Kis és kozepes aktivitasu radioaktivhulladék-tarolok gdazterének vizsgalata

1 BEVEZETES

A nukleéaris alapon torténd energiatermelés elkeriilhetetlen melléktermékei
a radioaktiv hulladékok, melyek kezelésérol, atmeneti és végleges tarolasarol
gondoskodni kell. Az elhelyezés soran kulcsszo a biztonsdag: az elhelyezett
hulladékbol eredd dozisterhelés és kockazat az ésszertien elérhetd legkisebb érték
legyen (ALARA elv: As Low As Reasonable Achievable). A tarolok koré épitett
mérnoki gatakkal, illetve egyéb aktiv és passziv védelmi rendszerekkel szemben
az altalanos elvaras a teljes hermetikussag, de ez a tarolokban képz6dé gazokra
nem teljesiilhet. A kockazati tényezok egyikét a hosszu tarolas soran a radioaktiv
hulladékokban fejlddé gazok jelentik, amelyek folyamatosan a bioszféraba
keriilhetnek.

A szakirodalom szerint kiterjedt modellkisérletek folytak és folynak a
gazképzodési folyamatok megértésére, de ezek egyik tanulsaga, hogy a valodi
hulladékok rendkiviil komplex Osszetétele miatt gyakran még kozeliteni sem
sikeriil a valos koriilményeket, ezért realisabb képet nytjthat a tényleges
hulladéktarolok gazterének vizsgalata. Ilyen tipusu vizsgalatokra csak elvétve
akad példa a szakirodalomban, és azok tulnyom6 tobbségében mar a
mintavételezés  problémai  kérdésessé teszik a  kapott eredmények

értékelhetoségét.

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd Intézetének
(ATOMKI) Koérnyezetanalitikai Laboratériumaban (KAL), mint PhD hallgato,
modszert dolgoztam ki, és kozel kétéves méréssorozatot végeztem valddi kis és
kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékokat tarolo egységekben kialakult gazterek
vizsgalatara. Munkam célja a valds koriilmények kozotti tarolas soran kialakulo
gazkeverékek Osszetételének folyamatos mindségi €s mennyiségi analizise,
illetve az ehhez sziikséges mintavételi és minta-preparalasi modszerek

kifejlesztése volt. Célom volt a gazkeletkezési folyamatok vizsgalata



Bevezetés

izotopanalitikai modszerek felhasznalasaval, tovabba az esetlegesen keletkezd
radioaktiv gazok aktivitasinak meghatarozasa.

Meéréseimmel az eddigi becsléseknél pontosabb, kisérletileg meghatarozott
paramétereket kivantam biztositani a gazképzodési folyamatok elméleti
értelmezéséhez, modellezéséhez és a tarolok biztonsagi elemzéséhez. Célul
tiztem ki a gazképzodési folyamatokhoz rendelhetd termelddési sebességek
kvantitativ becslését, a veszélyes gazkeverékek kialakuldsi Ilehetdségének
vizsgalatat, a termelddd gazkomponensek eredetének felderitését, esetleges alfa-
bomlé izotdpok jelenlétének kimutatasat a hulladékokban.

Vizsgalataim két kiilonbozé 1éptékli radioaktivhulladék-tarold egységre
terjedtek ki. Az egyik alapvetd tarolo egység: a 200 literes fémhordo. Ezekben
tarolt atomerémiivi eredeti kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékok folotti
gazteret vizsgaltam. Huszonot, ideiglenesen a Paksi Atomerémi Rt. teriiletén
tarolt hordot vontam be a tobb mint masfél évet feloleld vizsgalatsorozatba. A
masik, joval nagyobb méretli vizsgalt tarold a Radioaktiv Hulladékokat Kezeld
Kht piispokszilagyi telephelyén talalhatd két felszinkozeli tarolocella, amelyeket
évtizedekkel korabban t6ltottek meg és zartak le.

Dolgozatom els6 részében a szakirodalomban kozolt korabbi
eredményeket foglaltam 0ssze. A masodik fejezetben az altalam vizsgalt konkrét
tarolok és tarolasi koriilmények részletes leirasat adtam meg. “Az alkalmazott
mintavételi és mérési modszerek” fejezetben szerepel az ATOMKI-ban altalam
kifejlesztett mintazasi modszer, a mindségi ¢és mennyiségi gazosszetétel
meghatarozasahoz hasznalt kvadrupol tomegspektrométer alkalmazasanak
leirasa, valamint az izotopanalitikai vizsgalatokhoz kidolgozott minta-
elokészitési eljarasok és alkalmazott mérési modszerek. A mérési eredményeket,
illetve a beldliik levonhat6 altaldnosabb kovetkeztetéseket tartalmazo fejezetben
a kis és kozepes aktivitasi radioaktivhulladék-taroldo hordokon és a cellakon
végzett vizsgalataim eredményeit kiilon-kiilon mutatom be, értékelem, majd

Osszevetem egymassal, illetve mas szerzék eredményeivel.
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2 A GAZKEPZODESI FOLYAMATOK VIZSGALATAINAK
IRODALMI ATTEKINTESE

A szakirodalom alapjan a radioaktivhulladék-tarolokban lejatszodo
gazképzOdési folyamatokban a radiolizis (radioaktiv bomlas/sugarzas hatasara
létrejové  kémiai bomlas), a radioaktiv bomlas soran termel6dd hd, a
biodegradacio, valamint a korrozio jatszhatnak szerepet.

A korabbi kisérletek tobbségét erre a célra mesterségesen Osszeallitott,
pontosan ismert Osszetételli ,,szimulalt” hulladékok felhasznalasaval végezték,
melyek altalaban inaktivak voltak, de anyaguk, 0Osszetételiik hasonld a
gyakorlatban el6fordulé radioaktiv hulladékokéhoz. Ezekben vizsgaltak a
hémérséklet vagy a besugarzas hatasat, a korrézios folyamatokat, illetve a
mindeniitt jelen 1év6 mikroorganizmusok bomlaszto tevékenységét.

A szimulalt hulladékok tanulmanyozasanal az egymas mellett folyo
reakciok egymasra hatasat, tovabba a radionuklidok jelenlétének hatasat altalaban
figyelmen kiviil hagyjak. A kisérletek egy masik csoportja ezt a hidnyossagot
probalja kikiiszobolni gy, hogy valodi hulladéktarold hordokbol vesznek
mintakat, és laboratoriumi koriilmények kozott vizsgaljak a gazképzodést. Az
ilyen kisérletekben a mintak jellegébdl adodoan az anyagi Osszetétel pontosan
nem ismert. A vizsgalhaté hulladékmintak mérete kicsi a valdésagban hasznalt
hordok méretéhez képest, ezért onbesugarzasuk is sokkal kisebb, mint az a dézis,
amely valos koriilmények kozott érné ugyanezt az anyagot, ezért kiilon be kell
sugarozni a mintakat. Mivel a tarolok tartalma altalaban nem homogén, illetve a
feldolgozhat6é mintak térfogata relative kicsi, a reprezentativ mintavétel nehezen
biztosithato.

A gazképzodési folyamatok megértését, felderitését célzo kisérletek egy
harmadik, altalaban nehezen kivitelezhetd tipusat képviselik a hulladéktarolok
gazterének kozvetlen vizsgalatai. Ezen mérések szembesitik a szimuldcios és
mintavételezéses kisérletek eredményeit a valosaggal: a tényleges tarolokban

1év6 gaz Osszetételével és annak valtozasaival.
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2.1 Gazképzodéshez vezet6 reakeidk

A gazképzodést mesterséges (szimulalt) vagy valodi hulladékon vizsgalo
munkakbol kideriil, hogy termikus hatasra és radiolizis soran leggyakrabban
hidrogénbdl, nitrogénbdl €s nitrogén-oxidbol allo gazkeverék keletkezik, de
jelentés mennyiségben termelddhet ammonia is [Ash92], [Ash93], [Ash94],
[Bar95], [Bar96], [Bry92], [Bry94], [Bry96a], [Del80], [Mei91a], [Mei93],
[Per96]. A kisérletek ramutattak, hogy a gazkeverékben az egyes komponensek
aranya tobb tényezotol fiigg. Ezek kozott szerepel a hulladékban talalhato szerves
anyagok mennyisége €s tipusa, fémek jelenléte, a viztelitettség, a homérséklet, a

pH és a nyomokban jelen levd anyagok Osszetétele és mindsége.

2.1.1  Szimuldlt hulladékokon végzett laboratoriumi kisérletek

A komplexképzOk fontos szerepet kaptak az atomerdmiivek technologiai
rendszereinek tisztitdsaban. Ezek késobb a radioaktiv hulladékba keriilnek és a
gazképzodés fontos forrasai lehetnek [Mol02a]. Ez az oka annak, hogy a
gazképzodés laboratoriumi tanulmanyozasa soran a szimulalt (ismert 6sszetételit)
hulladékokon végzett kisérletek tobbsége arra kereste a valaszt, hogy a
komplexképzok - elsdsorban a leggyakrabban hasznalt hidroxil-etilén-diamino-
tetra-acetat (HEDTA) - bomlasa kézben milyen kémiai folyamatok jatszodnak le,
milyen gazok keletkezése varhatd, és a hulladékban jelen 1évo egyéb Gsszetevok
hogyan befolyasoljak a keletkezd gaz dsszetételét.

A komplexképzok bomlasa soran megfigyelt legjelentésebb folyamatok: a
hidrogéngaz keletkezése, a nitrogén-oxidok és ammonia keletkezése, tovabba az

oxigén reakcioi.
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Hidrogéngaz keletkezése

Gyulékonysaga és a potencialis robbanasveszély miatt a legtobb figyelmet
a hidrogéngaz keletkezésének szentelték. A hidrogéngaz termikus tton torténd
keletkezését vizsgalva megallapitottak:
e a hidrogéngaz fejlédése egyenesen aranyos a hidroxid, nitrit, aluminat ionok
e ha aluminat ionok nincsenek jelen, a gazképzddés rendkiviil lasst,
e ahidrogéngaz keletkezése fliggetlen a nitrat ionok jelenlététol,
o jelentds a gazképzédés a HEDTA bomlasa soran, mig az EDTA (etilén-

diamino-tetra-acetat) bomlasakor alig 1ép fel [Del80].

Egy-egy adott hulladék-tipus esetén nem konnyl becsiilni a termikus
hidrogéngaz-képzodés mértékét. A fentieken kiviil fiigg a kis mennyiségben
eléforduld anyagok - pl. atmeneti fémek, klorid ionok - jelenlététol és
koncentracigjatol is [Bry94]. Gyakorlatilag a hulladék Osszetételének pontos
ismerete nélkiil nem tudtak becslést adni a keletkezé hidrogéngdz mennyiségére.
Komplex vegyiiletek esetében a molekulak szétesése soran fejlodik hidrogén gaz.
Bizonyos aldehidek lugos oldatban szintén jelentés H, termelést mutatnak.

A hidrogén radiolitikus keletkezésében két alapvetd mechanizmus jatszik
szerepet: a viz direkt radiolizise és a hidrogénatom kivalasa a szerves anyagokbol
[Mei91b], [Mei93].

Nagy mennyiségli hidrogén keletkezése varhatd szerves anyag, illetve
bizonyos mianyagok (PVC, plexi, polietilén), valamint olajok jelenlétében
[Kaz76]. A keletkezd hidrogénmolekulak darabszamara (G(H,)) az alabbi

empirikus Osszefliggést adtak:
G(H,) =0,031+0,013 - (-H) - [RH] (2.1.1.1.)
ahol, (-H) a hulladékban jelen 1évé adott szerves molekulaban a C-H és N-H

kotések szama, [RH] pedig az adott szerves anyag molaris koncentracioja

[Mei93].

Nitrogén-oxid, nitrogén és ammonia keletkezése
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Nitrogén-oxid, nitrogén ¢és ammoénia mind termikus Wton, mind
radiolizissel keletkezhet. A nitrogén-oxid keletkezéséhez szerves anyag jelenléte
szilkséges, de a benne 1év0 nitrogén nagyobb része szervetlen anyagbol
szarmazik [Ash93], [Ash94], [Mei93].

Besugarzas nélkiil a bomlasi folyamatok beindulasahoz elengedhetetlen az
aluminat-ionok jelenléte [Del80]. A radiolizis soran aktiv nitrogén-oxid gyokok
keletkeznek [Mei93]. A NO, szerves gyokokkel reagal, mig a NO és egy szerves
gyok reakciodja soran oxim (R-CH=NOH) keletkezése varhaté [Cam95].

Az oximok hidrolizise aldehid és hidroxil-amin keletkezéséhez vezet
[Bar95]. Az oxim reakcioba léphet hidroxil ionnal is; ennek eredményeként
ammonia és karboxilat keletkezik.

A fentiekkel teljes egyezésben kimutattak, hogy lugos kozegben a
formaldehid és hidroxil-amin reakcidja cianid ion és ammonia keletkezéséhez
vezet [Ash94]. A hidroxil-amin tobb reakcidja is ammonia és nitrogén-oxid
termelddését eredményezi [Mei93].

Szimulalt hulladékokon végzett gazképzodési vizsgalatokban az
ammoniat, mint reakcidterméket gyakran észlelték, de kvantitativ eredmények
nem sziilettek. Az ammonia igen jol oldodik a folyadékfazisban, még koncentralt
elektrolitokban is [Nor94], [Nor95]; igy a gazfazis tomegspektrométeres vagy
mas modszerrel torténd analizise a keletkezett ammoénia mennyiségének
alulbecsléséhez vezet. Ezen talmenden az ammonia adszorbealodik a
berendezések falan, ami szintén meghamisitja az eredményeket. Eljarast
dolgoztak ki az ammonia kvantitativ analizisére [Mei93], de a modszer rendkiviil
id6igényes, és nehezen adaptalhato radioaktiv mintak elemzésére.
soran kimutattak, hogy a keletkez6 gazok koziil az ammoénia termelddik a

legnagyobb mennyiségben [Bar96].
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Oxigéngdz keletkezése és reakcioi

A viz radiolizise sordn az oxigén nem elsddleges termék, de masodlagos
folyamatokban, mint pl. a hidrogén-peroxid degradacidja, keletkezhet [Dra71].
Homogén hulladék szimulatort alkalmazva, amely szerves adalékanyagot nem
tartalmazott, azt tapasztaltak, hogy a radiolizis soran O, keletkezett, €s nagy része
reakcioba 1épett a szerves gyokokkel, valdsziniileg NO, gyokok kozvetitésével
[Mei93]. Nincs kisérleti adat arra, hogy oxigén termikus reakcidé soran
keletkezne.

Ha a hordéban a fedégdzban (a hulladékok kozotti teret kitoltd gazok
Osszessége) oxigén is jelen van, az jelentdsen befolyasolja a HEDTA reakcidi
soran keletkezd gaz Osszetételét: a levegd, mint oxigén tartalmu feddgaz az
ammonia termelését visszaszoritja, ugyanakkor a hidrogén termelésének kedvez

[Bar96].

2.1.2  Korrozio

Kis és kozepes aktivitasi hulladékokban a hémérséklet és a radiolizis
hatasa altalaban alarendelt szerepet jatszik a gazképzodésben, két fontosabb
kivalté ok lehet viszont a korrdzio és a biodegradacio [Gre90], [Wat93], [Bid87],
[Ree89].

Korrézid egyarant fellép a tarolt fémhulladékokon és magan a tarold hordo
anyagaban. A korr6zid kovetkeztében csokken a hordoban az oxigén
mennyisége, mikdzben jelentds mennyiségli hidrogén keletkezése varhatod
[Mar88], [Sha89], [Nai93], [Sor90], [Sim88].

Mind a fémhulladékoknak (elhasznalodott és felaktivalddott, vagy
felilletileg szennyezett berendezések, karbantarté miihelyekben képzodo
fémhulladékok, forgacsok, elhasznaldodott szerszdmok stb.), mind a tarold
hordoknak az anyaga foként acél. Mivel az acél {6 Osszetevije a vas, a keletkezo
folyamat, amelynek elsd fazisa aerob, masik két fazisa anaerob koriilmények

kozott megy végbe [Agg93a], [Agg95], [Chad6], [Agg9T].
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crcr

és oxigén felhasznalasaval jar, melynek soran wvas(Ill)-oxid ¢€s -hidroxid
keletkezik. Amikor a zart térben Ilejatszodo folyamatok felhasznaljak a
rendelkezésre allo, altalaban a bezart levegdvel bekertilt oxigénkészletet, beindul
a korrozids folyamat masodik fazisa (anaerob korr6zid), melyben az els6 fazisban
keletkezett filmszerli oxidréteg magnetitté (Fe;O,) redukalodik. Ezt kovetden a
magnetit levalik a korrodalt feliiletr6l, ezzel szabadda valik a tiszta fém feliilet,
igy a harmadik fazisban ismét a vas korrézioja kovetkezik, ezuttal oxigén

jelenléte nélkiil (anaerob folyamat), amely jelentds hidrogéngaz fejlodéssel jar.
3Fe + 4H20—) FC304 + 4H2 (1121)

Oxigén jelenlétében az acélokon kiviill a hulladékban talalhaté egyéb
fémek (aluminium, réz) korrozidja is hozzajarul a hidrogéngaz fejlédéséhez.
Ezeknél a fémeknél azonban a feliiletiikon kialakuld tomor oxidréteg meggatolja

a tovabbi korro6ziot, igy hozzajarulasuk a gazfejlodéshez elhanyagolhato [Ree88].

