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UvoD

V su€asnom obdobi prudkého rozvoja vedy atechniky sa do popredia
dostavaju otazky ochrany a tvorby Zivotného prostredia. Nové technologie, zdroje
energie a vyrobky popri svojich nespornych kladoch maju v mnohych pripadoch aj
negativny vplyv na Zivotné prostredie. Je preto nutné venovat ekologickym otazkam
celosvetovu pozornost.

Jednou z kontraverznych otazok, ktora znepokojuje ludstvo od Cias objavenia
Stiepenia uranu a zacatia vyuZzivania jadrovej energie na vojenské aj mierové ucely,
je zneCistenie Zivotného prostredia radionuklidmi aich radiacny vplyv na
obyvatelstvo. V suvislosti s prudkym nastupom jadrovej energetiky ajej velkych
perspektiv rozvoja v blizkej buducnosti je potrebné starostlivo Studovat tento zdroj
znecistenia zZivotného prostredia.

Radioaktivita v zivotnom prostredi je vytvarana dvoma zakladnymi zlozkami.
Prvu skupinu tvoria primordialne a kozmogénne radionuklidy, ktoré maju prirodzeny
povod, druhu antropogénne radionuklidy vyprodukované fudskou cinnostou.
K najddlezitejSim prirodnym rezervoarom, v ktorom sa hromadi velké mnozstvo
radionuklidov, patri atmosféra. Po skuSkach jadrovych bdémb v patdesiatych
a Sestdesiatych rokoch minulého storoCia sa v atmosfére podstatne zvysSila
koncentracia viacerych radionuklidov. Po obmedzeni skuSok jadrovych zbrani
v atmosfére sa hlavhym zdrojom znecistenia atmosféry stava jadrova energetika a jej
jadrovo-palivovy cyklus. Najnebezpeénejsie su dlhozijice radionuklidy ako °H, '*C,
8Kr, Sr a |, ktoré globalne a dlhodobo znegistuji atmosféru.

Jadrova energetika ako kazda priemyselna c&innost popri svojich kladoch
prinada so sebou aj Skodlivé faktory, potencialne nebezpecie pre Cloveka a zZivotné
prostredie. Radioekologické problémy mbze spbsobit kumulacia dlhoZijucich
radionuklidov v Zivotnom prostredi, uloZenie vysokoaktivhych odpadov, tepelny
odpad, pripadne mozné havarie na jadrovych zariadeniach. Je potrebné zdéraznit,
Ze otazkam radiacnej bezpecnosti v jadrovych elektrarnach a kontrole radionuklidov
v zivotnom prostredi sa venuje mimoriadna pozornost. Predpisy, normy, Standardy
atd. v jadrovom priemysle su daleko najprisnejSie v porovnani s ostatnymi zdrojmi
znecistenia. Aj ked jadrova energetika v su€asnosti v porovnani s klasickou

energetikou vylepSuje Zivotné prostredie, predsa len existuju eSte mnohé



nevyrieSené radioekologické problémy a nesmie sa podcenovat ani vplyv malych
radiacnych davok, pretoze ich vplyv na buduce generacie zatial nie je znamy.

Délezitd ulohu v radioaktivnom znelisteni prirodného prostredia ma
radionuklid *C. Uhlik patri k délezitym biogénnym prvkom a hra podstatnti Glohu vo
vSetkych formach zivota. ZucCastiiuje sa mnozstva biologickych, biochemickych
a bioekologickych procesov prebiehajucich na Zemi. Je zakladom zlozenia vSetkych
organickych hmot. V désledku toho radioaktivne izotopy uhlika, dostavajuce sa do
prirodného prostredia, mézu mat urcity vplyv na Zivotné pochody a vyvoj Zivych
organizmov a teda aj na ¢loveka.

Vyskum '*C ma svoje opodstatnenie prave v dne$nej dobe, kedy sa zaginaju
prejavovat neziaduce doésledky ludskej Cinnosti na Zem ako celok, predovSetkym na
atmosféru. V snahe o zvySovanie Zivotného Standardu rastu naroky fudstva na
mnozstvo energie. Vynimajuc jadrovu, vodnu a alternativnhu energetiku, vacsina
energie sa v su€asnosti produkuje oxidaciou uhlika na CO,. Tento zdanlivo neSkodny
plyn, ktory je okrem iného metabolickym produktom Zivych organizmov, ma vSak
nepriaznivy vplyv na vyvoj globalnej klimy, nakolko jeho vysoky GWP (Global
Warming Potential) ho radi medzi sklenikové plyny. Prave '*C by mohol napoméct
k sledovaniu emisii fosilneho CO, do atmosféry, k Comu ho predurcuju jeho zvlastne
vlastnosti. Ramec aplikacii radiouhlika je vSak znacne SirSi. Okrem vyuzitia na
environmentalne ciele ma aj vedecko-vyskumné uplatnenie. Suhrn jeho
charakteristik ho napriklad predurCuje na datovanie najréznejSich predmetov
organického (zriedkavo aj anorganického) pévodu, skupenstva i chemickej formy.
Vyuzitim rdéznych metéd sa da dosiahnut rézna citlivost av pripade tych
najsofistikovanejSich metdéd mozno datovat vzorky staré az 50000 rokov. Vhodny
polCas premeny a chemické vlastnosti preduréuju radiouhlik aj na vyskum dynamiky
vymennych procesov medzi zemskymi rezervoarmi. Za tuto moznost paradoxne
vdacime nuklearnym testom v atmosfére Zeme, pri ktorych sa narazovo uvolnilo
obrovské mnozstvo *C. Odozvy ostatnych rezervoarov (ocean, biosféra, stratosféra,
a iné) potvrdzuju , Ze nase modelové predstavy o geometrii, rozhraniach a vzajomnej
interakcii rezervoarov su spravne. Pouzitim vhodnych detektorov a koncentracii
mozno jeho dobré stopovacie vlastnosti vyuzivat aj v biologii i medicine na
sledovanie Specifickych procesov, v chémii, v geoldgii av mnohych dalSich

oblastiach.



Na rieSeni tychto problémov sa dlhodobo podiela aj Katedra jadrovej fyziky
a biofyziky FMFI UK v Bratislave v ramci rieSenia viacerych vyskumnych uloh: P09-
408-159-211-02/01 Komplexna radionuklidova analyza, VI-3-5/11 Radioaktivne
znecistenie atmosféry Bratislavy, 1/7653/20 Environmentalne radionuklidy, ich
vyuzitie ako stopovaCov a modelovanie radiacného rizika pri nizkych davkach,
1/0246/03  Environmentalne  radionuklidy —  variacie, radiacné  riziko
a mnohokomponentné metddy ich aplikacii v environmentalnych Studiach, a mnohé
dalSie. Predkladana dizertatna praca obsahuje vysledky, ktoré autor dosiahol pri
rieSeni uvedenej problematiky. Vacsina dosiahnutych vysledkov bola publikovana
v odbornych €asopisoch a prednesena na domacich a zahrani€nych konferenciach.

DizertaCna praca je rozdelena na Sest kapitol. V prvej kapitole je zhodnotena
produkcia prirodného a antropogénneho '*C a jeho radiaény vplyv na obyvatelstvo.
Dalej je tu popisana migracia “C medzi jednotlivymi rezervoarmi biosféry. V prvej
kapitole je tieZ urobeny podrobny prehlad a zhodnotenie metdd merania ™C, ktoré sa
v sucCasnosti pouzivaju vo svete.

V druhej kapitole su uvedené ciele dizertaCnej prace.

V tretej kapitole su uvedené metddy, ktoré boli vyvinuté v ramci prace na
meranie nizkych aktivit *C. St tu uvedené parametre pouzivanych proporcionalnych
detektorov a metodiky pripravy pracovnych plynov (oxid uhliity, metan) pre
proporcionalne detektory. V zavere kapitoly su diskutované moznosti zvySenia
citlivosti proporcionalnych detektorov. Jednou z moznosti zvySenia citlivosti detektora
je znizenie jeho pozadia, preto bol zhotoveny novy nizkopozadovy kryt pre
proporcionalne detektory a su tu uvedené jeho parametre.

Vo Stvrtej kapitole su zhrnuté vysledky prace. Su tu uvedené vysledky merania
C v letokruhoch stromov za Uéelom objasnenia variacii *C s periddou 11 rokov
a zhodnotenia bombového efektu v ramci Slovenska. Dalej st tu uvedené vysledky
merania '*C v komine jadrovej elektrarne V-1 a V-2 v Jaslovskych Bohuniciach ako
aj merania aktivit tohto radionuklidu v blizkom okoli jadrovej elektrarne. DIhodobé
monitorovanie *C v atmosfére Bratislavy a v okoli JE v Jaslovskych Bohuniciach
ukazuje na dlhodoby trend koncentracie C v atmosfére a vplyv priemyselného
centra na sezdénne variacie tohto radionuklidu. Monitorovanie *C v pddnom vzduchu
ukazalo na variacie "*C aj v pade.

V piatej kapitole su uvedené vysledky aplikacie '*C v inych vednych odboroch

apri rieSeni Uloh zpraxe. Detekény systém na meranie nizkych aktivit '*C



a vypracovaneé metodiky spracovania vzoriek organického aj anorganického pdvodu
nam umozfiuju vyuzivat radionuklid *C aj na radiouhlikové datovanie. Sme jediné
pracovisko tohto druhu na Slovensku. Doteraz bolo urobenych niekolko stoviek
radiouhlikovych analyz a niektoré vysledky su v uvedené v prilozenych tabulkach.

V Siestej kapitole su v kratkosti zhrnuté dosiahnuté vysledky prace.
Prevadzkovany systém merania '*C a rutinne zvladnuté metodiky merania umozZfiuju
monitorovanie "C vo vSetkych zlozkach prirodného prostredia.

Zaverom uvodnej Casti si dovofujem podakovat prof. RNDr. P. Povincovi,
DrSc. a prof. RNDr. J. Masarikovi, DrSc. za odborné vedenie a vSestrannu pomoc pri
vypracovani dizertaCnej prace, doc. RNDr. K. Holému, CSc., veducemu katedry
Jadrovej fyziky a biofyziky FMFI UK, za vytvorenie dobrych podmienok pre realizaciu
prace a tiez za odbornu pomoc, RNDr. M. Richtarikovej za spolupracu pri vedeckych
experimentoch. Moja vdaka patri aj technickym pracovnikom katedry p. Haskovi a p.

Sulcovi za technickd pomoc pri prevadzkovani radiouhlikového laboratéria.



1. Sucasny stav problematiky
1.1 Produkcia kozmogénneho radiouhlika

Interakcie Castic kozmického Ziarenia s atdmami zemskej atmosféry podmienuju
vznik mnohych radionuklidov. Za produkciu tychto radionuklidov je v hlavnej miere
zodpovedna sekundarna zlozka kozmického Ziarenia, resp. kaskadne procesy
vyvolané u€inkami primarnych €astic kozmického Ziarenia [1].

V najvac¢som mnozstve sa produkuju radionuklidy cez exotermické reakcie
prebiehajuce na jadrach, ktoré su v atmosfére v najvacsej miere zastupené ako N, O,
Ar, Kr. Produkované mnozstva radionuklidov zavisia od mnohych faktorov, ako
napriklad od toku a energetického zastupenia Castic primarneho a sekundarneho
kozmického Ziarenia, od ucinnych prierezov prislusnych reakcii a pod.

Jednym z najdéleZitejsich radionuklidov produkovanych v atmosfére je '*C.
Tento radiounklid moéze v atmosfére vznikat prostrednictvom niekolkych jadrovych

reakcii, ktoré su uvedené v tab. 1.1 [2].

Tab. 1.1 Relativne produkéné rychlosti "C.

Relativny Relativna Relativna
Reakaia Energia izotopicky reakéna reak¢na
[MeV] vyskyt rychlost na rychlost
["“N=1] jadro v atmosfére
"N (n, p) "*C 0,626 1 1 1
®0 (n, *He) ™C -14.,6 2,64-10™ 110 3107
0 (n, a) ™C 1,82 9,9-10° 2,310 2,3:10°
N (n, d) C -7,98 3,7:10° 14107 4107
C (n, B) ™C 8,17 2,8:10° 510 1,110
20.21. 22N e-stiepenie 1,2:107° 1-107 1,2-107

Na zaklade hodnét uvedenych vtab. 1.1 charakterizujucich relativne produkéné
rychlosti je zrejmé, Ze svynimkou reakcie '*N(n,p)"C, ostatné jadrové reakcie
prispievaju k celkovej produkcii "™C len nepatrne aztoho dévodu je mozné ich

prispevok zanedbat.



Reakcia '*N(n,p)*C je exotermicka s uginnym prierezom 1,8.10%° m? pre
tepelné neutrony. Podla prac [3,4] priblizne 60 % vSetkych neutrénov sa zucastnuje
na tvorbe "C, okolo 25 % sa pohlti v reakciach pri vzniku 3H, ''B, '?C, "*C a priblizne
15 % unika spat’ do atmosféry. Zo 60 % ,radiouhlikovych® neutrénov 58 % produkuje
'4C pri energiach mensich ako 1 MeV a len 2 % pri energiach 1-10 MeV.

Na zaklade vztahov charakterizujucich produkciu radionuklidov v zemske;j
atmosfére bola stanovena stredna produkéna rychlost tvorby *C viacerymi autormi.
Lingenfelter a Ramaty [5] udavaju strednti produként rychlost ™C pre 19-ty sine¢ny
cyklus (2,17+0,44).10* atémov "*C na m?s.

Produkované mnozstvo "C ajeho koncentracia v atmosfére méze byt do
urcitej miery ovplyvnena niektorymi Specifickymi faktormi, ako su:

1. zmena v produkénej rychlosti "“C v atmosfére
2. rychlost premiestriovania '*C medzi jednotlivymi rezervoarmi
3. Casova zmena objemov vymennych rezervoarov (atmosféra, biosféra, hydrosféra)

Rychlost premiestiiovania '“C a&asovda zmena objemov vymennych
rezervoarov su problémy uzko suvisiace so zmenou klimatickych podmienok na
Zemi, pricom podla de Vriesa chladnejSiemu podnebiu odpoveda vacsia
koncentracia '*C ako teplejsiemu [6]. Damon [7] ukazal, Ze aj ked tento efekt moze
hrat déleZiti Ulohu v obdobi doby ladovej, za poslednych ~10* rokov je prakticky
nepozorovatelny.

Za predpokladu, e sa zloZenie atmosféry za poslednych ~10* nezmenilo,
zmeny produkcie '*C budi spdsobované hlavne zmenami toku kozmického Ziarenia,
ktoré v atmosfére vytvara *C. S ohladom na produkciu radionuklidov ma vyznam
uvazovat hlavne:

1/ variacie kozmického Ziarenia, ktoré su zapri¢inené zmenami zdrojov kozmického
Ziarenia

2/ zmeny geomagnetického pola Zeme

3/ variacie kozmického Ziarenia vyvolané zmenami sinecnej aktivity.

Produkéna rychlost kozmogénnych radionuklidov je zavisla od toku Castic
kozmického Ziarenia, ktoré iniciuju jadrové reakcie. RozliSujeme primarne
a sekundarne kozmické Ziarenie. Primarne kozmické ziarenie sa deli na dve zlozky
podla pbvodu, na galaktické a slne¢né. Galakticka zloZzka je tvorend z 87 %
protonmi, 12 % alfa Casticami a zvySné percento su tazSie jadra s atbmovym Cislom

od 3 do 90 [8]. 98 % solarnej zlozky predstavuje tok protonov a ostavajuce 2 %



predstavuju tazsie jadra. Castice sineéného Ziarenia maju typické energie 1 az 100
MeV. Pdésobenim magnetického pofa Zeme sa stakymito relativne nizkymi
energiami do atmosféry dostavaju iba vo velkych zemepisnych Sirkach (nad 60°) a aj
tu je produkcia nuklidov obmedzena len na najvyssie vrstvy atmosféry.

Primarne kozmické Ziarenie vstupujuce do atmosféry je tvorené najma
protbnmi s energiami okolo 1 GeV. Pri takychto incidenénych energiach vznikaju
sekundarne Castice, ktoré nazyvame sekundarne kozmickeé Ziarenie. Mnohé z tychto
Castic maju dostato¢nu energiu na produkciu dalSich a takto vznika hadronova
kaskada. Tato sa sklada z proténov, neutrénov a pidnov. Je sprevadzana
elektromagnetickou kaskadou tvorenou elektrénmi, pozitronmi, miéonmi, fotonmi
a neutrinami. Tok sekundarnych neutronov je o dva rady vySSi ako tok protonov,
takze drviva vacsSina kozmogénnych radionuklidov je produkovana neutronovymi
reakciami.

Primarne kozmické Ziarenie galaktického pdvodu bolo za poslednych 10°
rokov konstantné vramci +10 %, priCom v obdobi pred 1-4 milibnmi rokov sa
predpokladaju vacsie zmeny toku galaktického kozmického Ziarenia [8]. Velmi
pravdepodobnou pri€inou variacii galaktického kozmického ziarenia su vybuchy
supernov, pri ktorych dochadza vo zvySenej miere Kk emisii zZiarenia gama
a korpuskularneho Ziarenia. DIhodobé variacie kozmického Ziarenia suvisiace so
zmenami zdrojov kozmického Ziarenia, mézu byt do urCitej miery vydedukované
z variacii v koncentraciach radionuklidov vo vzorkach mimozemského pdvodu, resp.
zemskeého povodu (meteority, mesacné horniny, morské sedimenty a iné).

Sine€na aktivita ovplyviuje produkciu kozmogénnych radionuklidov dvoma
spdsobmi:

1/ priamo —emisiou proténov pocas erupcnej Cinnosti Sinka
2/ nepriamo —modulaciou galaktického kozmického Ziarenia slnenym vetrom.

Vplyv sine¢nej moduléacie na galakticku zlozku kozmického Ziarenia klesa
s rastucou energiou Castic. PoCas typického 11-roéného slne¢ného cyklu sa tok
nizko-energetickych Castic galaktického ziarenia meni az v rozmedzi jedného radu.
Slne€na modulacia galaktického kozmického Ziarenia sa vyjadruje pomocou
modulaéného parametra. Hodnota modulaéného parametra sa pohybuje od 50 MeV
po 12 GeV aako dlhodoby priemer sa berie hodnota 550 MeV. V zemepisnych

Sirkach pod 30° je vplyv slne¢nej modulacie maly, zatial o vo vySSich zemepisnych
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Sirkach je tato modulacia vyznamna. Sine¢na modulacia ma okrem 11-roéného cyklu
slneCnej magnetickej aktivity este Gleisbergov 90-rocny cyklus a 207-roCny cyklus,
ktory ma pbévod vo variaciach magnetického pofa Zeme.

Velmi délezitu ulohu tu hra aj tzv. Forbuschov pokles, suvisiaci s pohybujucimi
sa oblakmi slneCnej plazmy, ktoré Casto spbésobuju podstatné znizenie toku Castic
kozmického Ziarenia vo velkych vzdialenostiach od Zeme. Forbuschov pokles je silne
zavisly na stupni aktivity slnecného povrchu. Hodnota tohto poklesu mimo
magnetosféry je niekedy vacsia ako 40 %. Spominané zmeny su silne zavislé na
tvrdosti ¢astic primarneho kozmického ziarenia.

Produkcia radionuklidov v zemskej atmosfére moze byt do znacnej miery
ovplyvnena aj zmenami geomagnetického pola Zeme, ktoré Ciasto¢ne chrani Zem
pred u€inkami kozmického Ziarenia. Magnetické pole Zeme odklana prichadzajuce
Castice kozmického Ziarenia v zavislosti od ich elektrického naboja, energie a uhlu
dopadu. Existuje kriticka hodnota energie Castice v zavislosti od zemepisnej Sirky
a uhlu dopadu, pod ktorou uz tieto Castice nemézu preniknut do atmosféry Zeme.
NajvysSie hodnoty dosahuje v nizkych zemepisnych Sirkach ama klesajucu
tendenciu k vy§8im zemepisnym Sirkam. To ma za nasledok vySSie toky cCastic
kozmického ziarenia a nasledne aj vacsiu produkenu rychlost’ v okoli magnetickych
polov Zeme a naopak nizSie hodnoty v rovnikovej oblasti. Vdaka tomuto odklonu sa
do atmosféry nizSich zemepisnych Sirok dostanu len Castice s energiami nad 10 Gev
a modulacny efekt sinka na takéto vysoko-energetické Castice je maly. Vo vysokych
zemepisnych Sirkach vstupuju do atmosféry takmer vSetky Castice primarneho
kozmického Ziarenia a kedze nizko-energetické spektrum je silno modulované
a zaroven reprezentuje znacnu Cast celkového toku, je vysledny efekt sinecnej
modulacie v tejto oblasti relativne velky.

Z hladiska zmien toku cCastic kozmického ziarenia ma najvacsi vyznam
uvazovat periodu, suvisiacu s 11-rocnym slneCnym cyklom. Medzi 11-roCnym
sineénym cyklom a produkciou C by mala existovat antikorelagéna zavislost.
Lingenfelter [9] ukazal, Ze rychlost produkcie *C mozno spojit s po&tom sineénych
Skvfn nasledujucim vztahom:

Q(W)=Qmax(1-aW) (1.1)
kde Qmax je maximalna rychlost produkcie v obdobi minima sine¢nych Skvin,
W je priemerna rocna hodnota poctu slneénych skvin,
koeficient a=1,14.10°
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Rychlost produkcie C po&as minima sineénej aktivity v rokoch 1953 az 1954
predstavovala (2,42+0,48).10* atémov ™C m™@s™ a pre maximum sineénej aktivity
v rokoch 1957 az 1958 (1,93+0,39).10* atémov "C m?s™ [5].

Hoci sa rychlost produkcie ™C poé&as 11-roéného sine¢ného cyklu meni o £12
%, koncentracia ™C v atmosfére a biosfére mdze ostat konstantna. Je to spdsobené
tym, Ze atmosféra pdsobi ako filter, ktory potlaga kratkodobé variacie ™C.

Houtermans a kol. [10, 11] pouzitim dvojrezervoarového modelu vymenného
procesu uhlika ukazali, Ze amplitida variacii '*C po¢as 11-roéného slne¢ného cyklu
sa zmenS$uje priblizne 100-krat. Analyza urobena Dergaevom a Stupnevovou [12]
s optimalnym dynamickym modelom zotrvavania '*C v roznych &astiach vymenného
systému ukazuje, ze model pouzity Houtermansom a kol. je len hrubym priblizenim
pre sledovanie kratkodobych variacii "C. Koeficient zoslabenia atmosféry zavisi od
poCtu rezervoarov pouzitych v modeli. Pre 5-6 rezervoarovy model (stratosféra -
troposféra —povrchové vody ocednov -—hibkové vody oceanov —biosféra)
a kratkodobé variacie, koeficient zoslabenia atmosféry méze dosiahnut hodnotu aj
107". Oeschger [13] pouzil difizny model a dosiahol vysledky, ktoré tiez ukazuji na
to, ze koeficient zoslabenia atmosféry pre kratkodobé variacie méze byt vacsi ako
10"2. To znamena, Ze kratkodobé variacie *C mézu existovat.

Doteraz publikované vysledky o kratkodobych variaciach '*C su velmi rozne.
Lerman a kol. analyzovali vzorky letokruhov zrokov 1894-1917. Ich vysledky
vykazuju periodicitu v '*C koncentracii v priebehu 11-roéného slne¢ného cyklu
s amplitudou okolo 0,4 % a fazovym posuvom 4 roky [14].

Stuiver meral "C vo vzorkach letokruhov z rokov 1868-1886 a zistil amplitadu
variacii 0,23+0,04 % s antikorelatnym posuvom 2 roky [15].

Suess meral koncentraciu “C v letokruhoch zobdobia 1860-1888, ale
kratkodobé variacie nepozoroval [16].

Baxter a Walton analyzou '“C v 8$kotskej whisky zistili antikorelaciu pri
fazovom posuve o 1 rok s amplitudou 0,3 % [17].

Baxter a Farmer merali koncentraciu '“C v letokruhovh duba z rokov 1829-
1865. Amplituda variacii im vysla 0,5 % a korelacia pri posuve o 5 rokov [18].

Damon meral koncentraciu radiouhlika v letokruhoch kanadskej jedle z rokov

1940-1954 a zistil antikorelaciu pri posuve o 2 roky s amplitudou 0,3 % [19]. Podobné
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vysledky dosiahli BurCuladze a spol. [20] s pouzitim gruzinskych vin (amplituda
0,43+0,11 % a posuv 2 roky).
Uvedené vysledky merania koncentracie '*C jednoznacéne ukazuju na

antikorelaénu zavislost koncentracie ™C od poétu slnecnych skvin (Wolfove Cisla).
1.2 Produkcia antropogénneho '“C

Vyuzivanie jadrovej energie na vojenské i mierové ucely ma za nasledok produkciu
radionuklidov ateda aj ™C. Hlavnymi zdrojmi antropogénneho 'C st skusky
jadrovych zbrani ajadrova energetika. Daldim antropogénnym efektom, ktory
ovplyviiuje koncentraciu ™C je tzv. Suessov efekt. Jeho vplyv sa zaéal podstatnejsie
prejavovat v 90-tych rokoch predminulého storoCia. Spalovanim velkého mnozZstva
fosilnych paliv (uhlie, ropa, plyn) sa dostava do atmosféry neaktivny uhlik, ktory
znizuje pomer '“C/'?C, o spdsobuje pokles atmosferickej koncentracie '*C. Tento
efekt prvykrat experimentalne dokazal Suess [21] a dostal nazov ,priemyslovy efekt*
alebo ,Suessov efekt®. Podfa Suessa spdsobil tento efekt do roku 1950 az 3 %
pokles atmosferickej koncentracie *C. Odhad Suessovho efektu previedli viaceri
autori. Fergusson [22] udava strednu hodnotu tohto efektu pre celu atmosféru -2,03
%. Hodnota Suessovho efektu podfa [23] je —3,2+0,4 %. Po roku 1950 je Suessov

efekt zatieneny zvy$enou produkciou ™C v désledku skusok jadrovych zbrani.
1.2.1 Skusky jadrovych zbrani

Pri jadrovych vybuchoch sa uvolfiuje velké mnoZstvo neutrénov, ktoré sa
pohlcuji okolitym prostredim. '*C sa vtomto pripade produkuje analogicky ako
prirodny "C hlavne zachytom neutrénov na jadrach "N v reakcii "N(n,p)'*C. Libby
[24] vypocital, Ze pri vybuchu jadrovej bomby o ekvivalente 1 Mt TNT sa vytvori asi
3,2.10%° atémov ™C . Lejpunsky [25] udava pre vybuch takej istej bomby produkciu
1,4.10°" atémov '“C. Casovy priebeh apodet jadrovych testov vykonanych
jednotlivym Statmi vo svete je zobrazeny na obr. 1. 1.

MnoZstvo vytvoreného '“C nezavisi len od velkosti bomby, ale aj od typu
jadrovej naloze, od vysky v akej bomba vybuchne a od niektorych dalSich faktorov.
Preto je presny odhad tvorby '*C problematicky. Pri pozemnych jadrovych vybuchoch

sa za inak rovnakych podmienok vyprodukuje o polovicu mensie mnozstvo *C ako
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pri skuSkach v atmosfére, lebo pri pozemnych skuskach sa asi 50 % vzniknutych

neutronov pohlti zemskym povrchom.
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Obr. 1.1 Casovy priebeh a pocet jadrovych skigok vykonanych jednotlivymi §tatmi.

Pri sku$kach jadrovych bdmb v atmosfére sa produkovany '“C prakticky
vSetok transportuje do stratosféry spolu s dvihajucim sa plynovym mrakom. Po
jadrovych skugkach urobenych v rokoch 1945-1963 bolo vytvorenych (30-150).10%"
atémov '“C, &o predstavuje aktivitu (148-740) PBq [26]. Velké mnoZstvo
antropogénneho *C, ktory sa dostal do atmosféry pri jadrovych testoch spdsobilo, Ze
koncentracia *C v atmosfére zagala prudko vzrastat.

Prvé experimentalne udaje o zvySeni koncentracie '“C v atmosfére boli
publikované v roku 1956 Rafterom a Fergussonom [27]. Neskdér bolo zvySenie
koncentracie ™C v atmosfére severnej a potom aj juznej pologule zmerané viacerymi
autormi [28]. Casovy priebeh koncentracie 'C v atmosfére severnej pologule je
znazorneny na obr. 1.2 [29].

Maximalna koncentracia "*C bola pozorovana v roku 1963, kedy doslo k 90-
100 % prevyseniu prirodnej hladiny '*C. Po podpisani dohody o zakaze sku$ok
jadrovych zbrani v atmosfére, v kozmickom priestore a pod vodou koncom roku
1963, zadala koncentracia "C v atmosfére severnej pologule klesat. Koncentracia
“C v atmosfére juznej pologule vzrastala pomalsie ako na severnej pologuli. Je to
spésobené tym, Ze vacsina jadrovych skusSok bola urobena na severnej pologuli.
Rovnovaha medzi severnou a juznou pologulou sa dosiahla priblizne v rokoch 1967-
1968 [30]. Za predpokladu, Ze nebudu obnovené skusky jadrovych bémb

v atmosfére, koncentracia "*C bude klesat k prirodnej hodnote.
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Obr. 1.2 'C aktivita v atmosfére severnej pologule udana ako percentudine

prevysenie nad prirodnou aktivitou 0,225 Bq g™ uhlika.

1.2.2 Jadrova energetika

Dalsim vyznamnym zdrojom antropogénnej radioaktivity je jadrova energetika,
ktora sa po zakaze skusok jadrovych zbrani stala hlavnym zdrojom radionuklidov.
Cely jadrovo-energeticky palivovy cyklus (dobyvanie a priprava rud, vyroba
palivovych ¢lankov, prevadzka reaktora, prepracovanie palivovych ¢lankov, ulozenie
radioaktivneho odpadu) je zdrojom radionuklidov ateda potencionalnym zdrojom
kontaminacie prirodného prostredia. V suCasnosti je vo svete v prevadzke 443
jadrovych reaktorov s celkovym vykonom priblizne 370 000 MW. V nich sa vyraba
okolo 16 percent svetovej produkcie elektrickej energie. V blizkej buducnosti sa
pocita s vystavbou dalSich novych jadrovych reaktorov.

Mnozstvo vzniknutych radionuklidov v réznych Castiach palivového cyklu je
znadéne odli$né.'*C sa produkuje hlavne pri prevadzke jadrového reaktora. V aktivnej
zone jadrovych reaktorov [ubovolného typu je velka hustota toku neutrénov.
Neutrény pri interakcii s konstrukénymi materialmi reaktora , chladivom, moderatorom
a primesami mézu vytvarat '*C nasledujicimi jadrovymi reakciami: '*N(n,p)*C,
0O(n,a) ™C, *C(n,y) "C. V zavislosti od typu a konstrukénych odlinosti reaktora

prispevok kazdej tejto reakcie k celkovej produkcii *C moze byt rozny. ™C sa
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v lahkovodnych reaktoroch tvori hlavne reakciami neutrénov na jadrach 'O, "N
a®C, ktoré sa nachadzaji ako primesi v chladive, v palivovych &lankoch
a v konstrukénych materialoch. Pocas normalnej prevadzky jadrového reaktora sa
uvolfiuje do atmosféry len C vyprodukované v chladive. ™C sa v exhalatoch
rahkovodnych reaktorov vyskytuje v dvoch formach a to ako '*CO, alebo ako ™CH,
a vysSie uhlovodiky. V exhalatoch tlakovodnych jadrovych reaktorov sa na aktivite
“C podiera C0O; 10-30 % a u varnych reaktorov tvori podiel *CO, viac ako 95 %
[31]. Napriek tomu, Ze aktivita '*C vypustana do atmosféry je ovela mensia ako
aktivity ®°H a radioaktivnych vzacnych plynov (RVP), 8o dokumentuje tab. 1.2, vo
viacerych $tatoch sa uZ viac rokov robia pravidelné merania “C v exhalatoch
jadrovych elektrarni [32,33,34].

