Tezisfiizet

Bevezetés

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd Intézetében
(ATOMKI) miikodé Kornyezetanalitikai Laboratorium legfobb feladatanak
kornyezetiink védelmének szolgalatat tekinti. Ehhez a munkihoz az
ugynevezett kornyezeti izotopokat hivja segitségiil.

A kornyezeti izotopok, alapértelmezes szerint, a hidrologiai, geoldgiai €s
bioldgiai rendszereket felépitd ot leggyakoribb elem, a H, C, N, O és S
természetben eléforduld izotdpjai. Ezek egy része stabil (‘H-"H, '*C-"C, '*N-
PN, '°0-"*0, **S-**S), masok radioaktivak (CH, '*C). A stabil izotdpok
alkalmazasanak alapja az, hogy relativ tomegkiilonbsegiik miatt fizikai, kémiai
bioldgiai folyamatokban eltéréen viselkednek. Két izotop aranya bizonyos
folyamatok soran megvaltozhat, a valtozasb6l a folyamat jellegére
kovetkeztethetlink. A radioaktiv izotopok jelentOsegét az adja, hogy bomlasuk
lehetové teszi a természeti folyamatok iddbeli nyomon kovetését. A technikai
lehetoségek bdviilesével az emlitett 6t elemen kiviil egyre tobb elem
természetben el6forduld izotopjait sikeriilt bevonni a kutatasokba. Foldtani €s
hidrologiai vizsgalatokban kiemelkedden fontos szerephez jutottak a
nemesgazok (He, Ne, Ar, Kr ¢€s Xe). Egy résziik, mint radioaktiv bomlastermék
a foldtani kormeghatarozast segiti (K/Ar modszer, (U+Th)/He mddszer), a
nemesgazok kémiai semlegessegiik miatt a foldtani folyamatokban
nyomjelzoként kezelhetok.

Tobb evtizedes fejlesztomunka eredményeként az 1990-es évek kozepén
laboratoriumunkban a '*C modszer és a konnytielemek stabilizotopjainak
vizsgalata képezte az 1izotophidroldgiai kutatasok alapjat. A kovetkezo 1€pés
volt ezek kiegészitése a vizek triciumtartalmanak mérésével. Vizbazisok
sériilékenység-vizsgalatanal ez gyakran 1 TU alatti trictumkoncentraciok
méréset koveteli meg. Ennek technikai hatterét teremtette meg a
laboratériumunkban egy Fisons Instruments gyartmanyt, VG-5400 tipust
nemesgazmérd tomegspektrométer beszerzése 1994-ben. A berendezéssel
meghatarozhatd gazkeverekekben levd vagy vizben oldott nemesgazok
koncentracioja, illetve 1zotoparanyai.

Dolgozatomban bemutatom a doktori (PhD) munkam soran bevezetett
nemesgaz-mintavételi eljarasokat, a mintakezeld modszereket, illetve az eddig
meghonositott alkalmazasokat és az elért eredmenyeket.

Célkituzések

A doktori munkam célkitlizései a kovetkezokben foglalhatok ossze:
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1. Metodikai célu fejlesztesek:
soran a minta taroldsara hagyomanyosan tiveglombikokat alkalmaznak.
Ennek a tarolasi modnak szamos hatranya van: hosszu tarolasi ido (kb. 6
honap), -20 °C tarolasi hOmérséklet, a tor6zarral lezart lombik
felnyitasakor tivegtormelék keriilhet a vakuumrendszerbe. Célul tliztem ki
egy olyan tarolasi modszer kidolgozasat, amely a fenti problémakat
kikiiszoboli.

- Vizben oldott nemesgazok mintdzasara mintavevd €s mérési eljaras
fejlesztése.

2.Metodikai fejlesztéseim eredményeit az alabbi kutatasi témakban
szandekoztam kamatoztani:

- A kis triciumkoncentraciok (<1 TU) mérésének jelentdseége €s szerepe a
vizbazisok veszélyeztetettségének felismerésében. Vizsgalatok a kotaji
vizbazis 1vovizkitjaibol szarmazd vizmintakon.

