Debreceni Egyetem

Muszaki Kar

Kornyezet- és Vegyészmérnoki Tanszék

Osszes oldott C-14 tartalom mérése a
Puspokszilagyi RHFT telephely
talajvizfigyelo kutjaibol

Készitette: Molnar Anita

I. évfolyamos kornyezetmérnoki MSc szakos hallgaté

Bels6 konzulens: Dr. Bodnar I1diko

Kiils6 konzulens: Dr. Molnar Mihaly
MTA ATOMKI **C AMS Laboratérium

Tanszékvezetd: Dr. Bodnar [1diko

Debrecen
2013.



Tartalom

L. BOVEZELES oot 3
2. Trodalmi AtEKINEES ....ceeiiiiiiie it 4
2.1 RadioKarbon KeletkeZESE .......cciuvveiiiieeiiieeiiie e 4
2.1.1 Antropogén tevékenységek hatasa a radiokarbon koncentraciora.......... 6
2.1.2 MC, mint NUKICATTS SZENNYEZE ......v.voverevesrerireereesseeiessseniereenessenieea, 7
2.2 Vizben eléforduld sz€nformak ...........cocoeeiiiiiiiiiiiii e 8
2.3 MC vizKOT MEGNAtATOZASA ..., 10
2.4 A PiispOkszilagyi RHFT bemutatasa...........ccoocoeviiiiviiiiiiiiccc e 12
B MOASZET ..t e e 15
3.1 Mintabegytijtés a Piispokszilagyi RHFT talajviztigyel6 kutjaibol.............. 15
3.2 Viz oldott széntartalmanak meghatarozasa............c.ccccoecvvvveiniiiiicniinneens 17
3.2.1 Méréstechnika bemutatadsa ..........ccuevvvvvieeeriiiiiiiiiiiic e 18
3.3 Vizminték el6készitése “C MEIESTE ......vurvrurvrrerierrirerieiereseeeeeieenens 20
3.3.1. DIC MC el8kESzZitési MOASZET ....vvuevrcercerrineeieereeseseeseeeneenesseenas 22
3.3.2. TC MC elOKESZItEST MOUSZET 1..vvvvvverrrrerrereririeeeerieeesss e 22
3.3.3.Vizminték feltdrasa AMS feltard rendszeren .........ccccoovevvvieiinnnennnne 24
3.3.4. Grafit KESZILESE ......vvveeiiiiii e 27
3.4 AMS méréstechnika bemutatdsa ............ccovvivviiiiiiiiieiiee e 31
3.4.1 Radiokarbon standardok...............ccoeiveiiiiienieiiee e 35
AErEAMENYEK ..ooivviiiiiiie et 36
4.1.TC koncentracio miiszeres meres eredmMEnyel ......uuueeeeririivrrrrrieeeenssniiinnnnn 36
4.2. DIC 65 TC MC eredmEnyek............ocoveeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeseeeenese e 38
4.3. A vizmintainak DIC és TC fajlagos *C tartalma alapjan **C aktivitas
koncentraci® SZAMOIASA ........c.uvvviiiiiiiie e 41
5. OSSZEIOGIALAS ...vviveeieeeieeie ettt 45



1. Bevezetés

A szén C radioaktiv izotopja egyre jelentésebb szerephez jut a
kornyezetvédelmi alkalmazasban. A mérési modszerének fejlodése lehetdve
tette, hogy vizbol a tobb tizliteres mintamennyiség és a hosszii mérésidd
(napok) helyett néhany ml és rovid mérésidé (percek) mellett tudjuk mérni ezt
a ,,hasznos” izotopot.

Az ATOMKI Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratériuméaban
lehetdségem van vizmintak széntartalmanak feltarasara, és azok '*C
meghatarozdsara a legmodernebb AMS (gyorsitdos tomegspektrométer)
berendezéssel. A mérésidd rendkiviil rovid, heti szinten szazas nagysagrendi
mintamennyis€g mérését teszi lehetéve €s kevés mintamennyiséget igényel (1-
0,01 mg szén).

Az altalam vizsgalt vizmintak a Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladéklerako- €s
Tarold kiilsé figyel6kutjaibol szadrmaznak, illetve vizsgédlatra keriilt egy
felszini vizfolyas is, a Némedi-patak. Ezen teriiletr6l begy(ijtott vizmintakat
tobb mint egy éve vizsgalom. Kutatdsom egyik célja volt, hogy a félévente
torténd vizmintavételbol mért radiokarbon kvantitativ valtozasat vizsgaljam az

egyes kornyezeti megtigyeld kutakban a radioaktiv hulladéktarold koriil.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Radiokarbon keletkezése

A foldi élet szamara a szén az egyik legfontosabb elem. Ennek az elemnek
az egyik ritka formaja a 14-es tomegszamu radioaktiv izotopja, melynek
természetes Uton vald keletkezési oka a kozmikus sugarzas és a Fold légkore
kozotti kdlesonhatés.

A Fold fels6 légkorében a kozmikus sugarzas jelentds mennyiségben hoz Iétre
szabad neutronokat. Ezen szabad neutronok hatasara a légkdrben '*C izotdp
foként a levegd stabil nitrogén elemébdl folyamatosan keletkezhet magreakciok
réveén. A kovetkezd egyenlet ezt a magreakciot szemlélteti:

Nassat N > 1C+H (1)
Az igy keletkezett “*C B bomlassal 5730 + 40 év felezési id6vel N izotoppa
bomlik. A -B-bomlas soran az atommagbdl kiszabadul egy elektron, ezaltal az
atom rendszama eggyel nd, a témegszama valtozatlan marad.
A radiokarbon a légkorben gyorsan COj;-da oxidalédik, a fotoszintézis soran
pedig beépiil a taplalkozasi lancba, éppugy mint a nem radioaktiv CO,, eziton
keriil az élovilag bioldgiai szenébe.
A radiokarbon beépiil a ndvényekbe, melyeket a novényevok elfogyasztanak, igy
az egész ¢lovilag bioldgiai szenében is megjelenik. Az €lolények szenére jellemzd
bioldgiai felezési id6 alatt érjiikk azt az id6tartamot, mely sordn a szervezetbe
keriild adott mennyiségli radioaktiv anyag természetes uton torténd kiiirtiléssel (pl.
vizelet, széklet) kicserélodéssel 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 éallandé kb. 13,6 bomlas
percenként 1 gramm az é16 szervezetben talalhatd, biologiai szénre vonatkoztatva.
Amikor az él8lény elpusztul, az anyagcsere-folyamata megsziinik, tovabbi **C
nem épill be, ezért a biologiai szén 'C koncentracidja a felezési idének
megfeleléen exponencidlisan csokken. Az elpusztult ¢é16lény maradvanyaiban
jelen 1évo biolodgiailag kotott szén a 1égkori szénbdl radiokarbont tovabb nem vesz

fel, igy ettdl kezdve a YC-re nézve zartnak tekinthetd.



A kozmikus sugarzas intenzitdsa allandonak tekinthetd, illetve a radiokarbon
felezési ideje rovid a Fold korahoz viszonyitva, a kozmogén “C radioaktiv
egyensulyi allapotban van, mennyisége kozel allandd, kb. 51 tonna a Foldon,
ugyanis a termelddés és a fogyas kozott egyensuly all fenn. Ennek az 51 tonna
radioaktiv szénnek az eloszldsa nem egyenletes a Foldon, aranyai: a levegdben
2% -ot, az oceanokban 94,3 %-ot, és az ¢él6lényekben 4%-ot talalhatunk meg
Osszesen. A radiokarbon légkori szénre vonatkoztatott koncentracidja nem
mondhat6 teljesen allandonak, melynek oka a légkorben 1évé CO, mennyiségének
valtozésa, a klimavaltozas altal okozott szénciklusban torténd valtozas vagy az
oceanok mélyérdl felaramlé inaktiv CO».

A 1égkori szén természetes “'C aktivitisa az 1950-ben formalodott faévgyiriik
esetén: 226 Bqg/kg szén, nemzetkdzi konvencid szerint ez a 100pMC (percent
Modern Carbon). A légkori szén beépiilésével kialakulo képzddmények
létrejottével, azok szenének fajlagos radioaktivitisa folyamatosan koveti az
atmoszférikus szén fajlagos radiokarbon-aktivitdsdt. 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 aktivitasa idével folyamatosan csokken ugy, hogy a csokkenés
aranyanak természetes logaritmusa egyenesen aranyos az eltelt idovel az adott

izotopra jellemz6 bomlasallandd mellett. Ezt a 2. szamu egyenlet irja le:

_ 1 Akazdﬁ
At = Eln (A—) ()

vég =0

Az egyenletben szerepld jelolések:

At= eltelt id6

A= adott izotopra jellemzd bomlasallandé
Axczds= 1zotop kezdeti aktivitasa

Avegss= 1z0top késdbbi aktivitasa

A kozmikus sugarzadsok hatdsara keletkezett kozmogén radionuklidok kozé
sorolhatd a *C. A hidroszféra természetes radioaktivitasa a litoszféraval és az

atmoszféraval valo allando kolcsonhatas kovetkezménye. Ezek a természetes



radionuklidok a talajbol vagy kézetekbdl kioldodnak, és igy keriilnek a felszini
vagy felszin alatti vizekbe. Természetesen ide tartoznak a kozmikus sugérzas
hatasara keletkezd természetes radionuklidok is, melyek a felsé légkdrben
képzOédnek, ahonnan nedves vagy szaraz kihulldssal keriilnek a felszini

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

A természetes radioaktiv szénizotOop el6forduldsa a Foldon csekély
mennyiségi, aranya a °C (stabil izotop) gyakorisagahoz viszonyitva 1:1 000 000
000 000, tehat komolyabb veszélyeket nem jelenthet, hiszen ezzel egyiitt hosszu a
felezési ideje €s lagy béta sugarzd. Azonban a mesterséges emberi tevékenységek
altal ez a koncentraci®6 megemelkedhet. Ezen antropogén hatasok koziil a
legmeghatarozobb a nuklearis fegyverkisérletek, a nuklearis ipar és azok
hulladékai. Az atomerdmiivekben a flitdanyagban ¢€s a hiitOkdrben is termelddik
14C, mely légnemii és folyékony forméaban keriil kibocsatasra. Radiokarbont az
atomerOmiivek {lizemanyagciklusdban és a nem nukleédris energiatermeléshez
kapcsolddo tevékenységek soran keletkezd hulladékok is tartalmaznak. Az inaktiv
¢s aktiv hulladékokban a tarolas sordn korr6zio, mikrobidlis folyamatok, hidrolizis
(ha erdsen radioaktiv hulladékokrol van szo, akkor akér radiolizis) kdvetkeztében
gazfejlodés megy végbe. Az igy keletkezd gazok a kornyezetbe (levegdbe, talajba,
majd a talajvizbe) keriilnek, mivel a radioaktiv hulladéktarolok nem gaztomorek.
A tarolokbol eltavozéd **CO, vagy Y*CrHn elkeveredik a talajgazokkal, és a lehulld
csapadékban oldodik, leszivarogva elérheti a viztartot.

