Debreceni Egyetem
Miszaki Kar

Kornyezet- és Vegyészmérnoki Tanszék

A Paksi Atomeromi talajvizfigyelo kutjaiban mért
osszes oldott széntartalom radiokarbon vizsgalata

Készitette: Molnar Anita

11. évfolyamos kérnyezetmérnoki MSc szakos hallgato

Bels6 konzulens: Dr. Bodnar Il1diké
Kiils6 konzulens: Dr. Molnar Mihaly
MTA ATOMKI *C AMS Laboratérium
Tarskonzulens: Janovics Robert

Tanszékvezetod: Dr. Bodnar I1diko

Debrecen 2014.



Tartalom

L. BOVEZEIES ..ttt r e nnne s 4
2. Szakirodalmi AtEKINTES .......ccviiiiiiieiiieiie s 5
2.1. Radiokarbon KeletkeZESe ..........coiviiiiiiiiiiieii e 5
2.2. A *C, mint nukleéris 451114740 TR TP PR PR 7
2.3. ¥C izotop emberi tevékenység hatasara bekovetkezd koncentracid-valtozasa.......... 8
2.3.1. Légkori nuklearis fegyverkiserletek........ovvviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 8
2.3.2. Nuklearis energiatermeles ........cuiviuiiiiiiiiiiieiiiie e 9
2.4, SzEN fOrmMAL @ VIZDEN.....uviiiiiiiiiiiiie e 9
3. ANYAZ €S MOUSZET ...veeiiiiiiiieeiee ettt 13
3.1. A Paksi Atomeromil DEMULAtASA. .........ueeiueriiiiiiieiieeiie e 13
3.1.1. Vizmintavétel €S MONTIOTING.....ccuvevireeiiieiirieieee e 15
3.2. A vizben oldott sz&n MEZhAtATOZASA..........cccverieiiiiiiie e 17
3.2.1. Minta el6készités a viz oldott széntartalmanak meghatarozasahoz ................... 18
3.2.2. Méréstechnika bemutatdsa .........cccvriiiiiiiiieiic e 19

3.3. Vizmintak el6készitése AMS mMErésekhez..........ocovviiiiiiiiiiiiiiiiciece e 20
3.3.1. DIC C el8KESZItEST MOUSZET ..v..vvvvvereerrareesseressseeesssesesssssessseses s 23
3.3.2. T MC €l6KESZIteSI MOASZET ..vvvvvvrverenreereeesieressesesssesessssss s 24
3.3.3. NPOM™C tartalom preparalisa.........c.ccoeeeveeverenvesrenseissssiesssosseseessssssesssesnee 25
3.3.4. Vizminték feltdrasa AMS feltdro rendszeren ..........ccovvviiieiiiiiic i 29
3.3.5. Grafit céltargy eldallitdsa AMS meEréshez .........cccvvvviiiiiiiiiiiiiic, 30
3.3.6. Vizmintak grafitizalasa ...........ccoovvviiiiiiiiiiiiic 31

3.4. AMC mérése AMS méréstechnika SegitsEZEVel.......cvmrrrrrnriererrieeiisrsrsssiisseenes 32
3.4.1. Radiokarbon standardok..............cccoeeriieiiiiiniiiic 34

4. Eredmények €s erteKelEStK ..........ocouiiiiiiiiiiiiiiiiiii 36
4.1 Oldott széntartalom a Paksi Atomerdmii figyeldkutjainak vizében ...............coceenee. 36
4.2 DI*C és THC AMS MErés eredMENYek ...........cc.vvervreneeerreirseeriissesssssiosssssssiissennees 38
4.3 Szerves forméban oldott radiokarbon eredmeényei ...........ccovvevviriiiiiiiiiiiiieiees 40
B, OSSZEFOZIALAS.......cvviecvicecve ettt 43
IrodalomIEEYZEK ......oveieeeiee s 46



1. Bevezetés

A szén radioaktiv izotdpja természetes uton a kozmikus sugarzas hatasara
keletkezik. Azonban ez a kozel 4llandd természetes *C koncentracio antropogén hatés
kovetkeztében megndvekedhet. Ilyen emberi tevékenységek korébe sorolhatok az
atombomba kisérletek is, melyek jelentds mennyiségli radiokarbont juttattak a
légkorbe, amely CO, formajaban bejutott a hidroszféraba is. E forras mellett a
nuklearis 1étesitmények **C  kibocsatiasa emlithetd meg. A radiokarbon az
atomerdmuvekben is hasonldan a 1égkdri keletkezéshez nitrogénbdl neutronok hatasara
jon létre. A felszini ¢és felszinhez kozeli talajvizekben a radiokarbon
aktivitaskoncentracidja az els6 két tényezd szempontjabol kozel allandonak tekinthetd,
¢s jol ismert. Tehat egy nukledris 1étesitmény kornyezetében ezen izotdp vizsgalata jo
indikatora a nem tervezett kibocsatasoknak, és azok észlelésének.

Kutatasaim sordn a Paksi Atomerdmi teriiletérél begytijtott talajvizfigyeld kutak
vizének, illetve a Duna Paks fol6tti szakaszanak és a melegviz- csatorna vizének 0sszes
megvalositasahoz a debreceni MTA- Atommagkutatd Intézet Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratoriuma adott otthont. Az intézet biiszkélkedhet egy
rendkiviil fejlett YC laboratériummal, ahol lehetdség nyilik az egyik legkorszeribb
AMS (gyorsités tomegspektrométer) MICADAS tipusaval trténd **C mérésekre.

A meghatarozasokhoz sziikségem volt az eddig monitoring keretében is folyamatosan
meghatarozott oldott szervetlen széntartalom *C tartalmara, és moédszerfejlesztések
keretein belill az Osszes oldott széntartalom és az oldott szerves széntartalom
radiokarbon koncentracidinak megallapitasara.

A koréabbi kutatasi tevékenységeim soran mar foglalkoztam a vizben oldott szerves
szénformdk radiokarbon vizsgalataval, mely alapjaul szolgalt a moddszer tovabbi
formalasahoz és tokéletesitéséhez. Az 11j elokészitési technikak kidolgozasa lehetdséget
teremtett arra, hogy az eddig még nem vizsgalt paramétereket is vizsgalhassunk (oldott

Osszes €s szerves széntartalom) a Paksi Atomerdmii talajvizfigyeld kutjainak példajan.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1. Radiokarbon keletkezése

A radionuklidok, melyek a kornyezetiinkben taldlhatéak a Vilagegyetem, a
Naprendszer és a Foldiink kialakulasa soran és még jelenleg is keletkeznek.
A foldi élet szdmara az egyik legfontosabb elem a szén. 14-es tomegszamu radioaktiv
izotopjanak természetes Uton vald termelddésének oka a kozmikus sugdrzas és a Fold
légkdre kozotti kdlesonhatas.
A Fold fels6 légkorében a kozmikus sugarzéds jelentds mennyiségben hoz létre szabad
neutronokat. Ezen szabad neutronok hatasara a 1égkorben YC izotop foként a levegd stabil
nitrogénjébdl keletkezik magreakciok révén. A kozmikus sugarzas hatasara keletkezd
gyors neutronok féként triciumot, a lasstiak pedig radiokarbont hoznak létre. Az 1. és 2.
egyenlet ezeket a magreakciokat szemlélteti:

Ngyorst “*N > C+°H (1)
Niassi+ "N > C+ H )

Az igy keletkezett *C B bomlassal 5730 + 40 év felezési idSvel visszabomlik stabil *N
izotoppa. A B -bomléds soran az atommagbdl kiszabadul egy elektron, ezaltal az atom
rendszdma eggyel nd, a tdmegszama valtozatlan marad. Eddigi szamitdsok szerint a Fold
feliiletének 1 cm?-ére vonatkoztatva 2-2,5 db *C atom keletkezik masodpercenként.
A radiokarbon a légkorben gyorsan CO»-da oxidalodik, a fotoszintézis soran pedig beépiil
a taplalkozasi lancba, ezlton kertil az él6vilag bioldgiai szenébe.
A kozmikus sugarzds intenzitdsa allandonak tekinthetd, melynek kovetkeztében a
radiokarbon termelddése is hozzavetdleg egyenletes. Mennyisége kozel 51 tonna a Foldon,
ugyanis a termelddés €s a fogyas kozott egyenstly all fenn. Ez az 51 tonna radioaktiv szén
a levegében 2% -ot, az Oceanokban 94,3 %-ot, és az él6lényekben 4%-ot tesz ki. A
radiokarbon tartalom az atmoszféraban nem allando, melynek oka a légkorben 1évo CO,
mennyiségének valtozasa, a klimavaltozas altal okozott szénciklusban térténd valtozas, az
6ceanok mélyérol felaramlo inaktiv CO; stb.
A 1égkori szén természetes “*C aktivitisa 100 pMC (percent modern carbon). A 1égkéri
szén beépiilésével kialakuldo képzddmények szenének fajlagos radiokarbon aktivitasa
folyamatosan koveti az atmoszférikus szén fajlagos radiokarbon aktivitasat. Ebben az

esetben széntartalmuk radiokarbon értelemben modern.



A radiokarbon a nem radioaktiv CO,-hoz hasonloan beépiil a novényekbe, melyeket a
novényevok elfogyasztanak, igy az egész ¢lovilag biologiai szenében is megjelenik. Az
¢lolények szenére jellemzo bioldgiai felezési 1d6 alatt érjlik azt az iddtartamot, mely soran
a szervezetbe keriild adott mennyiségli radioaktiv anyag természetes uton torténd
kitrtiléssel (pl. vizelet, széklet) kicserélodéssel a felére csokken. Ez az érték csupan
néhany év, vagyis rovidebb a radiokarbon felezési idejéhez képest. Amig életben vannak, a
biologiai szén fajlagos aktivitdsa folyamatosan koveti az atmoszférikus szén fajlagos
radiokarbon aktivitasat, amely kb. 13,6 bomlas percenként 1 gramm az €16 szervezetben
talalhato, biologiai szénre vonatkoztatva.

Az atmoszférikus szén fajlagos radiokarbon aktivitasat a szarazfoldi él6lények biologiai
szenének fajlagos aktivitasa koveti. Amikor az él61ény elpusztul, az anyagcsere-folyamata
megsziinik, tovabbi *C nem épiil be, ezért a biologiai szén “C koncentracidja a felezési
idének megfeleléen exponencialisan csokken. Az elpusztult éldlény maradvanyaiban jelen
1év6 biologiailag kotott szén a 1égkori szénbdl radiokarbont tovabb nem vesz fel, igy ettdl
kezdve a **C-re nézve zartnak tekinthet®.

A radioaktivitds csOkkenésének mérésén alapuld idomérés alapja a radioaktiv
bomlastorvény. Ezen torvény szerint a zart rendszerben 1évé minta adott izotdopjanak
aktivitdsa i1dovel folyamatosan csokken ugy, hogy a csokkenés ardnyanak természetes
logaritmusa egyenesen aranyos az eltelt idovel az adott izotopra jellemzé bomlasallando
mellett.

A radioaktivitds csokkenésének mérésén alapuld6 1domérés alapja, a radioaktiv

bomlastérvény a 3. egyenlet szerint irhato le:

At = 1In (Ak—d) (3)

A Avégs()’

Jelolések:

At= eltelt 1d6

A= adott izotopra jellemzd bomlasallando
Aezds= 1zotop kezdeti aktivitasa

Ases5= 1z0tOp késdbbi aktivitasa

A bomlési allando6 a radioaktiv anyagok alapvetd jellemzdje, mely az atom egységnyi 1d6

alatt bekovetkez6 bomlasanak valosziniiségét jellemzi [1-6].



