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Bevezetés

Az atomerOmiivekbdl és radioaktiv hulladéktarolokbol a kdrnyezetbe potencialisan
kibocsatott radionuklidok koziil altalaban a radiokarbon a legjelentdsebb a kollektiv
effektiv  dozis  hozzajarulas  tekintetében. Ezért a nukledris 1étesitmények
kornyezetellendrzése soran fontos szerep jut a radiokarbon kiilonb6zé kornyezeti
elemekbdl valé meghatarozasanak.

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd Intézetének Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratériumaban (HEKAL) az 1970-es évek ota foglalkoznak a
radiokarbon régészeti, kornyezetkutatasi, ¢s nuklearis kornyezetvédelmi céli vizsgalataval.
A HEKAL mara nemzetkézi szinten is elismert kutatohely, amit nem utolsé sorban
mintavételi és mérési modszerek fejlesztése terén végzett tevékenységének koszonhet.

2011-ben egy kompakt gyorsitos tomegspektrométer (MICADAS-AMS) beilizemelése
tortént az MTA Atommagkutatd Intézetében (Atomki) az Isotoptech Zrt. és a ziirichi
Szovetségi Miiszaki Egyetem (ETHZ, Svajc) valo egylittmiikodésben.

Az AMS technikaval a kordbbiakhoz képest nagysagrendekkel kisebb mintamennyiség
is elegendd a megfeleld pontossagii radiokarbon mérés elvégzéséhez. A modern
méréstechnika rendelkezésre allasa dnmagaban még nem elegendd feltétele a megfeleld
méréseknek, mert a pardnyi mintamennyiségek miatt a mintakezelés sordn bevitt
szennyezddés nagy veszélyforrassa valik, ezért uj minta feldolgozasi modszerek fejlesztése
valt sziikségessé laboratoriumunkban.

Célkitiizés

PhD hallgatoként kutatdsaim elsddleges célja olyan mérési modszerek fejlesztése és
meghonositasa volt, amelyek lehetdvé teszik kiilonb6zd tipust mintdk hatékony
elokészitését és gyorsitds tomegspektrométeres radiokarbon mérését.

Célul tiiztem ki, hogy a kidolgozott moddszerek felhasznalasaval meghatarozzam a
magyarorszagi nuklearis létesitmények kornyezetének eddig nem vizsgalt elemeiben a
kibocsatasbol eredd radiokarbon jarulékot, tobbek kozott a talajvizek szerves
komponenseinek ¢és a 1égkorbe kibocsatott radiokarbon novényekbe torténd beépiilésének
vizsgalataval.



Vizsgalati modszerek

A méréseket a Zirichi Szovetségi Miszaki Egyetem (ETHZ) altal fejlesztett
radiokarbon mérésére optimalizalt gyorsitdos tomegspektrométerrel (Mini Carbon Dating
System, MICADAS AMS) végeztik. A MICADAS elsdsorban szilard grafit céltargy
mérésére lett kifejlesztve. A mintafeltaraskor keletkezd szén-dioxidbol ezért grafitot
allitunk eld, titan-hidrides grafitizalassal. A titan-hidrides grafitizalas mellett az ETHZ altal
fejlesztett automatikus grafitizald rendszert is alkalmaztuk grafit céltargy eldallitasara. A
mikrogramm nagysagrendii mintdk mérését gazion forrds segitségével végeztik
kozvetleniil a tisztitott CO,-bol. Az AMS méréstechnika mellett a hagyomanyos
proporcionalis gazszamlalasi technikat (GPC) is alkalmaztuk elsésorban a két moédszer
Osszemérése érdekében.

Tudomanyos eredmények

1. Mintafeltarasi modszerek fejlesztése AMS méréshez

Milligramm mennyiségii szilard és viz mintak szén tartalmanak kinyerésére alkalmas
online mintafeltaro és gazkezel6 rendszer adaptalasat és tovabbfejlesztését végeztem el.