Az iparosodas miatt fokozodik a fosszilis tiizeldanyagok égetése, melynek
eredményeként sokkal gyorsabban ndé a légkdor CO, koncentracidja, mint
természetes koriilmények kozott. Figyelembe véve, hogy a fosszilis eredeti CO;
inaktiv (nem tartalmaz radiokarbont), hiszen sokkal 6regebb, mint a YC felezési
ideje), igy folyamatosan csokkent a légkor “C koncentracidja. Ezt nevezziik
Suess- effektusnak.

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

annak mértékét jelenleg csak szamitasokkal lehet megbecsiilni.



A nagy szamban végrehajtott nukledris fegyverkisérletek kovetkeztében
idOszakosan dupldjara emelkedett a radiokarbon koncentracidja globélisan a
légkorben. Ezt szignifikdns cstcsot ,,atombomba-csiics”-nak nevezziik. Ez
minden abban az idoben keletkezett 1égkori szenet tartalmazé anyagban jelen van.
A légkori MC atombomba-csics mindenhol megjelent a Foldon, példaul a
Debrecenben ez idészakban novekedett faévgyurtikben is. Az atomcsend
egyezmény kovetkeztében az elétte hirtelen megemelkedett légkori ““C-tartalom
az oceanokba kimosodott, és mennyisége exponencialisan csokkend tendenciat
kezdett mutatni.

A kutatok egységesen 1950-es évet valasztottak ki a radiokarbon idészamitas
kezdetének, és ehhez képest adjak meg a konvencionalis radiokarbon kort, melyet
BP-ben (Before Present) kifejezve adnak meg.

Az atomenergidval valo energiatermelés megjelenése is hozzajarult a **C
mesterséges termelddéséhez. A kornyezetvédelem alapvetd feladata lett a
szandékosan vagy hulladékként a nuklearis iparban mesterségesen eléallitott **C

nyomon kovetése. [1-4,6,21-22]
2.1.2 ¥C, mint nuklearis szennyez

Az atmoszféraban, bioszféraban, ¢és a litoszféraban a kozmikus sugarzasok
hatasara keletkezett kozmogén radionuklidok koziil a legfontosabbak kozé
tartozik a °H, 'Be, %*Na és a **C. Ezek koziil sziamunkra legjelentGsebb a 4c, mely
nem veszélyesen sugarz6 elem, évente 12 uSv effektiv dozist eredményez, amely
azt a dozismennyiséget jelenti, amely az emberi szervezetet érd részbesugarzaskor
az egész szervezet kockazatat kifejezi. A hidroszféra természetes radioaktivitdsa a
litoszféraval és az atmoszféraval valo allando kolcsonhatas kovetkezménye.
Ezek a természetes radionuklidok a talajbol vagy kdzetekbdl kioldodnak, és igy
keriilnek a felszini, vagy felszin alatti vizekbe. Természetesen ide tartoznak a
kozmikus sugdrzas hatdsira keletkezd természetes radionuklidok is, melyek a
felsd légkorben képzddnek, ahonnan nedves vagy szdraz kihulldssal keriilnek a
felszini vizekbe.

definicié szerint egy radioaktiv anyagnak 1Bq az aktivitasa, melyben 1 masodperc

alatt latommag bomlik le.



A radioaktiv anyagokat azért tekintjik veszélyes vizszennyezOnek, mert nem
érzékelhetok érzékszerveink szamadra, és bioldgiailag irreverzibilis elvaltozasokat
is okozhatnak a szervezetben. A radiokarbon is radioaktiv anyag, hiszen a szén
radioaktiv izotopja, €s természetes formaban is el6fordul, de komolyabb
veszélyeket ez nem jelenthet, hiszen természetes eléfordulasa csekély mértékii a
Foldon, illetve viszonylag hosszi a felezési ideje és lagy béta sugarzo. Az
1.tdblazatban Osszesitettem 4 radionuklid aktivitdsit az emberi testben
viszonyitasi alapként. [4]

1. tablazat lonizalo sugarzo anyagokra jellemzd aktivitds az emberi testben [4]

Radioaktiv
Aktivitas a

testben [BQ]

Radionuklid atomok szama a
testben [db]

*H 4,5* 10° 10
Yc 7,5*10" 3000
K 3,5*10% 5500
Rb 2,8%10% 100

2.2 Vizben eloforduld szénformak

A felszin alatti vizek Osszetételét és mindségét meghatarozzak a beszivargasi
folyamatok és a talajban, kézetben val6 tartézkodas és mozgas is.
A vizben levo teljes széntartalom (TC- Total Carbon) két részbdl all: szerves é€s
szervetlen vegyliletben kotott széntartalom, beleértve az elemi szenet is.
A TIC (Total Inorganic Carbon) az a széntartalom, amely az elemi szénbdl, az
0sszes CO,-bol, CO-bol, cianidbol, cianatbol és tiocianatbol szarmazik.
Szervetlen szénforméakhoz tartozik a minta karbonat-, illetve hidrogénkarbonat
tartalma is.
A szerves széntartalom meghatarozasakor a mérendd minta eredetétdl és jellegétdl
fliggden az alabbi frakciok hatarolhatok el egymastol:

- Osszes szerves széntartalom (TOC: Total Organic Carbon), mely a vizben

jelenlévd Gsszes szerves vegyiiletben 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 kdzott nem tizhetdk ki.

- Illékony szerves széntartalom (VOC: Volatile Organic Carbon, POC:
Purgeable Organic Carbon) a mérés soran kitizhetdk.

A TOC egyenld a kilizhetd szerves széntartalom (POC) és a nem kitizhetd szerves
széntartalom (NPOC) Osszegével. Az NPOC értéke azonos a TOC értékével
abban az esetben, ha a minta nem (vagy elhanyagolhaté mértékben) tartalmaz
illékony szerves vegylileteket.

A TOC kapcsolddhat lebegéanyaghoz (kotott forma), de megtalalhaté oldott

formaban is.
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1. dbra Természetes *C a viz kérforgdsdaban (forrds: [33])

Abban az esetben, ha a vizmintat 0,45 pm porusatmérdjli membransziirélapon
szlirjiik, amin a szerves vegyiiletekben kotott széntartalom atjut, akkor a mintaban
mar csak oldott szerves szénrél (DOC- Dissolved Organic Carbon) beszéliink.

A vizben oldott formaban el6forduld szénvegyiiletek: az alkalifémek karbonatjai
(Na2,CO3), a hidrogén-karbonatok (Ca(HCO3);, Mg(HCO3),, NaHCO3), szénsav
(H2COs) és a szén-dioxid. Minden természetes viz tartalmaz kisebb vagy nagyobb
mennyiségben CO2-ot, mely eldsegiti a sok szilard vegyiilet oldodasat és azok
oldatban tartasat. Felszin alatti vizekben a CO;- tartalom lényegesen magasabb

lehet, a talajon atszivargo viz gazdag COz-ban. Az atmoszféraban koriilbeliil 400
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ml/l mennyiségben van jelen, s ebbdl egyenstlyi allapotban 0,7 ml/l szabad szén-
dioxid oldodik a vizben. Ha szabad CO, olddodik, akkor szénsav (H,COs)
keletkezik, csokken a viz pH-ja. A természetes kémhatas 6,2-10,3 kozotti pH
értékii, melynél az eléfordulasi forma a CO,, HCO3', COs”.

A légkorben keletkez6 kozmikus radiokarbon egy része az atmoszféra, a
hidroszféra, és részben a novényzet allando kolcsonhatasa kdvetkeztében kikertil a
16gkorbdl. Ezen kicserélédési folyamatok soran a keletkezett *C mennyiség 94,3
%-a a hidroszféraban, azon beliil foleg a tengervizben oldott formdban H,*CO;-
ként van jelen. A vizekben 16vé *“C H,COs, HCO3, CO3", CO, forméban talélhato.
Szamos hidrogeokémiai reakcio illetve fizikai folyamat mehet végbe, amely
eltolja a kdrnyezeti anyagokban (esetiinkben a talajvizben) mért *C természetes
dusulasanak mértékét. A vizbazisokkal 6sszemérhetd élettartamtl radionuklidok,
koztik a *C segitségével mérhetd a vizbazisok élettartama. Ez gy lehetséges,
hogy a felszin alatti vizek ¢és a talajfelszin k6zott megsziinik a kapcsolat, igy nem
kap utanpotlast a légkorben keletkezd6 '*C-b6l. A vizbazis radiokarbon

koncentracidja folyamatosan csokken a bomlas kovetkeztében. [1,16-17,20,26-28]
2.3 1C vizkor meghatéarozasa

A felszin alatti vizbazisok kutatasanal kiemelt fontossaggal bir az adott viztest
tartozkodasi idejének meghatarozasa.
A felszini vizek szenének fajlagos '*C aktivitisa kb. megegyezik a 1égkorbél
beoldodo friss CO; aktivitasaval, tehat értéke 100 pMC koriili. A zart viztartokban
azonban mas a helyzet, ugyanis a vizben 1év6 oldott szén fajlagos aktivitasa a **C
bomlasa soran exponencialisan csdkken, hiszen nem kap utanpoétlast a 1égkdrben
keletkezd *C-bél. Elvileg tehat a felszin alatti vizek kora a vizben oldott szén
aktivitdsabol kiszamithato 4. egyenlet szerint:

t (év) = 5730/In2 *In( Axezdeti/ Ajelentegi) 4
Ezzel kapcsolatban két fontos probléma emlitendé meg:

1. Egy viztartoban a viz altaldban nincs nyugalomban, hanem mozog a
hidrodinamikai viszonyoknak megfelelden, a viz egy része elhagyja a
viztartot, és helyette friss viz kertil be, ezaltal a kiilonb6z6 koru és eredetii
vizek keverednek. Tehat egy olyan viztartd, mely a vizciklusban aktivan

részt vesz, nem adhatdo meg a kora, hanem egy atlagos tartdzkodasi id6rél
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beszélhetiink. 1d6s kor akkor értelmezhetd, ha a tartdzkodasi id6 hosszu,
vagyis mérsékelt a beszivargas €s lassu a felszin alatti aramlas.

2. 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 biologiai folyamat befolyasolja. A beszivargas
soran a viz inaktiv karbonatot old ki a kézetbdl, igy nem ismerjiik a vizben
talalhaté oldott szén aktivitasat. Az egyik kezdeti aktivitas becslésére
alkalmas geokémiai modell szerint a talajviz beszivargasa soran a vizben
oldott szervetlen formaju szén radiokarbon aktivitasa atlagosan 15%-kal
csokken, vagyis a vizkorok kiszamitasanal a kezdeti “*C aktivitids Aezdei=
85% .

