inaktiv hidrogénimpulzusban mar alig
észleltiink aktivitast Néhany perc varakozas utdn azonban
a 2. és a 3. impulzus reprodukalta az H,-es kezelés el6tti
radioaktivitas értékét. Ez arra utal, hogy a hidrogén nemcsak
a feliileten k6tddott meg hanem a feliilet alatti rétegekben is
abszorbealodott.'?

A feliileti tricium-rétegnek inaktiv hidrogénnel tortént
eltavolitasa utan a diffuzid felszinre hozta a mélyebb
rétegekben abszorbedlt triciumot, amely a bevitt hidrogén-
impulzusokkal ismét cserereakcioba léphetett. Az abszorbealt
hidrogén jelenlétét a H,-vel érintkeztetett platinin PGAA
(Prompt-Gamma  Aktivaciés  Analizis)  segitségével
kozvetleniil is sikeriilt kimutatnunk.'* Masik nyomjelzével,
1C--nel hataroztuk meg a reagdld szénhidrogénbdl a
katalizatoron visszatartott szén mennyiségét.'* Hélium
vivogazba 633 K-en beadott 3 plL-es impulzusnak néhany
szazaléka reagalt, és ezzel azonos nagysagrendli anyag
maradt vissza a Pt-n. 5% H-t tartalmazd vivégazban akar
haromszorosara is ndhetett a reagalt anyag mennyisége,
a katalizatoron maradt anyag mennyisége viszont kb. egy
nagysagrenddel kevesebb volt.

Ezek és az intézetben elért szdmos mas eredmény arra
utal, hogy a szilard katalizator nem tekinthetd egységes,
tiszta anyagnak, hanem a katalizatorfém és a rendszerben
jelen levd tobbi elem ,katalitikus rendszert” hoz Iétre,"
ami a korilmények valtozdsara dinamikusan reagal.
Esetiinkben Pt—C-H rendszerr6l beszélhetiink. Sarkany!'e
szerint a ,.tiszta” — hidrogénnel frissen kezelt — fém ,,Pt-H”
formébnan van jelen, ez az éllapot a szénhidrogén-reaktans
hidrogenolizisének kedvez. Mérsékelt szénfelhalmozodas
esetén ,Pt—-C-H” rendszer alakul ki, ami kedvez a
nem destruktiv reakcioknak, majd a ,,Pt-C” allapot a
dezaktivalddasra jellemzd.!"”

2.2. Pt Kkatalizator vizsgalata fizikai médszerekkel:
elektronspektroszkopia, elektronmikroszképia,
rontgendiffrakcio

1989-ben egyiittmikodés kezdddott intézetiink és a berlini
Fritz-Haber-Intézet (FHI) kozott, amely soran sikertilt
hordozoémentes Pt  katalizatoraink  Osszetételét,'$1%20
esetenként a reakcidt jol szimuldlé kortilmények kozott
is mérni. Mar kezdetben sikeriilt a ,katalitikus rendszer”
komponenseinek mennyiségi meghatarozasa, kémiai
allapotukkal egyiitt (1. tablazat — a tablazatban bemutatott

1. Tablazat. Pt katalizatormintak feliileti 6sszetétele.

Minta Pt C (0) Ref.

Pt (kezeletlen) 45 28 27 18

Pt (0, H,)) 68 15 17 18

Pt (hexan+H, utén) 39 38 23 18
Pt (lecsapas utan) 67 18 15 19
Pt(sintered in H, 473 K) 64 12 24 19
Pt(0, 603 K) 89 9 2 20
Pt(H, 603 K, after O,) 87 12 1 20

Pt katalizatorokat H,PtCl, hidrazinos redukcidjaval
allitottuk eld). Az 1. tablazat adatai egyrészt arra utalnak,
hogy kiilonb6z6 idében lecsapott Pt korom katalizatorok
Osszetétele valtozo. (A késobb készitett, lecsapas utan
hamarabb felhasznalt mintak'*-*° tisztabbak.) Mind az oxigén,
mind a szén a elssorban a — sziikségképpen szennyezett
— varosi levegdén torténd tarolds soran halmozddik fel.
Oxigénes kezelés a szenet csak részben tavolitotta el, az ezt
kovetd hidrogénes kezelés viszont eléggé jol eltavolitotta
az oxigént. Az a tény, hogy a szén mennyisége is ndtt H,
kezelés utan (az 1. tablazat utolsé két sora) ismét szerkezeti
atalakulasra is utal e kezelések soran. Ezt rontgendiffrakcids
vizsgalatok is kumutattak.!” Kézenfekvo feltételezés, hogy
a tombi (,,abszorbealt”) hidrogén szerkezeti atrendezést
indukal a Pt-ban, ami az esetleges ,,tombi” szén feliiletre
kertilését elosegiti. E szerkezeti atalakulast megerdsitik a
rontgendiffrakcids felvételek is.!®?'22 Egy ilyen felvételt
mutat a 2. abra. Lathatd, hogy a (311) és (220) reflexidok
intenzitasa hidrogénes kezelés utan n6, szénhidrohgénekkel
érintkezve pedig csokken. E reflexiok [épcsdzetes
szerkezeteknek felelnek meg, amelyek kitiintetett aktivitasat
szénhidrogénreakcidokban korabban kimutattak.?

(111)
2
(200) (220) (311) (222)
Pt nH 603 K
:‘é’ -
s L LT
(o]
= Pt HD:H, = 13:80
P 483K :
L ] iy
; L -
40 60 80
2 Theta (fok)

2. Abra. Pt rontgendiffrakcios képe a nagyobb szogtartoméanyban. lathato.
A fiiggoleges vonalak az egyes csticsok (azonositok az abra felsd részén)
idealis relativ intenzitasat jelzik a JPCD 4802 file szerint. A nyilak a (311)
cstcsnal enek az idealis intenzitasnak a magassagat jelzik.

Lehetdség adddott a katalitikus reakcidkra jellemzd
koriilményeknek megfeleld eldkezelés utan elektron-
spektroszkopias mérésekre. is, hiszen a mérdberendezés
lehetové tette a Pt kezelését szénhidrogénekkel a reakcid
homérsékletén is.>?*¢ E kezeléseket az 1. tablazat
also 4 sordban szerepld mintdn végeztik. A mintat
az  elektronspektrométer  ,,preparaciés  kamrajaban”
tettiik ki szénhidrogén-géz és H, elegyének, kiilonb6zo
hémérsékleteken és kiilonbozd gazosszetétel mellett. A
hémérsékletfiiggést 483 ¢és 663 K kozott vizsgaltuk. A Pt 4f
csucs kotési energiaja (BE) tipikusan 71.0 eV volt, (egy-két
tized eV eltérés az évek soran végzett Gjrakalibralasok miatt
megjelenhetett). Ez a fémes Pt’ —nak felel meg. A kezeletlen
(lecsapas utan zart {ivegben levegon tarolt Pt-n megjelentek
az adszorbealt oxigénnek (AE = 1.2 eV), és a Pt**-nak (AE
~ 2.4 eV) megfeleld jelek is.>* Az O 1s régidban megjelent
a PtO-nak megfeleldé komponens (~530 eV) mellett
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(magasabb BE értékeknél) az OH-nak, oxidalt szénnek,
H,O-nak megfeleld komponensek. A C 1s spektrumban
283 eV koriil a egy Pt—C komponens jelenik meg, ~284.1
eV koriil szénhidrogén-lancoknak megfelelo, ~284.5 eV
kortil a grafén, ill. grafit adott jelet, valamivel 285 eV felett
alifas polimer, 286-287 eV-nél pedig oxidalt szénféleségek
jelentkeznek.18.2526.27

2. T4blazat. Pt katalizatormintak &sszetétele szénhidrogén és H, elegyével

végzett kezelés utan (nH: hexan;?® HD: transz-transz-2,4-hexadién®?)

Minta Pt C (6]
T=483 K
Pt(O,, H,) 87 12 1
nH:H, = 13:320 mbar 78 20 2
nH:H, = 13:160 mbar 77 22 1
nH:H, = 13:80 mbar 77 22 1
nH = 53 mbar 70 28 1
HD:H, = 13:80 mbar 78 22 1
T=603 K
Pt(O,, H)) 88 10 2
nH:H, = 13:320 mbar 75 24 1
nH:H, = 13:160 mbar 74 25 1
nH:H, = 13:80 mbar 73 27 -
nH = 53 mbar 64 36 -
HD:H, = 13:80 mbar 61 38 1

A 2. tablazat kiilonb6zdé hidrogénnyomasok mellett, két
kivélasztott hémérsékleten mért dsszetételeket mutatja.?*?
A 2. tablazatbol kideriil, hogy a nH:H, elegynek 483 K-en
kitett Pt korom széntartalma a regeneralt Pt-hez viszonyitva
mintegy kétszeresére nétt. Ugyanannyi novekedést
eredményezett a hexadién—hidrogén eleggyel végzett
kezelés. A hexannal H, nélkill végzett elokezelés tovabb
novelte a katalizator széntartalmat, de nem dramaian. 603
K-en hidrogén jelenlétében a széntartalom valamivel nétt €s
itt a H, nyomaséanak a hatdsa is megmutatkozott: kevesebb
H, jelenlétében tébb C maradt vissza. Ezen a hdmérsékleten
a hexéan egymagdaban €s a hexadién—H, elegy kb. ugyanannyi
szenet produkalt. A korabbi cikkiinkben'® bemutatott
spektrumokon lathat6, hogy a hexan hidrogén nélkiil 603
K-en leginkabb ,dezaktivald” lerakodast (rendezetlen
szénlancokbol allo polimert,”® BE~284.1 ¢V) hozott Iétre,
mig H, jelenlétében inkabb a grafitos szén (BE~284.5 eV)
volt jellemzd. A homérséklet hatdsa is ebbe az iranyba
mutat: a hexdn—H, elegybdl 663 K-en lerakodott 31% szén
komponensei nagyjabdl ugyanolyan Osszetételt mutattak,
mint a hexanbol hidrogén nélkiil 603 K-en visszamaradt
40% szén.”” Ezek a szazalékos értékek arra is mutatnak,
hogy a hdmérséklet emelése ugyan megnoveli a szenesedés
mértékét, de a hidrogén jelenléte vagy hianya fontosabb
tényezo. A 3. dbra hexannal, hexan—hidrogén eleggyel kezelt
Pt—n mért C 1s csticsokat mutat a regeneralt Pt C 1s csticsaval
Osszehasonlitva. A kiilonbségi spektrumok alatamasztjak a 3
tablazat adatait arrdl, hogy hidrogén tavollétében végzett

elokezelés utan tobb szén marad a feliileten. A kiilonbségi
spektrum ennek a széntdbbletnek a kémiai allapotarol is
felvilagositast ad: ez szinte kizarolagosan a rendezetlen
szénlancok (,,dezaktivald lerakédasok™)  jelenlétét
mutatja. Latszik, hogy az O, utdni H, kezelés novelte a C
mennyiségét, nyilvan szerkezeti atrendezddés utjan: tombi
szén diffundalt ki a feliiletre. A szénhidrogénekkel végzett
kezelések nem valtoztattak meg a Pt vegyértékallapotat: a Pt
4f csucsok Pt allapotnak feleltek meg.>

C 1s 284.5 eV
grafit
285.5 eV
polimer CyHy
2000+11) nH603 K l,ﬁ’
|
nHH, 603K o .
R My Amuyyewiib L 208 Yirene
= 0,/H, 603 K R 0, 603 K
@ 0 It AN T by
. 0
= -1 &N
-;‘..*'-ﬂ.b" n'gul“"c#‘MI:‘J,.v,'A'.‘t_' - S .z
s | ~28358V
I-R W 1 ELE
-2000 a4
II-R_ F E
B i Pt
~284.1 eV :
“dezakt. C depozitumok”
290 285 280

BE (eV)

3. Abra. Pt kormon mért C 1s XPS csticsok regenerélas, nH és nH:H,
eleggyel végzett elokezelése utan, valamint a csticsok kiilonbségei.