14 . y . "
2.2. A 7°C, mint nukledris szennyezd

Az atmoszféraban, bioszféraban, és a litoszféraban a kozmogén radionuklidok
koziil a legfontosabbak kozé tartozik a 3H, 7Be, 22Na és a *C. Ezek koziil szamunkra
legjelentésebb a e, mely évente 12 uSv effektiv dozist eredményez. A hidroszféra
természetes radioaktivitasa a litoszféraval €s az atmoszféraval vald allando kolcsonhatés
kovetkezménye. Ezek a természetes radionuklidok a talajbdl vagy kézetekbdl kioldodnak,
¢és igy keriilnek a felszini, vagy felszin alatti vizekbe. Ide tartoznak a kozmikus sugarzas
hatasara keletkezé természetes radionuklidok is, melyek a felsé 1égkdrben képzddnek,
ahonnan nedves vagy szaraz kihullassal keriilnek a felszini vizekbe.

A radioaktiv anyagokat azért tekintjiik veszélyes vizszennyezonek, mert nem érzékelhetok
érzékszerveink szamara, és bioldgiailag irreverzibilis elvaltozasokat okoznak a
szervezetben. A radiokarbon is radioaktiv anyag, hiszen a szén radioaktiv izotopja, és
természetes formaban is eldfordul, de komolyabb veszélyeket ez nem jelenthet, hiszen
természetes el6forduldsa csekély mértékii a Foldon, aranya a “2C (stabil izotop)
gyakorisagahoz viszonyitva kb. 1:1 000 000 000 000.

Természetes forrasok koziil a kozmogén nuklidok (p1.14C,3H,22Na) hatasara fellépd emberi
szervezetet éré sugarterhelés 0,15 mSv.

Azonban a mesterséges antropogén tevékenységek hatasdra ez a koncentracio
megnovekedhet. Emberi tevékenységek koziil a legmeghatarozobb a nukleéris
fegyverkisérletek, a nuklearis ipar és azok hulladékai. Az atomerdmiivekben, a
fiitbanyagban és a hiitékorben is termelédik **C, mely légnemii és folyékony formaban
keriil kibocsatasra. Radiokarbont az atomerémiivek iizemanyagciklusiban és a nem
nukleéris energiatermeléshez kapcsolodo tevékenységek soran keletkezd hulladékok is
tartalmaznak. Az inaktiv és aktiv hulladékokban a tarolas soran korr6zid, mikrobialis
folyamatok, hidrolizis (radiolizis) kovetkeztében gazfejlodés megy végbe. Az igy
keletkezd gdzok a kornyezetbe (levegdbe, talajba, majd a talajvizbe) keriilnek, mivel a
radioaktiv hulladéktarolok nem gaztomorek.

A tarolokbol eltavozé *CO, vagy *C.Hm elkeveredik a talajgdzokkal, és a lehullo
csapadékban oldodik, leszivarogva elérheti a viztartot.

Magyarorszagon becslések szerint a hattérsugarzasokbol szarmazd éves effektiv
dozisegyenérték kb. 1mSv. Ennek viszont nincs kimutathato karos hatasa, melynek oka,
hogy az emberi szervezet az evolicid sordan alkalmazkodott az ilyen mértéki

sugarterheléshez [1,4,7-9].



2.3. C izotdp emberi tevékenység hatasara bekdvetkezd koncentracio-
valtozasa

Az iparosodas miatt fokozodik a fosszilis tiizeldanyagok égetése, melynek
eredményeként sokkal gyorsabban né a légkdr CO; koncentracidja, mint természetes
koriilmények kozott. Az atmoszféraba kibocsatott CO»-nak csak 4 %-ar6l mondhato el,
hogy emberi tevékenység kovetkeztében keriil a 1égkorbe. A fosszilis eredetii szén nem
tartalmaz radiokarbont, hiszen sokkal 6regebb, mint a YC felezési ideje, igy folyamatosan
csokkenti a 1égkor 1C koncentraciojat. Ezt nevezziik Suess- effektusnak.

Az inaktiv szén a tiizeldanyagok égetésével, a 1égkdri szénnel elkeveredik, ezzel higitva
annak '*C-tartalmat. Ezaltal lehetséges a radiokarbon mérésén keresztiil a fosszilis és a
friss, biogén szén-dioxid egymastdl valo elkiilonitése. Ha vonatkoztatasképpen az 1850-
ben, az iparosodas megindulasa el6tt mért 14C koncentraciot vessziik, akkor 1950-ig a
Suess- effektus miatt a mért csokkenés kb. 3%. 1950 utdn a légkori nukleéris
fegyverkisérletek nagy mennyiségben termeltek radiokarbont. Ennek kovetkeztében a
Suess- effektus mérhetetlenné valt, igy annak mértékét jelenleg csak szamitasokkal lehet
megbecsiilni. A vildgon egységesen 1950-es évet valasztottak ki a radiokarbon iddszédmitas

kezdetének, és ehhez képest adjak meg a konvencionalis radiokarbon kort, melyet BP-ben

(Before Present) kifejezve adnak meg [2-6].

2.3.1. Légkori nuklearis fegyverkisérletek

1960-as évek végéig bekovetkezett mintegy 400 légkori nukledris fegyverkisérlet
eredményeként olyan mennyiségli **C keriilt a légkorbe, mely az akkumulalédott **C
mennyiségének csupan 3%-at teszi ki, de 1963-ban 100%-os tobbletet jelentett az északi
A nagy szamban végrehajtott nuklearis fegyverkisérletek kovetkeztében iddszakosan
dupldjara emelkedett a radiokarbon koncentracioja globalisan a légkorben. Ezt a
szignifikdns cstcsot ,,atombomba-csucs”’-nak nevezziik. Ez minden abban az iddben
keletkezett 1égkori szenet tartalmazo anyagban jelen van. A 1égkéri **C atombomba-csucs
mindenhol megjelent a Foldon. Az atomcsend egyezmény kovetkeztében a hirtelen
megemelkedett légkori '*C-tartalom az 6cednokba kimosodott, és mennyisége

exponencialisan csokkené tendenciat mutat [2,3].



2.3.2. Nuklearis energiatermelés

Az atomcsend egyezmény megsziiletésével ma mar csak az atomerdmiivekben
termel3dtt antropogén **C alig kimutathato hatasaval kell szamolnunk, amely jelentdsen
kisebb mértékii, mint amely a légkori nuklearis fegyverkisérletek soran keletkezik. Az
atomkor bekoszontével, a kdrnyezetvédelem alapvetd feladata lett a szandékosan vagy
hulladékként a nuklearis iparban mesterségesen eléallitott “*C nyomon kovetése. A Paksi
Atomerémii **C kibocsatasat is folyamatosan ellenérzik ¢és figyelik, kozvetleniil a
szelldztetd kéményekben, illetve az erémui kornyezetében telepitett
megfigyeldallomasokon is, illetve tavolabb fekszik egy referenciadllomés (Dunafoldvar) is,
mely viszonyitasi alapul szolgal.

A nyomottvizes reaktorokban, mint hazank erdmdje is, a szén radioaktiv izotopja a (n,o)
folyamatok révén az UO; fiitéelem oxidjanak és a hiitéviz 'O tartalmanak koszonhetSen
keletkezik. A nitrogén, mely nyomszennyez6ként jelen van, a “*N (n, p)**C folyamat
eredményeként is termelddik a hitdvizben ¢és a fiitéelemben is C. A
nitrogénkoncentracio a hiitévizben nagyobb lehet (ezéltal **C izotép termel8dése is), mint
a fitéelemben, kiilondsképpen akkor, ha a hiitéviz nyomas alé helyezéséhez nitrogén gazt
hasznalnak.

A nyomottvizes reaktoroknal a C-14 kisebb részt CO,, nagyobb részt szénhidrogén
form4jaban van jelen, mig az Osszes tobbi reaktortipusnal a radiokarbon kibocsatas 95-
98%-ban szén-dioxid formaban van jelen.

A kéményeken kijuté szénhidrogén és szén-dioxid frakciokban az erémii 1-2 km-es
korzetében, csak alig kimutathatd mennyiségben van YC tobblet. Becslések szerint a
Fo6ldon eddig miikodé és 2000-ig tizembe helyezett atomerémiivek 1977 és 2000 kozott,
Osszesen csak 10%-at termelik annak a radiokarbon mennyiségnek, mely a légkori

nuklearis fegyverkisérletek soran keriilt a 1égkorbe [2-3,6,10,11].

2.4. Szén formai a vizben

A természetben a viz alland6 korforgasban van. Ezt nevezziik hidrologiai
korfolyamatnak. Ezen korforgds sordn a viz szilard és oldott allapoti szerves illetve
szervetlen anyagokkal keriil kontaktusba ¢és fizikai, kémiai folyamatok hatdsara azok
alkotoiva valnak. A vizek természetes mindsége a keletkezés, az eredet, és a kdzetben valo
tartozkodas soran fellépd kolcsonhatdsok kovetkeztében nagy valtozatossagot mutathat.

Fontos szempont a lehull6 csapadék is, hiszen elséként a 1égkorbdl vesz fel gazokat,



aeroszolokat. A stabil izotopok valtozatlanul megmaradnak a beszivargott vizben, vagy a
kézetek atomjaival részben kicserélddhetnek, de a radioaktiv izotopok a bomlds soran
idovel csokkennek. Tehat a kihulldo csapadék egy tobbkomponensii oldat lesz, mely
természetes €s antropogén hatasokat is elszenved, mig a felszinre érkezik.

A felszin alatti vizek Osszetételét és mindségét meghatirozzak a beszivargési folyamatok
¢s a talajban, kdzetben valo tartdzkodads €s mozgas is. Elsdsorban a telitetlen zondkban
végbemend mikrobioldgiai folyamatok modositjdk a felszin alatti vizek mindségét, €s
Osszefiiggés mutathato ki a baktérium-miikodés €s a viz kémiai Osszetétele kozott.
Dolgozatom kodzpontjaban a vizmintdkban 1évé radiokarbon mérése all, igy sziikséges a
vizben oldott allapotban eléforduld szénformakrol (szerves és szervetlen) emlitést tenni.

A vizben levd 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 6sszes CO»-
bol, CO-bdl, cianidbdl, cianatbdl és tiocianatbol szarmazik. Szervetlen szénformakhoz
tartozik a minta karbonat-, illetve hidrogén-karbonat tartalma is.

A szerves széntartalom meghatarozasakor a mérendd minta eredetétdl és jellegétdl fiiggden
az alabbi frakcidk hatarolhatok el egymastol:

- Osszes szerves széntartalom (TOC: Total Organic Carbon), mely a vizben jelenlévd
Osszes szerves vegyliletben kotott széntartalmat jelenti.

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

- 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 izhetdk ki.

A TOC egyenld a kilizhetd szerves széntartalom (POC) és a nem kilizhetd szerves
széntartalom (NPOC) 6sszegével. Az NPOC értéke azonos a TOC értékével abban az
esetben, ha a minta nem tartalmaz illékony szerves vegyiileteket.

A TOC kapcsolodhat lebegbanyaghoz (kotott forma), de megtalalhato oldott formaban is.
Abban az esetben, ha a vizmintat 0,45 um poérusatmérdjii membransziirén sziirjiik, és azon
a szerves vegyiiletekben kotott széntartalom atjut, akkor oldott szerves szénrdl (DOC-
Dissolved Organic Carbon) beszéliink.