A felszin alatti viz leszivargisa soran moédosult kezdeti **C aktivitast (No)
nagymértékben a karbonat/CO; egyensuly bealldsa irdnyaba lejatsz6do
hidrogeokémiai tomegegyensulyi reakciok hatdrozzak meg. Ezért altalanossagban
a DIC C koranak meghatarozasédhoz hasznalt megfelel Ny érték ugy tiinik, hogy
kevesebb, mint 100 modern szén szazalék (pMC), ami a megallapodas szerinti “*C
1ddskala kiindulasi pontjanak elméleti megfeleldje.
Nemzetkozi megallapodas szerint a felszin alatti vizben oldott szervetlen szén **C
kora (t) években (BP: Before Present, i. sz. 1950 elétt) a mért **C aktivitasabol
(N) szamithat6 ki az az 5. szdmu egyenlet szerint:

t=1/In2 In(No/N) (5)
ahol T vagy a *C Libby felezési ideje (5570 év) vagy az 5730 éves fizikai felezési
ideje. A BP-vel jelolt korok 1950-t61 visszamendleg értenddk.
A leszivargaskori aktualis *C aktivitast (No) érintd kezdeti bizonytalansagokon
tal, a viztartoban torténd késobbi tarolédas soran a radioaktiv bomlas miatt
bekovetkezé C aktivitas csokkenés tovabb torzulhat a hidrogeokémiai reakciok,
a fizikai folyamatok és a geohidraulikus keveredés jarulékos befolyasold hatasai
miatt. Kovetkezésképpen az alkalmazott felszin alatti viz koroldsdban nagy
kihivas az, hogy egyrészt elkiilonitsikk a valodi, kor altal vezérelt radioaktiv
bomlas hatdsat a mért *C aktivitast befolyasolo tobbi valoszinii hatastol, és
masrészt, hogy ezeket kvantifikaljuk.
A felszin alatti vizek objektiv *C koroldsa megkoveteli, hogy felismerjiik és

kvantifikaljuk azokat a hidrokémiai reakciokat, amelyek a megvaltoztathatatlan
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sebességli radioaktiv bomlason kiviil modositottdk a DIC C aktivitasat.
Kulcsfontossagu az ezen folyamatokbol szdrmazé izotopdsszetétel kvantifikalasa,
ugyanis ezeknek a kollektiv hatdsa fogja végiil befolyasolni egyrészt a DIC minta
YC aktivitasat, masrészt pedig ez hatdrozza meg a “*C aktivitds szamszerd,
értelmes vizkorra vald atalakitasahoz sziikséges legmegfelelobb modszert.

A radiokarbon vizkor segit bizonyitani a regionalis felszin alatti aramlasi
rendszerek jelenlétét és az athaladasi id6 becslését. A felszin alatti vizek
radiokarbon kormeghatarozasanak alapja a radioaktiv bomléas egyenlete, melyet

mar az el6zéekben taglaltam. [3, 18, 19, 26]
2.4 A Plspokszilagyi RHFT bemutatasa

A hazankban 1976-ban lizembe helyezett Piispokszilagyi Radioaktiv
Hulladék Feldolgozo és Taroldé (RHTF) Budapesttdl kb. 30 km-re, Piispokszilagy
¢s Kisnémedi kozségeket atszel6 dombhaton talalhat6. A  telephely
elhelyezkedését az 1. kép mutatja. Az intézmény ipari, mezOgazdasagi,
gyogyaszati, kutatdsi tevékenységekbdl szarmazod radioaktiv hulladékok

elhelyezésére szolgal.

A telephelyen a kovetkezd radioaktiv hulladékok elhelyezésérdl kell gondoskodni:

. Kis- és kdzepes aktivitasu szilard hulladékok
. Nagy aktivitasu, szilard hulladékok (zart sugarforrasok)
. Radioaktiv szennyvizek

12



. Egyéb folyékony hulladékok: szerves oldoszer, olajos hulladékok

. Bioldgiai radioaktiv hulladékok.

2. kép Radioaktiv hulladéklerako Piispokszilagyban (forras: Molnar Anita)

A telephely kivéalasztasiban és a kialakitisaban a NAU ajanlasait kovették. Az
ajanlasokban megfogalmaztak azokat a telephely jellemzdéket, mint példaul a
talajok és a kozetek jO izotopmegkotd képességét, a csapadékviz megfeleld
elvezetését, és a felszin felé vezetd migracids utvonalak megfelelé hosszusagura
valé helyezése. A lerakot az ajanldsoknak megfeleléen pozitiv domborzati
forman, vagyis dombtetdn, olyan geologiai kornyezetben valasztottdk ki, ahol a
befogadd Osszlet agyagtartalma magas, ugyanis ez jO izotopmegkotd képességgel
rendelkezik. A telephely-kivalasztasanal lassti vizmozgast figyeltek meg a
tarolotol a kozeli patakok iranyaba, az agyagos befogad6 kdzettest megléte altal.
Ezen kiviil fontos kritériumok voltak a geologiai, hidrologiai, morfologiai
feltételek, vagyis a talaj ioncseréld adszorpcids tulajdonsaga megfeleld mértékli
legyen, és a telep fekvése magasabb legyen, mint a kornyezet talajvizszintje. A
telephely és a felszini és csapadékvizek, felszin alatti vizfolydsok ne legyenek
egymas utvonalaban.

A nagyobb  hulladékcsomagok  elhelyezésére  szekcionalt  vasbeton
tarolomedencék, a kimeriilt zart sugarforrasok lerakasara csOkutak lettek kiépitve.
A telephelyen a hulladékok elhelyezése a hulladék tipusatol fiiggden A, B, C, D
tipust tarolokban torténik. A tarolok a 2. képen lathatoak.

A telephely kdrnyezeti monitoring rendszere 5 kiilonb6z6 adatsort megfigyeld

rendszerbdl all. Ezen rendszerekbdl kikeriilé adatok kiértékelésre keriilnek, ennek
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segitségével nemcsak a telephelyen, hanem a telephelyen kiviili kérnyezetben
torténd esetleges valtozasok is észlelhetoek, ¢s még iddében lehet megfeleld
intézkedéseket hozni. Ellenérzésre keriilnek a felszini talajmozgésok, a felszin
kozeli sugarzasok a kdrnyezet ellendrzésére sugarvédelmi szempontbol.

A telephely majdnem teljes teriiletén gyijtik a csapadékvizet. A csapadékviz-
tarozoba csak a természetben el6forduld, illetve a tarolokbol diffazidval 1égkorbe

jutott és onnan kimosddott radionuklidok kertilhetnek. [23-25]
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3. Modszer

3.1 Mintabegytijtés a Plispokszildgyi RHFT talajvizfigyel6 kutjaibol

A Iétesitmény és kozvetlen kornyezetének hidrogeoldgiai viszonyainak
feltarasa és vizsgalata meglehetdsen fontos feladat, illetve a talajfigyeld kutak
elhelyezésében is.

Az észlelokutak szama 31 darab, ebbdl 27 talajvizfigyel6 és 4 asott kat. A
vizaramlasi viszonyok meghatarozasahoz a legfontosabb figyeldkutaknal Dataqua
tipusti, hdromcsatornds, a vizszint mellett hdmérsekletet €s vezetOképességet is
meérd és regisztrald miiszereket telepitettek. Ezek 4 oranként mérik a vizszintet,
ezen kiviil hdmérsékletet, és vezetOképességet is. A Némedi €és Szilagyi patakok
kozottt domborulaton végig a patakokra merdlegesen kialakitott szelvényben levd
figyelokutakba lettek telepitve a miiszerek.

Minden évben torténik a kutakban a havi kézi szintmérés, melyeket 6sszevetnek a
Dataqua mintavevokkel ellatott kutakban mért adatokkal. A kézi vizszintmérést

minden kutnal havonta egy alkalommal sziikséges elvégezni.

ES
Vi, Vil

27400—

27200—

27000—

26800—

26600—

26400
19200

3. kép Piispokszilagyi RHFT talajvizfigyelo kutjainak elhelyezkedése
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A talajvizfigyeld kutakon kiviil a Némedi- patak, Szilagyi- patak illetve a
csapadéktaroz6 vizmintdi is vizsgalatra keriilnek. Felszini vizvizsgalatoknak azért
van fontos szerepe, mert a Szilagyi-patak a mérések szerint utanpoétlast kap az
RHFT teriiletén beszivargott talajvizbol, ezért sziikséges a patakok rendszeres
izotop-hidroldgiai vizsgalatok elvégzése. A mintavételre évente kétszer keriil sor,
tavasszal €s Osszel.

Az bsszes oldott (TC) és oldott szervetlen (DIC) **C mérésre altalam kivélasztott
kutak: a Psz-11, Psz-54, Psz-55, Psz-57, Pszv2.1l, Psz-O1, Pszv3, illetve a
Némedi-patak. Ezek elhelyezkedését mutatja a 3. kép a telephely kornyezetében.

7y 3 I

kutjabol (forrdas: Molnar Anita)

A manualis Gton torténd mintavétel gy torténik, hogy a csékutba meriild tipust
gravitacids elven miik6d6 milanyag cs6 mintavevot eresztiink le. Ez a direkt erre a
célra fejlesztett, a nemzetkdzi gyakorlatban is bevalt mintavevd 0gy van
megkonstrualva, hogy fliggdlegesen vizbe meriilése esetén a mintavevd csobdl az
alulrél benyomul6 vizminta felfelé maradéktalanul kiszoritja a levegét, s teljesen
kitolti azt. Ekozben a mintavevd lefelé mozog a vizszint ala. Ezt kdvetden a
mintavevl folfelé kiemelése soran egy meriild dugdt a mintavevébe zart viz
hidrosztatikai nyomasa talpszelepként lezarva tart, igy a minta nem folyhat vissza
a kutba, hanem a mintavevdvel egyiitt a felszinre hozhatd, majd a felszinen a dugd

manualis benyomasa mellett a vizminta a mintatarté edénybe ereszthetd.
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A mintavétel soran vegyileg nem tartositottuk a mintakat, az esetleges
szénszennyezes elkeriilése végett. A nemzetkdzi gyakorlatnak megfelelden sotét

iivegben, hiitve taroltuk dket, egészen a feldolgozas napjaig.
3.2 Viz oldott széntartalmanak meghatarozasa

A Piispokszilagyi RHFT telephely tertiletérdl begytijtott vizmintdk vizsgalata a
YC mérés eldtt egy miiszeres TC (dsszes széntartalom) méréssel kezdddott,
melynek ismeretében a mért fajlagos *C tartalombol oldott Gsszes “*C aktivitas
koncentraciot lehet szamolni.

A TOC mérések alapja, hogy oxidaloszer segitségével a szerves anyagok
oxidacioja kovetkezik be, majd ultraibolya vagy mas nagy energiaji sugarzas (IR:
infravoros) segitségével égetéssel mintat tartalmazd szén CO-dd alakul. A
keletkez6 CO; keriil mérésre, melybdl kiszamithaté a szén (illetve a szerves
anyag) mennysége.