A tobbé-kevésbé rendezetlen szénrétegre utal a kezelt
mintak elektronmikroszkopias (EM) képe is (4. abra). Ez
eléggé szabalytalan feliileti réteges szén jelenlétét mutatja a
platinan.”® Ugyanakkor a grafit racsszerkezetének megfeleld
képz6édmények is megjelentek,? mint ahogy a C 1s spektrum
egyedi csucsokra bontasanal'®?® is a grafitos szén mennyisége
a masodik leggyakoribb. A képen lathato réteges szerkezet
a grafit-lemezek oldalnézetének felel meg. A szabalyos
3-dimenzios grafit mellett szamos egyedi grafitréteg is
lathatd, amelyek ide-oda gorbiilnek. Ez a szerkezet nyilvan
nem a szabalyos grafitnak, inkabb a grafénnek megfeleld,*
valamivel kisebb BE értéknél megjelend komponensnek
felel meg a C 1s XPS csucs felbontasanal.”” A katalizator
heterogenitasat tanusitja, hogy a hattérben egy, latszdlag
szénmentes szabalyos sokszogl arnyék valodszinilileg egy
»tiszta” Pt részecskének felel meg.

Nemcsak a hidrogén, hanem a szén felhalmozodasa is jarhat
szerkezeti atrendezodéssel. Atkristalyosodast mutat, hogy a
Pt kiilonboz6 iranyt kristalyracsait tartalmazd teriileteket
lehetett észlelni hexadiénes kezelés utan egy Pt krisztallit
EM felvételén.?® Hexanos kezelés utan
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Pt11-1: 04-08
M = 1083 000

2.5 nm

4. Abra. Pt korom elektronmikroszkopias képe nH = 53 mbar-on 663 K
-en végzett elokezelés utan.

alkalmazott hidrogénezés 603 K-en egy viszonylag
rendezetlen ,,réteges szén” jelenlétére utald széles (mintegy
12—-15 fokos) elnyujtott emelkedés megjelenését okozta a
rontgendiffrakcios felvételen, a 20-35 fok elhajlasi szognek
megfelel6 tartomanyban.”’

He Il

HD+Hz=13:80 543K

2 HD:H.=13:80

1+10*

&
o
> |mom.245ev)
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5 C tart,
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5. Abra. He II UP spektrumok Pt kiilonboz6 eldkezelései utan. Bal
oldalon :el8kezelés hexadién + H, 543 és 663 K-en. Jobb oldalon:
elokezelés hexadién + H, és hexan+H, eleggyel. A kiilonbségi spektrum
(pontozott vonal) mindkét esetben amorf jellegli szén felhalmozasat
mutatja az erésebben dezaktivalo kezelés utan.

Ismét ujabb oldalrol vilagitja meg a ,.tiszta” és a ,,hasznalt”
Pt katalizatorok elektronszerkezetét az UPS spektroszkopia.
A 0 eV kozelében talalhat Fermi-él a He II spektrumon
(gerjesztési energia: 40.8 eV) csak a folyadékfazisa
redukcio utan, mas kezelést nem kapott Pt-n nem
mutat keskeny maximumot. Az egyszer mar magasabb
hémérsékleten redukalt Pt-n a Fermi-él szinte minden
allapotban hatdrozott maximumot mutat. A tobb szén
felhalmozasanak kedvezé koriilmények kozott tobb eV-ra

elnyult ,,szénrégio”’kiemelkedése jelenik meg. Ugyanilyen
jelet kaptunk, ha a referencia-katalizatorunk O/H, —vel
végzett regeneralas utani ,tiszta” Pt katalizator volt.* Itt a
spektrumokat 13 eV-nal normalizaltuk. A He I UP spektrum
(5. 4bra) 603 K-en végzett hexan:H, = 13:120 mbar-os
kezelés utan is alig kiilonbozott a regeneralt Pt-€tol. H,
nélkiili elokezelés utan a kiilonbségi spektrumon lathato volt
az emlitett széles C-tartomany és 3 eV koriil a C 2s (nem tul
markans) csucsa is megjelent.?

2.3 Elektronspektroszképia és katalitikus kisérletek
kombinacidja Pt katalizator vizsgalatiara

Szamos kisérletben vizsgaltuk az eléz6 szakaszban
leirt fizikai mddszerekkel jellemzett katalizatorok
katalitikus tulajdonsagait az 1. abran bemutatott reakciok
segitségével, 62 amit a kovetkez6 példa illusztral.
A példaban hezant+H, elegyét vizsgaltuk cirkulacios
reaktorban, 603 K-en, 5 perces reakcidban.

3. Tablazat. Kiilonb6z6 mdodon 603 K-en eldkezelt Pt katalizatormintakon
végzett tesztreakciokban észlelt aktivitas ¢s szelektivitas.

Elokezelés Aktivitas Szelektivitas, %

TOF, hr <C, Iso MCP Hx= Bz

Pt(O,, H,) 20 40 18 17 1 24

ni:H, = 13:80 12 38 17 17 3025
mbar

nH = 53 mbar 2 25 8 10 35 22

HD:H, = 13:30 32 22 9 12 32 24
mbar

A 3. tablazatban regenerdlt Pt-n ¢és harom kiillonboz6
mértékben dezaktivalo kezelés utani adatok lathatdk.: 603
K-en 13 mbar hexan, ill. hexadién + 80 mbar H, elegyével
és 53 mbar hexannal dezaktivaltuk a Pt katalizatort. Ezek
utan felvett C 1s spektrumokat mutat a 6. abra. A regeneralt
katalizatoron maradt szén a ,rendezetlen” komponensen
(284.1 eV) kivil némi grafitot is tartalmazhat. A kezelés
H,/nH eleggyel a legkevesebb tobbletszenet eredményezi
(v.6. 2. tablazat), a kiilonbségi spektrum maximuma
szerint ez grafitot és ,rendezetlen” szenet tartalmaz. H,
jelenlétében hexadién tobbféle szénkomponensbol allo
tobbletet eredményez a hexan+H, vel végzett kezeléshez
képest. A nagyjabdl egyforma mennyiségii szén kiilonb6zo
komponenseket tartalmaz annak fiiggvényében, hogy az
elokezelést milyen szénhidrogénnel végeztik. Hexannal,
H, nélktl végzett kezelés utan megjelent ,,PtC” (karbid
jellegli) komponens is, hexadién+H, viszont a grafiton kiviil
Htelitett polimer” jellegli szenet is produkalt. A katalitikus
reaktorban ugyanolyan kortilmények kozott megfigyelt
legfontosabb reakcio a hexan dehidrogénezése hexénné (ez
egy-egy Pt atomon is lejatszodik**?). Ez parhuzamos a telitett
szénhidrogének — metilciklopentan (MCP) ¢és izohexanok
képzddésének visszaszorulasaval. Ezek Pt—H jellegli aktiv
centrumokon keletkeznek. Ugyanakkor a hidrogenolizis-
termékek (<C,) szelektivitdsa is csokkent: ezek egyrészt
hidrogénfelvétellel jarnak, masrészt tobb Pt atombdl allo
aktiv egyiittest kivannak meg.*** A benzol szelektivitasa
csaknem valtozatlan maradt, vagyis az aromatizalashoz
sziikséges 3 atomos Pt helyek®*3! szdma az 6sszaktivitassal
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parhuzamosan valtozott. Ilyen helyek lehetnek pl. azokon
a ,szénmentesnek” latszd6 Pt szemcséken, amelyek
koziil egyet a 3. abra mutat be. Ezek gyakorisagara az
elektronmikroszkopia sajnos nem szolgal statisztikailag
értékelhetd eredményekkel. A nagyjabdl azonos mennyiség
szenet eredményezd kezelések (nH egymagaban, ill.
HD/H,) utdn hasonld mértékii asktivitascsokkenést és
szelektivitast mutat a 3. tablazat, annak ellenére, hogy a
feliileti C kémiai allapota nem azonos (6. abra). Erre mutat
ktlonbozo katalizatorok széntartalmanak és aktivitdsainak
Osszehasonlitasa; eszerint kb. 75-80%-0s ugrasszerti
aktivitascsokkenést lehetett észlelni, amint a Pt széntartalma
elérte a kb. 25%-ot.° Nyilvanvald, hogy ezt az okozza,
hogy az aktiv centrumokat szén boritja be, és ennek kémiai
allapota a katalitikus reakcié szempontjabdl masodlagos.

4000 C 1s

d
Ho/HD

13 mbar
2000
-~ o] HginH

"= Y3 mbar

Int., (cps)

d-e 285 oV
poIE—C‘a

+
L

2000 A rrednaas

d-R

e - A.M‘//
aatl i o A
L | i iy )

LS
W

o-R -2845eV| 28358V
grafit "C/Pt
290 285 280
BE, (eV)

6. Abra. C 1s csucsok Pt feliiletén és kiilonbségi spektrumok. Elékezelés:
regenerdlas (R), hexan (nH), H, /nH, ill. hexadién+H, (H,/HD).