A vizben eléforduld szerves szennyezettség jellemzésére mara elterjedté €s kedvelté valt,

ezen paraméter meghatarozasa szénanalizatorral (TOC analizator).
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A Foldon a szén foként a kovetkezd vegyiiletekben fordul eld: szervetlen szénvegyiiletek,
mint a szén oxidjal, a fosszilis szén, olaj és humuszanyagok, valamint az ¢16 szervezetek

szerves anyagai.
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1. dbra. Természetes “*C a viz kérforgdsban [1:1]

A vizben oldott formaban eléforduld szénvegyiiletek: az alkéalifémek karbonatjai
(Na2CO3), a hidrogén-karbonatok (Ca(HCO3),, Mg(HCO3),, NaHCO3), szénsav (H,CO3)
¢és a szén-dioxid. Minden természetes viz tartalmaz kisebb vagy nagyobb mennyiségben
CO;-ot, mely eldsegiti a sok szilard vegyiilet oldodasat és azok oldatban tartasat. A vizben
a CO; fizikai és kémiai Uton is képes oldodni, igy a CO, kotott (karbonat), félig kotott
(hidrogén-karbonat) és szabad (CO,) allapotban is jelen lehet. A szabad szén-dioxid egy
részére jellemz6 hidrogén-karbonattal vald egyenstly. Ezt nevezziik egyenstlyi CO,-nak.
A szabad CO, mas része képes kalcium-karbonat oldasara, melyet agressziv CO,-nak
neveziink. Ez fleg a forrasokban illetve a felszin alatti vizekre jellemz6. A szén CO;
formaban torténd vizbe oldodasanak mértékét a nyomas és hémérséklet viszonyok
befolyasoljak. Az atmoszféraban kortilbeliil 400 ppm koncentracioban van jelen, s ebbdl
egyensulyi allapotban 0,7 ml/l szabad szén-dioxid oldodik a vizben. Ha szabad CO,
oldédik, akkor szénsav (H,COj3) keletkezik, csokken a viz pH-ja. A természetben a vizek
kémhatasa a legtobb esetben 6,2-10,3 kozotti pH értékili, melynél az eléfordulési forma a
CO,, HCO5, CO4’.
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A légkorben keletkezd kozmikus radiokarbon egy része az atmoszféra, a hidroszféra, és
részben a novényzet allando kolcsonhatasa kovetkeztében kikeriil a 1égkorbdl. A 6. abra
természetes *C aramlasait abrazolja a viz korforgasban. A kicseréldédési folyamatok soran
a keletkezett **C mennyiség 94,3 %-a a hidroszféraban, azon beliil féleg a tengervizben
oldott formaban H,**COs-ként van jelen. A természetes radiokarbon utjat a viz
korforgasban az 1. abra szemlélteti.

Az 6ceanok felsd rétegeiben kb. 3-4 év a tartozkodasi ideje. A vizekben 1évé Y*C H,COs,
HCO3;, CO3, CO, formaban talalhaté. Szamos hidrogeokémiai reakcid, illetve fizikai
folyamat mehet végbe, amely eltolja a kdrnyezeti anyagokban (esetiinkben a talajvizben)
mért **C természetes dusuldsanak mértékét. A vizbazisok koraval &sszemérhetd
élettartamu radionuklidok, koztiik a *C segitségével mérhetd a vizbazisok vizének atlagos
tartozkodasi ideje. Ez Uigy lehetséges, hogy a felszin alatti vizek és a talajfelszin kozott
megsziinik a kapcsolat, igy nem kap utanpétlast a légkorben keletkezd *C-bél. A vizbazis
radiokarbon koncentracigja folyamatosan csokken a bomlas kdvetkeztében.

A 'C alkalmazasa a kdrnyezeti monitoring vizsgalatokban egyre fontosabb szerepet kap jo

vizoldhatosaga és rendkiviili mobilitasa miatt [1, 4, 12-17].

12



3. Anyag és modszer

3.1. A Paksi Atomeromu bemutatasa

A magyarorszagi atomenergia hasznositds 1983 és 1987 kozott kezdddott Pakson,
mely ma a hazai villamosenergia-termelés kozel 40%-at szolgaltatja. Jelenleg az orszagban
az atomerdmiiben termelhetd legolcsobban a villamos energia. Az itt termelt 4ram
Onkoltségei tartalmazzak azokat a tételeket is, amely a radioaktiv hulladék elhelyezésének
¢s az erOmil jovobeni lebontasanak fedezetéiil szolgalnak. A telephely kivalasztasanal
szamos kornyezetvédelmi szempontot is vizsgaltak, mint példaul az orszagon beliili
elhelyezkedést, foldtani viszonyokat, népsiiriiséget. Végiil Pakstol dél-keletre, a Duna

partjan helyezték el, a teriileten valé elhelyezkedést a 2. dbra mutatja.

y b igénye 3\
/ S \ W\ Hidegviz csatorna
“'J. | =
i  Vizkivételi mi Lk
11 iize mi f6ép
N
L. iizemi foépiilet
R ! zabadtéri

S i
<2

2. dbra. Paksi Atomerdémii elhelyezkedése [1:2]

Az atomerémiiben 4 darab szovjet tervezési, VVER-440/213 tipust reaktor tizemel. Ezek
a rektorok a nyomottvizes reaktorok (PWR), ahol a primer korben a viz forrasanak
elkeriilését a magas nyomas biztositja. A VVER a "viz-vizes energetikai reaktor" orosz

megfeleldjébdl képzett rovidités. A 440-es szam az ilyen atomerdmiii blokk eredeti
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névleges villamos teljesitményére utal (MW mértékegységben). Mdéra az erOmi
Osszteljesitménye a fejlesztéseknek koszonhetdéen az eredeti 1760 MW-rol 2000 MW-ra
nott.

A reaktortipusoknal a nyomottvizes technologia a legelterjedtebb. Ezeknél a hiitéviz a
reaktort is magéba foglal6 zart (primer) korben kering, kozvetlen kapcsolata a kiilvilaggal
nincs. A primerkori hlitdvizet, azaz az aktiv zonaban felszabadul6 hét a reaktor koriil 1€vo,
6 darab hiitokor vezeti a gézfejlesztokhoz, ahol a hot a gdzfejlesztok szekunder oldalarol a
szekunderkori hiitéviz vezeti el. A gozfejlesztokben a viz felforr és a keletkezo telitett géz
mukodteti a turbindkat. A primer korhdz hasonldéan, a szekunder kor is zart. Az

energiatermelés miikodése a 3. abran lathato.

1,7bar, 240°C. 0%

123 bar 46 bar, 260 °C
450 th. 0.25%

230 MW

Turbma
Reak NNY ks
VY haz
1375 MW
Futogoz

Fitogoz

22°C /\/
NNYE

Csapadékelvezetss

148°C /\/
< KNYE

Csapadékelvezatas

3.dbra: Paksi atomerémii energiatermelésének miikodési semdja [18]

Az erOdmii két ikerblokkos kiépitésti. Az épiiletek felsd része szokvanyos ipari épiilet,
altalanos gépészeti berendezésekkel. Az épiilet als6 részében van elhelyezve a reaktor a
primer korrel és a gdzfejlesztokkel. A reaktort sugarvédelmi arnyékolds veszi koriil. A
reaktorépiilet alsd része elkiilonitett, zart teret képez reaktoronként. Az elkiilonitett
épiiletrészek (Gn. hermetikus terek) a reaktorok sajat lizemzavari ¢€s lokalizacios
rendszereihez csatlakoznak.

A reaktor ilizemanyagaként szolgal az uran-dioxid (UO,), melyek hengeres pasztilla

formaba préselnek.
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Az atomreaktor mikodésének alapja a maghasadasbol szarmazo héenergia keletkezése. A
maghasadas soran egy uran atommag két kisebb atommagra és néhany neutronra esik szét.
A neutronok tovabbi maghasadast okoznak, igy 1étrejon a lancreakcid, mely onfenntartd, €s
szabalyozhatd. Az atomreaktorok tilnyomo részében a lancreakciohoz a maghasadas
soran keletkez6 gyors (nagy energidju) neutronok lelassitdsa sziikséges, erre szolgal a
moderator. A neutronok szdmanak (ezzel a teljesitmény) szabalyozéasara az abszorbens
rudak szolgalnak. A maghasadas soran felszabaduldé energia legnagyobb részét a
hasadvanymagok viszik el mozgasi energia formajaban, melyek az iizemanyag tobbi
atomjaval titkdzve energidjukat elvesztik. Ez az energia h6 formajaban szabadul fel, melyet
a zart primerkdrben nagynyomasu viz szallit el a gdézfejlesztokbe. A gbzfejlesztdben a
primerkori viz atadja héenergiajanak egy részét egy masik zart rendszerbe, a szekunder
korben keringd viznek, melynek hatdsdra nagynyomast g6z képzddik. A gbz két nagy
turbinat tart mozgasban, és a forgd mozgas segitségével a generatorok aramot termelnek,
melyet a vezetékes haldzatba taplalnak be.

Az atomreaktorok miikodése soran szamos radioaktiv hulladék keletkezik. Az
elszennyezddott ruhadarabok, szerszdmok, a primerkori hiitévizbdl a szennyezddések
eltavolitisahoz felhasznalt ioncserélé gyantdk stb. a kis ( < 5%10° KBq/kg)- és kdzepes
(5*10°- 5*10® KBq/kg)- aktivitasu technologiai hulladékok kézé sorolandok. Az erdmiiben
évente atlagosan 120 m?® szilard, és 250 m® folyékony hulladék keletkezik, mely ebbe a
csoportba sorolhatd. Ezen hulladékokat Bataapatiban épiilt felszin alatti taroloban helyezik
el 60 km-re az erémiit6l. A legnagyobb gondot az egész iizemanyagciklusnak a nagy
aktivitasu hulladékok (>5*108KBq/kg) okozzak, vagyis a kiégett fiitéelemek. Pakson 55
tonna /év kiégett iizemanyag keletkezik. Térolasuk a 3-5 éves pihentetést kovetden az
erdmii kozvetlen szomszédsagaban 1évé foldfelszini épiiletben, a Kiégett Kazettak

Atmeneti Tarolojaba (KKAT) torténik [10,11,18, 1:3, 1:4].

3.1.1. Vizmintavétel és monitoring

A globalis szennyezdkre, mint a **C, jelenleg nincs hatésagi korlatozas, viszont az
ellendrzés teljesebbé tételéhez ezt a komponenst is folyamatosan mintdzzak és mérik az
Atomerdmi teriiletén. Az erdmi koriili ellenérzés kiterjed csatornavizek, erdmi kortili
esOvizet begylijté oOvarok, talajvizek, kozeli halastavak, dunai iszap folyamatos ¢é&s
rendszeres mintazasara, majd mérésére. A hatdsag az erdmutdl tavolabbi felszini vizeket is
ellendrzi, mint a Duna Dunafdldvartol Mohacsig 4 ponton, Duna-Tisza kozi belvizi

csatornakat, a Szelidi tavat 6 ponton. A vizsgalatok kiterjednek viz, iszap, vizi ndvényzet,
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halmintdk begylijtésére és a szennyezettség meghatarozasara. Az ellendrzé haldzat keretein

cy ey

mérése, ¢lelmiszermintdk, meteorologiai jellemzOk és a kornyezeti gamma sugarzas

dozisanak, dozisteljesitményének mérése is.

4. dbra: Talajviz mintavételi pontok [19]

A Paksi Atomerdmii teriiletén talajvizfigyeld monitoring hélozat tizemel a talajvizbe kijutd
radioaktiv szennyezések észlelésére. A 42 darab talajvizfigyeld kutbol huszban van
automata talajviz mintavevd telepitve. A folyamatos monitoring keretében muikodo
mintavevé egységek 36 oOras ciklusokkal 1-1 liter talajvizet juttatnak at a gyantakon,
amelyek megkdtik a vizben oldott anyagokat, koztiik a hasadasi és korr6zios termékeket is.
Egy ioncseréld egységben két kationcseréld és egy anioncseréld toltet van sorba kotve. A
mintavevl egységekben 1évO gyanta tolteteket két honap lizemelés utan Gjakra cserélik. Ezt
kovetéen a gyantatdltetekrdl eludljak (leoldjak) a kotott ionokat. A kéthavi lizemelést
kovetden igy 40-45 liter talajvizbol nyerhetd koncentralt minta a csere pontos id6pontjatol

fliggden.
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A YC aktivitaskoncentracié meghatarozasat kovetéen megadhaté pMC (percent modern
carbon) egységben, mely a vizminta szervetlen kotésben 1év6 szenének **C aktivitasat adja,
a természetes hattér szazalékaban kifejezve. A mért pMC értékek valtozatos képet
mutatnak. A kutak nagy részében kisebb-nagyobb havi ingadozéasokkal a felszini vizekre
jellemz6 100 % pMC koriili értékek mérhetok. Ezek az értékek nem érik el az ivovizre
maximalisan megengedett 200 Bg/dm® *C aktivitaskoncentraciot. Ivovizek maximalisan
megengedett 4C tartalmara vonatkozoan minddssze egy kanadai ajanlas all rendelkezésre
(MACs: Maximum Acceptable Concentrations, “Summary of Guidelines for Canadian
Drinking Water Quality”, 2003.