A szervetlen széntartalom meghatdrozasa a minta savanyitdsaval és kitizéssel
torténik, vagy kiilon hatarozzuk meg. Az oxidacio soran keletkezett CO,-0t vagy
kozvetleniil hatarozzuk meg, vagy redukcidé utan metanként. A CO; detektalas
tobb modszerrel torténhet, példaul infravords spektrometridval, titralassal,
hévezetoképesség vagy vezetoképesség-méréssel, coulombmetridval CO,-
érzékeny érzékelovel, ¢s a CO, tobbek kozott metdnnd vald redukcidja utan
langionizaciés detektorral.

A meghatarozasok soran analitikai tisztasagli vegyszereket kell alkalmazni, a
higitashoz és a kalibralo oldatok készitéséhez felhasznalt viznek szénmentesnek
kell lennie, vagy a TOC koncentraciojanak elhanyagolhatdan kicsinek kell lennie.
Erdemes minél tisztabb, ulratiszta vizet haszndlni erre a célra, ennek
teljesiiléséhez Millipore Milli- Q 1. 3 viztisztitd késziilék allt rendelkezésemre.
Meéréseim célja a talajvizfigyeld kutakbol vett vizmintdk oldott széntartalmanak
meghatarozdsa. A vizsgalatok alkalmaval is a mintdkat 0,45 pm pérusatmérdji
membransziirdn atszlirtem, ezzel megszabadulva a vizben nem oldott részektdl, és
az igy keletkezett sziirlet keriilt mérésre. Igy az Gsszes oldott széntartalom és

oldott szerves széntartalom mérése lehet6vé valt. [16, 33]
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3.2.1 Méréstechnika bemutatasa

A Shimadzu TOC-Vcpn késziilék (5.képen) szamitogépes vezérlésti, asztali
kiépitésii, automata folyadék mintaadagoloval (Shimadzu ASI-V) ellatott rendszer
(5. képen lathaté a méroberendezés), mely alkalmas folyadékok és szuszpenzidok
(max. 0,5 mm nagysagu lebegd szemcséket tartalmazd) adagolasara. Fontos
megjegyezni, hogy a mintdkat a tarolas id6tartama alatt {ivegedényben kell tarolni,
mert a milanyag taroloedényben tarolt mintak szervesanyag-tartalma zavarja a
pontos mérést. A késziilék oldatok szerves €s szervetlen komponenseit jellemzd
paraméterek megadasara is alkalmas. A késziilék segitségével tobb funkcio

elérése is lehetséges:

- Osszes széntartalom (TC) mérése Ez a minta katalitikus oxid4ciojaval
képz6dott CO, mérés alapjan torténik.

- Osszes szervetlen széntartalom (TIC) mérése a vizminta savazasaval és
buborékoltatasaval képzddott CO, mérés alapjan.

- Osszes szerves széntartalom mérése (TOC) és nem kilizheté szerves
széntartalom (NPOC) mérésére.

Meérés elve az alacsony homérsékleti (680°C) katalitikus oxidacié é¢s NDIR

(Non —dispersive Infrared) detektalas. Az NDIR detektor méri a CO;

koncentracidjat, ami ardnyos a teljes szerves szén koncentraciojaval. A

mérések megkezdése elott ellendrizni kell a rendszer vegyszer (2 M HCI) ¢és

ultra tiszta viztartdlyokat, melyek higitdo vizként szolgalnak. A j6 mérés

reprodukalhatosag érdekében a higitott vizet mindennap ujra kell tolteni, hogy

friss ultra tiszta vizet hasznaljon a rendszer. A hulladék tartaly

folyadékszintjét is célszerii ellendrizni. Ha nincs elegendd hely benne, ki kell

iiriteni, mert a késziilék miikodése soran a folyékony korroziv hatast (savas)

hulladék talcsordulhat.
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5. kép Shimadzu TOC-Vcpy késziilék (forrds: Molnar Anita)

Vivogazként a rendszer szintetikus levegdt hasznal, melynek nyomdsa 300 kPa,
tisztasaga < 1,0 ppm CO,/CO. Minden mérés alkalmaval ezt is ellendrizni kell. Az
érzékeld optikai rendszerének tisztitasara szolgaldo munkagazbol a CO;-ot a CO;
abszorber tavolitja el. A késziilék egy halogéncsapdaval is el van latva, mely
megvédi a detektorcellat (NDIR) a korr6ziotél. A mérések alkalmaval mindig
mériink a mérés elején ¢és legvégén ultra tiszta vizet is, mely kontrollként ¢&s
tisztito1épésként funkcional. Az ultra tiszta vizet csapvizbdl Millipore Milli- Q 1. 3
viztisztitd késziilék allit eld. A rendszer ellendrzése utan kalibracid elvégzése
sziikséges. A kalibradlo anyag a kdliumhidrogén-ftalat. A kalibracidhoz 20 ppm,
4-4 pontos kalibraciokat kell elvégezni.

A rendszer szoftveres vezérlésli, beleértve az automata mintaadagolot is.
Automata Onellen6rz6 kalibracidos funkcioval is rendelkezik, és a kalibracid
felvétele is automatikus. TObb mérési modszer is kivalaszthatd, az altalam
kivalasztott modszerek elore megirtak. Szamomra az NPOC és TC mérések voltak
sziikségesek. Az altalanos beallitasok ugyanazok voltak, a két mérés kozotti
mérési modszerben az volt a kiilonbség, hogy az NPOC (amely a mintdim
esetében TOC-t jelent) vizsgdlatnal savazas (2,00%) és buborékoltatas (3 perc) is
torténik, mig a TC meghatdrozdshoz nincs sziikség sav adagolasira, a minta

kozvetlentil égetésre keriil. Az elemzés mintanként kb. 20 perc.
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14 . 14 144 14 14 14 14 14 14
3.3 Vizmintak elokészitése ~"C mérésre

A vizben oldott szervetlen (DIC) és 0Osszes szén (TC) meghatarozasahoz
kiilsnboz8 mintaeldkészités sziikséges. A C meghatarozasok soran az oldott
szervetlen forméaban jelenlévd szén, és az osszes oldott széntartalom *C mérését
végeztem el. Mind a DIC és mind TC savas feltdrason megy keresztiil, és egy erre
a célra kifejlesztett AMS feltar6 rendszeren kertil ra sor.

A DIC feltarasa foszforsavval (H3PO4), mig a TC kromkénsavval torténik. A
kromkénsav a kalium-dikromat (K,Cr,0y7) és kénsav (H,SO,) telitett oldata, mely
rendkiviil erélyes oxidaloszer, ezaltal képes oxidalni a szerves formakat is, a
mellet hogy savként feltarja a szervetlen formakat is.

A DIC ¢és TC minta elokészitések kozott alig van érdembeli kiilonbség, csupan az,
hogy a TC esetben egy erdsen oxidald savat hasznilunk és annak mennyisége,
illetve a feltaras eldtti savval vald melegités hofokaban van. A savadagolést
kovetden a melegités modjat a 7. kép mutatja. A vizmintak DIC és TC
tartalmanak feltardsahoz egy specialisan erre a célra alkalmazott tgynevezett
szeptumos ampulla all rendelkezésre. Ezt az ,,edényt” minden egyes mintanal

Ossze kell szerelni, tiresen. Fontos, hogy légmentesen zarjon, ami az el6zetes

vakuumozas soran ellendrizheto.

6. kép Ismert térfogatii rész a feltaro rendszeren (forrds: Molnar Anita)
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Ebben az ampullaban az elézéekben emlitett vakuumrendszer segitségével
vakuumot kell létrehozni, tehat az Osszeszerelés alkalmaval bekeriild légkori
levego6t 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 kdzben zart marad.

A minta adagoldsa a szeptumon keresztiil torténik hagyomanyos orvosi tlivel
ellatott steril fecskenddvel. A sziikséges vizminta mennyisége attdl fligg, hogy
kb. mennyi az a mintamennyiség, melybol legalabb 2 mg szén nyerhetd ki. Ezt az
elézetesen elvégzett TC és DIC mérésekbdl kalkulalhatjuk, illetve a feltaras soran
keletkezett CO, mennyiségének mérésén keresztiil ellendrizziik. A feltarasok
alkalméval a mintdkbol altalaban 20 ml mennyiség elegendd. A talajvizek
feltarasa soran is elegendd volt ez a mennyiség.

A mintak a savhozzaadas ¢s melegitést kovetden, a feltaras menete a DIC- nél és a
TC- nél lényegében ugyanaz. A feltarashoz felsavazott és fiitoblokkba helyezett

vizmintakat, a gdz tomdr mintatarté ampulldkban a 7-8. kép mutatja.

7. kép Vizminta melegitése savadagoldst 8. kép Kromkénsavas és foszforsavas

kovetéen (forrds: Molnar Anita) feltaras (forrdas: Molnar Anita)
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3.3.1. DIC C el8készitési modszer

A talajvizmintak oldott szervetlen szénformaban torténd **C mérése gy valdsult
meg, hogy eldszor a mintak 0,45 um-es szlir6n szlirésre keriiltek (11. képen), igy
a sziirletben csak az oldott formak maradtak-

A feltarasra keriil6 mintamennyiség 20 ml, melyet befecskendeziink az
ampullaba a 12. képen lathatd6 mddon. Ennek a tomegét is lemérjik, mely a
feltaras hatasfokanak kiszamitdsdhoz sziikséges. Ezt kovetéen hozzaadjuk a 2 ml

85% -os foszforsavat, melyet a 12. kép mutat.

11. kép Minta sziirése (forrds: Molndr Anita) 12. kép Foszforsav adagolds a szeptumon

keresztiil (forras: ATOMKI-HEKAL)

A reakcio teljes végbemeneteléhez és gyorsitasahoz 75°C-on melegitjiik a mintat,
1 oran keresztiil a 7. képen lathaté modon. Az 1 ora elteltével csatlakoztathatjuk a

vakuumrendszerre, majd a feltaras végén felirjuk a nyomasértéket.

3.3.2. TC C el6készitési modszer

A vizmintak TC feltarasa hasonloképpen zajlik, mint a DIC feltaras. A TC frakcio

szintén a sziirt mintdkbol hataroztuk meg, tehat az oldott szerves és szervetlen
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komponensek keriiltek feltarasra. A 13. képen lathatd fecskenddre szerelt
szuréfeltéten keresztiil a mintabeinjektalas kozben tortént a sziirés.

A TC preparaladsahoz egy olyan oxidaloszer sziikséges, mely mind a szerves és
mind a szervetlen szén komponenseket eloxidalja, illetve savasan feltarja. Erre a
célra analitikai kromkénsavat hasznalunk. Ennek a rendkiviil erélyes
oxidaloszernek a hasznalata fokozott koriiltekintést igényel (kopeny, fiilke,
gumikesztyli, védészemiiveg hasznalata). A mintamennyiség itt is 20 ml, a
kromkénsav mennyisége 5 ml. Az ampulldba fecskendezett vizminta tomegét
lemérjiik, lejegyezziik, majd hozzaadjuk a kroémkénsavat.