Tab. 1.2 Aktivity *H, C aRVP vypustané do atmosféry zréznych jadrovych

reaktorov (TBq Gwe™'r'™").

Reaktor °H C RVP

VVER 7,4-33,3 0,22-0,37 (1,1-2,7).10°
RBMK 22,2 18,5-29,6 2,7.10°
PWR 8,14 0,185 5,1.10°
BWR 5,18 0,37 8,5.10°

1.3 Migracia *C v biosfére

Uhlik ako chemicky prvok sa nachadza vSade v celej biosfére. Pod biosférou
sa rozumie tenky obal Zeme kde sa nachadzaju zivoCichy. Pojem biosféra zahffia
v sebe atmosféru az do vysky 14000 m, litosféru do hibky az 30 m, celu hydrosféru a
aj olejové loziska. VSetky formy Zivota na Zemi potrebuju na svoju existenciu
minimalne Sest takzvanych biogénnych prvkov (H, O, C, N, S, P). Uhlik je biogénnym
prvkom, takZe vSetky podstatné CcCasti ZivoCichov obsahuju uhlik ako jeden
z najzakladnejSich stavebnych kamenov zZivota.

Celé zasoby uhlika na Zemi mézeme rozdelit na dve dost nerovnomerné
Casti:

- staticky uhlikovy rezervoar (,nevymenny®), obsahuje uhlik, ktory sa prakticky

nezucCastiuje vymennych procesov, alebo len minimalne. Sem patri uhlik
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organického pdévodu, napriklad fosilne paliva — uhlie, nafta a pod. a uhlik
anorganického pévodu (sedimenty uhliitanov).

- dynamicky uhlikovy rezervoar (,vymenny“), obsahuje uhlik, ktory sa zucastriuje
vymennych procesov, medzi jeho dielimi C¢astami: atmosférou, biosférou
a hydrosférou.

Kazdy z tychto velkych rezervoarov méze byt roz€leneny na menSie Casti,
charakterizujuce Specifickost spravania sa uhlika v nich. V dynamickom uhlikovom
rezervoare sa sustreduje len 0,17 % z celkového mnozZstva uhlika na Zemi, priCom
z uhlika vo vymennom cykle sa 94,5 % nachadza v hlbinnych vodach oceanov, 1,7
% v atmosfére a priblizne 1 % biosfére [26,35]. Hlavné zasoby biologicky viazaného
uhlika sa nachadzaju v drevinach. Uhlik povrchovych voéd je sustredeny hlavne
v biomase mikroorganizmov.

Existuje mnoho modelov opisujucich spravanie sa uhlika v dynamickom
rezervoare. Tieto modely sa navzajom odliSuju v detailnosti delenia rezervoarov
uhlika na SpecialnejSie Casti. Zaujimavy je model B. Bolina, ktory zahfna nielen
dynamicky uhlikovy rezervoar, ale aj uhlik statického rezervoara, ktory vdaka €innosti
Cloveka (spafovanie fosilnych paliv) €iasto€ne sa zu€asthuje vymennych procesov.

Uhlikovy cyklus v prirode je pohanany sine€nou energiou. Pri fotosyntéze sa
slneCna energia viaze do chemickej podoby (do cukrov) a touto energiou su kryté
spotreby vSetkych Zivych organizmov na Zemi. Fotosyntéza sa deje vzdy v tesnej
blizkosti morského alebo zemského povrchu, teda atmosféricky "C sa dostava do
latkového obehu zZivych organizmov vzdy bezprostredne. Anorganické oxidované
formy uhlika (CO3) z atmosféry, rozpustné hydrogénuhli€itany a uhli€itany vo vodach
sa transformuju na redukované organické zlu€eniny. Pri ich naslednej oxidacii
dochadza k redukcii kyslika naspat na vodu. Hlavne zelené rastliny na susi a
jednobunkoveé riasy vo vodach sa zuc€astnhuju na tychto premenach svojim dychanim.

Pri mineralizacii organickej hmoty v procese dychania sa okrem rastlin a rias
zucastnuju aj mnohé aerdbne baktérie a huby, ktoré dokazu organicky uhlik oxidovat
az na kone¢né CO, a urcitu Cast vyuzit na stavbu svojich buniek. Anaerébne
baktérie mézu rozkladat organicky uhlik kvasenim, priCom sa koncové produkty
oxiduju anaerébnou respiraciou (v pritomnosti akceptorov vodika NO3", SO4%, CO3%).

Uhli¢itanové iény v morskej vode reaguju s rozpustnymi iénmi Ca?* za vzniku
nerozpustného CaCOs, ktory sa CiastoCne uklada biologickou cestou v schrankach

prvokov, koralov a makkysov. Do obehu sa mdze dostavat’ zCasti zvetravanim, alebo
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poCas mikrobialnych procesov napriklad pri nitrifikacii, kedy sa pri znizenom pH
produkuje H,CO3; [H2,CO3 + CaCO3 «» Ca(HCOs3),]. V opaénom pripade napriklad pri
denitrifikacii, kedy dochadza k alkalizacii prostredia, ma CaCO3; tendenciu ukladat’ sa
na dne oceanov.

Organické latky v pdde, ktoré vznikali mikrobialnym rozkladom maju nazov
,humus®. Humus je délezity pre udrziavanie urodnosti pédy. K jeho hromadeniu
napomaha velké vlhko, nedostatok kyslika a pritomnost vhodného substratu. Za
vhodnych fyzikalno-chemickych a geologickych podmienok tak vznikli v prirode
v minulosti raseliniska, postupne uhlie, alebo loziska ropy a zemného plynu.

Uhlik sa vyskytuje v atmosfére hlavne v podobe CO, a na tdato formu
prechadzaju aj atémy "C vyprodukované kozmickym Ziarenim (napriklad pomocou
OHe). Stredna doba zotrvania CO; v ovzdusi sa odhaduje medzi 50 az 200 rokov .

Vymenné ¢asy medzi réznymi Castami atmosféry su zobrazené na obr. 1.3 [36].

Obr. 1.3 Vymenné Casy CO; medzi rozymi Castami atmosfeéry.

Severna stratosféra « Tss = 4 rokov » Juzna stratosféra
A YV T = 1,4 rokov A YV
Severna troposféra <4 Ty = 1 rokov » Juzna troposféra

Z toho vyplyva, Zze CO; je ,mierne premenlivou® zloZkou atmosféry a kozmogénny
'4C je prakticky rovhomerne rozptyleny v atmosfére. To plati tieZ pre horné (1000 m)

vrstvy oceanov.

1.3.1 CO; v prizemnej vrstve atmosféry

Meteorolégovia definuju prizemnu vrstvu ako dolnu &ast' troposféry siahajucu
od povrchu do vysky 50 az 100 m, vynimoc€ne i viac, v ktorej su vertikalne toky
hybnosti, tepla, vodnej pary a atmosférickych primesi s vySkou takmer konstantné.
V prizemnej vrstve sa pozoruju najvacsie denné chody (zmeny) meteorologickych
prvkov. Je suCastou hrani¢nej vrstvy ktora siaha do vysky 500 az 1500 m. Mozno to
nazvat' aj vrstvou turbulentného premieSavania, rychlost' vetra tu narasta logaritmicky

s vyskou.
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Denné variacie CO, su ovplyvnené predovSetkym stabilitou atmosféry,
exhalaciou pédneho CO,, fotosyntézou a respiraciou rastlin. Denné variacie su ovela
vyraznejSie v lete, ako pocCas zimnych mesiacov. Pocas letnych mesiacov sa
najvyssia koncentracia CO, dosahuje pocas noci, kedy v désledku radiacnej inverzie
je potlacené vertikalne premieSanie a tak sa nahromadi CO, uvolnené z pddy a
v pripade slne¢ného, bezveterného dna. V zimnych mesiacoch su potlaCené denné
variacie preto, lebo poCas dfia nedochadza k vyraznému premieSaniu vzduchu
v prizemnej vrstve atmosféry a taktiez je oslabena fotosyntéza rastlin. Sezénne
variacie koncentracie CO, vykazuju letné minimum, ktoré je obycajne v juli a zimné
maximum [37,38].

Pri urCovani exhalacie pédneho CO, atmosféry je dblezité odhadnut vplyv
rastlinnej pokryvky na celkovy tok CO, do vonkajSej atmosféry. Jedna z metdd ako
spolahlivo uréit exhalacie pddneho CO,, je stiasné meranie hibkovych profilov CO,,
22Rn v pddnom vzduchu a exhalaénej rychlosti ??Rn z pédy. Ukazuje sa, Ze takéto
meranie dava vierohodnejSie vysledky o exhalacii CO, z pédy ako priame meranie
exhalacie CO,. Vynimkou su pddy bez rastlinnej pokryvky, kde priame meranie
exhalaénej rychlosti CO, z pédy vykazuje velmi dobru zhodu s meraniami exhalaénej

rychlosti pomocou pédnych profilov [39].
1.3.2 Suvislost' medzi exhalaciou ?”Rn a CO;

Exhalatna rychlost radonu zavisi od geologickych parametrov a
meteorologickych prvkov nahodného charakteru [40]. Radén je v pdde rovnomerne

produkovany, takZze zavislost objemovej aktivity radénu od hibky z ma tvar [41]:
K _
Au(2)- ﬂ(l—exp({)] (12)

kde A,ra je objemova aktivita radia v pode, K. je emanaény koeficient *Rn, F, je
porozita pody, w je vihkost pody a L =./(D, /4, ) je difizna dizka *’Rn v pdde, Det
je efektivny difuzny koeficient. Pre z >> L objemova aktivita radonu dosahuje

nasytenu hodnotu, vtedy mézeme predchadzajucu rovnicu pouzivat zjednoduSene

v tvare:
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_ KeA/,Ra

“F (1.3)

Asr(2)

Nakoniec pre exhalaént rychlost ?*’Rn z pody mozeme odvodit’
ES,Rn = _ZRn KeA/,Ra L. (1 4)

Predpokladajme, Ze plati nasledujuca zjednoduSena zavislost koncentracie
CO, od hibky [40]:
Cco2 (Z) = Co,co2 (1 - exp(— Z/Zco2 »+ Cun (1.9)
kde Cam je koncentracia CO, na povrchu pédy, zcoz je difizna dizka a Coco
vyjadruje rozdiel medzi hodnotou koncentracie CO, vhibke z >> zco, a
koncentraciou CO; v atmosfére.

Potom pre exhalacnu rychlost CO, z pédy plati:

F —w])-D -C
jo,cozz_( p ) ef ,CO, ~~0,CO, (1.6)

Zco,

Z predchadzajuicich zavislosti vyplyva, Ze pomer exhalaénych rychlosti CO2/**’Rn je

vyjadreny vztahom:

Joco, Def,(:o2 Co,co2 L (1.7)
ES,Rn Def,Rn AS,Rn ZCO2

Pomer efektivnych difuznych koeficientov Desco2/Derrn pri teplote 15 °C je 1,3 a
pomer exhalaénych rychlosti CO./*?Rn nezavisi od parametrov pddy [42].

Na zaklade predchadzajucich Gvah, mozno z priebehu hibkového profilu urgit
exhalaénu rychlost CO,, ktora nie je ovplyvnena rastlinnou pokryvkou povrchu.
Produkcia CO, zavisi od rastlinnej aktivity, ktora je ovplyvnena teplotou, takze
exhala¢na rychlost CO, z pédy zavisi linearne od teploty. Merania, ktoré uskutocnili
Dorr a Munnich [43], vykazuju vysoku korelaciu medzi teplotou a exhalacnou
rychlostou CO, z pédy. Tato korelacia nezavisi od typu pddy alebo od rastlinnej
pokryvky. Typ pody a rastlinnej pokryvky ovplyviuje iba zavislost exhalacie CO, od
atmosférickych zrazok. Vlhkost pieskovych pbd iba v malej miere ovplyviuju zrazky.
U ilovitych pdd sa naopak zvySené mnozstvo zrazok dlho prejavuje na obsahu
vihkosti v péde [43].

Druhy spésob, ako ur€it exhalaciu pédneho CO, do vonkajSej atmosféry je
zaloZeny na merani exhalaénej rychlosti ??Rn z pody a stéasne merani objemovej

aktivity ?Rn a koncentracie CO, vo vonkaj$ej atmosfére. Tento spdsob vychadza
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z predpokladu, Ze pomer koncentracie CO, a objemovej aktivity ??Rn vo vonkajsej
atmosfére je rovnaky ako pomer ich exhalacnych rychlosti z pddy [44].

Aj vtomto pripade je mozné ohodnotit vplyv fotosyntézy rastlin na pokles
koncentracie CO; v prizemnej vrstve atmosféry poCas dna. MézZzeme predpokladat,
Ze exhalacia z pddy a respiracia rastlin ostava poc€as dna aj po€as noci rovnaka a
poCas dia sa na koncentracii CO; v prizemnej vrstve atmosféry prejavi vplyv
fotosyntézy. Takze sa da predpokladat, ze veCerny narast koncentracie CO, a
objemovej aktivity ?Rn bude v inom pomere ako ranny pokles koncentracie CO, a
objemovej aktivity *?Rn. Merania, ktoré uskuto&nili Dérr a Miinnich [44] ukazuju iba
maly rozdiel tychto pomerov. Z toho mozno vyvodit zaver, ze koncentracia CO;
v prizemnej vrstve atmosféry je vysledkom atmosférickej stability a nie fotosyntézy

rastlin.
1.3.3 '*CO, v prizemnej vrstve atmosféry

Koncentracia CO, v prizemnej vrstve atmosféry je vysledkom pdsobenia
Casovo sa meniacich faktorov ako je transport vzdusnych mas zo stratosféry do
troposféry, emisia CO, zo spalovania fosilnych paliv s nulovym obsahom ™C,
exhalacia biogénneho CO, z pédy do atmosfeéry, fotosyntéza rastlin a atmosférické
rozptylové podmienky.

Dlhodobé trendy hodnét A™C vo vonkajéej atmosfére pre Eurdpsky kontinent
su merané v Nemecku na stanici Jungfraujoch a Schaunisland [38]. Tieto hodnoty su
odvodené z dlhodobych merani koncentracii '*C v atmosfére. Udaje merané na
tychto staniciach sa selektuju na zaklade dlhodobych merani rychlosti vetra. Do
spracovania sa beru iba udaje, ktoré boli namerané v pripade rychlosti vetra vacse;j
ako je dlhodoby priemer pre danu stanicu a sezénu (leto/zima). Tieto data
predstavuju tzv. Eurépsky &isty vzduch, ktory predstavuje pozadovii hodnotu ™C
v atmosfére.

Aby sme mohli interpretovat namerané tdaje o roénom priebehu *CO; treba
spravne ohodnotit’ prispevok od jednotlivych zloziek. Napriek tomu, Ze koncentracia
CO, v prizemnej vrstve atmosféry je vo vyraznej miere ovplyviiovana exhalaciou
pddneho CO,, hodnota A'C v atmosfére je iba vmalej miere ovplyviiovana
hodnotou A™C v pdde [45]. Hodnota A™C v pddnom CO, sa v lethom obdobi bliZi

k atmosférickej hodnote A™C. Zimné obdobie sa vyznaduje znizenim hodnoty A™C
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nasledkom znizenia biologickej aktivity. Exhalaciu pédneho CO, mozno rozdelit na
dve zlozky, na rychlu a pomalu. Rychlu zlozku tvori okamzity rozklad organicke;
hmoty a korenové dychanie, pomalu zlozku tvori dihSie sa rozkladajuca organicka
hmota. V lethom obdobi je CO, produkované predovsetkym rychlou zloZkou a preto
je hodnota A'C blizka atmosférickej hodnote A™C. V zimnom obdobi prispieva ku
koncentracii CO, hlavne pomala zlozka, ktora sa vyznacuje nizSou koncentraciou
4C. V roénom priemere exhalovaného CO, tvori prispevok rychlej zlozky priblizne
40% a prispevok pomalej zlozky priblizne 60% [43].

Znizovanie hodnoty AM™C vo vonkajej atmosfére v zimnom obdobi je
spdsobené prisunom fosilneho CO, s nulovym obsahom '¥C. V lete naopak A'C
vykazuje vysSie hodnoty aj v dbsledku vyraznejSieho vertikalneho premieSania
prizemnej vrstvy atmosféry [38].

Ak chceme spravne ohodnotit’ prisun fosilneho CO, do vonkajSej atmosféry, je
dolezité poznat stupen stability atmosféry. To nam umozriuje urcit mieru premieSania
jednotlivych atmosférickych vrstiev a nasledne prispevok jednotlivych rezervoarov
CO,. Ak pozname vztah atmosférickej stability k objemovej aktivite radonu
v prizemnej vrstve atmosféry, potom mézeme mieru premieSania jednotlivych
atmosférickych vrstiev ur€it na zaklade merania radénu v prizemnej vrstve
atmosfery.

Odhad fosilnej zlozky CO, v atmosfére [38] vychadza opat z predpokladu , Ze
pomer koncentracie fosilneho CO; v prizemnej vrstve atmosféry k objemovej aktivite
%22Rn je v rovnakom pomere ako exhalaéné rychlosti fosilneho CO, a pddneho #*?Rn.
Pritom vychadza z predpokladu, rovnomerného rozloZenia exhalacie *Rn z pdy do
prizemnej vrstvy atmosféry a pribliZne rovhomerného rozloZenia zdroja fosilneho
CO,. Na zaklade merani objemovej aktivity *’Rn vo vonkajej atmosfére (crn) a
exhalaénych rychlosti ??Rn z pody (jrn), mozeme uréit exhalaciu fosilneho CO, zo
vztahu:

. A

Jfos=JRn-a (1.8)
Cros predstavuje fosilnu zlozku CO, v atmosfére, ktoru je mozné urCit na zaklade
merania AC v atmosférickom CO, a merania pozadovej hodnoty A'*C v atmosfére

(Eurdpsky Cisty vzduch) [38].
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1.4 Metédy detekcie **C

Rozvoj experimentalnych zariadeni na meranie nizkych aktivit v 50-tych
rokoch minulého storoCia bol iniciovany vyvojom radiouhlikovej metdédy urCovania
veku archeologickych objektov [46]. Po velmi kratkej dobe zacali touto metdédou
datovat mnohé laboratoria na celom svete. Pévodna Libbyho aparatura a aparatury
tohto obdobia vyuzivali techniku Geiger-Mullerovych proporcionalnych detektorov,
tienenych latkovymi krytmi a GM detektormi v antikoincidencii. Z meranej vzorky sa
extrahoval uhlik a ten sa potom nana$al na steny detektorov. Ina cesta viedla cez
spalenie vzoriek. Takto ziskany radiouhlikom znaceny CO, posluzil ako pracovna
napli proporcionalnych detektorov. Fyzikalne podmienky merania si vSak vyzaduju
zvySenie obsahu uhlika v pracovnej naplni. Dosahuje sa to zvySenim naplne
detektorov, alebo premenou vzorky na také plynné médium, ktorého molekuly
obsahuji ¢o najviac uhlika. Zavedenie scintilaénych metéd detekcie '*C
v Sestdesiatych rokoch viedlo k syntéze znaCeného benzénu ako rozpustadla
v scintilatnych  detektoroch.  V Sestdesiatych  rokoch  avprvej polovici
sedemdesiatych rokov sa naplno rozvinula metodika internych plynovych
proporcionalnych  detektorov = rozmanitych  konStrukcii. V druhej  polovici
sedemdesiatych rokov sa rozvinuli principialne nové metédy merania obsahu '*C,
zaloZzené na vyuziti urychfovaCov a laserovej spektrometrie, ale aj na obohateni
vzoriek vyuZzitim laserov. Klasické metdédy plynovych a scintilaénych detektorov
pokrocili vyuzivanim miniaturnych detektorov (mikrosystémov) a komér s velkym

ucinnym objemom (megasystémov).
1.4.1 Proporcionalne detektory

NajvacSou vyhodou proporcionalnych detektorov je ich vysoka citlivost na
registraciu nizkoenergetického beta Ziarenia a velka detekéna ucinnost. PouZiva sa
niekolko typov proporcionalnych detektorov, ktoré sa liSia usporiadanim vnutorného
a obalového detektora. Vnutorny detektor, v ktorom sa meria aktivita vzorky, je
chraneny proti kozmickému Ziareniu obalovym detektorom, zapojenym s vnutornym
detektorom do antikoincidencie. Za najjednoduchs$i obalovy detektor méze sluzit
niekolko GM trubic [47,48], alebo mozno obalovy detektor vytvorit' v priestore medzi

dvoma cylindrami. Vnutorny cylinder ma ulohu spolo¢nej katdédy vnutorného aj
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obalového detektora [49,50]. Takéto usporiadanie je vyhodnejSie, lebo odstranuje
nekryty priestor medzi GM trubicami. Obalovy detektor vytvara potom niekofko
anodovych vilakien medzi dvoma cylindrami. Tento pracuje obvykle v proporcionalnej
oblasti a pri vhodnej volbe priemeru anddy vnutorného a obalového detektora staci
pouzit len jeden vysokonapatovy zdroj. Pozadie takéhoto detektora urCuje najma
Ziarenie z katody vnutorného detektora. Nahradenim vnutorného kovového cylindra
pokovenou polyetylénovou féliou mozno jeho hodnotu podstatne znizit. Houtermans
a Oeschger [51] dosiahli s 1,5 litrovym detektorom naplnenym acetylénom na tlak 0,1
MPa pozadie 0,013 imp/s. Hrubka steny katédy sa voli podla maximalnej energie
beta-elektronov skimaného radionuklidu. Pri merani *C sa vyZzaduje hribka ~10
mg.cm™. Obalovy detektor moZno zhotovit aj plastického scintilatora, &m sa zvysi
ucinnost registracie mionov, gama Ziarenia a neutrénov [52].

Vyvoj proporcionalnych detektorov pokraCoval vyuzivanim aj inej ako valcovej
geometrie. Pouziva sa matricové usporiadanie katdbdovych a andédovych vilakien [53].
Multielementny proporcionalny detektor, ktory pozostava z viacerych elementov
v tvare Sestuholnikovych hranolov, umoznuje dalSie zvySenie citlivosti registracie
beta ziarenia [54].

Plynova napln proporcionalnych detektorov obsahuje vzorkovy uhlik.
NajCastejSie sa pouziva oxid uhliCity, metan, acetylén a etan. NajjednoduchSia je
priprava oxidu uhli€itého, ktory je vSak velmi citlivy na elektronegativne primesi (O,
H,O, halogény, oxidy siry a pod.) apreto vyZzaduje dokladné a Casovo naroCné
Cistenie [49]. Viaceri autori vyvinuli metdodu na pripravu metanu z oxidu uhli€itého
avody za pritomnosti ruténiového katalyzatora [55,56]. Acetylén mozno pripravit
podfa Suessa [57] alebo Tamersa [58] z oxidu uhli¢itého cez karbid stroncia alebo
litia. Velmi dobré vysledky dosiahol s etanovou naplfiou Geyh [59]. V pocitadi
Oeschgerovho typu objemu 4,5 | pri tlaku 0,31 MPa dosiahol pozadie 0,066 imp/s.

Detektory sa daju porovnavat z hladiska ich pouzitelnosti na meranie nizkych
aktivit "*C pomocou koeficientu kvality definovaného ako F=S¢/B'? [60]. Kde S je
pocetnost impulzov pri merani vhodne zvoleného etalénu, B je pozadie detektora.
Pre porovnanie detektorov uréenych na meranie nizkych aktivit '*C sa za etalén voli
sugasny etalén *C dodavany National Bureau of Standards vo Washingtone, USA
(NBS etalén). Podla medzinarodnej dohody 95 % aktivity tohto etalonu predstavuje
tzv. ,nulovy vek®, t. j. prirodnu aktivitu ™C, ktora bola v atmosfére v roku 1890,

nameranu v roku 1950 a korigovanu na polCas premeny.
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Vplyv objemu detektora a chemickej formy plynovej naplne je vyjadreny
zavislostou Sy a B na tychto charakteristikach detektora. V tomto zmysle je vyhodny
detektor s velkym mnozstvom vzorkového uhlika v plynovej napini detektora.
Plynova napln detektora sa musi vyznacovat dobrymi pocitaCovymi charakteristikami

a moznostou jednoduchej pripravy bez izotopovej frakcionacie.

1.4.2 Kvapalinové scintilaéné detektory

Technika kvapalnych scintilatorov tvori dnes dolezitu cCast metodik
pouzivanych na meranie nizkych aktivit *C. Od roku 1950, kedy sa objavili prvé
prace upozorfiujuce na moznost vyuzitia kvapalnych scintilaCnych latok pre detekciu
Ziarenia, preSla tato metdda rychlym vyvojom a dnes je v niektorych oblastiach
merania velmi nizkych aktivit najpouzivanejSou metdédou. Kvapalné scintilatory nasli
Siroké vyuzitie pre pomerne jednoduchu pripravu vzoriek a moznost automatizacie
merania.
Zariadenia (spravidla komer¢né) pouzivané pre meranie metdédou kvapalnych
scintilatorov obvykle predstavuju viac kanalovy koincidenény spektrometer. Vzorka
tvoriaca sucast’ scintilacného systému sa automaticky vsuva do meracej komory
medzi dva fotonasobiCe sledujuce scintilacie v kyvete so vzorkou. Impulzy
z fotonasobiCov prichadzaju na koincidenény obvod a obvod sumujuci ich amplitudy.
Suctovy signal sa dalej analyzuje troma amplitudovymi analyzatormi, ktorych okna
mozno nastavit na poZzadovanu oblast amplitud. Hradlovy obvod ovladany impulzmi
z koincidencného obvodu prepusti na pocita¢ len impulzy odpovedajuce koincidencii
z obidvoch fotonasobiCov. Ciefom takéhoto zapojenia je znizit prispevok Sumovych
impulzov od fotonasobiCov k pozadiu spektrometra. Vyhovujuce parametre pri
merani nizkych aktivit '*C sa dosahuju aj s pomerne jednoduchou elektronickou
aparaturou, ktora je velmi Casto jednokanalova (obsahuje len jeden fotonasobic
pracujuci pri izbovej teplote).
Kvapalny scintilator ma dve zakladné zlozky:
- rozpustadlo, ktoré ma absorbovat energiu uvofnenu v objeme roztoku ionizujucou
Casticou a odovzdat ju latke scintilatora
- scintilator, ktory transformuje tuto energiu na viditelné svetlo.

Vacsina ucinnych scintilatorov ma emisné spektrum posunuté voci oblasti

maxima spektralnej citlivosti fotokatdéd smerom k mensim vinovym dizkam. Z toho
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dévodu je ucelné vyuzivat sekundarny scintilator, ktory posuva spektrum
emitovanych foténov k vaésim vinovym dizkam. Rozpustnost vzorky v scintilatnom
systéme modze ovplyvnit sekundarne rozpustadlo. Jeho pridanie neovplyvriuje proces
emisie svetla. Niektoré latky zhorSuju prenos energie medzi rozpustadlom
a scintilatorom, iné chemicky reaguju so scintilatorom alebo rozpustadlom. VSetky
latky takto ovplyviujuce vlastnosti scintilatného systému nazyvame zhaSadla.
K silnym zhasSadlam patri napriklad voda, zluCeniny dusika, chlérované uhlovodiky
a kyslik rozpusteny v kvapalnom scintilatore.

Jednou z metdd znizovania detekéného limitu pri merani nizkych aktivit *C je
zvacSovanie mnozstva vzorkového uhlika v citivom objeme detektora. Metddy
pripravy scintilacného systému mozno rozdelit podfa vlastnosti chemickej formy,
v ktorej sa vzorkovy uhlik dostava do scintilatora. Skupinou najjednoduchsich metod
su metddy zaloZzené na rozpustani CO, alebo acetylénu (ktoré su obycCajne
vychodzim produktom spracovania vzoriek) v kvapalnom scintilatore, alebo
suspendovanie uhli€itanu pripraveného zo vzorkového CO; v scintilachom géle. Pre
rychle stanovenie '*C vo vzduchu moZno primie$at priamo hydroxid pouZity na
zachytenie CO; do kvapalného sintilatora [61].

Druhud skupinu tvoria metddy, pri ktorych sa vzorkovy uhlik prevedie do latok,
ktoré su v scintilatore dobre rozpustné a spbsobuju len minimalne zhasanie.
Takymito latkami su napr. metanol, metylborat, etanol a paraldehyd. Napriklad
metanol mozno pripravit so 70 % vytazkom redukciou oxidu uhli¢itého [62]. Metanol
obsahuje 37,5 % vzorkového uhlika a méze sa pridat do kvapalného scintilatora
v mnoZzstve do 25 %.

Do tretej skupiny patria metdédy syntézy rozpusStadiel (toluén, etylbenzén,
benzén), obsahujucich vzorkovy uhlik. Toluén je bezne pouzivany ako rozpustadlo.
Konverzia uhlika zo vzorky na toluén by preto bola idealna. Priprava toluénu
obsahujuceho vSetkych 7 atomov vzorkového uhlika je vSak neobyCajne zlozita.
JednoduchSia je priprava toluénu obsahujuca jeden atom uhlika zo vzorky (13 %
vzorkového uhlika) [63]. Etylbenzén, obsahujuci dva atémy uhlika zo vzorky ma
obsah 23 % vzorkového uhlika [64]. Benzén, podobne ako toluén, je idealne
rozpustadlo pre kvapalné scintilané systémy [65]. Obsahuje 92 % uhlika. Jeho
priprava polymerizaciou acetylénu dovoluje dosiahnut, Ze vSetky atomy uhlika su

vzorkové. Bezne sa dosahuje vytazok na urovni 80 %.Tato metdda je preto dnes
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najpouzivanejsia pre meranie velmi nizkych aktivit ™C aumoziuje dosiahnut

vysledky, ktoré su zrovnatelné s proporcionalnymi detektormi [66].
1.4.3 Urychlovacova hmotnostna spektrometria (UHS)

Zaciatkom 70-tych rokov skupina pracovnikov Stanfordskej univerzity podnikla
sériu experimentov s vyuzitim klasického hmotnostného spektrometra na urCovanie
obsahu "*C v prirodnych vzorkach [67]. Snazili sa merat "C vo forme “C'N", av§ak
nedosiahli podstatnejSich uspechov. Ani dalSie pokusy pracovnikov Oxfordskej
univerzity [68] s urychlenim zvézku idnov C* na energiu zhruba 30 keV a naslednym
prenabojovanim do stavu C™ neviedli k uspokojivym vysledkom. Ukazalo sa totiz, ze
pri pouziti klasickych hmotnostnych spektrometrov existuju limitujuce faktory
(interferujuce izobary, interferujuce molekuly, rozptyl idbnov na stenach iénovodov,
vysoké pozadie), ktoré prakticky nie je mozné odstranit. Experimenty, ktoré
simultanne prebiehali na malych urychlovacoch, jasne ukazali, ze tieto problémy je
mozné odstranit zvySenim energie idonového zvazku na energie ~MeV [69].

Na zaklade tohto zistenia boli rozbehnuté Siroké interdisciplinarne programy
zalozené na urCovani kozmogeénnych radionuklidov s pouzitim urychlovacov, ktoré
zahrnovali rozlicné vedné odbory, ako geoldgiu, archeoldgiu, kozmochronoldgiu,
paleontoldgiu, hydrolégiu a mnohé dalSie. S pomocou UHS sa v su€asnosti urcuje

nielen koncentracia *C, ale aj dal$ich nuklidov, ktoré st uvedené v tab. 1.3.

Tab. 1.3 Nuklidy detegované metddou urychlovacovej hmotnostnej spektrometrie.