A Paksi Atomerdmiu teriiletén elhelyezkedd talajvizfigyel6 kutak vizének vizsgalatat
végeztem. A mintavétel 2014. 08.07-én tortént a kutak tisztitoszivattyzasat kdvetden. Az
elézetes C-14 vizsgalatok eredményeinek fliggvényében 13 kutviz vizsgalatat végeztem.
Az eredmények alapjan kivalasztottam 3db 100 pMC alatti (T70, M08, T89), 4db 100
pMC, tehat természetes szinthez kozeli (T88, T18, T19, M02), és 5 db 100 pMC fajlagos
radiokarbon aktivitds koncentraciot meghaladé kutakat (T47, T86, T04, M07, T57).

A monitoring kutak sziir6zése az elsd vizzard réteg folott kezdddik. A talajviz kutak vize
ezért a nem til rég leszivargott csapadékvizet tartalmazzak. Tovabba az erémi alatti
talajviz kolcsonhatdsban alla Dunaval is. Nagyobb arvizek esetén a kutak vizének nyugvéd
szintje megemelkedik. Az elobbi okokbdl kifolyolag a talajvizek varhatd radiokarbon
koncentracioja 100 pMC koriili vagy az alatti. (A kutak elhelyezkedése az 4. é&bran
tekinthetd meg.) A figyelokutak vizsgélatan feliil az el6z6ekben taglaltak miatt az erdmil
eldtti részen vett Duna-viz minta is vizsgalatra kertilt, illetve a melegviz-csatornabol vett
mintat is elemeztem. A vizmintdk barna iivegedényben 4°C-on térolasra keriiltek a

feldolgozasig [18,20-21, I:5].

3.2. A vizben oldott szén meghatarozasa

Az Osszes szerves széntartalom (TOC) a vizben oldott €s nem oldott szénvegyiilet-
tartalom mérdszama. A TOC és a DOC meghatarozasdnak irdnyelveit az ivovizben,
felszini vizben, tengervizben és szennyvizben, és a talajvizben az MSZ EN 1484:1998
magyar szabvany tartalmazza. Ezen szabvany teljesen megegyezik az EN 1484:1997
eurdpai szabvannyal, tartalmazza a meghatarozasokat, az eléfordul6é zavar6 hatasokat, a
vegyszereket, és a mintaelOkészitést 0,3-1000 mg/l Osszes szerves széntartalmu vizek

esetén.
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A vizminta a szerves szénen kiviil tartalmazhat COj-ot vagy karbonationokat. A TOC
meghatdrozas esetén fontos, hogy a mérés eldtt a megsavanyitott mintat COz- és
szervesanyag-mentes gazzal kifuvassuk. A kilizhetd szerves anyagok esetében (benzol,
toluol, kloroform) a kifuvaskor részben elillannak. Emiatt a TOC tartalmat kiilén, vagy a
TC- TIC kiilonbségként hatdrozhatjuk meg. Ebben az esetben a TOC- értéknek nagyobb
egyenlonek kell lennie a TIC értéknél. Ha a minta cianidot, cianatot és elemi
szénrészecskékét tartalmaz, mint pl. a korom, akkor ezeket a szerves széntartalommal
egylitt hatarozzuk meg.

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

A szervetlen széntartalom meghatarozdsa a minta savanyitasaval és kilizéssel torténik,
vagy kiilon hatarozzuk meg. Az oxidacid soran keletkezett CO,-ot vagy kozvetleniil
hatarozzuk meg, vagy redukcid utdn metinként. A meghatidrozdsok sordn analitikai
tisztasdgu vegyszereket kell alkalmazni, a higitdshoz és a kalibrald oldatok készitéséhez
felhasznalt viznek szénmentesnek kell lennie.

Meéréseim célja a talajvizfigyeld kutakbol vett vizmintak oldott széntartalmanak
meghatdrozasa. A TC, DIC és NPOC vizsgalatok alkalmaval is a mintdkat 0,45 pm
poérusatmérdjii membransziirén atszlirtem, ezzel megszabadulva a vizben nem oldott

részektol, és az igy keletkezett sziirlet keriilt mérésre [12,22]

3.2.1. Minta el6készités a viz oldott széntartalmanak meghatarozasahoz

A mintavételt kovetden sziikséges a vizmintak 4°C-on torténd taroldsa. Munkam
soran NPOC ¢és TC mérésekre a Shimadzu TOC-V CPN, TOC meghatarozé késziilék allt
rendelkezésemre. Segitségével mérésre kerlilt a Paksi Atomerémi talajvizfigyeld
kutjainak, a Duna vizének, ¢és a melegvizes csatorna vizének NPOC ¢és TC mérése. Az
elemzés elétt a vizsgdlandd vizek hOmérséklete akkor optimalis, ha eléri a
szobahOmérsékletet, majd az MSZ EN 1484:1998 szabvanyban el6irtak szerint 0,45 pm

porusatmérdji membransziiron le kell sziirni [22].
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3.2.2. Méréstechnika bemutatasa

A Shimadzu TOC-Vcpy késziilék szamitogépes vezérlésli, asztali kiépitési,
automata folyadék mintaadagoloval (Shimadzu ASI-V) ellatott rendszer (1. képen lathato a
mérdberendezés), mely alkalmas folyadékok és szuszpenziok (max. 0,5 mm nagysagi
lebegd szemcséket tartalmazd) adagolasara. Fontos megjegyezni, hogy a mintakat a tarolas
id6tartama alatt iivegedényben kell tarolni, mert a miianyag taroléedényben tarolt mintak
szervesanyag-tartalma zavarja a pontos mérést. A késziilék oldatok szerves és szervetlen
komponenseit jellemz6 paraméterek megadasara is alkalmas. A késziilék segitségével tobb

funkcio elérése is lehetséges:

1. kép Shimadzu TOC-Vcpy késziilék

- Osszes széntartalom (TC) mérése Ez a minta katalitikus oxidaciojaval képzodott
CO;, mérés alapjan torténik.

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

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

Mérés elve az alacsony homérsékletli (680°C) katalitikus oxidacido €s NDIR (Non —

crer

crcr

Vivogazként a rendszer szintetikus levegot hasznél, melynek nyomasa 300 kPa, tisztasaga

< 1,0 ppm CO,/CO. Az érzékeld optikai rendszerének tisztitasara szolgalo munkagézbol a
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CO,-ot a CO, abszorber tavolitja el. A késziilék egy halogéncsapdaval is el van latva, mely
megvédi a detektorcellat (NDIR) a korr6ziotol. Az ultra tiszta vizet csapvizb6él Millipore
Milli- Q L. 3 viztisztitd késziilék allit elé. A rendszer ellendrzése utan kalibracio elvégzése
sziikséges. A kalibralo anyag a kaliumhidrogén-ftalat. A kalibraciohoz 20 ppm, 100 ppm,
kalibraciokat kell elvégezni.

1. tabldazat. Shimadzu késziilék paraméterei [13]

Rendszerelem Rendszerelem jellemzése

Mérési lehetéségek TC, TOC, NPOC, TIC,

Detektor NDIR

Automata mintaadagolé 72 minta bevitelére alkalmas automata
mintaadagoloval, illetve  mintabeviteli

tartozékokkal rendelkezik, sziikség esetén
kézzel is injektalhatd

Méréshatar 50 ppb-25.000 ppm C

TC 0-25000mg/I (ppm)

IC 0-3000 mg/l (ppm)

Kimutatasi hatar 4 ng/l (4ppb)

Mérési pontossag CV max 15 % az egész mérési
tartomanyra

Megismételhetoség <5%

A rendszer szoftveres vezérlésli, beleértve az automata mintaadagolot is. Automata
onellendrzo kalibracios funkcioval is rendelkezik. Az elemzés mintanként kb. 20 perc. A

mérémiiszer tovabbi paraméterei az 1. tablazatban talalhatoak [13].

3.3. Vizmintak elokészitése AMS mérésekhez

A mintak '*C-tartalménak mérésére tobb lehetéség is adott. Alkalmazhato
hagyomanyos aktivitdismérésen alapuld technika, ilyen a folyadékszcintillaciés vagy
gaztoltésli proporciondlis szamlalo. Ezekkel a méréstechnikdkkal a mintdbol kivont €s
alkalmas kémiai forméaba hozott szénben idéegység alatti bomlasok szama hatarozhatd
meg. Ha kozvetlenill a Yt e izotoparanyt szandékozunk meghatérozni, akkor erre a
célra specidlisan kifejlesztett tomegspektrométerrel (nagyenergias tomegspektrométer) van

lehetéség, hiszen az egyszeri tomegspektrométer erre nem képes. Barmelyik
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méréstechnikat alkalmazzuk, a minta széntartalmat altaldban CO; formava sziikséges
alakitani, mely kozvetlenlil vagy metdnnd alakitva proporciondlis gazszamlalasi
technikaval, vagy ha benzolld szintetizaljuk, akkor aktivitasa folyadékszcintillaciods
szamlaloval is meghatarozhatd. Az AMS mérésekhez viszont a CO,-bol grafit eldallitasa
sziikséges. A sziikséges mintamennyiséget befolyasolja a minta C-tartalma, az esetleges

szennyezOk mennyisége ¢és a szerves anyag allapota is.

2.kép. MICADAS tipusii AMS az ATOMKI- ban (forras:ATOMKI-HEKAL)

Az 2. kép az ATOMKI Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratoriumaban miikodé
gyorsitos tomegspektrométert mutatja. Az ATOMKI a svijci Eidgendssische Technische
Hochschule Ziirich (ETHZ, Ziirich) miiszaki kutatointézettel k6zos fejlesztésben 2011
nyaran lizembe helyezett egy MICADAS tipusu gyorsitos tomegspektrométert.

Az AMS mérés eldtt a minta szamos kémiai eljarason megy keresztiil. A vizben oldott
szerves ¢és szervetlen szén meghatarozasahoz kiilonb6z6 mintaeldkészités sziikséges. A
DOC YC tartalmanak meghatarozasa és mintaelokészitése koriilményesebb, és lassabb, Kis
mennyiségéb6l adodoan nehéz preparalni, mas el6készitési technikat igényel. igy a C
meghatarozasok soran az oldott szervetlen formaban jelenlévé szén, €és az Gsszes oldott
széntartalom **C mérését végeztem el.

Mind a DIC és mind TC savas feltardson megy keresztiil, és egy erre a célra kifejlesztett
AMS feltaré rendszeren keriil ra sor. A DIC feltarasa foszforsavval (HzPO,), mig a TC egy
0j modszer segitségével kromkénsav helyett kénsavas kalium-dikromatot eziist

katalizatorral. A modszerekhez hasznalt régi €s ) ampullakat az 3-4. kép mutatja. Az
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NPOC preparalashoz mindkét sav hozzdadéasa sziikséges, egymast kovetd fazisokban,
elébb az egyszertibb sav a karbonatok kitizésére, majd a krémkénsav a visszamaradd

szerves anyagok oxidalasahoz.

3-4 kép. Médszerfejlesztés a vizmintak T*C feltdrdsdra. Bal oldalon a kordbbi T*C

feltaras eszkozei, jobb oldalon az uj ampulla és alkalmazasa

A vizmintdk DIC tartalméanak feltarasahoz egy specidlisan erre a célra alkalmazott
ugynevezett szeptumos ampulla all rendelkezésre. Ebben az ampulldban az elézdekben
emlitett vakuumrendszer segitségével vakuumot kell létrehozni, tehdt az Osszeszerelés
alkalmaval bekeriilé 1égkori leveg6t el kell tavolitani, hiszen ha ezt nem tessziik meg,
akkor a benne maradt levegé széntartalma hamis mérési eredményeket produkal. A minta
adagoldsa a szeptumon keresztlil torténik hagyomanyos orvosi tlivel ellatott steril
fecskenddvel. A sziikséges vizminta mennyisége attél fiigg, hogy kb. mennyi az a
mintamennyiség, melybdl legalabb 2 mg szén nyerhetd ki. Ezt a rendszer vakuummérdje
altal mutatott nyomds (mbar) értékek segitségével lathatjuk.

