Bevezetés

A nuklearis alapon torténd energiatermelés elkeriilhetetlen
melléktermékei a radioaktiv hulladékok, melyek kezelésérdl, atmeneti
¢s veégleges tarolasarol gondoskodni kell. Az elhelyezés soran
kulcssz6 a biztonsag: az elhelyezett hulladékbol eredd dodzisterhelés €s
kockazat az ésszerlien elérhetd legkisebb értek legyen (ALARA elv:
As Low As Reasonable Achievable). A tarolok koré epitett mérnoki
gatakkal, illetve egyéb aktiv és passziv védelmi rendszerekkel
szemben az altalanos elvaras a teljes hermetikussag, de ez a
tarolokban képz0do gazokra nem teljesiilhet. A kockazati tényezOk
egyikét a hosszl tarolds soran a radioaktiv hulladékokban fejl6do
gazok jelentik, amelyek folyamatosan a bioszféraba kertilhetnek.

A szakirodalom szerint kiterjedt modellkisérletek folytak és
folynak a gdzképzddési folyamatok megertésére, de ezek egyik
tanulsaga, hogy a valodi hulladékok rendkiviil komplex Osszetétele
miatt gyakran még kozeliteni sem sikeriil a valos koriilményeket, ezért
redlisabb képet nyujthat a tényleges hulladéktarolok gazterének
vizsgalata. Ilyen tipust vizsgalatokra csak elvétve akad példa a
szakirodalomban €s azok tulnyomo tobbségében mar a mintavételezés
problémai kérdésessé tették a kapott eredmények értékelhetdségét.

Célkituzések

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd Intézetének
(ATOMKI) Kornyezetanalitikai Laboratoriumaban (KAL), mint PhD
hallgat6, modszert dolgoztam ki, €s kozel kétéves méréssorozatot
végeztem valodi kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékokat
tarolo egységekben kialakult gazterek vizsgalatara.

Munkam célja a valdos koriilmények kozotti tarolas soran
kialakulé gazkeverckek Osszetételenek folyamatos mindségi ¢és
mennyisegi analizise illetve az ehhez sziikséges mintaveteli és minta-
preparalasi modszerek kifejlesztése volt. Célom volt a keletkezési
folyamatok vizsgalata izotOpanalitikai modszerek felhasznaldsaval,
tovabba az esetlegesen keletkezd radioaktiv gdzok aktivitasanak
meghatarozasa. M¢éréseimmel az eddigi becsléseknél pontosabb,
kisérletileg meghatarozott paramétereket kivantam biztositani a
gazképzodési folyamatok elméleti eértelmezésehez, modellezéséhez és
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a tarolok biztonsagi elemzés¢hez. Célul tliztem ki a gazképzddési
folyamatokhoz rendelhet6 termel6dési sebességek kvantitativ
becslését, a veszélyes gazkeverékek kialakulasi lehetdségének
vizsgalatat, a termel6dé gazkomponensek eredetének felderitését,
esetleges alfa bomld izotopok jelenlétének kimutatasat a
hulladékokban.

Vizsgalataimba keét kiilonb6zo 1éptekii radioaktivhulladék-tarolod
egyseéget kivantam bevonni. Az egyik alapvetd tarold egység: a 200
literes fémhord6, melyekben atomerdmiivi eredetii kis és kozepes
aktivitasu radioaktiv hulladékok folotti gazteret vizsgaltam. Huszonoét,
ideiglenesen a Paksi AtomerOmi Rt. teriiletén tarolt hordot vontam be
a vizsgalatsorozatba.

A masik, joval nagyobb méretli vizsgalt tarold a Radioaktiv
Hulladékokat Kezelé Kht pilispokszilagyi telephelyén talalhatd ket
felszinkozeli tarolocella, amelyeket évtizedekkel korabban toltottek
meg ¢€s zartak le.

Vizsgalati modszerek

Mintaveételezési modszert fejlesztettem ki kis €s kozepes aktivitasu
radioaktiv hulladékot tartalmazo, korabban Ilezart horddk ¢és
felszinkozeli tarolocellak gazterének vizsgalatara. Elvégeztem az
alkalmazott kvadrupol tomegspektrométer kalibralasat a tarolok
gazterében kialakult gdzosszetételek mennyiségi analiziséhez. A
tarolokbol szarmazd gazmintak izotopanalitikai méréseihez minta-
elokészitési eljarast €s feldolgozo rendszert fejlesztettem ki.