Az clokezelés homérsékletének hatdsat részletesen
szemlélteti a 7. és a 8. abra. Az abra bal oldala a kiilonb6z6
hexan:hidrogén nyomasokon, 483, ill. 603 K-en mért C 1s
csucsokat a csicsmagassag szerint egymashoz normalizélva
mutatja be. A vékonyabb vonal a 483 K-es, a vastag vonal
a 603 K-es mérést jelenti. A pontozott vonal a normalizalt
spektrumok  kiilonbségeit (483-603 K) jelképezi. A
hidrogén nélkiil, illetve a legnagyobb H, nyomason mért
kiilonbségek gyakorlatilag vizszintes vonalak, azaz a szén
vegyértékallapota mindkét homérsékleten végzett elokezelés
utan nagyjabdl azonos volt. A koztes nyomasokon azonban
az alacsonyabb homérsékleten t6bb kisebb kotési energidji
(BE < 284.3 eV) szén, azaz telitetlen — polimer-jellegli —
szénlancok (BE = 284.1 eV), illetve ,,PtC” (BE ~ 283.5 eV)
volt jelen, mig a 603 K-es eldkezelés tobb alifas polimert
(CXHy, BE =~ 285.5 eV) eredményezett.

C 1 S 284.3 eV
483K: — 603 K: —
1.2¢10* { Diff: 483-603: ---
C=28%
9000 | ;
nH 53 mbar
C=22%
6000 1 v
nH 13/H, 80 mbar
C=22%
3000 | =
nH 13/H, 160 mbar
C=21%
0 2 oxst
nH 13/H, 320 mbar

290 285
BE (eV)

7. Abra. Normalizalt C 1s XP csticsok Pt kiilonbozé nH:H, ardnyt
eleggyel 483, ill. 603 K-en végzett eldkezelései utan és ezek kiilonbségei.

A 8. abran lathatoé oszlopdiagrammok a 7. abraval analdg
elokezelések utan hexan tesztreakcidjaban mért aktivitasokat
és szelektivitasokat mutatja. A legfels6 oszlop a regeneralt
Pt adatait abrazolja, a t6bbi oszlop a bal oldalon mellette
levé analdg eldkezelés utan mért adatokat mutatja. A TOF
értékek az oszlopok mellett olvashatok. A hidrogén nélkiil
elokezelt, leginkabb dezaktivalt Pt-n (az eredeti aktivitas 10,
ill. 20%-a maradt meg) a hdmérsékletnek alig van hatasa a
szelektivitasra. A hexén szelektivitdsa 35-40%, a benzolé
(ahogy a 3. tablazattal kapcsolatban is emlitettiik) 20% koriil
van itt is, mint barmelyik mérésben. Hidrogén jelenlétében
elokezelt Pt-n az aktivitds 75-90%-a megmaradt és a
szelektivitasok is alig modosultak a regeneralt Pt-hoz képest.
A 603 K-es elokezelés utan a hexén szelektivitasa mindentitt
nétt, az izomerek, valamint — kisebb mértékben — a MCP,
illetve a toredéktermékek rovasara. Az itt bemutatott ,,kvazi
in-situ” vizsgalatok tendencia-jelleggel erdsitik meg, hogy
a magasabb homérsékleten végzett, tobb szenet tartalmazd
katalizatorok aktivitisa és szeletivitasa a varhatd irdnyban
valtozot: t6bb szén jelenlétében kisebb volt a Pt katalizator
aktivitasa. Ezzel parhuzamosan a telitett termékek
(izomerek, metilciklopentan) szelektivitasa csokkent. Ezek
a vizsgalatok sajnos nem adhattak informaciot arrél. hogyan
valtoztat(hat)ja meg maga a reakcidelegy a katalizator
aktiv feliiletét, amit kiilonboz6 fazisu ,,szénszigeteket” és a
feliileten adszorbealt, ill. feliilet alatti hidrogént tartalmazo,
foleg fémes allapott Pt” alkot.
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8. Abra. A 7. abraval azonos elékezelések utan hexan tesztreakcioban
(nH:H, = 13:160 mbar) mért szelektivitdsok diagrammja, adaptdlva a 24.
hivatkozas alapjan.

2.4 Szénhordozoés Pt katalizatorok

Mind a fizikai jellemés, mind a katalitikus kisérletek
eredményei azt mutatjadk, hogy az aktiv katalizator
tulajdonképpen ,katalitikus rendszer”, amelynek
komponensei esetiinkben Pt, C, H (amihez esetleg a
katalitikusan ilyen mennyiségben inaktiv O is hozzajarul,
adszorbealt CO, ill PtO , formajiban.'** A feliileti szén
mennyisége ¢s kémiai formaja sajatos szerepet jatszhat
a katalitikus aktivitasban, tobbek kozott hidrogént is
megkothet, illetve ennek vandorlasat befolyasolja. Ennek
figyelembevételével érdekes modellrendszer lehet egy-egy
szénhordozéra felvitt Pt katalizator. A mai kor igényeinek
megfeleld valtozatuk lehet pl. a grafit nanoszal hordozds
Pt (Pt/GNF; a GNF = Graphite NanoFiber, vagyis grafit
nanoszal).*>* Egy ilyen katalizator aktivitdsa hexan
tesztreakcioban a SiO, hordozos (nem savas) EUROPT-
1 katalizatoréhoz hasonld, de a Pt-GNF joval nagyobb
szelektivitassal termelt izohexanokat ¢és metilciklopentant
(ezek Osszege, azaz a telitett C, termékek szelektivitisa)
elérhette a 80-90%-ot.3> A Pt/GNF mintak XPS vizsgalata a
C Is csucsban 1ényegileg grafitos szenet mutatott (csaknem
azonosat a nagymértékben rendezett pirolitikusgrafit
(highly ordered pyrolytic graphite, HOPG), C 1s csticcsal
dsszehasonlitva (BE = 284.45 ¢V).* Intenziv fémes jellegli
Pt 4f csticsok jelentek meg valamennyi Pt/GNF mintaban
(Pt tartalom az XPS szerint max. 4% volt) némi PtO ¢és
PtO,, komponens kiséretében._Oxigén (2-3%) a szénhez
kotodd funkceids csoportok formdjaban volt jelen, de az O
Is csticsban is megjelentek a PtO, ill. PtO,,  komponensek

Ezeket hidrogén 483 K-en eltavolitotta. A telitett C,
termékek szelektivitasa 80% kortl volt 543 és 573 K-en
is, kevés toredék és még kevesebb benzol mellett. Annal a
mintanal, ahol az EM vizsgalat szerint a grafit rendezettsége
megromlott, kevesebb izohexan és tobb MCP volt a termékek
kozott, alatdmasztva, hogy a rendezett grafitos szerkezet
eldsegiti a Pt aktiv helyeinek ellatasat hidrogénnel.* E rovid
Osszefoglalobol is kideriil: a szénhordozds Pt katalizatorok
a Pt-C-H katalitikus rendszer egy sajatos valtozatat
képviselik, ahol a szén a tilnyomo részben jelen levd
komponens, mégis, jelenléte, mint hordozd, nagymértékben
javitja a Pt katalizator szelektivitasat, hiszen az aromasok
kikiiszobolésével a motorhajtdo benzin nagy oktanszamu
komponenseit képviseld izoalkanok és alkilcikloalkanok
termelése megnd.

3. Osszefoglalas

Az eldzéekben mintegy 20 ¢év, szamos kozleményben
publikdlt munka Osszefoglalasat kiséreltik meg. A
parhuzamos spektroszkdpiai és katalitikus mérések ,.kvazi
in-situ” eredményeket szolgaltattak, hiszen a kezelés
azonossaga ellenére ezek kiilonbozo készulékekben
torténtek, Az idobeli kiilonbség nem latszik relevansnak,
hiszen meglepden jol lehetett reprodukalni pl. a regeneralt
Pt XPS és UPS spektrumait akar tobb év utan is, ha pontosan
betartottuk a standard kezelés metodikajat. Eredményeink
alatamasztjak korabban kozzétett elméletiinket,’”” hogy
szilard katalizatoron lejatszodo reakcio soran tulajdonképpen
,katalitikus rendszer” jon 1étre (1) a szilard katalizatorbol,
(2) a reagald anyagokbdl, illetve ezek termékeibdl és (3)
az esetleg tobbi jelen levd anyagbol. Jelen esetben az (1)
komponens a Pt, a (2) definicidnak a szénhidrogének felelnek
meg, mig a reakcié megkoveteli a dezaktivalast akadalyozd
(3) hidrogén hozzaadasat a rendszerhez. Igy jon 1étre a tobbek
altal'®'73! is definialt Pt—~C—H katalitikus rendszer. Hasonl6
elgondolasok alapjan definidltak a harmas C=C kotés Pd altal
katalizalt hidrogénezésére egy ,,4j paradigmat”, miszerint ez
egy ,,PdC feliileti fazison” megy végbe.**. A C=C kettOs
kotés hidrogénezésénél hasonlé meggpndolasok alapjan a
vékony rétegben hordozodra felvitt Pd (ahol nincs ,,tombi” Pd
fazis) jobb katalizatornak bizonyult a 3 dimenzios Pd-nal.*
Az ehhez hasonl6 vizsgalatok céljaira ma mar rendelkezésre
all szinkrotronsugarzas-alapt nagynyomast XPS is. Ez mar
a 21. szazad tudomanyos programjat fogja gazdagitani.

Koszonetnyilvanitas

Megkoszonom a tobb évtizedes kutatémunka valamennyi
résztvevojének kozremiikodését. Az érintettek: elsésorban
Tétényi Pal akadémikus, a Intézet kataliziskutatasanak
létrehozoja és sokaig az egység vezetdje. Munkatarsaim
(idérendben): Manninger Istvan, Dobrovolszky Andrasné,
Zimmer Helga, Filop Edit, fMatusek Karoly, Wootsch
Attila, Teschner Detre, Gyorffy Noéra, Chamam Mounir.
Egytittmiik6dd partnereink voltak: Barna B. Péter, Toth Lajos,
Szabd Sandor, Bakos Istvan, Lukacs Julia (Budapestrol).
Kiulfoldi partnerek: 1S.J. Thomson (Glasgow), G. Ertl
(Miinchen, majd Berlin), R. Schlogl, U. Wild, M. Muhler,
J. Find, H. Sauer (Berlin), C. Kappenstein, M. Guérin, L.
Pirault-Roy ¢és didkjai (Poitiers), Nelly Rodriguez és Terry
Baker (Boston, majd Holliston, USA).

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.



146 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

Hivatkozasok

1. Mills, G.A., Heinemann, H., Milliken, T. H., Oblad, A. G.,
Ind. Eng. Chem., 1953, 45, 134-137.

2. Ponec, V., Bond, G. C., Catalysis by Metals and Alloys, Stud.
Surf. Sci., Catal. Elsevier, Amsterdam, 1995.

3 Sinfelt, J. H..in Handbook of Heterogeneous Catalysis,

Ertl, G. Knozinger, H., Weitkamp, J., Eds. Verlag Chemie,
Weinheim, 1997, Vol. 4, p. 1939-1955.

