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1. Bevezetés

A szén C radioaktiv izotopja egyre jelentdsebb szerephez jut a
kornyezetvédelmi alkalmazasban. A mérési modszerének fejlédése lehetdveé
tette, hogy vizbdl a tobb literes mintamennyiség és a hosszii mérésidd (napok)
helyett néhany ml és rovid mérésidé (percek) mellett tudjuk mérni ezt a
,,hasznos” izotdpot.

Az ATOMKI Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratériumaban
lehetéségem van vizmintdk széntartalmanak feltarasara, és azok C
meghatdrozasara a legmodernebb AMS (gyorsitdos tomegspektrométer)
berendezéssel. A mérésidd rendkiviil rovid, heti szinten szdzas nagysagrendii
mintamennyiség mérését teszi lehetéve és kevés mintamennyiséget igényel (1-
0,01 mg szén).

Az éltalam vizsgalt vizminték a Pilispokszilagyi Radioaktiv Hulladéklerako- és
Tarolo kiilsd figyelokutjaibol szarmaznak, illetve vizsgalatra keriilt a
telephelyet két oldalrol koriiloleld Némedi- és Szilagyi-patak is. Ezen mintdk
korabbi mérési eredményei alapjan arra kovetkeztettem, hogy nem elégséges,
ha a mintak oldott szervetlen és Osszes széntartalmanak *C vizsgalatat
végezziik, sziikséges a szerves formak kiilon vizsgélata is. Ennek vizsgalata
joval koriilményesebb ¢€s iddigényesebb feladat, és a sziikséges
mintamennyiség is nagyobb, mint az Gsszes vagy szervetlen széntartalmak
meghatarozasanal.

Kutatdsom célja egy lehetdleg egyszerli direkt modszer kidolgozasa és
fejlesztése a vizmintak oldott szerves széntartalméanak (DOC), €s azon beliil az
NPOC nem kilizhet6 szerves széntartalom prepardlasara, hogy az a
késdbbiekben esetleg a hidrologiai rendszerek széles korében alkalmazhatd
legyen.

A modszernek alkalmasnak kell lennie nagy mintaszamokra és néhany liternél

kisebb mintamennyiségekre, ahol a szén koncentracidja minddssze 100 ug C/1.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Radiokarbon keletkezése

A foldi ¢élet szamara az egyik legfontosabb elem, a szén 14-es tomegszamu
radioaktiv izotopjanak egyetlen természetes Uton vald keletkezésének oka a
kozmikus sugarzas és a Fold 1égkore kozotti kdlcsonhatas.

A Fold fels6 légkorében a kozmikus sugarzas jelentds mennyiségben hoz létre
szabad neutronokat. Ezen szabad neutronok hatasara a légkorben e 1zotop
foként a levegd stabil nitrogén elemébdl folyamatosan keletkezhet magreakciok
révén. A kovetkezo két egyenlet ezt a magreakciot szemlélteti:

Ngyors+ “*N > 12 C+°H (1)

Niassat "N > ¥C+H )

Az igy keletkezett **C B~ bomlassal 5730 + 40 év felezési idével YN izotoppa
bomlik. A -B-bomlés soran az atommagboél kiszabadul egy elektron, ezaltal az
atom rendszama eggyel nd, a tomegszama valtozatlan marad.

A radiokarbon a légkdrben gyorsan CO,-d4 oxidalodik, a fotoszintézis soran
pedig beépiil a taplalkozasi lancba, épplgy, mint a nem radioaktiv CO,, ezuton
keriil az ¢lovilag biologiai szenébe.

A radiokarbon beépiil a novényekbe, melyeket a névényevok elfogyasztanak, igy
az egész €lovilag bioldgiai szenében is megjelenik. Az éllények szenére jellemzd
biologiai felezési 1d6 alatt érjiikk azt az idétartamot, mely sordn a szervezetbe
keriilé adott mennyiségii radioaktiv anyag természetes uton térténd kitiriiléssel (pl.
vizelet, széklet) kicserélédéssel a felére csokken. Ez az érték csupan néhany év,
vagyis rovidebb 1d6 a radiokarbon felezési idejéhez képest. Amig életben vannak,
a biologiai szén fajlagos aktivitdsa folyamatosan koveti az atmoszférikus szén
fajlagos radiokarbon aktivitasat, azaz értéke kozel allandd kb. 13,6 bomlas
percenként 1 gramm az €16 szervezetben talalhato, bioldgiai szénre vonatkoztatva.
Az atmoszférikus szén fajlagos radiokarbon aktivitasat a szarazfoldi élélények
biologiai szenének fajlagos aktivitdsa koveti. Amikor az éldlény elpusztul, az
anyagcsere-folyamata megsziinik, tovabbi YC nem épiil be, ezért a biologiai szén
YC koncentracioja a felezési idének megfeleléen exponencialisan csokken. Az

elpusztult ¢l6lény maradvanyaiban jelen 1évd bioldgiailag kotott szén a 1égkdri
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szénbél radiokarbont tovabb nem vesz fel, igy ettdl kezdve a **C-re nézve zartnak
tekinthetd.

A kozmikus sugarzas intenzitasa allandonak tekinthetd, igy a radiokarbon
felezési ideje rovid a Fold korahoz viszonyitva, a kozmogén YC radioaktiv
egyensulyi allapotban van, mennyisége kozel allando, kb. 51 tonna a Foldon,
ugyanis a termelédés ¢és a fogyas kozott egyensuly all fenn. Ez az S1tonna
radioaktiv szén a levegOben 2% -ot, az dcednokban 94,3 %-ot, és az ¢l6lényekben
4%-ot tesz ki. A radiokarbon tartalom az atmoszféraban nem mondhatd
allandonak, melynek oka a légkorben 1évé CO; mennyiségének valtozésa, a
klimavaltozas altal okozott szénciklusban torténd valtozds vagy az dceanok
mélyérdl felaramlo inaktiv CO».

A 1égkori szén természetes YC aktivitasa 100pMC (percent modern carbon). A
1égkori szén beépiilésével kialakuld képzédmények létrejottével, azok szenének
fajlagos radioaktivitasa folyamatosan koveti az atmoszférikus szén fajlagos
radiokarbon-aktivitasat. Ebben az esetben széntartalmuk radiokarbon értelemben
modern.

A radioaktivitds csokkenésének mérésén alapuld idomérés alapja a radioaktiv
bomlastorvény. Ezen torvény szerint a zart rendszerben 1évé minta adott
izotopjanak aktivitdsa idOvel folyamatosan csokken 1ugy, hogy a csokkenés
aranyanak természetes logaritmusa egyenesen aranyos az eltelt idével az adott

1zotopra jellemzd bomlésalland6 mellett. Ezt a 3. szdmu egyenlet irja le:

_ 1 Akazdﬁ
At = Eln (A—) ()

vég =0

Az egyenletben szerepld jelolések:

At= eltelt 1d6

A= adott izotopra jellemzd bomléasallando
Aezas= 1zotop kezdeti aktivitasa

Avegss= 1z0top késobbi aktivitdsa

A kozmikus sugarzasok hatasdra keletkezett kozmogén radionuklidok kozé
sorolhaté a **C. A hidroszféra természetes radioaktivitasa a litoszféraval és az

atmoszféraval vald allandd kolcsonhatds kovetkezménye. Ezek a természetes



radionuklidok a talajbol vagy kodzetekbdl kioldddnak, €s igy keriilnek a felszini
vagy felszin alatti vizekbe. Természetesen ide tartoznak a kozmikus sugéarzas
hatdsara keletkezé természetes radionuklidok is, melyek a felsé Iégkorben
képzédnek, ahonnan nedves vagy széaraz kihulldssal keriilnek a felszini

vizekbe.[1-,4,6, 19]
2.1.1 Antropogén tevékenységek hatdsa a radiokarbon koncentraciora

A természetes radioaktiv szénizotop eldforduldsa a Foldon csekély
mennyiségli, arnya a “2C (stabil izotdp) gyakorisagahoz viszonyitva 1:1 000 000
000 000, tehat komolyabb veszélyeket nem jelenthet. Azonban a mesterséges
emberi tevékenységek altal ez a koncentracio megemelkedhet. Ezen antropogén
hatasok kozil a legmeghatarozobb a nukledris fegyverkisérletek, a nukleéris ipar
¢s azok hulladékai. Az atomerOmiivekben a fiitanyagban és a hiit6korben is
termelédik *C, mely légnemii és folyékony formaban keriil kibocsétasra.
Radiokarbont az atomerémiivek {iizemanyagciklusdban és a nem nukleéris
energiatermeléshez kapcsolddd tevékenységek soran keletkezd hulladékok is
tartalmaznak. Az inaktiv és aktiv hulladékokban a tarolas soran korr6zio,
mikrobialis folyamatok, hidrolizis (ha radioaktiv hulladékokrol van sz6, akkor
radiolizis) kovetkeztében gazfejlddés megy végbe. Az igy keletkezd gazok a
kornyezetbe (levegdbe, talajba, majd a talajvizbe) keriilnek, mivel a radioaktiv
hulladéktarolok nem gaztomorek. A tarolokbol eltiavozoé *CO, vagy **CoHm
elkeveredik a talajgazokkal, és a lehullo csapadékban oldodik, leszivarogva
elérheti a viztartot.

Az iparosodas miatt fokozodik a fosszilis tlizeldanyagok égetése, melynek
eredményeként sokkal gyorsabban ndé a légkér CO, koncentracidja, mint
természetes koriilmények kozott. Az atmoszféraba kibocsatott CO,-nak csak 4 %-
arol mondhatd el, hogy emberi tevékenység kovetkeztében keriil a légkorbe.
Figyelembe véve, hogy a fosszilis eredetii CO, inaktiv (nem tartalmaz
radiokarbont), hiszen sokkal 6regebb, mint a *C felezési ideje), igy folyamatosan
csokkent a légkor **C koncentracioja. Ezt nevezziik Suess- effektusnak.

1950 utan a légkori nukledris fegyverkisérletek nagy mennyiségben termeltek
radiokarbont, ennek kovetkeztében a Suess- effektus mérhetetlenné valt, igy

annak mértékét jelenleg csak szamitasokkal lehet megbecsiilni.



A nagy szédmban végrehajtott nukledris fegyverkisérletek kovetkeztében
iddszakosan dupldjara emelkedett a radiokarbon koncentracidja globdlisan a
légkorben. Ezt a szignifikdns cstcsot ,,atombomba-csics”-nak nevezziik Ez
minden abban az idoben keletkezett 1égkori szenet tartalmazo anyagban jelen van.
A légkori Y*C atombomba-csiics mindenhol megjelent a Foldon, példaul a
Debrecenben ez iddszakban novekedett faévgytirtikben is. Az atomcsend
egyezmény kovetkeztében a hirtelen megemelkedett légkori YC-tartalom az
oceanokba kimosoddott, ¢s mennyisége exponencidlisan csokkend tendenciat
kezdett mutatni.

A vilagon egységesen 1950-es évet valasztottak ki a radiokarbon idészamitas
kezdetének, ¢s ehhez képest adjadk meg a konvenciondlis radiokarbon kort, melyet
BP-ben (Before Present) kifejezve adnak meg.

Az atomenergidval vald energiatermelés megjelenése is hozzajarult a *C
mesterséges termelddéséhez. A kornyezetvédelem alapvetdé feladata lett a

szandékosan vagy hulladékként a nuklearis iparban mesterségesen eléallitott **C

nyomon kovetése. [1-4,6,19,22-23 ]
2.2 Vizben eloforduld szénformak

A felszin alatti vizek Osszetételét és mindségét meghatarozzdk a beszivargasi
folyamatok ¢és a talajban, kézetben valo tartdzkodas és mozgas is.
A vizben levé teljes széntartalom (TC- Total Carbon) két részbdl all: szerves és
szervetlen vegyiiletben kotott széntartalom, beleértve az elemi szenet is.
A TIC (Total Inorganic Carbon) az a széntartalom, amely az elemi szénbdl, az
0sszes CO,-bol, CO-bdl, cianidbdl, cianatbol és tiocianatbdl szarmazik.
Szervetlen szénformakhoz tartozik a minta karbonat-, illetve hidrogénkarbonat
tartalma is.
A szerves széntartalom meghatdrozasakor a mérendé minta eredetétdl és jellegétol
fliggden az alabbi frakciok hatarolhatok el egymastol:
- Osszes szerves széntartalom (TOC: Total Organic Carbon), mely a vizben
jelenlévd Gsszes szerves vegyliletben kotott széntartalmat jelenti.
- Nem illékony szerves széntartalom (NVOC: Non Volatile Organic Carbon,
NPOC: Non Purgeable Organic Carbon) a TOC azon hanyadat képezi,

amely a meghatarozas koriilményei kozott nem tizhetok ki.