A melegités kb. 100-120 °C-on torténik 1 oran keresztiil. Ezt kovetden az
ampullat lehiitjiik, majd csatlakoztatjuk a vakuumrendszerre, izopropil- alkohol és
szarazjég keverékébe (-78°C) tessziik, mely kovetkeztében a viz kifagy, a CO;
viszont nem, igy az halad tovabb a rendszeren. Az ampullaban a mintabol
keletkezd COz-ot a feltard rendszer segitségével az ampulldba €s rezervald csébe

zarjuk.

13. kép Mintaadagolas és sziirés szeptumos ampullaba (forrds: Molndr Anita)
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14.kép Kromkénsav adagolasa a mintahoz TC kitizése céljabol (forras: Molnar Anita)

3.3.3.Vizmintak feltarasa AMS feltard rendszeren

A vizmintak CO; tartalméanak feltarasara egy zart rendszeren keriil sor. Rendkiviil
fontos, hogy a vizminta a feltaras soran zart rendszerben legyen, a leveg6tol és
szennyezO6ktol elzartan. Masik kritérium, hogy a mintakbol a C-tartalom, vagyis a
kinyert CO, rendkiviil tiszta legyen, semmilyen mas eredetii komponens ne
zavarja meg a késObbi mérést. A mintak feltarasa vakuumrendszeren torténik,
igynevezett AMS- feltaron, mely kb. 10° mbar nyomés alatt van.

A 15. képen ez a rendszer lathato. A sziikséges vakuumot egy turboszivattytval
érik el, amelyhez a sziikséges eldvakuumot egy elévakuum szivattya szolgaltatja.
A rendszer el-vakuumat egy Varian SH-110 Scroll szivattyd, a nagy-vakuumot
(<10” mbar) egy Navigator TV-301 turbomolekulasris szivattya szolgaltatja. A
nyomasméréshez Edwards WRG kombinalt vakuummérd-fejet és Edwards analog
kijelz6t alkalmaznak. A rendszerre csatlakoztatni kell a mintat és a hozzaadott
savat tartalmaz6 lombikot vagy ampullat (légmentesen). A mérendd minta 1-€s

pH alatt van, a hozzdadott savnak kdszdnhetden.
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15.kép AMS feltaro rendszer (forrds: Molnadr Anita)

A vizmintdkat az eldokészités utan csatlakoztatjuk a feltard rendszerre. Ekkor az
ampullat izopropil- alkoholos (-78°C) fiirdébe helyezziik (16. képen lathato
moédon). Ennek a célja, hogy a viztartalom kifagyjon, ezéltal a szivas hatdsara
nem keriil viz a rendszerbe, csak kis mértékben.

A rendszeren tovabbi harom csapda kap helyet. Az elsé két csapda, a vizcsapda,
amelyek -78°C hémérsékletiiek (szarazjég és izopropil- alkohol elegyével hiitott).
A vizpara, amely elhagyja az ampullat, ezen a hdmérsékleten kifagy, viszont a
felszabadult szén-dioxid szdmara atjarhatéo mind a két csapda.

A harmadik folyékony nitrogénes csapda, amely -196°C hémérsékleti, fagyasztja
ki a szén-dioxidot. A szivattyu el6tt is talalhatd egy csapda, mely a nem kivanatos,
koztiik a viz kifagyasat teszi lehetdvée, igy védve a szivattyll épségét.

A mintabdl a sav altal felszabaduldé CO, athalad a -78°C-0s vizcsapdéan, ekkor
elszivast inditunk, igy biztositva, hogy a rendszerben jelenlévé -196 °C-on nem
fagyaszthat6 alkotokat eltdvolitsa a rendszerbdl, majd bezarjuk azokat a csapokat
melyeken keresztiil elszivast indithatunk, illetve elzarjuk a CO; utjat, mely a

rendszer elejére, az ampulla felé vezet.
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16.kép Minta befagyasztasa a feltaro rendszeren (forrds:
Molnar Anita)
A megfelelé csapok nyitasaval az ismert térfogat (Vass) (6.képen) iranyaba

Htereljik” a CO,-ot a folyékony nitrogén szivo erejének segitségével. Egy nagyon
pontos nyomasmérével megallapithatd a mintabol felszabadult szén-dioxid
mennyisége. Ezt a nyomasértéket lejegyezziik. A koztes térben kdzépen van egy
szelep, amelyet ha bezadrunk mintdbdl felszabadult szén-dioxid szétterjedése utdn,
akkor a CO,-ot ,,megfelezziik”, egyik része az ampulla részbe (Va= 35,73 Cm3)

keriil, a masik része a rezervalo részbe (Vg= 40,71 Cm3) kerul.
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3.3.4. Grafit készitése

Az AMS berendezések optimalis teljesitményének eléréséhez fontos
kovetelmény a reprodukalhatd, jo mindségli és homogén grafit céltargy
eléallitasa. E cél érdekében tiszta koriilmények kozott ki kell vonni a minta

széntartalmat megfeleld kémiai formaban, amit rutinszertien szén-dioxidda (CO)

17. kép Zartcsives grafitizalo rendszer (forrds: Molnar Anita)

alakitanak égetéssel vagy savas feltardssal. Ahhoz, hogy a szén-dioxid szenét
kinyerjiik, és grafit formaba alakitsuk at, elsé Iépésként magat a szén-dioxidot kell
redukdlnunk szén-monoxidda (CO). A redukald szerkeént vagy hidrogént (H, gaz
vagy TiH, szilard formaban) vagy a cinket (Zn) vagy a kettd kombinaciojat
alkalmazzak. Az ATOMKI altal hasznalt redukaloszerek a cink és a titan- hidrid
kombin4cidja.

A redukcios folyamatok sordn, melyhez hidrogént alkalmaznak, gdzformaban
juttatjak a reakciotérbe. Ehhez kifinomult gazkezel6 rendszer sziikséges, és pontos
nyomasmérést igényel, és ezaltal iddigényesebb folyamat. Ezt a problémat ugy
kiiszobolik ki, hogy a hidrogént szilard forméaban juttatjak a rendszerbe. A szilard
formaban 1év6 hidrogén, mely a reakciotérbe keriil, a titan- hidrid (TiH;). Ezen

reagens bemérését kovetben a CO, formaban 1évé mintat bejuttatjdk a

27



reakciotérbe, melyet ezutan lezarnak az tlivegesd leforrasztasaval (ez az u. n.

,leszuras”, melynek folyamata a 18. képen lathato).

18. kép CO,-Minta leszurdsa zartcsoves grafitizalo

rendszeren (forras: Molnar Anita)

A folyamat elsé Iépéseként fel kell szabaditani a hidrogént a szilard formabol,

vagyis a titan-hidridbdl, mely hevitéssel torténik, a 7. egyenlet alapjan:

TiH, + H8 (440 °C)=> 2 Hp + Ti )

A szén-dioxidot a hd hatasara felszabadult hidrogéngaz és a szilard cink redukélja
szén-monoxidda. A termelddd vizgdzbdl a s cink ujra felszabaditja a hidrogént,
ami ismét redukalé szerként kolcsonhatasba 1ép a maradék szén-dioxiddal.

A grafitizacidos folyamat sordn vasport is alkalmaznak, mely katalizatorként
szolgal, és fontos szerepe van. Alkalmazhato nikkel vagy kobalt is, de a vaspor
alkalmazasa kedveltebb, ugyanis gyors lefolyast reakciot eredményez.

Ahhoz, hogy a zartcsdves grafitizalas megvalosuljon, sziikség volt egy olyan

rendszer megépitésére, mely alkalmas erre a célra. Az ehhez sziikséges rendszert a
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17. kép mutatja. A zéartcsoves rendszer rozsdamentes acélcs6bol késziilt, melyre
parhuzamosan 8 ampulla illeszthetd. A rendszer Swagelok sztir6kkel, csapokkal
és csatlakozokkal (Ultra-Torr® ,T”) van ellitva. A rendszer elé-vakuumat egy
Varian SH-110 Scroll szivattyt, a nagy-vakuumot (<10°mbar) egy Navigator TV-
301 turbomolekularis szivattyu szolgaltatja

A rendszerre csatlakoztathatd a rezervalt minta feltoré is, melyre akkor van
sziikség, ha a feltaras, grafitizalds vagy préselés soran a minta megsemmisiil. A
feltarasbol kikeriilo mintagazt tartalmazé ampullakat csatlakoztatjuk a zartcsoves
grafitizald rendszer vizszintes dgara, majd a fliggéleges agra a titan-hidridet és a
cinket tartalmaz6 kémcsovet (reakciocella). A kémcsO aljaban az elére bemért
TiH; (10mg) és cink (60 mg) van, melyek reagensként szolgalnak. Ugyanebben a
kémcsdben talalhaté még egy vasport tartalmazo kicsi kémcso, ezt a nagy kémcso
aljatol kb. 2 cm-re talalhatdo bemélyedés tartja meg. A kis csOben a vaspor (4,5
mg) katalizatorként van jelen, ennek feliiletén k6tédik meg a szén a grafitizacio

soran.

19.kép Mintak grafitizalasa kemencében (forras: ATOMKI)

A katalizatorok és a reagens optimalis mennyiségének kivalasztasara tesztek
alapjan kertilt sor. A vasport, cinket és titan-hidridet tartalmazo kémcsdé a
reakciotér, ebbe fagyasztjuk be az 1mg széntartalomnak megfeleld mennyiségii
CO; gazt folyékony nitrogénnel, majd kb. 2*10° mbar vakuum alatt szirélanggal

leforrasztjuk ezt az iivegcsovet (reakciocellat).
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A leforrasztott reakciocellat izzitdé kemencében 3 6ran keresztiil 500°C-on tartjuk,
hogy a TiH2-ben 1év6 hidrogén felszabaduljon, majd 4 orat 550 °C -os kemencébe
helyezziik (19.kép), ekkor mar a grafitizacio lezajlasanak céljabol. A kész minta-
grafitot tartalmaz6d kémcsé a 30. képen lathat6. A grafitizalast kovetden az
iivegcsoveket tiszta laborban feltorjiik, és a kis kémes6 tartalmat (grafit minta)
tiszta korilmények kozott, metanollal folyamatosan tisztitott eszkozokkel
(csipeszek, prés) a targetbe préseljiik (20.kép). A mintat tartalmazoé targetet a 21.
képen lathatjuk.

Fontos, hogy ezt a miiveletet gumikesztyliben és tiszta helyen végezziik, ¢és

metanollal tisztitsuk meg a hasznalt eszkdzoket minden minta alkalmaval.