- A triciummeérések szerepe ¢€s fontossaga komplex hidrologiai
elemzésekben. A plispokszilagyi radioaktiv hulladékkezeld €s -tarolo alatti
vizbazis hidrologiai elemzese.
1ddsorabol levonhato hidroldgiai €s meteorologiai kovetkeztetések a Kelet-
Magyarorszagon hullott csapadék vizsgalata alapjan.

- Termalvizekben, illetve a mecseki uranbanya alatti aleurolit formacioban
1év6 vizben oldott nemesgazok elemzese.

- Az atomerOmi primerkorében oldott nemesgazok szerepe a flitbelem-
tokozas meghibasodasanak korai felismerése érdekeében.

- A xenon ¢és a kripton szobahdOmérseékleten torténd adszorpcigja
aktivszenen.

Kisérleti modszerek

A nemesgazmerd tomegspektrométer alkalmas kiilonféle kozegekbdl
szarmazd nemesgazok (hélium, neon, argon, kripton €s xenon)

A vizmintak triciumkoncentracioit a trictumbol termelodd hélium
mennyiségének tomegspektrométeres mérésével hataroztam meg. A modszer
1épései a kovetkezOk:

- A vizmintak desztillalasa az oldott sok eltavolitasa végett.

- A desztillalt vizmintak kigazositasa, mely soran az oldott gazok, igy az

oldott helium 1s tavozik a vizbdl.
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- Néhany hét, altaldban két honap tarolds utdn a termel6ddtt °He
mennyiségének tomegspektrométeres meghatarozasa a csicsmagassag
modszer alkalmazasaval.

A triciumméréshez iivegbdl késziilt desztillaloberendezést, diffuzids
szivattyuval ellatott kigazosito rendszert €s a tomegspektrométerhez csatlakozo
gazbeereszto ¢€s -tisztito rendszert hasznaltam. A vizmintak kigazositasara és a
kigazositott mintak tarolasara fémlombikok hasznalatat vezettem be a korabban
alkalmazott iveglombikok helyett.

Felszin alatti vizben oldott nemesgazok vizsgalatanal kulcsfontossagu lepés
a mintavétel, amelynek soran el kell keriilni, hogy a minta levegdvel
¢rintkezzen. Ezt mindkét végén elszorithatd rézcsovel oldottam meg. A
laboratoriumban 1€vo6 kigazositd rendszeren felszabaditottam az oldott gazokat,
majd getteres tisztitds ¢€s kriotechnikai szepardlas utdn megmértem a
nemesgazok izotoparanyait €s koncentracioit.

Az atomerdmiivi nemesgazok vizsgalatanal a mintavételtol eltekintve
ugyanazt a gaztisztitasi €s elvalasztasi modszert alkalmaztam, mint a felszin
alatti vizben oldott gazok esetén. A primerkori gazok mintazasahoz specialis
mintavevO egységet hasznaltam, mellyel mindkét veégen leforraszthatod
tivegampullaba lehet 6sszegytijteni a vizsgalando gazt.

Eredmények

Doktori dolgozatomban a nemesgaz-tomegspektrometria alkalmazasainak
teriiletén elért eredményeimrdl szamoltam be, melyek az aldbbi pontokban
foglalhatok 0ssze (az egyes tézisek utan feltiintettem a Kozlemények fejezetben
talalhato publikaciéim sorszamat):

1. A kornyezeti vizmintdk triciumtartalmédnak meghatarozasara
meghonositottam a T/°He modszert az alabbi fejlesztésekkel. A modszer
eldnye, hogy egy kigazositott vizmintaban adott tarolasi ido alatt a
tricium bomlasabdl keletkezd heélium mennyis€égét megmerve igen kis
(<1 TU) triciumkoncentraciok hatarozhatok meg.

— Az lveglombikokkal kapcsolatban felmeriild problémak
kikliszobolésére fémlombikok hasznalatat vezettem be. Mérésekkel
bizonyitottam a fémlombik hasznalatanak elonyeit. A fémlombikok
tobbszor hasznalatos mintatartd edények, melyek alkalmazasaval
haromliterny1 vizminta mérése lehetséges, ami altal a tarolasi 1d6
kevesebb, mint a harmadara csokkenhet.
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— Kiszamoltam a moddszer pontossagat (2-5% az 1 TU triciumot
tartalmazo vizminta esetén) ¢és detektaldsi hatarat (3 = 1 mTU).
Igazoltam, hogy az altalam hasznalt modszer alkalmazasakor mind a
bizonytalansag, mind pedig a detektalasi hatar alacsonyabb, mint mas
elterjedt modszerek esetén. A reprodukalhatosagot ¢és a
standardizalhatosagot méréseimmel bizonyitottam.