Szerves szilard mintdk esetében 90 % f616tti hozamot értem el 0,3 pMC hattér mellett.
Vizmintak feltarasara kisméretli reakciocellat terveztem, amellyel a korabbiakhoz képest
egyszerlbb feltaras és alacsonyabb hattér (0,25 pMC) érhet6 el. Keresztszennyezddés a O-
10000 pMC kozotti aktivitas tartomanyban nem jelentkezik a fenti kifejlesztett modszerek
esetén.

Mintapreparalasi modszert dolgoztam ki vizmintak Gsszes oldott széntartalmanak és
nem illékony oldott szerves széntartalmanak elkiilonitett méréséhez AMS technikdval. A
kitermelés Osszes szén mérés esetén reprodukalhatéan 74-79 % volt, az elérhetd hattér < 2
PMC, mig a nem illékony oldott szerves szén esetében 80-90 %-os hozam és 5-8 pMC-s
hattér volt elérhetd, az eldbbinél 20 ml, az utdbbinal 800 ml vizmintabol.

A korabban hasznalatosnal alacsonyabb hoémérsékletli (550 °C) zart csoves égetési
modszert dolgoztam ki mangan-oxid felhaszndldsaval szerves mintak égetésére. A
modszerrel szennyezés mentes mintafeltaras lehetséges még a szokvanyos mintamennyiség
toredékének (0,1 mg) feldolgozasa esetében is. Ez a korlatozott mennyiségben
rendelkezésre allo mintdk hatékony feltarasat is lehetdvé teszi (pollen, bakterioldgiai, orvos
biologiai mintdk...). Mindamellett a mintafeltaras id6igénye a korabban hasznalt online
égetéshez képest hatodara csokkent.

2. Kapcsolt elékészitési technika fejlesztése vizmintak '*C tartalmanak kozvetlen
AMS mérésére

Vizmintdk kozvetlen AMS mérésére alkalmas kapcsolt méréstechnikat dolgoztunk ki,
mellyel 1 ml-nél kevesebb (10- 100 pg széntartalmi) vizmintak szervetlen eredetii
radiokarbon mérése valt lehetévé. A MICADAS gazionforrasanak gazkezel$ rendszerét
alkalmassa tettilk vizmintak kozvetlen fogadasara, ezzel kikiiszoboltik a grafitizalassal



bevitt szennyezést, ami nagysagrendileg csokkentette a sziikséges mintamennyiséget. A
modszerrel 80 - 85 %-os hatasfok érhetd el, a mérési *C hattér 0,2 - 0,3 pMC.

3. A Paksi Atomerémii hatisa a kornyezetében nétt fa e koncentraciojanak
alakulasara

A Paksi Atomerémi kornyezetében (400 m tavolsagban) nétt fa évgylirtiinek fajlagos
radiokarbon koncentracioja kis mértékben, de szisztematikusan nagyobb a hattérként
10 vizsgalt évre atlagosan 5,5+1,4 %o volt. A dunafoldvari fa radiokarbon eredményei a
téle 800 km-re 1év6 svajci Jungfraujoch hegycstics 1égkori adataival hibahataron beliil
egyeznek, ezért megallapithatd, hogy a dunafoldvari hattér teriilet nem terhelt jobban sem
helyi fosszilis, sem nuklearis kornyezetszennyezés altal, mint a svéjci Alpok levegdje.

4. A Piispokszilagyi RHFT* hatasa a kornyezetében nétt fa 1*C koncentraciéjanak
alakulasara

A Piispokszilagyi RHFT radioaktiv hulladék tarolo cellainak kdézvetlen kornyezetében
telephelyr6l kibocsatott légnemii radiokarbon. A tobblet a cellak szomszédsagaban
Osszemérhetd a 1égkori nukledris fegyverkisérletek idején, a hatvanas években a Foldi
atmoszférat jellemzdé radiokarbon szinttel. A hattér feletti atlagos tobblet radiokarbon
koncentraci6 az RHFT teriiletén ndétt faban a vizsgalt 18 évére igen nagy
valtozékonysaggal 517+£321 %o volt. A faévgylirik és a telephely 1égkori radiokarbon
adatit Osszehasonlitva megallapithat6, hogy lokalisan jelentds radiokarbon koncentracio
kiilonbségek jellemzik a teriiletet levegdjét, melyet feltehet6leg a valtakozo széljarason és
a domborzati viszonyokon tul a kibocsatdsi pontok inhomogén térbeli elhelyezkedése