Nuklid PolCas premeny UHS Koncentracia
detek&ny limit v prir. vzorkach

°Be 1,6.10° 7.10° 10%-10™

4C 5,7.10° 0,3.10°™ 1012107

B 7.2.10° 10.107™° 107

*C| 31.10° 0,2.10° 102107
“Ca 1,3.10° 500.10 10"°-10°°

129 15,9.10° 100.10°™ 10°77®
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UrychlovaCova hmotnostna spektrometria v sebe kombinuje vysoku ucinnost
klasickej hmotnostnej  spektrometrie s vynikajucim  rozliSenim  izobarov
a molekularnych interferencii. Dosahuje to vyuzZivanim zapornych ionov,
disociovanim molekularnych i6nov aich nabijanim na vysoké kladné urovne
a vyuzivanim dvojfazového systému detekcie individualnych iénov. Typicka blokova

schéma systémov UHS je na obr. 1.4 [68].
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Obr. 1.4 Typicka blokova schéma systémov UHS.

Princip Cinnosti UHS je nasledovny: vionovom zdroji vzorka prechadza
procesom rozpraSovania vplyvom bombardovania atdmami cézia. Nasledne sa
obohacuje o elektrony (vznikaju zaporné idny). l6ny su nasledne predurychlené na
30 az 200 keV a separované magnetickym polom. Pole je nastavené tak, aby pri
prislusnej geometrii systému presli do dalSej Casti len idny s pozadovanym pomerom
e/m. Vyselektované iony su urychfované ku kladnej Casti vysokonapatového
tandemoveého urychlovaca a prelietavaju tenkou uhlikovou féliou (resp. plynom pod
nizkym tlakom). Tu stracaju ur€ité mnozstvo elektrénov a menia sa na kladné iony.

Molekularne iény v désledku preletu foliou disociuju. Vzniknuté kladne nabité atémy
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uhlika su urychfované ku zapornému potencialu tandemového urychlovaca.
V magnetickom separatore sa opat oddeluju neziaduce izotopy a izobary. Detektor
zaznamenava pocet idbnov, ktoré nan dopadli. Pouzivaju sa hlavne ionizacné komory,
silikénové detektory, TOF systémy a RTG detektory.

Hoci uréovanie koncentracie ™C metdédou UHS si nachadza v stéasnosti
ako v pripade ostatnych nuklidov. Aj ked sa pri datovani vzoriek pomocou '*C
dosahuje presnost 1 %, pretrvavaju esSte stale urCité problémy s ,pamatovym
efektom® i6novych zdrojov a s nebezpelenstvom kontaminacie vzoriek sucasnym
uhlikom. Kontaminacia 75 000 rokov starej vzorky 0,1 % su€asného uhlika spbsobi
totiz chybu vurCeni veku vzorky zhruba 5 000 rokov. Po odstraneni tychto
technickych nedostatkov sa vSak predpoklada, Ze bude mozné datovat vzorky staré
az 100 000 rokov.

Siroké uplatnenie pri datovani C ma v8ak UHS v tom pripade, ked nie je
k dispozicii vacsSie mnozstvo vzorky. Na datovanie 40 000 rokov starej vzorky
metdodou UHS postaCuje 15 mg vzorky, priCom v pripade pouzitia klasickych
detek&nych metdd treba niekolko gramov uhlika vo vzorke. Tato skutoCnost otvorila
nové moznosti ziskavania poznatkov z datovania extrémne malych vzoriek z oblasti
historie, geologie, geochémie a pod. Okrem toho, ze pomocou UHS je vébec mozné
datovat tak malé vzorky (~ mg), zhruba o rad sa zvySuje poCet vzoriek, ktoré je
mozné spracovat’ pri rovhakom personalnom obsadeni laboratéria [70]. Vdaka tymto
prednostiam je UHS v suCasnosti najlepSou a najperspektivnejSou metédou merania
nizkych aktivit "*C.

1.5 Radiotoxicita '*C

Chemicka toxicita a radiotoxicita latok je velmi rozdielna. Mnohé prvky maju
toxicky uc€inok len vo forme urCitych chemickych zlu€enin. Napriklad uhlik a vodik,
ktoré su odstatou vSetkych Zivych tkaniv, su Uplne nesSkodné, ale ak sa zlucia na
benzén (CsHs), vznikne toxicka latka, ktora pri inhalacii pdsobi na krvotvorné tkaniva.
Ak benzén plne zoxiduje, jeho chemicka toxicita zmizne a vytvoria sa dve nove,
pomerne a alebo uplne nezavadné zlu¢eniny CO, a H,O. Molekula CgHg pripravena
z aktivnych atémov '“C a®H je v8ak aj po zoxidovani radioaktivna, resp. zmena

chemickej stavby RA molekul neovplyviuje ich zakladné radiotoxické vlastnosti.
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K potlaeniu chemickej toxicity latok staCi ich chemicka neutralizacia bez vylucenia
z organizmu, radioaktivne latky v8ak musia byt zorganizmu vyliéené. Dal$im
podstatnym rozdielom je, Ze radioaktivne latky su toxické aj vo velmi malych
koncentraciach. Tento rozdiel je Casto vefmi markantny, ako napriklad pre olovo:
v pracovnom ovzdu$i je povolena koncentracia neaktivneho olova az 10> mg.m™, ale
pre RA olovo #°Pb je najvy$Sia pripustna koncentracia priblizne 5.10° mg.m>.
Radiotoxicita jednotlivych nuklidov zavisi najma od polCasu premeny, druhu a
energie Ziarenia, metabolizmu prvku a biologickej rychlosti vylu€ovania radionuklidu
z organizmu. VSeobecne mdézeme konstatovat, ze radionuklid je tym nebezpelnejsi,
¢im sa selektivnejSie uklada v urcCitej Casti organizmu a ¢im tazSie sa da odtial
odstranit’.

V prirode ma uhlik osobitu biologicku funkciu. Je zakladom Struktury vSetkych
organickych zlu€enin, ateda aj Zivych organizmov. Nepretrzite sa zucastriuje
vystavby bielkovin a energeticky vyznamnych Struktar. V molekulach bielkovin sa
nachadza priemerne okolo 52 % uhlika, v molekulach DNA a RNA okolo 37 %. Jeho
priemerny obsah v ludskom organizme predstavuje 23 hmotnostnych percent.
Rovnovazna koncentracia prirodného radiouhlika v celej biosfére ja dana
rovnovaznym izotopovym zloZzenim uhlika — ma hodnotu priblizne 0,25+0,02 Bq/g
uhlika. Tato koncentracia izotopu '*C je viac-menej zachovana v kazdom organe
a tkanive ludskeého tela.

Do organizmu prenika radiouhlik dvoma cestami. Prvou z nich je potravinova
cesta. Touto formou tento izotop postupuje vo forme zlozitych organickych zlucenin
rastlinného a ZivoCiSneho pdévodu. Denne Cclovek skonzumuje potravu, ktora
obsahuje cca. 300 g uhlika. To zodpoveda 6 aZ 7.10° premenam za defi. Ak
radiouhlik vstupuje do organizmu potravinovym retazcom, zdrzi sa v tele niekofko
hodin az rokov. Prirodny radiouhlik, ktory vstupuje do tela dychanim nema velky
vyznam, nakolko za 24 hodin presavame cez pluca len okolo 3,2 g uhlika. Cesta
inhalaciou je vyznamna len vtedy, ak antropogénny radiouhlik vstupuje vo forme
chemickych zluCenin, ktoré dobre prenikaju do krvi cez pluca (CO, uhlovodikys,...).

Radiouhlik sa zucastriuje vymennych procesov spolu s atdmami stabilného
uhlika atak prenika do vsetkych organov a tkaniv fudského organizmu. Hoci je
mnozstvo radiouhlika v réznych Ccastiach tela takmer rovnaké, najvaésmi je
zastupeny v kostnej dreni a tukovych tkanivach. Ma v organizme dvojaky ucinok:

- radiaény Uginok ¢astic beta a jadier dusika, ktoré vznikli rozpadom C
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- uc€inok zmien chemického zlozenia molekul, vyvolanych zmenou atdmov uhlika na
atomy dusika.

Radia¢né ucinky jadrového Ziarenia v [ubovolnom organizme su urené
absorbovanou davkou a koeficientom kvality daného Ziarenia. Mutacie vyvolané beta
Ziarenim maju tu istu molekularno-geneticku Struktaru ako pri vonkajSom RTG
Ziareni. Podfa sufasnych predstav su genetické mutacie vysledkom radiacno-
chemickych modifikacii, alebo strat dusikovych véazieb DNA s potencialnym
naru$enim genetického kodu. Tymto spdsobom sa radioaktivita beta astic '“C
v biologickych systémoch neodliSuje od uc€inku vonkajSich zdrojov RTG Ziarenia
a vysokoenergetického beta Ziarenia. Pri ionizujucom Ziareni sa rozliSuje jeho priamy
a nepriamy uc€inok. Priamy ucinok sa vysvetluje priamou absorpciou Ziarenia
v kritickych, biologicky délezitych molekulach, ich Stiepenim, ionizaciou a vznikom
volnych radikalov: RH + energia Ziarenia — R* + H*, kde RH je lubovolna organicka
molekula.

Nepriamy ucinok ionizujuceho Ziarenia v organizme spociva v jeho pévodnej
interakcii s pritomnymi molekulami vody. Ziarenie tieto molekuly ionizuje a uvolnené
elektrony su nakoniec zachytené inou molekulou vody. To isté plati aj pre elektrony
beta premeny. Ani H,O" ani H,O™ nie su stabilné a velmi rychlo vytvaraju ion a volny
radikal: H,O" — H" + OH® resp. H,O" — H* + OH", pricom H° je vodikovy atdom so
svojim jednym elektronom. Bodkou je v inych pripadoch oznaovany volny radikal
s jednym neparnym elektronom. Volné vodné radikaly mézu reagovat s okolitymi
molekulami zivého tkaniva, alebo s vlastnymi produktami, napr.:

H*+H — H;

OH® + OH — H,0,

H*+ OH — H.0

H,O +H — H; + OH

H,0O, + OH — H; + OH

Z hladiska kone¢ného efektu nie je délezité, Ci je kriticka biomolekula poSkodena
priamym alebo nepriamym uc€inkom ionizujuceho Ziarenia.

V dosledku zmeny ™C na "N dochadza k zmene chemického zloZenia
prislusnej molekuly DNA a RNA s pravdepodobnymi genetickymi désledkami. Pri
rozpade '*C st mozné tieto typy transmuta&nych zmien:

- tvorba azozlu€enin bez porusenia zakladnych vazieb

31



- tvorba azozlucenin s rozstiepenim aminoskupin a porusenim zakladnych vazieb
- tvorba azozlu€enin so zmenou kédou zakladnych zlucenin
- konfiguracné zmeny.

Genetické ucinky tychto transmutaCnych zmien eSte nie su preskumané.
Mozno vSak predpokladat, ze znacna Cast transmutacnych zmien DNA pri rozpade
C sposobi genetické mutacie. Jeden z prvych, ktori poukazali na pravdepodobnd
existenciu transmutaénych Gginkov "C bol Pauling [71]. Podla jeho tdajov tento
proces vyvolava takmer 10 % vSetkych zmien (somatickych aj genetickych),
vzniknutych v désledku ozZiarenia v organizme nahromadenym uhlikom.

Pri zmene 'C na stabilny dusik su transmutacie DNA charakterizované
predovSetkym lokalnymi zmenami ich chemického zloZenia. Pravdepodobnost
zmien, spbésobenych Casticami beta emitovanymi pri rozpade jadier uhlika je velmi
mala [72]. Energia spatného narazu pri premene beta vacSinou nestaci na
roztrhnutie chemickych vazieb. Preto vzniknuté jadro dusika zostane v zlozeni

molekuly DNA na mieste pévodného uhlika.
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. Ciele dizerta¢nej prace
DizertaCna praca mala nasledovné ciele:

. Zhodnotit zdroje "*C, jeho migraciu a vplyv na Zivotné prostredie.

. Na zaklade vyvoja proporcionalnych detektorov na katedre, navrhnat
a skons$truovat proporcionalne detektory na meranie nizkych aktivit '*C.
Vypracovat metddy separacie '“C zo vSetkych zloZiek prirodného prostredia
(atmosféra, biosféra, hydrosféra, litosféra). Vypracovat metodiky a skonstruovat
vakuové aparatury na pripravu pracovnych plynov pre proporcionalne detektory
(oxid uhli€ity, metan). Vybudovat nizkopozadovy tieniaci kryt pre plynové
detektory.

. Na zaklade merania '*C v letokruhoch stromov prispiet k objasneniu
kratkodobych variacii *C v atmosfére a biosfére, vyhodnotit Sueesov efekt
(obdobie rokov 1900-1950), a zmerat priebeh ,bombového* efektu v oblasti
Slovenska.

. Vypracovat metodiku na sledovanie *C v komine jadrovej elektrarne vo forme
oxidu uhligitého ako aj vo forme vy$8ich uhlovodikov. Zmerat koncentraciu '*C
v komine jadrovej elektrarne V-1 a V-2 v Jaslovskych Bohuniciach a v jej blizkom
okoli. Sledovat koncentraciu "C v atmosfére Bratislavy a v okoli JE Jaslovské
Bohunice (dozimetricka stanica Zlkovce).

. Na zaklade dlhodobych merani '*C v atmosfére objasnit sezénne variacie, urgit
ich amplitadu a perspektivne trendy v budticom obdobi. Na zaklade merania "*C
posudit vplyv fosilneho CO, na koncentraciu "*C v atmosfére.

. Vypracovat metodiku sledovania ™C v pddnom vzduchu (exhalované CO;
a hibkové CO,) a ziskat Gdaje o priebehu C v pddnom vzduchu. Analyza A'C
dat vo vonkajej atmosfére a v pddnom vzduchu a $tadium vyuzitia A'*C a ?*’Rn
dat pre urCovanie emisii fosilneho CO, do atmosféry.

. Vybudovany detekény systém na meranie '*C vyuZivat na radiouhlikové
datovanie vzoriek a monitorovanie 'C v prirodnom prostredi (ako jediné

pracovisko tohto druhu na Slovensku) pre rézne pracoviska.
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3. Zvolené metody spracovania

3.1 Zariadenia na meranie nizkych aktivit '“C

V radiouhlikovom laboratériu KJFBF pouZivame na meranie nizkych aktivit '*C

dva typy proporcionalnych pocitacov. Uvediem niektoré ich zakladné charakteristiky.

Velkoobjemovy proporcionalny pocitac

Telo pocitaca tvori cylinder z nehrdzavejucej ocele o priemere 124 mm,hrubke
steny 3 mm a dlizke 400 mm. Spolo¢nu katédu vnutorného a obalového pocitaca
tvori folia z elektrolytickej medi o hrabke 35 um. Priemer vnutornej katody je 104 mm.
Celkovy objem vnutorného pocitaca je 3,3 |, z toho citlivy objem je 2,9 I. Celkovy
objem vnutorného a obalového pocitaca je 4,6 |. Andédové vilakno vnutorného
pocitaca ma priemer 100 um. Obalovy pocita€ ma 40 andd o priemere tiez 100 um.
Anddové vlakna su z pozlateného volframu. Vnutorny a obalovy pocitac nie su
vakuovo oddelné, takZe v obidvoch pocitaoch sa pouziva rovnaka plynova napln.

Pozdizny rez proporcionalnym pocitadom je na obr. 3.1.
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Obr. 3.1 Pozdizny rez velkoobjemovym proporcionalnym pogitagom.
1-anodové vlakno VP, 2-katdda, 3-anddove vlakna OP, 4-obal, 5-VN kontakt,
6-priruba, 7-teflonové tesnenie, 8-VN kontakt, 9-zemniaci kontakt, 10-privod

k vakuovému ventilu
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Pre dosiahnutie lepSej homogenity elektrického pola na koncoch vnutorného
pocCitata su v pocitaCi umiestnené korekéné elektrédy. Napatie na korekéné
elektrody urCime zo vztahu:

. Inr /1,
“Inr /r,’

U, (3.1)

kde U, je pracovné napatie vnutorného pocitaCa s uzemnenymi korekénymi
elektrodami, r¢ je polomer korekénej elektrédy, r, je polomer anddy ar. polomer
katdédy. Pri parametroch pocitaca: U,=5,7 kV, r,=0,1 mm, r=52 mm, r.=56 mm je
potrebné korekcné napatie U= 3,5 kV.

PocitaC je plneny metanom na tlak 0,1 MPa a umiestneny v kryte o hrubke
steny 10 cm olova. Vnutorny pogéitaé ma dizku plosiny ~ 1000 V a stupanie plosiny je
1 %. Obalovy pocita¢ ma ploSinu dlha 400 V so stupanim 2 %. Pozadie vnutorného
pocitaCa umiestneného mimo tieniaceho krytu je 15 imp/s, pozadie pocitaca v kryte
je 5,1 imp/s a pozadie v kryte s aktivnym antikoincidencnym tienenim klesne na
0,116 imp/s. Pocetnost od '*C &tandardu (NBS) je (0,318+0,001) imp/s. Celkova
detekéna Gginnost pre '*C je 93 %.

Minimalnu meratelnu aktivitu detekéného zariadenia mézeme vypocitat’ podla
vztahu:

A 1+25\T B
" ES’T

kde E je ucinnost detekcie, O je relativna Standardna neistota, T je celkova doba

: (3.2)

merania a B je pozadie detekCného systému. Vztah pre Anin plati pri optimalnom
rozdeleni celkovej doby merania T na dobu merania T, aktivity N, vzorky s pozadim
a dobu merania T, aktivity pozadia N, podia vztahu T,/T,=(N./N,)"2

Pre uvedené parametre pocitaca: B=(0,116+0,001) imp/s, E=93 %, 6=10 %
a celkovu dobu merania T=100 hodin je minimalne meratelna aktivita Amin= 0,006 Bq

(0,004 Bq/g C).

Proporcionalny pocita¢ z elektrolytickej medi

Dalsi proporcionalny poé&itaé pozostava z dvoch cylindrov vioZzenych do seba.
Vonkajsi cylinder z nehrdzavejucej ocele ma priemer 155 mm a hrabku steny 4 mm.
Vnutorny cylinder z elektrolytickej medi ma priemer 98 mm, hrdabku steny 3 mm

atvori katdodu vnutorného pocitaca. V osi katddy je natiahnuté anddové vlakno
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z pozlateného volframu o priemere 50 um. Ug&inny objem vnutorného poéitaca je 2,3
|. Mnohovlaknovy obalovy pocita¢ ma 18 anddovych vldkien o priemere 100 um.
Vnutorny a obalovy pocitaC su vakuovo oddelené. Ako plynovu naplii obalového
pocCitaCa pouzivame neaktivny metan pri tlaku 0,1 MPa. Vnutorny pocita€ je plneny
vzorkovym metanom tiez na tlak 0,1 MPa.

Obalovy pocitaC ma ploSinu dihu 500 V a stupanie ploSiny 2,7 %/100 V.
Pocetnost netieneného pocitaa pri pracovnom napati 4,9 kV je 25 impl/s.
U vnatorného poéitada dosahuje plosina dizku 700 V a stipanie 2,4 %/100 V.
Pocetnost pri pracovnom napati 5,3 kV pre pocitaC mimo kryt je 9,5 imp/s. PoCetnost
v kryte je 4,3 imp/s a pocCetnost v kryte s antikoincidenénym tienenim je 0,26 imp/s.
Celkova detek&na Gginnost registracie "C je 90 %.

Minimalna meratelna aktivita pre tento pocitac pri parametroch: B=0,26 imp/s
E=90 %, 6=10 % a celkovej dobe merania 100 hodin je Amin=0,04 Bq (0,033 Bg/g C).

3.2 Automatizacia merania a spracovanie dat
Na registraciu impulzov z proporcionalneho detektora pouzivame elektroniku

TESLA systém CAMAC. Elektronicka aparatura je dvojkanalova. Blokova schéma

elektronickej aparatury je na obr. 3.2.

Py
|
op LZ AA AKO P,
VP |
OoP LZ AA P
|
T RJ ST

Obr. 3.2 Blokova schéma elektronickej aparatury.

V hlavnom kanali sa registruju impulzy z vnutorného pocitaca, ktoré sa po linearnom

zosilneni vedu na amplitudovy analyzator , dalej sa oneskoruju a privadzaju na
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antikoincidencny obvod, kde sa suCasne po zosilneni a tvarovani privadzaju aj
impulzy z obalového pocitaca. Antikoincidenény obvod prepusti len tie impulzy
z vnutorného pocitaa, ktoré nie su blokované impulzmi z obalového pocitaca.
Amplitudovy analyzator umoziuje registrovat impulzy vintegralnom alebo
diferencialnom rezime s nastavenim S§irky okna. VSetky merania boli robené
v integralnom rezime pri vstupnej citlivosti 10 mV na vnutornom pocita¢i a 8 mV na
obalovom pocitaci.

Meranie velmi nizkych aktivit *C ma dlhodoby charakter a preto poéas
merania moéze dojst k registracii réznych poruach, ktoré mdézu ovplyvnit vysledok
merania. Preto je potrebné najprv robit vizualnu kontrolu nameranych udajov
a nespravne udaje z vypoctu vylucit. Namerané udaje sa kazdych 2000 sekund
zapisuju mechanickou tlaCiarfiou a tiez do pamate pocitaca. Celkova doba merania
jednej vzorky je 3-5 dni a namerané udaje predstavuju subor 100-200 hodnét, ktoré
je potrebné Statisticky spracovat. Z nameranych dat sa najskér vypocita stredna
hodnota N a stredna kvadraticka odchylka c. V subore dat sa méze nachadzat
extréemne vyskoCena hodnota. Ta sa vyluCuje neparametrickym Dixonovym testom.
Testovacie kritérium je nasledovné:
ak 2N - Xmin = Xmax = 206
potom niektora z krajnych hodnét (minimalna resp. maximalna) je vyskocCena.
Porovnanim N — Xmin ~ Xmax — N zistime, ktora to je. Tu potom vyluc¢ime, vypocitame
N a opat preverime Dixonovym testom. V pripade zaporného vysledku subor dat
preverime no testom. V nasom pripade sme pouzivali 2c kritérium < N-2c , N+20>.
Pocetnosti, ktoré nespadaju do tohto intervalu, su potom vylu€ené. Podla tedrie
Gaussovho rozdelenia by to nemalo byt viac ako 4,56 % dat. Zo zvySnych dat sa
opat vypocita stredna hodnota, stredna kvadraticka odchylka a relativna chyba.

Aktivita radiouhlika sa v zmysle medzinarodnych konvencii udava vo forme
§'%C, ¢o predstavuje relativne prevysenie aktivity vzorky nad prirodnt hladinu '*C,

udavané vztahom [73]:

14 A_Ao
o0 "'C=——->1000 %o ), 3.3
A (%o ) (3.3)

kde A je aktivita vzorky a Ag je 95 % aktivity radiouhlikového Standardu NBS.

Po korekcii na izotopovti frakcionaciu sa §'*C vyjadruje ako A™C:
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14~ _ old~ 1 & 0
AYC =5'C (253C+50)(1+1000j ( %o ) (3.4)

kde 8'C vyjadruje pomer stabilnych izotopov uhlika ('*C, '?C) vo vzorke a je

definovana vztahom:

5”0:1000-( (“c)(*c —1} (%o) (3.5)

kde ("3C) a ("2C) st merné obsahy izotopickych foriem uhlika uvedenych vo vnutri
zatvoriek, v sledovanej latke. (**C)s a ("?C)s st tmerné obsahy tychto izotopov uhlika
v Standarde-kalcifikovanom rostre belemnitov druhu Belemnitella americana z utvaru
Peede v USA, reprezentovanych etalénom Univerzity v Chicagu s oznacenim PDB.

Pre potreby hydrolégie bol zavedeny pojem pmc (percent modern carbon),
ktory udava obsah *C v hydrologickych vzorkach:

ome = -2 100 (%) (3.6)
A

Niekedy je poziadavka, hlavne pre potreby dozimetrie, udavat aktivitu *C vo
vzorkach prirodného prostredia ako mernu aktivitu v Bg/m? pre atmosféru a v Bg/l pre

vody. Mernt aktivitu "C v atmosfére a vo vodach mézeme uréit podfa vztahu:

A =M NiAE ( Bg/m®, Bq/l) (3.7)

E

kde M je obsah uhlika v gramoch v 1 m® vzduchu, resp. v 1 | vody
N a Ng su namerané pocetnosti vzorky resp. Standardu

Ag je aktivita "*C jedneho gramu uhlika stigasného radiouhlikového $tandardu.
3.3 Korekcie neistot a reprodukovatelnost’ merania

Neistoty vysledku merania mozu byt
- subjektivne -zavisia od subjektu ktory vykonava meranie. Proces automatizacie
merania zniZzuje subjektivhu chybu na minimum.
- objektivne —systematické —Casto sa opakuju v kazdom merani v rovhakom Case

alebo mieste. Pdsobia len v jednom smere.
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-nahodné —riadia sa Gaussovym zakonom.

PoCas merania jednej série vzoriek (pozadie, vzorka, Standard), ktoré méze
trvat iniekofko tyZdnov, nie je mozné docielit stalost niektorych veli€in
ovplyvriujucich vysledok merania. K parametrom ktoré ovplyviuju vysledok merania
patria: Cistota pracovnej naplne pocitaCa, barometricky tlak, nestabilita vstupnej
citlivosti elektroniky, pracovné napatie, odchylky pracovného tlaku od Standardne;j
hodnoty, zmeny teploty pracovného plynu. Zmeny tychto veliin prispievaju
k vyslednej neistote a spolu so Statistickou neistotou tvoria experimentalnu neistotu
vysledku. Dalej ohodnotime prispevok jednotlivych parametrov k vyslednej neistote.
1. Cistota plynovej naplne- koeficient plynového zosilnenia je velmi citlivy na obsah
elektronegativnych primesi v plynovej naplni pocitaca, najma v pripade CO,, ale
Ciasto¢ne aj u uhlovodikovych plynovych naplni. Ako nasledok kolisania obsahu
elektronegativnych primesi sa pozoruje zmena detekénej ucinnosti, ktord mozno
kompenzovat zmenou pracovného napatia pocitaCa. Pretoze nie je mozné dosiahnut
rovnaku cCistotu plynovej naplne, je potrebné robit korekcie. Za tymto ucelom sme
vypracovali metédu externej kalibracie, ktora vyuziva zavislost koeficientu plynového
zosilnenia od Cistoty plynu a od pracovného napatia. Meranim pocetnosti impulzov
od externého $tandardu "*’Cs umiestneného v reprodukovatelnej polohe na poéitadi,
urCuje korekciu pracovného napatia, potrebnu pre dosiahnutie Standardnej hodnoty
koeficientu plynového zosilnenia.

2. tlak ateplota plynovej naplne —mézu ovplyvnit meranie z nasledujucich pricin:
nepresnost v odCitani tlaku pri plneni pocitaca, rozdielna teplota pocCitaca pri réznych
plneniach azmeny teploty pocCitata poCas dlhodobého merania. Nepresnost
v odcitani tlaku na ortutovom manometri pri plneni pocCitaca je menSia ako + 0,1 kPa,
¢o mdze spodsobit chybu vysledku + 0,05 %. Rbzna teplota pocitaca pri plneni
sposobuje jednak zmenu poétu atémov '*C v citlivom objeme poéitada a jednak
posun pracovného napatia so zmenou tlaku. Teplota v nasom laboratériu sa meni
maximalne o + 5 °C, takZe neistota sp6sobena zmenou tlaku a teploty plynovej
napine nepresiahne 0,1 %.

3. barometricky efekt —prejavuje sa ako zavislost pozadia pocitaca od vonkajsieho
barometrického tlaku. Tok cCastic kozmického Ziarenia ateda aj zlozka pozadia
proporcionalneho pocitata pochadzajuca od kozmického Ziarenia sa meni

s barometrickym tlakom a inymi atmosferickymi alebo sIneénymi parametrami.
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UrCenim zavislosti pozadia pocitata od barometrického tlaku mézeme pozadie
korigovat na barometricky tlak [74].

Pocet registrovanych miénov M proporcionalnym pocitatom v zavislosti na

barometrickom tlaku p je dany vztahom [75]:

M=Mo.exp(-p/po) (3.8)
kde po je normalny tlak a Mo je jemu odpovedajuci poCet registrovanych miénov. Hoci
antikoincidencné tienenie proporcionalneho pocitaCa znizi prispevok tvrdej zlozky
kozmického Ziarenia ateda potlai aj vplyv barometrického tlaku na pozadie
detektora, nie je mozné ho Uuplne eliminovat. Pretoze rozsah beznych zmien
barometrického tlaku nie je vacsi ako 4,0 kPa, mdézeme predpokladat linearnu
zavislost pozadia pocitata B od barometrického tlaku p. Regresna priamka
prelozena experimentalnymi bodmi ma tvar

B=a+a.p (3.9)

kde o je smernica regresnej priamky a a je absolutny ¢len.

Experimentalne zistena zavislost B(p) pre velkoobjemovy proporcionalny
pocitaC je na obr. 3.3. Experimentalnymi bodmi bola preloZzena priamka metddou
najmensich $tvorcov. Smernica regresnej priamky ma hodnotu o = -4.10* s kPa™.
Ma zapornu hodnotu, ¢o znamena, Ze Cim je vySSi tlak tym je niZSie pozadie

a naopak.

0,12

0,119 - ¢
0,118 1
0,117 |
0,116 1
0,115 -

B (ipm/s)

0,114 -

0,113 -

0,112 -

y =-0,0004x +0,4813
0,111 | ¢

0,11 : ‘ ‘ ‘
1005 1010 1015 1020 1025 1030

p (kPa)

Obr. 3.3 Barometricky efekt. Zavislost pozadia B od barometrického tlaku p.
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V pripade zmeny barometrického tlaku je potrebné korigovat nameranu
hodnotu pozadia na tlak pri akom bola merana vzorka. Korekciu robime podla
vztahu: B=B +a.(P-P) , kde B" je namerana podetnost pozadia pri tiaku P", B
je korigovana hodnota pozadia na tlak P.

4. nestabilita elektronickej aparatury —dlhodoba nestabilita vstupnej citlivosti
nepresahuje 1 %, ¢o mbze spbsobit’ 0,1 % zmenu v pocetnosti impulzov. Stabilita
vysokého napitia je lep$ia ako + 5.10* &o modZe spodsobit tiez zmenu 0,1 %
v pocetnosti impulzov.

5. pamatovy efekt —pouzivanie vakuovych aparatur umoznuje znizit pamatovy efekt
na minimum. Zmena pocetnosti impulzov spésobena pamatovym efektom je pod 1%.

Celkova neistota merania je dana predovSetkym Statistickym charakterom
radioaktivnej premeny. Pri velmi preciznych meraniach a vykonani vysSie uvedenych

korekcii m6zeme dosiahnut Standardnu neistotu merania na Urovni + 0,2 %.