2.1.3  Biodegraddacio

Szerves anyagok bomlasa biodegradacio utjan

A kis aktivitas hulladékokban a gazképzddés egyik legfontosabb kivaltoja
a biodegradacio. Ez egy tobblépcsds, a mikroorganizmusok anyagcseréjét is
magaban foglalo folyamat, amelyben az els6 1épés a hulladékban 1évé kiilonbozo
celluloz tartalmu hulladékok (fa, karton, szovet, papir) fizikai szétesése, mallasa.
Ennek soran oldhato celluldz, illetve poliszaharidok keletkeznek. Ezt kdvetden
megindul a hidrolizis, amelynek soran gliikkdz-tipusi monomerek jonnek létre
[Agg93a], [Agg95], [Cha96], [Agg97], [Hum97].

A szerves anyagok bomlasanak sebességét a hidrolizis hatdrozza meg
[Bar87], [Yim96]. Szilard anyagok esetében a hidrolizis sebességét az a feliilet
szabja meg, amelyen a szilard anyag vizzel érintkezik, ez pedig a kompakcid
mértékétol és a hulladék viztartalmatol fiigg [Hal83]. A hidrolizis a pH-tol

fliggden lejatszodhat mikrobidlis folyamatok kozvetitésével és anélkiil is. A
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szilard szerves anyagok biodegradacioja csak a hidrolizist kdvetden indul meg.
Képzddd gazkomponensként aerob koriilmények kozott a szén-dioxid, anaerob
koriilmények esetén a szén-dioxid mellett a metan szerepelhet.

A kiilonb6zé hulladéktipusok hidrolizisének tanulmanyozasahoz négy
csoportba soroltak a hulladékokat [ Yim96]:

(1) biologiai hulladékok (lipidek, proteinek),

(2) papir,

(3) szerves olddszerek,

(4) egyéb hulladékok (fa, gumi, mlianyag, stb.).

A (4)-es csoportra jellemz0 a leglassubb hidrolizis. Az (1)-es csoporttol a (3)-ig
nd a hidrolizis sebessége.

A hidrolizis soran keletkezett gliikoz-tipust monomerbdl indul a tovabbi
degradaci6. Agg és munkatarsai nyolc csoportba soroltak a degradacidért felelds
mikroorganizmusokat. A mikroorganizmus populaciok tipusat a hulladék pH-ja,
az ammonia nitrogénje, a viz és a reakciokat segitd vagy gatld nyomelemek
jelenléte hatarozza meg [Agg93b].

A degradacio lejatszodhat aerob és anaerob koriilmények kozott is [Yim96].
A szerves anyag bomlasa oxigén jelenlétében szén-dioxid és viz keletkezésével
jar. Az oxigén elhasznaldodasa utan mas mikroorganizmus populaciok veszik at a
folyamat iranyitasat. Ezen sokféle organizmusok a hulladék anyagabdl szerves
savakat, hidrogént, acetatokat fejlesztenek, szulfat vagy nitrat tartalom esetén
nitrogén vagy kén-hidrogén is fejlddhet. Miutan az Gsszes nitrat- és szulfation
elhasznalodott, mas tipusi mikroorganizmus populacié indul fejlédésnek és
megkezdddik a metanképzddés.

Modellszamitasokbol, illetve &sszetett (cellulozok, gumi, mianyagok
egylittese), nedvesitett szimulalt hulladékokon végzett kisérletekbdl aerob
korilmények kozotti mikrobialis tevékenységbdl a CO, koncentracid varhatdan
~0,1-0,2 % egy honap tarolas utan, ~1-2 % fél év utan és ~10-20 % egy év
elteltével. A becsiilt CO, tartalom két év tarolas utan anaerob koriilmények

koz6tt ~0,001 % [Yim96].
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A mikroorganizmusok hatdsainak kisérleti tanulmanyozdsa

A gazképzodést reakcidedénybe helyezett ismert Osszetételti hulladékon

tanulméanyozva lehet6ség nyilt aerob és anaerob korlilmények biztositasara
[Agg97]. Kiilonbozd  Osszetétel, folyadéktelitettség, pH  értékek ¢és
mikroorganizmus populaciok mellett végeztek kisérleteket kis méretii (~50 g)
szimulalt hulladékon.
H, termel6dés mar a lezarast kovetden kozvetleniil megindult abban a taroloban,
amelyikben anaerob koriilmények kozott viszonylag nagy mennyiségii (~50 %)
fémet taroltak. Ekkor a H, termelés még fél év eltelte utan is ~0,5 cm’/nap
sebességgel folyt.

Egyes hulladék-0sszetételek esetén a metdn is megjelent a gaztérben, de
csak egy-két honap tarolas utan, ekkor viszont néha tobb mint fél évig
folyamatosan atlagosan napi ~650 cm’® keletkezett egy kilogrammnyi hulladékra
vonatkoztatva. Ugyanebben a taroloban a szén-dioxid is megjelent, a metanhoz
képest koriilbeliill egy nagysagrenddel kisebb (~50 cm’/kg hulladék/nap)
sebességgel termelddve.

Abban a taroléban, amelyikben anaerob koriilmények kozott fém jelenléte
nélkiil folyadékkal telitve taroltak a hulladékot, szintén megjelent a hidrogén, de
a lezarast koveton csak fél év utan, és a termelddési sebessége nem érte el a 0,1
cm’/nap értéket. Mellette szén-dioxid is keletkezett, hasonlé iitemben.

Humphreys és munkatarsai (1997) kisérleteikben 500 g esOvizzel atitatott
szimulalt hulladékot és 1 % talajt helyeztek livegekbe, amelyeket légmentesen
lezartak. Négy kiilonbozo oOsszetételii hulladékot allitottak Ossze. Eredményeik
CO, esetén nagysagrendileg hasonléak voltak (~10 cm® CO,/kg hulladék /nap) az
Agg és munkatarsai altal mértekkel, a metantermelésre viszont azokénal kisebb
értéket mértek (~20 cm® CHy/kg hulladék /nap) [Hum97].

A fenti kisérletsorozatokban nem tudtak egyértelmii kapcsolatot talalni a

mintak Osszetétele és a gazfejlodés kozott, mert az azonos mintadkon végzett
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parhuzamos kisérletek eredménye gyakran ugyanugy eltért egymastol, mint a
kiilonb6z6 mintakon mért értékek.

Szamitasaik eredményeként azt kaptak, hogy koriilbelil egy év alatt
bomlik el a szerves anyag 1 %-a, ami 10°/6ra degradacios ratinak felel meg. A
bomlasi folyamat sebessége ugyanabba a nagysagrendbe esik, mint a haztartasi
hulladékok nehezen degradalodé komponenseire becsiilt érték (degradacios rata:
5-10°%/6ra), szemben az élelmiszerekre elfogadott 7,9-107/6ras degradacios

értékkel [Hoe83].

2.2 Gazfazisban lejatszodo reakciok

A hordokban a gazok egy része nem feddgaz (a hordd felsé szabad
légterében talalhatd gaztdmeg), hanem a hulladék belsejében megrekedt
buborékok formajaban van jelen. A gazfazisban lejatszodo reakciok
vizsgalatanak célja a buborékokban végbemend reakciok megismerése, mivel a
buborékokbol kiszabadulo gazok is befolyasoljak a fed6gaz dsszetételét.

A kiilonb6z6 géazok reakcidit tanulmanyoztdk szaraz és vizzel atitatott
szilard szimulalt hulladékok jelenlétében, illetve szimulalt szilard hulladék
jelenléte nélkiil. Bryan és Pederson (1995, 1996) az alabbi folyamatokat
vizsgaltak [Bry95]:

e Nitrogén-oxid bomlasa nitrogénre és oxigénre.

e Nitrogén-oxid és hidrogén reakcioja, amelyben ammonia, nitrogén és
mas tipusu nitrogén-oxidok keletkezik.

e Nitrogén és hidrogén reakcidja, amelynek els6dleges terméke az
ammonia.

e Ammonia bomlésa nitrogénre és hidrogénre.
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Nitrogén-oxid bomldsa nitrogénre és oxigéenre

Mérések szerint iiveg alapt szilard anyagok jelenléte katalizalta a nitrogén-
oxid elbomlasat oxigénre €s nitrogénre [Ash94]. Tovabbi kisérletek kimutattak,
hogy maés szilard anyag feliilete is katalizalta a folyamatot, illetve hogy a szaraz
szilard anyag hatékonyabb katalizator volt, mint a nedvesitett. A kapott
eredmények extrapolalasabol az deriilt ki, hogy a buborékok forméajaban
csapdazodott nitrogén-oxid 20 - 90%-a bomlik el egy év alatt [Bry95].

Radiolizis kovetkeztében a nitrogén-oxid elbomlik, fliggetleniil a szilard
anyag jelenlététol [Har56]. A bomlastermék nitrogén, oxigén és nitrogén-dioxid
volt. A nitrogén-oxid radiolitikus bomlasanak mértéke nem fiiggott a
hémérséklettdl, de a keletkezd gazok Osszetétele igen: ugyanis novekvo
hémérséklettel a nitrogén aranya nétt, a nitrogén-dioxid aranya csokkent. Azt
talaltdk, hogy radiolizis hatdsdra a nitrogén-dioxid gyorsabban bomlik, mint

ahogyan keletkezik [Bry96a].

Nitrogén-oxid és hidrogén reakcioja

Csak termikus reakciot vizsgalva, 150 ora alatt gyakorlatilag a mintak
Osszes nitrogén-oxid tartalma elbomlott fliggetlentil attdl, hogy szilard
adalékanyag jelen volt-e vagy sem [Bry95]. Egyéves tarolasi idére extrapolalva
az varhato, hogy a tarolasi hdmérsékleten is elbomlik a nitrogén-oxid nagy része.
A nitrogén-oxid elbomlédsa radiolizis hatdsara hidrogén jelenlétében csaknem
kétszer olyan gyors, mint hidrogén jelenléte nélkiil [Bry96a]. A mérési
eredményeket extrapolalva arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy tipikus tarolasi
koriilmények kozott a gazfazisban jelen 1évd hidrogén és nitrogén-oxid 2,2 %-a

fogy el évente. Ha szilard anyag is jelen van a hulladékban, ez az érték 1 %.

A nitrogén és hidrogén reakcioi
Kisérletekbol egyértelmiien kideriilt, hogy katalizator jelenléte nélkiil a
hordok szokasos tarolasi koriilményei kozott a nitrogén reakcidja hidrogénnel

lényegében elhanyagolhat6 [Bry95].
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Radiolizis kovetkeztében mérhetd mennyiségben keletkezett ammonia, de
mennyisége a dozis nodvelésével csokkent. Ennek az a magyarazata, hogy a
radiolizis hatasara nemcsak keletkezhet ammonia a nitrogénbd6l és hidrogénbdl,

de a keletkezett ammonia a radiolizis hatasara el is bomlik [Sor64].

Az ammonia bomlasa

Bryan és Pederson (1996) vizsgaltdk az ammonia bomlasanak
hémérséklet-fiiggését a mintdk gamma besugarzasa mellett és nélkil. Az
ammonia bomlasa besugarzassal és besugarzas nélkiil is megfigyelhetd volt, és a
bomlas mértéke nétt a homérséklettel és a dozissal. A bomlasbol szdrmazo
hidrogén mennyisége azonban kevesebb volt, mint az anyagmérleg alapjan
varhat6 lett volna. Egy masik lehetséges reakcid soran ugyanis viz és nitrit ionok
jelenlétében hidroxil ionok keletkeznek, igy nem keletkezik H, gaz. Kimutattak
tovabba, hogy az ammonia bomlasandl a jelen 1évoé szilard anyag feliilete
katalizator szerepet tolt be.

Szemben a nitrogén-oxidokkal, az ammonia radiolitikus bomlasat a
hémérséklet és nyomas ndvekedése eldsegiti. Mérési eredmények alapjan
becslést adtak az ammonia bomlasi sebességére a horddban adott tarolasi
korilmények kozott: vizzel atitatott szilard anyagot tartalmazo hordoban a gaz
fazisban jelen 1évé ammonia 0,35 %-a, szaraz szilard hulladék esetében kb. 0,15

%-a bomlik el egy év alatt [Bry96al].

2.3 Laboratériumi vizsgalatok valédi hulladékon

A valédi hulladéktarolok belsejébdl szarmazé mintdkon végzett
kisérleteket jol kiegészitik a szimulalt hulladékokon végzett vizsgalatok. A valodi
hulladékok Osszetétele altalaban nagyon bonyolult, gyakran nem is pontosan
ismert, igy a benniik lejatszodd gazképzodést a szimulacios kisérletekben
pontosan nem lehet reprodukalni. A valddi hulladékokbdl szarmazé mintakon
tobbek kozott tanulmanyozhaté a hdmérséklet, a sugarzas, az oxigén jelenlétének

vagy hianyéanak hatasa a gazképzddésre [Bry96a].
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A laboratdriumi kisérletek esetén hatrany a mintak kis mérete, mivel nehéz
egy tartalyt jol reprezentald mintat eldallitani. A kis méretli minta 6nbesugarzasa
kicsi, ezért a laboratoriumi kisérletek soran be kell sugarozni azt. A valddi
hulladékokon végzett vizsgalatok joval koltségesebbek, mint a szimulalt
hulladékokon végzettek. Ezekbdl megallapithatd, hogy a gazfejlédés altalaban
nem vezethetd vissza néhany reakciora, hanem nagy szamu, egymadsra is hato

reakcio egyiittes eredménye [Per96].

2.3.1 Gazképzddés homérsékletfiiggése

Bryan és munkatarsai (1996) a homérséklet emelkedés ¢és a radiolizis
hatasara fellépd gazképzddést vizsgaltadk. A hordd tényleges hémérsékletén
(~30°C) mérve a keletkez6 gaz mennyisége sokkal nagyobb volt, mint tisztin
termikus gazfejlodés esetén lett volna, ami a radiolizis kdvetkeztében fellépd

gazképzodéssel magyarazhato [Bry96a].

2.3.2  Gazképzodés gamma-sugarzas hatasara

A gamma-sugarzas hatdsdnak tanulmanyozasara a radioaktiv hulladékot
tartalmazo hordobol mintat vettek. A mintékat tartalmazé edényekbe *’Cs-ot
tartalmazo kapszuldkat helyeztek és a mintdkat ezzel egylitt melegitették
[Bry96a]. A kisérletekb6l meghataroztak a radiolizis hatasira képz6dé gazok
Osszmennyiségét és az egyes Osszetevok fajlagos képzodési sebességét.

A Meisel és munkatarsai (1993) altal eléallitott mesterséges és a Bryan és
munkatarsai (1996) altal hasznalt valodi hulladékban valamennyi fobb szervetlen
Osszetevd azonos volt, de a mesterséges hulladék nem tartalmazott szerves
komponenst. A valédi hulladékokban mért radiolitikus hidrogéngaz fejlodés kb.
egy nagysagrenddel nagyobb, mint az a mesterséges hulladékokon végzett
kisérletek alapjan varhat6. Ennek valosziniileg az az oka, hogy a mesterséges
hulladékokban csak néhany fajta szerves hulladékanyag jelenlétét vizsgaltak, mig
a valédi hulladékban szamtalan kiilonb6z6 szerves vegylilet fordulhat eld. A
szimulacids kisérletekben felallitott empirikus Osszefiiggést [Mei93] tovabbi

laboratériumi kisérletekkel sziikséges pontositani.
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2.3.3  Tovabbi paraméterek vizsgalata

Valodi mintdkon végzett kisérletekben vizsgaltdk NaOH jelenlétének
(lagos kozeg), illetve a feddgdz valtoztatasanak a gazképzodésre gyakorolt
hatasat. Megallapitottak, hogy a NaOH adagolasa csokkenti, mig az oxigén
jelenléte a feddgazban jelentdsen noveli a gazképzodést. Tanulmanyoztak
tovabba a NaOH adagolas és a homérséklet hatasat a fedogaz dsszetételére. Azt
talaltak, hogy magas homérsékleten kozel kétszer annyi nitrogén-oxid keletkezik,
mint hidrogén, mig alacsonyabb homérsékleten a keletkezd hidrogén €s nitrogén-

oxid mennyisége kozel egyenld [Per96].

2.4 Tarolokbdl vett gizmintak vizsgalata

2.4.1 A fedégazok ésszetétele

Hulladéktarolé hordok fed6gaz-osszetételének mérésére vonatkozoan
szamos vizsgalatot végeztek [Gra94], [Hod95], [Han96]. Mintat vettek a
hordoban 1évé gazbol, majd a gazmintakat tomegspektrométerrel elemezték. A
mintavételezés soran a legtobb esetben a feddgaz nagy mennyiségl levegdvel
keveredett, ezért nem sikeriilt megfelelé informaciot nyerni az oxigén és nitrogén
koncentraciojarol. A legfontosabb kérdés az volt, hogy varhaté-e, hogy a
hidrogén mennyisége eléri a 20 %-ot, a gyulladasi kiiszobot.