okoz.
*:Radioaktiv Hulladék Feldolgozo és Tarolo

5. Szervetlen és szerves formaju radiokarbon vizsgalata nuklearis létesitmények
talajvizeiben

A talajviz szervetlen eredetli radiokarbon tartalmanak mintavételére alkalmas ioncsere
elvén miikodé automata integralt mintavevo fejlesztését végeztem el. A nuklearis technikai
alkalmazasra szdnt Varion AT-OH anion cserés mintavételek radiokarbon eredményeinek
kozlésekor a gyantamennyiséget figyelembe vevo korrekciot vezettem be, mivel méréseim
szerint a gyanta mar hasznalat elétt 2,3 mg/cm® szennyez0 szenet tartalmaz, melynek
fajlagos “*C koncentracioja 72,4 pMC, mig 8"°C stabil izotop aranya -17 %o (vs. PDB).

A Paksi Atomerdmii talajvizeinek szervetlen és szerves kotésben jelen 1év6 radiokarbon
tartalma elkiilonitett mérésével megallapitottuk, hogy az er6mi talajvizeibe kijutd
radiokarbon szennyezddés dontd modon szervetlen formaban keriil kibocsatasra (270+190
pM), a szerves frakcionak nincs szamottevl radiokarbon jaruléka, az a természetes
szinthez kozeli aktivitassal rendelkezik (110£20 pM).



Megallapitottuk, hogy a Piispokszilagyi RHFT talajvizeiben mesterséges eredetli szeres
kotésben jelen 1évo radiokarbon talalhatd. A Psz-54-es figyelokut vizében a nem illékony
szerves eredetli fajlagos radiokarbon koncentracidja a természetes szintet 800-szorosan
haladta meg. A szerves frakcido anyagmennyisége azonban igen kicsi, ezért a talajvizek az
Osszes a radiokarbontol szarmazo aktivitaskoncentracioja ez esetben sem haladja meg a 0,2
Bg/dm? értéket.

Megallapitottam, hogy a nukledris Iétesitmények kornyezeti monitoringja soran indokolt
szervetlen frakcié mellett a viz szerves anyag tartalma is jelentds radiokarbon aktivitast
hordozhat.

Az eredmények hasznosithatosaga

A dolgozatban részletezett kutatdsaimmal hozzajarultam az AMS-'*C minta
feldolgozasi modszerek magyarorszdgi meghonositdsdhoz ¢€s tovabbfejlesztéséhez. A
fejlesztések soran 1étrejott a HEKAL AMS '*C laboratoriuma, mely 2011 6ta tobb mint
10000 sikeres AMS mérést végzett, ahol a mintaprepardlasok jelentds része a
kutatdomunkadm soran kifejlesztett eszk6zokon és modszereken alapult. A méréstechnika
hazénkban egyediildlloan csak a mi laboratériumunkban érheté el. A kidolgozott
modszereket széles korben alkalmazzuk a nuklearis kornyezetvédelmen tul az archeoldgiai
kormeghatarozastol kezdve a multbeli klima és bioldgiai kutatasokhoz is. Szédmos, a
laboratériumunktol fiiggetlen hazai és nemzetkézi kutatdsi témahoz jelentdsen
hozzédjarulnak az Aaltalunk kidolgozott moddszerekkel feldolgozott mintdk mérési
eredményei.



Introduction

Among the radionuclides potentially emitted into the environment by nuclear power
plants and nuclear waste disposal facilities, usually radiocarbon is the most significant
regarding the collective effective dose contribution. Therefore, the determination of
radiocarbon from various environmental media is of high importance during the
environmental monitoring of nuclear facilities.

The Hertelendi Laboratory of Environmental Studies of the Institute for Nuclear
Research, Hungarian Academy of Sciences has been dealing with the investigation of
radiocarbon regarding archaeology, environmental research and nuclear environmental
protection since the 1970’s. Nowadays, this laboratory is considered as an internationally
recognised research centre, not least owing to its activities in the field of the development
of sampling and measurement methods.