4. Padl, Z. in Advances in Catalysis, Eley, D.D., Pines,H., Weisz,
P.H., Eds.,Vol. 29, Academic Press, New York, 1980, p. 273—
334.

5. Paal, Z.,J. Catal., 1987, 87, 540-542.

6. Wootsch, A., Paal, Z., Gyorfty, N., Ello, S., Boghian, 1.,
Leverd, J. Pirault-Roy, L., J. Catal., 2006, 238, 67-78.

7. Padl, Z., Tétényi, P., Acta Chim. Hung., 1967, 54, 175-188.

8. Paal, Z., Tétényi, P., J. Catal., 1973, 30, 350-361.

9. Paal, Z., Tétényi, P., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 1971, 201,
1119-1121.

10. Paal, Z., Menon, P.G., Catal. Rev —Sci. Eng., 1983, 25, 229-
324.

11. Paal, Z., Menon, P.G., Eds.; Hydrogen in Catalysis, Marcel
Dekker, New York, 1988.

12. Paal, Z., Thomson, S.J., J. Catal., 1973, 30, 96-108.

13. Kasztovszky, Z., Révay , Z., Molnar, G. Wootsch, A., Padl, Z.,
Catal. Commun., 2002, 3, 553-556.

14. Paal, Z., Dobrovolszky, M., Tétényi, P., J. Catal., 1977, 46,
65-70.

15. Tétényi, P., Guczi, L., Paal, Z., Acta Chim. Hung., 1974, 83,
37-52.

16. Sarkény, A., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1988, 84, 2267-
2277.

17. Sarkany, A.,Catal. Today, 1989, 5, 173-184.

18. Paal, Z., Schlsgl, R., Ertl, G., J. Chem. Soc., Faraday Trans.
1992, 88, 1179-1189.

The platinum—carbon-hydrogen catalytic system: its
physical investigations and catalytic reactions

Studies of platinum catalyzed hydrocarbon reactions are described.
the metal and the reactant forms a Pt-C-H “catalytic system”
involving both the surface and subsurface regions. Hydrogen
absorption was confirmed by tritium tracer studies. XPS and UPS
investigation of unsupported Pt revealed that Pt was present mostly
in clean metallic state after the first hydrogen tratment at elevated
temperature removing adsorbed oxygen species. Contacting Pt with
hydrocarbons resulted in accumulation of carbonaceous species:

19. Paal, Z., Wild, U., Wootsch, A., Find, J., Schlogl, R., Phys.
Chem. Chem. Phys., 2001, 3, 2148-2155.

20. Paal, Z., Wootsch, A., Bakos, I.,. Szabd, S., Sauer, H., Wild,
U., Schlégl, R., Appl. Catal. A, 2006, 306, 1-9.

21. Kim, K.S., Winograd, N., Davis, R.E., J. Am. Chem. Soc.,
1971, 93, 6296-6297.

22. Schlogl, R., Surface Sci. 1987, 189/190, 861-872

23. Rodriguez, N.M., Anderson, P.E., Wootsch, A., Wild, U.,
Schlogl, R., Paal, Z., J. Catal., 2001, 197, 365-377.

24. Paal, Z., Schlsgl, R. Surface Sci., 2009, 603, 1793-1801.

25. Find, J., Paal, Z., Schlogl, R., Wild, U., Catal. Lett., 2000, 65,
19-23.

26. Paal, Z., Wootsch, A., Schlogl, R., Wild, A., Appl. Catal. A,
2005, 282, 135-145.

27. Maire, G. Bernhardt, F., Légaré, P., Lindauer, G., in Proc. 7"
Int. Vacuum Congr. and 3rd Int. Conf. Solid Surfaces, Vienna,
1977, p. 861.

27. Z.Paal, X. L. Xu, J. Paal-Lukacs, W. Vogel, M. Muhler, R.
Schlogl, J. Catal.., 1995, 152, 252-263.

29. Paal, Z., in Catalytic Naphtha Reforming ; Antos, G. J.,
Aitani, A.M., Eds.; Marcel Dekker, New York, 2003, p. 35-74.

30. Biloen, P, Helle, J. N, Verbeek, H., Dautzenberg, F. M.
Sachtler, W. M. H., J. Catal., 1980, 63, 112-118.

31. Somorjai, G.A. in Proc. 8th Internat. Congr. Catalysis, Berlin
1984, VCH, Weinheim, 1984, Vol. 1, 113-150.

32. Baker,R. T. K., Laubernds, K., Wootsch, A., Paal, Z., J.
Catal., 2000, 7193, 165-167.

33. Baker, R.T.K. Rodriguez, N., Mastalir, A., wild, U., Schlogl,
R., Wootsch, A., Paal, Z., J. Phys Chem.B, 2004, 108, 14348-
14355.

34. Teschner, D., Vass, E., Hivecker, M., Zafeiratos, S.,
Schnoreh, P., Sauer, H., Knop-Gericke, A., Schlogl, R.,
Chamam, M., Wootsch, A. Canning, A.S., Gammann, J. J.,
Jackson, S. D., McGregor, J., Gladden, L., J. Catal.,2006,
242,26-37.

35. Valcarcel, A., Morfin, F., Piccolo, L., J. Catal., 2009, 263,
315-320.

graphite, graphene, Unsaturated and saturated “chain” carbon
polymers as well as minor “PtC” and oxydized C. The presence of
less hydrogen (in ultimate case: the absence of hydrogen) during
pretreatment increased the amount of residual C and decreased
the catalytic activity in subsequent test reactions of hexane. Pt
in its more active state produced more saturated products. Pt on
graphite nanofiber support represents a peculiar “Pt—C—H” system
showing pronounced activity and high selectivity to form saturated
products.
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Nanostrukturalt katalizatorok:
a metan atalakitasanak néhany lehetosége

BORKO Laszl6 és GUCZI Laszlo*
MTA Izotopkutato Intézet, Feliiletkémiai és Katalizis Osztaly, Konkoly-Thege Miklos ut 29-33, 1121, Budapest

1. Bevezets

A metan az egyik legértékesebb nyersanyagforras és kémiai
felhasznalds szempontjabdl is egyre fontosabba valik.
Jelenleg fbleg tavoli helyeken talalhatdé és kitermelése
egyre nagyobb eréfeszitéseket kovetel. A 2002-es allapot
szerint' a vilag jelenleg feltart tartaléka 1,56x10" m?, a
termelési mutatdk alapjan a vilag 6ssztermelése 2,5x102 m®,
Masok szerint a metan jelenleg ismert feltart tartaléka 1,42
x 10 m®. Ebbe beleértend6 a nagy mélységekben, pl. a
tengerfenéken talalhato olajpalabdl kinyerheté metan is.
Hosszabb tavon azonban az Eszaki és Déli sarkok kozelében
nagy mélységben fagyott allapoti metanhidratok, az
ugynevezett metanklatratok jelenthetnek megoldast az egyre
gyorsabban fogyd metan potlasara. A korabban emlitett
hagyomanyos 1,42 x 10" m?® foldgaztartalékokkal szemben
a metanklatratok tartaléka 1,1 x 10?° m> A kitermelés elvi
nehézségeit bonyolitja, hogy a metanhidrat mezok nehezen
megkozelithetoek, foleg a kontinentalis talapzatokban,
mélytengeri lelohelyeken, és foleg az 6rok fagy dvezetében
talalhatok.

A metannak, mint a foldgaz f6 komponensének nagyobb
része féleg energia célu felhasznalasara forditodik. A
konnyen kitermelhetd tartalékok gyors fogyasaval mar
jelenleg is jelentds paradigmavaltas megy végbe a foldgaz
kémiaban,> elotérbe keriil a szintézislancba bekapcsolt
metan részaranyanak jelentds novelése a fosszilis
tiizeldanyagként elégetett metdn rovasdra. A metan jelenleg
is a vegyipar egyik legfontosabb nyersanyaga. A metan
atalakitasara szamos lehetoség kinalkozik: a katalitikus
parcialis oxidacioban keletkezd CO ¢és hidrogén a Fischer
Tropsch folyamatok kiinduldsi alapanyaga, valamint a
kémiai szintézis és kornyezetvédelmi katalizis, mint pl. a
véggaztisztitas (,,end of pipe” technology).?

A metan katalitikus atalakitasa a szallitds szempontjabol
is nagyon fontos. Foldrajzilag tavol esé helyeken talalt
metan gazformaban torténd szallitdsa szinte lehetetlen, ezért
katalitikusan cseppfolyos trmékekké alakitjak at. Az egyik
legjelentdsebb folyamat, amint mar emlitettiik, a metan
parcialis oxidacidja szénmonoxid ¢€s hidrogén keverékké,
majd ebbdl a Fischer-Tropsch szintézissel szénhidrogének
eloallitasa. Rendkiviil nagy energiat fektettek a metan
molekulak 6sszekapcsolasara oxidativ®® és nem oxidativ’
modon, f6leg C, szénhidrogének eldallitasa c€ljabol, de sajnos
vagy a szelektivitas, vagy pedig a képzodott szénhidrogének
mennyisége volt alacsony. A metan vizg6zos, illetve szaraz
reformélésa is fontos folyamat, amelyben CO+H, keletkezik.
A metan kozvetlen oxidacioja hasznos oxigéntartalmt
vegyiiletekké szintén sokat vizsgélt reakcidirany,®!! de az
eddig elért eredmények alapjan viszonylag kis hatékonysagu

folyamatnak tekinthetd. Jelentés mennyiségli metant
égetnek el a turbindk meghajtasa céljabol. Ez a folyamat
kornyezetvédelmi problémakat is felvet, mivel a magas
hémérsékleten mikodo égetd berendezésekben az alapvetd
égéstermékeken kiviil nitrozus gazok is keletkeznek.
Ha sikeriil lecsokkenteni a reakcid hémérsékletét, akkor
jelentdsen csokkenthetd a karos NO_ kibocsatés. Kiilonosen
fontos a magas homérsékletet hosszabb ideig deaktivalodas
nélkiil tird katalizatorok kifejlesztése.!>!