A sziikséges 2 mg szén egyik fele mérésre, a masik rezervalasra keriil. Ha 2 mg (mc)
szenet akarunk kapni, akkor egy ismert V térfogattal valo szamitas alapjan kiszamithato a

4. egyenlet segitségével:

p=mc / (V*0,000492) (4)
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Az ismert térfogat a vdkuumrendszeren az ampulla és a rezervald csé kozotti rész,
melynek dssztérfogata 76,44 cm®. Ez a térfogat a CO, ,,megfelezése” estén Va= 35,73 cm®
(ampullas rész) és Vg= 40,71 cm?® (rezervald rész) részre oszlik. Igy kiszamithato a
rezervalasra keriild C-mennyiség is. Ezen Osszefliggéssel megkapjuk, hogy 53,19 mbar az
a nyomasérték, mely 2 mg szénnek felel meg.

A mintak a savhozzdadas és melegitést kovetden, a feltards menete abban kiilonbozik,
hogy az Osszes széntartalomnal végigvezetjiik egy 500°C-os reduktiv kemencén is a CO;

mintat [2,3].

3.3.1. DIC Y*C el6készitési modszer

A talajvizmintak oldott szervetlen szénformaban torténé *C mérése Ggy valosult

meg, hogy eldszor a mintak 0,45 pm-es fecskenddsziird segitségével sziirésre keriiltek.

5. kép. Oldott szervetlen szénfrakcio feltarasa

A feltarasra keriil6 mintamennyiség 20 ml (mintaadagolas és sziirés a 5. képen lathato),
melyet befecskendeziink az ampullaba. Ennek a tomegét is lemérjiikk, mely a feltaras
hatasfokanak kiszamitasahoz sziikséges. Ezt kovetéen hozzaadjuk a 2 ml 85% -0s H3PO;-
ot. A reakcio teljes végbemeneteléhez és gyorsitdsdhoz 75°C-on melegitjlik a mintat. Az 1
ora elteltével csatlakoztathatjuk a vdkuumrendszerre, majd a feltards végén felirjuk a

nyomasértéket.
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3.3.2. T ¥C el6készitési modszer

Az Osszes széntartalom vizsgalatdndl mind a szerves és szervetlen formak is
feltarasra keriilnek. Ehhez egy olyan oxidaloszer sziikséges, mely mind a szerves €s mind a
szervetlen szén komponenseket eloxidalja, illetve savasan feltarja.

A szeptumos ampulldba a 20 ml vizmintdhoz 5ml kromkénsav adagolasa tette lehetévé az
Osszes széntartalom feltarasat. Tobb standarden elvégzett teszt bizonyitotta, hogy a
vegyszer nem kelld tisztasag (ami viszont a 100 pMC-s kutaknal elhanyagolhato), igy 0j
oxidaldszer kidolgozasan dolgoztunk.

Az 1 feltardsi modszerben a MSZ ISO 6060:1991 szabvany a vizek kémiai
oxigénigényének meghatdrozéasa lett alkalmazva, melynek ismeretében sor keriilt egy 1j
oxidaloszer eredményes hasznalatara. A moddszer elve, hogy a vizmintdban jelen 1évo
szerves anyagokat kalium-dikromat (K,Cr,07) oxidaloszerrel eziist katalizator (Ag,SOj)
jelenlétében elroncsoljdk, majd a fOloslegben alkalmazott oxidaloszer maradékat
visszatitraljak . A titral6 oldat fogyasabol a minta oxidalhatd szervesanyag tartalmara lehet
kovetkeztetni. A roncsolds soran a szerves anyagok COj-4 oxidalodnak. A radiokarbon
mérés szempontjabal a roncsolaskor keletkezd CO,-ra van sziikség. Ezért a roncsolast zart
rendszerben kell végezni, hogy a keletkez6 CO; a rendszerben maradjon. A szabvanyban
leirt receptarat ugy modositottuk, hogy nem készitettiink kiilon Ag,SO4-H,SO4 és
K,Cr,07-H,SO, oldatokat, hanem egy olyan kénsav oldatot készitettiink, amiben mindkét
vegyszert feloldottuk. Tovabba a roncsolo oldat kalium-dikromat tartamat megndveltiik. A

modositott roncsold oldat receptirdja a 5. egyenlet szerint:

100ml H,0 + 900ml H,SO,4 + 189 Ag,SO4 +49g K,Cr,07 (5)

A roncsol6 oldattal szemben tdmasztott egyik fontos kdvetelmény, hogy a feltaras soran ne
szennyezze szénnel a mintat. Ezért az elkészitett roncsold oldatbol nagyobb mennyiséget
evekualt reakciocellaban 120 °C-on 4 o6ran &t roncsoltuk, majd az online feltard és
gazkezeld rendszeren ellendriztiik, a keletkezd gazok CO, tartalmat. A vegyszerek
tisztasagat tekintve, észrevehetd volt a szén-tobblet, igy a roncsolds soran szamottevé CO,
keletkezett. A nagyobb tisztasagu vegyszerek koltségesebbek, ezért a meglévd tisztitdsa
mellett dontottiink. A kész oldatot 120°C-on 6 6ran keresztiil fiitottiik és a keletkezé CO»-
ot nagy tisztasagu N, gazzal buborékoltattuk ki. Az eldkezelést kovetden Ujra elvégeztiik a

teszt roncsolast és ekkor mar csak elhanyagolhaté mennyiségii CO, keletkezett, amely
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korrekcioba vehetd. Az oxidaloszert modell oldatokkal teszteltiik. Ehhez IAEA-C6 (cukor)
és IAEA-C9 (fa) referencia anyagokbol készitettiink modell oldatokat szénmentes MilliQ®
viz felhasznalasaval.

Az 10 oxidalészer alkalmazéasaval 1) reakcidedény létrehozdsa is végbement, mely
szerkezetét tekintve eltér az eddig hasznalt edénytél. Az oxidaloszer bejuttatisat lehetdvé
tevd szeptumot a teflonbdl gyartott csapszarba integraltuk, melyet a 6. képen lathatunk. A
gumi szeptumot pedig teflonbevonatira cseréltiik, igy a roncsolds soran az oxidaloszer
csak iiveg és teflon alkatrészekkel érintkezik. Az oxidaldészer mennyisége 6 ml, melynek
adagolasat kovetéen 1 o6ran at kifiitink 120°C-on, majd levakuumozzuk a mintatartd

edényt, és 10 ml sziirt vizmintat adagolunk.

6. kép. Uj T*C médszer alkalmazdsa

Az adagolast kovetden jabb 2 orat fiitjiik flitéblokkban 120°C-on. Ezutan az ampullat
lehiitjiitk, 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 keletkez6 CO,-ot a feltaro rendszer

segitségével az ampullaba és rezervalo csbe zarjuk [23].

3.3.3. NPO™C tartalom preparalasa

Az oldott szervetlen széntartalom a mintakban, melyek meghatarozasra keriiltek,

50-150 mg/l kozott mozogtak, viszont a szerves széntartalmuk rendkiviil csekély mértéka,

25



csupan par mg/l. Ezaltal a mintamennyiség és a minta el8készités is eltér a TC és DI*C-
tol.

Elozetes kutatasaim soran mar foglalkoztam a vizmintak szerves széntartalmanak
meghatarozasaval, és annak preparalasaval. A mintafeltarasi modszer alapja a Tucsoni
AMS laboratériumban alkalmazott eljards. A modszer szerint 1 liter vizmintat 15ml
foszforsavval megsavanyitanak, majd a felszabaduld6 COj-ot €s a minta viztartalmat 24
oran keresztiil vakuumbeparlassal eltavolitjak. A minta beparlodasat kovetden a lombikot
kinyitjak, majd 100mg KMnOg-ot adnak a beparlasi maradékhoz majd 10 6ran at 70 °C-on
tartjak. A beparlasi maradékban a minta nem illékony szerves eredetii széntartalma marad
vissza. Kutatdsaink soran ezt a modszer modositottuk. A beparlasi moddszert kisebb
modositdsokkal adaptaltuk, de a roncsoldshoz nem KMnOs-ot hanem a teljes szén
feltarasahoz hasznalt kénsavas kalium-dikromat oldatot alkalmaztunk. A kénsavas kalium-
dikromat eziist katalizatorral agresszivebb roncsold szerként viselkedik a permanganatos

roncsolasnal.

1. kép. Vizminta sziirése oldott NPO™"C preparalasa elott
A korabbi modszer alkalmazasa soran 20 ml 85%-0s foszforsavat alkalmaztam a 800ml
szlirt mintdhoz, majd a beparlast kovetéen 20ml krémkénsavat adagoltam a mintdhoz. Ez
1d6 alatt szamos probléma meriilt fel a preparalasok sordan, melyeknek kikiiszobolésére
kerestem megoldast. Valtozas kovetkezett be a savakkal, lombikkal kapcsolatban is.
Nagyobb valtozds a savazasban tortént. El6z6 mérések bizonyitottdk, hogy szennyezés

keriil a rendszerbe, melyet a standardekre kapott eredményeken lehetett érzékelni.

Valoészintisithetd volt, hogy a savak adnak szén-tobbletet. Ennek kikiiszobolésére végiil a
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foszforsav adagolast helyettesitettiik nagy tisztasagua P,Os adagolasaval, illetve a
kromkénsavat felvaltotta a TC feltarasban is ujonnan hasznalt oxidaloszer.

Vizsgalataim kezdetén oldott szerves széntartalom mérését akartam elvégezni, de mivel az
eljaras soran (vakuum, elszivds hatdsara) minden illékony vegyiilet is tdvozik a
rendszerbdl, igy ez tulajdonképpen NPOC meghatarozast jelent. A nem kitizheté oldott
szerves széntartalom '“C meghatarozasdhoz idéigényes és koriilményes elékészitési
technika sziikséges. A mintak szerves anyag- tartalma alacsony, mint azt a Shimadzu
széntartalom mérés eredmények is mutatattak. Ahhoz, hogy a méréshez sziikséges 1mg
(rezervalassal egylitt 2mg) szenet kinyerjiik, nagyobb mennyiségli mintara van sziikség. Az
NPOC feltarashoz sziikséges legkisebb mintatérfogat 800 ml. Munkdm soran is ezt a
térfogatmennyiséget alkalmaztam. A mintdk bemérése egy 1000 ml-es gomblombikban
torténik, ugy, hogy eldtte 0,45 pm-es membransziirén at kell sziirni, melynek modjat a 7.
kép abrazolja. A leszlirt vizmintdhoz 10g P,05 —ot adagoltam, melyet homogenizalas utan
maradéktalanul a lombikba toltéttem. A mintat foszforsavval pH 3 ald savazzuk, és
vakuum ala helyezziik. A foszforsav reakcioba 1ép a mintaban 1évé oldott szervetlen
szénformakkal, COjz-ot képez, amelyet a szivattyl elsziv. E kozben a lombikot
folyamatosan 35-40 °C-os vizfiirdében 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.

8-9.kép. Oxidaloszer adagolasa és a minta fiitése
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A rendszer egyik lényeges tulajdonsadga az, hogy a NPOC frakcié tobbé nincs kitéve a
1égkdr hatasanak, miutan a reakcidedényt lezartuk. Amikor a minta beszéaradt, vakuum alatt
levalasztjuk a berendezésrdl. Az altalam hasznalt beparl6 és vakuumdesztillald rendszer all
egy liofilizalobol, egy membranszivattyibol (a minta olajszennyezésének kikiiszobolése
végett) és egy fitdberendezésbil (e célt szamomra egy fiithetd ultrahangfiird6 szolgaltatta).
A rendszer felépitését a 10. kép mutatja. Ennél a rendszernél is 1ényeges, hogy vakuum
alatt torténjen az elszivas. A lombikot 30-35 °C-on melegitjiik, mely csatlakoztatva van a
liofilizaloéhoz, a szivattyu a vdkuumot biztositja, illetve a lombikban a melegités hatasara
keletkezett vizg6z elszivasat a liofilizaloba. A vizgdz ezt kdvetden a liofilizaloban kifagy.
A lombik vakuum alatt van, majd a rendszerrdl valé levétel utdn hozzaadunk 20 ml eziist-

kromkénsavat a szeptumon keresztiil.