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

A target megtoltése egy erre a célra alkalmas tartoban torténik, melybe
belehelyeziink egy keramia gydngyot, majd a targetet. Az elkésziilt grafitot
atontjiik az elézdleg feltort kémcsdbdl a targetbe, majd belehelyeziink egy
aluminium golyot is. Ezutan a target-tartot pneumatikus prés ald helyezziik és
lepréseljilk a mintat. A mintat tartalmazé targetet Eppendorf tartoba tessziik, és
lezarjuk és igy taroljuk a mérésig. A préstlit, a target-tartot minden minta utan
tisztitani kell, hogy az elézdleg lepréselt minta ne szennyezze be a kovetkezd

mintat.[ 9-15, 29]
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21, kép A mintat tartalmazo target (forras: ATOMKI)

3.4 AMS méréstechnika bemutatasa

A *C méréshez hasznalt, a debreceni ATOMKI-ban mitksd§ MICADAS-AMS
berendezés (22.képen) 1+ toltésti ionnyalabot hoz lIétre a gyorsitds szakaszban a
negativ  szén-ionokbol, ¢€és a tObbszords molekula-iitkoztetéses modszert
kihasznalva csokkenti az interferald molekulaionok mennyiségét a **C analizisre
hasznalt nyalabban. Fontos megjegyezni, hogy a MICADAS AMS a *C mérés
mellett a radiokarbon kor korrekcidjahoz elengedhetetlen *C/*2C aranyt is
egyidejlileg képes mérni a mintdbol, ami mas AMS-ek esetén a napi gyakorlatban
sokszor nem megoldhatd és csak nehezen, részben potolhatd. A rendszer elvi
felépitése 2. abran lathato.

A mas AMS-ekhez képest Iényegesen egyszeriibb felépités egy az eddigieknél
joval kisebb alapteriiletii (2,5 x 3,0 m) berendezést eredményezett. A dedikaltan
rutinszerti **C mérésekhez fejlesztett MICADAS rendszeren (ETHZ, Ziirich) mas
AMS-ekhez képest tobb olyan lényeges ujitast vezettek be, melyek nagyban
megkonnyitik és stabilabba teszik az AMS lizemeltetését.

Az ionforras (A-szakasz) kialakitasanal {6 szempont volt, hogy a forrast befogadd
kamra foldpotencidlon legyen, azaz miikodé AMS esetén is konnyen kezelhetd
maradjon. Ennek érdekében az ionforrds minden nagyfesziiltségli bevezetése egy

foldpotencialon 1évd vakuumkamraba alulrdl lett megoldva, izolaltan.
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2.dbra A MICADAS Y C AMS rendszer elrendezése és részei.

A nagyfesziiltségli tapegységek az ionforras tartovazanak alsd részében lettek
elhelyezve, egy Faraday-kalitkaval védett térrészben. Ez a kialakitas 50 keV-0s
kivonasi energia elérését teszi lehetové a C- ionok szdmdéra. A cézium-tartaly az
ionforras kamraban kapott helyet. A tipikus C- ionaram 30-50 pA kozotti érték.
Az ionforrds egy tobbkatodos mintavalto-rendszerrel van ellatva, mely egy
linearis elrendezésti tarban Osszesen egyszerre maximum 23 minta (target)
kezelésére képes, a vakuumkamran beliil. A szilard katoédokon tul a forras
gazhalmazallapotu CO; direkt mérését is lehetove teszi. A gazkezeld rendszert €s
az ionforrast egy kapillarissal kotik Ossze, melyen keresztiil hélium és CO;
haszndlnak gaz-targetként.

Az alacsonyenergias tomegspektrométer (B-szakasz) szakasz kialakitdsa egy
megfeleléen elhelyezett detektorral lehetové teszi az ionforrdsbol kilépd szén-
iondram mérését a gyorsitod elott, igy folyamatosan ellendrizhetd a transzmisszios
tényezd a gyorsitds szakaszon keresztiil (mivel a gyorsité utan is folyamatosan
mérhetd az atjutdé iondram). Ebben a szakaszban kapott helyet az a gyors

milkodtetésti pulzald rendszer (fast beam switching system: ,,pulsing”), mely az
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egyes eltéré tomegszami szén-ionok gyorsiton vald atjutasanak sorrendjét
szabalyozza, megfelelé id8zités mellett (**C, **C, *C majd **C: 50us, 40ms,
500us majd 40ms sorrendben). Az alkalmazott Osszeallitas mellett, a magneses
térerésség elég széles tartomanyéaban biztosithatd volt a megfeleléen stabil **C/*2C
és C/*?C arany érték a nagyenergias detektor oldalon, ami alapfeltétele a
megbizhat6 izotoparany mérésnek.

A tandem elrendezésii, maximum 200 kV terminalfesziiltségen lizemel6 gyorsito
(C-szakasz) egy vakuum izolalt kamraban lett elhelyezve, melynek kiilsé feliilete
foldpotencidlon van. A nagyfesziiltséget egyedi moddon, egy kereskedelmi
forgalomban is kaphatoé tapegységgel (Heinzinger Type: PNC 200,000-5)
biztositjak, mely a gyorsitot tartd vaz alsé részébe van beépitve. Fosztd gazként
(,,stripper gas”) nitrogéngazt haszndlunk, melynek siirliségét a fosztd szakaszban
egy teljesen fémbodl késziilt szabdlyozhatd tliszelep segitségével allitjak be
(gaznyomas ~10°® mbar), oly modon, hogy a teret folyamatosan harom darab,
egymastol fliggetlen, foldpotencidlon tartott nagy teljesitményii turbd-pumpa
tartja szivas alatt.

A gyorsitos szakaszt kovetd nagyenergias tomegspektrométerben (D-szakasz)
torténik meg az egyes szén-izotopok szétvalasztisa. Ebben a szakaszban harom
figgetlen Faraday-kalitka detektor lett elhelyezve. Kettd ezek koziil a gyorsiton
atjuto 2C+ ¢és BC+ iondramot méri. Ezek kozott kapott helyet a harmadik
detektor, ami szintén *C+ iondramot mér, de azon frakcidjat (energia szerint
kivalasztva), amely **CH- molekulaion forméaban indulva jutott 4t a gyorsiton és
jelentds hozzajarulast adhat a mért **C jelhez. Ennek az egyedi ,,molekulaion”
detektornak a jele a hattérkorrekcio soran jol hasznalhato.

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

A C ionok szamlalasara a detektor (F-szakasz) szakaszban egy gdzionizacios
kamra lett kialakitva, melynek ablaka egy 5 X 5 mm-es teriiletli 50nm vastagsagu

Si3N3.1 folia. A kamra szdmlalogéza 15 mbar nyomasu iso-butan gaz.
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A MICADAS rendszerek hasznalata soran 2007 6ta megallapithato volt, hogy a
berendezés az eddig valaha gyartott legstabilabban tizemelé6 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. A régészeti mérési pontossag (= 3% szamlalasi statisztikus
bizonytalansdg, modern minta esetén) mar egy-egy minta 30 perces mérésével is
elérhet6. Megmutattak, hogy megfeleléen ndvelve az alkalmazott normalizacios
és hattér mintak szamat, illetve kétszer hosszabb mérési id0 mellet a
nagypontossagl (hiba <2%o0) mérések kivitelezésére is alkalmas ez a rendszer.

Mindennek egyik alapfeltétele az a koriilmény, mely mas kompakt AMS

22. kép A HEKAL-ban, Debrecenben tizembe helyezett Environ
MICADAS

rendszereknél korantsem trivialis, hogy a **C analizissel parhuzamosan, on-line
modon végez 8C mérést az AMS a megbizhaté frakcionacios korrekcio
érdekében. A berendezés hattere fosszilis szénbdl preparalt grafitminta esetén ~
50.000 év BP, ami megfelel a mas kompakt AMS berendezésekkel elérték
értéknek.

A debreceni C AMS (22. kép) segitségével nagypontossigl régészeti mérések
ill. kdrnyezeti és kornyezetvédelmi mérések is végezhetOk azaltal, hogy specialis
gaz-ionforrassal is el van latva, igy segitve az ilyen jellegli méréseket, ezért az
Environ MICADAS elnevezést kapta. A gaz-ionforras alkalmazasaval lehetséges

olyan mintdk mérése, melynek széntartalma 0,1 mg alatti, ennek példaul az

34



aeroszolok 0Osszetétel specifikus elemzésénél, illetve karbonatok és talajvizek

gyors €s egyszerli mérésénél van nagy jelentdsége. [3]

3.4.1 Radiokarbon standardok

A laboratoriumok 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
oxalsav *C aktivitasa idSben valtozik, a fenti definiciéval megadott nemzetkdzi
standard aktivitds valtozatlan.
A mérések alkalmaval 3 oxalsav mérendd egy 22 mintds tarban. Az oxalsav
mellett 3 blank, vagyis fosszilis eredetli nagykoru (inaktiv szenet nem vagy alig
tartalmazo) CO; is mérésre keriil. Ezekkel a standard anyagokkal a mérés
megfeleld hattér korrekcioja €s normalizélasa végezhetd el.
A minta elokészités és a teljes AMS mérés pontossaga nemzetkozi
referenciaanyagokon keresztiil tesztelhetd. Ilyen referenciaanyagok az IAEA altal
biztositott *C referencia anyagok. Ezek '*C aktivitdsa jol ismert érték, mely
rogzitve van, igy ellendrizhetd a mérés és a berendezés pontossaga. A kutatasok
soran alkalmazott IAEA standardok:

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

e |AEA-C9
A C-9 standard egy nagyon idés, kozel 0 pMC *C tartalma fa. Ennek a **C
aktivitasa: 0,20-0,33 pMC.
Tehat ezeken a nemzetkozi referenciaanyagokon keresztiil ellenérizheté, hogy a
berendezés pontosan mér-e vagy sem.
A referencia anyagokat a mintdkhoz hasonldan szeptumos ampulldban tartam fel,
ugy, hogy a szilard mintat az ampulla lezarasa el6tt behelyeztem, majd a

mintakkal azonos médon 5ml kromkénsavat adtam hozza a szeptumon keresztiil.

3]
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4.Eredmények

4.1.TC koncentracidé miiszeres mérés eredményei

A TC meghatarozas azért volt sziikséges, hogy a mért fajlagos *C tartalombol

oldott aktivitas koncentraciot tudjunk szamolni.

2. tablazat 2012 tavaszi-Gszi és 2013 tavaszi TC mérési eredmények

2012 tavasz 2012 Osz 2013 tavasz
Mintanév | TC [mg/l] +/- TC [mg/l] +/- TC [mg/l] +/-
Psz-11 77,27 0,47 75,7 1,2 78,13 0,28
Psz-54 102,90 0,85 103,6 0,91 105,4 0,78
Psz-55 81,23 0,85 80,0 1,1 81,39 0,78
Psz-57 168,1 3,1 170,3 3,4 167,7 0,29
Pszv2.1 91,5 1,3 79,89 0,43 62,30 0,28
Psz-01 128,90 0,39 129,6 1,3 138,2 0,28
Pszv3 116,90 1,2 117,7 1,3 123,2 0,0038
Némedi-
- 118,3 1,2 125,5 1,8 128,3 0,16

A miiszeres mérés altal kapott eredmények a 2. tdblazatban, a mérés soran mért

ultratiszta vizre kapott eredmények 3. tablazatban talalhatoak.