3.4 Priprava plynovych naplni pre proporcionalne poc¢itace

Plyny pouzivané ako naplne proporcionalnych pocitacov mozno rozdelit do
dvoch skupin: oxid uhligity a uhfovodiky [76]. Pretoze vietky merania '*C vychadzaju
z CO, zachytenom z atmosféry alebo vznikajucom pri chemickom spracovani vzorky,
je logicky odévodnené pouzitie CO, ako pracovného plynu. Oxid uhli€ity vSak nie je
velmi vhodny ako plynova napli do proporcionalneho pocitaca, pretoze je velmi
citlivy na elektronegativne primesi a vyzaduje zdihavé gistenie, ktoré modze byt &asto
naro¢nejSie ako priprava uhlovodikovej naplne. Ako vyhodna pracovna naplin sa CO»
javi pri pouziti multielementnych proporcionalnych pocitatov. Z detektorov
pouzivanych v naSom laboratériu mézeme CO, pouzivat v pocitaci z elektrolytickej

medi, ktory ma mensi priemer vnutornej katddy.
3.4.1 Priprava a Cistenie oxidu uhli¢itého

Oxid uhlicity pripravujeme z organickych vzoriek ich spalenim v prude kyslika.
Z anorganickych vzoriek, kde je koneCnym produktom chemického spracovania

vzorky obvykle uhliCitan barnaty, pripravujeme CO; jeho rozlozenim Kkyselinou

fosfore¢nou.
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Rozklad BaCO3; prebieha podla rovnice:

3 BaCO; + 2 H3PO4s —> Baz(PO4), + 3CO, + 3 H0O (3.10)
Aparatura na pripravu a Cistenie CO; je na obr. 3.4. Do banky B sa nasype uhli¢itan
barnaty (80 g) a do lievika A sa naleje kyselina fosfore€na zriedena destilovanou
vodou v pomere 1:1 (200 ml). Cela aparatura sa evakuuje a potom sa do banky B
postupne pusta kyselina fosfore¢na. Vznikajuci oxid uhliity sa vedie cez
vymrazovacky V4 a V,, vychladené na teplotu —80 °C (zmes suchy lad a acetén), kde
sa zachytava voda. CO, sa zachytava pri teplote —196 °C vo vymrazovacke V;
ponorenej v tekutom dusiku. Po skon€eni reakcie sa vymrazovacky V1 a V, odstavia
a ohriatim vymrazovacky V3 na teplotu 30 °C sa CO; predestiluje do vymrazovacky
V4 chladenej tekutym dusikom. Pritom prechadza cez pece Pi a P,. Pec Pq je
naplnena kovovou medou a vyhrievana na teplotu 450 °C. Pec P, naplnena
striebornou vatou je vyhrievana na teplotu 350 °C. CO; sa tu zbavi dalSich necistét
elektronegativnej povahy, ako su kyslik, vodna para, oxidy dusika, siry a halogény.

Po niekolko nasobnom opakovanom procese sa CO; z vymrazovacky V4 plni do

)

¢ |

zasobnej flase Z.

&) &)
vstup COz P2
—OD— rO— O—
ﬁ vystup CO2
Vi V2 V3 P Va
& o ]
vékuurrl

Obr. 3.4 Aparatura na pripravu a Cistenie CO». V1, V2, V3 V4 — vymrazovacky, Pq-
elektricka piecka (450 °C) naplnena kovovou medou, P,-elektricka piecka (350 °C)

naplnena striebornou vatou, M-manometer, Z-zasobna flasa.

42



Z organickych vzoriek (drevo, obilie a pod.), ktoré sa najprv chemicky upravia
a vysusia, pripravujeme CO; spafovanim vzoriek. Vzorky sa spaluju v kremennej
trubici pri teplote 1000 °C v prude kyslika. CO, vznikajuci horenim vzorky prechadza
dalej vrstvou CuO a CuyO pri teplote 450 °C, kde sa v pripade nedokonalého
spalenia dooxiduje. Dalej sa oxid uhligity &isti rovnakym spdsobom a na tej istej
aparature ako v predchadzajucom pripade.

Priame pouzitie takto ziskaného CO, ako plynovej naplne proporcionalneho
poCitaCa nie je mozné, pretoze obsahuje eSte stopy vody, Kkyslika ainych
elektronegativnych primesi. Pre pouzitie CO, ako plynovej naplne sme vyvinuli
dvojstupriovu metdédu Cistenia. Prvym krokom je Cistenie CO, na aktivhom uhli

a druhym krokom je Cistenie cez pece [77].

1. Cistenie CO; na aktivnom uhli

Tato metdda vyuziva rozdiely v sorpcii plynov na aktivhom uhli pri teplotach
-80 °C a 0 °C. Jej uCelom je odstranit’ hlavné podiely necistét pritomnych v plyne.

Vzorka CO; privadzana cez vstup A sa vymrazuje vo vymrazovackach Vs, V4
chladenych kvapalnym dusikom (-196 °C). Vo vymrazovackach Vi a V; (chladenych
zmesou aceténu a suchého ladu, -80°C) sa zachytavaju vodné pary. Potom sa
odstrani dusikové chladenie a uvofneny CO, sa sorbuje vo vymrazovacke Vs
naplnenej aktivnym uhlim ochladenym na teplu —80 °C. Pri tejto teplote prakticky
nedochadza k absorpcii kyslika a jeho hlavny podiel zostava v zbytkovom plyne,
ktory odtiahneme vyvevou. Kyslik je tiez pritomny v plyne nad vrstvou aktivneho
uhlia aj medzi jeho zrnkami. Jeho odstranenie sa dosiahne miernym vakuovanim
aktivneho uhlia cez vymrazovacku Vg chladenu tekutym dusikom. Pri dalSom
postupe sa CO, vakuovo predestiluje zVg aVs do V7. Aktivne uhlie je pritom
ochladzované na 0 °C. Pri tejto teplote zostanu viazané velké podiely SO,,
halogénov a oxidov dusika, ale iba minimalne mnozstvo CO,. Tato metdéda ma velku

vyhodu aj v tom, Ze odstranuje z CO; radon.

2. Cistenie CO, cez pece
Plyn vo vymrazovacCke V7 eSte mébze obsahovat stopové mnozstva necistot,
preto sa precistuje cez pece P4 a P2, naplnené kovovou medou a striebornou vatou.

Ohriatim V7 na laboratérnu teplotu destiluje CO, do vymrazovacky Vs chladenej
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tekutym dusikom. Pritom prechadza cez pece P; a P, acez vymrazovacku Vg
chladenu na teplotu —80 °C, kde sa zachytavaju posledné zbytky vodnych par. Po
niekofkokrat opakovanom postupe sa plyn z V7 plni do pocitaca cez vystup B alebo
je uschovavany v zasobnej flasi Z.

Proporcionalny pocita€ plneny CO,, ktory je Cisteny uvedenym spésobom

vykazoval prakticky rovnaké charakteristiky ako pri naplneni metanom.

3.4.2 Priprava a Cistenie metanu

Metan ako plynova naplh proporcionalnych pocitaov ma v porovnani s inymi
pouzivanymi plynmi niekolko vyhod. PredovSetkym je malo citlivy na
elektronegativne primesi, mozno ho bezpeéne uchovavat a pilnit nim pocitate do
vysokych tlakov. VyzZaduje nizke pracovné napatie a problémy s kontaminaciou
pocas jeho pripravy su velmi zriedkaveé [77].

Na pripravu metanu mame zhotovené dve aparatury a médzeme ho
pripravovat dvomi réznymi spésobmi:

1. metdda pripravy metanu -metan pripravujeme podfa reakcie
2 H,O + CO,+4 Zn > CH4 +4 ZnO (3.11)

Reakcia prebieha v kovovej reakénej nadobe o objeme 7 litrov za pritomnosti

ruténiového katalyzatora. Vo vnutri reakénej nadoby su umiestnené ohrievacie telesa
pre zinkovy prach (415 °C) a pre ruténiovy katalyzator (480 °C). Do reaktora sa na
platinovej podlozke vlozi 150 g zinkového prachu a ampulka so zatavenou vzorkou
neaktivnej vody (10 ml). Reaktor sa vyCerpa na vakuum 1,3 Pa a naplni sa CO; na
tlak, ktory odpoveda vypocCitanym stechiometrickym mnozZstvam vody a CO.,
potrebnym na vyrobu metanu. Po zapnuti vyhrievacich telies ampulka s vodou
praskne a zacne prebiehat reakcia. Reakcia trva 12-15 hodin, ale pretoZze od
naplnenia reaktora oxidom uhliCitym a zapnuti ohrievaCov nevyzaduje ziadnu
pozornost, mdze prebiehat aj v noci.

Tato reakcia ma aj tu vyhodu, Ze okrem metanu ,znaceného* *C, mozeme
podla tejto reakcie pripravovat aj metan ,znaéeny“ *H. V tomto pripade v§ak musi
byt CO, neaktivny a voda pochadzat so vzorky uréenej na meranie tricia.

2. metdda pripravy metanu —metan pripravujeme podfa reakcie
4 Hy; + CO; ——> CH4 + 2 H,O (3.12)
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Metan sa syntetizuje v reakCnej nadobe znazornenej na obr. 3.5. Reaktor tvori
nadoba z nehrdzavejucej ocele o objeme 7 litrov. Ma dvojity plast, ktorym pri reakcii
preteka chladiaca voda. V centralnej Casti reaktora je vyhrievacie teleso, na ktorom je
v drotenej sietke uloZeny ruténiovy katalyzator (0,5 % Ru na Al;O3). Za danych
podmienok (teplota 480 °C, katalyzator, nadbytok H,O) je priebeh reakcie prakticky
kvantitativny (vytazok 99 %).

M

vstup CO, vstup H,

T
vystup CH \|,r’
K2 K3

. '

katalyzitor

vyhrievacie teleso

I L T chladiaca voda

Obr. 3.5 Reaktorova nadoba na pripravu metanu. Ky, Ky, Ks-kovové ventily, M-

manometer.

Do evakuovaného reaktora sa napusti vzorka CO,, zapne sa privod
chladiacej vody a vyhrievanie. Po dosiahnuti tepelnej rovnovahy (ustaleni tlaku) sa
do reaktora napusti z tlakovej flase vodik v takom mnozstve, aby pomer CO,: H,O =
1 : 5. Reakcia zaCne prebiehat okamzite po napusteni vodika. Priebeh syntézy je
sledovany na manometri. Ustalenie tlaku signalizuje ukoncenie reakcie. Potom sa
vypne ohrievanie a reakéna zmes sa necha asi 30 minut chladit. Takto vyrobeny
metan sa musi o istit od nezreagovaného vodika a CO, a tiez dalSich primesi.
Cistenie metanu sa pri obidvoch spdsoboch pripravy metanu robi rovnako, na
Cistiacej aparature znazornenej na obr. 3.6.

Po otvoreni reaktora metan vakuovo predestiluje do vymrazovaciek Vs; a V4
ochladenych na teplotu tekutého dusika (-196 °C). Vymrazovacky Vi aV, su
ponorené do zmesi acetonu a suchého ladu (-80 °C) asluzia na zachytavanie

vodnych par. Parcialny tlak metanu vo vymrazovackach V3 a V4 je priblizne 2 kPa
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a preto nemozno bez strat oddelit metan od vodika jednoduchym nahrievanim.
Spojenim vymrazovaciek V3 a V4 s trubicou U4, obsahujucou silikagél ochladeny na
-196 °C , metan predestiluje z V3 a V4 do U4, pretoze parcialny tlak metanu v U4 je
0,13 Pa. Po 15 minutach sa odpoji reaktor od aparatury a trubica U; sa evakuuje
smerom od U k reaktoru. Priblizne po hodine Cerpania vymrazovaciek Vs a V4 cez
trubicu U; so silikagélom sa metan vakuovo predestiluje z V3 a V4 do U4. Pritom CO;
ostane vo vymrazovackah V3 a V4 a vodik sa odCerpa bez strat metanu. Ohriatim
trubice U4 na laboratornu teplotu metan predestiluje do trubice U, naplnenej zmesou
aktivneho uhlia a silikagélu v pomere 1:1 a ochladenej na teplotu —196 °C. trubica U,
sa odCerpava asi15 minut, pricom sa odstrania posledné zvysky necistot. Ohriatim
trubice U, na laboratérnu teplotu metan predestiluje do vymrazovacky Vs ochladenej
na teplotu —196 °C, odkial sa potom nahriatim na laboratérnu teplotu naplni do
zasobnej ffaSe Z aje pripraveny na plnenie do proporcionalneho pocitaca. Pred
pripravou novej vzorky je vzdy potrebné trubice U a U, regenerovat evakuovanim
pri teplote 150 °C.

M
o o O o
vstup CH4
D . log
Vi V2 Vi V4 Ui Vs U2
o o =
vékuunl

Obr. 3.6 Vakuova aparatura na Cistenie metanu. V4-Vs —vymrazovacky, Us-trubica
naplnena silikagélom, U,-trubica naplnena zmesou aktivneho uhlia a silikagélu (1:1),

M-manometer, Z-zasobna flasa.
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3.5 Moznosti zvySenia citlivosti proporcionalnych pocitacov

Posunutie hranice detekovatelnosti k niz8im aktivitam mozno dosiahnut
dvoma spbésobmi:
1. izotopickym obohatenim vzorky
2. zlepSenim parametrov meracieho zariadenia

Pretoze [fubovolna forma izotopického obohatenia prinaSa novy zdroj
nepresnosti do merania a naviac niekedy nie je mozné urobit’ obohatenie pre malé
mnozstvo vzorky, vyhodnejSie je dany spésob riesit druhym spésobom.

Citlivost detekéného systému mézeme vyjadrit vztahom [78]:

1 1S
”ziFﬁzEﬁﬁ (3.13)

kde F je koeficient kvality, S je poCetnost od vzorky at je doba merania, priblizne
rovnaka pre vzorku a pozadie. Z uvedeného vztahu vyplyva jednoznacna zavislost
citlivosti len od koeficientu kvality a od doby merania. Vidime, Ze dvojnasobné
zvySenie citlivosti mozno dosiahnut' dvojnasobnym zvacsenim pocetnosti od vzorky,
Stvornasobnym zniZzenim pozadia, alebo Stvornasobnym prediZzenim doby merania.
Pretoze dobu merania nie je vyhodné z ekonomickych pri€in zvac¢sovat nad 50
hodin, mozno citlivost detekéného systému zlepsit’ len zvaésenim koeficientu kvality.
Pre ucely proporcionalnych detektorov je vyhodné koeficient kvality chapat

EMV

VB

kde E je celkova detekéna ucinnost, M je poCet mdlov uhlika v citivom objeme

komplexnejSie, ako F (3.14)

detektora a V je pomer citlivého objemu detektora k jeho celkovému objemu. Ako
vyplyva zo vztahu (3.9) koeficient kvality poCitaCa mozno zlepSit’ zvySenim detekCnej
ucinnosti, zvacSenim poc¢tu molov uhlika v citivom objeme, zvacSenim citlivého
objemu azmens$enim pozadia. V prvych troch pripadoch bude rast aj pozadie
detektora, ale rozhodujuci vyznam ma vSak rast koeficientu kvality.

1. zvacSenie ucinnosti proporcionalnych pocitaCov méze priniest 20-30 % zvySenie
koeficientu kvality. Hoci proporcionalne pocitaCe sa vyznacuju 100 % ucinnostou
registracie makkého zZiarenia beta, v dosledku strat primarnych elektronov okrajovymi
efektmi, nizSou vstupnou citlivostou a inymi pri€inami, celkova detekéna ucinnost

byva 70-90 %. Pouzitim nizkoSumovych elektronickych obvodov s vysokou vstupnou
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citlivostou a zlepSenim konstrukcie pocitacov, je mozné dosiahnut' priblizne 100 %
detekénu ucinnost.

2. zvacSenie pocCtu molov uhlika v citivom objeme pocitata mozno dosiahnut
zvacsenim citlivého objemu detektora, zvySenim tlaku plynovej naplne alebo
pouzitim viacatbmovej uhlovodikovej naplne. ZvacsSenie citlivého objemu detektora
ma vSak niekolko nevyhod. Aby boli splnené zakladné poziadavky na rozmery
pocitada, dizka anddového vldkna by mala byt pod 500 mm a pomer dizky anddy
k priemeru katddy nad 4:1. Moznosti volby rozmerov detektora su teda obmedzené.

Pre dosiahnutie citlivého objemu detektora ~5 | je nevyhnutné pouzit’ priemer
katédy nad 100 mm. Takéto zvacSenie priemeru katdody ma za nasledok zvacsenie
okrajovych efektov, ale najma zvacSenie pravdepodobnosti zachytu elektronu na
atome elekronegativnej primesi skér, nez bol schopny vyvolat’ elektrénovu lavinu.
VyhodnejSie je preto pouzit mensi priemer katédy a vySsi tlak plynu aj z tej priciny,
ze pri rovnakom M ma vacsi koeficient kvality detektor s mensim objemom, pretoze
pozadie detektora sa nezdvojnasobi pri dvojnasobnom zvySeni tlaku plynu
v detektore. ZvySenie tlaku plynovej naplne v tradichom type pocitata je tiez
obmedzené. Uz pouzitie tlaku ~0,4 MPa vyZaduje pracovné napatie ~10 kV a teda
zvysené pozZiadavky na izolaciu vysokonapatovych Casti, stabilitu
vysokonapatového zdroja, €o je pri vstupnej citlivosti 1 mV Casto nerieSitelny
problém.

Zvysit obsah uhlika v plynovej naplni mozno dosiahnut pouzitim viacatomovej
uhlfovodikovej naplne. Velmi perspektivhou napliou je propan. Ma vyborné vlastnosti
ako plynova napln proporcionalneho pocitaCa a obsahuje najviac uhlika na liter
naplne z vhodnych uhlovodikovych plynov.

3. zvySenie pomeru citlivého objemu k celkovému objemu detektora umoznuje lepSie
vyuzitie vzorky, ktorej mnozstvo byva Casto velmi obmedzené.

4. pozadie pocitaCa pochadza z viacerych zdrojov. Ak vylu€ime prispevky spésobené
vznikom nepravych impulzov (napr. mikroprierazy v kondenzatoroch a izolatoroch,
elektrické poruchy a pod) zostanu Styri hlavné zdroje pozadia: kozmické Ziarenie,
radioaktivne primesi v okolitom prostredi, radioaktivne primesi v konstrukénych
materialoch pocitaca a radioaktivne primesi v plynovej naplini. Prvy a posledny zdroj
pozadia spésobuju jeho premenlivy charakter. ZniZzenie pozadia sa dosahuje
absorpciou makkého Ziarenia v tieniacom kryte a eliminaciou tvrdého Ziarenia

zapojenim vnutorného pocitaca na antikoiciden¢ny obvod s obalovym pocitacom.
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Z radioaktivnych primesi v okolitom prostredi pocitaCa su najdélezitejSie tie,
ktoré sa nachadzaju v tieniacom kryte a vo vzduchu. Su to podobne, ako v pripade
radioaktivnych primesi v konstrukénych materidloch pocitaca, predovSetkym U, Th,
210pp 49K 87Rb, ®°Co a iné. Z radionuklidov ktoré sa mézu dostat do plynovej naplne
su to predovSetkym radon, tricium a radiouhlik.

Celkové pozadie pocitaCa teda pozostava z nasledujucich zloziek:

B=Bu+B,+B;+B,+Bs+B, (3.15)

Bu predstavuje zloZzku pozadia spdésobenu mionmi, ktoré neboli zaregistrované
obalovym pocitacom. Jej velkost zavisi od typu pouzitého pocitaca a tvori 5 az 50 %
z celkového pozadia. B, je prispevok od neutrénov, vznikajucich v tieniacom kryte
ako vysledok interakcie vysokoenergetickych ¢&astic kozmického Ziarenia. Bs
reprezentuje prispevok od comptonovskych elektronov, ktoré vznikaju interakciou
Ziarenia gama s katédou vnutorného pocitaCa a zavisi predovSetkym od konstrukcie
pocitaCa. Pre hrubostenny pocitaC modze tento prispevok Cinit az 50 % z celkového
pozadia. Na druhej strane, ak katodu tvori len sustava vilakien alebo len tenka
polyetylénova félia, je tento prispevok vzhladom k celkovému pozadiu zanedbatelny.
B, , Bg , B, su prispevky od kontaminacie pocitata ziarenim alfa, beta a gama.
Radioaktivha kontaminacia katéody sa prejavuje predovSetkym u hrubostennych
poCitaCov. U tenkostennych pocCitaCov je prispevok od zloziek B, , Bg , B,
zanedbatelny.

ZvysSenie citlivosti detekcie bez zvySenia molového obsahu aktivnej vzorky
v detektore mozno dosiahnut' jedine znizenim pozadia detektora. Pritom je nutné

udrzat’ ucinnost detekcie umernt 100 %.

3.6 Nizkopozadovy tieniaci kryt pre proporcionalne pocitace

Zrozboru urobeného v predchadzajucej kapitole vyplyva, Ze jednou
z moznosti zlepSenia citlivosti proporcionalnych pocitaCov je znizenie pozadia.
Za tym ucelom bol na KJFBF vybudovany novy nizkopozadovy tieniaci kryt, ktory je
umiestneny v suteréne pavilonu F-2.

Tento kryt ma vonkajsie rozmery 120 x 120 x 200 cm. Hrubka tieniacej steny
je 36 cm a sklada sa z tychto Casti: 1 cm Zeleza, 10 cm olova, 5 cm medi, 18 cm

neutrostopu, 1 cm medi a 1 cm plexiskla. Vnutorny tieneny priestor ma rozmery 48 x
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56 x 200 cm, Co je dostatoCne velky priestor pre umiestnenie niekolkych
proporcionalnych pocitacov. Celkova hmotnost krytu je priblizne 16 000 kg. PrieCny

rez krytu je na obr. 3.7.
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Obr. 3.7 Prie¢ny rez nizkopozadovym tieniacim krytom.

V novom tieniacom kryte sme urobili rad merani, aby sme mohli ohodnotit
jeho tieniace vlastnosti. Na porovnanie sme pouzili proporcionalny pocitac
z elektrolytickej medi. PocCita€ bol naplneny metdanom na tlak 0,1 MPa. Premerali sme
pracovné charakteristiky pocitata mimo krytu, v malom kryte (10 cm olova)
a v novom velkom kryte. Pre porovnanie tieniacich parametrov oboch krytov sme
vypocitali koeficient kvality pocCitaCa a minimalne meratelnu aktivitu. Minimalne
meratefnd aktivitu sme pocitali pri parametroch: 6=5%, E=90%, T=100 hodin.

Ziskané vysledky su uvedené v tab. 3.1.

Tab. 3.1 Porovnanie parametrov malého a velkého tieniaceho krytu.

Parameter Maly kryt Velky kryt
Pozadie (imp/s) 4,3 3,0
Pozadie s AKO (imp/s) 0,33 0,23
Koeficient kvality F 0,4 0,5
Anmin (BQ) 0,044 0,036

Z tabulky vidime, ze vo vefkom kryte sa znizilo pozadie pocitaca z hodnoty 0,33

imp/s na hodnotu 0,23 imp/s. Koeficient potlaCenia pozadia je 1,4. ZlepSil sa aj
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koeficient kvality pocitata a znizila sa minimalne meratelna aktivita. Novy
nizkopozadovy tieniaci kryt v porovnani s malym krytom umozni pri inak
nezmenenych poziadavkach na meranie skratit dobu merania asi 0 30 %. Alebo
z druhej strany, pri zachovani doby merania umozni dosiahnut vysledky s menSou
Standardnou neistotou, ¢o je doblezité hlavne pri radiouhlikovych analyzach

letokruhov.
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4. Vysledky prace s uvedenim novych poznatkov

4.1 Variacie kozmogénneho radiouhlika v prirode

Jednou z najvyznamnejSich a perspektivnych metdd sledovania variacii
kozmického Ziarenia v minulosti je metdda stanovenia koncentracie kozmogénneho
radiuhlika vo vzorkach presne znameho veku [79, 80]. Radiouhlikové analyzy
organickych vzoriek presne znameho veku uz v suCasnosti pomohli pri rieSeni
problému dlhodobych variacii '*C (s periédou 100 rokov a viac) a tym aj variacii
kozmického Ziarenia v minulosti [81]. Co sa tyka kratkodobych variacii radiouhlika
v prirode (s periddou ~ 11 rokov a viac), tento problém nebol dostatoéne objasneny.

Kratkodobé variacie "C v prirode st z réznych prigin tazko pozorovatelné. Na
nasej katedre sme vypracovali metodiku merania C v letokruhoch stromov.
Letokruhy stromov predstavuju unikatny ekologicky material, z ktorého sa mdzeme
vela dozvediet’ o ekologickych podmienkach v obdobi rastu stromu. Retrospektivna
kontrola atmosferického radiouhlika letokruhovym zaznamom je metéda zalozena na
dvoch predpokladoch:

1. Ze aktivita radiouhlika v dreve presne zobrazuje aktivitu v atmosfére

2. Ze vek letokruhov je presne znamy

Na tieto ucCely je vhodné pouzit stromy u ktorych sa letokruhy vytvaraju pravidelne
kazdy rok napr. dub, lipa, sosna. Zakladné komponenty dreva v letokruhoch, t. j.
celuléza lignin sa vytvaraju len v Case vegetaCnej aktivity atvoria kompaktny
nepohyblivy celok, ktory obsahuje priblizne rovnaké izotopové zloZenie zakladnych
stavebnych prvkov (C, O, H. N) aké bolo v atmosfére v Case rastu letokruhu. Okrem
tychto zloziek sa nachadzaju v dreve aj sprievodné latky (4-6 %), ako su Zivice,
glukozidy, triesloviny, organické kyseliny, alkaloidy a pod. [82]. Tieto sprievodné
komponenty mézu byt odliSného veku ako celuléza a lignin a preto ich treba z dreva
odstranit ana 'C analyzu pouzit len celulézu a lignin, v ktorych je uhlik pevne
viazany a nemigruje. Na extrakciu tychto rusivych komponentov z dreva sme vyvinuli
niekolko metod:

Metdda 1. Drevo z letokruhu sa nareZze na tenké platky velkosti zapaliek a suSi sa
10-12 hodin pri teplote 80 °C, aby sa odstranila voda viazana v dreve. Pre

kvantitativne vyluhovanie sprievodnych latok sa prevadza extrakcia v Soxhletovom
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pristroji. Ako rozpusStadlo sa pouziva zmes alkohol + benzén (1:2). Extrakcia
prebieha 6-8 hodin. Vzorka po extrakcii sa opat suSi 15 hodin. Takto upravena
vzorka sa dalej vari 1 hodinu v1 N HCI, aby sa uplne rozrusili tazko rozpustné
zlu€eniny. Po premyti destilovanou vodou sa vzorka vari 1 hodinu v 2 % NaOH a po
premyti vijedno normalnej HCI do neutralnej reakcie, nasleduje premytie
destilovanou vodou a 1-2 dni suSenia pri teplote 80 °C. Celkovy ubytok hmotnosti
vzorky pri tejto metdde je asi 25 %. Nevyhodou tejto metddy je pouZitie organickych
rozpustadiel, ktoré pri preciznom merani koncentracie '*C v letokruhoch (s
presnostou 0,2 %) mbze ovplyvnit vysledok.

Metdéda 2. Vzorka dreva sa po vysuSeni vari 24 hodin v4 % roztoku HCI a po
premyti destilovanou vodou sa 24 hodin vari v4 % roztoku NaOH. Nasledne sa
premyje destilovanou vodou a vari este 6 hodin v 4 % roztoku HCI. Varenie prebieha
pri teplote 80 °C. Potom sa vzorka opat premyje destilovanou vodou a susSi 1-2 dni
pri teplote 80 °C. Hmotnostny ubytok vzorky byva 30-40 %.

Metoda 3. Chemickou upravou dreva pomocou roztokov HCl a NaOH sa sice vacsia
Cast' extraktivnych latok rozpusti, ale ¢ast zostava v jadrovom dreve. Jansen [83]
ukazal, Ze ani zvySenie koncentracie HCI a NaOH nie je ucinné a teda Ze Uprava
dreva iba s NaOH a HCI nie je dostato¢na na rozpustenie vSetkych latok v jadrovom
dreve. Preto na uplné odstranenie extraktivnych latok treba pouzit anorganickeé
rozpustadlo NaClO,, ktoré stahuje vSetky extraktivy z dreva ale celulézu a lignin
ponechava takmer neporusenu.

Vzorka dreva sa po vysuseni namoci do 4 % roztoku HCI a vari sa 24 hodin pri
teplote 80 °C. Potom sa premyje destilovanou vodou, na 5 g vzorky sa prida 200 ml
destilovanej vody a necha sa varit' 1 hodinu. Po uplynuti tejto doby sa vzorka ochladi
na teplotu 70 °C a pri tejto teplote sa postupne prida 0,8 ml ladovej kyseliny octovej
a po premieSani sa prida 2 g NaClO,. Po 45 minutach sa opat pri tej istej teplote
prida CH3COOH a NaClO; ( v rovnakych mnoZstvach ako prvy krat) a tento postup
sa opakuje 5 krat. CH3COOH tu pésobi ako pufer na udrzanie pH hodnoty 4-5. Po
poslednom pridani sa vzorka necha ochladit na izbovu teplotu a premyva 3 krat
destilovanou vodou. Potom sa namocCi na 24 hodin do 4 % roztoku NaOH pri teplote
80 °C. Nasledne sa premyje destilovanou vodou a namoci na 5 hodin do 4 % roztoku
HCI. Po tejto uprave sa niekofkokrat premyje destilovanou vodou a ziskana celul6za

sa prefiltruje a vysusi. Hmotnostny ubytok vzorky pri spracovani touto metoédou je az
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70 %. Tato chemicka uprava odstrafiuje vSetky kontaminanty a zaruluje, Ze

namerana koncentracia '*C je len z obdobia rastu letokruhu.

Chemicky upravené vzorky dreva sa uzatvoria do prachovnice, aby sa

zabranilo kontaminacii vzdusnym CO, a vlhkostou. Na analyzu *C sa vzorky dalej

upravuju spalovanim v prude kyslika az takto ziskaného oxidu uhliCitého sa

pripravuje metan (vid. kap. 3.4).

V snahe prispiet’ k rieSeniu problému kratkodobych variacii 14C boli urobené

merania koncentracie radiouhlika v letokruhoch lipy (Tilia Cordata)

z obdobia od

roku 1901 az do roku 1953. Ziskané vysledky su uvedené v tab. 4. 1. a graficky

znazornené na obr. 4.1.

Tab. 4.1 Vysledky radiouhlikovej analyzy letokruhov lipy za obdobie 1901-1953.

Rok A™C[%0] SA™C[%0] Rok A"C[%0] A" C[%0]
1901 3.4 2.3 1928 15,4 3,0
1902 41 25 1929 17,6 3,0
1903 -5,6 2.4 1930 18,7 3,1
1904 -6,1 2,6 1931 19,6 3,2
1905 -6,6 25 1932 -20,5 4,7
1906 -5,6 2.7 1933 251 27
1907 -3,0 2.9 1934 19,8 28
1908 7.6 2,6 1935 19,2 25
1909 6,8 2.4 1936 -16,3 3,2
1910 -10,1 3,1 1937 17,9 4,5
1911 3.4 27 1938 245 4,1
1912 -6,6 3,0 1939 -28,9 2.8
1913 6,4 2,6 1940 -32,0 3,3
1914 75 2.8 1941 -29.9 45
1915 -10,8 27 1942 -29.6 4.4
1916 7.9 3,0 1943 -26,9 4.8
1917 7.2 3,1 1944 -31,1 4,8
1918 -14,5 2,9 1945 -28,6 3,6
1919 -10,9 2.8 1946 -30,8 4,9
1920 -13,0 3,0 1947 -29.9 4,7
1921 -12,0 3,3 1948 -36,8 4,9
1922 -15,1 32 1949 -44.8 4,7
1923 17,2 3,0 1950 -40,0 4,7
1924 -16,1 3,0 1951 42,3 4,6
1925 -15,0 2,9 1952 -40,5 25
1926 13,7 26 1953 -39,1 2.8
1927 14,1 29
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Obr. 41 Koncentracia '“C v letokruhoch pre obdobie 1901 az 1953. Udaje boli
korigované na polCas premeny. Priamka y=-0,8371x+9,3526 prelozena cez
zobrazené data poukazuje na celkovy pokles koncentracie '“C spdsobeny

Suessovym efektom.