A hidrogén mennyiségén til informaciot nyertek a nitrogén-oxid, metan és
néhany mas kisebb koncentracioban jelen 1évo gaz szazalékos aranyarol is. Mivel
a mintdk nagy mennyiségli levegével keveredtek, az oxigén, nitrogén, szén-
dioxid aranyardl nem kaptak értékelhetd informaciot.

Laboratoriumi  kisérleteikben meghataroztdk egy adott hordora a
hidrogéngaz keletkezésének mértékét. A hulladékanyag egységnyi tomegébdl
termikus aton és radiolizissel keletkezé hidrogén mennyiségére ~0,05 cm’/kg/nap
értéket kaptak [Bry96a]. Ekkor nem vették figyelembe az acél korrdzidja utjan
keletkez6 hidrogént. Ugyanebben a hordoban mérték a fed6gazok Osszetételét, a

ventillaciot és a gaztérfogatot. Ezekbdl az adatokbdl a hidrogén keletkezésének
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mértékére ~0,05 cm’/kg/ap értéket kaptak [Wil93], [Wil95]. Ez az érték

magaban foglalja a termikus, radiolitikus és korr6zios eredetii hidrogént is.

A tarolokban keletkezett ammoénia mennyiségének meghatarozasat
neheziti, hogy az ammonia jol oldodik az altalaban jelen 1évo vizes folyadék
fazisban, igy a feddgazban mért ammonia mennyisége a ténylegesen keletkezonél
lényegesen kevesebb. A tényleges mennyiség meghatarozasahoz el kell végezni a
folyadék fazis analizisét is [Bar95].

A legtobb vizsgalt hord6 esetében a feddgazban a hidrogén és nitrogén-
oxid kozel azonos mennyiségben volt jelen. Néhany esetben a hidrogén
mennyisége tobbszordse volt a nitrogén-oxidénak, de ezekben a hordokban a két
gaz abszolut mennyisége nagyon kicsi volt, igy az aranyukat csak nagy hibaval
lehetett megmérni.

Két tényezO jatszhat szerepet a magas hidrogén/nitrogén-oxid arany
kialakulasaban:

1. Megallapitottak, hogy a nitrogén-oxid keletkezéséhez sziikséges termikus
energia nagyobb (116 kJ/mol), mint a hidrogén termikus aktivacios energiaja
(90 kJ/mol). Kiszamitottak, hogy ha egy hulladékban a 90 °C-on keletkez6
gazban a H,/N,O koncentracidaranya kozelitéleg 1, akkor ugyanebben a
hulladékban 70, 50 és 30°C-on a két gaz mennyiségének aranya 1,7 , 2,9 és
5,5. Ugyanakkor alacsony hdémérsékleten a radiolitikus gazképzdodés a
dominans, ami szintén a hidrogénképzddést segiti elé [Bry96al.

2. Oxigén jelenléte megvaltoztatja a keletkezd gaz Osszetételét: jelentGsen
noveli a hidrogén képzodését és akadalyozza a nitrogén, nitrogén-oxid és
ammonia keletkezését.

Tizenkét, kilonbozé szimulalt hulladékkal megtoltdtt hordon végzett
vizsgalat soran akadt olyan hordd, amelyben osszesen ~100 cm’ hidrogén
termel6dését mutattak ki 1 m® hulladékra vonatkoztatva naponta, mig szén-dioxid
esetén a maximalis érték ~1 cm’/m’ hulladék/nap volt. Masfél év elteltével jelent
meg néhany hordéban a metan 0,1-0,01 cm’/m’ hulladék/nap termelddéssel

[Agg93al.
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2.4.2 A hulladék belsejében visszatartott gazok osszetétele

A hulladék belsejében 1évé gazok Osszetételének vizsgalata hitelesebb
képet adhat a gazképzodésrél, mivel itt joval kisebb mértékii lehet a levegé
hozzakeveredése.

Mintakat véve a hanfordi hulladéktaroldo 241-AW-101 jelii tankjanak
kiilonb6z6 helyeirdl, a kdvetkezé eredményeket kaptak [She96]:

Meéréseik alapjan a H, koncentracidja 14-40 % kozott mozgott, az O,
koncentracié 1,4-8,2 %, a CHy4 koncentracio pedig 0,4-1,8 % kozott volt a
tarolobol vett gazmintakban. Abban a mintdban, amelyben az oxigén mennyisége
a legnagyobb, a nitrogén mennyisége a legkisebb volt. Mas laboratoriumi
kisérletekben azt is tapasztaltdk, hogy az oxigén jelenléte visszaszoritja a
nitrogén-oxid, és eldsegiti a hidrogén keletkezését [Bar96], [Cam95], [Mei93].
Az iszapban az ammonia mennyisége koriilbeliil azonos volt a nem 0ld6dé gazok

egylittes mennyiségével, mig a felsd rétegben meg is haladta ezt az értéket.

2.5 Gazosszetétel mérése hordos hulladékokbol

Tobbéves méréssorozat soran nagy szamu kis és kozepes aktivitasu
hulladékot tartalmazod rozsdamentes acélhordoban mérték a gaznyomast,
hémérsékletet és a gazosszetételt [Ede95]. A hulladékok Osszetétele kiilonbozo
volt. Volt kozottik osztalyozatlan szuperkompaktalt vegyes hulladék,
szuperkompaktalt fémhulladék, cementalt hamu, cementalt koncentratumok,
cementalt iszapok, szaritott ioncserés gyantak és beparlasi maradékok, sztirok. A
horddok Gsszaktivitasa 100 és 1000 Bq érték kozott valtozott. A hordok lezarasa
¢és az utols6 mérés kozott 2 és 10 év telt el.

A horddkban uralkodé nyomas az esetek 60 %-aban meghaladta az 1,1
bart. A legnagyobb nyomas, amit mértek, 6 bar (!) volt. Néhany hordoban a
nyomas nem érte el az atmoszférikus értéket, a legkisebb nyomas pedig

mindossze 0,3 bar volt. A gazdsszetétel vizsgalatabol kideriilt:
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2.6

A legtobb esetben a keletkezett gazok tulnyomo részét a hidrogén alkotta,
igy a jelent6s nyomasnovekedésért a hidrogén volt a felelés. Abban a
horddban, amelyben 6 bar nyomast mértek, a gaz 84 %-at a hidrogén
képviselte. Az atmoszférikus eredetli gazok mennyisége elhanyagolhato
volt.

Jelentds mennyiségben fordultak el a szénhidrogének, egy hordoban 11,5
% etént, egy masikban 10,6 % metant mértek. Tomegspektrometrids
gazanalizissel benzol szarmazékokat és fenolt is kimutattak.

A fémhulladékokat tartalmazod hordokban a gaznyomas nem érte el az
atmoszférikus értéket. Ezt tobbek kozott azzal magyaraztdk, hogy a
korr6zio soran elhasznalodik a levegdvel bezart oxigén egy része és ez
nyomascsokkenést okozhat.

Valamennyi hordéban észlelték hidrogéngaz keletkezését.
Szuperkompaktalt hulladékokon a hidrogéngaz keletkezésének mértéke
elérte a 30 cm’/napot, egy hordéra vonatkoztatva. Még nyolc évvel a
lezaras utan is észlelték a hidrogéngaz fejlédését.

Minden esetben talaltak vizparat a hordok gazterében.

Az irodalomban kozolt gaztermel6dési reakcidk osszefoglalasa

A fejezet korabbi szakaszaiban részletezett gazképzodési folyamatok

Osszegz0 attekintéséhez nyujt segitséget a 2.6.1. tablazat.

A tablazat els6 oszlopaban feltiintettem azokat a lehetséges fobb termel6do

gazkomponenseket, amelyeket megemlitettek a szakirodalomban. Ugyanitt

feltiintettem a kozolt termelddési sebességeket is, lehetdség szerint atszamitott

egységekben. Az egységek atszamitasat esetenként nem tette lehetévé, hogy tobb

esetben nem kozoltek az atszamolashoz nélkiilozhetetlen adatokat. Tovabbi két

oszlop tartalmazza az irodalmakban ko6zolt, az adott termel6d6é gazkomponens

termel6déséhez sziikséges kiinduldsi anyagokat, illetve a gaztermeld reakcio

tipusat is.
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2.6.1. tablazat: A gaztermelddés irodalmi adatainak dsszegzése

Termelodo Kiindulasi vegyiilet Reakcidtipus
komponens
HEDTA bomlas
Hidrogén viz radiolizis
0,05 em’/kg radiolizis,
hull./nap szeves anyagok biodegradacio
0,1 cm}/ hord(?/ nap PVC, plexi, polietilén bomlas
05 cm}/hordc?/ nap vas (+viz) korr6zio
30 cm’/hordd/nap . -
100 cm*/m’ hull./nap aminonia bomlas
NaOH bomlas
Széndioxid
1 em’/m’ hull./nap szerves anyagok biodegra,dz’?ci(’),
10 cm’/kg hull./nap radiolizis
50 cm’/kg hull./nap
Metan
0,1 cm’/m’ hull/nap szerves anyagok biodegra,dz’?ci(’),
20 cm’/kg hull./nap radiolizis
650 cm’/kg hull./nap
HEDTA bomlas
Nitrogén szerves anyagok biodegradacio
szervetlen vegyiiletek bomlas, radiolizis
Nitrogén-oxidok HEDTA Pomlas —
szerves anyagok bomlas, radiolizis
HEDTA bomlas
oximok hidrolizis
Ammonia szerves anyagok bomlas
nitrogén-oxidok hidrogénes redukcid
nitrogén hidrogénes redukcio
Kén-hidrogén szerves anyagok bomlas

2.7 Radioaktiv gazok keletkezése

A hulladékokban keletkezd gazok tobbsége inaktiv, de kis mennyiségben

radioaktiv gazok is keletkezhetnek. Az irodalomban fellelheté adatok szerint a
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legjelentésebb a triciummal szennyezett hidrogéngaz és kén-hidrogén (HH,
H’HS), valamint a szén-dioxidba és metanba beépiilt "*C (**CO,, "*CH,).
Triciummal szennyezett gazok akkor keletkezhetnek, amikor tricium
szennyezOt tartalmazo celluloidok degradaciodja soran szabadulhatnak fel [Jef90].
A kis és kozepes aktivitast radioaktiv hulladékokat tarolé cellakra (~70 m®)
aerob koriilmények kozott 20 év tarolas utan ~0,1 Bg/L-re becsiilték a szén-
dioxiddal a gaztérbe keriild *C aktivitast. Anaerob koriilményeket feltételezve ez

az érték ~10 Bg/L és még ugyanennyi a metan megjelenésének koszonhetden
[Yim96].
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3 A VIZSGALT RADIOAKTIiVHULLADEK-TAROLOK
ATTEKINTESE

3.1 A Paksi Atomeromiiben keletkezett hordds tarolasu hulladékok

Szilard radioaktiv hulladékoknak a Magyar Szabvany szerint azokat a
meghatarozott alakkal és térfogattal rendelkezé hulladék anyagokat kell
tekinteni, melyeket sugarvédelmi jellemzo6ik miatt nem lehet kd&zonséges
hulladékként kezelni. A gyakorlatban vizsgalt sugarvédelmi jellemzé a 20-400
literes gongyodlegek — illetve nagyobb, gongyodlegbe nem helyezheté hulladékok
esetében azok — feliiletétdl 10 cm-re mérheté legnagyobb, levegdben elnyelt
dozisteljesitmény. Amennyiben ez az érték 1 uSv/h alatt van, a gongyoleg
tartalma, illetve a gongyolegbe nem helyezhetd targy, eszkdz kozonséges
hulladékként kezelheto.

A Magyar Szabvany a radioaktiv hulladékok mindsitésére (osztalyozasara)

az 3.1.1. tdblazatban megadott hatarértékeket irja elo.

3.1.1. tablazat: A radioaktiv hulladékok osztalyozasa az MSz 14344/1-1989 sz.
szabvany szerint

Osztalyozasi Kis Kozepes Nagy
szempont aktivitasu aktivitasu aktivitasu
Aktivitaskoncentracio s 1S 2108 18
(kBa/kg) <510 5-10°-5-10 >5-10
Dozisteljesitmény
<300 300-10000 > 10000
(UGy/h)

Ha a hulladék transzuranokat tartalmaz, egyedi az osztalyozas!

A Paksi Atomerémiiben iizemvitel soran keletkezd radioaktiv hulladékok
talnyom6 része a kis €és kozepes aktivitasu kategoridba tartozik [Pak99]. A
radioaktivnak mindsitett zsakos gyujtésii szilard hulladékokat 500 kN-os prés
segitségével 200 l-es fémhordokba tomoritik, ezzel a hulladékok jelentOs

térfogatcsokkenését érik el.
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3.1.1 A hulladékok forrasai és daltalanos dsszetétele
Az atomerdmii lizemeltetése soran keletkezo szilard radioaktiv hulladékok f6bb
forrasai:
— Elhasznalédott és felaktivalodott, vagy feliiletileg szennyezett
berendezések, csévezetékek, szerelvények, hdszigetelések, stb.
—  Atalakitasokbol szarmazé épitési anyagok (betontdrmelék, fa, iiveg, stb.).
— Karbantarté mithelyekben képzodé fémhulladékok, forgacsok,
elhasznalodott szerszamok.
— Karbantartés és lizemeltetés soran keletkez6 puha hulladékok (ruhak,
egyéni védofelszerelések, szlirGbetétek, torlérongyok, folia, stb.).

A zsakos hulladék donté mennyiségét az elhasznalt — a P.A. Rt ellendrzott
zonajaban rendszeresitett - kiegészit0 védofelszerelések adjak A zsakok
tartalmukkal egytitt tomoritve hordokba kertilnek.

A direkt hordos gytjtésii hulladékokba kiilonb6zé elhasznalt alkatrészek,
szerkezeti elemek, szennyezett munkaeszk6zok keriilnek, olyanok, melyek
tomegiik vagy méretiik miatt nem helyezhet6k miianyag zsakokba.

Az aktiv iszapok els6sorban olyan tartalyok szerkezeti vizsgalatdnal
keletkeznek, amelyekben a primerkori csurgalékvizeket gytijtik, vegyszeresen
kezelik, iilepitik, vagy atmenetileg taroljak (ezek az iszapok nem a folyékony
radioaktiv hulladékot tarolo tartalyokbol keriilnek ki).

A szilard hulladékok, beleértve az aeroszolsziiroket is, egységesen
specialis (beliil miianyag bevonattal ellatott) 200 I-es 1,2 mm falvastagsagu
fémhordokba keriilnek.

A zsakos és hordos gyiijtésii szilard radioaktiv hulladékokat alkotd
kiilonb6zo anyagok térfogat szerinti atlagos megoszlasa - az atomerémi eddigi
lizeme soran - a 3.1.1.1. tablazatban lathat6 [Pak99]. A felhasznalt textiliak (pl.
kesztyti, zokni, pold, tépdzaras overall, 1égzésvédd) kozel 50 %-a tartalmaz 16-20

%-ban miianyagot. Ezen mlianyagok alapanyaga a viszkoz és a poliészter.
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3.1.1.1. tablazat: A szilard hulladékok atlagos Osszetétele

hulladék anyaga %-0s aranya
milanyag, textilia 70,5
hészigetel6 anyagok 10,0
gumi, papir 5,5
fém, liveg 6,5
fa 7,0
épitési tormelék 0,5

3.1.2  Altalanos aktivitdsértékek

1998-ig a Paksi Atomerédmii teriiletén a kis és kdzepes aktivitasu radioaktiv
hulladékos hordok eloszlasa a betarolt hulladék tipusai szerint a kovetkezo:

- 64,0 % tomoritett hulladékot tartalmazo hordé (T),

- 25,5 % nem tomdoritett hulladékot tartalmazoé hordo (N),

- 10,5 % gyongy-kovafolddel felitatott stritményes iszapot tartalmazo

hordo (S).

Az eltarolaskor rutinszerien mért maximalis dozisteljesitmény alapjan - az

MSZ 14344/1-1989 szabvany adatait figyelembe véve - a hordok tobb mint fele

kis aktivitasinak mindsiil.

3.1.3 A mérésre kivdlasztott hordok

A vizsgalandd hordokat ugy valasztottam ki, hogy azok lehet6leg minél
reprezentativabbak legyenek (tomoritett, nem tomoritett ¢s gyongykovafolddel
felitatott stritményes hulladékot tartalmazé hordok egyarant). A vizsgalatok
soran az aktudlis eredmények alapjan bizonyos hordokat nem vizsgaltam tovabb,
illetve ujabb hordokat vontam be helyettiik a reprezentativabb mérések

érdekében. A kivalasztott hordok adatait a 3.1.3.1. tablazat tartalmazza.