Munkdm eredményeként jelenleg Magyarorszagon az ATOMKI-ban
végezheto a legerzékenyebb triciumkoncentracio-meéres. [1]

2. A kis tricium aktivitasok (<1 TU) mérésének jelentdsegét és szerepét a
vizbazisok veszélyeztetettsegenek felismerésében a kotaji vizbazis
példajan mutattam be. A vizsgalataim soran kimutattam, hogy egy 163 m
mély ivovizkut taltermelese valosziniisithetd, fenndllhat harom masik kut
vizado rétegének veszelyeztetettsége, mig a tobbi kut vizének frissebb,
fiatal vizzel vald szennyezettsége kizarhato. [2]

3. A piispokszilagyi radioaktivhulladék-kezeld és -tarolo alatti vizbazis
példajan szemléeltettem a triciummeérések szerepet €s fontossagat
komplex hidrologiai elemzésekben. Kimutattam, hogy a némedi oldalon
1év6 1d0Os viztarto felé lassu €s kis mértekill a csapadékviz beszivargasa. A
patakvolgyekben talalhato sekély kutak csapadekvizzel keveredett vizet
tartalmaznak. Megallapitottam, hogy az esetlegesen kiszabadulo
radioaktiv szennyezddés a talajvizzel a domb szilagyi oldala felé
haladhat, a Némedi-patak iranydban nem valoszinli az aramlds. A
telephelyen 1évo kutak némelyikében és a szilagyi oldal felsd részén levo
kutakban kimutattam kis mennyiségii antropogén eredetli trictumot, mely
azonban nem jutott el a Szilagyi-patakhoz. Méréseim szerint a kornyéken
hull6 csapadék a hulladéktarolobol szarmazo triciummal nem
szennyezett, triciumtartalma hasonld6 a Magyarorszagon szokasos
értekekhez. [3],[4], [5]

4. Felvettem a 2001-es év csapadekvizeinek stabilizotop €s tricium iddsorat.
Hidrometeoroldgiai magyarazatot adtam az esdviz tricium-
koncentracigjaban ¢€s stabilizotop-aranyaiban mutatkoz6 kisebb-nagyobb
valtozasokra. Mindharom érték (T, §'°0, 8D) mutat szezonalis valtozast,
a trictumértékek éves menetében jol felismerhetd a nyari maximumot
mutatd szinuszgorbe. Az esOvizben 1évo tricium mennyisége fligg az
1ddjarasi helyzettdl és a csapadékmennyiségtdl, mely paraméterek
alapjan magyarazatot adtam a triciumkoncentraciok rovidtava
valtozasaira. A csapadekban lévd éves triciumatlag 2001-ben 10,4 TU
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volt, ami mar kozel all a nuklearis ipar megjelenese elotti termeszetes
hattérhez. A stabilizotdp-aranyok hasonldak a Kozep-Eurdpara jellemzo
értékekhez: a 8'°0 éves szinten atlagosan -7,6 %o, a 8D pedig -52,8 %o
volt. [6]

. Mintavételi eljarast vezettem be, €s mérési eljarast dolgoztam ki felszin
alatti vizben oldott nemesgazok vizsgalatahoz. A rézcsdves mintavevo
alkalmazasaval lehetdve valt mind az 6t nemesgaz izotoparanyanak ¢€s

crr

. Alkalmazhatdva tettem az atomeromi primerkori hdhordozdjaban oldott
nemesgazok kivondsara épitett mintavevot rutinszerli mintazasokhoz.