A mintak megfelelé gazkomponenseibdl hélium-, szén- €s oxigén
stabilizotop-arany meéréseket végeztem egy ATOMKI fejlesztési
stabilizotop-arany merd tomegspektrometerrel, illetve egy Fisons
gyartmanyt VG-5400-as nemesgdz tomegspektrométerrel.

A kis ¢€s kozepes aktivitast radioaktivhulladék-tarolok gazterébdl
szarmazo mintakbol megmeértem a hidrogén, vizpara illetve a metan
gyartmanyl folyadékszcintillaciés szamlaloval. A metin és szén-
dioxid frakciokbol szarmazé '“C aktivitaskoncentracié értékeket egy
ATOMKI fejlesztésti gaztoltésli proporcionalis szamlald rendszer
segitségével hataroztam meg.



Eredmények

1. Fejlesztomunkam soran elsOként dolgoztam ki megbizhat6d
mintavételezési modszert adott tipust, valodi kis és kozepes aktivitasi
radioaktiv hulladékot tartalmazd korabban lezart horddk ¢és
felszinkozeli tarolocelldk gazterének vizsgalatira. Az altalam
fejlesztett mintavételezési technikaval elsOként hajtottam végre sikeres
gazminta-vételezést a Paksi Atomerdmiben keletkezett kis és kozepes
aktivitasu radioaktiv hulladékot tartalmazo huszonot hordobol, tobb
mint 120 esetben, illetve a plispokszilagyr RHFT két felszinkozeli kis
¢s kozepes aktivitasu radioaktivhulladék-tarolo celldjanak gazterébol

2], [4].

2. Elvégeztem az alkalmazott kvadrupol tomegspektromeéter
kalibralasat a tarolok gazterében kialakult gdzosszetételek mennyiségi
analizis¢hez. = A kalibradlt  kvadrupol  tomegspektrométerrel
meghataroztam a tarold egységekbodl szarmazo gazmintak mindségi €s
mennyiségi osszetételét. A vizsgalt felszinkozeli tarolocellakban csak
kis mennyiségili tobblet széndioxidot talaltam. Megallapitottam, hogy
a vizsgalt hordok egy részében hidrogén, metan és széndioxid
termelddott, tovabba hogy a termelddd komponens fajtdja és
mennyisege erdsen fiigg a tarolt hulladék tipusatol. A hidrogén
termelddése leginkabb a kis szabad gaztérfogattal rendelkezo
tomoritett hulladékokban volt megfigyelhetd. A tipikus H,
koncentracio értékek 1-10% kozott voltak. A metan termelddése a
sliritményes hulladekok egyik legjellemzobb tulajdonsaga. Néhany
kivételtdl eltekintve mar a lezarast kovetd elsd0 honap alatt a
legmeghatarozobb gazkomponenss¢ a metan valik mindegyik
hordoban. A szén-dioxid termelddeése kisebb-nagyobb mértékben
mindharom hulladéktipusra jellemzd [3], [6], [8]. A wvalds
hulladéktarolokbol mert adataim alapot teremtenek az adott
tarolotipusokra  vonatkoz6  késObbi  modellszamitasokhoz  ¢és
szimulaci0s kisérletekhez.

3. A tarolokbol szarmazo gazmintak izotopanalitikai méréseihez
minta-elokészitési eljarast és minta-feldolgozéd rendszert fejlesztettem
ki, melyet egyarant sikeresen alkalmaztam a hordokbol szdrmazo és a
tarolocellakbol szarmazod gazmintdk esetében is. A feldolgozo
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rendszerrel a gazmintdk vizpara, hidrogén, metan, ¢s széndioxid
frakci6jabol megfelelé preparalt mintak allithatok elé a “H és '*C
aktivitas illetve 8'"°C és §'°0O stabilizotop arany méréséhez [1], [5], [7].

4. A kis ¢és kozepes aktivitasi radioaktivhulladék-tarol6 hordok
gazterének mennyiségi Osszetétel-valtozasat tobb mint két éven at
kovetve elsoként adtam kisérleti adatokon nyugvo becslést a keletkezd
gazok képzodési sebessegere a Paksi AtomerOmiiben alkalmazott
adott osztadlyozasi rendszer ¢és csomagolasi technologia esetén.
Modellszamitasaim eredményeként megallapitottam, hogy a tarolt
hulladék tipusatol fliggben a hidrogén termelddése 0,1-10 STD
cm’/nap, a metan termeldése 10-1000 STD cm’/nap, a széndioxid
termel6dése  1-100 STD cm’/nap tipikus termel6dési sebesség
ertekekkel jellemezheto [9].