- Illékony szerves széntartalom (VOC: Volatile Organic Carbon, POC:

Purgeable Organic Carbon) a mérés soran kitizhetok.

A TOC egyenld a kitizhet6 szerves széntartalom (POC) €s a nem kitizhetd szerves
széntartalom (NPOC) o6sszegével. Az NPOC értéke azonos a TOC értékével
abban az esetben, ha a minta nem tartalmaz illékony szerves vegyiileteket.

A TOC kapcsolodhat lebegdanyaghoz (kotott forma), de megtalalhatd oldott
formaban is.

Abban az esetben, ha a vizmintat 0,45 um poérusatmérdjii membransziirélapon
szlirjiikk, és azon a szerves vegyiiletekben kotott széntartalom atjut, akkor oldott
szerves szénrél (DOC- Dissolved Organic Carbon) beszéliink.

A Foldon eléforduld szénvegyiileteket alapvetéen harom csoportba sorolhatjuk:
szervetlen szénvegyiiletek, mint a szén oxidjai, a fosszilis szén, olaj és
humuszanyagok, valamint az €16 szervezetek szerves anyagai.

A vizben oldott formaban el6forduld szénvegyliletek: az alkalifémek
karbonatjai (Nap,CO3), a hidrogén-karbonatok (Ca(HCOs3);, Mg(HCO3),,
NaHCO3), szénsav (H,COj3) és a szén-dioxid. Minden természetes viz tartalmaz
kisebb vagy nagyobb mennyiségben CO,-ot, mely eldsegiti a sok szilard vegyiilet
oldddasat és azok oldatban tartasat. Felszin alatti vizekben a CO,- tartalom
lényegesen magasabb lehet, a talajon atszivargé viz gazdag CO,-ban. Az
atmoszféraban koriilbeliil 400 ml/l mennyiségben van jelen, s ebbdl egyensulyi
allapotban 0,7 ml/l szabad szén-dioxid oldddik a vizben. Ha szabad CO, oldédik,
akkor szénsav (H,COs3) keletkezik, csokken a viz pH-ja. A természetes kémhatas
6,2-10,3 kozotti pH értékii, melynél az eléfordulasi forma a CO,, HCOg3/, Cng.

A légkorben keletkezd kozmikus radiokarbon egy része az atmoszféra, a
hidroszféra, és részben a ndvényzet allando kolesonhatasa kovetkeztében kikeriil a
1égkdrbél. Ezen kicserélddési folyamatok soran a keletkezett **C mennyiség 94,3
%-a a hidroszféraban, azon beliil féleg a tengervizben oldott formaban H,*CO;-
ként van jelen. A vizekben 1év6 **C H,CO3, HCO3, COs5', CO, forméban talalhato.
Szamos hidrogeokémiai reakcio illetve fizikai folyamat mehet végbe, amely
eltolja a kornyezeti anyagokban (esetiinkben a talajvizben) mért YC természetes
dusuldsanak mértékét. A vizbazisokkal 0sszemérhetd élettartamu radionuklidok,
koztik a **C segitségével mérhetd a vizbazisok élettartama. Ez igy lehetséges,

hogy a felszin alatti vizek és a talajfelszin kozott megsziinik a kapcsolat, igy nem



kap utanpétlast a légkorben keletkezé '“C-b6l. A vizbazis radiokarbon

koncentracioja folyamatosan csokken a bomlés kdvetkeztében. [1,16-17,19-21,

27-29]

2.3 ¥C vizkor meghatarozasa

A felszin alatti vizbazisok kutatasanal kiemelt fontossaggal bir az adott

viztest tartozkodasi idejének meghatarozasa.

A felszini vizek C aktivitdsa kb. megegyezik a 1égkdrbdl beoldodott CO,

aktivitasaval, tehat értéke 100 pMC koriili. A zart viztartbkban azonban maés a

helyzet, ugyanis a vizben 1év6 oldott szén fajlagos aktivitasa a “C bomlésa soran

exponencialisan csokken, hiszen nem kap utanpotlast a 1égkdrben keletkezo Yc-

bél. Elvileg tehat a felszin alatti vizek kora a vizben oldott szén aktivitasabol

kiszamithat6 4. egyenlet szerint:

t (év) = 5730/In2 *In(Axezdeti/ Ajelentegi) 4)

Ezzel kapcsolatban két fontos probléma emlitendé meg:

1.

2.

Egy viztartoban a viz altalaban nincs nyugalomban, hanem mozog a
hidrodinamikai viszonyoknak megfelelden, a viz egy része elhagyja a
viztartot, és helyette friss viz keriil be, ezaltal a kiilonb6z6 koru és eredeti
vizek keverednek. Tehat egy olyan viztartd, mely a vizciklusban aktivan
részt vesz, nem adhatdé meg a kora, hanem egy atlagos tart6zkodasi id6rol
beszélhetiink. Idos kor akkor értelmezhet6, ha a tartdzkodasi 1d6 hosszu,
vagyis mérsekelt a beszivargas és lasst a felszin alatti aramlas.

Mint tudjuk, a vizmolekuldnak nem része a szén, de a vizkor a vizben
oldott szervetlen szén aktivitdsanak meghatarozasan alapul. A beoldast
szamos fizikai, kémiai €és bioldgiai folyamat befolydsolja. A beszivargas
soran a viz inaktiv karbonatot old ki a kézetbdl, igy nem ismerjiik a vizben
talalhato oldott szén aktivitasat. Az egyik kezdeti aktivitds becslésére
alkalmas geokémiai modell szerint a talajviz beszivargdsa sordn a vizben
oldott szervetlen formaju szén radiokarbon aktivitasa atlagosan 15%-kal
csokken, vagyis a vizkorok kiszamitasanal a kezdeti *C aktivitias Ayezdei=

85% .

A felszin alatti viz leszivargasa soran modosult kezdeti YC aktivitast (No)

nagymértékben a karbonat/CO; egyensuly bealldsa irdnyaba lejatsz6do

9



hidrogeokémiai tomegegyensulyi reakciok hatarozzdk meg. Ezért altalanossagban
a DIC "C koranak meghatarozaséhoz hasznalt megfeleld Ny érték ugy tiinik, hogy
kevesebb, mint 100 modern szén szazalék (pMC), ami a megallapodas szerinti tc
1doskala kiindulasi pontjanak elméleti megfeleldje.
Nemzetkozi megallapodas szerint a felszin alatti vizben oldott szervetlen szén **C
kora (t) években (BP: Before Present, i. sz. 1950 el6tt) a mért *C aktivitasabol
(N) szamithato ki az az 5. szamu egyenlet szerint:

t=1/In2 In(No/N) (5)
ahol 1 vagy a **C Libby felezési ideje (5570 év) vagy az 5730 éves fizikai felezési
ideje. A BP-vel jelolt korok 1950-t61 visszamendleg értendok.
A leszivargaskori aktualis *C aktivitast (Np) érintd kezdeti bizonytalansagokon
tal, a viztartoban torténo késObbi tarolodas soran a radioaktiv bomlas miatt
bekovetkezé 1C aktivitas csokkenés tovabb torzulhat a hidrogeokémiai reakciok,
a fizikai folyamatok €s a geohidraulikus keveredés jarulékos befolyasold hatasai
miatt. Kovetkezésképpen az alkalmazott felszin alatti viz koroldsaban nagy
kihivas az, hogy egyrészt elkiilonitsiik a valodi, kor altal vezérelt radioaktiv
bomlas hatasat a mért **C aktivitast befolydsolo tobbi valoszinii hatastél, és
masrészt, hogy ezeket kvantifikaljuk.
A felszin alatti vizek objektiv **C koroldsa megkoveteli, hogy felismerjiik és
kvantifikaljuk azokat a hidrokémiai reakcidkat, amelyek a megvaltoztathatatlan
sebességli radioaktiv bomldson kiviil modositottak a DIC **C aktivitasat.
Kulcsfontossagl az ezen folyamatokbol szarmazo izotoposszetétel kvantifikalasa,
ugyanis ezeknek a kollektiv hatésa fogja végiil befolyasolni egyrészt a DIC minta
YC aktivitisat, masrészt pedig ez hatdrozza meg a '“C aktivitas szamszert,
értelmes vizkorra valo atalakitdsdhoz sziikséges legmegfeleldbb modszert.
A radiokarbon vizkor segit bizonyitani a regionalis felszin alatti aramlési
rendszerek jelenlétét €és az 4thaladdsi 1d6 becslését. A felszin alatti vizek
radiokarbon kormeghatarozasanak alapja a radioaktiv bomléas egyenlete, melyet

mar az el6zéekben taglaltam. [3, 18, 20, 27]
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2.4 Felszin alatti vizek oldott szerves széntartalma

A felszin alatti viz radiokarbon kormeghatdrozasat altalaban az oldott

szervetlen szén (DIC) frakcié **C tartalmanak mérésével végzik, majd ezt a **C
értéket korrigaljadk azokkal a geokémiai reakcidkkal, amelyek a felszin alatti
vizhez szenet tesznek hozza, vagy attdl szenet vesznek el. Szamitdogépes program
segitségével modellezhetdk azok a geokémiai reakciok, amelyek YC-ben vald
elszegényedést okoznak. A geokémiai reakciokbol eredé **C  mennyiség-
valtozasok az ugyanebb8l a rendszerb8l szarmazé °C adatok segitségével
lehatarolhatok. A geokémiai reakciokra korrigalt YC érték és az 4ramlasi
nyomvonal mentén a vizbél mért C érték kozotti kiilonbség feltehetben a
radioaktiv bomlds eredménye, és azt az id6t jelenti, amennyire a felszin alatti
viznek sziiksége volt ahhoz, hogy az egyik helyrél a masikra aramoljon. Ez a
tartozkodasi id8 a korrigalt DIC *C felszin alatti vizkor.
A felszin alatti vizben oldott szerves szén (DOC) frakcid kevésbé érzékeny a
viztartd anyaga altali felhigulasra, ezért a DOC **C mérésekbSl meghatarozott
tartozkodasi idok potencialisan pontosabbak, mint a DIC méréseken alapulok.
DOC korolassal foglalkozé tanulmanyokat korabban mar szamos kutatd végzett.
Ezekben a munkakban altalaban a DOC adatok fiatalabb korokat adtak, mint az
ugyanabbdl a vizbdl szarmazé DIC adatok, amely Osszhangban van azzal az
elképzeléssel, mely szerint a DOC frakcio jelentdsen kevesebb, a viztartobol
szarmaz6 szenet tartalmaz. Ezek a tanulmanyok azt is megmutattdk, hogy
bizonyos DOC frakciok relative inertnek tlinnek, és valosziniileg a legjobb
eszkozei annak, hogy a viz tartdzkodasi idejére a legredlisabb értéket adja. Egy
korabbi tanulmanyban megfogalmazottak szerint eléfordult, hogy egy teriiletrdl
begyljtott mintdk DOC korok konzisztensen, néha tobb ezer évvel is fiatalabbak,
mint az ugyanabbdl a vizbdl mért DIC adatok.

Vizsgéalataim sordan a DOC frakcion beliil a nem kilizhetd szerves
széntartalom (NPOC) YC aktivitasat vizsgaltam, és az ehhez sziikséges megfeleld

preparalasi modszert kerestem. [31-33]
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2.5 A Piispokszilagyi RHFT bemutatasa

A hazankban 1976-ban ilizembe helyezett Piispokszilagyi Radioaktiv
Hulladék Feldolgoz6 és Tarolo (RHTF) Budapesttdl kb. 30 km-re, Piispokszilagy
¢s Kisnémedi kozségeket atszel6 dombhaton taldlhaté. A telephely
elhelyezkedését az 1. kép mutatja. Az intézmény ipari, mezdgazdasagi,
gyogyaszati, kutatdsi tevékenységekbdl szadrmazod radioaktiv  hulladékok

elhelyezésére szolgal.