10. kép. Beparlo és vakuumdesztillalo rendszer

Ezt kovetden 120 °C-on melegitjiik a lombikot fitéblokkban 2 6ran at. A sav adagolasat és
a fités modjat a 8-9. képen szemléltettem. A kromkénsav hatdsira a lombikban maradt
szerves alkotok CO,—d4a roncsolodnak. A 2 ora a lombikot a feltaird rendszerre
csatlakoztatjuk.

A feltarasok soran szembekeriiltiink egy problémaval, mely a CO, mintdk szennyezése
volt. A feltaron atvezetett CO, mintdk, még az 500 °C-os kemencén is atvezetve valtozatos
szint (sarga, piros) mutattak, melyek mindenképpen szennyezés jelei, és a csapdakon nem
fagynak ki, és athaladnak a kemencén is. Az AMS méréseknek viszont feltétele a
homogén, nagy tisztasagli, jO mindségli grafit eldallitasa, melyet ez a probléma

mindenképpen meggatol.
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11.kép. Mangadn-oxidos eziistos tisztitds

Ezért a CO, mintdkat NPOC preparalds utan olyan reakcidcellaba szurtuk le, melyben
elézetesen MnO; (50mg) ¢és eziist (15mg) lett bemérve. Ezt leszirva 550°C-on 12 6ran
keresztiil az izzitbkemencében tartottuk. A leszurt mintakat a reakciocsében az eziisttel és
mangan-oxiddal a 11. kép mutatja. A tisztitdsi modszert minden NPOMC AMS mérés

elokészitésénél alkalmaztam [24].

3.3.4. Vizmintak feltarasa AMS feltaro rendszeren

A vizmintdk CO; tartalménak feltarasara egy zart rendszeren kertiil sor. Rendkiviil
fontos, hogy a vizminta a feltaras soran zart rendszerben legyen, a leveg6tol és
szennyezOktol elzartan. Masik kritérium, hogy a mintakbol a C-tartalom, vagyis a kinyert
CO; rendkiviil tiszta legyen, semmilyen mas eredetli komponens ne zavarja meg a késdbbi
mérést. A mintak feltardsa vidkuumrendszeren torténik, ugynevezett AMS- feltaron, mely
kb. 10" mbar vakuum alatt van. A 12. képen ez a rendszer lathato. A sziikséges vakuumot
egy turbdszivattyuval €rik el, amelyhez a sziikséges elévakuumot egy eldvakuum szivattyu
szolgéltatja. A rendszer elévakuumat egy Varian SH-110 Scroll szivattyli, a nagy-
vakuumot (<10 mbar) egy Navigator TV-301 turbomolekuldsris szivattya szolgéltatja.

A vizmintékat az el6készités utan csatlakoztatjuk a feltard rendszerre. Ekkor az ampullat
izopropil-alkoholos (-78°C) flirddbe helyezziik. Ennek a célja, hogy a viztartalom
kifagyjon, ezaltal a szivas hatasara nem keriil viz a rendszerbe, csak kis mértékben.

A DIC feltarasnal a rendszeren tovabbi harom csapda kap helyet. Az els6 két csapda, a

vizcsapda, amelyek -78°C hoémérsékletiiek (szarazjég és izopropil-alkohol elegyével
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hiitott). A vizpara, amely elhagyja az ampullat, ezen a hdmérsékleten kifagy, viszont a
felszabadult szén-dioxid szadmara atjarhatdé mind a két csapda.

A harmadik folyékony nitrogénes csapda, amely -196°C homérsékletli, fagyasztja ki a
szén-dioxidot. A szivattyu el6tt is talalhato egy csapda, mely a nem kivanatos, koztiik a viz
kifagyasat teszi lehetdvé, igy védve a turboszivatty épségét.

A mintabol a sav altal felszabadulé CO, athalad a -78°C-0s vizcsapdan. A megfeleld
csapok nyitasaval az ismert térfogat (Va+g) iranyaba ,tereljiik” a CO,-ot a folyékony Nz —

es kifagyasztasa szivo erejének segitségével.

12. kép. AMS feltaro rendszer

Ha a CO, kifagyott, bezarjuk a Vg részt, és kiterjesztjiik a szén-dioxidot. A koztes térben
kozépen van egy szelep, amelyet ha bezarunk mintabol felszabadult szén-dioxid
szétterjedése utan, akkor a CO,-t ,,megfelezziik”, egyik része az ampulla részbe (Va=
35,73 cm®) keriil, a masik része a rezervalo részbe (Vg= 40,71 cm®) keriil. Az egyik
ampulla tartalmdbol grafit késziil, mint céltargy AMS mérésekre, mig a masik egy

rezervald cs6, melyet archivalas céljabol toltiink meg [14].

3.3.5. Grafit céltargy eldallitaisa AMS méréshez

Az AMS berendezések optimalis teljesitményének eléréséhez fontos kovetelmény a
reprodukalhato, j6 mindségli €s homogén grafit céltargy eldallitasa. E cél érdekében tiszta

koriilmények kozott ki kell vonni a minta széntartalmat megfelelé kémiai forméaban, amit
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rutinszeriien szén-dioxiddéa (CO,) 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 redukalé szerként vagy hidrogént (H>
gaz vagy TiH, szilard formaban) vagy a cinket (Zn) vagy a kettd kombinacidjat
alkalmazzak. Az el6készités soran cinkes, titin- hidrides redukciot alkalmaztam.

A szilard formaban 1év6 hidrogén, mely a reakcidtérbe keriil, a titan- hidrid (TiHz). A
reagens bemérését kovetden a CO, formaban 1€vé mintat bejuttatjak a reakciotérbe, melyet
ezutan lezarnak az tivegces6 leforrasztasaval (ez az u. n. ,,leszaras”).

A folyamat elsé 1épéseként fel kell szabaditani a hidrogént a szilard formabdl, vagyis a

titan- hidridbol, mely hevitéssel torténik, a 6. egyenlet altal szemléltetett modon:

TiH, + H8 (440 °C)> 2 H, + Ti (6)

A szén-dioxidot a h6 hatasara felszabadult hidrogéngaz és a szilard cink redukdlja szén-
monoxidda. A termelddd vizgdzbdl a cink ujra felszabaditja a hidrogént, ami ismét
redukald szerként kdlcsonhatasba 1ép a maradék szén-dioxiddal.

A grafitizacids folyamat soran vasport is alkalmaznak, mely katalizatorként szolgal.
Alkalmazhat6 nikkel vagy kobalt is, de a vaspor alkalmazasa kedveltebb, ugyanis gyors
lefolyasu reakciot eredményez.

A zartcsdves rendszer rozsdamentes acélcs6bdl késziilt, melyre parhuzamosan 8 ampulla
illeszthetd. A rendszerre csatlakoztathatd a rezervalt minta feltord is, melyre akkor van

sziikség, ha a feltaras, grafitizalas vagy préselés soran a minta megsemmisiil [25-30].

3.3.6. Vizmintak grafitizalasa

A feltarasbol kikeriild mintagazt tartalmaz6 ampullakat csatlakoztatjuk a zartcsoves
grafitizalo rendszer vizszintes agara, majd a fiiggdleges agra a titan-hidridet és a cinket
tartalmazo kémcsovet (reakciocella). A kémcsé aljaban az elére bemért TiH, (10 mg) és
Zn (60 mg) van, melyek reagenséként szolgalnak. Ugyanebben a kémcsdében talalhatdo még
egy vasport tartalmazo kis kémcsd, ezt a nagy kémcsd aljatol kb. 2 cm-re talalhato
bemélyedés tartja meg. A kis csében a vaspor (4,5 mg) katalizatorként van jelen, ennek
feliiletén kotodik meg a szén a grafitizacié soran. A reakcidcellaba fagyasztjuk be az 1 mg
széntartalomnak megfeleld mennyiségli CO, gézt folyékony nitrogénnel, majd kb. 2%10°®

mbar vakuum alatt szarolanggal leforrasztjuk ezt az tivegcsovet.
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A leforrasztott reakciocellat kemencében 3 oran at 500°C-on tartjuk, hogy a TiH,-ben 1évé
H, felszabaduljon, majd 4 o6rara 550 °C -ra emeljik a homérsékletet, ekkor mar a
grafitizacio lezajlasanak céljabol. A grafitizalast kovetden az {ivegcsoveket feltorjiik. Az

elkésziilt grafitot pneumatikus prés segitségével a 13. képen lathato targetbe préseljiik [31].

3.4. A C mérése AMS méréstechnika segitségével

A YC/™C izotoparany direkt mérése egyszerli tomegspektrométerrel nem
lehetséges, egyrészt a tobb mint 12 nagysagrenddel eltérd arany, illetve a Yc izotophoz
hasonlo tomegii és anndl gyakoribb eléforduldst izotopok és molekuldk zavard hatasa
miatt (pl. **N). Ennek orvosldsa mara mar lehetdvé valt egy specidlis, negativion-forrast
hasznal6 és tobb tomegspektrométert magfizikai gyorsitoval kombinald6 AMS (Accelerator
Mass Spectrometry) technikaval. Ezen modszer segitségével mérhetd, hogy az adott
mintaban mennyi *2C atomra jut egy *C atom.

A technika egyik nagy eldnye, hogy a korabbi mérésekkel szemben (B- szdmlalasi
technika) ezerszer kisebb mintamennyiség sziikséges (ug mennyiségili), és maga a mérés

id6tartama is Iényegesen kevesebb (1-2 ora).
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5. abra. Az AMS berendezés sematikus abraja [7]

A debreceni **C AMS segitségével nagypontossagu régészeti mérések, illetve kdrnyezeti
¢és kornyezetvédelmi mérések is végezhetOk azaltal, hogy specidlis gaz-ionforrassal is el
van latva.. A gaz-ionforrds alkalmazasaval lehetséges olyan mintdk mérése, melynek

széntartalma 0,1 mg alatti, ennek példaul az aeroszolok dsszetétel-specifikus elemzésénél,
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illetve karbonatok és talajvizek gyors és egyszerli mérésénél van nagy jelentdsége. A
mérdberendezés felépitése az 5. dbran lathato.

A berendezésben egy vakuum izolalt gyorsitd tizemel. Ez a berendezés pozitiv toltési
ionnyalabot hoz létre a gyorsitdos szakaszban a negativ szén-ionokbol, s a tobbszords
molekula- ttkoztetéses modszert kihasznalva csokkenti az interferald molekulaionok
mennyiségét a C-14 analizisre hasznalt nyaldbban. A nagyfesziiltségli tapegységek az
ionforras tartovazanak alsé részében lettek elhelyezve, egy Faraday-kalitkaval védett
térrészben. Ez a kialakitas 40 keV-os kivonasi energia elérését teszi lehetévé a C- ionok
szamara. A Cs-tartaly az ionforras kamraban kapott helyet. A tipikus C- ionaram 30-50 pA
kozotti érték.

Az ionforrds egy tobbkatddos mintavalto-rendszerrel van ellatva, mely egy linearis
elrendezésii tarban Osszesen egyszerre 23 minta kezelésére képes, a vakuumkamran beliil.
A szilard katdédokon tul a forras gazhalmazallapoti CO; direkt mérését is lehetdvé teszi. A
gazkezeld rendszer €s az ionforrast egy kapillarissal kotik 0ssze, melyen keresztiil hélium
hasznalnak gaz-targetként.

Az alacsonyenergias tomegspektrométer (Low Energy Magnet: LEM) szakasz kialakitasa
egy megfelelden elhelyezett detektorral lehetévé teszi az ionforrasbdl kilépd szén-iondram
mérését a gyorsitdo eldtt, igy folyamatosan ellendrizhetd a transzmisszids tényezd a
gyorsitds szakaszon keresztiil (mivel a gyorsitot kovetden is folyamatosan mérhetd az
atjuto iondram). Ebben a szakaszban kapott helyet az a gyors miikodtetésii pulzald rendszer
(fast beam switching system), mely az egyes eltérd tomegszamu szén-ionok gyorsiton vald
atjutdsanak sorrendjét szabalyozza, megfelelé idézités mellett (*°C, **C, *C majd “C:
50us, 40ms, 500us majd 40ms sorrendben). Az alkalmazott 0sszeéllitas mellett, a magnes
térerdsség elég széles tartomanyaban biztosithatd volt a megfeleléen stabil Beree ¢s
Y/t c arany érték a nagyenergias detektor oldalon, ami alapfeltétele a megbizhato
izotoparany mérésnek.