5. A tarolok gazterébdl szarmazd mintak megfelelo komponenseibdl a
He, 8”C ¢és 8'°0 stabilizotop-aranyokat mérve meg tudtam
allapitani:

e csetleges alfa-bomlo 1zotop jelenlétét a hulladékban,

e nagy mennyiségl tricium jelenlétét a tdroloban,

e az eredeti fed0gaz kiszorulasat a gaztérbdl,

e atermel0dd szén-dioxid €s metan forrasanak tipusat [3], [10].

6. A kis ¢és kozepes aktivitdsu radioaktivhulladék-tarolok
gazterében megmeértem a hidrogén, vizpara, metan ¢s szén-dioxid
tricium aktivitaskoncentracid értékek igen eltéré képet mutatnak az
egyes horddtipusoknal, illetve azon beliil az egyes hordoknal is. A
legmagasabb tricium koncentraciokat a nem tomoritett hulladékokat
tartalmazo hordok gazterében talaltam (13Bg/liter gaz). A két vizsgalt
tarolocellabol az A5 jeliiben mértem magasabb értéket: 8,8 Bg/L “H
aktivitaskoncentracidt. A radiokarbon tartalom szempontjabol mind a
széndioxid, mind a metan frakciokban eléfordultak kisebb és nagyobb
aktivitasok. A tipikus értekek 0,1 €s 100 Bg/liter gaz k6zott mozogtak.
Egy nemtomoritett hulladékot tartalmazd hordd esetében kiilondsen
nagy (~2700Bg/liter gaz) radiokarbon aktivitas-koncentracio értéket



mértem, de a tipikus értékek 100Bg/L alattiak voltak. A tarolocellakra
a mért maximalis '*C aktivitaskoncentracié érték: 61,8 Bg/L volt [3],
[8]. Ezen kisérleti adatok alapjdul szolgalhatnak a tarolokbol gaz
form4jaban tavozé radioaktiv izotopok mennyiségének ¢s az altaluk
képviselt sugarterhelésnek a becslés¢hez [11].



Investigation of headspace gas of low and intermediate level
radioactive waste containers

Theses of the PhD dissertation
Introduction

Low and intermediate level radioactive waste (L/ILW) (grouted
sludge coming from cleaning, contaminated trash and scrap, protective
clothes, gloves, towel, out of use radioactive sources) contains only
very small amounts of long-lived radionuclides. It needs to be
disposed in a repository, although it will decay to harmless levels in a
relatively short time.

During the storage the coupled processes of metal corrosion and
microbial degradation of organic, particularly cellulosic wastes may
generate significant quantities of gas within the drums or vaults. It is
likely that a small proportion of the generated gas will be radioactive,
principally as a result of the incorporation of the *H and '*C isotopes
that are present within the waste.

If gas were to be contained within the repository, a build-up of
pressure would occur. This could have an effect on the engineered
structure and host rock, and lead to a disturbance of the pressure-head
gradients and groundwater flows in the vicinity of the repository. On
the other hand, if gas were to escape from the repository into the
geosphere, various possible consequences should be considered.
Within the geosphere, the gas might have an effect on the local
groundwater flow regime. Within the biosphere, there are potential
hazards associated with the release of radioactive and flammable
gases.

In order to assess the implications of gas generation for the safety
of a repository for L/ILW, it is important to gain an understanding of
the principal mechanisms of gas formation. The results can then be
used to assist in the prediction of the cumulative volumes of gas
generated within the repository, and of the variation of the rate of gas
generation with time.



The objects of the work

To obtain reliable estimates of the quantities and rates of the
production of gases a series of measurements were carried out in drum
waste packages generated and temporarily stored in the site of Paks
Nuclear Power Plant (NPP) and in two near surface L/ILW vaults.

The investigated L/ILW drums:

Twenty-five drum waste packages, temporarily stored at the site of
Paks NPP, were equipped with sampling valves for repeated sampling.

The investigated L/ILW vaults:

The vaults were located in the Centralized Radioactive Waste
Treatment and Disposal Facility (CRWTDF) (near the village of
Piispokszilagy, Hungary). The facility is a typical shallow land, near
surface engineered type disposal system. As a part of a national safety
assessment research project, two ‘A’-type vaults (code A5 and A6, 70
m’, closed in 1972) were opened at 15™ March 2000.