Z obr. 4.1 vidiet, ze ziskané experimentalne hodnoty su rozptylené mimo limit
$tandardnych neistot. Najvacsi rozdiel v koncentracii '*C medzi dvomi letokruhmi je
47,2 %o. Maximalna hodnota A™C=4,9 %. bola namerana pre letokruh z roku 1901
a minimalna hodnota A'™C=-42,3 %o je pre letokruh zroku 1949. Pozorované
postupné zniZzovanie koncentracie radiouhlika je spbsobené Suessovym efektom.
Plna Ciara preloZzena cez experimentalne body metdédou najmensich Stvorcov
ukazuje na celkovy pokles hodnét A'C za sledované obdobie. Celkovy pokles
hodnét A'C za sledované obdobie je 43,5 %o, ¢o predstavuje pokles o 0,8 %o za rok.
Pri pouziti tejto priamky ako referenénej pre hodnoty A™C, mozeme lepsie znazornit

ich cyklicky charakter.
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Na obr. 4.2 st zobrazené relativne odchylky A'C od referenénej priamky
spolu s Wolfovymi &islami. Je zrejmy cyklicky trend nameranych A'C udajov.
MéZeme vidiet, Ze relativne odchylky AC sa menia v rozsahu asi od =5 %o do +5 %e.
Amplituda tychto variacii je rozdielna pre r6zne slnecné cykly. Z obr. 4. 2 mozno
vidiet, Zze medzi 11-roénym slneCnym cyklom a koncentraciou radiouhlika exituje
suvislost. Je zrejma zaporna korelacia medzi koncentraciou radiouhlika a slnecnou
aktivitou, to znamena, e maximum A'C nasleduje po minime slneénej aktivity
a opacne.

Na prvy pohlad je zrejmé, Ze rada A'C a aj rada Wolfovych &isel nie su

idealnymi goniometrickymi variaciami, ¢o by mohlo znamenat, Ze na variaciu prvého
radu sa nakladaju vysSie harmonické zlozky. Na potvrdenie, Ci vyvratenie tejto
hypotézy sme skonstruovali amplitidové spektrum A'C rady a aj rady Wolfovych
Cisel na zaklade Fourierovej harmonickej analyzy. Vysledky tejto analyzy su ukazané
na obr. 4.3 pre Wolfove &isla a na obr. 4.4 pre A'C hodnoty.
Z tychto obrazkov vidiet, Zze rada Wolfovych Cisel ( pouzili sme subor Wolfovych Cisel
od roku 1700) vykazuje vyznamnu periodu 99 rokov, ¢o je znamy 100-ro¢ny sinecny
cyklus. Dalej je tu vyznamne zastipena peridda 11 rokov, ale sU tam vyznamne
zastlpené aj periédy 11,9 rokov, 10,6 rokov a 9,9 rokov. Rada A'™C vykazuje
vyznamne zastupenu peridodu 53 rokov, ktora odpoveda tomu, Zze bolo
analyzovanych 53 hodnét A'*C. Dalej st tu vyznamne zasttpené periédy 10,6 rokov,
8,8 rokov a 7,6 rokov.

Na zaklade tejto analyzy sme radu Wolfovych &isel a potom aj radu A'C
fitovali funkciou y=A+Bicos[2n(t/99+C+)]+Bycos[2n(t/11+C,)]+Bscos[2n(1/9,9+C3)],
kde A je strednd hodnota rady Wolfovych &isel resp. rady A'™C za sledované
obdobie, B4, By, a Bs su amplitudy variacii s periddou 99, 11 a 9,9 rokov a C4, C,
a Cs su odpovedajlice fazové posuvy. Na obr. 4.5 je edte raz zobrazena rada A'C
a rada Wolfovych Cisel a ich fit vy$Sie uvedenou funkciou. Hodnoty parametrov A, B,

C pre radu Wolfovych ¢&isel a radu A'C st uvedené v tab. 4.2.
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Obr. 4.2 Relativne odchylky A'*C od referenénej priamky a Wolfove &isla.
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Obr. 4.3 Amplitudové spektrum rady Wolfovych Cisel. PoCet analyzovanych rokov
297. Vyznacne zastupené nasobky hlavnej frekvencie: 3, 25, 27, 28, 30. Tomu
odpovedajuce periody: 99, 11,9, 11, 10,6, 9,9 rokov.

125
10
7.5

2.5

k
123 4 56 7 8 9101112131415161 71819201 2223425

Obr. 44 Amplitidové spektrum A'C rady. Poget analyzovanych rokov 53.
Vyznaéne zastupené nasobky hlavnej frekvencie: 1, 5, 6, 7. Tomu odpovedajuce
periody: 53, 10,6, 8,8 a 7,6 rokov.
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A14C v letokruhoch
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Obr. 4.5 A'C v letokruhoch a Wolfove ¢&isla. Plynula &ara je fit uvedenych dat

funkciou:  y=A+Bcos[2n(t/99+C)]+Bycos[2n(t/11+Cy)]+Bscos[2n(1/9,9+C3)],  kde
parametre uvedenej funkcie pre A'*C a pre Wolfove &isla st uvedené v tab. 4.2.
Tab. 4.2 Koeficienty vyssie uvedenej funkcie pre AC a pre Wolfove &isla.
A"™C Wolfove &isla
A -3,542 cA 0,651 A 49,936 cA 4,883
B 6,151 oB 0,949 B 20,040 oB1 3,513
Cq 0,531 oCy 0,012 C; 0,259 oCy 0,056
B2 1,255 oB2 0,453 B 38,175 oB2 3,518
C 0,103 oCy 0,059 C -0,195 oCy 0,014
Bs 2,180 oBs 0,469 Bs 19,988 oBs 3,446
Cs 0,565 oCs 0,033 Cs 0,412 oCs 0,028
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Z tab. 4.2 mozno uréit, Ze pre variaciu s periédou 11 rokov je medzi radou A'C
aradou Wolfovych Cisel fazovy posuv 0,2976. To znamena, ze Wolfove Cisla
predbiehaju radu A'™C 03,3 roka, z&ho potom vyplyva, e maximum A™C
nasleduje 2,2 roka po minime rady Wolfovych Cisel (minimum sineénej aktivity)
a minimum A'C nasleduje 2,2 roka po maxime rady Wolfovych &isel (maximum
slneCnej aktivity).

Pre variaciu s periédou 9,9 roka je medzi radou A™C a radou Wolfovych &isel
fazovy posuv 0,15245, &o znamena, ze Wolfove &isla predbiehaju radu A'C 01,5
roka. Ztoho vyplyva, Ze maximum A'™C nasleduje 3,45 roka po minime rady
Wolfovych ¢&isel a minimum A'C nasleduje 3,45 roka po maxime rady Wolfovych
Cisel.

Na obr. 4.6 su pre jednotlivé sinecné cykly porovnané hodnoty Wolfovych
gisel a odpovedajice hodnoty A'C. Data su fitované polynémom piateho radu
a poukazuju na antikorelaciu medzi radou A'™C a Wolfovymi &islami. Nie je tu
zobrazeny XV-ty sineény cyklus, pretoZe pre toto obdobie st data A'*C nepravidelne
rozptylené a nevykazuju periodicitu. Na uvedenom obrazku mozno vidiet' aj fazovy
posuv medzi minimom slneénej aktivity a maximom rady A'C pre jednotlivé sine¢né
cykly. Tieto udaje su uvedené v tab. 4. 3, kde Aty je fazovy posuv medzi minimom
slneCnej aktivity a maximom rady AYC, At je fazovy posuv medzi maximom
sine¢nej aktivity a minimom rady A'C. At je stredna hodnota fazového posuvu pre

jednotlivy sIne€ny cyklus.

Tab. 4.3 Fazovy posuv medzi radou A™C a Wolfovymi &islami.

Cyklus Aty (rok) Aty (rok) At (rok)
XV 5 4 4,5
XVI 4 4 4
XVII 3 3 3
XVII 1 2 1,5

Najvassi fazovy posuv medzi radou A'™C a Wolfovymi &islami je pre XIV-ty
slne€ny cyklus a najmensi fazovy posuv je pre XVIl-ty sineény cyklus. Stredna
hodnota fazového posuvu medzi radou A'C a Wolfovymi &islami pre celé sledované
obdobie je 3,25 roka.
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Obr. 4.6 A'C a Wolfove &isla pre XIV, XVI, XVII a XVIII sine&ny cyklus.

Zaverom mozno konstatovat, Zze harmonicka analyza dala rozumné hodnoty

pre amplitidu '*C variacii a pre ¢asovy posuv medzi Wolfovymi &islami a A™C
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udajmi pre obdobie 1901-1953. Stredna amplitida variacii A™C, pre slne¢né cykly
XIV az XVIII, s periédou 11 rokov je (1.25+0,45) %o.. Casovy posuv medzi Wolfovymi
gislami a A'C, ktory ukazuje na antikorelaénu zavislost A*C od W, je 2,2 roka. Pre
cyklus '*C s periédou 9,9 roka je strednd amplitida variacii A'C (2,18+0,47) %o
a éasovy posuv medzi Wolfovymi &islami a A'*C je 3,45 roka. Maximalna amplittida
( 6 %o ) bola namerana pre XVII. sIneCny cyklus.

Hodnoty A'C v letokruhoch pre roky 1932-1952 boli prezentované v praci
[84], kde tieto Gidaje boli porovnané s hodnotami A™C v gruzinskych vinach. V ramci
spoluprace s Thbiliskou §tatnou univerzitou boli porovnané vysledky analyz ™C vo
vzorkach letokruhov avo vzorkach gruzinskych vin. Datovanie vin spociva zo
separacie alkoholu z vina a pripravy benzénu. Vzorky boli merané na kvapalinovom
scintilacnom spektrometri Intertechnik SL-30. V TGU urobili radiouhlikovu analyzu
vzoriek vina z rokov 1909-1952. Radiouhlikové data ziskané zo vzoriek vin v Thbilisi,
resp, zo vzoriek letokruhov v Bratislave tiez ukazali pravidelné 11-roCné variacie 14C,
ktoré antikoreluju so sIneCnou aktivitou. Radiouhlikové data boli spracované metédou
spektralnej, korelaénej a harmonickej analyzy. NajpresnejSie vysledky pre amplitudu
A'™C variacii a fazovy posuv boli ziskané pomocou harmonickej analyzy. Stredna
amplitida variacii A'*C pre slneéné cykly XV, XVI, XVII a XVIII v dobe od 1909-1952
je (4,7£0,5) %.. Fazovy posuv medzi Wolfovymi Cislami a A'C, ktory ukazuje na

antikorela&nl zavislost A'C od W, bol uréeny na 3,5 roka.

4.2 Variacie antropogénneho radiouhlika v prirode
4.2.1 Bombovy efekt

Ako je uvedené v kap. 1.2. prirodna rovnovaha uhlika '*C, ktora sa vytvorila
po mnohé tisicroCia, bola narusena ludskou €innostou a to dvoma formami. V prvom
rade to boli skusky jadrovych zbrani, ktoré zaciatkom druhej polovice minulého
storo¢ia zvysili koncentraciu '*C v atmosfére. V roku 1963 bolo v atmosfére severnej
pologule namerané aZ 100 % zvy$enie koncentracie '*C nad prirodnd hladinu [27]
a v atmosfére juznej polgule 65 % zvySenie. Po podpisani moratdria o zakaze testov
jadrovych bdmb v atmosfére koncentracia '*C v atmosfére klesa v ddsledku

vymennych procesov medzi atmosférou a vymennymi rezervoarmi uhlika [85,86].
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Za ucelom upresnenia tohto tzv. ,bombového efektu“ v nasej oblasti, urobili
sme radiouhlikovu analyzu letokruhov sosny pre roky 1960 -1974. Letokruhy boli
spracované metodikou opisanou v predchadzajucej kapitole cez celulézu do formy
metanu. Merania aktivity boli robené velkoobjemovym féliovym proporcionalnym

poditadom. Ziskané vysledky relativneho prevy$enia A'*C st uvedené v tab. 4.4.

Tab. 4.4 Relativne prevy$enie A'*C v letokruhoch sosny a vo vinach.

Rok letokruhy vina

A"C (%) | o A™C (%) |InA"C A"C (%) |cA™C (%) |[InA“C
1955 2,58 0,29 0,95
1956 8,36 0,42 2,12
1957 8,63 0,42 2,16
1958 29,63 0,43 3,39
1959 27,37 0,42 3,31
1960 31,64 1,25 3,45 25,79 0,38 3,25
1961 25,16 1,18 3,23 26,91 0,34 3,29
1962 22,65 1,17 3,12 37,57 0,29 3,63
1963 78,81 1,55 4,37 83,34 0,43 4,42
1964 97,02 1,76 4,57 89,01 0,49 4,49
1965 77 47 1,52 4,35 77,12 0,39 4,35
1966 72,74 1,46 4,29 64,82 0,46 4,17
1967 68,53 1,52 4,23 59,04 0,53 4,08
1968 61,50 1,42 412 57,04 0,47 4,04
1969 56,57 1,41 4,04 51,97 0,31 3,95
1970 60,00 1,42 4,09 57,42 0,32 4,05
1971 51,08 1,38 3,93 53,35 0,33 3,98
1972 50,00 1,36 3,91 52,73 0,32 3,97
1973 56,20 1,32 3,83 43,49 0,24 3,77
1974 43,00 1,28 3,76 39,60 0,28 3,68
1975 68,38 0,25 3,65

Na obr. 4.7 su tieto vysledky znazornené vo forme histogramu. Z histogramu vidiet
mierne znizenie koncentracie '“C po roku 1960 v dosledku kratkeho moratoria
vrokoch 1959 -1960. Po velkej sérii jadrovych skusSok vrokoch 1961 -63

koncentracia *C prudko stupla a roku 1964 dosiahla maximalnu hodnotu 97 %.
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Obr. 4.7 Koncentracia "C v letokruhoch sosny v rokoch 1960 —1974.

100

80 -

60

40 |

A14C (%)

20 1

0 1

&

© A D D Q N D X H o A > O Q N AV D CEP\>)
R R MR o PR S r N r P LG c S ¢ A S (I NP < S ‘< Ry \ A A A A A
NN NN NI S 2\ N NN NN SN NN NN -\ N AN

t [rok]

Obr. 4.8 Koncentracia '* vo vinach ( Tbilisi ) v rokoch 1955-1975.

Po =zastaveni skuSok jadrovych zbrani v atmosfére vroku 1963 ma
koncentracia '“C klesajuci charakter v ddsledku vymennych procesov medzi
atmosférou a dalSimi rezervoarmi uhlika, hlavhe oceanom. Vtab. 4.5 su pre

porovnanie uvedené aj hodnoty A'*C v gruzinskych vinach, ktoré sme ziskali v ramci
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spoluprace s Tbiliskou Statnou univerzitou. Na obr. 4. 8 su tieto hodnoty znazornené
vo forme histogramu. Merania boli robené v radiouhlikovom laboratoriu Tbiliskej
$tatnej univerzity. Maximalna hodnota A'*C bola namerana v roku 1964 a dosiahla
hodnotu 89 %. Z porovnania vysledkov vidime, Ze ziskané hodnoty maju v podstate
rovnaky priebeh. Hodnoty koncentracie ™C v letokruhoch sU mierne vyssie, ¢o je
pravdepodobne spdsobené réznou zemepisnou polohou Bratislavy a Tbilisy.

Od roku 1964, kedy bola namerana maximalna koncentracia '*C, koncentracia
radiouhlika v atmosfére klesa v ddsledku migracie radiouhlika do inych rezervoarov
avdosledku radioaktivnej premeny. MbéZeme predpokladat, e A'"C klesa
exponencialne s ¢asom, ¢o mozno v najjednoduchd§om pripade vyjadrit vztahom:

AMC(t) = Ae™™ (4.1)
Konstanta B ma vyznam pravdepodobnosti prechodu radiouhlika z atmosféry do
inych uhlikovych rezervoarov, v ktorej je zapocitana aj pravdepodobnost rozpadu
jadra "C. Konstanta A odpoveda 3'“C v ase t=0 (v nasom pripade v roku 1964).
Tato predstava je spravna, pokial do atmosféry nebude pribudat novy radiouhlik

antropogénneho pévodu.
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Obr. 4.9 Zavislost In A"C(t) pre letokruhy, vina a regresna priamka.

Na obr. 4.9 je znazornena zavislost In A'*C(t) pre letokruhy a vina. Medzi

veliginami t a In A™C(t) je linedrna zavislost. Metddou linearnej regresie sme odhadli
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parametre linearnej funkcie y=a+bx, ktord aproximuje zavislost In AMC(t)
z nameranych udajov. Koeficienty a a b su koeficienty regresnej priamky, ktora pre
letokruhy ma tvar: y=-0,072x+4,53 a pre vina y=-0,065x+4,44. Obidve regresné
priamky uréuju priemerny pokles koncentracie "C v sledovanom obdobi.

Smernica regresnej priamky je koeficient, ktorého prevratena hodnota udava
stredn dobu pobytu atémov C v atmosfére. S pouZitim smernice priamky pre
letokruhy a vzhladom na Standardné neistoty vypocitanych koeficientov regresnej
priamky sme urdili strednt dobu pobytu atémov '*C v atmosfére na (13,9 + 3,1)
rokov. Koncentracia radiouhlika v atmosfére klesala v tomto obdobi s pol¢asom 10

rokov.

Tab. 4.5 Predpokladany priebeh koncentracie ™C v budtcnosti.

Rok A"C (%), letokruhy A"C (%), vina
1980 27,5 27,9

2000 6,5 7,6

2020 1,5 2,1

Zo ziskanych vysledkov bolo mozné predpokladat priebeh koncentracie '*C
v buducnosti. Za predpokladu, Ze do atmosféry nebude pribudat radiouhlik
antropogénneho pbévodu, priebeh koncentracie radiouhlika v atmosfére urCeny
z vysledkov merania '*C v letokruhoch (bez ohladu na Suessov efekt) je uvedeny
vtab. 4.5 V tejto tabulke je uvedeny aj priebeh koncentracie '*C uréeny z hodnét

A'C vo vinach.
4.2.2 Reaktorovy efekt

Druhym faktorom, ktory vplyva na narusenie prirodnej hladiny '*C v atmosfére
je jadrova energetika. Vzhfadom na prevadzkovanie velkého poctu jadrovych
elektrarni (JE) vo svete, dlhy poléas premeny '“C ajeho pritomnost v Zivych
organizmoch, je potrebné sledovat produkciu '*C aj tymto zdrojom. Pretoze '*C sa
nachadza v atmosfére vo forme ™CO,, vypracovali sme metédu odberu CO,
z atmosféry do vodného roztoku NaOH. Absorpcia CO, prebieha v statickom rezime

podfa rovnice:
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2 NaOH + CO; ——> NaCO3 + H,0O 4.2)
Vzniknuty Na,COs3; je vo vode rozpustny a preto sa zroztoku vyzraza chloridom
barnatym:

Na,CO;3; + BaCl, —> BaCO3+ 2 NaCl (4.3)
Zrazenina BaCOs; sa dobre premyje destilovanou vodou, aby sa zbavila
nezreagovaného roztoku NaOH, prefiltruje sa a vysusSi. Odvazeny BaCOs sa dalej
spracuje metdédou uvedenou v kap. 3.

Absorpcia CO, z atmosféry do roztoku NaOH zavisi od mnohych faktorov,
ktoré moézeme rozdelit do dvoch skupin. Prvu skupinu tvoria faktory, ktoré mézeme
zvolit, popripade menit' a druhu skupinu tvoria od nas nezavisiace prirodné faktory.
Pri sledovani priemernych mesaénych hodnét *C aktivity v atmosfére, bolo potrebné
zaistit experimentalne podmienky odberu CO; tak, aby k jeho absorpcii dochadzalo
pocCas celého mesiaca a nedoslo k nasyteniu roztoku. Preto sme merali kinetiku tohto
procesu stym, Zze sme zvolili koncentraciu roztoku, jeho mnozZstvo a povrch.
Z udajov, ktoré sme ziskali pri experimentalnom sledovani kinetiky absorpcie CO, do
roztoku NaOH sme zistili, Zze nadoba s 5 litrami roztoku o koncentracii 1 moll/l,
s povrchom 400 cm? zabezpeduje linearny priebeh absorpcie poéas celého mesiaca
a zaruCuje dostatocné mnozstvo zachyteného CO, (~8 | ). Priebeh absorpcie je
zavisly najma od teploty. V priebehu mesiaca s vySSou priemernou teplotou sa
dosiahli aj vysSie vytazky BaCOs. Na druhej strane vSak aj pri nizkych teplotach sa
naabsorbovalo dostatocné mnozstvo CO,.

Pri kratkodobych odberoch vzoriek, ktoré sa robia hlavne v teréne sa musia
podmienky absorpcie volit tak, aby sa za pomerne kratku dobu naabsorbovalo
dostatodné mnozstvo CO,. Preto pouzivame nadoby s vaésim povrchom (1,6 m?), do
ktorych sa naleje 10 | roztoku NaOH s koncentraciou 1 mol/l. Potrebna doba
expozicie roztoku je asi 3 hodiny.

Po zaclati prevadzky jadrovej elektrarne V-1 a V-2 v Jaslovskych
Bohuniciach sme pravidelne sledovali koncentraciu '*C v okoli JE. Vzorky CO, sme
odoberali v mieste maximalnej prizemnej koncentracie exhalatov z komina JE.
Miesto odberu nam urCovali podla smeru arychlosti vetra pracovnici na
meteorologickej stanici pri JE. Kazdy rok sme odobrali z okolia JE 3-4 vzorky. Aby sa
namerané hodnoty mohli porovnavat, zaroven s odberom vzoriek v Jaslovskych
Bohuniciach sme robili odber CO, z atmosféry aj v Bratislave. Vysledky merani

aktivity "C v okoli JE a v Bratislave st uvedené v tab. 4.6.

67



Tab. 4.6 Objemova aktivita "*C v okoli JE v Jaslovskych Bohuniciach a v Bratislave.

Datum odberu vzorky Objemova aktivita '*C ( mBg/m?®)
Rok Deni Jaslovské Bohunice Bratislava
1984 28.4. 39,7+1,2 375+1,1

20.7. 39,5+1,2 335+1,0
7.11. 372+11 38,0+1,1
1985 26.6. 376+1,1 38,0+1,1
18.9. 37,711 38,9+1,2
4.12. 359+1,1 36,7 £ 1,1
1986 27.5. 32,0+0,9 352+1,0
1.7. 349+1,0 32,6 +£1,0
4.9. 42,2 +1,3 41,1+1,2
1987 26.3. 36,4 +1,1 35011
4.7. 40,6 £ 1,2 39,5+1,2
10.9. 40,7 £1,2 39,2+1,2

Dalej sme vypracovali metédu merania objemovej aktivity '*C v komine JE,
ktora uréuje aj podiel jednotlivych jeho foriem ato 'CO, '#CH, a vyssich
uhfovodikov. Na urgenie aktivity '*C v komine JE staé&i vzorka vzduchu o objeme
0,03-0,1 m®, ktora sa odobera kompresorom do tlakovej nadoby alebo jednoducho do
baléna. Do vzduchu je nutné pridat’ Standard neaktivneho metanu o objeme asi 50
cm?, pretoze jeho objemové zasttipenie vo vzduchu je len 1,4 ppm. Odobraty vzduch
sa potom spracovava v laboratériu na vakuovej aparature. Vzduch z baléna alebo
tlakovej nadoby sa preCerpava pomocou rotacnej vyvevy cez dve prebublavacky
naplnené roztokom NaOH (1 mol/l) o objeme asi 250 cm®, cez kremennu spalovaciu
trubicu aopat cez dve prebublavacky sroztokom NaOH. V prvych dvoch
prebublavackach sa zachyti CO, na zaklade reakcie (4.2). Objemové zastupenie
CO, vo vzduchu je asi 350 ppm, takze pri preéerpani 0,05 m® vzduchu ziskame asi
15 cm® CO,. "*C vo forme CH,, CO a vy$sich uhlovodikov sa v prazdnej spalovacej
trubici a v trubici naplnenej CuO katalyticky oxiduje v prude kyslika pri teplote 600 °C
na CO,, ktory sa zachytava v dalSich dvoch prebublavackach s roztokom NaOH.
Roztok NaOH sa dalej spracuje postupom uvedenym v kap. 3. Aktivita 4C sa merala

v proporciondlnom poéitaéi o objeme 10 cm®. Ako pracovna napli do
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proporcionalneho pocitata sa pouzivala zmes 70 % CH4 + 30 % CO,, €o nekladie tak
vysoké naroky na Cistotu CO, ako v pripade ked sa pouziva len samotné CO..
Proporcionalny pocitaC s pracovnou naplhou 70 % CHs + 30 % CO, ma dobré
pracovné  charakteristiky avysledky pri  opakovanych  meraniach  su
reprodukovatelné. Uginnost registracie "C bola 70 %. Vyvinutd metéda na meranie
4C  aktivity vo forme "CO; ako aj ™CH, a vy$sich uhlovodikov je dostatoéne citliva
pre komin JE a minimalny objem vzduchu, ktory je nutné odobrat je asi 0,03 m>.
Vysledky merania aktivity '“C vkomine JE V-1 aV-2 v Jaslovskych

Bohuniciach su uvedené v tab. 4.7.

Tab. 4.7 Objemové aktivity “C v komine JE V-1 a V-2 v Jaslovskych Bohuniciach.

JE Datum Objemova aktivita (Bg/m®) Pomer k sume (%)
EBO odberu COq CnHnm Suma CO, CnHm
V-1 28.4.1984 | 45+0,1
18.5.1984 | 6,4 +£0,2
18.10.1984 | 6,1+£0,2 |144+£04 | 20,5+0,5| 29,8 70,2
7111984 16,3+0,2 |17,4+0,5|23,7+0,6 | 26,6 73,4
V-2 27.51986 | 6,4+0,2 [ 17,0£0,5|234+0,6 | 27,4 72,6
4.9.1986 6,1+0,2 [ 153+04|21,4+0,5|28,5 71,5
5111987 | 29+0,1 | 4,0+£0,1 6,9+0,2 (42,0 58,0
3.5.1988 1,8+x0,1 [56£0,2 74+0,2 |24,3 75,7

Tieto vysledky potvrdili, Ze prevaznu ¢&ast aktivity C vkomine JE
s tlakovodnym jadrovym reaktorom tvori metan a vysSie uhlfovodiky (70 %) a CO,
menej ako 30 %. Namerané aktivity "C, ako aj podiel jednotlivych foriem st zhodné
s vysledkami, ktoré boli namerané pre tlakovodné jadrové reaktory v zahraniCi
[87,88]. Celkova aktivita “C vo vypustiach v komine JE V-1 a V-2 v Jaslovskych
Bohuniciach v rokoch 1984 aZ 1987 bola okolo 20 Bg/m? vzduchu.

Porovnanim objemovych aktivit '“C v komine JE av mieste maximalne;j
prizemnej koncentracie exhalatov sme urili, Ze koeficient zriedenia je v intervale 10
—10™, &o je sulade s idajmi uvadzanymi v literattre pre tlakovodné jadrové reaktory
[87,88].
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4.3 Monitorovanie '“C v atmosfére

V roku 1984 sme zadali robit kontinudlne meranie atmosférického '“C v
atmosfére v SR. Tieto merania nadvazuji na merania atmosférického C, ktoré sa
zacali na katedre uz v roku 1966 a boli na urcitu dobu prerusené. Odbery vzoriek
robime na dvoch miestach, a to v Bratislave a od roku 1987 aj v Zlkovciach
(dozimetricka stanica v blizkosti JE Jaslovské Bohunice).

Bratislava je vyznacna tym, Ze je relativne velkym mestom s mnohymi
dopravnymi  komunikaciami, priemyselnymi centrami a predstavuje vysoko
priemyselny region. Preto sa javi ako prirodzené predpokladat, ze bude ovela viac
znecistena fosilnym uhlikom ako vidiek, pripadne prirodné prostredie, nasledkom
¢oho by mala byt zniZzena koncentracia radiouhlika v atmosfére mesta. Dalej sa
v tejto oblasti nachadza dalSi zdroj znecCistenia okrem Bratislavy. Je to Vieden, ktora
sa nachadza priblizne 50 km juhozapadne od Bratislavy. Prevladajuce vetry
v Bratislave su severozapadné a severovychodné [89]. V Bratislave sa vzorky
odoberaju v areali Fakulty matematiky, fyziky a informatiky v Mlynskej doline. Toto
miesto sa sice nenachadza v centre mesta ale hrani¢na vrstva atmosféry je tu v pingj
miere pod vplyvom velkomestského znecistenia ovzdusSia. Zo zemepisného hfadiska
aredl fakulty sa nachadza v zemepisnej Sirke 48° 9" na sever a vdizke 17° 7" na
vychod, vo vySke 164 m nad hladinou mora.

Zlkovce sa nachadzaju priblizne 60 km severovychodne od Bratislavy
v rovinnej polnohospodarskej oblasti, v zemepisnej Sirke 48° 29" na sever a v dizke
17° 40" na vychod, vo vyske 162 m nad hladinou mora. NajbliZ8i zdroj znecCistenia
ktory mdze vplyvat na koncentraciu *C v atmosfére je jadrova elektrareri Jaslovské
Bohunice, nachadzajuca sa priblizne 5 km severozapadne od Zlkoviec. Je teda
namieste ak predpokladame, ze pripadné nahodné zvySenie koncentracie
radiouhlika je dosledkom unikov z tohto zariadenia. Druhym zdrojom znecistenia je
priemyselné mesto Trnava, nachadzajuce sa 15 km od stanice severozapadnym

smerom. Prevladajuce vetry v tomto regiéne su severozapadné a juhovychodné [90].
4.3.1 Separacia '*CO; z atmosféry

Na odber CO, z atmosféry sme pouzivali dynamicku metddu absorpcie CO;

do roztoku NaOH. Odberové zariadenie pozostava z Cerpadla vzduchu, regulacného
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ventilu, prietokomera vzduchu a z dvoch nadob naplnenych roztokom hydroxidu
sodného (obr. 4.10).

vstup vystup

—_— @ .

P NI N2

Obr. 4.10 Schéma zariadenia na odber CO; z atmosféry.
C — gerpadlo vzduchu, V — ventil na regulovanie prietoku, P — plynomer, N; a N, —

nadoby na zachytavanie CO;

Vzduchové membranové cerpadlo typ M 401 ma v danom usporiadani vykon
priblizne 2 litre za minutu. Regulacnym ventilom mozno tento vykon znizovat' tak, ze
Cast' preCerpavaného vzduchu sa vypusta naspat do atmosféry.

V atmosfére sa nachadza v 1 m® vzduchu asi 350 cm® CO,. Mnozstvo CO,
ktoré chceme z atmosféry separovat zavisi od objemu detektora, pouzivaného na
meranie aktivity 4C. Ked chceme z atmosféry ziskat’ 10 litrov CO,, vzhfadom na to,
Ze ucinnost separacie je nizSia ako 100%, je potrebné precCerpat cez roztok NaOH
asi 40 m® vzduchu. Pri mesacnych odberoch CO, z atmosféry sa toto mnoZstvo
vzduchu precerpa pri vykone Cerpadla 1 liter za minutu.