A fenti technoldogiak mindegyike katalitikus, ezért a
katalizator kompozit anyagan kiviil annak morfologidja
és szerkezete dontd jelent6ségli. A nanoszerkezetl
katalizatorok hatékonyabbak ¢&s gazdasagosabbak, mint
a nagy szemcsés anyagok. A mintegy 15 éve elkezdett
kutatdsokban megallapitottdk, hogy bizonyos anyagi
rendszerekben a részecskeméret jelentds csokkentésével a
hagyomanyostdl jelentsen eltérd tulajdonsagok hozhatok
létre. E nanorészecskék, amelyek mérettartomanya a cm
milliomod része — azaz néhanyszor 10 nanométer (innen
az elnevezés), a katalizdtor hordozdk feliiletén, vagy a
feliiletkozeli rétegében helyezkednek el. Kis méretiiknek
koszonhetden igen konnyen 1épnek reakciokba mas
anyagokkal. A nanotechnoldgia éppen e tulajdonsagokat
aknazza ki.

A nanorészecskékre épiil6 technoldgiak rohamos fejlédését
a molekula halmazok (klaszterek) megjelenitésére ¢s
manipuldlasara alkalmas eszkozok kifejlesztése tette
lehetévé. A nanotechnoldgiak olyan molekularis szintd,
irdnyitott eljarasokra épiilnek, amelyek a kiilonleges
tulajdonsagu funkcionalis anyagokat a molekulak alapvetden
uj szervezésével allitjdk el6. A tulajdonsagok valtozasa
elsésorban a méretcsokkenés eredménye. E nanostrukturalt
hatarfeliiletti anyagcsaladok k6zott kiemelkedo fontossaguak
a katalitikus hatarfeliiletek, amelyek teljesen uj technoldgiai
eljarasok kidolgozasat teszik lehetové. Ezek kozil az egyik
legjelentdsebb az arany, amelyik nanorészecske formajaban
igen aktivnak bizonyult. Ha a fémrészecskék méretét az 1-4
nanométer mérettartomanyig csékkentjiik az anyag részben
elvesziti fémes tulajdonsagait, ami jelentés mértékben kihat
a nanorészecskék katalitikus sajatsagaira.

Intézetinkben modellreakciok példajan  bizonyitottuk
a nanoszerkezeti  fémkatalizatorok  alkalmazasanak
lehetdségeit. Amorf formaju palladium tartalma Pd,Ni, Nb
6tvozetekbol nanostrukturalt katalizatort készitettiink a
feliileti nikkel és niobium hidrogén fluoridos eltavolitasaval.
A Pd atomok nanoméretii fémrészecskékké szervezddtek,
majd a metan katalitikus égetése folyaman alakultak ki a PdO

* Foszerzo. *Tel.: (+361) 392-2534; fax: (+361) 392-2534; e-mail: guczi@mail kfki.hu
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részecskék mint az oxidacios katalizator aktiv elemei.'*"
A kifejlesztett nanostrukturalt PdO katalizator a metan
hatasos kis homérsékletii égetd katalizatoranak bizonyult.

Példaként mutatjuk be, hogy a nanotechnologia elemeire
alapozott nagy aktivitasi katalizatorok megjelenése
hozzasegitette a tervezoket a Kkatalitikus reaktorok
méretének a csokkentéséhez. Az 1. Abran ilyen miniatiir
nanostrukturalt katalizatort tartalmazé metanreformald
egységet mutatunk be.

1. Abra. Miniatfir reaktor hidrogén eléallitisara metanreformalassal 2

Az Intézetben 50 éve folyd nemzetkozileg is elismert
kataliziskutatasok, valamint a 80-as évekt6l uttoréként
jegyzett klaszterek tertiletén elért eredmények lehetové
tették a nanostrukturalt katalizatorok sikeres alkalmazasat
a metanatalakitds néhany fontos folyamatiban. A
nanostrukturdlt  katalizatorok 1étrehozasa  kiilonbozo
aton érhetdé el. Technoldgiailag azok a modszerek a
legkézenfekvobbek, amelyek hasznalatakor Onszervezo
folyamat kovetkeztében jonnek Iétre a katalizator dsszetett
centrumai, amelyeken az eldkezelés, majd a reaktansokkal
torténd talalkozas kovetkeztében kialakulnak a katalitikusan
aktiv centrumok. A nanostrukturalt katalizator rendszerek
alkalmazasainak szerepét és el6nyeit a nehezen reakcioba
1ép6 metan nem-oxidativ atalakitasaban, teljes oxidacidjaban
(oxidalészer N,O), valamint ,szaraz reformdlds” (metan
reformdlas CO, jelenlétében) folyamatdban mutatjuk be.
Ezen kivill bemutatjuk az aktiv centrumok mérgezddésének
a metan sajatos kémiai tulajdonsagaival Gsszefiiggd
jellegzetességeit és elkeriilésének lehetdségeit.

2. Nem-oxidativ metanaktivalas
2.1. Kishomérsékletii metanaktivalas

A nem oxidativ metan atalakitdas egyik Ilehetséges
utja a CH,—C,, (C,, két- és nagyobb szénatomszamui
szénhidrogének) reakcio. A reakciotermékek koziil az etan,
etilén, acetilén, benzol, toluol és végil a szinte teljesen
elemi szénbdl képzddo feliileti szén koziil csak az utdbbiak
szabadentalpia-valtozasai valtanak at a negativ tartomanyba
873 K feletti hdmérsékleten. Ezen a kutatasi teriileten az
Intézet 90-es évektdl kezdddden vett részt, elsGsorban
kétfémes katalizatorok vizsgalataval. A nem-oxidativ
alacsony hOmérsékletli metan homologizacid,?*2 mint
emlitettiik, a metan oxidativ dimerizacidjanak*® lehetséges

alternativdjaként jelent meg. Az oxidativ metancsatolasban
mintegy 25 %-ban CO, keletkezik, ami jelentsen lerontja
a modszer hatékonysagat. Az oxigén nélkiili metancsatolast
két 1épésben, 523-673 K kozotti hdmérséklet tartomanyban
végzik. Az els6 1épésben a metan a katalizator feliiletével 1ép
kovetkeztében CH_ feliileti specieszek képzddéséhez vezet.
A masodik Iépésben a feliileti szpecieszek rekombinalodasa
(csatolasa) ¢és  hidrogénezése  kovetkeztében C,.
szénhidrogének képzodnek. A két lépést kiilonbozo
hémérsékleten valositjdk meg: a metan disszociativ
adszorpcidja 700 K, a hidrogénezési 1épés pedig kb. 373 K-
en® torténik. Legjobb katalizatornak a Co/SiO, és Ru/SiO,
bizonyultak. Az EUROPT-1-katalizatoron a folyamat 523 K
hémérsékleten jatszodik le.?*

Kutatasainkban bebizonyitottuk, hogy a metan-fém
kolesonhatas a fémtol, hordozotdl, a kétfémes rendszertol
figgden®*’ kiilonboz6 hidrogéntartalm feliileti CH _(1<x <
2 ) specieszek képzodéséhez vezet, ami alapvetden hatarozza
meg a metancsatolas folyamatanak hatasossagat. Nagyszamu
katalizator k6ziil kiemelkedik a Pt—Co?* Ru—Co?’, Re—Co,**-3
Pd-Co* rendszer. A NaY-zeolit hordozés 10% fémet
tartalmazd Pt:Co=1:9 atomaranyt kétfémes mintan (10%
Pt,Co,/NaY) kétlépéses impulzusos reakcioban a metant
523 K-en reagaltatva 2,1%-os atalakulasa mellett a termékek
94,3%-a C,, szénhidrogén. Ez megfeleld szelektivitast, de
iparban nem hasznosithaté konverzidt jelent.

Osszehasonlito  vizsgilatokkal —megallapitottuk, hogy
az ,egylépéses” metankonverzioban a kis mennyiségli
hidrogén a ,kétlépéses” metan atalakitasahoz képest
megndveli az atalakult metdn mennyiségét és a C,,
szénhidrogének szelektivitasat.’*3° A C,  szénhidrogének
képzddését a Pt—Co kétfémes katalizatorok novelik a
legnagyobb mértékben. A mddszer koncepcidja szerint
a feliileti hidrogén mennyiségének novelése a metan C-
H kotéseinek felszakadasat visszaszoritja, igy a felileti
szén mennyisége csokken. Minthogy sem tul nagy, sem
tal kis mennyiségli hidrogén nem kedvez a reakcidnak,
a reakcidtermékek mennyisége maximumon halad at 4,8
térf. % hidrogén-koncentracional, a C,, szelektivitas pedig
fokozatosan 90%-r6l 51,9%-ra csokken. A C,-konverzio
maximuma 80%-o0s hidrogénkoncentracio esetén 423 K-nél
van. Osszehasonlithato koriilmények mellett az egylépéses
tizemmaddban kapott hozamok kb. 2,5-szeresen feliilmuljak
a kétlépéses folyamat hozamait. A kétfémes mintdk nagyobb
aktivitast mutatnak, mint az egyfémes kobalt katalizator.

A katalitikusan aktiv feliilet kialakulasat a legaktivabbnak
bizonyult Pt-Co kétfémes rendszeren vizsgaltuk.’” EXAFS
mddszerrel bizonyitottak, hogy a Pt:Co=1:9 atomaranyt
kétfémes Pt-Co/ALO, és Pt-Co/NaY mintdkon nem
észlelhetok Pt—Pt kotések. Az elobbi mintan egyfémes Co és
kétfémes Pt—Co részecskék egyidejiileg 1éteznek a feliileten,
mig az utdbbin egyedill Pt—Co kotés mérhetd, vagyis
minden részecske kétfémes jellegli. XRD mérések alapjan
végzett modellszamitasok alapjan kimutattuk, hogy fdleg
1 nm kozeli rontgenamorf részecskék teszik ki a feliiletet
boritd fémrészecskék 99%-at. Csak 1 szazalékot tesz ki a
kristalyszerkezetii és egyuttal 1-3 nm-nél joval nagyobb
méretll részecskék részaranya. A Co redukalhatdsagat
nagymértében noveli a Pt, Ru, Rh, Pd hozzdadasa.’™*
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Kiilonosen a Pt segiti elé a Co redukalhatosagat, amit az
EXAFS, TPR és XPS mérésekkel elvégzett kisérletek is
bizonyitottak.