A tandem elrendezésli maximum 200 kV terminalfesziiltségen lizemeld gyorsitd egy
vakuum izolalt kamraban lett elhelyezve, melynek kiilsd feliilete foldpotencidlon van. A
nagyfesziiltséget egyedi modon, egy kereskedelmi forgalomban is kaphatd tapegységgel
biztositjak, mely a gyorsitot tartd vaz alséd részébe van beépitve. Fosztd gazként (stripper
gas) nitrogéngazt hasznalnak, melynek silirliségét a fosztd szakaszban egy teljesen fémbdl

késziilt szabalyozhatd tliszelep segitségével allitjiak be (gaznyomas ~10° mbar), oly
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moddon, hogy a teret folyamatosan harom darab, egymastol fliggetlen, foldpotencialon
tartott turbo-pumpa tartja szivas alatt.

A gyorsitds szakaszt kovetd nagyenergias tomegspektrométerben torténik meg az egyes
szén-izotopok szétvalasztisa. Ebben a szakaszban harom fiiggetlen Faraday-kalitka
detektor lett elhelyezve. Ketté ezek koziil a gyorsiton atjutd *C* és *C* ionaramot méri.
Ezek kozott kapott helyet a harmadik detektor, ami szintén **C* jonaramot mér, de azon
frakciojat (energia szerint kivalasztva), amely BCH molekulaion forméban jutott at a
gyorsiton és jelentds hozzajarulast adhat a mért **C jelhez. Ennek az egyedi ,,molekulaion”
detektornak a jele a hattérkorrekcido soran jol haszndlhaté. A magnest egy ESA
(elektrosztatikus-tér) analizator koveti, mely kondicionalja az ionnyaldbot a megfeleld **C
detektalds érdekében, s melyben becsusztathaté kapuk segitségével tovabbi geometriai
korlatozassal csokkenthetd, vaghatdé a nyaldbnak azon részlete, mely a berendezés
hatteréhez jelentds hozzajarulast adna, mig a **C jelhez csak kevéssé jarul hozza.

A C jonok szamlalasara a detektor szakaszban egy gazionizacios kamra lett kialakitva,
melynek ablaka egy Si3N3 folia. A kamra szamlalogaza 20 mbar nyomasu iso-butan gaz.
Megmutattak, hogy megfeleléen novelve az alkalmazott normalizicios €s hattér mintak
szamat, illetve kétszer hosszabb mérési 1d6 mellet a nagypontossagu (hiba <2%o0) mérések

kivitelezésére is alkalmas ez az AMS rendszer [2, 5-6, 32].

3.4.1. Radiokarbon standardok

A laboratoriumok vagy kozvetleniil az NBS oxalsav standardra vonatkoztatva adjak
meg az eredményeiket, vagy egy olyan mdsodlagos standardra vonatkoztatva, amelyet az
NBS standarddal hitelesitettek. A nemzetkozileg elfogadott referencia érték a radiokarbon
koradatokhoz az NBS oxdlsav. Az oxdlsav “'C aktivitdsa idében véltozik, a fenti
definicioval megadott nemzetkzi standard aktivitas valtozatlan.

A mérések alkalmaval 3 oxalsav mérendd, mely mezdgazdasagi termelésterméke, és az
1950-es években (atombomba-cstcs) idején lett eldallitva. Az oxalsav mellett 3 blank,
vagyis fosszilis eredetli nagykort (inaktiv szenet nem vagy alig tartalmazd) CO; is mérésre
kertil. Ezzel a mérés pontossaga, a modszer és a berendezés hatékonysaga ellendrizhetd és
mutathato ki.

Az AMS berendezés meérési pontossaga nemzetkozi referenciaanyagokon keresztiil
tesztelhetd. Ilyen referenciaanyagok az IAEA anyagok. Ezek YC aktivitasa jol ismert érték,
mely rogzitve van, igy ellendrizhetd a mérés és a berendezés pontossiaga. A kutatdsok

soran alkalmazott IAEA standardok:
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e |AEA- Cl: marvany 4C aktivitasa 0,00 pMC

e IAEA- C2: édesvizi mészkd *C aktivitasa 41,14 pMC

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

e IAEA-C9: A C-9 standard egy nagyon idés, kozel 0 pMC C tartalmu fa.

Ennek a “C aktivitasa: 0,20-0,33 pMC.

A C1 ¢és C2 preparalasa hasonld korilmények kozott zajlik, mint a mintafeltarasok. Az
ampulladba bemériink kb. 5 mg mennyiségli standardot. A szeptumos ampullakat ekkor le
kell vakuumozni a sav adagoldsa el6tt. A standard feltarasa ugyantugy torténik, mint a
minték esetében.
A Cl1 és C2 prepardlasa hasonld koriilmények kozott zajlik, mint a mintafeltarasok. Az
ampullaba bemériink kb. 5 mg mennyiségli standardot. A szeptumos ampulldkat ekkor le
kell vakuumozni a sav adagolasa el6tt. A standard feltardsa ugyanugy torténik, mint a

mintak esetében [3, 1:6].
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Oldott széntartalom a Paksi Atomerdmi figyeldkutjainak vizében

A paksi vizmintdk kiilonboz6 fizikai €s kémiai formédban 1évd szén megoszlasat a
szlirést kovetden Shimadzu tipust szén analizatorral hatdroztam meg. A minta-elokészités
soran 0,45 um porusméretli fecskenddsziird segitségével a lebegd és diszpergalt anyagok
eltavolitasara keriilt sor. Ez a sziirési mod lehetové teszi, hogy az illékony komponensek a
vizmintdban maradjanak.

A mérés lehetvé tette a szervetlen széntartalom (DIC), 6sszes oldott széntartalom (TC), és
a nem Kkilizhetd szerves széntartalom (NPOC) meghatarozasat is. Az illékony szerves
széntartalom (POC) és az 0Osszes oldott szerves szén (DOC) koncentracidja a mérési
eredményekbdl volt kiszdmithatd. A mérések eredményeit és a szdmolt POC és DOC
eredményeket az 2. tablazat szemlélteti. A mérési bizonytalansagot itt nem tiintettem fel,

mivel a hiba minden esetben nagysagrendekkel kisebb volt, mint a mérés eredményei.

2. tablazat. A talajvizmintak széntartalmanak megoszildsa az egyes frakciokban (SD

<0,5mg/l)
TC (mg/l) DIC (mg/l) NPOC (mg/l)  DOC (mg/l) POC (mg/l)
Mintanév
T70 92,6 82,2 1,2 10,4 9,3
T89 58,1 53,6 0,9 4,5 3,6
M 08 79,0 65,7 0,9 13,4 12,5
T19 91,9 77,0 0,7 14,9 14,2
T 18 70,6 63,7 11 6,8 5,7
T 88 76,5 69,0 1,8 7,5 5,7
M 01 63,7 7,8 1,0 6,4 5,4
M 02 67,5 59,1 11 8,4 7,3
T 57 81,3 63,6 11 17,7 16,5
M 07 84,7 69,2 0,8 15,5 14,7
T 04 108,9 82,0 1,4 26,9 25,5
T 86 87,4 67,5 1,2 19,9 18,8
T 47 65,1 62,0 0,8 3,1 2,3
Duna 37,2 34,6 31 2,6 -0,5
MVCS 44,1 41,0 88 3,08 -0,2
atlag 79,0 67,1 11 12,0 10,9
szoras 14,2 8,9 0,3 6,9 6,8

A DOC ¢és POC értékek szamitasa egyszerlien elvégezhetd, miszerint az Osszes oldott
széntartalom (TC) az oldott szervetlen szén (DIC) és az oldott szerves szén (DOC)
mennyiségének Osszege. A mérések alkalmaval a vizek NPOC, TC ¢és DIC értékeit

miiszeresen hataroztuk meg. Ha a TC-bdl kivonjuk a DIC és az NPOC értékeket, akkor
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megkapjuk a POC mennyiségét, ezaltal a DOC értékét is megkapjuk, hiszen a POC ¢és a
NPOC 6sszege a DOC. Ezen frakcidk eredményei a 6. abran lathatoak.
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6. dbra. A DOC kitizhet6 és nem kitizhetd szervesanyag-tartalma

A vizmintak 0sszes széntartalma viszonylag sziik hatarok kozott valtozik. A katviz mintak
atlagos széntartalma 79,0+14,2 mg/l. A TC és a DIC hasonld eredményeit az magyarazza,
hogy a TC nagyobb része a szervetlen frakcidhoz kotott formaban van jelen. A 7. abra az
oldott szerves ¢és oldott szervetlen frakcid megoszlasat mutatja az Osszes oldott

széntartalomban.
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7. abra. DOC és DIC koncentraciok értéke a TC frakcioban, az egyes kutak vizében

A szerves komponensek a teljes széntartalomnak kis részét, mindossze 15%-at teszik ki. A
nem kitizhetd szerves komponensek atlagosan 1,1 mg/l értékkel jellemezhetéek, amely a
teljes szénnek mindossze 1,4%-a. A szerves frakcid meghatarozd részét a kitizhetd
komponensek adjak, amely 91%-at teszi ki a teljes oldott szerves széntartalomnak, kisebb

részét a nem kilizhetd széntartalom adja. A 6. abra jol mutatja, hogy a DOC frakcid
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legnagyobb részét a POC (kilizhetd szerves széntartalom) hatdrozza meg. A felszini vizek
(MVCS melegviz-csatorna és a Duna) esetében kizarolag NPOC frakcioban talalhato az
oldott szerves frakcio. Ezekben a nem kilizhetd szerves széntartalom koézel haromszorosa a
talajvizekben mért NPOC éatlagos értéknek. A Duna Gsszetétele jelentdsen eltér a felszin
alatti vizekétdél: az Osszes szerves széntartalma a talajviz kutakénak kb. az 50%-a. A
szerves frakcion beliill viszont illékony komponensek nem fordulnak eld6 a Duna
mintdjaban mérheté mennyiségben. Ez a jelenség azzal magyarazhato, hogy a Duna jol

felkeveredett felszini viz és az illékony komponensek el tudtak tdvozni a vizbol.

4.2 DI*C és T*C AMS mérés eredmények

A szénanalizatorral végzett mérésekkel informéciot kaptam a vizmintak
egésze szervetlen formaban van jelen. A nuklearis 1étesitmények kornyezeti monitoring
tevékenységében is a talajvizek *C mérése altalaban a szervetlen frakciobol torténik.

A minték *C tartalmat varhatoan a szervetlen komponensek aktivitisa hatarozza meg,
mivel ezen komponens a teljes oldott széntartalom kb. 85%-at teszi ki. A természetes
radiokarbon szint felszini vizek esetében jelenleg 90-100 pMC koriil van. A talajviz kutak
vize zomében friss csapadékvizet tartalmaz a kutak szlirdzésének elsé vizzaro réteg f6lotti
elhelyezkedése miatt. Tovabba az erdmii alatti talajviz kolcsonhatasban 4ll a Dunaval is.
Nagyobb arvizek esetén a kutak vizének nyugvé szintje megemelkedik. Ebbdl kifolyolag a
talajvizek varhat6 radiokarbon koncentricidja a mai felszini természetes szénre jellemzd
értek, 100 pMC koriili vagy az alatti. Az eredmények a 3. tdblazatban és a 8. &bran
lathatoak. A mérési bizonytalansag az abrakon nem keriilt jeldlésre, a hiba minden esetben
nagysagrendekkel kisebb volt, mint a mérés eredményei.