1. kép Piispokszilagyi RHFT elhelyezkedése

A telephelyen a kdvetkez6 radioaktiv hulladékok elhelyezésérdl kell gondoskodni:

. Kis- és kozepes aktivitasu szilard hulladékok

. Nagy aktivitasu, szilard hulladékok (zart sugarforrasok)

. Radioaktiv szennyvizek

. Egyéb folyékony hulladékok: szerves olddszer, olajos hulladékok
. Biologiai radioaktiv hulladékok.

A telephely kivélasztdsdban és a kialakitasaban is a NAU ajanléasait kovették. Az
ajanlasokban megfogalmaztdk azokat a telephely jellemzdket, mint példaul a
talajok és a kozetek jo izotopmegkotd képességét, a csapadékviz megteleld
elvezetését, és a felszin felé vezetd migracids Utvonalak megfeleld hosszusagura
valé helyezése. A lerakot az ajanlasoknak megfeleléen pozitiv domborzati

forman, vagyis dombtetén, olyan geologiai kornyezetben valasztottak ki, ahol a
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befogado Osszlet agyagtartalma magas, ugyanis ez jo izotopmegkdtd képességgel
rendelkezik. A telephely-kivalasztasanal lassti vizmozgast figyeltek meg a
tarolotol a kozeli patakok iranyaba. az agyagos befogado kozettest megléte altal.
Ezen kivil fontos kritériumok voltak a geoldgiai, hidrolégiai, morfoldgiai
feltételek, vagyis a talaj ioncseréld adszorpcios tulajdonsdga megfeleld mértéki
legyen, és a telep fekvése magasabb legyen, mint a kdrnyezet talajvizszintje. A
telephely ¢és a felszini és csapadékvizek, felszin alatti vizfolydsok ne legyenek
egymas utvonaléban.

A nagyobb  hulladékcsomagok  elhelyezésére  szekcionalt  vasbeton
tarolomedencék, a kimertiilt zart sugarforrasok lerakdsara csékutak lettek kiépitve.
A telephelyen a hulladékok elhelyezése a hulladék tipusatol fiiggden A, B, C, D
tipusu tarolokban torténik.

A telephely kornyezeti monitoring rendszere 5 kiillonbozé adatsort megfigyeld
rendszerbdl all. Ezen rendszerekbdl kikeriilo adatok kiértékelésre keriilnek, ennek
segitségével nemcsak a telephelyen, hanem a telephelyen kiviili kdrnyezetben
torténd esetleges valtozasok is észlelhetdek, és még idében lehet megfeleld
intézkedéseket hozni. Ellendrzésre keriilnek a felszini talajmozgasok, a
felszinkdzeli sugarzasok a kdrnyezet ellendrzésére sugarvédelmi szempontbol.

A telephely majdnem teljes teriiletén gyijtik a csapadékvizet. A csapadékviz-
tarozoba csak a természetben eléfordulo, illetve a tarolokbol diffuzioval 1égkorbe

jutott és onnan kimosodott radionuklidok keriilhetnek. [24-26]
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3. Modszer

3.1 Mintabegytijtés a Pilispokszilagyi RHFT talajvizfigyeld kutjaibol

A létesitmény ¢és kozvetlen kornyezetének hidrogeoldgiai viszonyainak
feltarasa és vizsgalata meglehetésen fontos feladat, illetve a talajfigyeld kutak

elhelyezésében is.

2. kép Piispokszilagyi RHFT talajvizfigyelo kutjainak elhelyezkedése

A talajvizfigyeld kutakon kiviil a Némedi- patak, Szilagyi- patak illetve a
csapadéktarozo vizmintai is vizsgalatra kerlilnek. Felszini vizvizsgalatoknak azért
van fontos szerepe, mert a Szilagyi-patak a mérések szerint utanpotlast kap az
RHFT teriiletén beszivargott talajvizbdl, ezért sziikséges a patakok rendszeres
izotop-hidrologiai vizsgalatok elvégzése. A mintavételre évente kétszer kerdl sor,
tavasszal és Osszel.

Az altalam NPOC preparalasra kivalasztott kutak: a Psz-11, Psz-54, Psz-55, Psz-
57, Pszv2.1, Psz-O1, Pszv3, illetve a Némedi-patak. Ezek elhelyezkedését mutatja
a 2. kép a telephely kornyezetében.

A mintavétel soran a terepen egy-egy jol zarhato miianyag kanna all rendelkezésre

a kivett vizminta rovid tarolasara.
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Az altalam vizsgalt vizmintak KI-os oldattal lettek tartdsitva, majd 4 °C-on hiitve

sOtét ivegedényben a vizpreparalas idejéig.
3.2 Vizmintak oldott széntartalméanak elékészitése és meghatarozasa

A mintak 1 literes barna iiveges kiszerelésben érkeztek, a TC és DIC *C
tartalmanak meghatarozasahoz 20-20 ml vizminta, az NPOC YC tartalméanak
meghatarozasahoz 800 ml minta volt sziikséges. A mintavétel 2012. oktdber 17-
18 kozott zajlott az 8szi mintavétel keretében.

A tavaszi mintavételbdl szarmazd vizmintdk TC és DIC értékei mar korabban
meghatarozasra keriiltek. Ezeket az eredményeket az 1. tablazat szemlélteti. Az
eredményekhez mindig megadjuk a **C mérési hiba mértékét mind a DIC-nél és
mind a TC-nél. Lathaté, hogy az AMS **C mérés rendkiviil kicsi hibaval
rendelkezik, tehat a méréstechnika rendkiviil pontos eredmények megadésat teszi
lehetove.

A tablazatban, a r6zsaszin mezOkben azok az értékek lathatdak (Psz-54, Psz-57,
Pszv2, Pszv3), melyeknél a szerves komponensre mért *C tartalom arinya az
Osszes szénhez képest joval meghaladjak a 100%-ot, ezek a mintdk emiatt
kertiltek kivalasztasra az NPOC mérésre. A sargaval jelolt mezok (Psz-55, Psz2.1
¢és a Némedi-patak) joval 100% alatti értéket mutatnak a szerves /9sszes szén 14C
tartalom viszonylatdban, igy azok pedig emiatt lettek kivéalasztva. A Psz-11 egy
normal értékii kutnak tekintheté, 100%-hoz kézeli a TC/DIC **C arannyal. A Psz-
O1 egy rendkiviil 1dés vizli (majdnem Yc mentes) kat, ami egy egyfajta
kontrollként lett meghatarozva.

Ezek a szokatlan értékek mutattak arra, hogy nem elégséges a vizek szervetlen és
Osszes széntartalmat meghatdrozni, hanem ki kell térni a DOC YC tartalom
vizsgalatira is. Az alkalmazott modszer a DOC frakcion beliil az NPOC *C
tartalmat teszi lehetové.

Tehat az altalam NPOC 14C tartalmanak mérésére kivalasztott kutak: Psz-11,
Psz-54, Psz-55, Psz-57, Pszv2.1, Psz-O1, Pszv3 és a Némedi-patak vizmintai.
Ezen mintak TC és DIC parhuzamos fliggetlen eldkészitésii és mérésit AMS 14C

analizisére is sor kertil.
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L. tablazat Tavaszi mintavétel vizmintdira kapott TC és DIC 14C eredmények

Kutak DIC | +-DIC TC s-7C | DS
szama [PMC] [PMC] [PMC[ [PMC] viszony
Psz-11 89,79 0,29 87,77 0,41 98%
Psz-19 81,48 0,28 81,90 0,40 101%
Pszv1 28,37 0,15 29,12 0,33 103%
Psavil | 74,60 0,26 72,80 0,38 98%
Psz54 | 419,38 0,76 557,75 0,95 133%
Psz-55 89,14 0,28 85,03 0,40 95%
Psz-56 83,52 0,28 82,61 0,40 99%
Psz-57 31,46 0,16 71,18 0,65 226%
Psz-58 51,87 0,20 52,62 0,35 101%
Psz-59 63,08 0,21 61,37 0,23 97%
Psz-63 88,19 0,26 89,96 0,28 102%
Pszv2 28,75 0,15 31,48 0,17 110%
Pszv2l | 62,41 0,21 60,12 0,23 96%
Psz-O1 4,25 0,06 4,33 0,09 102%
Pszv3 24,90 0,13 34,46 0,17 138%
Sziligyi- | g4 76 0,27 92,16 0,28 97%
patak
Nemedi= | gg 59 0,27 88,89 0,27 92%
patak

14 144 14 14 14 . 14 14 14
3.3 7°C elokészitési modszer AMS mérésre

Az AMS mérésekhez ki kell vonni a minta széntartalmat, majd ebbdl a CO,-bol
grafit eldallitdsa sziikséges, de mar lehetdség van akar kozvetleniil CO, gazbol
AMS YC mérésre. A méréshez elegendd néhany mg szénminta, vagyis 50-200 ml
vizminta. A sziikséges mintamennyiséget befolyasolja a minta C-tartalma, az

esetleges szennyezOk mennyisége és a szerves anyag allapota is.[2-3]
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3-4. kép A TC (kromkénsavas) és DIC (foszforsavas) feltarashoz alkalmazott szeptumos ampulla
¢és az NPOC feltarasban hasznalt szeptumos gomblombik (forras: Molnar Anita)

A vizben oldott szerves és szervetlen szén meghatarozasdhoz kiilonb6zo
mintaelékészités sziikséges. Az NPOC *C tartalménak meghatarozasa és a minta
elokészitése koriilményesebb, és lassabb, kicsi mennyiségébdl addddan nehéz
preparalni, teljesen mas eldkészitési technikat igényel, illetve a megfeleld feltarasi
mdéd nem elég kiforrott, és még sok kutatdsi munkat igényel. A mintdk a
savhozzaadas és melegitést kdvetden, a feltdras menete a DIC- nél és a TC- nél
ugyanaz. A 2 kiillonbozo feltarasi technikdban hasznalt ,reakcidcelldkat” a 3-4.

kép mutatja.
3.3.1 TC és DIC elokészitési modszerek

Az oldott szervetlen formaban jelenlévd szén, és az Osszes oldott széntartalom
feltardsa az NPOC feltarashoz viszonyitva lényegesen egyszerlibb. Az NPOC,
DIC ¢és a TC savas feltarason megy keresztiil, és egy erre a célra kifejlesztett AMS
feltaro rendszeren keriil ra sor.

A DIC feltarasa foszforsavval (H3PO,4), mig a TC kromkénsavval torténik. A
kromkénsav a kalium-dikromat (K,Cr,07) és kénsav (H2SO,) telitett oldata, mely
rendkiviil erélyes oxidaloszer, ezaltal képes oxidalni a szerves formékat amellett
hogy savként feltarja a szervetlen formakat is. A NPOC prepardlashoz mindkeét

sav hozzdadésa sziikséges, egymast kovetd fazisokban, elébb az egyszeriibb sav a
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karbonatok kilizésére, majd a kromkénsav a visszamaradd szerves anyagok
oxidalasdhoz. A DIC ¢és TC minta el6készitések kozott alig van érdembeli

kiilonbség, csupan az, hogy a TC esetében egy erdsen oxidalo savat hasznalunk és

annak mennyisége, illetve a feltaras elotti savval valo melegités héfokaban van.