A fenti koncepcié szerint tehat a feliileti CH_ specieszek
meglrzése és a feliilleti hidrogénvesztéssel jard tovabbi
atalakulasok gatlasa a kulcsa a metan nem oxidativ
atalakulasanak. A tovabbi hidrogénvesztés ugyanis
feliileti szénképzodéshez, a feliilet grafitizalasahoz vezet,
ami a metan atalakuldsa szempontjabol hatastalan mivel
ezek um ,spektator” molekulak és nem vesznek részt
tovabbi atalakulasban. Célunk tehat a teljes C-H kotés
felszakadassal jaro folymatok gatlasa. Ennek egyike ha
metanhoz kismennyiségii hidrogént adagolunk igy gatolba
meg a teljes disszociaciot. Az altalunk bevezetett egylépéses
folyamatban kis mennyiségii (1-4%) hidrogén jelenlétében
ezért jelentésen megndvekedett a C,, termékek hozama.
Impulzusos tizemmoddban sikeriilt viszonylag hosszabb
ideig megoérizni a Kkatalizator aktivitasat. Folyamatos
tizemmodban azonban a katalizator rovid idon belil
elvesztette az aktivitasat a feliiletet beboritd nem-aktiv
széntartalmt képzddmények miatt.>

2.2. Magas homérsékletii metankonverzié

A masik megoldds a katalizdtor kémiai modositasa
és a Kkisérleti koriilmények megvaltoztatasa. Kémiai
termodinamikai szamitasok, valamint az elvégzett kisérletek
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy kozepes
nyomason (10 bar) a katalizator mérgezddése lassithato
a C, szelektivitdas nagymértékii novekedése mellett.**!
Osszehasonlitd vizsgalatban a redox (pld. Pt—Co/NaY) és
savas (pld. Ga/HZSM-5) jellegii katalizatorokon kideritettiik,
hogy a redoxtipusu katalizatoron a szénhidrogén atalakitasa
homolitikus uton, mig a savas katalizatoron heterolitikus
mechanizmus szerint megy végbe. A Pt Co,/NaY mintan
folyamatos tizemmodban kézepes nyomason (10 bar) 1023
K hémérsékleten 100%-o0s szelektivitassal C, (etan €s etilén)
szénhidrogéneket nyertiink 3%-os konverzid mellett. Az
aktivitas jelent6sen csdkkent a katalizator egyoras hasznalata
utan. A Ga/HZSM-5 minta kdzepes nyomason szinte teljesen
inaktiv, mig atmoszferikus nyomason 4%-os hozammal
80% koriili  szelektivitdssal —aromas szénhidrogének
keletkeznek. A kiilonbség azzal magyardzhatd, hogy
redox tipusi mintdkon CH_ (X=1+2) tipusa gyokok
szerepelnek koztitermékként (amit korabbi munkainkban
be is bizonyitottunk), mig a savas mintdk ion-gyokokon
keresztil transzformalédnak nagyobb szénatomszamu
szénhidrogénekké. Choudhary és munkatarsai szerint*
erdsen diszpergalt Ga nagyon erds savas helyeket general,
amelyeken karbonium ionok CH," formdjdban aktivalodik a
metan. Fontos eredményként sziikséges megemliteni, hogy
a folyamatos tizemmodban magas homérsékleten miikodo
PtCo/NaY katalizator viszonylag hosszu stabilis {izemelés
utan sikeresen regeneralhat6 oxigéntartalmu gazkeverékkel,
mig a kis homérsékletii kétlépéses metankonverzio utan a
minta lemérgez6dés utan regeneralhatatlan.

2.3. Szén nanoszpecieszek szerepe a kobalt alapu
kétfémes katalizatorok deaktivalasaban

Az 1. Tablazatban a metan 1 oOrds reakcidja utan a
diszperzitasbdl szamolt 1 aktiv centrumon lerakddott
szénatomok szama*® van feltiintetve. TEM modszerrel szén
nanocsovek (2 a,c. Abra) jelenlétét allapitottuk meg, Az

altalunk azonositott nanocsovek zarvany Co részecskéket
tartalmaztak, ugyanakkor nem tartalmaztak platinat (2 b,d.
Abra).

A nem oxidativ metdn dtalakulds modelljéil a CH,—C,,
(C,, kett6- és nagyobb szénatomszami szénhidrogének)
reakcioiranyt valasztottuk. A lehetséges reakciotermékek
koziil az etan, etilén, acetilén, benzol, toluol és végil a
szinte teljesen elemi szénbdl képzdodo alakulatok koziil
csak az utdbbiak szabadentalpia-valtozdsai valtanak at a
negativ tartomanyba 873 K feletti hdmérsékleten. Ezen a
kutatési teriileten az Intézet 90-es évektdl kezdddden vett
részt, elsdsorban kétfémes katalizatorok vizsgalataval. A
nem-oxidativ kishdmérsékletii metan homologizacio,'> 2" %
mint emlitettiik, a metan oxidativ dimerizacidjanak'*!*1ehet-
séges alternativdjaként jelent meg. Az oxidativ
metdncsatoldsban mintegy 25 %-ban CO, keletkezik,
ami jelentdsen lerontja a moddszer hatékonysagat. Az
oxigén nélkiili metancsatolast két 1épésben, viszonylag
kis hémérsékletli 523-673 K hoémérséklet tartomanyban
végzik C,, szénhidrogének képzddésével. Elso 1épésben a
metdn a katalizator feliiletével 1ép kolcsonhatasba és CH_
alakulatokat képez. Masodik 1épésben a feliileti szpecieszek
hidrogénezése vezet a C, szénhidrogének képzddéséhez.
Ezzel a megoldassal csokkenteni lehet a metan kozvetlen
dehidrogénezésének termodinamikai akadalyat. A két
1épést kiillonbozd homérsékleten valdsitjdk meg: a metan
disszociativ adszorpcidja 700 K, a hidrogénezési 1épés
pedig kb. 373 K-en?. Legjobb katalizatornak a szilicium-
dioxid hordozés Co, valamint a Ru bizonyult. EUROPT-1-
katalizatoron a folyamat 523 K hdmérsékleten jatszodik le.*

Laboratériumunkban  végzett kutatasokban a metan
fémfeluletekkel torténd kolcsonhatasat vizsgalva a feliileti
CH_(1<x < 2) hidrogéntartalmu aktiv feliileti alakulatot
azonositottak a fémtol, hordozotdl, a kétfémes rendszertol
fiiggben.>?’ Szamos katalizator koziil a Pt—Co,”® Ru—Co,”
Re—Co,’*2 Pd—Co™* rendszerek a kiemelkeddk. A NaY-zeolit
hordozdés 10% fémet tartalmazod Pt:Co=1:9 atomaranyu
kétfémes mintan (10% Pt,Co/NaY) kétlépéses impulzusos
tizemmodban 523 K-en a metan 2,1%-os atalakulasa
mellett a termékek 94,3%-at C,, szénhidrogének teszik ki.
Ez megfeleld szelektivitast, de iparban nem hasznosithatd
konverziét jelent.

Osszehasonlito  vizsgalatokkal —megéllapitottdk, hogy
az ,egylépéses” metankonverzioban kis mennyiségi
hidrogén a ,kétlépéses” metan atalakitasahoz képest
megndveli az atalakult metan mennyiségét és a C,,
szénhidrogének szelektivitasat.’*** A C,, szénhidrogének
képzodését a Pt—Co kétfémes katalizatorok novelik a
legnagyobb mértékben. A mddszer koncepcidja szerint
a feliileti hidrogén mennyiségének novelése a metan C-
H kotéseinek felszakadasat visszaszoritja, igy a felleti
szén mennyisége csokken. Minthogy sem til nagy, sem
tal kis mennyiségli hidrogén nem kedvez a reakcidnak,
a reakcidtermékek mennyisége maximumon halad at 4.8
térf. % hidrogén-koncentracional, a C,, szelektivitas pedig
fokozatosan 90%-16l 51,9%-ra csokken. A C,-hozam
maximuma 80%-os hidrogénkoncentracié esetén 423 K-nél
van. Osszehasonlithat6 koriilmények mellett az egylépéses
tizemmaddban kapott hozamok kb. 2,5-szeresen feliilmuljak
a kétlépéses folyamat hozamait. A kétfémes mintak nagyobb
aktivitast mutatnak, mint az egyfémes kobalt katalizator.
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A katalitikusan aktiv feliilet kialakulasat a legaktivabbnak
bizonyult Pt-Co kétfémes rendszeren vizsgaltuk.’” EXAFS
modszerrel bizonyitottak, hogy a Pt:Co=1:9 atomaranyu
kétfémes Pt-Co/AlL,O, és Pt-Co/NaY mintdkon nem
észlelhetok Pt—Pt kotések. Az eldbbi mintan egyfémes Co és
kétfémes Pt—Co részecskék egyidejlileg 1éteznek a feliileten,
mig az utdbbin egyediil Pt—Co kotés mérhetd, vagyis minden
részecske kétfémes jellegii. XRD mérések alapjan végzett
modellszamitasok alapjan kimutattuk, hogy féleg 1 nm
kortili méretii rontgenamorf részecskék teszik ki a feliiletet
borité fémrészecskék 99%-at. Csak 1 szazalékot tesz ki a
kristalyszerkezetli és egyuttal 1-3 nm-nél joval nagyobb
méretli részecskék részaranya. A Co redukalhatdsagat
nagymértében noveli a Pt, Ru, Rh, Pd hozzaadasa.’
Kulonosen a Pt segiti eld a Co redukalhatosagat, amit
bizonyitottak az EXAFS, TPR és XPS mérésekkel elvégzett
kisérletek.