A Duna vizének radiokarbon koncentracidja a Paksi Atomerdmi folotti szakaszon 89
pMC. A 13 db kutviz esetében viszont csak 3db-ndl tapasztaltunk 100pMC-nél kisebb
radiokarbon aktivitast (T88, T89, M08). A T04 és a T18 eredményei csekély mértékben
1épték tal a természetes szintet. A tobbi esetben nagyobb mértékii, 100 pMC- t meghalado
értekeket mértiink. Mivel a mintdzott talajvizek frissen beszivargott vizek az 1960-as
években zajlott nukledris fegyverkisérletek miatti megemelkedett radiokarbon szint
(,,atombomba-csucs”) mar feltehetéleg nem jelentkezhet ezekben a vizekben. A bomba-
cstcs is csak maximum 200 pMC-ig adhatna magyarazatot a talajvizek természetestol

eltéré radiokarbon aktivitasara. Ezért valosziniisithet6, hogy a 100 pMC-t jelentdsen
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meghaladé talajviz radiokarbon koncentraciok az atomerdmiibél szarmazo kibocsatasok
kovetkezményei.

3. tablazat. A vizmintak DIC és TC frakciojanak radiokarbon tartalma

Mintanév | DI*C (pMC) T*C (pMC)
T 88 84,0+0,4 84,6+0,3
T89 91,5+0,4 92,1+0,3
M 08 92,7+0,4 93,9+0,2
T 04 103,60,4 103,8+0,2
T18 107,1%0,5 - *

T 57 116,1+0,5 115,3+0,6
T 19 126,4+0,5 128,9+0,5
T70 126,8+0,5 128,3+0,4
M 07 140,2+0,6 140,8+0,4
M 01 148,4+0,6 149,2+0,5
T 86 332,8+1,2 322,9+2,0
T 47 515,0+1,9 517,742,7
M 02 _* 116,6+0,3
MVCS 74,97+0,5 85,4+0,6
Duna 90,46+0,8 91,3+0,3

* A mintak megsemmisiiltek a feldolgozas soran

A T86 és a T47 kutak esetében a természetes szintet 1ényegesen meghalado fajlagos

radiokarbon tartalmat mértiink az oldott szénben. Az er6dmi talajvizének atlagos DIC

koncentracioja 67mg/l amely jelentds higitd hatassal van az esetleg kibocsatott szennyezés

radiokarbon tartalmara nézve. Ezért az erémiibol eredetileg kijutott szervetlen kotésben
jelen 1év6 radiokarbon fajlagos aktivitasa a fenti értékeket 1ényegesen meghaladhatta, de a

talajvizen felhigult.
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8. dbra. A teljes oldott szén (T**C) és a szervetlen frakcié szenének (DI*C) fajlagos
radiokarbon tartalma
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4.3 Szerves formaban oldott radiokarbon eredményei

A talajvizekbe kijutd radiokarbon szennyezés teljes mennyiségét, s ez altal a dozis
hozzajarulas pontos mértékét a kibocsatott 6sszes szénmennyiség feltarasaval és mérésével
lehet biztositani. Ha a talajviz szerves eredetli radiokarbon tartalma kiilonbozik a
szervetlen frakciotol, akkor az 9sszegzett eredményekben is jelentkezni fog.

Amennyiben abrazoljuk a fajlagos radiokarbon tartalmat (pMC) a szervetlen frakciora a
teljes szén értékei fiiggvényében, akkor jol lathato, hogy a mérési eredmények nagyon jol
illeszkednek egy linearis fliggvényre, ahol a mérési adatok korrelacids egytitthatoja 1,00.
Az illesztett egyenes meredeksége 1,01, a tengelymetszet pedig kdzel nulla (0,9) ami azt
jelzi, hogy a szerves és szervetlen frakciok fajlagos radiokarbon tartalma Iényegében

azonos (9. abra).
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9. dbra. A vizekben a szervetlen (DI**C) és az ésszes oldott szén (TC) fajlagos

radiokarbon tartalmanak dsszefiiggése

A 13 db kuatviz minta kozil mindossze két olyan kat van (T57, T86), amelyben a
szervetlen eredeti 1*C koncentracid nagyobb az 0sszes szén radiokarbon koncentraciotol.
A mérési eredmények hibait is figyelembe véve viszont ezek az adatok sem tekinthetdek
szignifikansan kiilonbozének. Mindezek alapjan altalanosan megéllapithatjuk, hogy a
Paksi Atomerdmi figyelokutjaibol vizsgalt vizek oldott szerves széntartalma (DOC) nem
adott jelentds tobblet aktivitast a szervetlen frakciohoz.

Az eredmények alapjan kivélasztottam néhany mintat, amelyekbdl kipreparaltam a nem

illékony szerves anyagot (NPOC) és megmértiik a radiokarbon koncentracioit.
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A mérési eredményeket Osszevetettem a TC és a DIC frakciok mennyiségének és

radiokarbon koncentracidinak sulyozott kiillonbségével, amely a vizminta Osszes oldott

tablazatban és 10. abran lathatok).

4. tablazat. A vizmintak DOC és NPOC frakcioinak

fajlagos radiokarbon tartalom ésszehasonlitasa

NPO™C szamolt
mintanév (PMC) DO¥C
(pMC)
T89 108,7 99,8
M 01 101,2 156,4
T 86 140,2 289,6
T 47 91,2 572,0
atlag 110,3 279,5

A kivalasztott mintak DOC frakcidinak szdmolt radiokarbon tartalma atlagosan 279,5 pMC

és igen tag hatarok kozott valtozik. Az NPOMC értékek viszont sokkal egységesebb képet

a természetes radiokarbon szinthez tartd koncentracidokat mértink. A DOC frakcioé az

NPOC ¢és a POC frakciok ereddjeként all eld. Ebbdl az kovetkezik, hogy a Paksi

AtomerOmi altal a talajvizbe esetlegesen kibocsatott szerves eredetii radiokarbon foként az

illékony frakcioban jelenik meg.
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10. abra. DOC és NPOC frakcioinak radiokarbon koncentracioi
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A mérési eredményeket a Surfer (8.1.24.0 verzid) térképszerkesztd szoftver segitségével
abrazolva mutatja a 11. dbra. Az &bran a vizmintdk TC és DIC frakcidinak fajlagos
radiokarbon koncentrécioi lathatdak. A radiokarbon mindkét frakcid esetében hasonldan
oszlik el az erémi alatti talajvizben. Ez természetesen kovetkezik a korabban megallapitott
ténybol, hogy az aktivitas jelent0s része a szervetlen frakcioban taldlhat6. A két
legnagyobb radiokarbon koncentracidju kit a IV-es blokk kdrnyezetében talalhato.
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11. abra. Radiokarbon eloszlasok a talajvizben a Paksi Atomeromii teriiletén
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5. Osszefoglalas

A Paksi Atomerdmu teriiletén végzett kornyezeti monitoring keretében folyamatos
ellendrzés alatt all a felszini vizek és a talajvizfigyeld kutak radiokarbon tartalma. Ezen
radiokarbon vizsgalatok rutinszertien a vizek szervetlen széntartalmanak *C vizsgélatara
terjednek ki, hiszen a vizek teljes széntartalmanak kb. 85%-at a szervetlen frakcid teszi ki
illetve a korabbi méréstechnikakkal csak ennek a frakcionak a mérésére volt lehetdség.
Kutatdsaimhoz az eldzetes méréseredmények alapjan kivalasztottam 13 db talajvizfigyeld
katat az erdmi teriiletérél. Tovabba mintdzasra keriilt a Duna vize az erdmil folotti
szakaszabol ¢és a kilépd oldalon melegvizes- csatornabol is. A Duna, mint felszini viz,
egyfajta kontrollként lett vizsgalva, mely koveti a levegd természetes radiokarbon
aktivitasat, vagyis a 100 pMC kozeli értéket. A C vizsgalatokra az MTA-ATOMKI
Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratoriuma biztositott lehet6séget, ahol
EnvironMICADAS AMS (gyorsitos tomegspektrométer) segitségével torténtek a mérések.
Munkdm sordn felhasznaltam az elézetes *C kutatdsaim kordbbi eredményeit,
Osszegyljtottem a vizmintdk prepardlasabol szerzett tapasztalatokat, és modszert
fejlesztettem. A vizmintak vizsgalata kiterjedt az Gsszes oldott széntartalom (TC), nem
kilizheté szerves széntartalom (NPOC), és oldott szervetlen széntartalom (DIC)
koncentraciok megadasara Shimadzu szénanalizatorral. A mérések eredményei képet
adtak ezen vizmintadk szerves, szervetlen széntartalmanak aranyaira az Osszes oldott
széntartalmon beliil.

A mért paramétereken feliil kiszamithatova valt a POC (kilizhetd szerves széntartalom) és
a DOC (oldott szerves széntartalom) koncentracidja. A DOC frakciot tekintve
megallapitottam, hogy a vizsgalt talajviz kutakban az oldott szerves formak legnagyobb
része POC frakcioban van jelen, és csak kisebb része a nem kilizhetd szerves szénben. A
felszini vizekben, vagyis a Duna és a melegviz-csatorna vizében fellelhetd oldott szerves
szén lényegében csak NPOC frakcioban van jelen. A TC eredményeken beliil elmondhat6
minden mintanal, hogy a szervetlen rész 85%-at teszi ki, mig a szerves csak 15%-o0t.

A MC mérések kiterjedtek a vizmintak sszes oldott, oldott szervetlen és az oldott nem
kitizhetd szerves frakciok vizsgalatdra. A mintdk prepardlasat tekintve a szervetlen
formaban oldott **C preparalasa egy mar jol ismert és alkalmazott elokészitési modszer az
ATOMKI laboratériumaban. A T*C és NPOYC el8készités modszert tekintve viszont
modszerfejlesztéseket hajtottam végre, melyeket nemzetkozi referencia anyagokkal tudtam

validalni is.
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A radiokarbon mérések soran a DI*C és T*C eredmények azt mutatjék, hogy a mintak **C
aktivitasat nagyrészt a szervetlen komponensek hatdrozzak meg. A Duna vizmozgasanak
esetén a kutak vizszintje is mozgasba jon ezen a teriileten, tehat kapcsolatban allnak
egymassal. Ez is befolyéasolja a kutak vizének *C fajlagos aktivitasat, ahol a varhato érték
a mai természetes *C szintnek megfeleld, 100 pMC kériili mozog.

A mért eredmények 4 kut esetében 100 pMC-hez kozeli értékeket adtak, mig a tobbi kut
eredményeibdl lathatd az antropogén hatas. A szervetlen és 0sszes széntartalom értékeinek
Osszehasonlitasabol kovetkeztethetlink arra, hogy a vizek oldott szerves széntartalmanak
YC aktivitasa nem ad jelents aktivitas tobbletet a szervetlen frakciohoz. Ezen eredmények
és kovetkeztetések fiiggvényében kivalasztasra keriilt néhany kut vize, melyek NPOC
preparalasat is elvégeztem. A nem kilizhetd szerves széntartalom **C eredményei nem
mutatnak nagy valtozatossagot, mikdzben a DOC szamitott '*C  eredményei
nagysagrendekkel nagyobbak voltak. Ezen 0Osszefiiggésbdl kovetkeztettem a szerves
frakcioban megjelené POC frakcié magasabb radiokarbon aktivitasara.

A vizsgalat soran nem kaptam kiugroan magas C fajlagos aktivitas koncentraciokat a
Paksi Atomerdmi teriiletérdl begylijtott vizmintakra. Végeredményképpen elmondhato,
hogy sikeriilt a *C tartalmakat részletesen vizsgalni az oldott szerves és az dsszes oldott
frakciokban.

Az erdmiibol a kornyezetbe esetlegesen kijuto teljes radiokarbon aktivitas ismeretéhez nem
elegendd pusztan a (konnyebben mérhetd) szervetlen komponens rutinszeri mérése, hanem
célszerli volt legalabb egy kutatasi program keretében ellendrizni azt, hogy a szerves
fazisokban mekkora jarulék figyelhetd meg. A dolgozatomban bemutatott, kidolgozott
modszerek sikeresen alkalmazhatdéak voltak ennek vizsgalatara a Paksi Atomerdmii

talajvizfigyel6 kutjai esetében.
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