5. kép Mintaadagolas a szeptumon keresztiil 6. kép 70-75 °C-on torténo melegités a minta és
(forras: Molnar Anita) a foszforsav adagolasa utan (forras: Molnar

Anita)

A vizmintadk TIC és TC tartalméanak feltardsdhoz egy specialisan erre a célra
alkalmazott ugynevezett szeptumos ampulla 4ll rendelkezésre (3,5,6. kép). Ezt az
edényzetet minden egyes mintanal Ossze kell szerelni, iiresen. Fontos, hogy
légmentesen zarjon, ami a vakuumozésaval ellendrizhet6. Ebben az ampullaban
az elézdekben emlitett vakuumrendszer segitségével vakuumot kell 1étrehozni,
tehat az Osszeszerelés alkalmaval bekeriild légkori levegét el kell tavolitani,
hiszen ha ezt nem tessziik meg, akkor a benne maradt levegd széntartalma hamis
mérési eredményeket produkal. Ezt kovetden ebbe az edénybe belekeriil a minta,
ugy, hogy az ampulla zart maradjon, és felirjuk a mintatérfogatot, majd a minta
tomegét. A minta adagolasa a szeptumon keresztiil torténik hagyomanyos orvosi
tiivel ellatott steril fecskenddvel (5.kép). Tapasztalatok azt mutattdk, hogy a ti
jobb, ha minél véknyabb, a vastag tiik hasznalatakor til nagy rés keletkezik a

szeptumon, és ebbe a zart edényzetbe 1égkori levegd is bejuthat.
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A sziikséges vizminta mennyisége attél fligg, hogy kb. mennyi az a
mintamennyiség, melyb6l legalabb 2 mg szén nyerheté ki. Ezt a rendszer
vakuummeérdje altal mutatott nyomés (mbar) értékek segitségével lathatjuk. A
kiilonb6zd eredetli vizmintdk mennyiségének megadasa, mely a méréshez
szilkséges elegendd mennyiségli C-mennyiséget adja, kitapasztalhaté. A

feltarasok alkalmaval a mintakbol altalaban 20 ml elegendd. A talajvizek feltarasa

7. kép Ismert térfogat az AMS feltaro rendszeren

(forrdas: Molnar Anita)
soran is elegendd volt ez a mennyiség.
A sziikséges 2 mg szén egyik része mérésre keriil, a masik része rezervaldsra
kertil. Ha 2 mg (mc) szenet akarunk kapni, akkor egy ismert V térfogattal valo

szamitas alapjan kiszamithato a 6. egyenlet szerint:
p=mc/ (V*0,000492) (6)

Az ismert térfogat a vakuumrendszeren az ampulla és a rezervald csé kozotti
tertilet, melynek 0ssztérfogata 76,44 cm®. Ez a térfogat a CO; ,,megfelezése” estén
V= 35,73 cm’® (ampullés rész) és Vg= 40,71 cm?® (rezervalo rész) részre oszlik.
fgy kiszamithat a rezervalasra keriild C-mennyiség is. Ezen osszefiiggéssel
megkapjuk, hogy 53,19 mbar az a nyomasérték, melybdl 2 mg C biztosan
keletkezett. Az ismert térfogat rész €s a CO;, mintatarolé6 ampulla és rezervalod

csO elhelyezkedését a rendszeren a 7. kép mutatja.
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A minta feltdrasat kovetden a feltird rendszerbdl kikeriilld mintat tartalmazdéd

ampulla egy zartcsoves grafitizald rendszerre kertil.

3.3.1.1 DIC elokeszitési modszer

A talajvizmintak oldott szervetlen szénformaban torténd YC mérése ugy valosult
meg, hogy eldszor a mintak 0,45 pm-es sziir6n szlirésre keriiltek, igy a sziirletben

csak az oldott formak maradtak, és ennek preparalasa valosult meg.

8. kép Foszforsavadagolds a minta szervetlen

szentartalmanak feltarasanak céljabol (forrdas: ATOMKI)

A feltarasra keriil6 mintamennyiség 10 ml, melyet befecskendeziink az
ampulldba. Ennek a tomegét is lemérjiikk, mely a feltards hatasfokdnak
kiszdmitasdhoz sziikséges. Ezt kdvetden hozzaadjuk a 2ml 85% -0s H3PO4-€t, a 9.
képen lathato modon. A reakcid teljes végbemeneteléhez és gyorsitasdhoz 75°C-
on melegitjilk a mintat 1 6rdn at, melynek mddjat a 6. kép mutatja. Az 1 ora
elteltével csatlakoztathatjuk a vakuumrendszerre, majd a feltaras végén felirjuk a

nyomasértéket.
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3.3.1.2 TC elokeszitési modszer

A vizmintdk TC feltarasa hasonldképpen zajlik, mint a DIC feltaras. A kiilonbség,
hogy az 0Osszes széntartalom vizsgalataval, a szerves és szervetlen formak
egylittesen meghatdrozédsra keriilnek. Ehhez egy olyan oxidaloszer sziikséges,
mely mind a szerves és mind a szervetlen szén komponenseket eloxidalja, illetve
savasan feltdrja. Erre a célra analitikai krémkénsavat haszndlunk. Ennek a
rendkiviil erélyes oxidaldészernek a hasznalata fokozott koriiltekintést igényel
(fillke, gumikesztyil). A mintamennyiség itt is 10ml, a kromkénsav mennyisége 5
ml. Az ampullaba fecskendezett vizminta tomegét lemérjik, lejegyezziik, majd
hozzaadjuk a krémkénsavat. A melegités kb. 100 °C-on torténik 1 6ran keresztiil.
Ezt kovetden az ampullat lehiitjiikk, majd csatlakoztatjuk a vadkuumrendszerre,
izopropil-alkohol és szarazjég keverékébe (-78°C) tessziik, mely kovetkeztében a
viz kifagy, a CO, viszont nem, igy az halad tovabb a rendszeren. Az ampulldban
a mintabdl keletkez6 CO,-0t a feltard rendszer segitségével az ampullaba és

rezervalod csébe zarjuk.

3.3.2 NPOC el6készitési modszer

Vizsgalataim kezdetén oldott szerves széntartalom mérését akartam elvégezni, de
mivel az eljarads soran (vdkuum, elszivads hatdsara) minden illékony vegyiilet is

tavozik a rendszerbdl, igy ez tulajdonképpen NPOC meghatarozast jelent.

9. kép NPOC C-14 tartalmdnak feltardsdahoz sziikséges el6készitési technika

(forras: Molnar Anita) 21



Az nem kifizhet6 oldott szerves széntartalom **C meghatarozasahoz idéigényes és
koriilményes elokészitési technika sziikséges. A mintak szerves anyag- tartalma
alacsony, igy a bel6liik kinyerheté szerves széntartalom is csekély mennyiségii.
Ahhoz, hogy a méréshez sziikséges 1mg (rezervalassal egyiitt 2mg) szenet
kinyerjiik, nagyobb mennyiségli mintara van sziikség. Az NPOC feltarashoz
sziikséges legkisebb mintatérfogat 800 ml. Munkdm sordn is ezt a
térfogatmennyiséget alkalmaztam. A mintdk bemérése egy 1000 ml-es
gomblombikban torténik, Ggy, hogy eldtte 0,45 pm-es membranszlirdn at kell
szlirni, melynek modjat a 10. kép abrazolja. A lombikba beletoltiink 20 ml
foszforsavat, majd a 800ml sziirt vizet mérjiik be, majd a lombikra helyeziink egy
csapot. A mintaval és foszforsavval ellatott lombikot a 11. kép mutatja. A mintat
foszforsavval pH 3 ald savazzuk, és vakuum ald helyezziik. A foszforsav
reakcidba 1ép a mintaban 1évé DIC-vel, CO,-ot képez, amelyet a szivattyh elsziv.
E kozben a lombikot folyamatosan 35 °C-0s vizfiirdoben termosztaljuk, addig,
amig kozel 24 ora alatt a teljes vizmennyisége el nem parolog és elszivodik a
membranpumpa segitségével. Igy tehat csak a NPOC marad vissza, egy tomény

foszforsavas parlatban, a parolgés soran létrejott sokba zarva.

10. kép Mintdk sziirése 0,45 um-es 11. kép A foszforsavat és a mintdt tartalmazo
membrdnsziirén Millipore® sziirkészlet szeptumos iivegcsapos lombik
segitségével
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A rendszer egyik lényeges tulajdonsaga az, hogy a NPOC frakcio tobbé nincs
kitéve a légkor hatdsdnak, miutdn a reakcidedényt lezartuk. Amikor a minta
beszaradt, vakuum alatt levalasztjuk a parologtat6 berendezésrol.

Az altalam haszndlt beparl6 ¢és vakuumdesztillalo rendszer all egy liofilizalobol,
egy membranszivattyibol (a minta olajszennyezésének kikiiszobolése végett) és
egy flitdberendezésbdl (e célt szamomra egy flithetd ultrahangfiirdé szolgaltatta).
A rendszer felépitését a 9. kép mutatja. Ennél a rendszernél is 1ényeges, hogy
vakuum alatt torténjen az elszivds. A lombikot 30-35 °C-on melegitjiikk, mely
csatlakoztatva van a liofilizaléhoz (a 12. kép ezt mutatja), a szivattyu a vakuumot
biztositja, illetve a lombikban a melegités hatasara keletkezett vizgdz elszivasat a
liofilizaloba. A vizgdz ezt kovetden a liofilizaloban kifagy. A 13. kép szemlélteti
a minta viztartalmanak kifagyasat. A 85%-0s foszforsav a lombikban marad, mert
higroszkopos folyadék, forraspontja 158°C, illetve a szervetlen alkotokat
elroncsolja, majd CO, formaban kikeriilnek a vizb6l a szivas hatasara. Ha a
lombik belsé falan a csap elzardsdval nem jelenik meg para, valdsziniisithetd,

hogy nincs tobb viz a lombikban.

12. kép Lombik csatlakoztatisa a 13. kép A minta viztartalmanak kifagydsa

liofilizalora (forras: Molnar Anita) a liofilizaloban (forrds: Molnar Anita)

Ekkor levessziik a rendszerrdl, ligyelve arra, hogy levegd ne keriiljon a lombikba.

A rendszerrdl valo levétel utdn hozzdadunk 20 ml kromkénsavat ugy, hogy a
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felszabadult CO, a lombikban maradjon. Ez igy oldhat6 meg, hogy szeptumos

lombikot alkalmazunk, és a szeptumon keresztiil fecskendezziik be a savat.

14. kép Kromkénsavval torténd melegités fiitokosarban min. 100 °C-on

(forras: Molnar Anita)
A krémkénsav hozzdadasa utdn minimum 100 °C-on melegitjiik a lombikot

futékosarban 26ran at. A kromkénsav hatasara a lombikban maradt szerves
alkotok is elroncsolodnak, CO2 formaban felszabadulnak. A 2 6ra elteltével kissé

lehiitjiik a lombikot, és a feltaro rendszerre csatlakoztatjuk.
3.3.3 Mddszerfejlesztések az NPOC eldkészitési technikajaban

A rendszer megépitése mar elvégezett kutatdsok alapjan kertilt kialakitasra. A
mintdk el6készitése soran szdmos probléma felmeriilt, melyet minél hamarabb
orvosolni kellett. A liofilizalobol, membranszivattyibol és ultrahangfiirdébol allo
rendszeren is fellelhetd volt egy-két probléma. Az egyik, hogy a 24 6réan at tartd
vagy még anndl is tobb melegitési 1d6t igényld vizkifagyasztds soran ledllt az
kikapcsolt a melegités céljabol alkalmazott ultrahangfiirdé. Mint késobb kideriilt,
12 o6ra utan biztonsagi okokbol automatikusan lekapcsol a szerkezet. Ez lassitotta
a kifagyasztasi folyamatot. A masik probléma a liofilizaloban 1évé csd, melyen
keresztiil a szivattyu elszivast tesz lehetévé. Ebben a csdben jégdugéd keletkezett

ezzel lassitva a keletkezd vizpara elszivasat a liofilizaloba. A lasst folyamat miatt
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felmeriilt az elképzelés, hogy a rendszer levegét is sziv, ezért az egyik minta
kifagyasztasa utdn a liofilizalobol a keletkezett jeget egy fozOpohérba tettem,
hogy olvadas utan leolvashatd legyen a viz térfogata. Az eredmény megcafolta
feltételezést, a kiolvad jég térfogata egyenld volt a bemért vizminta térfogataval

(800 ml).

3.3.3.1 Megfelelo oxidaloszer kivalasztasa

Kutatasaim kezdetén egyes szakirodalmak tekintetében szilard KMnOy
oxidaldszer alkalmazésat javasoltdk. Ahhoz, hogy a modszer hatékonysagat és
hitelességét leellendrizziik, sziikség volt egy olyan mintara, mely nem tartalmaz
szenet, vagy csak minimalis mértékben. A kisérlet ugy zajlott, hogy a késobb is
alkalmazott lombikban bemértem 20 ml foszforsavat, melyhez ezutan 1 liter
szénmentes vizet ontdttem. A rendszerre ezutan csatlakoztatni kell az edényt, és
kb. 40 °C-on melegitjiik a mintat. Amikor a lombikban mar csak a 20 ml
foszforsav lathatd, hozzaadunk kb. 5 mg szilard kalium-permanganatot, és 70-80
°C-ra allitjuk be a melegitd egységet. Amikor a feltar6 rendszerre kertiilt a minta,
lathato volt a keletkez6 CO, nyomasabol, hogy a szénmentes vizben tobb mg-nak
megfeleld6 C mennyiség keletkezett. Ez lehetséges, ha az alkalmazott KMnO4 nem
megfeleld tisztasagu, és szénnel szennyezett.