[81.,[9]

. A paksi atomerOmil nagy aktivitasu radioaktiv hulladékainak végleges
elhelyezésére  szolgald  telephely  kutatdsaithoz  csatlakozo
1zotophidroldgiai vizsgalatok soran megallapitottam, hogy az uranércet
tartalmazo kozet porusvizrendszere szoros kapcsolatban all az aleurolit
formacio egy részével. A hélium- €s az argonkoncentraciok alapjan el
tudtam kiiloniteni egy négy mintabol allo csoportot, amelyben a vizek
jelentékeny radioargon-tartalommal rendelkeznek, €s egy kivételevel
relative kevés benniik a hélium, tovabba fiatal, triciumos vizzel
"szennyezettek". A xenon- €s a kriptonizotdépokra kapott eredmények
megerOsitettek azt az elképzelést, hogy az uranérc és az aleurolit
vizrendszere kozott 1étezik kapcsolat. Mindezekbdl megallapithato, hogy
hulladéktarolas céljara az aleurolitba furt alfa-vagatnak az a része a
legalkalmasabb, ahonnan a D5- és D6-jelii mintak szarmaznak, mivel ez
a teriilet alig all 6sszekotetésben az uranbanyaszati tarnakkal. [2],[7]

. A termalvizek vizsgalata sordn a vizekben jelentdés mennyiségii oldott
héliumot taldltam, melyek alapjan hélium korokat hataroztam meg.
Megallapitottam, hogy nagyon idds vizekrdl van sz0, a vizekre szamitott
korok 44 ezer ¢vtdl 3 millio évig terjednek. A radiokarbon-mérések
szerint ezek a vizek tobb tizezer évesek, ami latszolag ellentmondasban
van a hélium tartalom alapjan becsiilt korokkal. Az ellentmondas
feloldhatd, mivel a radiokarbon kor egy atlagos vizkor, amiben benne
foglaltatik az, hogy a vizminta kiilonb6z6 kort viztomegek keverékebol
szarmazik, mig a heliumkor egy maximumkort ad. A vizsgalt
termalkutakban 1€vo viz tehat akar tobb millio éves is lehet.
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9. Hasadasbol ered6 xenonizotopokat mutattam ki a paksi atomeromii 3-as
blokkjanak primerkori hdhordozojaban. A hasadasi termékek a fiitdelem-
tokozas sériilése miatt juthattak ki a primerkori vizbe. A mérési adatok
alapjan megallapitottam, — figyelembe véve a kiértekelési modszerek
korlatait — hogy a sériilt flitdelemeket nem késobb, mint 1999 nyaran
kezdték energiatermelésre hasznalni. Mivel a flitbelemek harom évet
toltenek a rektorban, a 2002 augusztusaban esedekesse valt atrakas soran
a serilt flitoelemek valoszinilileg kikertiltek a 3-as blokk reaktorabdl.

[81.[9],[10].

10.Egyiittmiikodésben a Zrinyi Miklés Nemzetvédelmi Egyetem
munkatarsaival meghataroztam harom kiilonb6z6 tipusu aktivszén
esetén a xenon ¢s a kripton szobahdmersékleten torténd dinamikus
adszorpcigjanak koefficiensét. Méréseimmel kideritettem, hogy az
aktivszén gazvisszatartd képessége szempontjabol fontos parameéter a
szén nedvességtartalma, a fajlagos feliilet €s a porusméret-eloszlas.
Vizsgalataimmal a harom tipus koziil kivalasztottam a legjobbnak
adodott "orosz-uj" tipust aktivszén fajtat, amellyel az atomerdmii
nemesgazsziirdjeben lizemi terhelés mellett a kriptont 75 6raig, a xenont
pedig 1374 oraig lehet visszatartani.



Theses

Introduction

The mission of the Laboratory of Environmental Studies in the Institute of
Nuclear Research of the Hungarian Academy of Sciences is to work for the
protection of the environment. The environmental isotopes are used for this
work. The natural isotopes of the most common five elements (H, C, N, O and
S), which build the hydrological, geological and biological systems, are
considered as environmental isotopes. Some of these isotopes are stable (for
example: IH-zH, 2B C, 14N-15N, 60-180, 3 2S-34S), others are radioactive (3 H,
(). The stable isotopes serve as tracers of water, carbon, nutrient and solute
cycling. As they are also light elements, the relative mass differences between
their 1sotopes are large, imparting measurable fractionations during physical
and chemical reactions. Radioactive environmental isotopes are also important
in hydrogeology. From their decay we have a measure of time and so
environmental radionuclides such as ' *C and *H can be used to estimate the age
or circulation of groundwater. The family of environmental isotopes 1s growing
as new methods allow the routine analysis of additional isotopes. The noble gas
isotopes have a special role in geological and hydrological investigations. Some
of them as decay products help the determination of geological age (K/Ar
method, (U+Th)/He method), and others are tracers in geological and
hydrological processes due to their chemical neutrality.