3.tabldazat Ultra tiszta vizre kapott TC és NPOC eredmények

Tavaszi mintavétel | Oszi mintavétel Tavaszi
2012. 2012 mintavétel 2013

Ultratiszta TC
viz [mg/1] TC +/- [ lI] TC+/- TC[mg/l]

Ultvriaztllszta 0,2088  0,0041 0,11 1,2 0,08 0,14

1,13 011 0208 0091 0171 0086

+/
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A mintavételt kovetéen a vizmintdk barna iivegedényben érkeztek meg a
laboratoriumba. A TC vizsgalatokhoz kb. 40 ml minta volt sziikséges, illetve a
mintasorozat elején €s végén mérésre keriilt 1-1 ultra tiszta viz is. Az ultra tiszta
viz mérésének célja a mérOmiszer atmosdsa, illetve egyfajta kontrollként is
funkciondl. A mérési eredmények a mérési hiba feltiintetése nélkiil nem
kiértékelhetoek, nem értelmezhetdek. A miiszeres eredmények altal kapott
eredmények mellett feltiintettem azok szorasat is.

Eredmények a 2012 éprilisi (tavasz), 2012 oktoberi (6sz) €s 2013 aprilisi (tavaszi)

mintavételekbdl sziilettek. A 3. abran lathatdé oszlopdiagramon abrazoltam az

r
eredményeket.
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3. dbra 2012 tavasz-dsz és 2013 tavasz TC eredmények [mg/[]

Az eredmények nagy valtozatossdgot mutattak. Egyes kutak 0sszes széntartalma
kozel alland6é, mint példaul a Psz-55 Psz-57 és a Psz-11. Ezek koziil a
legmagasabb értéket a Psz-57-es kut adta a 160 mg/l-t meghalad6 értékkel. Az
Ol-es Pszv3-as és Némedi-patak mutat ndvekedést, a Psz-54 pedig enyhe
novekedést. A Psz2.1-es katban az Osszes széntartalom koncentracidja mutat

egyediil nagyobb léptékii csokkenést.
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4. tablazat Szamitott DIC eredmények mg/l-ben
Mért TC és mért NPOC tartalombol szamitott DIC

tartalom [mg/l]

Mintak 2012 tavasz 2012 6sz 2013 tavasz
Psz-11 101,1 102,2 104,1
Psz-54 79,74 78,59 79,82
Psz-55 165,2 167,9 164,7
Psz-57 90,38 78,89 61,38
Pszv2.1 120,1 121,1 128,3
Psz-O1 113,6 114,7 119,8
Pszv3 114,8 120,4 124,4
Némedi-patak 75,31 74,62 77,38

A 4. tablazatban lathato az NPOC és TC tartalom kiilonbségének értékei, amely a
DIC frakciot adjék. fgy a DIC frakci6 fajlagos **C aktivitasat at tudjunk szamolni

aktivitas koncentracioba, vagyis Bq/1-be.

4.2. DIC és TC *C eredmények

A DIC és TC *C eldkészitési fazis utan a mintdk mérésre keriiltek. Az 5-6.
tablazat osszesiti azokat a **C fajlagos aktivitas eredményeket pMC-ben (modern
szén szazalék), melyek a 2012 tavaszi és Oszi, illetve 2013 tavaszan vett
mintavétel keretében lettek véve, kiilon tablazatban lathaté a DIC frakciora és a
TC frakciora szamolt '*C fajlagos aktivitss. Ezeket oszlopdiagramban is
abrazoltam, melyekben jobban kdvethetd a kvantitativ valtozas a kutakban.

El6szor nézzik meg az oldott szervetlen széntartalom (DIC) fajlagos **C
aktivitasat (4. abra). A Némedi-patak egy felszini vizfolyas, tehat koveti a levegd
természetes radiokarbon aktivitasat, vagyis a 100pMC kozeli értékek teljesen
realisak. Viszont a talajvizfigyelé kutak szinte mindegyikében latunk jelentdsebb
fajlagos **C szint novekedést a vizsgalt egy év alatt. A Psz-11, mely egy normal
értéklt (100pMC kozeli) kut, kissé¢ kozeliti, de nem haladja meg a természetes

szintet. Nagyobb novekedés a 2013 tavaszi mintavételbdl vett mintan érzékelhetd.
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5. tabldzat DIC fajlagos Y C tartalom eredményeinek tabldzata

DIC [pMC]
2012 ) 2013

Kutak Tavasz +/- 2012 Osz +/- Tavasz +/-

Psz-11 89,79 0,29 87,88 0,32 91,27 0,32

Psz-54 419,38 0,76 437,3 1,2 518,5 1,4

Psz-55 89,14 0,28 88,50 0,32 156,73 0,49

Psz-57 31,46 0,16 34,62 0,15 51,23 0,21

Pszv2.1 62,41 0,21 66,80 0,24 134,60 0,46

Psz-O1 4,25 0,06 11,50 0,09 38,82 0,17

Pszv3 24,90 0,13 35,00 0,20 74,97 0,27
Némedi-

patak 96,51 0,27 100,44 0,37 96,11 0,33

Az Ol kit vizén, mely egy .id8s vizii” kat (tehat alacsony C aktivitasn)
folyamatos novekedés figyelheté meg a vizsgalat évében. Az egy éve még (2012
tavaszan) 4,25 pMC-s kut vizében az oldott DIC fajlagos *C tartalma kozel 40
pPMC-re emelkedett. Tehat a kut utanpotlast kaphat friss vizbdl, mely ezt
eredményezi. A Pszv3 kut is folyamatos ndvekedést mutat, mely nem éri el a
természetes felszini Modern (100 pMC) szintet, de egy év alatt 50 pMC-s

emelkedés volt megfigyelhetd.
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4. dbra DIC fajlagos YC tartalom eredmények diagramja
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A Psz-57-es kut vize is egyértelmii emelkedést mutatott a DIC *C frakcioban.

A Psz2.1 és a Psz-55 hatarozottan tallépték a természetes 1*C szintet, az egy évvel
ezelotti eredmény kétszeresére noéttek értékeik. A 100 pMC feletti érték nem
tekinthetd természetes jelenségnek, mesterséges radiokarbon jelenlétére utalnak a
kutak vizében. A Psz-54-es figyel6kut, mely egy magas értékkel rendelkezd kut,
elérte a természetes szint tobb mint 6tszordsét.

A kutak vizének oldott szervetlen széntartalmanak “C aktivitasat illetéen tobb
esetben emelkedés figyelheté meg, harom kut (Psz2.1, Psz-55, Psz54) esetében
pedig C a természetes szint feletti értékek észlelhetéek. A figyels kutak koziil a

Psz-11-es kut *C szintje stagnal.

6. tabldzat TC fajlagos **C tartalom eredményeinek tablizata

TC [pMC]
2012 2012 2013

Kutak | Tavasz +/- Osz +/- Tavasz +/-

Psz-11 87,77 0,41 86,39 0,31 93,40 0,44

Psz-54 557,75 0,95 480,2 1,3 667,39 0,38

Psz-55 85,03 0,40 89,01 0,32 190,20 0,40

Psz-57 71,18 0,65 35,24 0,15 54,47 0,47

Pszv2.1 60,12 0,23 66,5 0,24 165,80 0,41

Psz-O1 4,33 0,09 12,18 0,09 38,29 0,52

Pszv3 34,46 0,17 34,51 0,2 107,29 0,44

Némedi- 88,89 0,27 98,56 0,37 95,74 0,43
patak

Az Osszes széntartalom (TC) fajlagos aktivitas eredmények a 6. tablazatban lettek
Osszesitve és az 5. abran oszlopdiagramban lettek feltiintetve. A Psz-11 és a
Némedi-patak 100 pMC alatti fajlagos *C tartalmat ad, bar a Psz-11-es kut enyhe
novekedést mutat. Tobb kuat (Psz-54, Psz-55, PszV2.1, Psz-O1 és PszV3) esetében
elmondhat6, hogy 2013 tavaszra jelentésen megndtt a TC frakcid szenében a
fajlagos '“C tartalom. A ndvekedés viszont nem folyamatos, mint a DIC *C
tartalom esetében, ugyanis a 2012. §szén vett Psz-54 és Psz-57 esetében lathatunk
nagyobb mértékli csokkenést. A Psz-54 esetében az Oszi csokkenést kovetden a
TC fajlagos *C tartalma az eddigi legmagasabb értékre 700 pMC kozelébe nétt

meg, mig a Psz-57 esetében nem volt tapasztalhatd ilyen jelentds a kiugras.
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Az, hogy a TC fajlagos *C tartalma legtobb esetben, s kiilsnsen a nyilvanvaléan
természetes szint feletti kutakban sokkal magasabb, mint a DIC frakcioban,
egyértelmii jele annak, hogy szerves formaban is megjelenhet természetes szint

feletti 1“C tobblet a figyeld kutak vizében.

2012 Tavasz 20126sz m2013 Tavasz
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5. dbra TC fajlagos **C tartalom pMC-ben

4.3. A vizmintainak DIC és TC fajlagos *C tartalma alapjan **C

aktivitas koncentracid szamolasa

A talajvizfigyeld kutak vizeinek fajlagos radiokarbon aktivitasat (Apmc) pMC-ben
(Asgn), at kell szamolni a pMC értékeket, amik a szénre vonatkoznak. A szamolas
alapja, hogy a 100 pMC fajlagos aktivitas 0,226 Bq *C/ 1 g C-nek felel meg (ez
0,000226Bqg/mg szénnel egyenld.).

A szamolashoz sziikség van a mg/l-ben kapott 6sszes széntartalom TC mg szén/l-
ben megadott mérési eredményekre is, illetve a DIC értékekre is, amit a TC és
NPOC értékek kiilonbségébol szarmaztattunk (lasd 4. tablazat). Igy a 8. képlettel

kiszamithatjuk a vizek **C aktivitas koncentraciojat Bq/l-ben:

(Apmc/100*0,000226)* TC= Agy (8)
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Az egyenlet alapjan kiszamolt eredmények a 7. tablazatban lathatoak, az ehhez
tartoz6 oszlopdiagram pedig a 4-5. abran figyelhetéek meg. A DIC frakciohoz
tartozo értékek szamitdsanal a TC koncentraciok helyett a DIC koncentraciokat
helyettesitjiikk a 8. képletbe. A szamitott aktivitaskoncentracio értékek hibajat a TC
¢s NPOC (ebbdl szamitott DIC) Shimadzu TOC-Vcpy késziilékkel mért miiszeres
koncentraci6 mérési eredmények hibaja (max. +2% rel. hiba) és a **C mérés
hibdja (max. +2% rel. hiba) egyiittesen hatdrozza meg, melynek ered6jét
konzervativ médon atlagosan £3%-0s (1 szigma konfidencia szint) relativ hibaval
vettiik figyelembe.
7. tabldazat “C Aktivitds koncentrdcick Bg/I-ben (+ 3%, 1 szigma).