A KMnO; megtisztitdsa iddigényes és bonyolultabb megoldas lett volna, igy
krémkénsav haszndlata lett bevezetve. Ez rendkiviil erélyes oxidéaldszer, ¢s a TC
feltdrasokndl mar bevalt moédszerré valt. Raadasul egy szeptumos csatlakozasi
ponton keresztli¢ a vakuumrendszer megbontasa nélkiil a lombikba jutathat6 ez a
folyékony oxidaloszer, ami nagy elény a szilard KMnOgs-el szemben. A megfelelé
oxidaldszer kivalasztasa mellett fontos az optimalis mennyiség meghatarozasa. Az
elsé két minta (IAEA- C6 standard, Psz-11) esetében csupan 10 ml kromkénsav
adagolas tortént. A tobbi mintanal 20ml-re noveltem az adagot, hogy biztosan
oxidalodjon az Osszes széntartalom. A kromkénsav haszndlata és annak
mennyiségének novelése azért is volt fontos, hogy a mintdban 1évé KI ne
szennyezze be az AMS feltar6 rendszert, hanem elroncsolja azt. A kemencék

tisztitasat hidrogéngézzal végzik.
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3.3.3.2 Megfelelo lombik alkalmazasa

A megfeleld6 mintatartd lombik a kisérlet alatt tapasztalatok sorozataként lett
kifejlesztve. Fontos szempont volt az is, hogy a feltar6 rendszerre csatlakoztathatd
legyen, és a savadagolast is konnyebbé tegye.

A Kkisérletek kezdetekor egy olyan 1 literes gdmblombikot alkalmaztunk, mely
rendelkezett egy teflon csappal €s egy olyan ,,nytlvannyal”, mely lehetévé tette a
két rendszerre valo csatlakoztatasat. Ezt a lombikot a 15. kép mutatja. Ez a fajta
kialakitds nem bizonyult megfeleldnek, hiszen a krémkénsav adagolédsa elétt fel
kellett nyitni a lombikot, melyben megsziint ezzel a vakuum és levegd jutott be

ebbe a zart rendszerbe.

15. kép ElsG kdrben alkalmazott szeptum nélkiili 16. kép Szeptumos lombik
lombik (forrds: Molndr Anita) (forras: Molnar Anita)
Tehat ahhoz, hogy ismét kizarjuk a levegot a lombikbol a savadagolast kdvetden
vissza kellett csavarni a csapot, és a rendszeren levakuumozni. fgy a modszer nem
teljesen biztonsagos, hiszen a mar levakuumozott lombik 0jboli fellevegdzésével

jar, illetve az oxidaldszer beaddsa utan is masodszor is vadkuumozni kell, ami
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jelentheti azt, hogy a lassan, de esetleg elindul6 oxidacié kezdeti CO, termékének
egy részét is elszivjuk, elveszitjiik a levegd kiszivasa soran.

A TC és DIC mérésekhez alkalmazott ampullak szeptummal voltak ellatva, igy
megkonnyitve a savadagolast. A lombikban tortént valtozast a 16. kép abrazolja.
A gdmblombikot ezért egy ugyanilyen szeptummal lattuk el.

A kovetkez6 felmeriild probléma a csapok nehézkes hasznalata. Rendkiviil nehéz
volt a teflon csapokat nyitni és zarni. Tobb esetben gondot okozott annak a
megallapitdsa is, hogy a csap rendes zarva van vagy sem. Eléfordult, hogy egy
mintandl a kromkénsav adagolasat kovetden, a 100 °C-ra melegités soran a csap
kinyilt a lombikban jelentkezd nyomas kdvetkeztében €s a minta megsemmistilt.
Tehat 0 megbizhatobb O-ring zarast csapokra is sziikség volt. Az 0j, hatékony

elokészitést biztositd lombikot a 17. kép mutatja.

17. kép A modszerhez hasznalt leghatékonyabb lombik

szeptummal és tivegesappal ellatva (forrds: Molnar Anita)
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3.3.4 Vizmintak feltarasa AMS feltaro rendszeren

A vizmintak CO; tartalmanak feltarasara egy zart rendszeren keriil sor. Rendkiviil
fontos, hogy a vizminta a feltards soran zart rendszerben legyen a levegotol €s
szennyezOktol elzartan. Masik kritérium, hogy a mintakbol a C-tartalom, vagyis a
kinyert CO, rendkiviil tiszta legyen, semmilyen mas eredeti komponens ne
zavarja meg a késObbi mérést.

A mintak feltardsa vakuumrendszeren torténik, ugynevezett AMS- feltarén 19.
kép szemlélteti ennek a felépitését. A rendszer kb. 10-5 mbar nyomas alatt van. A
szlikséges vakuumot egy turboszivattyval érik el, amelyhez a sziikséges
elévakuumot egy eldvakuum szivatty szolgaltatja. A rendszerre csatlakoztatni
kell a mintat és a hozzdadott savat tartalmazd lombikot vagy ampullat (Ultra-
Torr® ,T” segitségével légmentesen). A mérenddé minta 1-es pH van, a

hozzaadott savnak kdszonhetéen. [30]

18. kép AMS mintafeltaro rendszer (forras: ATOMKI)

A rendszeren harom csapda kap helyet. Az els6 két csapda, a vizcsapda, amelyek
-78°C hoémérsékletiiek (szarazjég és izopropil-alkohol elegyével hiitott). A
vizpara, amely elhagyja a mintat tartalmazé edényt, ezen a hémérsékleten kifagy,
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viszont a felszabadult széndioxid szamdra atjarhat6 mind a két csapda. A
harmadik folyékony nitrogénes csapda, amely -196°C hoémérsékletli, igy
kifagyasztva a széndioxidot. (A 19-20. kép ezt szemlélteti.)

A szivattya el6tt is taldlhatd egy csapda, mely a nem kivanatos, koztik a viz

kifagyasat teszi lehetdvé, igy védve a szivattyu épségét.

19-20. kép Vizkifagyaszto csapda izopropil-alkololos szarazjég fiirdében
(forras: ATOMKI)

Tehat a mintabol a sav altal felszabaduldé CO, athalad a -78°C-os vizcsapdan
Ekkor elszivast inditunk, igy biztositva, hogy a rendszerben jelenlévd -196 °C-on
nem fagyaszthatd alkotokat eltavolitsa a rendszerbdl, majd bezarjuk azokat a
csapokat melyeken keresztiil az elszivast indithatunk, illetve elzarjuk a CO, ttjat,
mely a rendszer elejére, a mintat tartalmazo tivegedény felé vezet. A megfeleld
csapok nyitasaval az ismert térfogat (Va:g) irdnyaba ,tereljik” a CO,-ot a
folyékony Ny-es kifagyasztas szivo erejének segitségeével. A két vizes csapda és a
széndioxid csapda kozotti szelepet zarjuk és a széndioxid csapdardl eltavolitjuk a
folyékony nitrogén flirdot.

A csapda szobahdmérsékletre melegszik és leadja a megkotott széndioxidot,
amelyet egy ampullaba fagyasztunk, szintén folyékony nitrogénnel. A széndioxid
csapda ¢és az ampulla kozott egy szelep taldlhatd, amelyet bezarunk, ha a
csapdabol atfagyasztottuk a széndioxidot az ampullaba. Az ampulla, amelybe a
széndioxidot fagyasztottuk, kapcsolatban all egy masik ampullaval és egy koztes

29



térrel. A két ampulla és a koztes tér térfogata jol ismert, meghatarozott (Va+g= 76,
44 cm®). Ha CO, kifagyott, bezarjuk a Vasg részt, majd, ha az ampullarél
eltavolitjuk a folyékony nitrogént ¢és a két ampulla és a koztes tér is
szobahOmérsékletre melegedett, a CO, kiterjed, és egy nagyon pontos
nyomasmérdvel megallapithatd a mintabdl felszabadult széndioxid mennyisége.
Ezt a nyomasértéket lejegyezziik. Ezt a folyamatot a 21. és 22. kép mutatja meg.
A koztes térben kozépen van egy szelep, amelyet ha bezarunk mintabol
felszabadult széndioxid szétterjedése utan, akkor a CO,-t ,,megfelezziik”, egyik
része a az ampulla részbe (Va= 35,73 Cm3) keriil, a masik része a rezervald részbe
(V= 40,71 cm®) keriil. El3szor az ampulldba kifagyasztjuk a megfelezés utén,
majd lezarjuk az ampullat, a rezervalocsébe kifagyasztjuk a CO, masik részét,

majd leforrasztjuk.

21. kép A minta CO; tartalmanak 22. kép CO, kiterjesztése az ismert térfogatu
kifagyasztasa folyékony nitrogénnel az ismert részbe (forras: Molnar Anita)

térfogatban (forrds: Molnadr Anita)

Az egyik ampulla tartalmabol grafit késziil, mint céltargy AMS mérésekre, mig a
masik egy rezervaldo csd, melyet archivalds céljabol toltiink meg. A rezervalt
minta azért sziikkséges, ha esetlegesen a grafitizalas, préselés vagy a mérés soran

hiba torténne, és meg kell ismételni a mérést.
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3.3.3.1 TC és DIC feltarasa AMS feltaro rendszeren

A vizmintakat az eldkészités utan csatlakoztatjuk a feltar6 rendszerre. Ekkor az
ampullat szarazjeges izopropil-alkoholos (-78°C) fiirdébe helyezziik a 23. képen
mutatott mod szerint. Ennek a célja, hogy a viztartalom kifagyjon, ezaltal a szivas
hatasara nem keriil viz a rendszerbe, csak kis mértékben. A feltaras folyamata a

3.3.3. fejezetben leirtak szerint torténik.

23. kép Ampulla csatlakozatasi médja a feltaro

rendszerre (forras: Molndr Anita)

3.3.3.2 NPOC feltarasa AMS feltaro rendszeren

A lombikban 1év6é CO, feltarasa kissé elérd modon ment végbe, mint a TC vagy
az TIC esetében. A Kl-dal kezelt vizmintabol a feltards soran jod is keriilt a
rendszerbe. Ahhoz, hogy ezt kikiiszobdljiikk, a mintat ugy tartuk fel, hogy az
athaladjon az 500 °C-os kemencén is.

A lombik rendszerre valo csatlakoztatdsa utan a rendszeren elszivast inditunk kb.
5 percig, majd elzarjuk. A lombikot kinyitjuk, és a minta CO, tartalma athalad 2
izopropil- alkoholos -78°C-os vizes csapdan, majd a kemencére vezetjiik, és ott

tarjuk 10 percig. A kemence utan felhelyeziink egy wjabb izopropilos csapdat,
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hogy az esetlegesen keletkezett égéstermékektdl, és mindentdl, ami nem CO;
megszabaduljunk. A 24. kép a kromkénsav adagolast és az azt kovetd melegités
utani kovetkezd 1épést, vagyis a CO, mintat tartalmaz6 lombik csatlakoztatasat a

rendszerre.

24, kép A minta NPOC tartalmanak feltarasa (forrds: Molnar Anita)

Az ismert térfogatt részbe folyékony nitrogénnel kifagyasztjuk a CO,-ot, majd ezt
az ismert térfogatu részt bezarjuk, majd a folyékony nitrogénes csapdat
eltavolitjuk, és kiterjesztjik CO,-ot, hogy lathatdé legyen a nyomasmérd altal
mutatott nyomasérték. A feltards megkezdésekor felhelyezett ampullaba a
Kiterjesztés utan Nj-es csapdaval kifagyasztjuk a COj-ot, majd bezarjuk az
ampullat. A DOC feltarasok alkalmaval nem rezervalunk a kicsiny mértékii CO;
tartalom miatt. A mintank a feltaras utdn a TC ¢és TIC-hez hasonloan egy

zartcsoves grafitizal6 rendszerre keriil, majd grafitizalasra és préselésre.
3.3.5 Grafit készitése

Az AMS berendezések optimalis teljesitményének eléréséhez fontos
kovetelmény a reprodukdlhatd, jO mindségli és homogén grafit céltargy
elallitasa. E cél érdekében tiszta korilmények kozott ki kell vonni a minta

széntartalmat megfelel6 kémiai formaban, amit rutinszeriien szén-dioxidda (CO,)
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alakitanak égetéssel vagy savas felartarssal. Ahhoz, hogy a szén-dioxid szenét
kinyerjiik, és grafit formaba alakitsuk at, els6 1épésként magat a szén-dioxidot kell
redukalnunk szén-monoxidda (CO). A redukalo szerként vagy hidrogént (H, gaz
vagy TiH, szilard formaban) vagy a cinket (Zn) vagy a kettd kombinaciojat

alkalmazzak.