In 2011, a compact accelerator mass spectrometer (MICADAS-AMS) was installed in
the Institute for Nuclear Research within the framework of a cooperation between
Isotoptech Co. Ltd. and the Swiss Federal Institute of Technology (Ziirich).

Compared to the previous techniques, AMS requires orders of magnitude lower amount
of samples to perform a radiocarbon measurement of appropriate accuracy. However, the
availability of modern measuring technology is an insufficient condition by itself to have
appropriate measurements, because the contamination introduced during sample
preparation may be a large source of risk due to the tiny sample amount, therefore, the
development of sample preparation methods became necessary in our laboratory.

Objectives

As a PhD student, the primary objective of my research was to adapt and develop
sample treatment methods making possible the preparation of various sample types for
AMS radiocarbon measurements.

Furthermore, | set myself the objective to determine the radiocarbon contribution of the
Hungarian nuclear facilities, as reflected by the surrounding environmental elements not
investigated so far, among others by the investigation of the organic components of
groundwater and the incorporation of the emitted atmospheric radiocarbon into plants.



Investigation methods

The measurements were performed by the accelerator mass spectrometer developed by
the Swiss Federal Institute of Technology in Zurich (ETHZ) and optimised for radiocarbon
measurements (Mini Carbon Dating System, MICADAS AMS). The MICADAS was
mainly developed for the measurement of solid graphite target, therefore, the carbon
dioxide generated during the sample digestion was converted into graphite by
graphitisation with titanium hydride. Besides this method, the automatic graphitisation
system developed by the ETHZ was also applied to produce graphite targets. The
measurement of microgram-scale samples were measured by gas ion source, directly from
the purified carbon-dioxide. Besides the AMS measurement technique, the conventional
gas proportional counter (GPC) technique was also applied, mostly for the intercomparison
of the two methods.

Scientific results

1. Development of sample digestion methods for AMS measurement

| performed the adaptation and the improvement of the online sample preparation and
gas treatment system applicable for the separation of the carbon content of solid organic
and water samples with an amount of milligrams.

In case of organic samples, a yield above 90% was achieved at a background of 0.3
pMC. For the digestion of water samples, a small reaction cell was designed offering
simpler digestion and lower background (0.25 pMC) compared to the earlier methods. In
case of the novel methods above, no cross-contamination was found within the activity
range of 0 — 10000 pMC.

| elaborated a sample preparation method for the separate AMS measurement of the
total carbon content and the non-volatile dissolved organic carbon content of water
samples. The yield for total carbon measurement was reproducibly 74 — 79% and the
achievable background was < 2 pMC For the non-volatile dissolved organic carbon
fraction, a yield of 80 — 90% and a background of 5 — 8 pMC was achieved. The typical
required sample sizes are 20 ml for total carbon analyses and 800 ml water sample for the,
dissolved organic fraction.

For the combustion of organic samples, | elaborated a sealed tube combustion method
with the use of manganese oxide working at a lower temperature (550°C) than the earlier
methods for combustion of organic samples. With the help of this new method, a quasi
contamination-free sample digestion is possible even for the one-tenth fraction of the usual
sample amount (0.1 mg), making possible the efficient digestion of samples which are
often available only in a very limited quantity (pollen, bacteriological samples, biomedical
samples etc.), as well. Additionally, the time demand of the sample digestion was reduced
by a factor of sixth compared to the previously used online combustion technique.



2. Development of a coupled preparation technique for the direct **C content AMS
measurement of water samples

A coupled measuring technique applicable for water samples was elaborated by us,
making possible the direct on-line AMS **C measurement of the inorganic radiocarbon
content of water samples below 1 ml (carbon content: 10 — 100 pg). The gas treatment
system of the gas ion source of the MICADAS was made capable to directly accept water
samples, eliminating the contamination introduced by graphitisation. This development led
to the decrease of the necessary sample amount by an order of magnitude. By this method,
an efficiency of 80 — 85 % yield and a **C background of 0.2 — 0.3 pMC can be achieved.