Goals to be achieved.:

e Development of sampling and sample pre-treatment methods for
headspace gas investigations.

e Observation of headspace gas composition variations of real
L/ILW packages in real conditions during a long storage period
to gain quantitative data for further calculations.

e (as generation rate calculation in real L/ILW packages using the
measured composition variation data.

e Investigation of gas generation processes in real L/ILW waste
using isotope analytical measurements of headspace gases.

e Detection of o-emitters in L/ILW waste using noble gas
measurements.

e Measurement of activity concentration of "H and '*C in the
generated headspace gases of the investigated L/ILW packages.



Methods

I developed special sampling methods for closed L/ILW drums
and vaults. I calibrated a quadrupole mass spectrometer especially for
the L/ILW headspace gas samples. For further isotope analyses I
developed a sample pre-treatment method and device to convert
certain components of gas samples into suitable chemical forms.

8"°C and §'"O were measured by a stable isotope mass
spectrometer (ATOMKI). A VG-5400 noble gas mass spectrometer
(Fisons Inst. Ltd) was used for &He and He concentration
measurements.

The °H activity concentrations of gas samples (coming from
hydrogen, vapor and methane) were measured by a low-background
liquid scintillation counting system (TRICARB 3170TR/SL, Canberra
Packard).

The '*C activity concentrations of gas samples (coming from
carbon-dioxide and methane) were measured by a low-background
gas-proportional counting system (ATOMKI).

Results

1. I developed the first reliable gas-sampling devices and sample pre-
treatment methods for the case of investigated real L/ILW waste
packages. Using these devices and methods I carried out successfully
repeated sampling and measurements of twenty-five L/ILW drums of
Paks NPP for wide range storage period [2]. For the first time I carried
out post closure headspace gas sampling and analysis from two near
surface L/ILW vaults of the CRWTDF of Hungary (closed in 1972)

[4].

2. Using a special calibration method a quadrupole mass spectrometer
was applied for the qualitative and quantitative composition variation
measurements of headspace gas samples from real L/ILW drums and
vaults. Only small carbon-dioxide surplus was measured in the
headspace gas of the investigated vaults. The detected generated gas
components in the investigated drums were: hydrogen, methane and



carbon-dioxide, depending on the type of the waste. Hydrogen
production was typical of compacted waste drums with 1-10% H,
concentrations of theirs headspace gas. Methane production was
typical of sludge waste drums. After a few weeks storage the CH,
always becomes the main component of their headspace gas. Carbon-
dioxide gas production with variable rates is a general phenomenon in
waste drums [3], [6], [8]. The obtained results represent the input data
for further gas generation models.

3. I developed a sample pre-treatment method and device for isotope-
analytical measurements of headspace gas samples. This device is
suitable for converting water vapor, hydrogen, methane and carbon-
dioxide fractions of gas samples into proper chemical forms for
isotope analytical measurements, like *H and '*C activity or 8"°C and
5'%0 stable isotope ratio measurements [1], [5], [7].

4. Using my experimental data of composition variations of headspace
gases of L/ILW drums for longer than two-year storage period, for the
first time I made calculations to determine gas generation rates in the
case of applied packaging method of Paks NPP. My results show that
the typical gas generation rates (vg,) were vy ~ 0.1-10 STD
cm’/day, Vcems: ~10-1000 STD cm’/day and veoy: ~1-100 STD
cm’/day, depended on the type of the waste [9].

5. On the basis of &He, 8”C and 8'°0O stable isotope ratio
measurements from the headspace gas of L/ILW packages I
ascertained:

e presence of a-emitter in the L/ILW,

e presence of large amount of °H in the L/ILW,

e out crowding rate of original headspace gas (air),

e the possible sources of CO, and CH4 generation [3], [10].

6. I measured the *H and '*C activity concentrations in hydrogen,
water vapor, methane and carbon-dioxide from the headspace gas of
L/ILW packages. The tritium activity concentrations of headspace gas
samples varied in large scale for different waste types and individual
drums. The maximum measured value was 13Bg/L in the case of a



non-compacted waste drum. The maximum value for investigated
vaults was 8.8 Bg/L. Different radiocarbon activity concentrations
were detected in the headspace gas samples from carbon-dioxide as
well as methane fractions. The maximum measured activity
concentration was ~2700 Bg/L in the case of a non-compacted waste
drum, but the typical values were less than 100Bg/L. The maximum
"“C activity concentration was 61.8 Bg/L in the investigated vaults
[3], [8]. These experimental data could be applied for further
calculations of radioactive gas release from different facilities in the
course of their safety assessments [11].
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