3.1.3.1. tablazat: A vizsgalt hulladéktarold hordok adatai

Kod Hulladék tipusa Max. dozis telj. Levegén lezarva

23



A vizsgalt radioaktivhulladék-tarolok attekintése
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(nGy/h)
1T tomoritett 1200 1998.03.25.
2T tomdoritett 4200 1998.03.23.
3T tomoritett 2800 1998.03.24.
4T tomoritett 2500 1998.03.19.
5T tomoritett 900 2001.03.14.
6T tomdoritett 350 2001.05.31.
7T tomoritett 120 2001.05.31.
8T tomoritett 10 2001.05.31.
oT tomoritett 50 2001.05.31.
INT nem tomoritett 1200 1998.04.03.
2NT nem tOmoritett 4500 1998.04.29.
3NT nem tomoritett 2000 1998.04.24.
ANT nem tomoritett 930 2001.03.14.
SNT nem tomoritett 10 2001.05.31.
6NT nem tomoritett 9 2001.05.31.
INT nem tomoritett 10 2001.05.31.
SNT nem tomoritett 600 2001.05.31.
1S sliritményes 2000 1999.05.10.
2S sliritményes 1800 1999.05.06.
3S siritményes 2500 1999.10.08.
4S8 stiritményes 30 2001.03.14.
5S sliritményes 10 2001.05.31.
6S sliritményes 5 2001.05.31.
7S stiritményes 500 2001.05.31.
8S stiritményes 300 2001.05.31.
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3.2 A piispokszilagyi hulladéktarolé cellak

A Radioaktiv Hulladé¢k Kezel6 Koézhasznu Térsasag (RHK Kht.) Radioaktiv
Hulladék Feldolgozé és Tarold telephelyén (RHFT), Pilispokszilagy telepiilés
mellett, két felszinkozeli kis és kozepes aktivitasu radioaktiv hulladékot tarolo
cella gazterét vizsgaltuk. Az A5 jeldl cellat 1979-ben, az A6 jeliit 1978-ban
zartak le, mikor megteltek. A két cella kiképzése: vasbeton medence, vasbeton
fodémmel ellatva, 70 m’-es tarolokapacitassal. A lezart cellak vasbeton

szerkezetét tobbszoros mesterséges szigetelo fedoréteg veszi koriil (3.2.1. abra).

3.2.1. dbra: A fedoréteggel ellatott, lezart tarolocella sor

Egy nemzeti biztonsdgi elemzési program keretében 2000. marcius 15-én
kihantoltadk ¢és felnyitottak a két cellat. A kihantolds soran elsé 1épésben
eltdvolitottak a celldkat fedd: talaj, agyag, homok, szigeteldé vaszon ¢és

bitumenrétegeket, mig a fodém betonszerkezetig jutottak (3.2.2. abra).
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3.2.2. abra: A vizsgalt tarolocellak betonfodémig eltavolitott fedoréteggel

Az AS jeli cellaban koztestér kitdltés nélkiil keriilt elhelyezésre a hulladék
(3.2.3. abra). A hulladékok csomagolasa egyrészt zart sugarforras tipusu volt
(nem feliileti szennyez6ként, hanem tervezetten elhelyezett radioaktiv anyag, zart
edényben), de keriilt a celldba 50 literes muanyagzsdkos hulladék, egyéb
csomagolasu hulladék, folyadék fémkannakban, szilard és szilarditott hulladék
200 literes fémhordokban, valamint biologiai folyékony hulladék marmon
kannakban. A gaztér f6 komponenseiben eléforduld izotopok koziil a *H ~180
GBq osszaktivitassal, a '*C ~4GBq Osszaktivitassal szerepel a tarolt anyagok

izotopleltaraban [1z099].

3.2.3. dbra: Az A5 cella belso tere 2000. marcius 15-én, a felnyitast kdvetden
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Az A6 jeli cellaba jorészt fémkannakban és fémhordokban zart
sugarforrasok keriiltek, a koztes teret folyamatosan betonnal toltotték ki a
betarolas soran (3.2.4. abra). A gaztér f6 komponenseiben eléforduld izotdpok
koziil a *’H ~0,5 GBq Gsszaktivitassal, a '“C ~5 GBq 6sszaktivitassal szerepel a
tarolt anyagok izotopleltaraban [[z099]. Az izotdpleltar nem tartalmazza azt a
tricium mennyiséget, amely a kitolté betonnal keriilt a cellaba, ugyanis ezen
beton anyaganak készitése soran magas tricium tartalmi hulladékvizeket is

hasznaltak.

3.2.4. abra: Az A6 cella bels6 tere 2000. marcius 15-én, a felnyitast kovetden
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4 AZ ALKALMAZOTT MINTAVETELI ES MERESI
MODSZEREK

4.1 Mintavételezés

Mint a témaban megjelent kozlemények egy részébdl kideriil, a
mintavételezés problémai tobb esetben is értékelhetetlenné tették a mérési
eredményeket. Gyakori volt a mintagaz levegével valo keveredése, igy a gaztér
f6 komponenseinek a vizsgalt hulladéktarolokban kialakult aranyair6l tobb
esetben sem sikeriilt pontos képet kapni. Ennek szellemében mind a hordok
mintazasanal, mind a két tarolocella mintazasanal nagy sulyt fektettem a

mintavételezési modszer €s eszkoz kifejlesztésére.

4.1.1 Mintavétel a hordokbol

A kis és kozepes aktivitasi radioaktiv hulladékot tartalmazo hordok
mintazasahoz a mintavevo fejeket és azok felhelyezését ugy alakitottam ki, hogy
alkalmazasuk ne okozzon jelentds valtozast a lezaras ota a hordéban kialakult
gazosszetételben, illetve nyomasban [Mol00]. Az erre a célra tervezett
gazmintavevo fej sematikus rajzat a 4.1.1.1 dbra mutatja.

|mCsap Gazmintazo

gumiharang J_ _ rendszer
fémhaz J\ “_/l
A hordo teteje ¥
perforalt
th
(a) (b)

4.1.1.1 abra: A korabban lezart hordok mintazasara kialakitott mintavevo

fej és alkalmazésa

A mintavevl fejet gaztomoren felragasztottam a hordd tetejére. A

gumiharang alatti teret vakuumszivattytval evakualtam (4.1.1.1/a abra), majd a
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csap elzarasa utan a tiivel belyukasztottam a fedelet (4.1.1.1/b abra). A mintazas
soran a gdz a hordobol a perforalt tiin keresztiil a csapon at a gazmintavevo
rendszerbe jut. A frissen lezarasra keriil6 hordok esetében még a lezaras elott a
tetoket ellattam csapokkal. A harom hulladéktipust tartalmazé hordok koziil
vizsgaltam olyanokat, amelyeket mar évek oOta taroltak, illetve olyanokat is,
amelyeket frissen zartak le. Kezdetben tiz olyan hord6 mintdzasat kezdtem meg

(1-4T, 1-3NT, 1-3S), melyeket mar évekkel korabban lezartak.

4.1.2  Mintavétel a cellakbol

A gazmintavételhez két furatot készitettem (egymdstél 2 m
tavolsagra) a cellat boritd6 19 cm vastagsaghi vasbeton fodémbe. Az
egyiken argon vivogazt vezettem a cella gazterébe a mintazas soran
kiemelt gdzmennyiség potlasara, a masikon a celldban 1éve gazt
szivattyuztam a gazmintavevd rendszerbe. A beton fodémelembe iireget
fartam, mig a gerenda aljan mar csak kortilbeliil 2 cm vastag betonréteg
maradt, ezutdn a furatba a 4.1.2.1/a. 4bran lathaté lyukasztoszeget

vezettem be.

réz tusko l A mintavevo

acélszeg beiitése

- szivasi irany
beton fodémelem

a cella gaztere

a b
4.1.2.1 ( élgra: A lyukasztoegység végének bejuttatgszl a cella gazterébe
A lyukaszt6 kiilso fala és az iireg kozotti teret gaztomoren, plasztikus és

rugalmas cséboritast és ken6anyagokat hasznalva eltomitettem. Ezutan a szeggel

29



Az alkalmazott mintavételi és mérési modszerek

atutottiik a maradék betonréteget (4.1.2.1/b. abra). A lyukaszto perforalt vége

néhany centiméter mélyre hatolt a betongerenda alja ala, a gaztérbe.

4.1.2.2 4bra: A cella betonfédémjébe juttatott mintavevo szeg

4.1.3  Gdzmintavevo rendszer

A gazmintavevé rendszer mindkét tipust tarolo vizsgalatanal azonos,
sematikus rajzat a 4.1.3.1 abra mutatja. Mintavételezés el6tt a rendszerben ~107
mbar-os vakuumot allitottam el rotacios vakuumszivattyt segitségével, ekkor a
mintavevd csapja még zarva van. A mintazas soran a gaz a radioaktivhulladék-
tarolobol egy flexibilis, nyomasalld6 mianyag csdvon at egy sziirdbe jut. A
pormentesitett gaz nyomasat az 1. manométer mutatja. A két manométer kdzotti
csap segitségével a rendszer lombik feldli oldalan 1 bar nyomast allitottam be,
ami a jobb oldali manométeren ellendrizhetd. A rendszer ezen része, a két
manométer kozotti csap utan, mar livegb6l késziilt, mig a tarold feldli részek
nyomasalldé milanyagbdl, illetve rozsdamentes acélbol.

Az irodalomban talalt néhol tobb bar-os gaztérnyomasok miatt
nyomasallora terveztem a rendszer tarold feldli részét. A redukalt nyomast
gazbol ezutan mintat vehetiink az el6zdleg vakuumra szivott mintagyiijtd

lombikba (hordovizsgalatoknal: 1L-es i{iveglombik; cellavizsgalatoknal: 7L-es
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fémlombik), illetve a helyszinen analizist végezhetiink a rendszerhez

csatlakoztathaté kvadrupol tomegspektrométerrel.

manométerek
1. 2.
Py P TN

Ju] 1
E b bér vakuum-
- 2 -1 1]

 i11x . SZUTO — szivattyu
. ; nyomasallo cso cg
mintavevd csap E‘ZTD-@ = }vadrupsl TS
vaarupo
csapok P

\.h___\____,d_/

Hulladéktarolo mintagyijté
— lombik
\.h___\____,d_/

4.1.3.1 abra: A gazmintavevo rendszer sematikus rajza

4.1.3.2 abra: Gazmintazas a hulladékos hordokbol a P.A. Rt teriiletén

4.2 A gazmintik f6 komponenseinek mindségi- és mennyiségi analizise

A gazmintak analiziséhez egy a Balzers Instruments Ltd. altal gyartott,

kereskedelmi forgalomban kaphato QMS 200 M2 Omnistar tipust kvadrupol
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tomegspektrométert hasznaltam. A tomegspektrométer mérési tartomanya a
0-200 atomi tomegegység (atomic mass unit, u; 1 u= 1,6604*102"g) kozotti
intervallum. Detektorként Faraday-kalitkat hasznaltam. A gazbeereszt6 kapillaris

hémérsékletét 70 °C-ra stabilizaltam.

4.2.1 A gazmintdk mindségi analizise

Az irodalomban talaltak alapjan a kis és kozepes aktivitast radioaktiv
hulladékokat tartalmazo tarolok gazterében a kovetkez6 6 komponenseket
gazosszetevoket tekintettem): hidrogén, ammonia, metan, nitrogén, oxigén, kén-
hidrogén, argon, szén-dioxid. A varhaté f6 Osszetevok kozott a maximalis
tomegszamu sem ¢éri el az 50 u-t, igy a tdomegspektrumokat a 0-100 u kozotti

tartomanyban vettem fel, 1/32 u 1épésekben.

4.2.2 A gazmintdik mennyiségi analizise

A gazmintak kvantitativ értékelése toOmegspektrumaik alapjan tortént
[Mol02c]. A spektrumok konnyebb értékeléséhez, az egyes komponensek
azonositasahoz, illetve az egyes mintazasi sorozatokon beliili esetleges trendek
konnyebb felismeréséhez célszerti egy-egy adott hordo esetében a spektrumokat
egymashoz normalni. A hordos hulladékok fedégazanak analizisénél normalasi
alapul az argon 40-es csucsat valasztottam, mivel kizarolag levegd eredetii
nemesgazhoz tartozé csucs, és minden vizsgalt hordo gazterében megtalalhatd. A
gazterekbol vett mintak alapjan megallapithatd volt, hogy f6 komponensként a
4.2.2.1. tablazatban megjelolt vegyiiletek fordultak elo.

A tobbszords ionizacio, illetve a molekulak ionforrasban torténd
széttoredezése miatt az egyes atomokhoz, illetve molekuldkhoz egyszerre tobb
kiilonb6z6 tomegszamnal megjelend cstics tartozik a spektrumban. Az egyes
vegyiiletekhez rendelhetd cstcsok relativ aranyai azonos koriilmények kozott
mérve 4allandéak és az adott vegyiiletre jellemzoek. A  kvadrupodl

tomegspektrumaban az adott tiszta gazhoz tartozd csucsintenzitasok gyari adatok
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szerinti hozamat szazalékosan a maximalis csucsra vonatkoztatva a 4.2.2.1

tablazat mutatja. Az 1 %-nal kisebb hozamu csucsokat nem tiintettem fel.

4.2.2.1. tablazat: A csticsok szazalékos hozama a legnagyobb csticshoz

viszonyitva (sziirke kiemelés: az analizisekhez kivalasztott tomegszamok)

A csucshoz tartozé tomegszam
gaz | 2 |12 |13 |14 | 15|16 |17 | 18|20 |22 |28 32|40 44 ] 45
H, | 100
CH, 2,4 (7,7 (15,6/85,8/ 100 1,2
H,O 1,1 |23 |100
N, 7,2 100
0, 11,4 100
Ar 20 100
CO, 6 8,5 1,2 11,4 100| 1,3

A kérdéses vegyiiletek igen eltérd fizikai és kémiai tulajdonsagokkal
rendelkeznek, igy rajuk nézve a tomegspektrométer ionforrasanak ionizacios
hatasfoka is mas és mas. A fentiek értelmében egy gazminta spektrumaban az
egyes vegyiiletekhez rendelt csucsintenzitdsok aranyai nem felelnek meg az adott
gazkeverék Osszetételaranyanak. A spektrumok kvantitativ értékelését az is
neheziti, hogy az egyes vegyiiletekhez tartozd ionizacidés hatasfok a
gazkeverékben jelen 1év6 egyéb komponensek mennyiségétdl és mindségétdl is
fligg.

Az analizalni kivant mintak elézetesen mért spektrumai alapjan olyan
ismert Osszetételll kalibralo gazkeverékeket készitettem, amelyek mindségi
Osszetételben azonosak a mintdkkal, mennyiségi Osszetételiiket pedig
nagysagrendileg kozelitik. A kalibrald keverékek egy-egy minta-tipust
képviselnek mindségi €s nagysagrendi Osszetétel szempontjabol. Az
Osszetételeket Gigy valasztottam meg, hogy a hulladéktarolokbol szarmazd

gazmintadk mindegyikéhez rendelhet6 legyen egy vele egy csoportba tartozo
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kalibralo gaz. Az ismert Osszetételi kalibralo keverékek mindegyikének
spektrumat analizdlva az adott gaztipusra jellemzd kalibracios faktorokat
szamoltam.

Az egyes OsszetevOk kalibraciohoz kivalasztott csucsait a 4.2.2.1.
tablazatban sziirke kiemeléssel jeloltem. A metanhoz csak a kisebb hozamu 13-as
tomegszamnal talalhatd csucsat rendelhettem, mivel a tarolokbol szarmazo
gazmintakban nagyon gyakran megjelend viz ¢és az altalaban nagy
koncentracioban jelen 1€v0 nitrogén kozeli, relative nagy intenzitasti csucsai a
tobbi metancsucs értékelését megneheziti az esetleges atfedések miatt. A viz a
vizsgalt géazterekben nem volt fokomponens, illetve a folyadékfazis gyakori
kalibralt koncentraciomérésétdl eltekintettem, minden mért gazdsszetétel szaraz,
vizmentes gaztérre értendd.

A kalibralé gazok spektrumai alapjan kalibracios faktorok szamolhatok,
melyek a  gazkomponensek  kalibracidhoz  kivalasztott  csucsainak
intenzitidsaranyai és az Osszetételaranyok kozotti viszonyszamok. A kalibracios

faktorok kiszamitasara hasznalt 6sszefliggés:

C s
fro= (4.2.2.1.)

K *
n

>,

1

ahol fx« az ismert Osszetételli, n komponensi kalibraldo keverékben cg«
koncentracioban megtalalhatoé k& komponenshez rendelhetd kalibracios faktor. [y«
a tomegspektrumban a £ komponenshez rendelt cstcs intenzitasa. /; a kalibralo
gazkeverékben 1évé i-edik komponenshez tartozo csucsintenzitas a kalibrald
keverék tomegspektrumaban.

Az analizalt gazmintdk mennyiségi Osszetételének szamitasakor az egyes
komponensekhez kivalasztott csiicsok intenzitasait a hozzajuk tartozé kalibracios
faktorokkal megszorozva a kapott értékek aranyai az Osszetétel aranyainak

felelnek meg. A koncentraciok kiszamitasahoz hasznalt képlet:
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I
i=1

ahol /; az n komponensbdl allé gazmintaban talalt £ komponenshez rendelt cstucs

¢, = fr (4.2.2.2.)

intenzitasa, fy+ pedig a mért gazzal mindségi és nagysagrendileg mennyiségi
Osszetétel alapjan egy csoportba sorolhato kalibralo gaz spektrumabol a k&
komponenshez rendelt kalibracios faktor.