Dalej je potrebné zvolit vhodnu koncentraciu roztoku NaOH, aby po&as celého
mesiaca nedoslo k nasyteniu roztoku oxidom uhliCitym v prvej odberovej nadobe.
Odberova nadoba ma objem 2,5 litra a takéto mnozstvo roztoku koncentracie 0,5
mol/l je schopné absorbovat az 14 litrov CO,, ¢o je postacCujuca kapacita po celu
dobu expozicie roztoku. Exponovany roztok sa na konci mesiaca spracoval podobne
ako v pripade statickej metddy absorpcie. Samostatne sa separoval BaCOs3 v prvej a
druhej nadobe. Z navazeného mnozZstva BaCOs; v prvej a v druhej nadobe

vypocitame ucinnost absorpcie CO; v roztoku. Ked sa v prvej nadobe zachyti My
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gramov BaCO3; a v druhej nadobe sa zachyti M, gramov, potom ucinnost’ absorpcie
mobzeme vypocitat podla vztahu:
M (4.4)

Potom hodnotu M4 opravime na ucinnost absorpcie a ziskame celkové mnozstvo
BaCOs3;, ktoré by sa zachytilo v roztoku pri 100%-nej ucinnosti absorpcie. Z tejto

hodnoty mézeme vypocitat mnozstvo CO, v preCerpanom objeme vzduchu.
4.3.2 Vysledky monitorovania '*C v atmosfére

Monitorovanie '*C v atmosfére Bratislavy sa zadalo v maji 1984 a v Zlkovciach
boli suvislé mesacné odbery zahajené v juni 1987. Po urditom Case sme zacali robit
aj kontinualne merania pomeru stabilnych izotopov uhlika "*C/'C, ktory je vyjadreny
hodnotou 8'3C, za uéelom robit korekcie hodnét 8'C na izotopicku frakcionaciu.
§"3C analyzy boli robené v Geologickom ustave D. Stura. V Bratislave sa tak stalo od
roku 1997 a v Zlkovciach od roku 2000. Do tych &ias boli korekcie robené na strednu
hodnotu §"*C = -11 %o, v oddvodnenych pripadoch sa robili korekcie na 8'*C = -22 %e.
Vysledky od zaCatia merani az po suc€asnost uvadza tabulka 4.8. Tieto dlhodobé
merania koncentracii °C a 'C v atmosfére mali za ciel vysvetlit a kvalitativne
popisat sezénne variacie 5'°C a A'™C v atmosfére, najst suvislosti medzi nimi,
lokalnymi meteorologickymi podmienkami, antropogénnymi ale aj prirodnymi vplyvmi.
Monitorovanie radiouhlika v atmosfére prebieha aj na mnohych miestach v zahranici.
Jedna sa napriklad o nemecky Schauinsland, rakusky Vermut, rumunsku Bukurest i
australsky Wellington [91].

Dal$ie tdaje, ktoré sme v praci pouZili boli ECA (European clean air) data '*C
zo stanice Jungfraujoch v Bernskych Alpach [92]. Meracie pristroje sa nachadzaju vo
vySke 3450 m nad morom, €o vylu€uje pritomnost fosilneho CO,. Okrem toho boli do
suborov dat ECA zaradené len také udaje, pri merani ktorych boli priaznivé
rozptylové podmienky a dostato€na rychlost vetra. Na zaklade ECA dat mozno

overovat vysledky, ktoré poskytuju modely rezervoarovej dynamiky.
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Tab. 4.8 Subor dat §'C, §'*C a A™C z meracich stanic Bratislava a Zlkovce.

Cas Bratislava Zlkovce
5" C[%o] | 5"°C[%o] | A™C[%0] | cA™C[%0] | 5“C[%0] | 5'°C[%0] | A"*C[%a] | cA™C[%o]
V/1984 2400 -110] 2053 6,0
V1/1984 2280 -110] 1636 6,0
VI/1984 | -101,0| -22,0| -106,4 6,0
VI111/1984 1650 | -11,0] 1324 6,0
1X/1984 189,0 | -11,0| 1557 6,0
X/1984 168,0| -11,0| 1353 6,0
X1/1984 178,0| -11,0| 145, 6,0
X11/1984 1410] -11,0] 109,0 6,0
/1985 840 -11,0 53,6 6,0
11/1985 166,0| -11,0| 133,44 6,0
111/1985 268,0| -11,0| 2325 6,0
1\V/1985 186,0| -11,0| 1528 6,0
\V/1985 186,0| -11,0| 1528 6,0
VI1/1985 2810 -11,0| 2451 6,0
VII/1985 | 1710 -11,0| 138,22 6,0
VII1985| 112,0| -11,0 80,9 6,0
1X/1985 780 -11,0 47,8 6,0
X/1985 75,0 -11,0 449 6,0
XI1/1985 132,0| -11,0| 100,3 6,0
XI1/1985 930| -11,0 62,4 6,0
/1986 105,0 | -11,0 741 6,0
11/1986 50| -220| -11,0 6,0
111/1986 80,0 -11,0 49,8 6,0
1\//1986 2120| -11,0| 1781 6,0
\//1986 157,0| -11,0| 124,6 6,0
VI1/1986 126,0| -11,0 94,5 6,0
VI1/1986 26,0 -11,0 2,7 6,0
VIII1986 | 1460 -11,0| 1139 6,0
IX/1986 89,0 -11,0 58,5 6,0
X/1986 100,0 | -11,0 69,2 6,0
XI1/1986 105,0| -11,0 74,1 6,0
XI1/1986 | 118,0| -11,0 86,7 6,0
/1987 1170 -11,0 85,7 6,0
11/1987 -84,0| -220| -89,5 6,0
111/1987 138,0| -11,0| 1086,1 6,0
1\V//1987 1270 -11,0 95,4 6,0
\/1987 182,0| -11,0| 148,9 6,0
VI1/1987 1710 -11,0| 1382 6,0| 187,0| -11,0| 153,8 6,0
VII1987 | 1340| -11,0| 1022 6,0 164,0| -11,0| 1314 6,0
VINI987 | 186,0| -11,0| 1522 6,0 219,0| -11,0| 1849 6,0
IX/1987 123,0| -11,0 91,6 6,0 167,0| -11,0| 1343 6,0
X/1987 1290 -11,0 97.4 6,0 158,0| -11,0| 1256 6,0
XI/1987 1170 -11,0 85,7 6,0 153,0| -11,0| 1207 6,0
XI1/1987 | 106,0| -11,0 75,0 6,0 193,0| -11,0| 1596 6,0
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Cas Bratislava Zlkovce
8" C[%o] | 5'°C[%o] | A" C[%o] | cA™C[%0] | 8" C[%o] | 5'°C[%o] | A™C[%o0] | cA™C[%0]
/1988 131,0| -11,0 99,3 6,0 1490| -11,0| 116,8 6,0
11/1988 1440 -22,0| -149,1 6,0 870 -11,0 56,6 6,0
11/1988 330 -11,0 41 6,0 300 -11,0 1,2 6,0
1V/1988 62,0 -11,0 32,3 6,0 840 -11,0 53,6 6,0
\V/1988 520 -11,0 225 6,0 990 -11,0 68,2 6,0
V1/1988 133,0| -11,0| 101,3 6,0 1440| -11,0| 1120 6,0
VI1/1988 58,0 -11,0 28.4 6,0 106,0| -11,0 75,0 6,0
vil/1988 | 133,0| -11,0] 101,3 6,0 1700| -11,0| 137,22 6,0
IX/1988 1540 -11,0| 1217 6,0 2180| -11,0| 1839 6,0
X/1988 132,0| -11,0| 100,3 6,0 36,0 -11,0 7,0 6,0
X1/1988 940 -11,0 63,4 6,0 1290| -11,0 97,4 6,0
X11/1988 119,0 | -11,0 87,7 6,0 1480| -11,0| 1159 6,0
/1989 440 -22,0 49,7 6,0 61,0 -11,0 31,3 6,0
11/1989 111 11,0 79.9 6,0 119,0| -11,0 87,7 6,0
11/1989 369 | -11,0| 330,7 6,0 3950| -11,0| 3559 6,0
1V/1989 169 | -11,0| 136,3 6,0 1540| -11,0| 1217 6,0
\V/1989 204 | -11,0] 170,3 6,0 157,0| -11,0| 1246 6,0
V1/1989 161 11,0 1285 6,0 1630| -11,0| 1304 6,0
V11/1989 98| -11,0 67,3 6,0 122,0| -11,0 90,6 6,0
VII1/1989 165| -11,0] 1324 6,0 182,0| -11,0| 1489 6,0
IX/1989 209 | -11,0| 1752 6,0 2020| -11,0| 1683 6,0
X/1989 204 | -11,0] 170,3 6,0 1850| -11,0| 151,8 6,0
X1/1989 112 11,0 80,9 6,0 154,0| -11,0| 1217 6,0
X11/1989 134 | -11,0| 102,22 6,0 1440| -11,0| 1120 6,0
/1990 121 11,0 89,6 6,0 132,0| -11,0| 100,3 6,0
1111990 740 -11,0 43,9 6,0 1180]| -11,0 86,7 6,0
11/1990 950 -11,0 64,3 6,0 1340| -11,0| 1023 6,0
1V/1990 1470 -11,0| 1149 6,0 1780| -11,0| 1450 6,0
\V/1990 2170| -11,0| 1829 6,0 2850| -11,0| 2490 6,0
V1/1990 1290 | -11,0 97,4 6,0 172,0| -11,0| 1392 6,0
VI1/1990 470 -11,0 17,7 6,0 169,0| -11,0| 136,3 6,0
VIIA990 | 143,0] -11,0| 111,0 6,0 1850| -11,0| 151,8 6,0
IX/1990 | 116,0| -11,0 84,7 6,0 190,0| -11,0| 156,7 6,0
X/1990 | -48,0| -22,0 52,7 6,0 2240| -11,0| 1897 6,0
X1/1990 | 1540 -11,0| 1217 6,0 206,0]| -11,0] 172,22 6,0
X11/1990 570 -11,0 27 4 6,0 67,0 -11,0 37,1 6,0
111991 76,0 -11,0 45,9 6,0 840 -11,0 53,6 6,0
11/1991 6,0 -11,0 222 6,0 171,0| -11,0| 1382 6,0
N/1991 | 149,0| -11,0| 116,8 6,0 190,0| -11,0| 156,7 6,0
I\V/1991 170 -11,0 11,5 6,0 3280| -11,0| 290,8 6,0
V/1991 870 -11,0 56,6 6,0 3740| -11,0| 3355 6,0
VII1991 | 1120] -11,0 80,9 6,0 106,0| -11,0 75,0 6,0
VII/1991 | 2000 -11,0| 1664 6,0 342,0| -11,0| 3044 6,0
VII/1991 | 159,0| -11,0| 126,6 6,0 1410| -11,0| 1090 6,0
IX/1991 51,0 -11,0 21,6 6,0 107,0| -11,0 76,0 6,0
X/1991 | 133,0| -11,0| 101,33 6,0 122,0| -11,0 90,6 6,0
X1/1991 | -410| -220]| -46,8 6,0 106,0| -11,0 75,0 6,0
XI11/1991 430] -11,0 13,8 60| 157,0| -110] 1246 6,0
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Cas Bratislava Zlkovce

8" C[%o] | 5'°C[%o] | A" C[%o] | cA™C[%0] | 8" C[%o] | 5'°C[%o] | A™C[%o0] | cA™C[%0]
/1992 1410 -11,0| 109,0 6,0 146,0| -11,0|] 113,9 6,0
11/1992 109,0 | -11,0 78,0 6,0 116,0| -11,0 84,7 6,0
11/1992 99,0 -11,0 68,2 6,0 1180]| -11,0 86,7 6,0
1V/1992 1220] -11,0 90,6 6,0 146,0| -11,0|] 113,99 6,0
\V/1992 46,0 -11,0 16,7 6,0 139,0| -11,0] 1071 6,0
V1/1992 1450 -11,0| 1129 6,0 1790| -11,0| 146,0 6,0
VII/1992 1220 -11,0 90,6 60| 1510| -11,0| 1188 6,0
VIN/1992 | 110,0| -11,0 78,9 6,0 1680| -11,0| 1353 6,0
1X/1992 109,0 | -11,0 78,0 6,0 69,0 -11,0 39,1 6,0
X/1992 1410 -11,0| 109,0 6,0 1440| -11,0| 1120 6,0
X1/1992 136,0 | -11,0| 104,22 6,0 136,0| -11,0| 1042 6,0
X11/1992 152,0| -11,0| 1197 6,0 1230]| -11,0 91,6 6,0
/1993 76,0 -11,0 459 6,0 122,0| -11,0 90,6 6,0
1111993 790 -22,0 -84,5 6,0 970 -11,0 66,3 6,0
111/1993 110,0 | -11,0 78,9 6,0 100,0| -11,0 69,2 6,0
1V/1993 1210 -11,0 89,6 6,0 1550| -11,0| 122,7 6,0
V/1993 161,0| -11,0| 1285 6,0 1580| -11,0| 1256 6,0
V1/1993 80,0 -11,0 49,8 6,0 1480| -11,0| 1159 6,0
VI/1993 | -1950| -22,0| -199,8 6,0 950 | -11,0 64,3 6,0
VII/1993 | -80,0| -22,0 -84.5 6,0 181,0| -11,0| 147,9 6,0
1X/1993 181,0| -11,0| 1479 6,0 2580| -11,0| 222,8 6,0
X/1993 108,0 | -11,0 77,0 6,0 2130| -11,0|] 1790 6,0
X1/1993 153,0 | -11,0| 1207 6,0 183,0/| -11,0| 1499 6,0
X11/1993 930 -11,0 62,4 6,0 126,0| -11,0 94,5 6,0
/1994 1340 | -11,0| 1022 6,0 1370| -11,0| 1052 6,0
11/1994 1250 -11,0 93,5 6,0 127,0| -11,0 95,4 6,0
11/1994 1150 | -11,0 83,8 6,0 1640| -11,0| 1314 6,0
1V/1994 2050| -11,0| 1713 6,0 146,0| -11,0| 114,0 6,0
\V/1994 1840 -11,0| 150,8 6,0 1580| -11,0| 1256 6,0
V1/1994 1750 | 11,0 142,1 6,0 1340| -11,0| 1022 6,0
VI/1994 1340 | -11,0| 102,22 6,0 1420| -11,0| 110,0 6,0
VIIA994 | 1620 -110| 1295 6,0 1680| -11,0| 1353 6,0
1X/1994 156,0| -11,0| 1236 6,0 1420| -11,0| 110,0 6,0
X/1994 86,0 -11,0 55,6 6,0 820 -11,0 51,7 6,0
X1/1994 1170 -11,0 85,7 6,0 136,0| -11,0| 1042 6,0
X11/1994 1370 -11,0| 105,22 6,0 31,0 -11,0 2.1 6,0
/1995 100,0 | -11,0 69,2 6,0 1140]| -11,0 82,8 6,0
11/1995 126,0 | -11,0 945 6,0 76,0 -11,0 45,9 6,0
11/1995 1344 -11,0| 1026 6,0 1540| -11,0| 1217 6,0
1V/1995 130,6 | -11,0 98,9 6,0 1410| -11,0| 1090 6,0
V/1995 130,0 | -11,0 98,4 6,0 122,0| -11,0 90,6 6,0
V1/1995 168,9| -11,0| 136,2 6,0 150,0| -11,0| 117,8 6,0
V11/1995 160,0| -11,0| 1275 6,0 1640| -11,0| 1314 6,0
VII/1995 | 143,3| -11,0| 1113 6,0 1450| -11,0| 1129 6,0
IX/1995 1733 | -11,0| 1404 6,0 176,0| -11,0| 1431 6,0
X/1995 1478 -110| 1157 6,0 172,0| -11,0| 139,22 6,0
X1/1995 1406 | -11,0| 108,7 60| 156,0| -110] 1236 6,0
XI/1995| 1150 -10,8 83,4 6,0 124,0| -11,0 92,5 6,0
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Cas Bratislava Zlkovce

8" C[%o] | 5'°C[%o] | A" C[%o] | cA™C[%0] | 8" C[%o] | 5'°C[%o] | A™C[%o0] | cA™C[%0]
/1996 914 -11,0 60,8 6,0/ 111,0] -11,0 79,9 6,0
11/1996 119,0 | -15,3 97,2 6,0 122,0| -11,0 90,6 6,0
11/1996 118,0 | -11,0 86,7 6,0 1450| -11,0| 112,9 6,0
1\V//1996 126,0 | -11,0 945 6,0 1340| -11,0| 102,22 6,0
V/1996 104,0 | -11,0 73,1 6,0 137,0| -11,0| 1052 6,0
V1/1996 149,0 96| 1137 6,0 1470| -11,0| 1149 6,0
VII/1996 161,0| -11,0| 1285 6,0 1570| -11,0| 1246 6,0
VII/1996 |  145,0 97| 1099 6,0 1680| -11,0| 1353 6,0
IX/1996 146,0 | -10,1 111,8 6,0 1970| -11,0| 1635 6,0
X/1996 198,0| -11,4| 1655 6,0 172,0| -11,0| 139,22 6,0
X1/1996 1870 -11,0| 153,8 6,0 1420| -11,0| 110,0 6,0
X11/1996 1350 | -11,2| 103,6 6,0 1330| -11,0| 1013 6,0
/1997 112,0 | 12,7 84,7 4,8 930 -11,0 62,4 6,0
11/1997 1040 -12,5 76,5 10,3 | 1370 -11,0] 1052 6,0
111/1997 91,0 -11,8 62,3 57| 126,0| -11,0 94,5 6,0
1\V/1997 1320 -11,4| 101,1 58| 1200| -11,0 88,6 6,0
V/1997 1480 -11,5| 116,9 5,3 940| -11,0 63,4 6,0
V1/1997 1480 -115| 1169 49| 1120 -11,0 80,9 6,0
V11/1997 1330 -13,8| 1077 53| 126,0| -11,0 94,5 6,0
V997 | 156,0| -10,7| 123,0 53| 163,0| -11,0| 1304 6,0
IX/1997 171,0 80| 1313 73| 1410| -11,0| 1090 6,0
X/1997 155,0 | -11,8| 1246 57| 127,0| -11,0 95,4 6,0
X1/1997 134,0 | -10,0| 100,0 58| 119,0| -11,0 87,7 6,0
X11/1997 122,0| -10,8 90,2 57| 140,0| -11,0] 1081 6,0
/1998 1470 -11,4]| 1158 54| 1999| -11,0| 166,3 6,0
1111998 113,6 | -14,0 89,1 59| 1192| -11,0 87,9 6,0
11/1998 177 1 10,8 | 143,7 6,4 2171 11,0 183,0 6,0
1V/1998 134,7| -10,8| 1024 54| 119,7| -11,0 88,4 6,0
\V/1998 1592 -11,0| 126,7 64| 1436| -11,0| 1116 6,0
V1/1998 1459 92| 109,7 54| 163,7| -11,0] 1311 6,0
VI/1998 162,6 85| 1242 74| 1581 11,0 1257 6,0
V1998 | 1514 -103| 1175 54| 1526| -11,0| 120,3 6,0
IX/1998 1331 12, 1036 64| 1448| -110| 1128 6,0
X/1998 155,9 96| 1203 64| 150,3| -11,0] 1181 6,0
X1/1998 1654 | -12,1 135,3 55| 1336| -11,0| 101,9 6,0
X11/1998 104,1 9.4 69,6 58| 1542 | -11,0| 121,9 6,0
/1999 88,7 95 54,9 6,3| 1142| -11,0 83,1 6,3
11/1999 1225 | -11,2 91,5 63| 111,4| -11,0 80,4 6,3
11/1999 103,7 | -10,7 72,1 6,3 1086| -11,0 77,6 6,3
1V/1999 138.6| -10,6| 1059 6,3| 1447 -109| 1125 6,9
V/1999 134,7 6,7 93,1 6,8 136,4| -11,0| 104,8 6,9
V1/1999 156,9 92| 1203 59| 151,3| -11,0| 119,22 6,9
VI1/1999 151,3 98| 1164 59| 150,2| -11,0] 1181 5,5
VII/1999 | 169,6 96| 1336 6,4 1591 -10,9| 1264 5,5
IX/1999 138,0 | -11,9| 108,1 59| 1458| -10,9| 113,6 5,5
X/1999 1353 | -10,6| 102,55 5,9 976 | -11,1 67,1 54
X1/1999 | 117,0| -10,9 85,4 6,8 110,9 7.4 71,8 59
XI/1999 | 119,2| -10,9 87,6 58| 119,2] -10,9 87,6 59
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Cas Bratislava Zlkovce

8" C[%o] | 5'°C[%o] | A" C[%o] | cA™C[%0] | 8" C[%o] | 5'°C[%o] | A™C[%o0] | cA™C[%0]
/2000 954 | -135 70,2 49| 1059| -131 79,5 5,4
11/2000 107,0 | -11,3 76,6 53| 1131 -10,7 81,3 5,8
11/2000 100,4 | -12,5 72,2 53| 124,8| -10,8 92,9 5,8
1V/2000 114,8| -10,7 83,0 54| 1192| -10,9 87,6 4,9
\V/2000 132,5 95 974 54| 1442| -108| 1117 54
V1/2000 139,8 85| 1021 59| 1320| -115| 1015 6,9
VI1/2000 1292 -16,2| 109,3 6.4 1392 -119| 1093 6,9
V2000 | 123,7| -10,2 90,4 64| 1253 -12,2 96,5 6,9
1X/2000 1375 92| 1015 6.4 1448 -114| 1137 6,9
X/2000 136,4 96| 1015 64| 1348[ -118| 10438 6,9
X1/2000 1204 | 12,4 92,1 50| 1276 -12.2 98,7 6,4
X11/2000 92,1 -11,0 61,6 58| 1154| -12,8 88,2 6,4
/2001 105,0 | -12,9 78,3 6,3 1183| -13,3 92,2 5,4
11/2001 108,3| -16,0 88,3 58| 132,8| -11,3| 101,7 54
111/2001 102,8| -11,6 73,3 49| 1178 -14,0 93,3 5,9
1V/2001 109,4 | 12,2 81,1 54| 137,8| -123| 1089 5,4
\V/2001 130,6 9,0 94 .4 54| 122,8| -12,6 95,0 5,4
V1/2001 1233 | -10,7 91,1 58| 1456| -10,9| 1133 6,4
VI11/2001 117,8 -8,6 81,1 58| 130,0| -166| 1111 5,4
VII/2001 | 1111 11,0 80,0 5,4 822 | -11,6 53,3 5,3
IX/2001 120,0 | -10,1 86,7 58| 102,8| -124 75,0 5,8
X/2001 97,8 | -10,6 66,1 6,3 989 | -12,9 72,2 6,3
X1/2001 86,1 -10,2 53,9 53| 1133| -135 87,8 6,3
X11/2001 939 -11,0 63,3 53| 110,0| -14,0 85,6 6,3
/2002 93,3| -13,7 68,6 5,3 96,1 13,5 70,9 5,3
11/2002 103,3 | -13,1 77,0 54| 118,9| -13,0 92,1 5,8
111/2002 1156 | -10,9 841 49| 1089 -13,0 82,2 4,9
1V/2002 1156 | -11,0 84 .4 54| 1250]| -12,0 95,8 5,4
\V/2002 121,7 9,8 87,6 54| 1444 -121 114,9 5,9
V1/2002 113,3 94 78,6 54| 1306 | -12,1 101,5 5,4
V112002 128,3 8,5 91,0 54| 1289| -11,7 98,8 5,4
V2002 | 1250 -10,0 91,3 50| 128,9| -12,2 99,9 5,4
1X/2002 126,7| -10,2 93,3 54| 1294 | -12,1 100,1 54
X/2002 118,9 | -10,2 85,8 50| 1150]| -12,5 87,2 5,4
X1/2002 92,8 9,2 58,2 53| 121,7| -11,8 92,1 5,4
X11/2002 75,6 | -13,7 51,3 53| 1244| -12,9 97,2 4,9
/12003 91,1 11,1 61,1 4,9 86,7 | -13,1 60,6 4,9
11/2003 76,7 | -157 56,7 5,3 93,3| -13,2 67,2 4,9
11/2003 89,4 | -10,7 58,3 4,9 922 -13,1 66,1 4,9
1V/2003 91,1 11,2 61,1 49| 101,7| -116 72,2 4,9
\V/2003 96,7 9.4 62.2 49| 106,7| -11,3 76,7 5,4
V1/2003 1217 12,7 93,9 54 1311 11,8 1011 54
V11/2003 123,9 9.8 89,4 54| 1289| -114 98,3 6,3
VII/2003 | 116,1 9,7 82,2 54| 1233| -11,3 92,8 6,3
IX/2003 11,7 -10,9 80,6 54| 1144| -12,3 86,1 6,3
X/2003 105,0 9,9 71,7 53| 1133| -11,7 83,9 4,9
XI1/2003 89,4| -158 69,4 49| 101,1 12,1 72,8 5.4
XI1/2003 | 101,7| -10,3 69,4 53| 102,8] -12,8 75,6 5.4
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Cas Bratislava Zlkovce

8" C[%o] | 5'°C[%o] | A" C[%o] | cA™C[%0] | 8" C[%o] | 5'°C[%o] | A™C[%o0] | cA™C[%0]
112004 717 151 50,6 4,9 822 | -12,6 55,6 4,9
11/2004 96,1 13,9 71,7 53| 103,9| -12,5 76,1 5,4
11/2004 118,3 -8,1 80,6 5,4 93,3| -13,0 67,2 4,9
1V/2004 84 4 9,8 51,1 5,3 783 | -11,3 48,9 5,3
\V/2004 778 11,4 48,3 49 1217 114 90,6 54
V1/2004 101,7| -11,4 71,7 4,9 989 | -11,7 70,0 4,9
VII/2004 120,0 9,7 85,6 54| 1950] -115| 1628 5,1
V2004 | 1122 -12.1 83,3 49| 1283 -12,0 98,9 4,9
IX/2004 105,0 | -13,6 80,0 49| 1244 -124 96,1 4,9
X/2004 93,3 8,7 57,8 53] 11,7 -142 87,8 4,9
X1/2004 717 12,0 43,9 4.4 922 -132 66,7 45
X11/2004 7,94 9.6 46,1 49| 103,3| -137 78,3 45

Na obr. 4.11 su uvedené vysledky zobrazené graficky, pre Bratislavu v ¢asovom
intervale od 1984 do 2004 a pre Zlkovce v &asovom obdobi od 1987 do 2004. Pre
porovnanie prerusovana Ciara na obr. 4.10 ukazuje dlhodoby trend rocnych hodno6t

A'™C v Eurépskom ¢gistom vzduchu. Pre roky 1984-1992 bola trendova c¢iara

vypoéitana podra rovnice y=6.10""x*%%%" kde y je ro¢na stredna hodnota A'C

v atmosferickom CO, a x je kalendarny rok. Trendova Ciara bola extrapolovana na

roky 1993-2004 tym istym spdsobom. Priebeh A'™C hodnét na obr. 4.11 mdzeme

rozdelit na dve rézne obdobia, obdobie pred rokom 1993 a obdobie po roku 1993.
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Obr. 411 Mesacné hodnoty A'™C v atmosférickom CO, v Bratislave a v Zlkovciach.

Preruovana Giara predstavuje dlhodoby trend roénych priemerov A'*C pre Eurépsky

Cisty vzduch.
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To prvé je charakterizované vyraznymi minimami A'™C v zimnych mesiacoch
a relativnymi maximami A'™C v skorych letnych mesiacoch. Velmi nizke a niekedy
negativne hodnoty A'C boli namerané vagsinou v januari a vo februari ako ddsledok
vysokého prisunu fosilneho CO, do atmosféry (Suessov efekt). Relativne zvySenia
A'™C na jar avskorych letnych mesiacoch s spdsobené zvySenym prisunom
stratosferického vzduchu do atmosféry.

Suessove minima A'C v Zlkovciach nie su tak zretelné ako su v Bratislave,
hoci boli tiez pozorované. Je to v dosledku toho, Ze odberové miesto Zlkovce nie je
situované priamo vo velkomestkej oblasti. ZneCistenie fosilnym CO, moéze byt
spbsobené blizkym mestom Trnava. Z Gdajov z Bratislavy a Zlkoviec mdézeme vidiet
tiez mesacéné priemery A™C hodnét, ktoré st vysoko nad pozadovou &iarou. Tieto
hodnoty poukazuju na dva piky, marec 1989 a maj 1990, kedy boli vysoké hodnoty
A'C namerané stcasne v Bratislave a Zlkovciach. V tychto mesiacoch prevladajice
severovychodné vetry dosiahli hodnotu okolo 50 % a vplyv technogénneho '*C
z Jaslovskych Bohunic bol pozorovany aj v Bratislave. Zvy$ené hodnoty A™C nie
vzdy boli namerané na oboch staniciach. To je dokumentované napr. vysokymi
hodnotami A'C nameranymi v aprili, maji ajuli 1991 len v Zlkovciach. V tychto
mesiacoch prevladal v Bratislave severozapadny vietor a preto prenos znecistenia
medzi oboma stanicami je maly.

Vtom istom obdobi niektoré Suessove minima A™C boli namerané
v Bratislave aj v letnych mesiacoch. Je to mozné vidiet vacsinou v juli a v auguste
1993. Tento efekt mbze byt pripisany jednak lokalnemu zvySeniu emisii fosilneho
CO3 , ale aj prisunom fosilneho CO; zo vzdialenejSieho zdroja (napr. Vieden). Vplyv
druhého zdroja znedistenia je pravdepodobne tiez mozny, pretoze v tychto
mesiacoch prevazuje severozapadny vietor (asi 70 %).

Spravanie A™C hodnét obidvoch meracich stanic sa zmenilo po roku 1993.
V tomto obdobi sa neobjavuju vyrazné maxima a minima a hodnoty z obidvoch
stanic maju podobny priebeh. Korelaéna analyza A'C tdajov pre obidve odberové
miesta merané v Casovom obdobi 1994-2004 ukazuje, ze korelacny koeficient je
priblizne 0,5. Rozne spravanie hodndt AC pred rokom 1993 a po roku 1993 by
mohlo byt sposobené dvomi dévodmi. Prvym dévodom je, Ze koncentracia fosilného
CO; bola nizSia ako v predchadzajucich rokoch. Toto by mohlo byt potvrdené tiez

vypoctom emisii fosilného CO, na Slovensku pre roky 1990-1998 [93, 94]. Podla
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tohto vypoctu celkova emisia fosilného CO, poklesla asi 0 28 % v rokoch 1990-1994
v porovnani s rokom 1990, ked celkova emisia CO; v désledku spafovania fosilnych
paliv bola 57 Tg/rok. Od roku 1994 tato emisia dosiahla konstantnu hodnotu, rovnu
priblizne 41 Tg/rok. Tento pokles emisii fosilného CO, spdsobil narast koncentracie

14C v atmosferickom CO..
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Obr. 412 Ro¢né stredné hodnoty A™C v atmosferickom CO, v Bratislave
a v Zlkovciach pre roky 1984-1998.

Na obr. 4.12 st zobrazené roéné stredné hodnoty A'*C v atmosferickom CO,
v Bratislave a v Zlkovciach. Do vypo&tu pre ro¢né stredné hodnoty neboli vzaté
mesaéné priemerné hodnoty A'C, ktoré sa nachadzaju nad trendovou &iarou na obr.
4.11, v dosledku eliminacie vplyvu technogénneho '“C na priebeh A'™C hodnét.
PreruSovana &iara reprezentuje roéné priemerné hodnoty AC v Eurépskom gistom
vzduchu, tak ako na obr. 4. 11. Tmava krivka zobrazuje celkovu emisiu fosilného CO,
na Slovensku ur¢enu podla IPCC metddy [93,94]. Priebehy roCnych priemerov AMC
pre obidve stanice su do roku 1993 vyrazne nizSie ako v Eurépskom Cistom vzduchu.

Toto je dbsledok velkého, premenlivého mnozstva emisii fosilného CO, do

80



atmosféry. V nasledujlcich rokoch merania A'*C pre obidve odberové miesta sa viac
priblizuju Eurépskemu Cistému vzduchu.

Pred rokom 1994 roé&né hodnoty A'C namerané v Bratislave boli v priemere
050 % nizsie av Zlkovciach asi 020 % niz$ie v porovnani s A'™C hodnotami
v Eurépskom ¢&istom vzduchu. V tomto obdobi hodnoty A'™C v Zlkovciach boli
priblizne asi 0 30 % vySSie ako v Bratislave. Z toho vidiet, ze velky zdroj emisii
predstavuje vysoko priemyselna Bratislava a zZze miesta s rozdielnymi hladinami
emisii fosilného CO, mdzu velmi ovplyvnit A'C v atmosférickom CO,.

Od roku 1994 neboli velké rozdiely v roénych hodnotach A¥C medzi oboma
stanicami. To je prevazne spdsobené zvysenim roénych hodnét A'C v Bratislave. To
potvrdzuje pokles mnozstva emisii fosilneho CO, do atmosféry v Bratislave, a je to
v zhode s vypocitanym trendom emisii fosilneho CO; na Slovensku [93,94].