25. kép Zartcséves grafitizalo rendszer (forras: Molnar Anita)

Az ATOMKI altal hasznalt redukaloszerek a cink és a titan- hidrid kombinacioja.
A redukciés folyamatok soran, melyhez hidrogént alkalmaznak, gazformaban
juttatjak a reakciotérbe. Ehhez kifinomult gazkezeld rendszer sziikséges, és pontos
nyomasmérést igényel, és ezaltal iddigényesebb folyamat. Ezt a problémat tgy
kiiszobolik ki, hogy a hidrogént szilard formaban juttatjak a rendszerbe. A szilard
formaban 1év6 hidrogén, mely a reakciotérbe keriil, a titan- hidrid (TiH;). Ezen
reagens bemérését kovetben a CO; formdban 1évé mintat bejuttatjdk a
reakcidtérbe, melyet ezutdn lezarnak az iivegcsd leforrasztdsaval (ez az 0. n.
»leszaras”, melynek folyamata a 26. képen lathatd). A reagenseket tartalmazo
reakciocella a 27. képen lathato.

A folyamat elsd 1épéseként fel kell szabaditani a hidrogént a szilard formébol,

vagyis a titan-hidridbdl, mely hevitéssel torténik, a 6. egyenlet alapjan:
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TiH, + H6 (440 °C)> 2 Hy + Ti (6)
A szén-dioxidot a ho hatasara felszabadult hidrogéngaz ¢€s a szilard cink redukalja
szén-monoxidda. A termel6dd vizgdzbdl a s cink Ujra felszabaditja a hidrogént,
ami ismét redukalo szerként kdlcsonhatasba 1ép a maradék szén-dioxiddal.
A grafitizaciés folyamat soran vasport is alkalmaznak, mely katalizatorként
szolgal, ¢és fontos szerepe van. Alkalmazhato nikkel vagy kobalt is, de a vaspor

alkalmazasa kedveltebb, ugyanis gyors lefolyasu reakciot eredményez.

26. kép A mintat tartalmazo reakcocella leforrasztisa

a zdartcséves grafitizalo rendszeren (forrdas: ATOMKI)

Ahhoz, hogy a zartcsdves grafitizalds megvaldsuljon, sziikség volt egy olyan
rendszer megépitésére, mely alkalmas erre a célra. Az ehhez sziikséges rendszert a
25. kép mutatja. A zartcsdves rendszer rozsdamentes acélcsobol késziilt, melyre
parhuzamosan 8 ampulla illeszthetd. A rendszer Swagelok sziirdkkel, csapokkal
és csatlakozokkal (Ultra-Torr® ,,T”) van ellatva. A rendszer el6-vakuumat egy
Varian SH-110 Scroll szivatty, a nagy-vakuumot (<10-5mbar) egy Navigator
TV-301 turbémolekularis szivatty szolgaltatja.
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27. kép Reakciocella a bemért reagensekkel 28. kép Leforrasztott reakciocellik a
(forras: ATOMKI) grafitizacio utani szakaszban

(forras: Molnar Anita)

A rendszerre csatlakoztathatd a rezervalt minta feltord is, melyre akkor van
sziikség, ha a feltaras, grafitizalas vagy préselés soran a minta megsemmisiil. A
feltarasbol kikeriild mintagazt tartalmazé ampullakat csatlakoztatjuk a zartcsoves
grafitizalo rendszer vizszintes agara, majd a fiiggdleges agra a titan-hidridet és a
cinket tartalmazdé kémcsovet (reakciocella). A kémcs6 aljaban az eldre bemért
TIH, (10mg) és cink (60 mg) van, melyek reagenséként szolgalnak. Ugyanebben
a kémcsOben talalhatd még egy vasport tartalmazd kicsi kémcsd, ezt a nagy
kémeso aljatol kb. 2 cm-re taldlhaté bemélyedés tartja meg. A kis csében a vaspor
(4,5 mg) katalizatorként van jelen, ennek feliiletén kotédik meg a szén a
grafitizaci6 soran.

A katalizatorok és a reagens optimalis mennyiségének kivalasztasara tesztek
alapjan keriilt sor. A wvasport, cinket és titdn-hidridet tartalmazé kémcsé a
reakciotér, ebbe fagyasztjuk be az 1mg széntartalomnak megfeleld mennyiségi
CO; gazt folyékony nitrogénnel, majd kb. 2*10-6 mbar vakuum alatt szarolanggal

leforrasztjuk ezt az iivegcsovet (reakcidcellat).
35



29. kép A grafit targetbe valo helyezése préssel torténik
(forras: ATOMKI)

A leforrasztott reakciocellat izzité kemencében 3 oran keresztiil 500°C-on tartjuk,
hogy a TiHz-ben 1évé H, felszabaduljon, majd 4 6rat 550 °C -0s kemencébe
helyezziik, ekkor mar a grafitizacio lezajlasanak céljabol. A kész minta-grafitot
tartalmazo kémces6 a 29. képen lathato. A grafitizalast kovetden az iivegesoveket
tiszta laborban feltorjik, és a kis kémcsé tartalmat (grafit minta) tiszta
koriilmények kozott, metanollal folyamatosan tisztitott eszkozokkel (csipeszek,
prés) a targetbe préseljiik. A mintat tartalmazo targetet a 30. képen lathatjuk.
Fontos, hogy ezt a miiveletet gumikesztyliben és tiszta helyen végezzik, és
metanollal tisztitsuk meg a hasznalt eszkzoket minden minta alkalmaval.

A target megtoltése egy erre a célra alkalmas tartéban torténik, melybe
belehelyeziink egy keramia gyongyot, majd a targetet. Az elkésziilt grafitot
atontjik az elézdleg feltort kémcs6bdl a targetbe, majd belehelyeziink egy
aluminium golyot is. Ezutan a target-tartot pneumatikus prés ala helyezziik (29.
kép) és lepréseljiik a mintat. A mintat tartalmazo targetet Eppendorf tartoba

tessziik, és lezarjuk és igy taroljuk a mérésig. A préstiit, a target-tartot minden
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minta utdn tisztitani kell, hogy az elézdleg lepréselt minta ne szennyezze be a

kovetkez6 mintat.[ 9-15, 30]

30. kép A mintat tartalmazo target (forras: ATOMKI)

3.4 AMS méréstechnika bemutatasa

A *C méréshez hasznalt, a debreceni ATOMKI-ban mikédo MICADAS-AMS
berendezés 1+ toltésli ionnyaldbot hoz 1étre a gyorsitos szakaszban a negativ szén-
1onokbol, és a tobbszordos molekula-litkoztetéses modszert kihasznalva csokkenti
az interferald molekulaionok mennyiségét a **C analizisre hasznalt nyalibban.
Fontos megjegyezni, hogy a MICADAS AMS a **C mérés mellett a radiokarbon
kor korrekcidjdhoz elengedhetetlen Be/te aranyt is egyidejlileg képes mérni a
mintabol, ami mas AMS-ek esetén a napi gyakorlatban sokszor nem megoldhat6
¢és csak nehezen, részben pdtolhatd. A rendszer elvi felépitése 1. dbran lathato.

A dedikéltan rutinszerti *C mérésekhez fejlesztett MICADAS rendszeren (ETHZ,
Zirich) mas AMS-ekhez képest tobb olyan lényeges Ujitast vezettek be, melyek
nagyban megkonnyitik és stabilabba teszik az AMS lizemeltetéseét.

Az ionforras (A-szakasz) minden nagyfesziiltségii bevezetése egy foldpotencialon
1évé vakuumkamraba alulrél lett megoldva, izoldltan. A nagyfesziiltségii
tapegységek az ionforrds tartovazanak also részében lettek elhelyezve, egy
Faraday-kalitkaval védett térrészben. Ez a kialakitas 50 keV-os kivonasi energia
elérését teszi lehetévé a C- ionok szamdra. A cézium-tartdly az ionforras
kamraban kapott helyet. A tipikus C- iondram 30-50 pA kozotti érték. Az

ionforras egy tobbkatddos mintavalto-rendszerrel van ellatva, mely egy linedris
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elrendezésli tarban Osszesen egyszerre maximum 23 minta (target) kezelésére
képes, a vakuumkamran beliil. A szilard katodokon tal a forrds gazhalmazallapota
CO, direkt mérését is lehetové teszi. A gazkezeld rendszert €s az ionforrast egy
kapillarissal kotik Ossze, melyen keresztiil hélium és CO, keverékét lehet a
céltargy pozicidjaba juttatni. Titdn betéttel ellatott mintatartokat hasznalnak gaz-

targetként.

| —
B ~ 1.7
\_/
0 |
13C/1ZC WZC+’13C+

L.dbra A MICADAS C AMS rendszer elrendezése és részei. A: ionforras; B:
kisenergidas tomegspektrométer, C: gyorsito; D: nagyenergias
tomegspektrométer; E: elektrosztatikus-tér analizator, F. gazionizdcios 14C

detektor (Schulze-Kanig, 2010)

Az alacsonyenergias tomegspektrométer (B-szakasz) szakasz kialakitisa egy
megfeleléen elhelyezett detektorral lehetové teszi az ionforrdsbol kilépd szén-
ionaram mérését a gyorsitd eldtt, igy folyamatosan ellendrizhetd a transzmisszios
tényezd a gyorsitds szakaszon keresztiil (mivel a gyorsité utan is folyamatosan
mérhetd az 4atjutd ionaram). Ebben a szakaszban kapott helyet az a gyors
miikodtetéstt pulzaldo rendszer, mely az egyes eltérd tomegszamu szén-ionok
gyorsiton vald atjutadsanak sorrendjét szabélyozza, megfeleld id6zités mellett (12C,
¢, 3C majd *C: 50us, 40ms, 500pus majd 40ms sorrendben). Az alkalmazott
Osszeallitas mellett, a magneses térerdsség elég széles tartomanyéaban biztosithato
volt a megfeleléen stabil Bee ¢s “ec arany érték a nagyenergids detektor
oldalon, ami alapfeltétele a megbizhat6 izotoparany mérésnek.

A tandem elrendezésli, maximum 200 kV terminalfesziiltségen lizemeld gyorsito

(C-szakasz) egy vakuum izolalt kamraban lett elhelyezve, melynek kiils6 feliilete
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foldpotencidlon van. A nagyfesziiltséget egyedi moddon, egy kereskedelmi
forgalomban is kaphatd tapegységgel biztositjak. Fosztd gazként (,,stripper gas”)
nitrogéngazt hasznalunk, melynek striiségét a fosztd szakaszban egy teljesen
fémbdl késziilt szabalyozhato tliszelep segitségével allitjak be (gdznyomas ~10-6
mbar), oly médon, hogy a teret folyamatosan harom darab, egymastdl fiiggetlen,
foldpotencialon tartott nagy teljesitményti turbo-pumpa tartja szivas alatt.

A gyorsitdos szakaszt kovetd nagyenergids tomegspektrométerben (D-szakasz)
torténik meg az egyes szén-izotopok szétvalasztasa. Ebben a szakaszban harom
fiiggetlen Faraday-kalitka detektor lett elhelyezve. Kettd ezek koziil a gyorsiton
atjuto *C+ és °C+ ionaramot méri. Ezek kozott kapott helyet a harmadik
detektor, ami szintén **C+ iondramot mér, de azon frakciojat (energia szerint
kivélasztva), amely B3CH- molekulaion forméaban indulva jutott 4t a gyorsiton és
jelentés hozzajarulast adhat a mért **C jelhez. Ennek az egyedi ,,molekulaion”
detektornak a jele a hattérkorrekcid soran jol hasznalhato.

A nagyenergias magnest egy ESA (elektrosztatikus-tér) analizator (E-szakasz)
kéveti, mely kondicionalja az ionnyalabot a megfelels *C detektalas érdekében, s
melyben becsusztathatd kapuk segitségével tovabbi geometriai korlatozassal
csOkkenthetd, vaghatd a nyaldbnak azon részlete, mely a berendezés hatteré¢hez
jelentds hozzajarulast adna, mig a “*C jelhez csak kevéssé jarul hozza.

A YC jonok szamlalasara a detektor (F-szakasz) szakaszban egy géazionizacios
kamra lett kialakitva, melynek ablaka egy 5 x 5 mme-es teriiletli 50nm vastagsag
Si3N3.1 folia. A kamra szamlalogdza 15 mbar nyomdsu iso-butan gaz.