As a result of a few decades of development the radiocarbon and stable
1sotope studies made the base of the research in our laboratory since the middle
of 90's. The next step was to complete these studies with the measurement of
trittum content of environmental water samples. The investigation of aquifer
vulnerability often requires the detection of tritium concentration less than 1
TU. Its technical background was created in 1994 by purchasing a VG-5400
type noble gas mass spectrometer (Fisons Instruments). Concentrations and
i1sotope ratios of noble gases in gas mixtures and solids or dissolved in water
can be determined with this equipment.

My dissertation presents the noble gas sampling methods and treatments
introduced during the PhD work, the applications and the results.

Aims

The aims of this work can be summarized in the following:

1. Development of the methodology:

- During the measurement of trititum concentration of water by *He
ingrowth method glass bulbs are generally used for storage the degassed
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water sample. To get around the problems with glass bulbs I wanted to
develop a new degassing and storage method.

I intended to present the equipment for sampling noble gases dissolved
in water and the pre-treatment procedure.

Applications of the developments in the next research topics:

The role and significance of low-level trittum measurements (<1 TU) in
the recognition of aquifer vulnerability. Studies of Koétaj aquifer in
Eastern Hungary.

The role and importance of tritium measurements in complex
hydrological investigations. Hydrological analysis of aquifer under the
Piispokszilagy Radioactive Waste Treatment and Disposal Facility.
The role and importance of tritium measurements in hydrological and
meteorological studies. Stable isotope ratio and tritium time series of
precipitation in Eastern Hungary.

Analyses of dissolved noble gases in thermal waters and in pore waters
of the aleurolite facies under the uranium mine in Mecsek Mountains.
Early detection of fuel element leakage via noble gas isotopes dissolved
in the primary water of a nuclear power plant.

Determination of the adsorption coefficient of xenon and krypton on
active charcoal at room temperature.

Methods

Concentrations and stable isotope ratios of noble gases (helium, neon,
argon, krypton and xenon) from several agents can be measured by noble gas
mass spectrometer. Tritium concentrations in water samples were determined
with the mass spectrometric measurement of “He produced by the tritium
decay. The method consists of three main steps:

Distillation of water samples to extract the dissolved salts.

Degassing of the distilled samples to remove the dissolved gases, among
them the helium.

Measurement of the amount of *He accumulated during a few-week,
generally a two-month storage period.

For the tritium measurement I used glass distillation system, gas extraction
system equipped with diffusion pump, gas purification and separation system. |
applied metal container instead of glass bulb for storage of water samples.

It 1s essential to avoid the air contamination during the sampling of noble
gases dissolved in groundwater. I applied a copper tube pitched off at the ends
for sampling. In the laboratory the gases were released in a gas extraction
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system, and were purified with vanadium-zirconium alloy and separated by
cryo-technique methods.

In the case of noble gases from primary water of nuclear power plants a
special sampler was used, which collected the gas dissolved in the primary
water into a glass ampoule. The glass ampoules were closed by flame sealing.

Results

New results achieved by the application of noble gas mass spectrometry (the
numbers in the brackets represent the publications that refer to each thesis, see
chapter of Publications):

1.

I have initiated the measurement of low-level tritium concentration in
water samples by helium-3 ingrowth method in our institute. To get
around the problems with the glass bulbs I have introduced the
application of metal containers equipped with metal valve. I have
demonstrated the advantage of metal containers in contrast with glass
bulbs. I have confirmed the reproducibility of the tritium measurement,
and I have proved that the accuracy was higher and the detection limit
was lower using my method than in case of other applied techniques.
The metal containers are multiple use vessels, during their application
three litres of water can be measured, thus the storage time can be
reduced to two months or less. I have determined the accuracy of the
measurement, which 1s 2-5 % in case of 1 TU. The detection limit 1s
0.003 £0.001 TU. [1]

I have demonstrated the role and the significance of the low-level (<1
TU) tritium measurement in investigations of aquifer vulnerability on
the example of Kotaj aquifer. I have observed that a 163 m deep well
contained too much trittum (0.23 £ 0.07 TU) compared to the other
wells, which indicated that the well was overexploited. The
overexploitation of three other wells can not be excluded, while in case
of other wells the contamination of the aquifer with fresh, young water
can be excluded. [2],[11]