A fenti moddon kivitelezett koncentraciomérést ismert Osszetételil
gazkeverékek mérésével ellendriztem. A fenti kalibracioval spektrumokbol
szamolt koncentracié értékek relativ hibdja kisebb, mint 5 %. Az egyes
OsszetevOkre a kimutathatosagi hatarok megallapitasahoz az adott komponenst
biztosan nem tartalmazé nagytisztasagu géazok spektrumait hasznaltam. A
spektrumokban a kérdéses, jelen nem 1évo Gsszetevohoz tartozo cstics helyén a
zaj haromszorosahoz tartozd névleges koncentraciot szamoltam, a méréseknél
hasznalt kalibracios faktorokkal. Az igy szamitott értéket tekintettem az adott
komponensre vonatkozé kimutathatosdgi hatarnak. A vizsgalt Osszetevokre
megallapitott atlagos kimutathatosagi hatar 0,1 % volt, kivéve a metanra, amelyre

0,8 %.

4.3 Izotopanalitikai mérések

A kis és kozepes aktivitdsu radioaktivhulladék-tarolokbol gyujtott
gazmintdk izotopanalitikai vizsgalatait az ATOMKI-ban végeztem. A
mérésekhez a kérdéses gazkomponenseket ki kellett vonni a gazmintakbol, illetve
meg kellett oket tisztitani. Metan vagy jelentdsebb hidrogén tartalom esetén
elégettem Oket, €s viz valamint szén-dioxid formajaban hasznaltam fel a
mérésekhez. A nagyszami minta feldolgozasahoz mintaszeparald ¢€s égetd

rendszert épitettem az ATOMKI-ban.
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4.3.1 A mintaszeparadlo és égeto rendszer

A gazmintakbol laboratoriumi koriilmények kozott szeparaltam a tovabbi
mérésre felhasznalni kivant f6 komponenseket. Els6 1épésben kryogenikus titon
vontam ki a kérdéses Osszetevoket. Az erre a célra épitett szeparald rendszer
sematikus rajzat a 4.3.1.1 abra mutatja [Mol01].

Olyan mintak esetén, amelyek nem tartalmaztak hidrogént vagy metant a
rendszert csak a 8. szelepig hasznaltam, oxigénes lombik nélkiil. Ekkor a
mintapreparalas a vizgéz és a szén-dioxid kifagyasztasat jelentette. Ebben az
esetben az 5. és 7. szelepek nyitva voltak, a nyil mutatja a folyamatos elszivas
iranyat. A vizcsapdat (3) —60 °C-ra, a szén-dioxid csapdat (4) —196 °C-ra
hiitéttem.

Ha hidrogént és/vagy metant is tartalmazott a gazminta, akkor a 7.
szelepet zarva tartottam, €és a 8. szeleppel a rendszer tovabbi részébe engedtem a
gazt. A +400 °C-ra fiitétt kemencében (9) katalizator jelenlétében (Pt-Pd 2-2 %,
aluminiumoxid hordozén) elégtek az éghetd komponensek. Az oxigénes
lombikbdl (2.) ekkor a tokéletes elégethetdség érdekében folyamatosan oxigént
kevertem a gazmintahoz.

Az elégett metant viz formajaban (az elégett hidrogénnel egyiitt) a 10-es
csapdaban, illetve szén-dioxid formaban a masodik szén-dioxid csapdaban (11)
gyljtottem 6ssze hasonld mddon, mint azt a rendszer els6 részében.

A megfelel6 kifagyasztasi és égetési hatasfok eléréséhez a mintaadagolo
szeleppel (1) manualisan szabalyoztam a gaz aramlasi sebességét a rendszerbe

épitett a vakuummeéro (6) segitségével ellendrzott modon.
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L 6
Gazminta 3 4 10 11

Oxigén

1,2,5,7, 8: szelepek

3, 10: vizesapda (- 60 °C)

4,11: CO2 csapda (- 196 °C)

9: kemence katalizator toltettel (+400 °C, Pt-Pd 2-2 %, aluminium-oxid
matrixon)

6: vakuumméro

4.3.1.1 abra: Mintaszeparald- és égetd rendszer sematikus rajza

4.3.1.2 abra: Az ATOMKI-ban 0sszeéllitott gazminta-szeparalo és égetd rendszer
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4.3.2  Stabilizotop-ardany mérések

A stabilizotop-arany méréseket az ATOMKI Kornyezetanalitikai
Laboratoriumanak (KAL) izotoparany mér6 tomegspektrométerein végeztem.

A KAL-ban iizemeld &8”C (®C/?C) és 80 (**0/'°0) ezrelékes
izotoparany eltolodasok mérésére is alkalmas tdmegspektrométert Hertelendi és
munkatarsai épitették az ATOMKI-ban [Her86]. Ezzel a tomegspektrométer a
tiszta szén-dioxid formaban hozott mintak szén és oxigén izotoparany eltolodasai
mérhetéek. A mérések minimalis mintamennyiség igénye 2 cm® standard allapotu
CO, giz. A O értékeket a PDB (Belemnitella americana from the PeeDee
formation) nemzetkozi standardra vonatkoztatva hasznaltam [Her90], [Her99]. A
delta érték definicioja:

S (%) = Ry = R 000 , (43.2.1)
R K
ahol R, és R; a minta és a standard azonos korilmények kozott mért
izotoparanyai.

A gazmintadkban a nemesgaz izotopok koziil csak a hélium izotopjait
mértiik Fisons gyartmanyu, VG-5400 tipusi nemesgaz tomegspektrométerrel
[Pal98]. A héliumméréshez egy specialisan erre a feladatra kialakitott gaztisztito
rendszerbe (4.3.2.1 abra) juttattam a laboratoériumba szallitott lombikokbdl a
gazmintakat [FutO1]. A gazbeeresztés elott a teljes rendszert vakuumszivattyuk
segitségével ~10~ mbar-ra evakualtam.

A mintatartd lombik csapjanak kinyitasa utdn, a kiaramlo gaz egy részét
mechanikus sziiré kozbeiktatasaval kvadrupol tomegspektrométerbe vezettem,
Osszetétel ellendrzésre. A gdz egy masik részletét egy 500 °C-ra hevitett
getteranyagot (V-Zr 25 %-75 %, vasmatrixon) tartalmazo fémampullaba zartam.
A getter, mikozben a gazzal egyiitt a zart ampulldban szobahOmérsékletre hiil,
megkot minden gazt kivéve a nemesgazokat. Az igy mar csak nemesgazokat
tartalmazo mintakbol levegdre, mint standardra, vonatkoztatott 5*He (3He/4He

arany) értékeket, €s He koncentracidokat mértiink [Pal02].
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kvadrupu:ull TS

mintatarta
lombik

4.3.2.1 abra: Gaztisztitd egység nemesgazmérésekhez

4.3.3  Tricium mérések

A gazmintakbol fagyasztassal 0sszegylijtott vizpara tricium aktivitasat az
ATOMKI KAL-ban a Canberra Packard cég altal gyartott, kereskedelmi
forgalomban kaphato TRICARB 3170TR/SL tipusi alacsonyhatterii
folyadékszcintillacios szamlalo berendezésen mértem [Sza02a].

A paramintakat triciummentes vizzel mostam ki a vizcsapdakbol addig,
amig a minta 0ssztérfogata el nem érte az 5 ml-t. Az igy nyert vizmintakat 15 ml
Ultima Gold LLT (Packard) szcintillaciés koktéllal osszekeverve 20 ml-es
szcintillacios kiivettakba toltottem.

A parakifagyasztas és a vizcsapdabdl vald kimosas hatdsfokat ismert
aktivitasu vizparat tartalmazoé tiszta nitrogéngaz felhasznalasaval ellendriztem. A
paramintak gazmintakbol torténd Osszegylijtésének és a vizcsapdabol valo
kimosasanak hatasfoka egylittesen: 86 = 6 % - nak adodott, harom ismételt mérés
alapjan.

Egy 5 ml térfogati 0,35Bq Osszaktivitasi belsd standardként hasznalt
vizmintat 15 ml koktéllal 6sszekeverve és megmérve, a folyadékszcintillacios

szamlalas hatasfoka 62 %-nak adodott. A kimutatathatdsagi hatar: 0,2 Bg/minta.
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fgy tehat a tricium aktivitiskoncentracié mérésének Gsszhatasfoka 53,3

% (kémiai kinyerés hatasfoka 86 %, aktivitismérés hatasfoka 62 %).

4.3.4  Radiokarbon mérések

A tarolok gazmintaibol Osszegylijtott és megtisztitott szén-dioxid mintak
radiokarbon aktivitdsit az ATOMKI KAL-ban mértem alacsonyhatterti
gaztoltésii proporcionalis szamlalokkal. A Csongor és Hertelendi tervezte és
épitette szamlalorendszer minimalis mintamennyiség igénye 1,2 liter standard
allapota nagytisztasagu szén-dioxid gaz [Cson86].

Mivel az egy liternyi gazmintakbol kinyerheté szén-dioxid (illetve
metan) mennyiségek az 1,2 literes technikai értéknek csak toredékei lehetnek, igy
a kivont CO, mintak egy-egy részletét nagytisztasagu inaktiv szén-dioxid gazzal
kipotolva lehetett biztositani a mérérendszer altal megkivant mintamennyiséget,
gaztisztasagot ¢és a szamlalé csovekben memoriaeffektust nem okozo
megfelelen alacsony Osszaktivitas értékeket [Mag01].

Az alacsonyhatterli méréhelyen végzett mérések esetén a kimutathatosagi

hatar: 0,025 Bq /L higitott CO, gaz.
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5 EREDMENYEK

5.1

A paksi radioaktivhulladék-tarolé hordék gaztere

A gaztéranalizisek soran huszondt, a Paksi Atomerdmiiben keletkezett kis

és kozepes aktivitast radioaktiv hulladékot tartalmazé hordébdl tébb mint 120

alkalommal vettem mintat. Mindegyik hordot levegon zartak le, igy kiindulasi

Osszetételnek a levegd Osszetételét tekintettem. Az ismételt mintazast lehetové

tevé mintavevd csapok hasznalataval egyes hordok gazterébol masfél év alatt tiz

alkalommal vettem mintat. A lezarasok és az egyes mintavételezések kozott eltelt

tarolasi id6 43 ¢és 1317 nap kozott volt. A vizsgalt hordokban talalt gazok

jellemzé mindségi Osszetételét és nyomasat az 5.1.1. tablazat tartalmazza. Az 1 %

kozeli vagy folotti koncentracioji 6sszetevoket vastagon szedtem.

5.1.1. tdblazat. A hordok géazterének fo 6sszetevoi és nyomasa

(T: tomoritett; NT: nem tomoritett; S: siritményes hulladékot tartalmazo hordd)

o Promis | Tt | g || Pt

IT | 1,00 |Nj, O, Ar, CO, SNT 1,00 | Ny, Oy, Ar, CO,

2T | L,10 |Hy,N,, Oy, Ar, CO, 6NT 1,00 | Ny, O,, Ar, CO,

3T | 1,04 |H, N,, Oy, Ar, CO, INT 1,00 | Ny, Oy, Ar, CO,

4T | 1,02 |Hj, Ny, Oy, Ar, CO, &NT 1,00 | N, O, Ar, CO,

5T | 0,90 |CHy, Ny, O,, Ar, CO, 1S 1,26 | CHy, Ny, Oy, Ar, CO,

6T | 1,00 |H, Ny, O, Ar, CO, 28 1,08 | CHy, N2, 0,, Ar, CO,

7T | 1,00 | CHy, N, O,, Ar, CO, 3S 1,00 [Ny, O, Ar, CO,

8T | 1,00 |H,,CH4,N;,0,,Ar,CO, 4S 1,00 | CHy, Ny, Oy, Ar, CO,

9T | 1,00 |Hy, N, O,, Ar, CO, 5S 1,60 | CHy, Ny, Oy, Ar, CO,
INT | 1,00 |Ny, Oy, Ar, CO, 6S 1,00 | CHy, N,,0,, Ar, CO,
2NT | 1,07 |Hz, Ny, Oy, Ar, CO, 7S 1,00 | CHy, N3, Oy, Ar, CO,
3ANT | 1,00 | Ny, Oy, Ar, CO, 8S 0,92 | CHy, N,,0,, Ar, CO,
4NT | 1,00 | N3, O, Ar, CO, levegd 1,00 | Nj, O,, Ar, CO,
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A tablazatbol lathato, hogy a teljes mintazasi periddus alatt egyetlen
hordoban sem taladltam kimutathaté mennyiségli nitrogén-oxidot, kén-hidrogént
vagy ammoniat. Az irodalomban kozoltekkel ez jo egyezésben van, az adott
hémérsékleten (~30 °C), levegd feddgaz mellett (acrob koriilmények) [Bry95],
[Bry96b]. A hordokban a levegd eredetii gazosszetevok mellett csak hidrogént,
szén-dioxidot és metant mutattam ki.

Meérési tapasztalat volt, hogy bar jo néhany hordoban erételjesen
megvaltozott a gaztér mindségi Osszetétele, a mért gdznyomasok minden esetben
a kiils6 1égkori nyomas értéke kozelében maradnak ellentétben, az irodalomban
kozolt més tipusu, de hasonld méretii tarolotankoknal tapasztaltakkal [Ede95]. Az
argon ¢és egyéb levegOeredetii komponensek mérési sorozataibol viszont
megallapithatd volt, hogy az irodalomban talalhato esetekkel ellentétben, az
altalam alkalmazott mintavételi eljaras altalaban nem okoz belevegdsodést sem a
mintakban, sem a hordéban [Hod95], [Han96], [Mol00].

A hordok zartsaganak ellenérzésére egy szakszeriien lezart iires hordot
elobb argongaz bevezetésével talnyomds ald helyeztem, majd rotacios
vakuumszivattyl segitségével evakualni probaltam. A kisérlet eredményeképpen
megallapitottam, hogy a vizsgalt hordoknal alkalmazott lezarasi eljaras esetén a
hordékban a nyomas tipikusan 0,8 és 1,2 bar kézott mozoghat atmoszférikus
kiils6 nyomas mellett. Mivel a hordok nem nyomasalloéak, a kiils6 nyomasra
torténd kiegyenlitodési folyamat kivanatos is, de tapasztalatom szerint ez az

inhermetikussag nem okoz a kiils6 1égtérrel folytatott jelentds keveredést. .

5.1.1 Levegderedetii komponensek valtozasai
Oxigéntartalom

Mivel a hulladéktarold hordok lezarasa levegé atmoszféran torténik, ezért
a lezaras pillanatdban mindegyik gaztere tobb mint 20 % oxigént tartalmaz.

A tomoritett hulladékok kis térfogati gazterébol (~20 liter) szinte kivétel
nélkiil mar egy honap alatt eltlinik az oxigén, ami az irodalomban k&zoltekkel jo
egyezést mutat [She96]. Egyetlen olyan hordoét talaltam (5.1.1.1 abra), melynek

gazterében 15 % korill stagnal az O, tartalom.
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5.1.1.1. abra: Az O, koncentraciok valtozasa a T hordokban

A nem tomoritett hulladékokat tartalmazo hordok gaztere joval nagyobb
térfogata (~70 liter), mint a tomoritetteké, ezért ezekben varhatéan lassabban
érvényesiilhetnek az Osszetételt modositd folyamatok. Ennek megfeleléen a
frissen lezart hordok tobbségében még nem latszanak az oxigénelvond
folyamatok hatasai (5.1.1.2 &bra). Amelyekben a lezarast kovetden észlelhetd
oxigénfogyas, azokban viszont rendkiviil gyors a folyamat (4NT, 8NT). A
régebben lezart harom hordéban harom kiilonb6zo tendenciat tapasztaltam. A
3NT hordoban gyakorlatilag a levegdre jellemz6 20 %-os érték talalhatd még
tobbéves tarolas utan is.

A 2NT horddban szintén stagnal az O, koncentracidja, csak éppen
rendkiviil alacsony szinten. Ez a varakozdsoknak megfelel. Az INT hordoban a

két elobb emlitett sz&ls6séghez képest koztes allapotban 5-10 % koriil mozog.
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5.1.1.2. dbra: Az O, koncentracidk valtozasa a NT hordokban

A stritményes hordokbol egy kivételével mar 43 nappal a lezaras utan

teljesen eltiint az oxigén (5.1.1.3. abra). A 3S hordoban a gaz leveg6-Osszetétell

maradt még 500 nap tarolas utan is. A 2S hordd utolsé harom mintajaban az

oxigén megjelenése belevegdzésre utal.
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A 28 hord6 belevegézodését alatamasztja az is, hogy a N, koncentracidja

ebben a hordoban a levegd 80 %-os értékére ugrott fel (5.1.1.6. abra)

Nitrogéntartalom

A oxigénhez hasonléan a levegén torténd lezards miatt kezdetben a
hordok gaztere kodzel 80 % nitrogént tartalmaz.