A MICADAS rendszerek hasznélata soran 2007 6ta megallapithatoé volt, hogy a
berendezés az eddig valaha gyartott legstabilabban iizemeld AMS rendszer, mely
alig kivan ujra-hangolast akar tobb nap elteltével sem. A hangolasi folyamat
onmagaban is rendkiviili modon le lett egyszeriisitve mas AMS berendezésekhez
képest. Megfeleléoen novelve az alkalmazott normalizacidés €s hattér mintak
szadmat, illetve kétszer hosszabb mérési id6 mellet a nagypontossagu (hiba <2%o)
mérések kivitelezésére is alkalmas ez a rendszer. Mindennek egyik alapfeltétele
az a koriilmeény, mely mas kompakt AMS rendszereknél korantsem trivialis, hogy
a *C analizissel parhuzamosan, on-line modon végez 6"3C mérést az AMS a

megbizhatd frakcionacids korrekcid érdekében. A berendezés hattere fosszilis
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sz&énbdl preparalt grafitminta esetén ~ 50.000 év BP, ami megfelel a mas kompakt

AMS berendezésekkel elérték értéknek.

31. kép A HEKAL-ban, Debrecenben iizembe helyezett Environ
MICADAS

A debreceni *C AMS (31. kép) segitségével nagypontossagl régészeti mérések
ill. kornyezeti és kornyezetvédelmi mérések is végezhetdk, a berendezés az
Environ MICADAS clnevezést kapta. A gaz-ionforras alkalmazasaval lehetséges
olyan mintdk mérése, melynek széntartalma 0,1 mg alatti, ennek példaul az
aeroszolok oOsszetétel specifikus elemzésénél, illetve karbonatok és talajvizek

gyors ¢és egyszerli mérésénél van nagy jelentdsége. [3]
3.4.1 Radiokarbon standardok

A laboratériumok vagy kozvetleniil az NBS oxalsav standardra vonatkoztatva
adjdk meg az eredményeiket, vagy egy olyan masodlagos standardra
vonatkoztatva, amelyet az NBS standarddal hitelesitettek. A nemzetkozileg
elfogadott referencia érték a radiokarbon koradatokhoz az NBS oxalsav. Az
oxéalsav *C aktivitasa idében valtozik, a fenti definicidval megadott nemzetkozi
standard aktivitas véltozatlan.

A mérések alkalmaval 3 oxalsav mérendd, mely mezdgazdasagi termelésterméke,
és az 1950-es években (atombomba-cstucs) idején lett eldallitva. Az oxalsav

mellett 3 blank, vagyis fosszilis eredetli nagykora (inaktiv szenet nem vagy alig
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tartalmazd) CO, is mérésre keriil. Ezzel a mérés pontossdga, a moddszer €s a
berendezés hatékonysaga ellendrizhetd és mutathato ki.
Az AMS berendezés mérési pontossaga nemzetkdzi referenciaanyagokon
keresztiil tesztelhetd. Ilyen referenciaanyagok az IAEA anyagok. Ezek e
aktivitasa jol ismert érték, mely rogzitve van, igy ellendrizhetd a mérés és a
berendezés pontossaga. A kutatdsok soran alkalmazott IAEA standardok:

e |IAEA-C6
A C-6 standard egy cukor, melynek *C aktivitasa 150, 6 pMC.

e |IAEA-C9
A C9 standard egy kozel 0 koru fa. Ennek a ¢ aktivitasa: 0,20-0,33 pMC.
Tehat ezeken a nemzetkdzi referenciaanyagokon keresztiil bizonyosodott be, hogy

a berendezés pontosan mér-e vagy sem. [3]
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4.Eredmények

Az altalam kivalasztott €s nem illékony szerves (NPOC) mérésre bocsatott kutak
minta elokészitése komoly kihivast jelent és hosszadalmas eljarast kovetelt. A
kivalasztott 8 kiilonb6z6 vizminta el6készitése a feltarasra tobb mint 2 teljes heti
kémiai elokészitési munkat igényelt. A 8 vizmintan eldkészitésén feliil sziikség
volt ismert 1*C aktivitasu referencia mintak feldolgozésara is, hogy demonstraljuk
a kutatasban egyedileg kifejlesztet minta-el6készitési modszer alkalmassagat és
reprodukélhatésagat. A valodi mintdk eldkészitése elott eldszor egy IAEA-C6
standard (nemzetkozi **C referencia anyag, szukr6z) preparalasaval kezdddott a
kutatds, mivel a vizben jol oldhatd, stabil szukroz idedlis a vizben oldott NPOC
frakciora kidolgozott modszer tesztelésére. Ez a tobbi mintdhoz hasonldan,
ugyanabban a lombikban lett elkészitve, 800 ml szénmentes viz hozzaadasaval, a
savak hozzdadésa is ugyanugy tortént, mint a valés mintdknal.

A masik standard, mely preparélva lett, az IAEA-C9 (nemzetkozi YC referencia
anyag, fosszilis fa, elhanyagolhatoan alacsony *C tartalommal), mely
szandékoltan az utols6 anyag volt, mely a kisérletsorozatban preparalasra keriilt.
A C9 vizsgalat célja az volt, hogy radiokarbon mentes anyag analog
preparalasaval megmérjiik mekkora maximalis **C szennyezést juttathat be az
alkalmazott eldkészitési modszer a mintdkba a kiilsé levegdbdl, az alkalmazott
reagensekbdl, illetve az elézdleg ugyanezekkel az eszkozokkel feldolgozott
mintabdl, esetlegesen tovabbjutd keresztszennyezés formajaban. A C9 is az
NPOC el6készitéshez hasonléan lett elkészitve, csak annyiban tértiink el, hogy
plusz viz bevitele nélkiil, csak foszforsav hozzaadasaval, majd a kromkénsav
hozzaadéasaval késziilt. Ezzel probaltuk kizarni annak a lehetdségét, hogy a
hozzéadott tetemes mennyiségli ,mesterséges” viz, esetleg tovabbi 4c
szennyezést vigyen be a nagyérzékenységli méréssel kontrollalt kisérletbe.
Osszesen 10 darab fiiggetlen minta NPOC preparaldsa tortént meg YC mérésre,
néhany hét alatt, azt kovetden, hogy szdmos eldzetes kisérleti minta preparalasan
keresztiil kidolgoztuk az ideélisan alkalmazhat6, optimalizalt minta el6készitési

eszkozoket és mddszert.
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4.1. A kidolgozott preparalési technikaval kinyert NPOC
szénmennyiségek

A 10 prepardlasra inditott mintabol mar a kémiai eldkészités soran egy
megsemmisiilt, az egyik iivegeszkdz torése miatt (a Psz-2.1-es minta), tovabba
amugy sikeres (és hosszadalmas) kémiai feltarast kovetden a grafitizalds soran
kemény, AMS mérésre hasznalhatatlan grafit keletkezett tovabbi 2 mintabol (a
Pszv3 ¢és a Psz-Ol mintdk esetében). Ezek az anomalidk is mutatjak, hogy a
néhany milligrammnyi oldott szerves szén kinyerése a nagy térfogati oldatokbodl
és megbizhat6é feldolgozasa, tisztitasa, szénszennyezés kizarasa mellett, majd
grafitta alakitasa az AMS “*C méréshez megfelelé modon egyaltalan nem trivialis
feladat.

A kovetkez6 tablazat mutatja a mintdk preparalasi sorrendjét, iddrendi

sorrendben, azokra, amelyeknek a **C mérése sikeresen megvalésult.

2. tablazat Az AMS mérésre sikeresen feldolgozott mintdk elokészitési paraméterei, és a kinyert

szén mennyiség mg/I-ben megadva

Mintanév Felhasznalt anyagok l:lo"kcs%ltCSI Kmyert.l\{POC st
korulmények mennyisége (mg/l)
IAEA-C6 800 ml szénmentes viz, 1 L lombik,
YC referencia 20ml H3PO,, teflon csap, 3,0
szukréz 10 ml kromkénsav szeptum nélkiil
Psz-11 800 ml minta, 1 L lombik,
talajviz kat 20 ml H3PQO,, teflon csap, 15
radioaktiv tarozo 10ml kromkénsav szeptum nélkiil
Psz-55 800 ml minta, 1L lombik,
talajviz kat 20 ml H3PO,, teflon csap, 2,5
radioaktiv tarozo 20ml kromkénsav szeptummal
Psz-57 800 ml minta, 1 L lombik,
talajviz kit 20 ml H3PO,, teflon csap, 3,4
radioaktiv tarozo 20ml kromkénsav szeptummal
Psz-54 800 ml minta, 1L lombik,
talajviz kat 20 ml H3PO,, teflon csap, 3,1
radioaktiv tarozo 20ml kromkénsav szeptummal
Némedi-patak 800 ml minta, 1L lombik,
€16, folyoviz 20 ml H3PQ,, iveg csap, 56
radioaktiv tarozo 20ml kromkénsav szeptummal
IAEA-C9 Viz nélkiil, 1L lombik,
YC referencia 20 ml H3PO,, iiveg csap, 2,8
fosszilis fa 20ml kromkénsav szeptummal
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4.2. A kontroll TC és DIC *C mérési eredmények

A 2012. 6szi mintavételi eredményeket Osszehasonlitva a tavaszi mintavétel
eredményeivel, akkor azt latjuk, hogy nem valtoztak jelentds mértékben az
értekek. Az AMS mérés hibaja igen csekély, igy nagyon kis valtozasokat is jol
nyomon kovethetiink. A tavaszi és 6szi mintak DIC és TIC YC aktivitasara kapott

eredményeket a 3. és 4. tdblazat szemlélteti.

3. tablazat A tavaszi mintak (2012.04.) két frakciojanak C-14 eredményei

Mintanév DIC [pMC] +/- DIC [pMC] TC [pMC] +/- TC [pMC]
Psz-11 89,79 0,29 87,77 0,41
Psz-55 89,14 0,28 85,03 0,40
Psz-57 31,46 0,16 71,18 0,65
Psz-54 419,38 0,76 557,75 0,95

Némedi-patak 96,51 0,27 88,89 0,27

4, tablazat Az dszi mintak (2012.10.) két frakciojanak C-14 eredményei

Mintanév DIC [pMC] +/- DIC [pMC] TC [pMC] +/- TC [pMC]
Psz-11 87,88 0,32 86,39 0,31
Psz-55 88,50 0,32 83,01 0,32
Psz-57 34,62 0,15 35,24 0,15
Psz-54 437,31 1,20 480,23 1,32

Némedi-patak 100,47 0,37 98,56 0,37

Az attekinthetdség érdekében az 2. és 3. dbra is szemlélteti a 3. és 4. tdblazatban
Osszefoglalt eredményeket. Az eredmények azt mutatjak, hogy a kiilonbozd
évszakokban vett mintdk eredményei csak kismértékben térnek el egymastol. A
Psz-57-es kut esetében volt csak nagyobb valtozés. A tavaszi DIC és az 6szi DIC
értékekben csupan 0,3 pMC a kiilonbség, viszont a TC esetében a **C a tavaszi
mintdban 71,18 pMC, mikdzben a tavaszi €rtéke ennek a fele. Tobb eredmény

esetében elmondhatd, hogy a tavaszi értékek kisebbek, mint az §szi mintakban.
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3. dbra Oszi-tavaszi mintik TC C-14 eredmények Gsszehasonlitisa

A Psz-54 C aktivitasa a legnagyobb a vizsgalt kutak kozott, ennek ingadozasa
nem nagymértéki.

A Némedi-patak esetén tudni kell, hogy a 100 pMC koriili érték természetes
jelenség. A felszini vizek, vizfolyasok “*C aktivitisa majdhogynem megegyezik a
légkar és 616 biologiai anyagok természetes “*C aktivitasaval. Tehat a 100 pMC
természetes érték.