I have demonstrated the role and the importance of trittum
measurement in complex hydrological analyses on the example of
aquifer under Piispokszilagy Radioactive Waste Treatment and
Disposal Facility. The recharge to the aquifer in the Némedi side of the
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hill is very limited. The shallow wells at the valley of Némedi and the
Szilagyi stream contain water mixed with precipitation. [ have assessed
that the potential radioactive contamination could move rather toward
the Szilagyi stream than toward Némedi stream. I have found that a
few wells at the facility and in the upper part of the Szilagyi side
contained a small amount of anthropogenic tritium, however it did not
reach the Szilagyi stream. The rainwater in the area was not
contaminated with anthropogenic tritium, its tritium content is the same
as in other parts of Hungary. [3],[4],[5]

4. T have taken the time series of the stable isotope ratios and tritium in
precipitation in 2001. I have provided hydro-meteorological
explanations of the changes in the tritium concentration and stable
isotope ratios of rainwater and snow. The T, 8D and §'°O values
followed the seasonal change, and the sinus curve with a summer peak
could be observed in the yearly course of tritium. The tritium amount
of the precipitation depends on the weather situations as well as the
quantity of the precipitation. On the basis of these parameters I
explained the short-term changes in tritium concentration. I have found
that the average tritium content of the precipitation in 2001 was 10.4
TU, which is near to the natural background. The stable i1sotope ratios
were the same as the data available for Central Europe: the average
§'°0 value was -7.6 %o, and the 3D -52.8 %o. [6]

5. I have developed and introduced a sampling and measurement
procedure to examine the dissolved noble gas isotopes in groundwater.
The use of the copper tube sampler makes possible the study of the
noble gases in subsurface relation. [2]

6. Forsampling the dissolved gas content of the primary water of nuclear
power plants I have introduced a semi-automatic sampling unit for
routine sampling. [8], [9]

7. There i1s a national research program in Hungary to establish an
eventual high-level radioactive waste repository of the burned-out fuel
elements of the nuclear power plant of Paks. In the framework of this
project I have found that the rock containing uranium ore was in
connection with a part of the aleurolite formation under the uranium
mine. On the basis of helium and argon data I could separate a group
(four samples), in which the water had significant radio-argon content
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10.

and relative low amount of helium. Furthermore, the water in this
group were mixed with young water including trittum. The xenon and
krypton data also confirmed the conception that there was a connection
between the water system of uranium mine and aleurolite formation.
On the basis of these observations I have concluded that that part of the
alpha-tunnel drilled to the aleurolite formation, where the D5- and D6-
sampling points were located, were the most suitable for waste
repository, since this area hardly was in connection with the uranium
mine-shafts. [2],[7]

By analyses of dissolved noble gases in thermal water I could declare
that these water samples were very old. I have found considerable
amount of helium, by which I have determined helium-ages. The
helium-ages varied from 44,000 to 3 million years, which were
virtually inconsistent with the several 10,000 years radiocarbon ages.
The reason of this inconsistency is that the radiocarbon age is an
average age of a water body, which may be a mixture of waters of
different ages, while the helium content shows a maximum age. Thus,
the thermal water samples could be several million years old.

I have detected fission origin xenon isotopes in the heat carrier of the
reactor-3 of the nuclear power plant of Paks, which indicated the
damage of some fuel elements. On the basis of xenon isotope ratio data
I have concluded - taking into account the limits of the evaluation - that
the damaged fuel element was installed on summer in 1999, therefore
in the time of the refuelling procedure in August 2002 it was removed
from the reactor. [8],[9],[10]

In collaboration with colleagues from the Miklos Zrinyi University of
National Defence I have determined the dynamic adsorption coefficient
of three different types of activated charcoal for xenon and krypton at
room temperature. I have found that the gas retention ability of the
charcoal depends on the moisture of the charcoal, the specific surface
and the distribution of the pore size. I have found the "orosz-u;"
("Russian-new") type charcoal to be the best retaining the krypton for
75 hours, and the xenon for 1374 hours in the noble gas filter of the
nuclear power plant under operating conditions.
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