A tomoritett hulladékos hordok kis térfogati gazterében az oxigén
fogyasa a nitrogénkoncentracio novekedését okozza. Nem ritka a kodzel 100 %-os
nitrogéntartalom sem (5.1.1.4. dbra). Az 1T hordoban a levegore jellemz6 80 %
alatti N, koncentracié konzervaldodott még 1000 nap tarolasi id6 utan is. Azokban
a frissen lezart hordokban, amelyekben erdteljesebb metantermelést tapasztaltam,
a nitrogén koncentracidja csokken. A tobbi frissen lezart hordoban ezzel szemben
nagy sebességgel nd a nitrogénkoncentracido, ami szintén az oxigén gyors

eltlinésére utal.

f - AT
200 T T T T I
— LB s LTSI T | |e2T
3 T )
= maT
“Q
% §0.0 adT
t AST
[i1]
g 40p | o6T
[=]
= arfT
2I
200 _ o 8T
A48T
0.0 : ;
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tarolasiidd (nap)

5.1.1.4. abra: A N, koncentraciok valtozasa a T hordokban

Tobbszaz napos tarolas utan az NT hordok tobbségében még a levegdvel

megegyez6 mennyiségil nitrogént tartalmaz a gaztér.
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5.1.1.5. abra: Az N, koncentraciok valtozasa az NT hordokban

Mas a helyzet néhany frissen lezart hordoban (4NT, 8NT), amelyekben a
nitrogénkoncentracio emelkedése a masik, relative nagy kezdeti koncentracioban
jelen 1évé komponens, az oxigén eltiinésére utal (5.1.1.5. abra). A tobbi
néhanyszor tiz napja tarolt hordoban nincs valtozas a N, tartalomban

Az S hordokban talalt nitrogénkoncentraciok igen valtozatos képet
mutatnak (5.1.1.6. abra). Gyakran mar a lezarast kdvet6 masodik honapban is
drasztikus N, csokkenést taldltam, ami az erdteljes metanfejlodést kisérd
gazkiszoritassal magyarazhatd6. Ahol nem volt kimutathatd jelentésebb
metantermelés (6S, 8S) ott a tarolds els¢ szakaszdban ugyanigy ndé a
nitrogéntartalom, mint az egyéb tipusi horddkban, ahol fogy az oxigén. A
régebben lezart hordok kozott itt is akadt, amelyikben levegd-dsszetételli maradt
a gaztér. A 2S-ben a lassi csokkenés a lassan novekvé metantartalom
kovetkezménye. Ugyanez jatszodhat le az 1S-ben, csak nagyobb sebességgel. A
stiritményes hordokat jellemz6 gyors Osszetétel-valtozasok Osszhangban vannak

a tomoritett hulladékot tartalmaz6 hordokban tapasztaltakkal, azaz, hogy a kisebb
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térfogata gaztérben (~20 liter) gyorsabban érvényesiilhetnek az Osszetételt

modosito hatasok.
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5.1.1.6. abra: Az N, koncentraciok valtozasa az S hordokban

Argontartalom

A levegdn torténd lezaras pillanataban minden hordé gaztere a levegdre
jellemzé 0,9 % argont tartalmaz (szaggatott vonal a 5.1.1.7. abran). Az argon
nemesgaz csak levegderedetli lehet egy hordoban, igy fogyédsa a levegd
kiszorulasat, 0,9 % folé emelkedése a bezart levegd egyéb komponensének
eltlinését és levegdvel potlodasat jelenti. Amennyiben valamely hordoban az Ar
koncentracié kisebb vagy nagyobb értékrdl a 0,9 %-os koncentracid értékhez
kozelit, meg kell vizsgalni a gaztér vagy a minta belevegdsodésének lehetoségét.

A tomoritett hulladékos hordok gazterérél mar rovid tarolas utan is
altalaban elmondhatd, hogy a levegénél nagyobb koncentracidoban tartalmaz
argont, ami a kis térben gyorsan lejatszodo oxigéneltiinésnek tulajdonithatd
(5.1.1.7. abra). Kivételt képeznek azon hordok, amelyekben valamely gaz

termelddése miatt csdkken a levegéhanyad a gaztérben (6T hordo).
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5.1.1.7. &bra: Az Ar koncentraciok valtozasa a T hordokban

Az NT hordokban altalaban a levegére jellemz6 értéket talaltam, még
tobbszaz napos tarolas utan is (5.1.1.8. abra). Kivételt az a néhany frissen lezart
hord6 jelent, amelyben rovid idd alatt elfogy az oxigén (4NT, 8NT hordok),

ezekben relative megnétt az Ar koncentracio.
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5.1.1.8. dbra: Az Ar koncentraciok valtozasa az NT hordokban
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5.1.1.9. dbra: Az Ar koncentraciok valtozasa az S hordokban

A slritményes hulladékok horddiban lejatszodd igen eltérd tipusu és
sebességli folyamatok a levegdtartalom valtozdsokban is sokszinliséget
eredményeznek (5.1.1.9. abra). A 6S és 8S hordoban az Ar koncentracio
novekedését tapasztaltam. A 4S, 5S és 7S hordokban a metantermelés hatasara
kiszorul a levegd a hordobol és vele egyiitt az argon is. Ez a folyamat még
erdteljesebben a régen lezart 1S és 2S hordokban is megfigyelhetd. A 2S hordo

gazterének belevegdzése az utolsd mintazasok esetén egyértelmil.

5.1.2 Az oxigénfogydas sebességének becslése

A levegderedetii komponensek koziil az argon biztosan nem szarmazhat
mas forrasbal, illetve fogyasa biztosan a levegd kiszorulasat jelzi. Megvizsgalva
a horddk gazmintadiban az argon és a nitrogén mennyiségének ardnyat
kimutattam, hogy a vizsgalt hordokban nem tapasztalhatd nitrogén elnyel6dés,
vagy termelddés. A vizsgalt gazterekben a nitrogénnek, mint kizarélag leveg6
eredetii komponensnek, csak a kiszorulas, illetve az esetleges levegdbenyomulas

valtoztatja a mennyiségét.
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Az egyes gazterekben mért oxigén és argon koncentraciok aranyainak
vizsgalatabol egyértelmiien kitlinik, hogy az oxigénfogyas altaldnos jelenség a
hordok talnyomoé tobbségében. A régebben lezart hordok felében az elsé
mintazasig teljesen elfogyott az oxigén (tarolasi idé > 250 nap), igy ezeknél nem
lehet realis becslést adni az oxigénelhasznalodas sebességére. Ezzel szemben
mindharom hordotipusnal eléfordult egy-egy esetben, hogy tobb szaz napos
tarolas utan is a levegdre jellemz6 oxigénkoncentraciét mértiink a gazteriikben.
Ezekben, a tobbitdl eltéré modon nem volt kimutathatd az oxigén elhasznalodasa.

Egy kivételes esetben, az INT kodu hordd esetében, az oxigénfogyas
olyan lassu folyamat, hogy még sok szaz nappal a lezaras utan is van tartalék
oxigén a gaztérben (5.1.1.2. abra). Ebben az esetben az oxigénelnyelés tipikus
konverzi6, azaz az elfogyd oxigén helyét a képzodo szén-dioxid veszi at, a
levegdbenyomulas igy nem johet szoba, mint oxigénforras.

Az O, fogyas, illetve az esetlegesen fellépd egyéb gazfogyas vagy
termelddés sebességeinek becsléséhez kozelité értékeket hasznaltam az egyes
tipusi hordok gazterének térfogatara. A Dbecsléshez tampontul a Paksi
Atomerémii Rt. altal eddig mindsitett hordok atlagos sulyait, illetve a berakott
hulladékok atlagos stiriiségeit hasznaltam. A rendelkezésemre bocsatott adatok
alapjan a 5.1.2.1. tablazatban megadott értékeket hasznaltam az egyes 200 literes

hordokban lejatszodo folyamatok leirasanal.

5.1.2.1. tablazat: Az egyes hordoétipusoknal figyelembe vett gaztér térfogatok

Hordé tipusa A hordoétipusra jellemzé
a tarolt hulladék szerint becsiilt atlagos gaztér térfogat
Nem tomoritet (NT) ~70 liter
Tomoritett (T) ~20 liter
Stritményes (S) ~20 liter
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Az INT hordo gazterében tapasztalt kiugrd viselkedést az magyarazhatja,
hogy a hordoba rakott Osszes hulladék tomege kevesebb, mint 30 kg, igy
nyilvanvaldan joval nagyobb a gaztere, mint egy atlagos hordonak. Az extrém
nagy gaztér (~170 liter) a lezaraskor igen nagy mennyiségli oxigént tartalmazott,
ezért nem fogyott el a lezarast kovetden még nyolcszaz nap utan sem, ezért
figyelhet6 meg benne az oxigénfogyas még ma is.

Az oxigén-elnyelddés sebességének becsléséhez a gazterek térfogatat
adott hordotipusra allandonak és azonosnak tekintettem (5.1.2.1. tablazat). Az
oxigénfogyas mértékét a két mérési idépont kozott adott (becsiilt) térfogaton mért
koncentracid-valtozasbol szamoltam. Korrekcioba vettem a nitrogén (illetve
argon) koncentraciok emelkedése esetén azt az oxigénmennyiséget, amit a
benyomuld levegd hozott magaval. A szamitott O, elnyelddési sebességeket
standard allapoti gaztérfogat (STDem®) / nap egységekben az 5.1.2.1. &bra
mutatja.

Az INT hordotol eltekintve csak frissen lezart hordok esetén tudtam az
oxigén-elnyelddés folyamatat megfigyelni. Mig a nem tomoritett hulladékokat
tartalmazo hordok egy részében még az utols6 mintazasokkor sem volt
megfigyelhetd az oxigén elhasznalodasa, addig mas esetekben (4NT, 8NT) olyan
gyors az oxigénfogyas, hogy még a kiils6 levegd is benyomul a hordokba. A 4NT
hordd esetén jol megfigyelhet a kezdetben drasztikus fogyas (~75 STDem’
O,/nap), mely késobb lelassul a gaztér oxigénben valo elszegényedése miatt.
Hasonlo jelenségeket mutattam ki a stritményes €s tomdritett hulladékokat
tartalmazo hordok esetén is. Mig a gyors oxigén-elnyelédés az NT és S
hordokban csak szoérvanyosan fellelhetd jelenség a tarolas elsé egy-két
hénapjaban, addig a T hordék mindegyikében erételjesen jelen van ez a
folyamat. A 4T esetében olyan gyorsan elfogyott az O,, hogy az els6 mintazas
idejére mar kimutathatosagi hatar alatt volt a mennyisége, igy nem lehetett realis

becslést adni az elnyelddés sebességére.
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5.1.2.1. abra: Az O, elnyelddés becsiilt sebességei

Hidrogén termelédés

kevesebb hidrogént (5.1.3.1. abra).
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A tomoritett hulladékokat tartalmazd kilenc hordobol 6tben talaltam tobb-
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5.1.3.1. abra: A H, koncentraciok valtozasa a T hordokban
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A termel6dott mennyiségek messze elmaradnak az irodalomban kozolt

azonos térfogatl, de mas jellegli hulladéktankoknal tapasztalt, akar 80 %-os

koncentracioktol [Ede95]. Figyelembe véve, hogy tomdritett hulladékokban a

gaztér teljes térfogata igen csekély, igy a relative magas, kozel 10 %-os

hidrogénkoncentracié sem jelent nagy mennyiségi H, gazt. Az 1-10 % koriili

hidrogén koncentraciok a Shekarriz és munkatarsai altal mért legkisebb értéktol

(14 %) is elmaradnak, még harom év tarolas utan is [She96]. Két esetben a

lezarast kovetd egy-két honapon beliill mar megfigyelhetd volt a H, termelddés.

A nyolc nem tomoritett hulladékos hordobol csak egyben, joval a lezaras

utan talaltam hidrogéntermelés nyomait (5.1.3.2. abra). A H, koncentracio lassan,

de folyamatosan n6t az utols6 mintazasokig, amikor csokkenést észleltem.
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5.1.3.2. abra. A H, koncentraciok valtozasa az NT horddokban
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A siritményes hulladékokat tartalmazé hordokra nem jellemzd a

hidrogéntermelés (5.1.3.3. abra).
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H: koncentracié (%)
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5.1.3.3. abra: A H, koncentraciok valtozasa a S hordokban

Metan termelodes

A nem tdmdritett hulladékokban egyaltalan nem, a tomdritett hulladékok

koziil csak néhany frissen lezartban talaltam metant (5.1.3.4. abra).
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5.1.3.4. abra: A CH, koncentraciok valtozasa a T hordokban
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5.1.3.5. dbra: A CH,4 koncentraciok valtozasa az S horddékban

A stiritményes hulladékok egyik legjellemzobb tulajdonsaga a
metantermelédés. Néhany kivételtol eltekintve szinte a lezarast kovetd elsé
hénap alatt a legmeghatarozobb gazkomponensé a metan valik mindegyik
horddéban (5.1.3.5. abra). Ezek a rendkiviill magas metan koncentracié értékek
messze meghaladjak a mas szerzok altal kozolt 1-10 %-os értékeket [She96],
[Ede95]. A 2S hordd utolsdé méréseinél a metancsokkenést mintazasi hiba, azaz

belevegdzeés okozta.

Szén-dioxid termelddés

A tomdoritett hulladékokat tartalmazo hordok gazterében a lezarast kdvetd
elsé néhany honapban erbteljes szén-dioxid tartalom novekedés a jellemzo
(5.1.3.6. abra). Méréseim alapjan 500 nap eltelte utan ez a folyamat mar lezarul,
nem figyelhetd meg tovabb a folyamatos termelddés. A mar régebben lezart
hordokban mért alacsonyabb koncentraciok alapjan a korabban termel6dd szén-

dioxid gaz egy része eltlinik a gaztérbol, mivel ekkor mar a frissen lezart
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hordokban mértekhez képest csak néhany szazalékos CO, tartalmat tudtam
kimutatni.

A tomoritett hulladékos hordok koriilbeliil 20 liter térfogata gazterében a
10-20 %-o0s CO, koncentracié adott koriillmények kdzott 0,1-0,2 mol szén-dioxid
termel6dését jelenti egy 0,2 m’-es taroloban. A szakirodalomban talalt inaktiv
hulladékkal végzett kisérletek alapjan mért egy év alatti ~1 mol CO, / hulladék
m’ értékkel ez nagysagrendileg hasonlo érték [Agg93a].
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5.1.3.6. abra: A CO, koncentraciok valtozasa a T hordokban

A nem tomoritett hulladékokat tartalmazo hordok gazterei igen eltérd
képet mutatnak a szén-dioxid tartalom szempontjabol (5.1.3.7. abra). Egyes
hordokban nyoma sincs a szén-dioxid termelddésnek (5-8NT hordok), még a
hosszt tarolas dacdra sem (3NT hordd), mig masokban 10 % f6lé¢ emelkedik a
CO; koncentracio (INT, 2NT hordo), akar néhany honapos tarolas alatt is (4NT
hordo).

Az ilyen tipusu hordokra jellemz0 relative nagyobb térfogati gaztérben

(~70 liter) mérhetd 10-20 %-os koncentracio értékek mar 0,3-0,6 mol CO, gaz
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termelddését jelentik egy-két év alatt. A tomoritett hulladékokban tapasztaltakkal
szemben itt még hosszl tarolas utan is kimutathat6 a gaztermelodés.

Az INT hordéban mérhetd, szerényebbnek tind 10-15 %-os
koncentracid érték igen nagy mennyiségli (0,7-1 mol) gazt jelent, ugyanis
specialisan ebbe a hordoba nagyon kevés (~30 kg) hulladék keriilt, igy a gaztere
meghaladhatja a 150 literes értéket is! Megallapithato tehat, hogy a termel6do

szén-dioxid gz mennyisége aranyos a gaztérbe zart oxigén mennyiségével.

250
200 ‘ & INT
a“?\. -
= EXTE opk 4 o
2 150 5 . i
£ z ;iii- @ 4NT
o & fal
£ 100 l e 3
= . o BNT
o OTHNHT
O 50 @ o BNT

00 DA ' ¥ @ m ®  u

o 200 400 500 800 1000 1200 1400

tarolasi idd {nap)

5.1.3.7. abra: A CO, koncentracidk valtozasa az NT horddkban

A stritményes hulladékok hordoira altalaban jellemz6 a levegonél joval
magasabb szén-dioxid tartalom (5.1.3.8. 4abra). A frissen lezart hordok
némelyikében rendkiviil gyorsan tobb tiz szazalékkal is emelkedik a CO,
koncentraci6 (4S, 5S), de a tobbiben is hatarozottan tetten érhetd a termelddés.

A rendkiviil gyors koncentracio-valtozas az erételjes termelddés mellett a
kis térfogatu gaztérnek (~20 liter) is tulajdonithat6.

A tarolasi 1d6tol fiiggetleniil két nagyobb csoport kiilonithetd el: az
egyikben 30-50 % kozotti a CO, koncentracidja, a masikban 1-10 % kozotti. A
10 % alatti szén-dioxid tartalom hosszii idén at stabilnak mutatkozott a 2S

hordéban, majd hirtelen néni kezdett a mintazasi hiba okozta beleveg6zés miatt..
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A 3S hordoban még a biodegradacios CO, termelédés sem mutatkozik, a

hosszu tarolas ellenére sem.
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5.1.3.8. abra: A CO, koncentraciok valtozasa az S hordokban

A paksi atomerémiiben keletkezett kiilonbozé tipusu hulladékokat
tartalmazé hordokban mért, gyakran a 10 %-ot jocskdn meghalad6 CO,
koncentracié értékek alapjan megallapithatd, hogy ezekben a szén-dioxid
termelddés joval erdteljesebb folyamat, mint azt mas szerzok szimulalt
hulladékok, illetve valddi, de eltéré6 modon csomagolt hulladékok esetén mérték
[Agg93a], [Ede95]. Az altalam mért értékek a 10-20 %-os szén-dioxid
koncentraciot prognosztizald szimulalt hulladékokon végzett kisérleteket, és a

modellszamitasok eredményeit tamasztjak ala [Yim96].