A 100 pMC folétti értékek, mint példaul a Psz-54-es kut esetében az eredmények

azt mutatjak, hogy nem természetes, hanem mesterséges jelenségrél van szo.
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A kapott értékek alapjan kijelenthetjiik, hogy az dsszes vizsgalt kit esetében a TC
és DIC *C aktivitasa természetes értéket mutat, mind 100 pMC alatti érték vagy

ahhoz kozeli. Az egyetlen szennyezést mutato kut a Psz-54.
4.3 A vizsgalt vizek NPOC *C eredményei és értelmezésiik

Az NPOC eredmények varatlan értékeket mutattak, a kontroll TC és DIC
mérésekhez képest. A mintakra kapott eredményeket az 5. tdblazat foglalja 6ssze.
A legkiugrobb értéket (151.920 pMC-t) a Psz-54. kit NPOC frakcidja adta. De e
mellett a nyilvanvaldan legszennyezettebb kit mellett is gyakorlatilag az 0sszes
tarolohoz kapcsolhat6 vizsgalt (Psz-11, -55 és -57) talajvizfigyel6 katban latunk a
természetes szintet 2-3 szorosan meghaladé (200-300 pMC-s) ¢ tartalmu oldott
szerves anyagot.

Az els0 reakcionk az lehet, hogy mérési hiba tortént, és valahogyan
elszennyeztiik, vagy rosszul mértiik a mintdkat. De ezt a kutatds kezdetekor
elokészitett és mért Co6-ra kapott értek megcafolja. Ezen a nemzetkdzi
referenciaanyagon keresztiil bizonyitott, hogy a nemzetkdzileg elfogadott értéktol
(150,6 pMC) a kapott érték csupan 1,39 pMC-vel kiilonbozik. Ez rendkiviil
pontos mérést jelent, az alkalmazott kisérleti eldkészitési eljaras alkalmazasa
mellett. Raadasul a minimalis eltérés is negativ irdnyl, nemhogy plusz “*C-et
latnank, tehat jelentds laboratériumi szennyezésrél nem lehet szo.

Az esetlegesen bevitt plusz **C szennyezés mérésének legjobb modja, ha fosszilis
(**C mentes) szenet preparalunk a kérdéses modszerrel. Ha ezt a mintat egy
nagyobb *C tartalmi minta utan dolgozzuk fel, akkor egyben az egymast kovetd
mintdk keresztszennyezésének mértékérdl is képet kaphatunk. Az TAEA-C9
referenciaanyagot mérve mar kimutathatd, de a hulladéktarozo talajvizeiben
tapasztalt effektushoz képest még mindig elenyészo Yc novekményt észleletiink.
A vart érték 0,2-0,3 pMC kozétt lett volna, mivel gyakorlatilag **C- mentes,
fosszilis fa a C9 referencia anyag. Ezzel szemben 6,30+0,15 pMC lett az
eredmény. Ez mindenképp szennyezést jelent az elokészitési fazisban, bar csekély
mértékben.

Az eredmények lattan, fontos szempont volt, hogy tudjuk melyik mintat melyik

minta kovette az el0készités és a feltaras soran.
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A magas eredmények utalhatnak arra, hogy egyes mintdk beszennyezddhettek
akdr a préselés alkalmaval is. A nagy effektusok utdn ugynevezett
keresztszennyezés l1éphet fel. A mintdk kozott a legaktivabb a Psz-54 eldkészitése
és preparalasa megel6zte a C9 preparalasat, de sem ennél sem a Némedi- patakra
kapott értéknél nem jelzi, hogy szennyezést szenvedett volna.

Fontos megjegyezni, hogy a Némedi patak minta természetes folyovizére az
oldott szerves anyagban a természetes szintnek megfeleld 100 pMC koriili **C
értéket kaptuk, még gy is, hogy az 1500-szor nagyobb aktivitast szerves szenet

ado Psz-54-es minta utan kozvetlentil preparaltuk a patakvizet.

5. tdblazat Az NPOC *C eredményei

FE Mintanéy NPOC “C [pMC]
sorrend
IAEA-C6
1. (150,6 pMC) 149,21 + 0,65
2. Psz-11 3246 + 14
3. Psz-55 3879 + 15
4, Psz-57 2326 =+ 1,0
5. Psz-54 151920 + 510
6. Némedi-patak 9599 =+ 0,50
IAEA-C9
7. (0,3 pMC) 6,30 + 0,15

Ahhoz, hogy megtudjuk, hogy keresztszennyezddés tortént-e ki kell szamolni
annak a mértékét. Mivel a C9 eredmény csupan 0,004%-a az el6zdleg preparalt
Psz-54 minta aktivitas szintjének, igy meghatarozo mértékii kereszt-szennyezéstol
nem kell tartanunk. Tehat nem a feltaras és a preparalds soran jelentkezik
valamilyen zavard tényezé, ami plusz “C-et vihetett volna a talajvizmintaink
mérésébe.

Mindezen tal a mostani telephely kdrnyéki mintadkat megel6zden nem volt példa
ilyen fajlagos aktivitasszintii ()MC) mintak mérésére a laboratériumban, igy elvi
lehetdség sem latszik azok miatti laboratoriumon beliili szennyezésére.

A fentiek szerint tehat valdsziniileg nem a miiszer €s nem is a preparalas €s

elOkészités soran torténik szennyezés.
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Kérdés, hogy a multban esetleg volt e lehetdség arra, hogy kiilonb6zé kutak
mintavétele, vagy annak eldkészitése kapcsan esetleg egy-egy valoban szerves C-
14-el szennyezettebb kut vizébdl ez a nyomnyi szennyezés a tavolabbi kutakba
véletleniil atkeriilhetett. Ennek azért allhat fel az esélye, a legnagyobb
koriiltekintéssel végzett mintavételi program mellett is, mert eddig a vizsgalatok
alapvetéen csak az oldott szervetlen széntartalomra (DIC) vonatkoztak, hiszen
nem volt méréstechnikai lehetdség a nyomnyi szerves anyagok C-14 mérésére.
Ennek megfelelden alapvetéen a DIC mérésekhez sziikséges koriiltekintés volt a
mérvadd, ami nem zarhatta ki, hogy nyomnyi, szerves anyag véletlenszerlien
atjuthasson két egymast kovetd mintavétel kozott két egymast kovetd katban. A
realis hidrologiai rendszerben a vizbazisban terjeds **C szennyezés fals jelzésének
sziiletéséhez elegend6 lehet, ha az el6z6leg egy esetleg szerves szénben C-14-el
szennyezettebb kut utan, a tisztitoszivattyuval, vagy akar a mintavevével NPOC
jellegli szennyezés kertilt atvitelre a tobbi kutba.

Ahhoz, hogy bizonyitsuk vagy cafoljuk a fenti feltevéseket, a tarolonal
alkalmazott koriiltekintd, de DIC mérésre fejlesztett rutinhoz képest célzott,
megerdsitd6 NPOC mintavételre lenne sziikség. Mindenképpen sziikséges lenne a
kutatas folytatasa, és az esetleges zavar6 effektusok kisziirése, ugyanis a most
mért a természetes szintet sokszorosan meghaladdé NPOC 'C szintek a
telephelyt6l mért tavolsag és a hidrologiai viszonyok ismeretében egyébként
szerves C szennyezest €s annak szétterjedését jelzik/jeleznék a kisérleti modszer

szerint a tarold kornyezetében.
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5. Osszefoglalas

A kutatdbmunka soran modszer fejlesztettiink vizmintadkban oldott nem illékony
szerves anyag (NPOC) kozvetlen **C mérésére. A moédszer kidolgozasat az
motivalta, hogy eldtanulmanyaim soran, olyan mérési eredményeket kaptam egy
radioaktiv hulladéktarozo vizének Osszes szenére, mely 1%C adatokat csak ugy
lehetett értelmezni, hogy a szervetlen frakcio mellett egy nagymértékben YiC-el
szennyezett szerves frakciot feltételezhettliink a mintakban.

A nemzetkozi irodalomban leirt oldott szerves anyag minta-el6készitési
modszerekre, és az ATOMKI-ban 2011-ben telepitett vilagviszonylatban is
Gjszerli, nagyérzékenységli *C AMS mérérendszerre alapozva olyan minta-
elokészitési és mérési modszert dolgoztunk ki mely alkalmas a talajvizek NPOC
tartalmanak megbizhato '*C mérésére. A kidolgozott médszert nemzetkozi **C
referencia anyagok (IAEA-C6 és —C9) feldolgozasaval validaltam. Kidolgoztam a
legmegfeleldobb kémiai elokészitési eszkozoket és modszereket, annak érdekében,
hogy hatékonyan és megbizhatéan torténhessen az NPOC frakcido kivondsa a
vizmintdkbol. Kiilonleges elrendezésli szeptummal ellatott mintaeldkészitd
iiveglombikot hoztunk létre, mely a vizminta kezdeti betoltését kdvetden, végig
zart rendszerben biztositja a teljes minatelokészitési folyamat véghezvitelét, a
savas kezeléstdl, a vakuum desztillacion at, a folyékony oxidéalészeres magas
homérsékletii roncsolason keresztiil, az NPOC frakciobol kitermelt szén-dioxid
gaz kivonasdig. A nemzetkdzi szinten is Ujszerli elrendezés nagyban segiti az
NPOC *C mérések kivitelezését.

A fiiggetlen mas modszerrel elézetesen mért osszes szén és szervetlen szén *C
eredmények alapjan a vizsgalt radioaktiv hulladéktaroz6 bizonyos talajviz figyeld
kutjait valasztottam ki az 4j modszer tesztelésére. Az el6zetes **C eredmények
alapjan nem volt varhato extrém magas “C szennyezés a szerves fazisban.

A valds mintdkra kapott NPOC eredmények vératlan értékeket mutattak, a
kontroll TC és DIC mérésekhez képest. A legkiugrobb értéket (151.920 pMC-t) a
Psz-54. kat NPOC frakcidja adta. De e mellett a nyilvanvaloan legszennyezettebb
kat mellett is gyakorlatilag az osszes tarolohoz kapcsolhatd vizsgalt (Psz-11, -55
¢és -57) talajvizfigyeld kutban latunk a természetes szintet 2-3 szorosan meghaladé

(200-300 pMC-s) *C tartalm@ oldott szerves anyagot.

49



Az IAEA-C6 referencia anyagra a nemzetkozileg elfogadott értéktdl (150,6 pMC)
a kapott érték csupan 1,39 pMC-vel kiilonbozik. Ez rendkiviil pontos mérést
jelent, az alkalmazott kisérleti elOkészitési eljaras alkalmazasa mellett. A C-14
mentes IAEA-C9 referenciaanyagot mérve kimutathat6é volt ugyan egy enyhe Yc
szennyezés a prepardlas sordn, de a hulladéktarozé talajvizeiben tapasztalt
effektushoz képest ez elenyészo volt.

A tarolohoz kozeli Némedi patak minta természetes folydvizére az oldott szerves
anyagban (NPOC) a természetes szintnek megfeleld 100 pMC koriili Y érteket
kaptuk, még gy is, hogy a legszennyezettebb 1500-szor nagyobb aktivitasu
szerves szenet add Psz-54-es minta utdn kdzvetleniil preparaltuk a patakvizet.
Mindezen tul a piispokszilagyis mintdkat megeléz6en nem volt példa ilyen
aktivitasszintli mintdk mérésére a laboratériumban, igy elvi lehetdség sem latszik
azok laboratériumon beliili szennyezésére.

Felmertil a lehetdsége, hogy esetleg a mintavételnél torténhet-e szennyezés, vagy
keresztszennyezés. Ennek azért allhat fel az esélye, a legnagyobb koriiltekintéssel
végzett mintavételi program mellett is, mert eddig a vizsgalatok alapvetden csak
az oldott szervetlen széntartalomra (DIC) vonatkoztak, hiszen nem volt
méréstechnikai lehetdség a nyomnyi szerves anyagok C-14 mérésére. Ennek
megfelelden alapvetéen a DIC mérésekhez sziikséges koriiltekintés volt a
mérvadd, ami nem zarhatta ki, hogy nyomnyi, szerves anyag véletlenszerlien
atjuthasson két egymast kovetd mintavétel kozott két egymast kovetd kutban.
Ahhoz, hogy bizonyitsuk vagy cafoljuk a fenti feltevéseket, a tarolonal
alkalmazott koriiltekintd, de DIC mérésre fejlesztett rutinhoz képest célzott,
megerdsitdé NPOC mintavételre lenne sziikség. Mindenképpen sziikséges lenne a
kutatas folytatdsa, és az esetleges zavard effektusok kisziirése, ugyanis a most
mért a természetes szintet sokszorosan meghaladd6 NPOC C szintek a
telephelyt6l mért tavolsdg és a hidrologiai viszonyok ismeretében egyébként
szerves “C szennyezést és annak szétterjedését jelzik/jeleznék a kisérleti modszer

szerint a tarolo kornyezetében.
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