Idépont 2012. Tavasz 2012. Osz 2013. Tavasz
Kutak pI‘c | T'C | DIC DIC | e
RHFT [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l]
Psz-11 001528 | 0,01533 | 0,01482 0,01649
Psz-54 0,09578 0,1297 0,1010 0,1590

Ps7-57 001174 | 002704 | 0,01314 0,01907 [EPLN

Psz-55 0,01606 0,01561 0,01571 0,02827 0,03499

Pszv2.1 0,01275 0,01244 0,01191 0,01867 0,02334

Psz-O1 0,001153 0,001261 | 0,003148 0,011255 [ERON0NNReLT:]

Pszv3 0,006390 0,009104 | 0,009073 ((oplepiclsmm 0,029874

Némedi- | (02503 | 002377 | 0,02732 0,02703  NVAR(
patak

Eloljaroban leszogezhetjiik, hogy az egyes RHFT teriileten 1évé kutakban az
osszes oldott **C mennyisége nem sokkal kiilonbézik a természetes felszini vizek
1C tartalmat6l (lasd Némedi patak eredményei). A mért értékek még messze
elmaradnak az ivovizre megfogalmazott ajanlasoktol is. A legmagasabb mért **C
aktivitas koncentracié is minddssze 5-6 szorosa annak, ami felszini vizfolyasban
természetes modon el6fordul a kornyezetben.

E mellett, viszont egyértelmiien valosziniisitheté a mesterséges *C megjelenése,
minden olyan kuatban, melyben a szén fajlagos 'C tartalma joval meghaladja a
100 pMC értéket. Ilyenek a Psz-54, Psz-55 és Pszv2.1 megfigyel6 kutak.

Ezzel szemben megnyugtatd, hogy a Psz-11 és a Némedi-patak esetében nem
latunk hasonld tendenciat, ami egybevag a haboritatlan kornyezetre érvényes

varakozasunkkal.
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Erdekes jelenség, hogy a 2012 tavaszi mintakban a Psz-54 és Psz-57 kutakban
tapasztalt kiugro *C tartalom az &sszes oldott szénre félév alatt jelentésen
felhigult (2012 6szére), majd tovabbi félév alatt 2013 tavaszara ijra megnétt, a
Psz-54 esetében még a 2012 tavaszi értéket is jelentdsen felilmulta, elérve az
eddig tapasztalt maximumot (0,16 Bq “C /liter viz). A jelenség hatterében olyan
komplex izotop-hidrogeologiai jelenségek allhatnak, melyek felderitésére csak
tobb éves folyamatos és kiterjedt megfeleld érzékenységli vizsgalatokkal lehet

esély.

ODIC 2012 tavasz OTC 2012tavasz ODIC 20126sz ETC 20126sz MEDIC 2013 tavasz ETC 2013 tavasz
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6. dbra A szervetlen- (DIC) és az dsszes (TC) oldott **C aktivitis koncentrdcié alakuldsa a kutak

vizében 2012 tavasza és 2013 tavasza kozott.

Varatlan jelenség, hogy az O1 katban, ami egy nagyobb mélységben szlir6zott,
idOsebb viztartot mintazott eddig, az utobbi fél évben kozel 10-szeresére nétt a
¢ tartalom, mind a DIC és a TC frakcioban. It nyilvanvaléan a kut
szlir6zésének, vagy a kuat koriili lokdlis hidrologiai viszonyok hirtelen
megvaltozasaval magyarazhatjuk a jelenséget.

A vizsgalt kutak szinte mindegyikében eléfordult, hogy szignifikansan tobb **C
mutatott, amikor nem csak a szervetlen, hanem a teljes oldott szénmennyiség *C
tartalmat elemeztiik. A tarold kozeli kutakban ez akar 30 - 130%-os aktivitasszint
novekményt okozott a vizsgalt id6szakban, annak ellenére is, hogy az oldott

szerves szénmennyiség anyagmennyiség tekintetében a szervetlen frakcidhoz
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képest alig érte el az 1-5%-ot. A szerves frakcid magasabb, joval 100 pMC feletti

fajlagos **C tartalma mesterséges eredetre utal.

OTC/DIC arany 2012 tavasz OTC/DIC arany 2012 6sz ETC/DIC arany 2013 tavasz
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7. dbra Az ésszes (TC) és a szervetlen- (DIC) formdban oldott *C aktivitds koncentrdcié ardnya

az egyes kutak vizében 2012 tavasza és 2013 tavasza kozott.
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5. Osszefoglalas

Kutatémunkdm soran oldott szervetlen- és Gsszes szén *C tartalom méréseket
végeztem a Plspokszilagyi Radioaktiv hulladék Feldolgozo- és Tarold kiils
talajviz figyelokutjaibol vett vizmintdkon, €s a tarolot egyik oldalrdl koriiloleld
Némedi- patakon. A mérésekhez 2012 tavaszan, 2012 6szén és 2013 tavaszan a
kivalasztott figyeld kutakbol gylijtott vizmintdkat hasznaltam fel. A **C tartalmak
alakulasanak nyomon kovetéseére EnvironMICADAS gyorsitos
tomegspektrométeres méréseket alkalmaztam.

A mintavételt kovetéen Shimadzu TOC-Vcpy késziilék segitségével végeztem
miiszeres mérést, mellyel meghataroztam a vizek Gsszes széntartalmat és a nem
kilizhetd szerves széntartalmat mg/l-ben, mely a késébbickben a fajlagos **C
aktvitasbol (pMC) az oldott aktivitas koncentraci6 (Bg/l) vald atszamitasahoz volt
sziikséges.

A DIC (oldott szervetlen szén) fajlagos **C tartalom eredmények legtobb kut
esetében (kivétel a Psz-11 normal értéki kut) novekvd tendenciat mutattak
Kisebb-nagyobb Iéptékben a vizsgalat egy éve alatt. A mérés és a modszer
megbizhatosagat a kontrollként preparalt és mért IAEA referencia anyagokon tul
az mutatja, hogy a Némedi-patakra kapott eredmény nem valtozott az év soran,
stabilan adta a természetes 100 pMC-s értéket mind a harom mintavétel esetében.
Jelentds mértékli novekedést mutatott viszont a Psz-54 és Psz-55-6s kut vize,
illetve az eddig joval a természetes szint alatt ,,stagnaldé” Pszv2.1 2013 tavaszi
eredményei. Ebben a harom kutban az oldott szén fajlagos **C tartalma jelentSsen
meghaladja a természetes 100pMC-t, a Psz-54-es kut mar a természetes szint tobb
mint 5-szorosét adja.

Az egyik meglepd jelenséget az O1-es kuat adta, mely egy igen idds vizi kuat volt,
mely 2012 tavaszan még 4,25 pMC értéket adott, de egy évvel késébb mar
majdnem elérte a 10-szeresét ennek a szintnek. Itt nyilvanvaléoan a kut
sziir6zésének, vagy a kut korili lokalis hidrologiai viszonyok hirtelen
megvaltozasaval magyarazhatjuk a jelenséget.

Az Osszes széntartalom (TC) fajlagos **C aktvitaisa a DIC-hez hasonléan
lépcsdzetes novekedést mutat. A két természetes, Modern szint kozeli, vagy alatti

1évd Psz-11 és Némedi-patakon kiviil, a legtobb kit ndvekedést mutatott az egy
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¢v leforgasa alatt. Ezek koziil a Psz-54-es kut, megkozelitette a 700 pMC-s
szintet, mig a Psz-55-6s és Pszv2.1 kut értéke pedig 200 pMC kozelébe ért. Ezek
a joval 100 pMC feletti fajlagos **C tartalmak az oldott TC tartalomban
mesterséges eredete utalhatnak.

A figyel6 kutak vizmintaira kapott TOC miiszeres DIC és TC koncentraciok és az
AMS-el mért fajlagos **C tartalom eredményekbé] kiszamitottam a **C aktivitas
koncentraciot Bg/l-ben a vizsgalt harom idépontra.

Az eredmények alapjan arra kovetkeztettem, hogy az RHFT térolo teriiletérdl
begylijtott vizmintdk dsszes oldott *C mennyisége altalaban csak kis mértékben
tér el a természetes felszini vizek **C aktivitasatol (Némedi —patak 0,023-0,027
Bq/l kozotti). A legmagasabb mért “C aktivitds koncentracio is mindossze 5-6
szorosa annak, ami felszini vizfolydsban természetes moéddon eléfordul a
kornyezetben.

A kornyezeti sugarterhelés szempontjabol a fenti aktivitdskoncentraciok még a
Psz-54-es katban is jelentéktelen érték. Ivovizek maximalisan megengedett *C
tartalmara vonatkozoan mindossze egy kanadai ajanlas all rendelkezésre (MACS:
Maximum Acceptable Concentrations, “Summary of Guidelines for Canadian
Drinking Water Quality”, 2003.), ahol a MACs **C-re 200 Bg/dm?, tehat a Psz-
54-es katban ennek az egy ezreléke sem mérhet6. [34]

Egyes kutakban akér 30 - 130%-os aktivitasszint ndvekményt adodott a vizsgalat
egy éve alatt, ha nem csak a szervetlen (DIC), hanem a teljes oldott szén (TC) *C
tartalmat mértiik. Annak ellenére, hogy anyagmennyiség tobbletben az igy
figyelembe vett szerves tobblet frakcio csak 1-5% volt a szervetlenhez képest.

Az eredményeink fényében javasoljuk, hogy a tarold talajviz **C monitoring
mérései esetén a teljes oldott szén *C tartalmakat (oldott szervetlen és szerves
szén egyiitt) IS mérjék a jovoben, hiszen ebben a frakcidban fajlagosan nagyobb
14C tartalom jelenhet meg egyes kutakban, melyet a hagyomanyos csak szervetlen
frakciora torténé mintazas és mérés figyelmen kiviil hagy.

Véleményem szerint fontos kornyezetvédelmi feladat a kapott eredmények
alapjan a kutatds folytatdsa, mindkét frakcid (DIC és TC) egylittes mérése a
kivalasztott kutakban az elmult egy évben megfigyelt gyors valtozasok izotop-

hidrolégiai okainak felderitésére.
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Koszonetnyilvanitas

Els6sorban szeretném megkdszonni Dr. Bodnar Ildiké és Dr. Molnar Mihaly
konzulenseimnek a felbecsiilhetetlen értékli tanacsokat, segitséget és megosztott
tapasztalataikat, melyekkel gazdagithattam dolgozatomat.

Koszonettel tartozom Orsovszki Juditnak, Gonczi Renatanak, Janovics Robertnek,
akik szintén rengeteg informacioval gazdagitottak tuddsomat, eldsegitették, hogy
a vakuumrendszer kezelését, a vizminta preparalast, és a vizminta feltaréasi
technikékat elsajatitsam.

Dolgozatom megsziiletéséhez hozzajarult a Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratorium szamos munkatarsa.

Végiil szeretnék koszonetet mondani Dr. Palcsu Lészlo laboratoriumvezetdnek és
az Isotoptech Zrt. vezérigazgatdjanak, Veres Mihalynak, hogy betekintést
nyerhettem egy korszerli laboratoriumba ahol a dolgozatomhoz sziikséges

kutatasokat elvégezhettem.
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