Pre stabilné obdobie 1994-2004 je na obr. 4.13 zobrazeny priebeh
priemernych roénych hodnét A'C pre obidve odberové miesta. Hodnoty A™C
pre Bratislavu a Zlkovce maju velmi podobny priebeh. Dosahuji maximum v letnych
mesiacoch (august) a minimum v zime (od decembra do februara), s sezdénnou
variaciou od 73 do 107 %o pre Bratislavu a od 85 do 117 %o pre Zlkovce. Vysoka
hodnota (AC=102 %) v priemernych roénych A'*C priebehoch pre Zlkovce v marci

je dosledok vysokej mesaénej hodnoty A'*C nameranej na tejto stanici v marci 1998.
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Obr. 413 Priemerné ro¢né hodnoty A™C v atmosferickom CO, v Bratislave
a v Zlkovciach. Obidva priebehy obsahuiju hodnoty A™C pre roky 1994-2004.
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Od roku 1999 sme v odoberanych vzorkach CO, okrem obsahu '*C, zaéali
uréovat aj obsah '*C, definovany hodnotou §'°C. Na zaklade &'°C sme robili
korekciu vzoriek na izotopickl frakcionaciu, ale na zaklade §'*C mézeme poukazat aj
vplyv fosilneho CO, na A'C. Na obr. 4.14 je zobrazeny priebeh mesaénych hodnot

A'™C v atmosfére Bratislavy a Zlkoviec pre roky 1999-2004.
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Obr. 4.14 Priebeh mesa&nych hodndt A™C v atmosfére Bratislavy a Zlkoviec pre
obdobie 1999-2004.

Data z oboch lokalit vykazuju postupny pokles strednej hodnoty A™C, na ktort je
nalozena timena variacia. V dalSom ukazeme, Ze stredna hodnota klesa priblizne
exponencialne s ¢asom. Postupny pokles koncentracie radiouhlika v atmosfére je
prejavom vymennych procesov medzi atmosférou a ostatnymi zemskymi
rezervoarmi. Namerané data nam zaroven poskytuju experimentalny dékaz toho, ze
fosilne znedistenie atmosféry ma vplyv na A™C. V Bratislave, ktora ma zrejme
atmosféru zataZeni emisiami fosilneho CO, podstatne viac ako Zlkovce, je totiz
stredna hodnota A'C za obdobie 1999-2004 priblizne 010,5 %o niz$ia.

Variacia, ktora je superponovana na strednu hodnotu, ma peridodu 1 rok. Jej
amplituda tak isto s Casom priblizne exponencialne klesa, pricom €as, za ktory klesne
na polovicu pévodnej hodnoty, je radovo na urovni 7,8 roka v Bratislave a 10,2 roka
v Zlkovciach. Minim& pozorujeme v zimnych mesiacoch, maxima su naopak
charakteristické pre letné obdobie (vid obr. 4.13). Na vzniku variacie A™C sa podiela

viacero efektov, z ktorych nasledujuce tri maju dominantny vplyv:
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1. Kprisunu "C dochadza v skorych jarnych mesiacoch, kedy je zvy$ena
pravdepodobnost vpadov stratosferického vzduchu do troposféry. Nasledne
pozorujeme narast A™C.
2. Za pokles v zimnych mesiacoch je pravdepodobne zodpovedny zvySeny prisun
fosilneho CO; do atmosféry (Suessov efekt).
3. Lokélne meteorologické podmienky vplyvaju na turbulentné toky substancii
v horizontalnom aj vertikalnom smere a tym nezanedbatelne ovplyviuju koncentraciu
AMC.

Na obr. 4.15 je zobrazeny &asovy chod 8°C v atmosfére Bratislavy
a Zlkoviec. Regresna analyza potvrdila, Ze v pripade §3C nepozorujeme pokles
strednej hodnoty v ¢ase. To je v stlade s o&akavaniami, nakolko atmosféricky '>C
rezervoar by sa mal nachadzat vrovnovahe s okolim. Ukazuje sa, ze stredna
hodnota §'°C v Zlkovciach je cca 0 1%o niz$ia ako v Bratislave. Vzhladom na vy$si
stupen fosilneho znecistenia Bratislavy by vSak bol logicky skér opacny scenar.
Pravdepodobne ktejto skutoCnosti prispievaju efekty, ktoré sa v zastavanom
mestskom prostredi nedokazu vyvinut do takej miery ako na vidieku. Jedna sa

zrejme hlavne o exhalaciu pddneho CO,, ktory je chudobnejsi na *C.
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Obr. 4.15 Priebeh 8'°C v atmosfére Bratislavy a Zlkoviec pre roky 1999-2004.

Kedze efekty periodickej povahy, ktoré vplyvaju na koncentraciu '*C, su
principidlne rovnaké ako v pripade '*C (s vynimkou efektu 1.), pritomnost variacii
§"3C by sa javila logickou. Tieto variacie sa aj experimentalne potvrdilia na obr. 4.15

je ich vidiet. Predpoklad, Ze ich vyvolavaju rovnaké podnety, sa javi opodstatnenym
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aj vdaka tomu, Ze koreluju s variaciami A'C (obr. 4.17 a 4.18). Oscilacia Zlkoviec
predbieha bratislavskd o 11 dni, maximum opat pripada priblizne na zaciatok jula.
Avsak na rozdiel od A'C variacie 8'*C maju az 3,5 krat vaésiu amplitidu v mestskej
atmosfére, nez je tomu vo vidieckej (vid obr. 4.16). Ak uvazime, Ze jednym
z hlavnych rozdielov medzi atmosférou velkomesta a vidieka je miera znecistenia,
potom tieto argumenty logicky vyustuju do hypotézy, Ze Suessov efekt je zrejme

jednou z dominantnych pricin vzniku variacii.
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Obr. 416 Porovnanie priemernej ro¢nej variacie 8'°C v Bratislave a v Zlkovciach za

obdobie 1999-2004.
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Obr. 4.17 Porovnanie priemernych roénych variacii A'C a §'°C v atmosfére

Bratislavy za obdobie 1999-2004.
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Obr. 4.18 Porovnanie priemernych roénych variacii A'™C a §°C v atmosfére

Zlkoviec za obdobie 1999-2004.

4.3.3 Harmonicka analyza '*C variacii

V snahe zachytit roény chod A'C vo forme urgitej funkcie bolo nutné vylugit
nahodné extrémne hodnoty, u ktorych je nepravdepodobné, Ze su nasledkom
beznych atmosférickych, ¢i exhalaénych a rozptylovych podmienok. Jedna sa
o udaje namerané VIII/1987, 1X/1988, 111/1989, [X/1989, X/1989, V/1990,
VI1/1993,1X/1993, 1/1998 a I11/1998. Udaje pred rokom 1994 javia len slabé znamky
akejkolvek pravidelnosti a preto fitovat ich nema zmysel. AvSak data po roku 1994 uz
maju periodicky charakter a pri detailnejSom pohlade pobadame aj urcity utlm
amplitudy kmitov a pokles strednej hodnoty , na ktoru su kmity superponované. Za
uCelom urcenia najvhodnejSej funkcie, ktora by realisticky opisovala namerané
priebehy sme previedli harmonicku analyzu dat rok po roku [95]. Opravené data sme
fitovali funkciou:

y = A + B cos(ot + C), kde jednotlivé symboly maju nasledovny vyznam: A —
priemerna ro¢na hodnota A'C, B — absolttna hodnota variacii A'*C, » = 360°/T —
uhlova rychlost, T = 12 (mesiac) — peridoda, C — fazovy posuv. Vysledky analyz su
zhrnuté v tab. 4.9 a 4.10 a graficky su znazornené na obr. 4.19 az 4.24 na osi X

uvedenych obrazkov je naneseny Cas, pocitany od roku 1900.

85



Tab. 4.9 Vysledky harmonickej analyzy pre Bratislavu.

Bratislava, y=A+Bcos(wt+C)

rok A c B c C o RA2

94 112,12 7,58 30,01 10,72 0,56 0,06 0,465
95 107,23 3,84 23,06 543 0,37 0,04 0,667
96 108,26 6,82 29,07 9,64 0,22 0,05 0,503
97 102,93 3,23 25,22 4,57 0,33 0,03 0,772
98 107,18 6,04 15,81 8,94 0,37 0,08 0,31

99 97,62 3,57 25,06 5,05 0,39 0,03 0,732
100 88,21 2,45 17,7 3,46 0,39 0,03 0,744
101 78,13 2,57 12,21 3,63 0,56 0,05 0,557
102 79,27 2,88 13,49 4,07 0,46 0,05 0,55
103 71,33 2,06 14,54 2,91 0,35 0,03 0,735
104 63,72 4,51 12,69 6,38 0,44 0,08 0,305

Tab. 4.10 Vysledky harmonickej analyzy pre Zlkovce.

Zlkovce, y=A+Bcos(wt+C)
rok A o B o C c R"2
94 98,92 9,53 30,12 13,48 0,54 0,07 0,357
95 109,2 6,24 26,19 8,82 0,31 0,05 0,495
96 114,97 4,01 25,85 5,67 0,3 0,03 0,698
97 93,34 5,44 11,88 7,7 0,23 0,1 0,209
98 109,31 3,93 15,35 5,85 0,33 0,05 0,496
99 96,85 3,75 23,54 5,3 0,46 0,04 0,687
100 97,14 2,18 12,6 3,08 0,36 0,04 0,65
101 90,75 4,15 16,16 5,87 0,67 0,06 0,457
102 94,39 2,6 9,96 3,68 0,45 0,06 0,449
103 79,45 1,64 16,23 2,32 0,37 0,02 0,845
104 77,12 3,95 15,9 5,73 0,33 0,05 0,492

Pri pohlade na Casovy vyvoj koeficientov A, resp. strednej roCnej hodnoty
A'C, a amplitady kmitov B vidno, Ze javia znamky exponencialneho poklesu. Plnou
Ciarou su v grafoch A aB znazornené aproximacie priebehov exponencialnou
funkciou s pripojenou rovnicou aproximacie a korelaénym koeficientom. Fazovy
posuv, resp. koeficient C, vykazuje variacie okolo urcitej strednej hodnoty. Dali by sa
zdbévodnit napriklad klimatickymi a atmosferickymi podmienkami v jednotlivych
rokoch. Stredna roéna hodnota A'™C v atmosfére Bratislavy klesa rychlejsie ako
v Zlkovciach. Doba, za ktort klesne na polovicu pévodnej hodnoty je v suéasnosti
pre Bratislavu 12,4 roka apre Zlkovce 23,4 roka. Tento postupny pokles
koncentracie radiouhlika v atmosfére je prejavom vymennych procesov medzi

atmosférou a ostatnymi prirodnymi rezervoarmi. Pomal$i pokles strednej hodnoty
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A'C v atmosfére Zlkoviec poukazuje jednak na vplyv technogénneho ™C v tejto

lokalite a dalej na vacsi vplyv fosilneho CO, v atmosfére Bratislavy.
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Obr. 4.19 Dlhodoby trend parametra A pre atmosféru Bratislavy.

A-Zlkovce

125

115 y= 1839,5e'0’0298X

R?=0,6319

105

95 -

A[%o]

85 -

75 1

65

55 T T T T T T T T T T T
93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103 104 105

Rok

Obr. 4.20 Dlhodoby trend parametra A pre atmosféru Zlkoviec.
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Obr. 4.21 Dlhodoby trend parametra B pre atmosféru Bratislavy.

B-Zlkovce

45
40 A

35 1 - y = 1561779987

R? = 0,3953
30 4

25

B[%o]

20 A

1/

15 A

10

0 T T T T T T T T T T T
93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103 104 105

Rok
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Obr. 4.23 Dlhodoby trend parametra C pre atmosféru Bratislavy.
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4.4 Monitorovanie '*C v pédnom vzduchu

VSetky odbery pddneho CO, a merania exhalovaného CO; z pddy boli
uskuto€nené na travnatej ploche pred budovou fakulty. Pdda sa vyznacuje strednou
priepustnostou, emanacny koeficient na ?*Rn ma tu hodnotu priblizne 14,5%.
Priemerna aktivita ?°Ra v tejto pode je 37,5 Ba-kg™"' do hibky 1,5 m. Obsah vihkosti
sa pohybuje vintervale 5 az 20%. Pdda sice nebola najvhodnejSia z hfadiska
homogenity a metabolizmu, velkou vyhodou vSak bola blizkost’ laboratoria.

Odbery vzoriek z atmosféry na '*C analyzu boli uskutoé¢nené na druhej strane
budovy v priamociarej vzdialenosti asi 40 m od predchadzajuceho miesta. Kedze
z budovy nie su ziadne vyznamné exhalacie CO,, rozdiel v polohach obidvoch
odberovych miest je bezvyznamny.

Odber pddneho CO, robime z hibky 80 cm na takom istom zariadeni ako
odber CO, z atmosféry (kap. 4.3). Odberova tyC je prepojena polyetylénovou
hadiCkou s odberovym zariadenim, ktoré je umiestnené v laboratériu katedry na
druhom poschodi. Vzhladom na vys$Si obsah CO, v pé6dnom vzduchu pouZivame
koncentrovanejsi roztok NaOH (1 mol/l).

Odber exhalovaného CO, z pbdy je zalozeny na podobnom principe ako
odber z atmosféry. lde o viazanie CO; do roztoku NaOH. Na rozdiel od odberu
z atmosféry sa vSak nevyuziva aktivne Cerpanie vzduchu cez prebublavaciu nadobu
ale transport pomocou pasivnej difuzie. Na odber exhalovaného CO, stalia iba
nasledujuce velmi jednoduché pomécky: stojan s taniermi naplnenymi vodnym
roztokom NaOH (2 |, 240 g NaOH) a plastova nadoba (sud).

Nadoba je otoCena otvorom v smere k zemi a pod fiou je uloZzeny stojan
s taniermi. Okraj nadoby je zatlaeny do zeme do hibky priblizne 5 cm, aby jej
vnutorna Cast bola spolahlivo oddelena od atmosféry. Nepotrebujeme merat prietok
vzduchu, a nemusime poznat ani objem nadoby. StaCi poznat velkost plochy
zemského povrchu pod nadobou. Prakticky kvantitativny priebeh reakcie NaOH +
CO,; nam zaruCuje transport a zachytenie takmer vSetkého CO, do odberového
roztoku. Musi v8ak byt splnena podmienka, Zze odberovy roztok sa nesmie dostat do
stavu blizkeho nasytenia. To zabezpeCime pomocou dostatocného mnozstva roztoku
na dany ¢as merania.

Dalsia vyhoda tejto metddy je skutoénost, Ze nedochadza k nahromadeniu CO, pod

odberovou nadobou a tym k obmedzeniu exhalacie. Preto mnozstvo odberaného
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CO; je linearnou funkciou €asu, nie exponencialnou ako je to pri akumulaénej
metode. Exponovany roztok NaOH spracujeme podobnym spdsobom ako pri merani
atmosférického "C.

CO; sa do pddneho vzduchu dostava jednak koreriovou respiraciou rastlin
a jednak dekompoziciou organického materialu. Spominany rozklad organickej
hmoty prebieha paralelne cestou rychlej a pomalej dekompozicie. Vzhlfadom k tomu,
ze rastliny pri fotosyntéze diskriminuju CO; so zabudovanymi tazsimi izotopmi
uhlika, §'*C a A™C v pddnom vzduchu byva radovo o niekolko jednotiek promile
nizSie ako v atmosfére [43]. Vzhladom k periodickému charakteru fotosyntetickych
dejov v telach rastlin ako aj k teplotnej zavislosti rychlosti bakterialneho rozkladu

organickych latok, mozno v pddnom vzduchu taktieZ o8akavat variacie 5'°C a A™C.
4.4.1 Vysledky merania '*C v pédnom vzduchu

Vysledky merania *C v pddnom CO, z hibky 80 cm st uvedené v tab. 4.11

a v exhalovanom CO; v tab. 4.12.Tieto data su dalej zobrazené graficky na obr. 4.25.
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Obr. 4.25 Priebeh A™C v podnom vzduchu (hibka 80 cm) a vo vzduchu

exhalovanom z pédy.
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Tab. 4.11 Subor dat §'°C a A™C v pédnom CO, — hibka 80cm.

Cas 8°C [%o] | A™C [%0] | cA™C[%o] | | Cas 8'3C [%o] | A™C [%0] | cA™C[%0]
/1997 1/1998 22,49 1224 5,4
11/1997 21,51 109,3 49| [1/1998 20,48 111,9 54
111/1997 2253 77,6 53| [11/1998

1\V/1997 24,15 92,9 58| [1v/1998

V/1997 -20,97 112,8 59| |Vv/1998 -19,93 140,7 5.4
V1/1997 21,84 114,5 54 | |VI/1998 -19,93 140,7 5.4
V1I/1997 21,67 105, 1 59| [VvI/M1998 | -19,88 1452 7.4
IX/1997 -19,78 101,8 54 | |1x/1998

X/1997 -20,81 94,5 59| | X/1998 20,44 91,9 6,8
X1/1997 21,31 120,7 54 | | X1/1998 22,26 86,0 6,3
X11/1997 21,79 115,5 6,4 | | XI/1998 | -22,72 79,3 6,3
/1999 /2000 19,962 73.2 5,3
1111999 11/2000 20,596 92,6 6,3
11/1999 111/2000 21,509 64,9 5,8
1V/1999 -20,86 94,5 6.8 | |IV/2000 | -20,224 82,6 54
V/1999 21,90 116,1 5,9 | |V/2000 20,251 103,9 6,3
V1/1999 19,90 95,1 54| [VI/2000 | -19,459 455 6,3
VI/1999 21,37 99,5 59| [ VI/2000 | -20,088 75.4 6,3
VII1/1999 VI111/2000

1X/1999 IX/2000 | -18,613 97,1 5.4
X/1999 -18,89 96,2 54 | | X/2000 -18,084 84,3 5.4
X1/1999 20,11 451 49| [XI/2000 | -20,586 97.6 6,3
X11/1999 19,47 137,5 59 | | XI/2000 | -20,696 109,3 6,3
/2001 -21,50 100,6 54 | |1/2002 2224 97,8 4,9
11/2001 22,34 69,4 49| [ 11/2002 21,61 1011 4,9
111/2001 21,21 99,4 54 | | 11/2002 23,05 92,2 4,9
IV/2001 21,44 106,7 54 | |1v/2002 21,83 90,6 4,9
\V/2001 -20,99 96,1 59| |V/2002 2214 75,6 5,8
V1/2001 -20,29 82,8 6,3 | | VI1/2002 -20,96 100,6 5.4
VI11/2001 -20,40 100,0 49| [VI/2002 | -21,14 82,8 5,4
VI111/2001 17,34 56,7 53| [VII/2002| -21,15 87,8 5.4
1X/2001 20,25 87,2 6,3 | | 1X/2002 -20,96 91,1 5,4
X/2001 21,33 92,2 6,3 | | X/2002 -20,60 106,7 4,0
X1/2001 21,44 92,2 6,3 | | X1/2002 -20,59 80,6 5.4
X11/2001 -20,93 1011 6,3| | XII/2002 | -23,66 101,7 5,4
/2003 23,67 82,8 49| [1/2004 21,8 97,2 54
11/2003 23,43 80,0 58| [11/2004 21,6 81,7 4,9
11/2003 23,18 83,9 49| [n/2004 226 84,4 5,8
1V/2003 21,79 58,3 53| [1V/2004 22,6 68,3 4,9
\V/2003 -19,78 86,7 54 | |V/2004 21,2 53,9 4.4
V1/2003 18,12 107,8 6,4 | | VI/2004 -18,5 70,0 5.4
V11/2003 -18,25 62,2 5,3 | [ VII/2004 17,0 96,7 5,0
VI11/2003 17,76 100,0 6,3 | | VII/2004 19,4 86,1 5.4
1X/2003 19,65 115,0 6,4 | | IX/2004 -18,9 92,8 5,4
X/2003 -20,66 91,1 54 | | X/2004 21,0 95,6 45
X1/2003 21,05 83,3 4,9 | | X1/2004 -20,1 89,4 45
X11/2003 -20,98 87,2 5.4 | | X11/2004 223 85,0 4,9
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Tab. 4.12 Subor dat §"*C a A™C v exhalovanom CO, z pady.

Cas §°C [%o] | A™C [%o] | cA™C[%c] | | Cas 8'3C [%o] | A™C [%0] | cA™C[%0]
/2000 /2001 16,47 93,3 5,9
11/2000 11/2001 17,04 74.4 6,3
111/2000 111/2001 -16,82 70,0 5,3
1V//2000 I\V/2001 -16,95 92,8 5.4
\V/2000 \V/2001 21,16 94,4 5,4
V1/2000 2327 70,4 6,3 | | VI/2001 -19,38 90,6 5,8
VI11/2000 -22.36 76,5 5,8 | [ VI/2001 -20,41 67,2 6,3
VI111/2000 21,83 79,9 6,3 | | vI/2001 | -19,90 76,1 6,3
1X/2000 -20,98 71,0 7.0 [1X/2001 19,50 83,9 6,3
X/2000 21,77 78,8 58| | X/2001 23,79 84,4 6,3
X1/2000 17,62 93,7 54 | | X1/2001 17,17 74.4 6,3
X11/2000 16,74 69,3 6,3 | | X11/2001 -20,84 87,8 6,3
/2002 -19,10 63,9 53| |1/2003 -19,10 66,7 4,9
11/2002 -19,10 122,2 50| |11/2003 -19,10 78,9 4,9
111/2002 -19,10 89,4 53| | 11/2003 -19,10 76,1 4,9
1V/2002 -19,10 83,3 54| [1v/2003 -19,10 56,7 5,3
V/2002 -19,10 66,1 58| [V/2003 -19,10 61,7 5,3
V1/2002 -19,10 101,7 54 | | V12003 -19,10 85,6 6,3
V11/2002 -19,10 101,1 54| [VI/2003 | -19,10 68,3 6,3
VI1I1/2002 -19,10 88,9 5,0 | [VII/2003| -19,10 88,3 6,3
1X/2002 19,10 95,4 54 | |1x/2003 -19,10 107,8 6,4
X/2002 19,10 95,0 54 | | X/2003 -19,10 82,2 4,9
X1/2002 -19,10 67,8 53| | X1/2003 -19,10 65,6 5,3
X11/2002 -19,10 70,6 49| [X1/2003 | -19,10 67,2 4,9
/2004 -16,58 83,9 5.4
11/2004 -16,10 67,8 5.4
111/2004 -16,06 68,9 4,9
1V/2004 -16,11 46,7 4,9
\V/2004 -16,99 65,6 5,3
V1/2004 -18,50 57,8 4,9
VI1/2004 18,52 82,2 4,9
VI1I1/2004 18,52 78,3 5,4
1X/2004 -18,89 86,7 5.4
X/2004 -18,79 68,9 4,9
X1/2004 17,51 110,6 45
X11/2004 -15,99 70,0 5.4

Z obr. 4.25 vidiet, e hodnoty A™C v pddnom vzduchu klesaju priblizne

exponencidlne s ¢asom, podobne ako hodnoty A'™C v atmosfére, ale klesaju

pomalsie ako hodnoty A'C v atmosfére. Doba, za ktorti poklesne stredna hodnota

A™C v pddnom vzduchu na polovicu pdvodnej hodnoty je v stugasnosti 330 rokov.

Dalej hodnoty AYC nevykazuju tak vyrazné pravidelné rocné variacie ako v
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atmosfére a su rozptylené priblizne o +20 %o okolo strednej hodnoty pre podne aj
exhalované CO,. Priemerné hodnoty A™C v pddnom vzduchu (hibka 80 cm) st asi o
9,3 promile vy$sie ako hodnoty A™C vo vzduchu exhalovanom z pddy a priblizne o
20 promile vyssie ako priemerné hodnoty A™C v atmosfére za sledované obdobie.
Toto zvySenie mbze byt spdsobené pomalou dekompoziciou starSej organickej
hmoty s vy$$im obsahom ™C. Pre zhodnotenie charakteru rodnych variacii A'*C v
pddnom vzduchu su na obr. 4.26 porovnané priemerné roéné variacie A'C v
pddnom vzduchu (hibka 80 cm), vo vzduchu exhalovanom z pddy a v atmosfére
Bratislavy pre roky 2000-2004. Na obr. 4.27 su podobne porovnané priemerné rocneé
variacie 8'°C. Z uvedenych obrazkov vidiet, Ze v pripade A'C su rozdiely medzi
pédnym vzduchom a atmosférou menej vyrazné ako u 8'°C. V zimnych mesiacoch
st hodnoty A™C v pddnom vzduchu vy$sie ako v atmosfére, pretoze v zime je
hladina atmosférického radiouhlika znizena vplyvom spalovania fosilnych paliv, ¢o
mdze Giastoéne zniZit aj obsah '*C v pddnom CO, hlavne v exhalovanej zlozke.

V jarnych a v letnych mesiacoch dosahuje AC v pdde hodnoty bezné pre
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Obr. 4.26 Porovnanie priemernych roénych variacii A™C v pédnom vzduchu (hibka
80 cm), vo vzduchu exhalovanom z po6dy a v atmosfére Bratislavy pre roky 2000-
2004.
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Obr. 4.27 Porovnanie priemernych roénych variacii & "*C v pédnom vzduchu (hibka
80 cm), vo vzduchu exhalovanom z pédy a v atmosfére Bratislavy za obdobie rokov
2000-2004.

atmosféru. Praca [43] to pripisuje zvySenej respiracnej rychlosti rastlin v tomto
obdobi, ktora ma za nasledok zvy$enie A™C v exhalovanom pddnom CO, a
giastoéné znizenie A'C v hibkovom pddnom CO,. Zvy$ena respiracna rychlost
rastlin v jarnych a letnych mesiacoch ma dalej za nasledok zniZenie 8'>C vo vzduchu
exhalovanom 2z pdédy. Uvedené teoretické tvrdenia su v dobrom sulade s
nasimi experimentalnymi vysledkami. Z obrazku 4.27 je dalej zrejmy vplyv hibky na
timenie faktorov vynucujucich oscilacie. Kym v exhalovanom CO2 pozorujeme
variaciu 8'°C okolo strednej hodnoty -18,6 %o s amplitidou 2,5 %o a's minimom
v letnych mesiacoch, v hibke 80 cm si §'C udrziava priblizne konstantnt hodnotu -
20,7 %o. Jeden z argumentov, ktory podporuje potlagenie variacie v hibkach,sa opiera
o Fourierove zakony, podfa ktorych amplituda vykyvov teplé6t ma s narastajucou
hibkou klesajucu tendenciu. Tym padom &innost baktérii vo va&sich hibkach ma
stabilnejSi charakter, nez je tomu pri zemskom povrchu a oscilacie v produkcii CO;
su menej vyrazné. Rovnako tak korene rastlinnych porastov, ktoré siahaju len do
mensich hibok, nemaji moznost vplyvat svojou premenlivou respiraciou na nizsie
vrstvy pédneho vzduchu.

Napriek tomu, Ze koncentracia CO, v prizemnej vrstve atmosféry je vo

vyraznej miere ovplyvhovana exhalaciou pédneho CO,, ako vidime z naSich merani
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hodnota A™C je iba v malej miere ovplyviiovana hodnotou A'C v pdde. Tieto

vysledky dobre koreSponduju s vysledkami prace [43].

4.4.2 Meranie hibkového profilu CO, '*C a *’Rn v pode

Ako je uvedené v kap. 1.3, pri urCovani exhalacie pédneho CO;, do atmosféry
je délezité odhadnut vplyv rastlinnej pokryvky na celkovy tok CO, do vonkajsej
atmosféry. Jedna z metdd ako spolahlivo uréit exhalacie péddneho CO,, je suCasné
meranie hibkovych profilov CO,, ?*Rn v pddnom vzduchu a exhalaénej rychlosti
°2Rn zpddy. Ukazuje sa, e takéto meranie dava vierohodnejSie vysledky
o exhalacii CO, z pody ako priame meranie exhalacie CO,. Preto sme vypracovali
metodiku na meranie pddnych profilov CO,, "*C a ?*’Rn v pddnom vzduchu.

Z p6dy odoberame pddny vzduch pomocou odberovych trubic a CO; fixujeme
uz uvedenym spésobom do roztoku NaOH. Odberové zariadenie je vSak zlozZitejSie,
na vlastnostiach jeho jednotlivych prvkov podstatne viac zalezi.

Samotny odber sa uskutoCfiuje pomocou Zeleznych pozinkovanych ruarok
(vnutorny priemer 1,1 cm). Je potrebné pouzit viac odberovych rurok vzhladom na
odoberané mnozstvo pédneho vzduchu. Vysavany objem v p6de ma priblizne gufovy
tvar. V pripade, Ze prietok vysavania bude prili§ velky, odoberana vzorka nebude
dostatoéne reprezentovat danu hibku. Pri mensich hibkach sa nam dokonca moéze
stat, Zze v désledku toho Cast vzduchu odoberieme z atmosféry. Preto rychlost
Cerpania bola na jednu trubicu obmedzena priblizne na 0,8 I/h.

Jednotlivé odberoveé trubky boli vzdialené od seba 1 m a ich celkovy pocet bol
desat. Celkové mnozstvo vzduchu v ramci odberu z jednej hibky bolo 1 az 2 m®. To
predstavuje pri 50%-nej porovitosti pddy vysaté gulfové objemy s priemerom 0,73 az
0,91 m. Predpokladame, Ze rychlost obnovenia rovnovaznej koncentracie v péde je
dostatoéna na to aby jednotlivé odbery dostatoéne reprezentovali dané hibky.

Odber z jednej hibky trval 4 aZz 7 dni. Pri mensich hibkach sa konali odbery
dihSiu dobu, pri vacsich stacili kratSie doby odberu na ziskavanie potrebného
mnozstva zrazeniny BaCOs; (80 g). Odbery boli uskutoénené z hibok 20, 40, 60, 80 a

100 cm. Odber celkového hibkového profilu trval jeden mesiac.
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Popis odberového zariadenia na CO,, "*C a ***Rn profil v péde

Na obr. 4.28 vidiet schému odberového zariadenia. KedZe iSlo o testovanie
novej metddy, funkciu jednotlivych prvkov bude vhodné opisat podrobnejSie kvoli
neskorsej reprodukovatelnosti merania.

Odberové trubice musia mat dizku aspori taku alebo o nie¢o vaésiu ako
najvacsia hibka v ktorej chceme merat. Délezité, aby trubice boli aj dostatoéne

pevné. Umiestnenie rurok sa deje nasledujucim spésobom:
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Obr. 4.28 Schéma odberového zariadenia na ™C a #*’Rn profil.

1-pdda, 2-vyrovnavacie ventily, 3-rozdelovaci ¢&lanok, 4-spojovacia hadica, 5-
silikagelové kolény, 6-plynomer, 7-prietokomer, 8-ventily na pridavné odbery, 9-
pomocné S$krtenie, 10-Cerpadlo vzduchu, 11-ventil na nastavenie prietoku, 12-
scintilacna komora, 13-fotonasobi¢, 14-Cita¢ impulzov, 15-tladiarefi, 16-nadoby

s roztokom NaOH.
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Do otvorov rurok vlozime Zelezny kuzel, na druhy koniec ochrannu pomdcku
zo Zeleza (proti rozklepaniu koncov rur) a pomocou kladiva nardazame rury do
potrebnej hibky. Po uskutoéneni odberu postupujeme do vaésich hibok podobnym
spésobom. Nakoniec rury jednoducho vytiahneme a hroty ostanu v zemi. Odtial
dostal tento postup nazov ,metdda stratenych hrotov“. Po narazeni rurok do
potrebnej hibky ich trochu vytiahneme (1 az 2 cm). Tym poklesne ich saci
(prietokovy) odpor az o dva rady. Pri hibkach 20 aZ 40 cm je potrebné davat pozor
na to, aby vzduch nenatekal vedfa trubic.