3. The effect of the Paks Nuclear Power Plant on the **C concentration of a nearby
tree

The specific radiocarbon concentration of the annual rings of a tree in the vicinity (400
m) of the Paks Nuclear Power Plant was slightly, but systematically higher than that of a
background (20 km away) tree at Dunafoldvar. The mean excess radiocarbon amount was
5,5+1,4 %o. The radiocarbon data of the Dunafoldvar tree showed identical values within
error margin to the atmospheric *C values on the top of the Jungfraujoch peak,
(Switzerland, 800 km away from Dunafoldvar), therefore, it can be stated that the selected
background area in Dunaf6ldvar is not more affected by any local fossil and nuclear
pollution than the air in the Swiss Alps.

4. The effect of the Piispokszilagy radioactive waste treatment and disposal facility
on the **C concentration of a nearby tree

The specific radiocarbon concentration of the annual rings of the investigated tree at the
radioactive waste vaults of the disposal facility is significantly influenced by the emitted
gaseous radiocarbon. The **C excess next to the vaults are comparable with the Northern
Hemisphere mean atmospheric radiocarbon level in the 1960’s, the time of the worldwide
“bomb-peak” caused by the atmospheric nuclear weapon tests. The mean excess
radiocarbon concentration of the studied tree in the site was 5174321 %o with a very high
variability during the investigated 18 years period. Comparing the local atmospheric
radiocarbon data and the tree rings of the site it can be stated that the atmosphere of the site
can be characterised by significant local differences in the radiocarbon content, presumably
due to the varying wind, the relief and the inhomogeneous distribution of the sources of
local emissions.

5. Investigation of inorganic and organic forms of radiocarbon in the groundwaters
of nuclear facilities

| performed the development of an automated integrating sampler for the sampling of
inorganic radiocarbon content of groundwater by ion exchange. Upon the publication of
the radiocarbon results of the samples taken by the Varion AT-OH anion exchange resins
originally used for nuclear technical applications, | introduced a correction upon the
publication of the radiocarbon results considering the quantity of applied Varion AT-OH
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anion exchange resin, since | found that the resin contains 2.3 mg/cm® contaminating
carbon with a specific **C concentration of 72.4 pMC and a §'°C value of -17 %o (VPDB)
even before the first use.

By the separate measurement of the inorganic and organically bound radiocarbon
content of the groundwater in the monitoring wells of the Paks Nuclear Power Plant that
the radiocarbon contamination getting into the groundwater of the power plant is emitted
mostly in inorganic form (270£190 pM) and the organic fraction does not have significant
radiocarbon contribution as it has an activity close to the natural background (110+20 pM)
level.

It was stated that there is organically bound radiocarbon of artificial origin in the
groundwater of the Plispokszilagy Radioactive Waste Treatment and Disposal Facility. In
the groundwater of the monitoring well Psz-54, the non-volatile organically bound specific
radiocarbon concentration was 800 times higher than the natural level. However, the
amount of the organic fraction is very small, therefore, the absolute *C activity
concentration of the groundwater due to the total radiocarbon did not exceed 0.2 Bg/dm?.

According the observations above, | suppose that it would be justified to measure the
radiocarbon concentration of the total dissolved carbon content of the groundwater in the
framework of the regular environmental monitoring of nuclear facilities, since besides the
inorganic fraction, the dissolved organic material content of the water may have a
significant radiocarbon activity as well.

Exploitability of the results

With the results of my PhD thesis, | contributed to the establishment of the novel AMS *C
sample preparation methods in Hungary and to their further development. During the
developments, the AMS *C laboratory of the Hertelendi Laboratory of Environmental
Studies was successfully established and has performed already more than 10000
successful AMS measurements since 2011. A significant part of the sample preparation for
these measurements has been based on the devices and methods developed by my research
work. In Hungary, this measurement technique is available only in our laboratory. Besides
nuclear environmental protection, the elaborated methods are widely used for
archaeological dating, biological studies and for the research of the past climate as well.
These results significantly contributed to many Hungarian and international independent
research topics and studies. The Hungarian nuclear environmental protection and
monitoring already routinely applies the groundwater sampler after my comprehensive
testing.
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