A fenti koncepcid szerint tehat a feliileti CH_ specieszek
megoOrzése és a feliileti hidrogénvesztéssel jaro tovabbi
atalakulasok gatlasa a kulcsa a metan nem oxidativ
atalakulasanak. A tovabbi hidrogénvesztés ugyanis feliileti
szénképzddéshez, a feliilet grafitizalasahoz vezet, ami a
metan atalakuldsa szempontjabol hatastalan. Az altalunk
bevezetett egylépéses folyamatban kis mennyiségii (1-4%)
hidrogén jelenlétében jelentésen novekedett a C,, termékek
hozama, ami az elv hasznalhatdsagat mutatja. Impulzusos
tizemmaddban sikeriilt viszonylag hosszabb ideig megdrizni
a katalizator aktivitasat. Folyamatos tizemmodban azonban
a katalizator rovid idon beliil elvesztette az aktivitasat a
feliiletet beboritdé nem-aktiv széntartalmi képzddmények
miatt.®

2.2. Nagyhomérsékletii metankonverzio

Kémiai termodinamikai szamitasok, valamint az elvégzett
kisérletek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy
kozepes nyomason (10 bar) a katalizator mérgezddése
lassithato a C, szelektivitds nagymértékli ndvekedése
mellett.***! Osszehasonlité vizsgalatban a redox (pld. Pt—Co/
NaY) és savas (pld. Ga/HZSM-5) jellegli katalizatorokon
kideritettik, hogy a redoxtipusu katalizatoron a
szénhidrogén atalakitasa homolitikus uton, mig a savas
katalizatoron heterolitikus mechanizmus szerint megy
végbe. A Pt Co,/NaY mintan folyamatos lizemmodban
kozepes nyomason (10 bar) 1023 K hémérsékleten 100%-
os szelektivitissal C, (etin és etilén) szénhidrogéneket
nyertiink 3%-os konverzié mellett. Az aktivitas jelentGsen
csokkent a katalizator egyoras hasznalata utan. A Ga/
HZSM-5 minta kozepes nyomason szinte teljesen inaktiv,
mig atmoszferikus nyomason 4%-os hozammal 80% koriili
szelektivitassal aromds szénhidrogének keletkeznek. A
kiilonbség azzal magyarazhatd, hogy redoxtipusti mintakon
CH_ (X=1+2) tipusu gyokok szerepelnek koztitermékként
(amit korabbi munkainkban be is bizonyitottunk), mig a
savas mintdk ion-gyokokon keresztiil transzformalddnak
nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekké. Choudhary és
munkatarsai szerint*? erésen diszpergalt Ga nagyon erds
savas helyeket generdl, amelyeken karbonium ionok CH,*
formajaban aktivalédik a metan. Fontos eredményként
sziikséges megemliteni, hogy a folyamatos tizemmoddban
magas homérsékleten miikodd PtCo/NaY katalizator
viszonylag hosszu stabilis tizemelés utdan sikeresen
regeneralhatd oxigéntartalmu gazkeverékkel, mig a kis
hémérsékletii kétlépéses metankonverzidé utan a minta
lemérgezddés utan regeneralhatatlan.

1. Tablazat. Szén nanoalakulatok képzédése és a hordozos Pt, Co,, katalizitorok valtozasai a metin nem oxidativ atalakitisa folyamatiban® (8% CH,/He,

25 cm® min™, 10 bar, 1023K).

Katalizator 6sszetétel a reakcio utan

Hordozé6  Hozam*(%) (NN, TEM EDS
XRD, ED
CNT®(nm) CNT belseje
ALO, 88 1352 CoC,, Co, Pt 10 Co
NaY 101 2523 CoC,, Co, Pt 20-40 Co

‘Hozam=m_/m, (%); m,. — lerakddott szén tomege, m

katalizator katalizator

PCNT- szén nanocsd;
‘N —lerakodott szénatomok szama; N, —aktiv Pt és Co atomok szama.

2.3. Szén nanoszpecieszek szerepe a kobalt alapu
kétfémes katalizatorok deaktivalasaban

Az 1. Téblazatban a metan 1 6rds reakcidja utdn az 1
aktiv centrumon (diszperzitasbdl szamolva) lerakodott
szénatomok szama* van feltiintetve. TEM modszerrel szén
nanocsévek (2 a,c. Abra) jelenlétét allapitottuk meg, Az
altalunk azonositott nanocsovek zarvany Co részecskéket
tartalmaztak, ugyanakkor nem tartalmaztak platinat (2
b,d. Abra).Az aktiv centrumokon részben nanocsovek,
részben kiilonb6z6 mas formaja, pl. CoC_karbid és amorf
szén rakddnak le. Font Freide és szerzotarsai** szerint a
Fischer-Tropsch folyamatban példaul mar kismennyiségben
jelelévo a széndepozitumok is a Co/ZnO katalizatorok

— katalizator tomeg.

deaktivalodasahoz vezet. Kisérleteinkben a metan 1
oras ataramoltatasa a katalizator teljesen mérgezodik. A
folyamat feltételezett mechanizmusa szerint a metan ¢€s
a feliileti kobalt atomok kolcsonhatasa kovetkeztében
CoCH, szpecieszek képzddnek, amelyek a felileten C,,
szénhidrogénekké alakulnak 4t. Ha a CH_ szpecieszek tul
erdsen kotddnek a kobalthoz, teljes hidrogénvesztéssel
metastabil CoC_karbid képzddik. A CoC specieszek szén
nanocsovekké, vagy mas nano szerkezetli szénné alakul a
feliileten. A kobalt zarvanyként a szén nanocsévekben disul
fel, ezaltal gyakorlatilag elérhetetlenné valik a reaktansok
szamara. Mivel XRD mddszerrel a nanocsovek belsejében
nem sikeriilt platinat taldlnunk, a Pt-Co aktiv kétfémes
centrumok feltehetden szétbomlanak, igy a kétfémes
katalizator irreverzibilisen deaktivalodik.
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2. Abra. A katalizator feliilet TEM felvételei, valamint EDS spektrumai a metén nem oxidativ 4talakuldsi reakcioja utin Pt ,Co,/NaY katalizatoron:* a,b
— szén nanocsd TEM képe és EDS spektruma betokozodott fém rudacskaval; ¢,d — szén nanocsdben betokozodott fém gombok TEM felvétele €s EDS

spektruma (a Cu jel a mintatartd rézhalotdl szarmazik).

3. Metan és dinitrogénoxid kozotti reakcio
nanostrukturalt katalizatorokon

A metan ¢és dinitrogénoxid részvételével végbemend
reakci6 vizsgalata tobb szemszogbdl is fontos. Mindkét gaz
rendkiviili mértékben jarul az tiveghazhatashoz, ugyanis az
1 molekulara szamitott globalis felmelegedési potencialjuk
(GWP) a metan esetében 30-szorosan, mig a dinitrogénoxid
esetén 300-szorosan mulja felil a széndioxid megfeleld
értékét.* Ezen kiviil az N,O az ézonpajzsot veszélyeztetd
karos anyagok egyike. A CH, ¢és N,O gazok atalakitasa
kevésbé artalmas komponensekké kornyezetvédelmi
szempontbol nagy jelentoségli. A tudomanyos irodalomban
korabban bemutattak, hogy a metan oxidativ atalakitasi
folyamataiban®%® jelentds hasznos anyag veszteséget jelentd
termek, CO, keletkezik, mig a nem oxidativ reakciokban
a szén nanocsdvek formdjaban megjelend grafit rétegek
képzddnek.”* Igy olyan enyhe oxidaloszert kerestiink,
mint pl. N, O, amelyik eldsegiti a metan hidrogénkotéseinek
felszakadasat, nem jarul azonban jelentdsen a metan teljes
szerint aktiv oxigént képes generalni a ZSM-5 matrixban
stabilizalt Fe komplexek hatasara.**® Ezek a komplexek
mar kis hémérsékleten képesek aktivalni a metant és a
benzolt. A metan aktivalas homérsékletének tovabbi jelentds

csokkentése megkonnyitheti az oxigén beépitését a metan
molekuldba olyan hoémérsékleten, amelyen az értékes
koztitermékek (pld. CH,O, CH,OH) tovabbi oxidalasa
vagy bomldsa kisebb valdsziniiséggel mehet végbe. A
szénhidrogének (metan, benzol, toluol) és oxigéntartalmu
szarmazékaik alacsony homérsékletii oxidacios
funkcionalizalasa alapot teremthet értékes céltermékek zold
kémiai szintéziséhez.

A galliummal modositott H-ZSM-5 minta alapjan
fejlesztettiik ki a M/Ga/H-ZSM-5 katalizatorcsaladot (M-
atmeneti fém, Fe, Co, Mo). A folyadékfazisu ioncserével
modositott H-ZSM-5 minta erds savas centrumainak szama
jelentdsen megnd.” A savas Ga/H-ZSM-5 mintak a nedves
impregnalds modszerével hozzaadott atmeneti fém kozotti
kolesonhataskor M-Ga/H.-ZSM-5 alakul ki, amelyek aktiv
komponense a gallium altal generalt szuper erls savas
centrumok megjelenésének tudhatd be.® Az M fém-ion és
a Ga/H-ZSM-5 kozotti kolesonhatas kovetkeztében a zeolit
minta savas centrumainak a spektrumabdl teljesen eltiintek
az er0s savas centrumok. Emellett a kétfémes (galliumot
tartalmazd) mintak Ossz-savassaga nagyobb marad, mint
az egyfémes (Fe, Co, Mo) zeolit mintaké. A savas centrum
koncentracio valtozasanak a torvényszeriiségei, fiiggetleniil a
minta egy- vagy kétfémes jellegétdl, gyakorlatilag azonosak.

115 évfolyam, 3-4. szam, 2009.



152 Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények

A legnagyobb ossz-savassaggal rendelkezik a Co-tartalmu
mintdk. Az M fémek nanoméretli oxid részecskéi az erds
savas centrumokon (111-142 kJ/mol) lokalizalédva jonnek
Létre. A katalizator-modositas kovetkeztében nagymértékben
novekszik a katalizator aktivitas. Amint a 4. abran latszik,
a metan 50%-os konverzioja (T ) a dinitrogén-oxiddal
torténd oxidaciojaban a Fe/Ga/H-ZSM-5 és Mo/Ga/H-ZSM-
5 katalizatorokon 160 K-nel csokken a Fe/H-ZSM-5-hez, a
folyamat legtobbet idézett és legjobbnak itélt katalizator*
tipusahoz viszonyitva. Valészint, a folyamat mechanizmusa
gyoOkeresen eltér a Mars-van Krevelen féle egyszerti redox
mechanizmustol,® és az 5sszetett oxigén atviteli mechanizmus
alapjan megy végbe.>! Az aktiv centrumok nem kézvetleniil
reoxidalodnak az N, O altal, hanem a feliileti aktiv oxigén
és a metdn kolcsonhatasabdl keletkezett GaMo-OCH,
szpecieszekkel reagalva. Hasonlo jellegli, metoxy Fe-O-CH,
metoxy és formiat Fe-OOH intermediereket azonositottak S.
Kameoka és szerzotarsai.*

A CH, és N,O kozotti reakcid Osszetett oxigén atviteli 1épést
is tartalmazd lehetséges mechanizmusa a kovetkezdképpen
vazolhato fel:%

ESS¥N,O bontas
i CH, konverzié (N,0+CH,)
EEEEIN, O konverzié (N,0+CH,)

800

750

el
a 700 4

650 |

Ga+M

3. Abra. Katalizatorhatas az N,O bontasban®
(N,0/He=19.8%/80.2%) és az N,O+CH, reakcioban (N,O/CH, /He=19.8%/
4.9%/75.3%); 100 mg katalizator; aramlasi sebesség=50cm?/min.