5.1.4 Gdzképzodési sebességek becslése

A gazképzodési sebességek becslése soran ismertnek tételeztem fel a
hordok gazterének térfogatat, a becsiilt értékeket a 5.1.2.1. tablazat tartalmazza.
Vizsgalataim soran bebizonyosodott, hogy a hordok nem zartak, benniik a
nyomas a kiils6 1égkorivel kiegyenlitédik. Bizonyos esetekben az oxigénfogyas

miatt nyomascsokkenés 1éphet fel a tarolokban a kiils6 1égkorihez képest, ami a
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levegé benyomulasat eredményezheti, de ez a folyamat altalaban nagyon hamar,
a tarolasi id6 elején lezarul, a késobbiekben nem jatszik szerepet.

Bizonyos egyszeriibb esetekben a gazképzodés csupan tiszta
konverzioként észlelhetd, azaz a fogyd oxigén helyét a termel6dd szén-dioxid
veszi at, igy a gaztérfogat nem valtozik. Ekkor a gaztermel6dés sebességének
szamitasa egyszeriibb feladat. Ezen ritka esetektdl eltekintve a gazképzddést,
mint az eredeti gaztérhez vald egyszerii hozzakeveredést értelmezhetjiik, olyan
specialis feltétellel, hogy a térben a nyomas nem valtozik, a tobblet térfogatnak
megfeleld mennyiség a gaztérbdl tavozik, a hordok inhermetikussaga miatt.

A fenti feltételeknek megfelelden a gazképzodést tigy is modellezhetjiik,
hogy a termel6dés folyaman két mérés kozott a gaztér, mindig a tipusonként
megallapitott eredeti térfogatrol indulva (Vi), a képz6dd gézmennyiségnek
megfeleléen egy sulytalan dugattyat nyom kifelé ugy, hogy a nyomas ne
valtozzon a térben. Ekkor a masodik méréskor mért koncentraciot az eredetibol a
kovetkez6 modon szamithatjuk ki:

Ve, - e t) + v, - At

c, (1)) _ 100 (5.14.1)
100 ,

V, + Zn: v, - At
i=1

ahol ¢i(t;) és ci(ty) at; és at, idépontokban mért szazalékos koncentracid értékek
a vizsgalt & komponensre. V, az adott tipusi hordora becsiilt atlagos gaztér-
térfogat cm’ egységben, v; pedig az i komponensre jellemzd atlagos
gaztermel0dési sebesség a t; és t, id6épontok kozott eltelt Az nap folyaman,
standard cm®/nap egységben.

feltételezziik, hogy a figyelembe vett termel6dési folyamatokon kiviil nincs mas
térfogatot modositd hatas (vagy azok a V) korrigalasaval figyelembe vehetok),
akkor a v-kre egy n ismeretlenes linearis egyenletrendszert kapunk, mely
analitikusan megoldhat6. A szamitott v; termelddési sebességeket, mint a tarolasi

periodusokra jellemz6 értékeket a ¢; és ¢, idépontok kozotti félidohoz rendeltem.
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A fenti kozelitések alkalmazhatdsagatdl fiiggden, egyes hordok bizonyos
mintazasi periodusai kozott becsiilhetdek voltak a gaztermelddési sebességek. A
hidrogéntermel6dési sebességek szamitott értékeit az 5.1.4.1. abra mutatja, a
gazkeverékeket minden szamitds soran standard allapotinak tekintettem (STD
allapot: 25 °C, 1 bar).

Altaldnosan elmondhaté, hogy leginkabb a tomoritett hulladékokat
tartalmazo hordok gazterében figyelhetd meg hidrogéntermelédés, néha mar a
tarolas els6 egy-két honapjaban is. A tipikus H, termelddési sebesség 1-5
STDcem’/nap kozott mozog. Elvétve megfigyelhetdek 10-20 STDem® H, / nap-os
termelddési sebességgel jellemezhetd tarolasi periodusok. Ezen mért értékek jo
egyezést mutatnak a mas szerzOk altal kozolt modellkisérletek és szdmolasok
segitségével kalkulalt ~0,05 cm’/kg hull./nap-os hidrogéntermelédési értékekkel
(180 kg toltosuly), illetve a mas csomagolast hulladékokban mért maximalis

~30cm’ /hordd/nap értékkel (2.6.1. tablazat) [Bry96b], [Wil96], [Ede96].
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5.1.4.1. abra: A szamitott H, termelddés a tarolasi id6 fiiggvényében.
A H, termelés minden esetben csak hosszl tarolas utdn, oxigénmentes
kornyezetben volt kimutathatd, tehat gyalékony keverék nem keletkezett.
A szamitott metantermelddési sebességeket az 5.1.4.2. dbra mutatja. A

hidrogéntermel6désekre jellemz6 sebességekhez képest a metantermelés
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altalaban joval erételjesebb folyamat. Altalanosan elmondhatd, hogy leginkabb a
stiritményes hulladékokat tartalmazd hordok gazterében figyelhetdé meg
metantermelédés. Mar a tarolas els6 egy-két honapjaban akar 1000 STDem®/nap
sebességli CHy fejlédés is eléfordult, bar a tipikus értékek 10-1000 STDem®/nap
kozottiek. A vizsgalt 100-180 kg hulladékot tartalmazo hordokra kapott
eredményeim Osszhangban allnak azon modellkisérletekkel, melyekben napi
20cm’ CH,4 termelédését mutattak ki 1 kg hulladékban (2.6.1. tablazat) [Hum97].

Az altalam vizsgalt hordos hulladékok esetében nem ritka, hogy hosszu
tarolas utan is megmarad a kezdeti magas metantermel6dési rata. Elvétve
tomoritett hulladékokat tartalmazé hordokban is kimutathatd a metanfejlédés, de
a stiritményes hulladékoknal mértekhez képest szerényebb, 10-100 STDem®/nap-

os sebességekkel jellemezhetoek.
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5.1.4.2. abra: A szamitott CH,4 termelédési sebességek
a tarolasi ido fiiggvényében.

A szén-dioxid termeldédésére jellemz6 szamitott atlagos sebességeket a
5.1.4.3. 4bra mutatja. Altalénosan elmondhatd, hogy a vizsgalt hordok
tobbségében kimutathato a szén-dioxid termelddése a tarolt hulladék mindségétol
és a tarolasi id6tol fiiggetleniil. A tipikus értékek 1 és 100 STDcm® CO,/nap

kozott mozognak. Ez az érték mar néhany hetes tarolas utdn kimutathato
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mindharom tipust hulladék esetén, és tobb szaz vagy akar ezer nap elteltével is

akadnak hordok, amelyekben legalabb ilyen intenziv marad a folyamat.

10000 ATNT
SH2NT
A1E
1000 a 425
o4s
55
65

100 |- O

2 = A A n e s
M | A A o17
5T

AC ¢ M iGT
7T
meT
99T

10

CO ; termelddés (STDem “inap)

1 T T T T T T
0 200 400 600 G500 1000 1200 1400

taroldasi peridédus (nap)

5.1.4.3. abra: A szamitott CO, termelédési sebességek
a tarolasi id6 fiiggvényében.
A metan termelédéshez viszonyitva a mért szén-dioxid termelddés
altalaban azonos nagysagrendi sebességgel lejatszodod folyamat. Ezt a tényt a
mas szerzOk altal kozolt modellkisérletek is alatdmasztjak (2.6.1. tablazat)

[Agg97], [Hum97].

5.1.5  Triciumtartalom

A tricium aktivitaskoncentracio értékek igen eltéré képet mutatnak az
egyes hordotipusoknal, illetve azon beliil az egyes hordoknal is.

A tomoritett hulladékokat tartalmaz6 hordok szinte mindegyike alacsony

tricium tartalmu géaztérrel rendelkezik. Az eredményeket az 5.1.5.1. abra mutatja.
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EH2Z + CH4 Trakess
OH2O frakcic

a gaztér *H aktivitiza (Bgiiter gaz)

0 '_'.'_'.—|.|-||_'-'. i N = m | B L B m
FEFEFEFEFEFFEFEEFEEEEEREGGDG@D®D O
— N oW N B R M EFEFEFEZEZEEEZT T MM D RN

™ N O™ @ D ks
h

5.1.5.1. dbra: A hordok gazterének tricium aktivitaskoncentracidja a viz (sziirke

oszlop) és a hidrogén + metan (fekete oszlop) frakciokra

A tomoritett hulladékos horddok koziil a frissen lezartak géazterébdl
mértem a nagyobb tricium aktivitaskoncentraciokat. Az 5T és 4T jelit hordokban
a vizpara aktivitasa kozel 1 Bq volt, egy liternyi gadzmintara vonatkoztatva. A 4T
hordoban megjelent metan hidrogénje is kissé triciumosnak adodott.

A legmagasabb és a legeltérébb tricium koncentracid értékeket is a nem
tomoritett hulladékokat tartalmazé hordok gazteréb6l mértem. A hordok egy
részében alig volt kimutathaté a tricium, masik részében pedig extrém magas
értekeket talaltam. Ez a tény nyilvanvaléan az ilyen tipust hulladékoknak a
tomoritett, illetve a siiritményes hulladékokhoz viszonyitott nagyobb
heterogenitasaval hozhat6 6sszefliggésbe.

Az INT hordo6 relative magas értékét két ismételt mintazas eredménye is
alataimasztotta. A frissen lezart NT hordokban altalaban alacsony volt a tricium
koncentracié, de a legmagasabb mért érték is egy frissen lezart NT hordohoz
tartozik (§NT).

A stiritményes hulladékokat tartalmazo hordok felének a gazterében a viz

forméjaban jelen 1év6 tricium mellett a metan frakci6 is tartalmaz *H-t.
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Altalanosan elmondhaté mindegyik hulladéktipusra, hogy a hidrogén és
metan formaban jelen 1év6 tricium mennyisége nem til jelentds a vizparaban

talalhatohoz képest.

5.1.6  Radiokarbon-tartalom
Tobbnyire csak a régebben lezart hordok esetén mértiink relative
magasabb fajlagos '*C aktivitas értékeket. Mind a szén-dioxid, mind a metan
frakciokban el6fordultak alacsonyabb ¢s magasabb aktivitasok. A tipikus értékek
0,1 és 100 Bg/liter gaz kozott mozogtak.
A vizsgalt hordok koriilbeliil felében 1 Bg/liter alatt volt a radiokarbontol
szarmazo aktivitaskoncentracié a gaztérben. Az 5.1.6.1. abra az Osszaktivitas

koncentracidkat a szén-dioxid és a metan frakciora lebontva mutatja.

0.8

a8 W CH4 frakcio
0 C02 frakcid

0.4

0,2

wie W B - B NN I n

iT 6T T ET aT ANT  4NT  EBNT  BNT 48 T8 B3

a gazttr"ﬂ aktivitaskoncentracicja (Bglliter gaz)

hordak

5.1.6.1. abra: A szén-dioxid és a metan frakcio hozzajarulasa a hordok gazterének
osszes '*C  aktivitaskoncentracidjahoz az  1Bg/liter-nél  kisebb
tartomanyban
Mindegyik tipusi hordd gazterei kozott akadt kisebb és nagyobb
radiokarbon aktivitasu is. A rovid tarolasi id6 ellenére a 4S, 7S és 8S hordok

metdnjaban is megjelent a '“C. Az 1 Bg/liternél magasabb '*C

s
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5.1.6.2. abra mutatja. Az INT hord¢ kivételével valamennyi minta kevéssé volt
aktiv. A tomoritett hulladékokban mért értékek alacsonyabbak voltak, mint a
masik két tipusnal talaltak. A nem tomdritett hulladékokat tartalmazo hordok
jellemz6irdl kialakult heterogén képet tovabb erdsiti az extrém szélsGségeket
mutato radiokarbon tartalom. A frissen lezartakkal ellentétben a régebben lezart
stiritményes hulladékos hordok géazterében mar a szén-dioxid frakcioban is

erételjesebben jelen van a 'C.
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a gartér “C aktivitiskancentricicja [Byliter gaz)

5.1.6.2. dbra: A "*C aktivitaskoncentraciok a hordok gazterében az 1Bq/liter-nél

magasabb tartomanyban

5.1.7 Szén és oxigén stabilizotop-ardany mérések

Az oxigén ¢és szén delta értékek valtozatos képet mutatnak (5.1.7.1.
tablazat). A szén-dioxid frakciok §'*O (PDB) értékei altaldban a légkori szén-
dioxidétol (+1 ~ -1 %o) erdsen eltéroek [Moo0O0]. Hulladéktipustol fiiggetleniil
leginkabb a levegd oxigénjének &'® értékéhez kozelitenek, ami egyenes
kovetkezménye lehet a levego oxigénjét felhasznalo termelddési folyamatoknak.

5.1.7.1. tablazat: Gazmintak 8°C és 8'%0 értékei

Hordé CO, frakcié CH, frakcié
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kédja | atlagos | 8"C (%) 380 (%0) | atlagos |  8"C (%)
cc. (%) (PDB) (PDB) cc. (%) (PDB)

IT 6,3 | -20,40 +0,05 - -
2T 3,9 ~112 - B}
3T 33 | -22,96+0,04 | -5,80+ 0,09 0,1 | -23,71+0,03
4T 0,8 S - -
5T 12,7 | -20,50+0,15 | -7,37+0,14 3.8 | -31,80+0,07
6T 172 | -232+0,14 | -3,93+0,03 -
7T 8.8 38,81+£0,31 | -4,79+0,03 1,5 -
8T 8,6 -5,05+£0,08 | -9,15+0,04 8,1 | -33,74+0,08
9T 2,8 | -12,64+0,05 | -6,51+0,04 -

INT 132 | -26,69+0,05 | -7,87+0,03 -

2NT 17,5 | -25,79+0,01 | -9,71+0,08 -

3NT 02 |-2239+0,01| 1,13+0,04 -

4NT 9,1 27,94+ 0,10 | -9,76 + 0,07 -

5NT 03 | -2128+037 | -443+0,12 -

SNT 0,1 | -2332+0,06 | 4,19+0,09 -
1S 37,8 0,55+ 0,03 - 59,8 | -48,37+0,05
28 5,7 9,60+£0,03 | -12,890+£0,10 | 31,9 | -3827+0,05
3S 04 | -31,28+0,02 | -9,68+0,04 -
48 269 | -036+0,06 | -10,07+0,10 | 59,4 | -50,30+0,05
58 37,8 227+0,13 | -11,49+0,11 | 46,6 | -42,87+0,13
6S 4,6 - - -
7S 4,1 42,89+0,20 | -10,27+0,06 | 402 | -5541+0,04
8S 0,8 4,16+0,15 | -1021+£021 | 50 | -68,03+0,05

“nem sikeriilt megfeleléen megtisztitani

Néhany esetben kissé pozitivabb értékeket mértem (3NT, 8NT), ami mas
(nem leveg6bol szarmazo) oxigént tartalmazd anyagbol termel6dé CO, —ra utal.
A tomoritett, illetve nem tomoritett hulladékot tartalmazo hordok

gazterébdl kivont szén-dioxid frakcié §"C értékei tobbnyire a —20%o és -30%o
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kozotti tartomanyban mozognak. Ez az érték az atmoszférikus szén-dioxidra
jellemzd ~ —10 %o-es érteknél negativabb, ami celluloz, vagy egyéb ndvényi,

esetleg allati eredetre utal. A mért értékek eloszlasat az 5.1.7.1. abra mutatja.
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5.1.7.1. dbra: A T és NT hordok gazterének szén-dioxid (fekete), illetve metan
(sziirke) frakcidjabol mért §"°C értékek

A frissen lezart T jelii hordokban (5-9T) altalaban kissé pozitivabb delta
értékek adodtak a szén-dioxid frakciora, ami mellett metan is feltiinik, gyakran
joval negativabb 8"°C eltolodasi értékkel.

A tomegspektrométer rendkivill érzékeny a nyomokban jelen 1évo
szennyezOkre is. Gyakran nem sikeriilt megtisztitani a tarolok gazterébdl kinyert
szén-dioxidot annyira, hogy az izotoparany méréshez megfeleld legyen. A 7T
hordéban talalt metan mérését ez teljesen meghiusitotta, igy az erésen pozitiv
szén-dioxid 8"°C (PDB) értékhez csak feltételezni lehet a joval negativabb metan
tarsulasat. A 2T hordoban 1évé szén-dioxidot tobbszori probalkozassal sem
sikeriilt tokéletesen megtisztitani, ezért az ismételt mérések erdsen szortak, de
hatarozottan pozitiv értéket adtak. Ez a szén-dioxid valamilyen vegyszerbol

szarmazhat.

67



Eredmények

Tipikusan bakterialis folyamatra utal a metant is tartalmaz6 hordokban a
szén-dioxid és metan delta értéke: a szén-dioxidban a nehezebb (pozitivabb delta
értékek), a metanban a konnyebb szénizotop disul (negativabb delta értékek). A
magas metantartalma gazterekkel jellemezhetd siiritményes hulladékokat
tartalmazo horddkban talalt frakciok 8"°C (PDB) értékeinek eloszlasat az 5.1.7.2.

abra mutatja.
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5.1.7.2. abra: Az S hordok gazterébdl mért §"°C (PDB) értékek

5.1.8  Hélium koncentrdcié és 6’ He izotép-ardny mérések

A He koncentracido értékek a tomoritett hulladékokat tartalmazo
hordokban altalaban leveg6-kozeliek maradtak. Az NT hordokban néhol kicsit
tobb héliumot talaltam, mint a levegd irodalmi értéke. Az S horddkbdl viszont az
erbteljes gazképzOdés miatt altaldban a hélium kiszorul a gaztérbol. A mért
értékeket az 5.1.8.1. tablazat tartalmazza .

. 5.1.8.1. tablazat: A He vizsgalatok eredményei

He koncentracio 5*He (%)

Kod (ppm) (levegore)
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levegd 5,24 0
1T 5,50 £ 0,55 1.4+1,1
2T 7,66 0,71 6,8+5,0
3T 5,30 £0,56 1,0+ 0,9
4T 5,10£0,51 42+26
5T 7,36 £ 0,74 12,8 £16,0
6T 4,74 +£ 0,48 2,6 £2,7
7T 6,16 0,62 16,0+ 12,5
8T 4,51 +£0,45 -0,1+£2,0
9T 5,36 £ 0,54 459+31,8
INT 33,66 + 0,34 -69,9 +£45.5
2NT 10,12 +£0,10 1,4+1,0
3NT 5,10£0,51 1,4+£0,9
4NT 8,92+ 0,90 4,4+32
O6NT 12,64 + 1,1 7,6+4,8
INT 4,83 £0,50 0,1+1,8
ENT 5,17+0,52 414 £ 45
1S 0,56 £0,07 4,626
28 2,30+0,3 53+2,0
3S 5,45+£0,61 1,3+£0,9
4S 1,55+0,16 5390 + 125
58 0,62 +0,07 23,5+ 14,6
6S 4,66 £ 0,50 2,3+2,1
7S 2,50 £ 0,26 2020 £+ 150
8S 4,74 +£ 0,45 57,1 +£33,3

A tomoritett (T) hulladékokat tartalmazé hordok He koncentracioi a
levegSben mérheté érték koriill mozognak. A levegére vonatkoztatott *He/*He
izotoparanyeltolodas értékek is tobbnyire nulla kozeliek, ami szintén az
atmoszférikus eredetet tAmasztja ala. A pozitivabb delta értékek a hulladékokban

jelen 1év6 tricium bomlasabol szarmazé *He feldasulasara utalnak.
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A nem tomoritett (NT) hulladékokat tartalmazé hordok kozott volt az
egyetlen (INT), amelyikben a nagyon negativ delta érték a *He feldusulasara,
azaz alfa-bomlo izotopok jelenlétére utal. A tobbi NT hordéban néhol szintén
nagyobb koncentraciokat mértem, mint a levegd értéke, de az erésen pozitiv 5°He
értékek alapjan ez a tobblet csak a tricium bomlasabol szarmazhat.

A stiritményes (S) hulladékokat tartalmazé horddk szinte mindegyike a
Ennek oka az ezekre a horddkra jellemz6 erdteljes gaztermelddés, ami kiszoritja
a levegét és vele egylitt a héliumot is a hordobol. Két hordoban (4S, 7S) a
gaztermelddés mellett is csak kevéssé csokkent le a He koncentracio. Az ezekben
mért extrém nagy pozitiv delta értékek alapjan a tricium bomlasabol szarmazo

tobblet *He is jelentésen hozzajarul a gazteriikben kialakulé He koncentraciohoz.
5.2 A piispokszilagyi radiaoktivhulladék-tarolé cellak gaztere

5.2.1 A gaztér elemzése a fobb dsszetevok szerint

Az A6 cella gazterének mérése soran 40 perc alatt tobb mint 90
tomegspektrumot rogzitettem, mikdzben a gazterébdl folyamatosan szivtunk ki a
gazt, argon vivogaz adagolasa mellett. Az 1. ciklusban felvett tomegspektrumot
az 5.2.1.1. dbra mutatja.

A természetes levegd spektrumaval Osszehasonlitva a cella gazterének
spektrumait, a meglehetosen kis valtozasok is észrevehetok.

A CO, mintegy haromszorosa, a vizgdz kevesebb, mint kétszerese az

atmoszférikus értéknek. A tovabbi ciklusokban nyomon kdvethetd volt az argon

crer
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5.2.1.1. abra: Az A6 kodu tarolocella gazterének tomegspektruma

Az AS cellanal a gazterének mérése soran folvett 1. ciklus és a kiilsd

leveg6 spektruma lathato az 5.2.1.2 abran.
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5.2.1.2. abra: Az AS kodu tarolocella gazterének tomegspektruma
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Jol latszik a levegbhoz képest megemelkedett CO, csucs a 44-es
tomegszamnal, és megjelennek a 12¢, B, 0 és O kiilonbozd kombinacioibol
kialakult 45 (*C'°0'°0) és 46 (*C'0'"0) tomegszamu cstcsok, a kétszer
ionizalt CO, ("*C'°0'°0 =44) a 22-es tomegszam helyén és a lehasadt C is. A
CO, mennyisége kb. hatvanszorosa a levegbben 1év0 szén-dioxid
mennyiségének. A cellaban keletkezett tobblet vizgdz jelenlétét nem észleltiik
[Sza01].

Az irodalomban talalt becslések alapjan a gaztérben a CO, koncentraciot
hosszu tarolas utan az 0,1-1,0 % kozotti tartomanyra vartam. Vizsgalataim soran
két cella esetében 0,05 és 2,0 % értékeket talaltam, ami jo egyezésben van a fenti
prognosztizalt értékekkel [Yim96]. Sem az A5, sem az A6 cella esetében nem
észlelhetd csokkenés az oxigén tartalomban és nem taldltam hidrogén gaz

termelddés nyomait sem a cellak felnyitasat megel6zé méréseim soran.

5.2.2 A gdztér tricium és '*C aktivitdsa

A cellak gazterébdl gytjtdtt mintdk izotdpanalitikai vizsgalatait az
ATOMKI KAL-ban végeztem. A gazmintak térfogata standard allapotban ~7
liter volt [Mol02b].

A mérési eredményeket az 5.2.2.1. tablazat tartalmazza.
Osszehasonlitasként feltiintettem az izotopleltar alapjan a cellakban tarolt
anyagok Osszes '*C és tricium aktivitisat, valamint a levegd atlagos természetes

tricium és '*C aktivitasat [1z099], [Mo000].

5.2.2.1. tablazat: A "C és a tricium aktivitaskoncentracioja a cellak gazterében

Az elhelyezett hulladék Gaztérben mért
Cella aktivitasa aktivitaskoncentracio
*H (GBq) "C (GBq) *H (Bq/1) “C Bq/)
AS 181,3 4,27 8,8£0,6 61,8+0,6
A6 0,465 4,96 0,04 £0,01 2,88 +£0,07
levegd 104-107 ~5107
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A levegd értékeihez viszonyitva, mindkét cella gaztere triciumra és
radiokarbonra nézve is tobb nagysagrenddel aktivabb. A gaztérben talalt parabol
mért tricium aktivitiskoncentracido értékek és az izotopleltar alapjan az adott
cellakban tarolt *H mennyiségek egyértelmiien aranyban allnak egymassal. A
radiokarbon mérésekbdl lathato, hogy az A6 cellaban, a cementalt kondicionalas
hatasara egy nagysagrenddel kevesebb '*C jut a gaztérbe [Sz402c].

Az altalam vizsgalt radioaktiv hulladéktarold cellakhoz hasonlo tipusu
cellak gazterére 20 éves tarolasi id6 esetén a mas szerzok altal josolt 0,1-10
B/liter kozotti "C aktivitaskoncentracio tartomanyt a méréseim nagysagrendileg

alatamasztjak [Yim96].

5.2.3  Stabilizotop-ardany mérések

A cellakban észlelt CO, tobblet eredetének megallapitasa céljabol
stabilizotop-arany mérést végeztem a gazmintakon. Az 5.2.3.1. tablazat mutatja a
mért izotoparanyokat. Az atmoszférikusnal Iényegesen negativabb értékek
mindkét cella esetében aldtamasztjak, hogy a gaztérben észlelt CO, nagy
valoszinliséggel a hulladékban 1évé szerves anyagok bomlasabol szarmazik

[Mo0000], [Sz402b].

5.2.3.1. tablazat: Stabilizotop-arany mérések eredménye

3"C (PDB) %o | 8'°O (PDB) %o
A5 -25,94 £ 0,04 -8,19+£ 0,09
A6 -26,74 £ 0,03 -13,97 £ 0,08
Koéolajszarmazékok, miianyagok -20 - -40
Szerves anyagok -10--30
Légkéri CO, -7--9 +1~-1
Légkéri O, ~-7
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5.2.4 A hélium izotopardanya és koncentracidja

Mindkét cella esetében megfigyelheté volt a tricium bomlasabél eredé *He
izotop bedusuldsa: az A6 cella esetében kb. 180-szorosara, az A5 esetében
25000-szeresére nott az atmoszférara jellemzd (természetes) értékhez képest
(5.2.4.1. tablazat). (Az AS cella 6sszes tricium aktivitasa 181,3 GBq, az A6 cellaé
0,465 GBq, 5.2.2.1. tablazat) Az 5.2.4.1. tablazatban feltiintettem a gaztérben
mért és Osszehasonlitasként a levegd héliumanak izotoparanyait és az ebbdl

szamitott *He koncentracio értékeket [Sza01], [Jea89].

5.2.4.1. tablazat: A gazterekben mért He izotoparanyok és koncentraciok

*He/'He (p};Ien) 331?1::2;6)
A5 (2,528 +0,03)-107 | (1,31+0,16)-10° 25000 + 400
A6 (1,847 +£0,02)-10* | (9,6 £0,1)-10 183 +30
Levegé 1,399-10°° 524
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6 OSSZEFOGLALAS

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatdé Intézetének
Kornyezetanalitikai Laboratoriumaban végzett munkdm soran a Paksi
Atomerdmiiben és a pilispokszilagyi Radioaktiv Hulladékkezelé és Feldolgozo
Kht. tertiletén talalhato kis és kozepes aktivitasi radioaktivhulladék-tarolok

gazterét vizsgaltam.

Kutatomunkam soran a kovetkezo ij tudomanyos eredményeket értem el:

1. Fejlesztomunkdm soran elsdként dolgoztam ki megbizhato
mintavételezési modszert adott tipusu, valodi kis és kdzepes aktivitast radioaktiv
hulladékot tartalmazoé kordbban lezart hordok ¢és felszinkdzeli tarolocellak
gazterének vizsgalatdra. Az altalam fejlesztett mintavételezési technikaval
elsdként hajtottam végre sikeres gazminta-vételezést a Paksi Atomerémiiben
keletkezett kis és kdzepes aktivitdsu radioaktiv hulladékot tartalmazé huszonot
hordobal, tobb mint 120 esetben, illetve a piispokszilagyi RHFT két felszinkozeli
kis és kozepes aktivitasi radioaktivhulladék-tarolo cellajanak gazterébol

[Mol00], [Sz401].

2. Elvégeztem az alkalmazott kvadrupol tomegspektrométer kalibralasat a
tarolok gazterében kialakult gazdsszetételek mennyiségi analiziséhez. A kalibralt
kvadrupol tomegspektrométerrel meghataroztam a tarold egységekbdl szarmazo
gazmintdk mindségi €s mennyiségi Osszetételét. A vizsgalt felszinkozeli
tarolocelldkban  csak  kis mennyiségii  tobblet szén-dioxidot talaltam.
Megallapitottam, hogy a vizsgalt hordok egy részében hidrogén, metan és szén-
dioxid termel6dott, tovabba hogy a termelddé komponens fajtaja €s mennyisége
erésen fiigg a tarolt hulladék tipusatol. A hidrogén termelddése leginkabb a kis
szabad gaztérfogattal rendelkezd tomoritett hulladékokban volt megfigyelhetd. A

tipikus H, koncentracio értékek 1-10 % kozott voltak. A metdn termelddése a
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stiritményes hulladékok egyik legjellemzébb tulajdonsaga. Néhany kivételtol
eltekintve mar a lezarast kovetd els6 honap alatt a legmeghatarozobb
gazkomponenssé a metan valik mindegyik hordoban. A szén-dioxid termelédése
kisebb-nagyobb mértékben mindharom hulladéktipusra jellemzé [Mol01],
[Mol02a], [Mol02b]. A valés hulladéktarolokbol szarmazé gazmintak mért adatai
alapot  teremtenek az  adott  taroldtipusokra  vonatkozd = késdbbi

modellszamitasokhoz és szimulacios kisérletekhez.

3. A tarolokbol szarmazé gazmintak izotopanalitikai méréseihez minta-
elokészitési eljarast €s mintafeldolgozd rendszert fejlesztettem ki, melyet
egyarant sikeresen alkalmaztam a hordokbol szarmazd és a tarolocellakbol
szarmaz6 gazmintak esetében is. A feldolgozo rendszerrel a gazmintak vizpara,
allithatok eld a *H és '*C aktivitas, illetve a 8C és 8"O stabilizotop-arany

eltolodas értékek méréséhez [Her99], [Mag01], [Sza02a].

4. A kis és kozepes aktivitasu radioaktivhulladék-tarolé hordok gazterének
mennyiségi 0sszetétel-valtozasat tobb mint két éven at kovetve, elsoként adtam
kisérleti adatokon nyugvo becslést a keletkezd gazok képzddési sebességére a
Paksi Atomerdmiiben alkalmazott adott osztalyozasi rendszer és csomagolasi
technologia esetén. Modellszamitasaim eredményeként megallapitottam, hogy a
tarolt hulladék tipusatol fiiggéen a hidrogén termelédése 0,1-10 STD cm’/nap, a
metan termelédése 10-1000 STD crn3/nap, a széndioxid termel6dése 1-100 STD

cm’/nap tipikus termel3dési sebesség értékekkel jellemezhetd [Mol02c].

5. A kis és kozepes aktivitasi radioaktivhulladék-tarolok gazterébdl
szarmaz6 mintak megfelelé komponenseib6l a §°He, §'"°C és §'°0O stabilizotop-
aranyokat mérve meg tudtam allapitani:

- esetleges alfa-bomlo izotop jelenlétét a hulladékban,

- nagy mennyiségi tricium jelenlétét a taroloban,
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- az eredeti fed6gaz kiszorulasat a gaztérbol,

- atermel6do szén-dioxid és metan forrasanak tipusat [Mol01], [Sza02b].

6. A kis és kozepes aktivitdsu radioaktivhulladék-tarolok gazterében
megmértem a hidrogén, vizpara, metan és szén-dioxid frakciokban a tricium és
igen eltéré képet mutatnak az egyes hordotipusoknal, illetve azon beliil az egyes
hordoknal is. A legmagasabb tricium koncentracidkat a nem tomoritett
hulladékokat tartalmazo hordok gazterében talaltam (13 Bq /liter gaz). A két
vizsgalt tarolocellabdl az A5 jeliiben mértem magasabb értéket: 8,8 Bq /L *H
aktivitaskoncentraciot. A radiokarbon tartalom szempontjabol mind a
széndioxid, mind a metan frakcidkban el6fordultak kisebb ¢és nagyobb
aktivitasok. A tipikus értékek 0,1 és 100 Bq /liter gaz kozott mozogtak. Egy nem
tomoritett hulladékot tartalmazo hordoé esetében kiilondsen nagy (~2700 Bq / liter
gaz) radiokarbon aktivitaskoncentracio értéket mértem, de a tipikus érték
100Bq/L alatti volt. A tarolocellakra a mért maximalis '*C aktivitaskoncentracio
érték: 61,8 Bq /L volt [Mol01], [Mol02b]. Ezen kisérleti adatok alapjaul
szolgalhatnak a tarolokbol gaz formajaban tavozd radioaktiv izotopok

mennyiségének €s az altaluk képviselt sugarterhelésnek a becsléséhez [Sza02c].
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7 SUMMARY

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 isotopes “H and "*C 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.
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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 (Gas 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.
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Methods

I developed special sampling methods for closed L/ILW drums and
vaults. 1 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 8'®0 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 for the first case successfully repeated
sampling and measurements of twenty-five L/ILW drums of Paks NPP for wide
range storage period [Mol00]. 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) [Sza01].

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.
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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 [Mol01], [Mol02a], [Mol02b]. 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 8'O stable isotope ratio measurements [Her99], [Mag01],

[Sz402a].

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 (Vgas)
were vip: ~ 0.1-10 STD cm3/day, Vens: ~10-1000 STD cm3/day and vcoa: ~1-100
STD cm’/day, depending on the type of the waste [Mol02c].

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

e presence of o-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 CH, generation [Mol01], [Sza02b].

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
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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
~2700Bg/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 [MolO1], [Mol02b]. These experimental data could be
applied for further calculations of radioactive gas release from different facilities

in the course of their safety assessments [Sza02c].
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