Kezdeti 1épések:
1) Z+N,O—>N,+ZO

(Z — M-Ga-zeolit 6sszetett centrum)
2) CH,+Z—ZCH,
3) ZO+ZCH,— ZOH + ZCH,

Katalitikus ciklus:
4) CH,+ZOH — ZCH, + H,0
(ZOH - a katalitikus ciklus aktiv centruma)
5) ZCH,+N,0 - ZOCH, + N,
6) ZOCH, +3N,0 — ZOH + CO, + H,0 + 3N,

[(6) - Gsszetett oxigén atviteli mechanizmus 1€pés]
Az 1)-6) 1épés 6sszegzése a kovetkezo:

CH, + 4N,0 — CO, + 2H,0 + 4N,

A kezdeti 1épésekben az N,O bomlasakor keletkezd aktiv
oxygen centrumok ZO (1) és a kemiszorbealt CH, (2)
reakcidjabdl képzdédik a Kkatalitikus ciklus ZOH aktiv
centruma. A ZOH centrumok regeneralasa 0Osszetett
oxigén atviteli mechanizmus alapjan torténik a 6) lépésben
torténik, amikor a ZOH aktiv centrum az N,O és ZCH,
kolcsonhatasabol képz6dé ZOCH, szpeciesszel reagal.

4. A metan szaraz reformalasa

Ametan és a széndioxid egyarant ,,meleghazi termékek” tehat
ezek atalakitasa fontos folyamat. Mindemellett a metankutak
kimeriilésével az eredetileg tiszta metan széndioxid tartalma
folyamatosa ndvekszik ¢s mintegy 30 % feletti CO,
tartalomnal az clegy fiit6értéke jelentdsen lecsokken.. Igen
fontos folyamat tehat a metan €s széndioxid szétvalasztasa,
amihez un ,,pressure swing” eljarast dolgoztak ki. Ennél
azonban még mindig fennall az a probléma, hogy mi legyen
a széndioxiddal. Korabban jelentds kutatasok indultak
a CO, hidrogénezésére szénmonoxiddd, de ezek nem
vezettek igazan eredményre. A metan szaraz reformaldsa
széndioxiddal jarhato 1t, ez azonban endoterm folyamat. Ha
pl. az atomreaktor energiajat felhasznalnak, akkor a folyamat
mar kezelhetd lenne. Erre voltak is probalkozasok, de az
atomreaktort nem szivesen engedélyezik ilyen folyamatok
energia taplalasara.

Az ERACHEMISTRY elnevezésti Eurdpai Unios forrasbol
tamogatott program keretében Intézetiinkben 1 évvel
ezeldtt inditottuk a metdn szaraz reformalasara iranyuld
kutatasainkat, elsdsorban a megfeleld nanokompozit
katalizatorok kivalasztasa céljabol. Az els6 ilyen katalizator
a 8% Ni/MgAlLO, minta volt, amelyen viszonylag kis
hémérsékleten lehetett 30 % CO,/metan keverékkel teljes
konverziét tudtunk elérni (4. Abra)

100 g r._l-.“ .- T 100
coNzs) ,./_,.—'

—=— CO44) 1%

—— CHA konversd

60 - A-H_._‘—:;t'w konversdd + B0
40 4—0 e e 140
._‘_._
- it Y
204 g T 20

#”"‘19@
M—x_,.
e s ]
T80 850 980 L1050 1150
Homerséklet, K

Koncentricio, %
Konverzid, %

4. Abra. Konverzi6-hémérséklet fiiggés (jobb oldali ordindta) 30% Co,/
CH, keverékkel mérve Ni/MgAl O, katalizdtoron.

Areakcio folyaman jelentds szénképzodés volt megfigyelhetd
a MgAl O, spinel hordozos nikkelen. Az 5. Abra mutatja
a TEM felvételekben a szén nanocsévek megjelenését
kiiléndsen tartds idétartamt reakciod utan (50 6ra). A bal fels6
abran lathato, hogy a Ni 2-10 nm nagysagban van jelen a
katalizator el6kezelése utan. Hosszabb reakcidtartam viszont
jelentds mennyiségli nanocsd képzddéséhez és bizonyos
esetekben a Ni részecskét szinte teljes grafitizalodasahoz
vezet. Ezzel ellentétben arany jelenlétében a grafitizalodas
és az ezzel parhuzamos nanocsoképzodés jelentGsen
lecsokken amint azt az 5. Abra bal als6 és jobb also TEM
képeinek Osszehasonlitasabol latni lehet. Bar az altalunk
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5. Abra. 2-3 nm nagysagi Ni nanorészecskék (bal fels) , szén nanocsovek (jobb felsd), Ni/MgAlO, mintan. Ni és Au részecskék (bal also) és ugyanaz

tartds idejii reakcié utdn AuNi/MgAl,O, mintan.

hasznalt katalizatorok hatasosnak bizonyultak a metan
szaraz reformaldsaban, a technologiai attorés a perovszkit
tipust minték, illetve a kompozit katalizatorok hasznalatatol
remélheto.

A folyamat jol mutatja, hogy a reakcido szempontjabol
kartékonynak bizonyuld grafitos- szén nanocsoves
depozitumok, amelyek a katalizator deaktivalédasahoz
vezetnek, lecsokkenthetok masodik fém, mint pl. arany
hozzaadasaval. A szaraz reformalas viszonylag kis
homérsékleteken jatszodik le és a tartamkisérletek tantisaga
szerint a katalizator stabilisnak mutatkozik.

Osszefoglalis

A kozlemény a metan, mint az egyik legfontosabb kémiai
nyersanyag, néhany lehetséges atalakitasi modjat targyalja.

Megallapitast nyert, hogy az egy- ¢és kétlépéses
metancsatolds C,, szénhidrogének képzOdéséhez vezet. E
folyamat nagymértékben fiigg a katalizator természetétol,
struktarajatdl és morfologidjatol. Nanoszerkezetli kétfémes
katalizatorok koziil a NaY hordozos PtCo latszik a legjobb
valasztasnak.

A nem oxidativ metan atalakitas kétfémes kobalt alapu
katalizatorai deaktivalodasanak {6 okozoja metastabil CoC_
képz6dése areakcio folyaman. A CoC bomlasakor keletkezo
szén nanocsovek zarvanyként fogadjak magukba a kobaltot
szétszakitva a kétfémes, pld. PtCo aktiv részecskéket.
Ezaltal a metan atalakitds katalizatora irreverzibilisen
deaktivalodik.

A metan + dinitrogénoxid reakcié katalizatorainak
nagy aktivitaisait a Fe vagy Mo fémekkel modositott
Ga/H-ZSM-5 er6s savas centrumain képz6dott nanoméreti
egy- és kétfémes részecskék, az N,O bomlasakor keletkez6
nagy aktivitasi oxigén, valamint az §sszetett oxigén atviteli
1épést is tartalmazd mechanizmus biztositja.

A metan szaraz reformalasa energetikai szempontb6l nem
kedvezd folyamat, ennek ellenére a megfeleld technoldogia
kidolgozasa hozzajarulhat a kornyezeti CO, kibocsatas
csokkentéséhez.

Koszonetnyilvanitas

A szerzOk koszonetiiket fejezik ki az ERACHEMISTRY
és OTKA tamogatasaért (NN-75009 és T-043521) és az
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NKTH-nak (Magyar-Ukran OMFB-00740/2005 ¢és 00905/
2007 szamt TET projekt). Koszonettel tartozunk Stefler
Sandornénak, Koppany Zsuzsanak, Geszti Olganak, Schay
Zoltannak értékes diszkusszidért és a munka technikai
tamogatasért.
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steps of the methane decomposition and the hydrogenation of the
chemisorbed carbon containing species were united in a one-step
process. On Pd-Co/SiO, catalyst prepared by sol-gel method the C,,
hydrocarbon yield was several times higher in the one-step process
at low temperature (573 K) and low hydrogen concentration than
in the two-step process. In case of both method enlargements
of methane pulses led to increased formation of the inactive
carbonaceous surface species, consequently fast deactivation of the
catalyst. In the one-step process on the best of the redox catalysts
studied, on Pt Co,/NaY sample C, (ethane, ethylene) selectivity
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of 99% was reached at high temperature (1023 K) and middle
pressure (10 bar) and also the deactivation of the catalyst could
be slowed down significantly. The acidic Ga/HZSM-5 sample
was inactive at middle pressure, while at 1 bar aromatics could be
produced by 81% selectivity. Our thermodynamic considerations
forecasted the experimental results. In the supported Co-based
catalysts the formation of active species was promoted by addition
of noble metal. In the Pt Co,/NaY sample containing fully
reduced Pt and partially (83-98%) reduced cobalt, the 99% of the
active sites were the bimetallic particles of Inm in diameter. The
methane partial dehydrogenation mainly takes place on the Pt-Co
particles and the chain growth probability (selective C,, activity) is
controlled simultaneously by the Co and Pt-Co nanoparticles. Link
can be found between deactivation of supported PtCo catalysts
in the CH, transformation and the formation and decomposition
of meta-stabile CoC_ and formation of carbon nanotubes. The
appearance of encapsulated Co particles inside the nanotubes
proves the restructuring of the Pt-Co bimetallic particles resulting
in irreversible deactivation.

The high activity of M/Ga/H-ZSM-5 (M- Fe, Mo, Co) catalyst in
the medium temperature range (573-773 K) makes possible the
environmental application for removal of dinitrogen-oxide by
reduction. Methane and dinitrogen-oxide are the most important
green house effect gases besides carbon-dioxide, and the second,

third damaging gases for the ozone shell behind freons, that support
the value of the results of the project. The extra/outstanding low
temperature activity (323-373 K) is promising in development of
environmentally friendly, energy sparing fine chemical catalytic
technologies. Introduction of Ga increases the strength and number
of acidic sites, on the effect of the addition of the second metal the
strong acid centres of Ga/H-ZSM-5 transform into the strong redox
sites of M/Ga/H-ZSM-5 (M=Fe, Mo, Co). On Co/Ga/H-ZSM-5
system the temperature of the 50% conversion (T, ) decreases by
70K in N,O decomposition (in the absence of CH,). On Fe or Mo
containing M/Ga/H-ZSM-5 samples T, of CH,+N,O reaction is
lower by 160 K than that on Fe/H-ZSM-5 regarded as the most
active catalyst of the process. The interaction of N,O, CH, and the
strong acid centres produces GaM-OCH, species playing key role
in the starting step of the methane activation. The reaction between
N,O and CH, takes place via complex oxygen transfer mechanism.
N,O does not oxidize the reduced active sites directly, but reacting
with the MGa-OCH, species formed by the interaction of methane
and the active surface oxygen.

Methane dry reforming on Ni and gold containing MgAl O, spinel
turned out to be good catalysts yielding CO+H, mixture. On pure
nickel containing spinel after long term use carbon multiwall
nanotubes are formed, whereas on Ni-Au catalyst the nanotubes
formation is significantly decreased.
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