Odpor vysavania je urCeny v podstate vlastnostami pddy, ktora je v tesnej
blizkosti sacich otvorov trubic. Je ovplyvneny miestnymi nehomogenitami, vihkostou
pddy, presnostou povytiahnutia trubice a nie je mozné stabilne nastavit u vSetkych
rarok ani priblizne rovnaké vysavacie odpory. Preto na koniec rurok su nasadené
vyrovnavacie Skrtiace ventily. Ich prietokové odpory su rovnaké a su aspon o dva
rady (v nasom pripade) vacSie ako vysavacie odpory trubic. Boli realizované
trivialnym spbésobom ako obycajné injekéné ihly napichnuté do laboratornych
gumovych zatok. lhly treba pouzivat rovnakého typu (farby) a z rovnakej vyrobnej
série, pretoze vyrobca zaru€uje iba ich vonkajsi priemer.

Vsetky spojovacie rury su plastové (z PVC) s vnutornym priemerom okolo 0,5
cm. Ich prietokové odpory st zanedbatelné vzhladom na ostatné prvky (aj pri dizke
25m). Vzduch postupoval od rozdefovacieho ¢lanku v teréne cez spojovaciu hadicu
s dizkou okolo 25 m do laboratéria. Vzduch mal &as nahriat sa na laboratérnu
teplotu, takze preteCeny objem bol merany pri teplote 22 £+ 3 °C.

Objem odberovych a spojovacich trubic pri danej rychlosti Cerpania
dostatoéne prediZil ¢as transportu vzduchu do scintilaénej komory vzhfadom na
vymieranie torénu (**°Rn, Ty = 55,60 s), ¢o bolo vyhodné. V dlhej spojovacej hadici
dochadza kdisperzii koncentratnych gradientov (predpokladame laminarne
prudenie). Tento jav timi Casové variacie s Casovou konstantou priblizne rovnakou
ako doba prechodu vzoriek cez trubicu. V nasom pripade to bolo zanedbatelnym
javom ale v inych konfiguraciach merania to nemusi vzdy platit’.

Zo vzduchu bola najprv odstranovana vodna para pomocou silikagélovych
kolén, potom vzduch postupoval do plynomera. Silikagel bol granulovany, zo
zrnitostou 3 mm s farebnym indikatorom vycerpania, jeho spotreba bola priblizne 1

dl/den. Dalej vzduch postupoval cez rurkovy prietokomer s meracim rozsahom 10 I/h,

98



potom cez ventily pre pridavné odbery do membranového Cerpadla pohananého
komutatorovym motorcekom.

Pred Cerpadlom sa nachadzalo dalSie Skrtenie (tiez ihla), ktoré malo viacero
funkcii: pomahalo filtrovat’ spolu s objemom trubic tlakové kmity od Cerpadla, ktoré
narusili Cinnost prietokomera, zmensovalo vplyv pripadnych zmien prietokového
odporu zariadenia a zlepSovalo €innost ventilov Cerpadla. KedZe Cerpadlo pracovalo
s charakteristikou konstantného zdroja prietoku, prietok bol regulovany paralelne
zapojenym ventilom.

Vzduch dalej postupoval do prietokovej scintilacnej komérky, s objemom 125
cm?®, na sledovanie radénovej aktivity. Vodna para bola odstrafiovana z presavaného
vzduchu preto aby neznicila vrstvu ZnS(Ag) v scintilacnej komorke. Velkost' prietoku
ma vplyv na pocCetnost od dcérskych produktov, preto bola udrZiavana na
konStantnej urovni po€as celého merania.

Kone¢nym stupnom zariadenia bola dvojica odberovych nadob naplnena
roztokom NaOH (2x2,5 1). Priemer bubliniek bola priblizne 8 mm, tie prechadzali cez
spomalovacie $pirale priblizne za 3 sekundy. Uginnost absorpcie aj napriek kratkej
dobe zotrvania vzduchu v nadobach bola okolo 90% na nadobu. Vzduch potom
volne vytekal do laboratédria. Ziskané roztoky Na,COz; + NaOH + H,O sa dalej
$tandardne spracovavali na '*C analyzu. Zo ziskanej hmotnosti BaCOj3 pri sudasnom
poznani preteCeného objemu vzduchu mézZeme vypocitat koncentracie CO»

v pédnom vzduchu z réznych hibok s relativnou $tandardnou neistotou ~ 5 %.
4.4.3 Vysledky merania hibkového profilu 'C, CO, a ?’Rn v péde

V roku 2001 sme urobili seriu merani hibkového profilu "C v pdde podia
vySSie uvedenej metodiky. Odber vzoriek sa uskuto€nil v mesiacoch jun, oktdber
a november. Hibku pédneho profilu sme menili po 20 cm, v rozsahu 20 az 100 cm.
Zaroven s meranim A'C sme sledovali ako sa meni s hibkou obsah CO, v pddnom
vzduchu. Pre kontrolu tesnosti odberovych rurok sme merali aj aktivitu °Rn na
jednotlivych Grovniach pédnej hibky. Vysledky merani su uvedené vtab. 4.13
a graficky znazornené na obr. 4.29 a 4.30.

Na obr. 4.29 st zobrazené hibkové profily A'C a objemové koncentracie CO.

v pébdnom vzduchu namerané v mesiacoch jun, oktdober a november v roku 2001.

99



CO; v pébdnom vzduchu je produkované korefiovou respiraciou a mikrobiologickou

dekompoziciou organickej hmoty.

Tab. 4.13 Vysledky merania hibkového profilu §'°C, A'™C, CO, a #*?Rn merané

v roku 2001 v pédnom vzduchu.

Hibka| 8"C | A™C |oA™C| Cmcoz | Cvcoz Agrn 6ARn
Mesiac | [cm] | [%o] [%o] [%0] | [g/m’] [%] Bg/m®> | Bg/m®
ian 20 |-20,134| 70 6,3 6,85 0,372 | 2438 262
40 [-21,882] 106,1 6,3 11,33 | 0,616 | 5785 621
60 [-22,183| 90 54 | 2861 | 1,556 | 13571 | 1457
80 | -21,78| 81,7 6,3 | 3506 | 1,907 | 25916 | 2781
100 |-21,472] 78,3 58 | 3996 | 2,173 | 26772 | 2873
oktober | 20 [-21,112] 86,7 6,3 | 20,23 | 1,100 | 10095 | 1083
40 [-22,506] 83,3 58 | 15,39 | 0,837 | 4546 488
60 |-23,478| 85,6 58 | 22,48 | 1,222 | 10008 | 1074
80 [-22,918] 90 6,3 | 40,31 | 2,190 | 21810 | 2341
100 | -20,81 | 91,7 58 | 42,37 | 2,304 | 22645 | 2430
november] 20 [-21,709| 73,9 6,3 9,24 0,502 | 5928 636
40 [-21,525| 82,2 5,8 8,85 0,481 6687 718
60 |-22,999| 102,8 | 6,3 16,91 | 0,919 | 12414 | 1332
80 [-22,999| 894 6,3 | 29,08 | 1,581 | 20140 | 2162
100 [-22,119] 90 6,3 | 30,61 | 1,665 | 26535 | 2848
250 2,5
200 + 2,0
~ 150 +15 :':'
2 (@]
2
< 100 - 108
50 - + 0,5
—&o—delta14C —— Cv-CO2
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Obr. 4.29 Porovnanie hibkovych profilov A™C a CO, v pdédnom vzduchu (jun,

oktéber, november 2001).
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Obr. 4.30 Porovnanie hibkovych profilov CO, a??Rn v pddnom vzduchu (jun,

oktéber, november 2001).

Narast koncentracie CO, s hibkou je uréeny hibkovou distriblciou organickej hmoty.
Postupny narast objemovej koncentracie CO, s hibkou vidime aj na obr. 4.29
a v mesiaci jun dosiahla pri hibke 100 cm hodnotu 2,17 % ( vzrastla oproti hibke 20
cm 5,8 krat). V mesiaci november bol narast objemovej koncentracie CO, v p6dnom
vzduchu mensi a pri hibke 100 cm sme namerali hodnotu 1,66 %. Tento mensi
narast objemovej koncentracie méze byt spésobeny zniZzenim korerfiovej respiracie
rastlin v &ase vegetaéného pokoja. Pri hibke 80-100 cm je narast objemovej
koncentracie CO, pomalSi a dochadza k urcitému nasyteniu. Na rozdiel od CO, sa
hodnota A™C v pddnom vzduchu s hibkou nemeni (mesiac jun) alebo javi mierny
narast (mesiac oktober, november). Tieto merania dobre koreSponduju s meraniami
mesaénych hodnét A™C vo vzduchu exhalovanom z pddy a v pddnom vzduchu
z hibky 80 cm (obr. 4.26), kde vidime, Ze v letnych mesiacoch A™C vo vzduchu
exhalovanom z pédy dosahuje hodnoty rovnaké ako v hibke 80 cm. V jarnych
a zimnych mesiacoch A'C v exhalovanom pddnom vzduchu ma niz$ie hodnoty ako

A'C v pddnom vzduchu v hibke 80 cm.
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Na obr. 4.30 su zobrazené hodnoty objemovych koncentracii CO;
a objemovych koncentracii ??Rn v zavislosti od hibky. Obidve hodnoty vykazuju so
zmenou hibky podobny priebeh a zmena objemovej koncentracie CO, velmi dobre
sleduje zmenu objemovej koncentracie 2?Rn. V oktdbri pri hibke 20 cm je
pozorovatelny vyrazny narast mnozstva CO, aj *?Rn, o mdze byt zapriginené
vagSou vihkostou pddy v obdobi merania v tejto hibke. Namerané hibkové profily
CO; a?®Rn bude mozné v dalsom vyuZit na uréovanie exhalaénej rychlosti CO;

z pddy pri modelovani vymennych procesov medzi uhlikovymi rezervoarmi.

102



5. Radiouhlikové datovanie a rézne aplikacie '“C

Fyzikalna metdéda radiouhlikového datovania umoziuje urCovat absolutny vek
vzoriek organického a anorganického pdvodu stanovenim aktivity '*C. Tato metdda
dnes patri medzi najpouzivanejSie metody radiaCnej chronologie. Navrhol a
rozpracoval ju americky profesor W. F. Libby [46], ktory dostal v roku 1960 Nobelovu
cenu za chémiu.

Radioaktivny izotop uhlika vznika v atmosfére interakciou neutrénov
kozmického Ziarenia s atémami vzduného obalu Zeme a vo forme '“CO, sa
vymennymi procesmi dostava do hydrosféry, biosféry a litosféry. V prirode sa preto
vytvorila rovnovaha medzi po&tom vznikajlcich a rozpadajtcich sa atémov '“C, t. j.
vznikla stala koncentracia C v prirodnych rezervoaroch obsahujucich uhlik. Ak
dbjde Kk preruSeniu vymennych procesov medzi objektom a jeho okolim, napr.
odumretim organizmu, pocCet atobmov v objekte zacne klesat podfa rozpadového
zakona. Zmeranim aktivity "*C mozno uréit ¢as t, kedy doslo k tomuto preruseniu:

t= E—/;ln%
kde: A - aktivita vzorky,
Ao - 95 % aktivity radiouhlikového Standardu NBS,

Ti2 - poléas premeny "C.

(5.1)

Standardna neistota veku:

ot L‘\/(o‘t-ln%j +T% .o, (5.2)

B In2
23]
A A

kde oT, oAg, OA su Standardné neistoty poléasu premeny ™C, $tandardu NBS a

vzorky. Aké presné budu vysledky radiouhlikového datovania, zavisi od presnosti
merania aktivity N a od presnosti, s akou pozname pol€as premeny. Su¢asny stav
metdd merania nizkych aktivit "*C dovoluje sledovat aj niektoré $pecifické otazky
vzniku a prechodu atémov C z atmosféry do ostatnych rezervoarov, &im sa
presnost metddy radiouhlikového datovania podstatne zlepSila [96,97]. Maximalne
meratelny vek nasim detekénym systémom je 42 000 rokov pri relativnej Standardnej

neistote 10 %.
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Zauzivalo sa udavat vysledky datovania pomocou ™C v takzvanych
konvencnych radiouhlikovych rokoch, priCom vek vzoriek sa pocita s pouzitim
Libbyho pol€asu premeny 5568 rokov. Pre zistenie spravneho veku je treba vysledky
nasobit konstantou, vyplyvajlcou z najpresnejsie uréeného poléasu premeny “C
v danej dobe. Dnes sa za tento polCas povazuje 5730 * 40 rokov [98].

V prirodnom uhliku je koncentracia atémov *C velmi nizka, *C ma pomerne
dlhy pol€as rozpadu( 5730 rokov ) a emitované Ziarenie beta ma nizku energiu. Tieto
skutoénosti neumozfiuji merat extrémne nizke aktivity C tradiénymi metddami.
Poziadavky vysokej detekénej uc€innosti, minimalneho pozadia a zanedbatelnych
absorpénych strat Ziarenia spifiaju len detektory s vnutornou naplfiou, v ktorej je
skumany radionuklid chemicky viazany. V naSom laboratoriu pouzivame na meranie
nizkych aktivit “c velkoobjemovy proporcionalny pocita¢ s naplfiou metanu, ktory je

ziskany konverziou oxidu uhli¢itého pripraveného spalenim skumanej vzorky.
5.1 Radiouhlikové datovanie organickych vzoriek

Jednym zo zakladnych predpokladov pre radiouhlikové datovanie vzoriek je
ziskanie dostatoCného mnozstvo uhlika reprezentativneho pévodu bez kontaminacie
uhlikom alochténneho pévodu. Pri odbere vzoriek pre radiouhlikové datovanie je
potrebné riadit’ sa tymito zadsadami:

1. vzorky ma byt dostato¢né mnozstvo

2. vzorka nema byt kontaminovana

3. vzorka ma byt reprezentativha pre skumanu udalost v geologickej minulosti

alebo pre skumany prirodny jav.

Potrebné mnozstvo vzorky je dané objemom nasho pocitaa. Pre naplnenie nasho
pocCitaCa na tlak 0,1 MPa je potrebné asi 5 litrov metanu, ¢o odpoveda asi 2,5 g
uhlika. Je potrebné pocitat’ so stratami pri spracovani vzorky (spalovanie, Cistenie
plynu, plnenie pocitaca), preto sa snazime odobrat také mnoZstvo vzorky, aby
obsahovalo aspori 5 g uhlika. PretoZe relativne mnozstvo uhlika vo vzorkach byva
niekedy velmi nizke atiez v dbsledku znelistenia mechanickymi a chemickymi
latkami, je potrebna hmotnost odoberanych vzoriek pomerne vysoka.

Pre pribliznu orientaciu je potrebné mnozZstvo réznych latok podla obsahu

uhlika uvedené v tab. 5.1.
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Tab. 5.1 Potrebné mnozstvo latok pre radiouhlikové datovanie ekvivalentné 5 g
uhlika.

Druh vzorky Obsah uhlika Doporucené mnozstvo
(%) vzorky (g)

Drevené uhlie 50 -90 6-10

Drevo suché 50 10

Raselina 2-5 100 — 250

Vapenec, ulity 10 50

Kosti, zuby 1-5 100 - 500

PretoZze merna hmotnost' mineralnych primesi je v porovnani s odoberanymi latkami
vysoka a pri chemickej uprave vzorky moéze byt ubytok vzorky az 50 %, je nutné
podla toho odobrat’ vacsie mnozstvo vzorky ako je uvedené v tab. 5.1. Celkove bolo
urobenych vySe 50 radiouhlikovych analyz organickych vzoriek (archeologické

a geologické vzorky).
5.2 Radiouhlikové datovanie podzemnych vod

Radiouhlikové datovanie je mozné uspedne vyuzit nielen na urCovanie veku
vzoriek organického pdévodu, ale aj na urCovanie veku takych anorganickych
prostredi, ktoré obsahuju CO, z atmosféry. Musi vSak byt splnena podmienka, Ze u
tychto objektov doslo v uritom Case k preruSeniu prisunu atmosferického CO..
Medzi taketo prostredia patria aj mnohé podzemné vody [99].

Radiouhlikovou metédou mozno urcit' €as, ktory uplynul odvtedy, odkedy vo
vode prestalo dopliiovanie '*C z atmosféry a pddneho vzduchu, t.j. od okamihu, ked
voda vsiakla pod zemsky povrch. TaktiezZ mozno radiouhlikovi metédu aplikovat’ pri
Studiu dynamickych procesov-uréenie smeru a rychlosti prudenia, pripadne aj
filtraCnych vlasnosti prostredia. Délezité je, Ze sa tieto udaje ziskavaju zo vzoriek
odobratych v teréne bez podstatného naruSenia prirodného prudenia podzemne;
vody a Ze pri skumani vhodne rozmiestnenej sieti odberovych bodov mozno ziskat
informacie o prudeni vody v ragionalnom rozsahu, alebo o infiltracii a pradeni

podzemnej vody v zavislosti od geologickych a morfologickyvh pomerov.
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Parcialny tlak atmosférického CO; je relativne nizky. V pdbdnom vzduchu
korenovej oblasti vSak dosahuje v dobsledku latkovej vymeny rastlin a tlenia
organickych zvyskov hodnoty o niekofko radov vysSie ako v atmosfére. Z tohto
dbévodu sa rozhodujuci podiel rozpusteného CO, dostava do podzemnych véd az
podas infiltracie. Pédny CO, ma prakticky zhodny obsah '*C ako atmosféricky CO».
Lisi sa v&ak od neho svojim obsahom stabilného izotopu **C.

Podzemna voda a v nej rozpusteny CO; sa dostavaju do styku s neaktivnymi
uhli¢itanmi geologickych formacii, najma s uhliCitanom vapenatym a rozpusta ho
podla rovnice:

x CaCOj3 + x H,0 + (x+y) CO, — x Ca®" + 2x HCO; +y CO, (5.3)

Takymto spdsobom sa do podzemnych vod dostava uhlik, ktory neobsahuje '*C a
preto vysledna radiouhlikova aktivita hydrouhli€itanov v recentnej podzemnej vode je
nizSia ako v sucasnej Standardnej vzorke.

Na zaklade mernej aktivity vzorky a Standardu nie je mozné urcit vek vody
bezprostredne pouzitim rovnice (5.1). Dovodom je fakt, Ze izotopové zlozenie uhlika
v hydrologickych vzorkach sa moze vyrazne liSit od rovnovaznej hodnoty, preto sa
vek vody urcuje podfa vztahu:
t= Tli . lnk'—AO

In2 A (5.4)
kde k je pomer obsahu uhlika pouzitého na datovanie (a) k celkovému obsahu uhlika
v datovanej vode (b). Hodnotu koeficientu k je mozno urcit' z rovnice:

a_ X+y

b 2x+y’

(5.5)

kde hodnory x a y sa stanovuju ako polovicna molarna koncentracia kyslych
uhliitanov (x) resp. molarna koncentracia volného CO;, (y) v datovanej vode. V
pripade hlbinnych véd s vysokym obsahom CO, pomocou hibkového odberu,
nakolko pri odbere s povrchu sa nameria mensia koncentracia CO;, v dbésledku
uvofiovania CO, do atmosféry. Koeficient k vypocCitany z molarnej koncentracie
hydrouhli¢itanov a volného CO, byva vo vacsine pripadov 0,5-0,6. Tato hodnota je
povazovana za prili§ nizku a vypocitany vek vody pomocou tejti hodnoty je tiez prilis
nizky.

K. O. Mdnich [100] zistii meranim vzoriek vody, Ze obsah radiouhlika v

recentnej podzemnej vode je vacsinou medzi 70-90 % sucasnej Standardnej vzorky
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(k=0,7-0,9). M. A. Geyh [101] uvadza hodnoty poéiatoénej koncentracie '“C v
podzemnych vodach a to pre klasické horniny 85 %, pre krasové uzemie 65 % a pre
krystalické horniny 100 % sucasnej Standardnej vzorky (pmc).

Uréenie koeficienta k, resp. podiatoénej koncentracie 'C (hodnoty Ao) v
podzemnej vode v Case jej prieniku do hydrogeologickej Struktury je pomerne zlozité
a doteraz nebol vypracovany postup, ktory by mal univerzalnu platnost pre vSetky
pripady. V konkrétnych pripadoch méze déjst’ ku kombinacii réznych faktorov, ktoré
ovplyviiuji koneény obsah 'C. Na uréenie hodnoty A, vypracovali rézni autori
viacero metdd.

Jednou z prvych je Vogelova metdda [102]. Vogel na zaklade asi 100 merani
aktivity vo vode rozpustnych foriem oxidu uhli¢itého odporucil pre Ao pouZzivat
hodnotu 85 % sufasného Standardu (pmc). Hodnota mdze byt reprezentativna pre
Ao pbdnej vody a plytkych vod v miernom podnebi, ale neberie do uvahy reakcie
nuklidovej vymeny, ku ktorej dochadza v nasytenej zone, pod hladinou podzemnej
vody.

Tamers [103], neskér Tamers a Scharpensel [104] pocCitaju s aktivitou
pddneho vzduchu vieobecne s hodnotou od 100 pmc, ale aktivita rozpustajucich sa
pevnych uhliCitanov sa podla nich rovna nule. Tento postup predpoklada dokonalu
stechiometriu pre rézne chemické reakcie, v ktorych sa zucastriuje uhlik, ale neberie
do tvahy nuklidovti vymenu, teda moznt migraciu "C.

Ingerson a Pearson [105] pocitaju zaciatocnu  aktivitu celkového
rozpusteného uhlika pomocou modelu, ktory zohladfiuje aj mieSanie nuklidov. Tento
postup vychadza z obsahu "°C v kazdej zlozke, zGgastriujlcej sa na mieani:

5 o (A, = A )+ A (5.6)

Aoz

kde &1, &g, Oc je zlozenie stabilnych nuklidov celkove rozpusteného C, pédneho CO.,
pevnych uhli¢itanov,
Ay, Ac e aktivita *C podneho CO, a pevnych uhligitanov.
Hodnota 8'*C pevnych uhligitanov z pddy a zvodneného prostredia je vSeobecne
blizka nule pri porovnani so Standardom PDB. V pripade sladkovodnych vapencov je
obsah *C v&eobecne mensi ako PDB $tandard a hodnoty & st negativne. Hodnota
dc sa mdOze merat priamo, pretoze vzorky vapencov zvodneného prostredia su

prakticky vzdy dostupné. Merny obsah '*C v plynnom pédnom CO, zavisi od
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vegetacného krytu v infiltracnej oblasti v Case infiltracie vody. V miernych oblastiach
sa vSak priemerna hodnota pohybuje okolo 25 %. V tropickych oblastiach je hodnota
blizka 12 %. Problémom v tomto pripade je charakterizovanie podnebia, atym aj
vegetaCného krytu v Case infiltracie skimanej vody. Za dihé obdobie, ktoré niekedy
uplynie medzi obdobim infiltracie a odberu vzoriek podzemnej vody, mohlo dojst
k zmenam vocCi su€asnému stavu.

Pri praktickych aplikaciach Pearsonovho modelu sa pouZiva zjednoduSeny
postup, ktory berie do uvahy jednotlivé veli€iny s nasledujucimi hodnotami: 84 = 25%o,

d¢ =0 %o, Ac = 0 %o. Potom sa rovnica (5.6) redukuje na vyraz:

A, :(_555}100 (pmc) (5.7)

Mook [106] predpoklada, Zze vSetky uhlikonosné zlozky (plyny avo vode
rozpustny CO,, kyselina uhli€ita, hydrogén uhliCitany, uhli€itany a pevné uhli€itany),
ktoré sa zuc€asthuju na réznych dejoch, speju do nuklidovej, ako aj chemickej

rovnovahy. Potom z chemickej a nuklidovej bilancie navrhuje nasledovnu rovnicu:

A = A =%Aao + 0,5(1 —%).(Aao +A)+[AL1-2.107 €, )-05(A, + A, )]

5x —(3/2)530 _055[1 —(3/2)1(5a0 + 5e0)
S, e, (1410768,,)-0,5(5,, - ,)

(5.8)
kde > je molalna koncentracia celkového rozpusteného uhlika,
a - molalna koncentracia CO; zvody,
A - aktivita "C, pmc,
§ - 3C koncentracia, %o PDB,
€g - faktor nuklidového obohatenia medzi plynnym CO; a hydrogén-
uhli¢itanmi, %o (e < 0),
a - CO3 z vody,
e - vapence,
g - plynny CO,,
> - celkovy rozpustny uhlik (ako index),
0

- zaciatoCny obsah.
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Garnierov-Fontesov postup [107] je zalozeny na chemickom pristupe
k ur€eniu mnozstva neaktivneho uhlika a na nuklidovej reakcii, ktora urCuje vymenu
vo zvodnenom prostredi. Autori dalej vychadzaju z predpokladu, Ze obsah aktivheho
uhlika sa najlepSie urCi z pozadia anorganického a rozpusteného uhlika.

Anorganicky uhlik sa dostava do roztoku pri rozpustany uhli¢itanov alkalickych
zemin. Jeho koncentracia sa potom rovna molarite Ca®", M92+. Obsah neaktivneho
uhlika sa najpresnejSie urci z alkality meranej v teréne:
_ 2mCO;~ + mHCO;

2
kde m je molalna koncentracia,

mC,,

(5.9)

mCy - molalna koncentracia anorganického poévodu.

Na vypocet zacCiatoCnej aktivity Ao uvadzaju vztah:

A = [I—C—M}AQ 2 S AL (A 02

A )5T_(CM /CT)5M_[1_(CM /CT)]‘5
C e Mwm
T

C, 5, —&— 0y

? (5.10)

kde Ct je molalna koncentracia celkového rozpusteného anorganického uhlika. Je
sumou rozpustnych uhli¢itanov, hydrogénuhli¢itanov a CO; (H2,CO3), pricom
CO; sa pocita za predpokladu chemickej rovnovahy v podmienkach pH
zistenych meranim v teréne,
Cwm - molalna koncentracia rozpusteného uhlika, ktory pochadza z pevnych
uhli¢itanov. Pocita sa najlepSie z uhliitanovej alkality meranej v teréne.
8t - obsah C celkového rozpusteného uhlika, ktory sa meria
8w - obsah "*C v pevnych uhliitanoch. MdZe sa merat, alebo sa povaZuje za
nulovy v pripade morskych uhli¢itanov
8y - obsah '*C plynného uhlika, méZe sa merat v infradervenej oblasti.
Infiltracia vS8ak musi byt rychla, aby nedoslo k nijakym zmenam v aktivite
vody medzi infiltraciou a vzorkovanim
A, - radioaktivita "C plynného CO,. PovaZuje sa za 100 % sucasného
Standardu ak voda neobsahuje tricium. Ak voda obsahuje tricium, mdze
obsahovat ,bombovy* *C
Am - aktivita radiouhlika z pevnych uhli¢itanov. Obvykle sapovaZzuje za 0 %

suéasného Standardu

e - faktor nuklidového obohatenia. Pocita sa pri teplote zvodneného
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prostredia z hodnét, ktoré su udavané Deinesom.

Zo skumanych modelov vyplyva, Ze cela problematika radiouhlikového
datovania v hydrolégii je zlozita, vyZzaduje znacnu chemicku a geochemicku erudiciu
pracovného kolektivu. Velmi vhodna je spolupraca geochemika, najma pri
stanovovani vstupnych hodndét pre konecny vypocCet. Realna interpretacia vysledkov,
Co sa tyka absolutnych vekov, je vzdy velmi zlozita. Vo vacsine pripadov hodnotenie
relativnych vztahov ma ovela vacsi vyznam ako hodnotenie absolutneho veku.
Mozno z neho ziskat poznatky o charaktere pohybu vody, pribliZnom smere prudenia
a pod. Pri radiouhlikovom datovani je nutné venovat velku pozornost aj hydrochémii
podzemnej vody, ktora mdzZe poukazat na vymenu nuklidov medzi horninovym
prostredim a vodou. Vhodné je tiez suCasne zistovat' triciovu aktivitu, ktora Casto
umozni zakladnu orientaciu v ur€ovani veku podzemnej vody, najma ak urCi jej

sucasny vek.
Odber vzoriek pre radiouhlikové datovanie vody

Pri radiouhlikovom datovani vody sa potrebné mnoZstvo uhlika ziska
z hydrouhlic¢itanov, rozpustenych vo vode. Uvedené mnozstvo uhlika (5 g) odpoveda
obsahu 25,4 g hydrouhli¢itanov vo vode. Datovanie podzemnej vody je teda
podmienené urcCitou uhliCitanovou tvrdostou. V beznych podzemnych vodach
kalcium-magnesium-hydrogénkarbonatového typu mozno pocitat s obsahom 100-
500 mg/l HCO3". Za predpokladu kvantitativneho separovania vSetkého uhlika by
bolo potrebné pri uvedenych koncentraciach HCO3; spracovat 50 az 250 | vody.
S rezervou je teda potrebné pocitat so spracovanim niekolko desiatok aZ niekolko
stoviek litrov vody. Potrebné mnozstvo vody zistujeme z obsahu hydrouhli¢itanov vo
vode, ktory sa stanovuje na mieste odberu titraciou.

Na separaciu uhlika zvody pouzivame metdédu chemického vyzrazania
hydrouhli¢itanov, ktora bola popisana hydrologickym pracoviskom Medzinarodnej
agentury pre atomovu energiu vo Viedni (Sampling of water for 'C analysis).
K zrazaniu pouzivame nadobu o objeme 100 | z umelej hmoty, ktora ma dole kénicky
nastavec. Nadoba sa na mieste odberu napini vodou zo skumaného zdroja. . Do
nadoby s vodou sa postupne prida siran Zeleznaty v mnozstve asi 0.05 g na 1 liter
vody a mieSa sa do uplného rozpustenia. Potom sa prida nasyteny roztok chloridu

barnatého v mnozstve asi 8 ml na 1 liter vody. Po premieSani celého objemu vody sa
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pridd 50 ml 1 % vodného roztoku Lovosy (koagulaéné €inidlo) a vzorka sa znovu
dokladne premieSa. Nakoniec sa do nadoby pridava nasyteny roztok NaOH, pokial
sa nedosiahne pH >10. Koagula¢né Cinidlo strhava ku dnu jemne suspendovany
uhli€itan barnaty, ktory sa usadi v konickej Casti nadoby. Vytvorena zrazenina sa
necha usadzovat 30-60 minut. Po dokonalom usadeni sa vrchna vrstva vody
odCerpa a ziskana zrazenina sa preleje do transportnej flaSe a dalej sa spracuje v
laboratériu. Pokial pri nizkej mineralizacii vody mnozstvo uhliCitanu barnatého
nestaci, musi sa zraZanie opakovat.

Vyhodou tejto metdédy je pomerna jednoduchost, nevyhodou je riziko
kontaminacie vzorky vzdusnym oxidom uhliCitym a radioaktivnym spadom. Preto je
potrebné nadobu s vodou po&as usadzovania uzatvorit. DalSou nevyhodou su

znacné rozmery odberového zariadenia a tym padom obtiaznost jeho transportu.
5.3 Vysledky radiouhlikového datovania

NasSe radiouhlikové laboratorium je jediné v Slovenskej republike, ktoré
vyuziva detekény systém na meranie "C aj na radiouhlikové datovanie. Umozfiuje
nam to vysoka citlivost nasho detekéného systému (detekény limit ~ 1 mBqg/g C)
a vypracované metodiky na spracovanie vzoriek organického aj anorganického
pévodu do formy vhodnej na meranie '“C. Spolupracovali sme s rdznymi
pracoviskami na Slovensku, ale aj v zahranii. Uvediem aspon niektoré:
Archeologicky ustav SAV Nitra, Geologicky ustav D. Stdra Bratislava, Vyskumny
ustav jadrovych elektrarni Trnava, Ekokunzult Bratislava, Vyskumny ustav
pbdoznalectva a vyZivy Bratislava, Hydrocomp Bratislava, Geoconsult KoSice, Vodné
stavby Bratislava, Naftové doly Hodonin (CR), IAEA Viederi a dalSie. Mali sme
poziadavky na datovanie podzemnych véd aj z Polskej republiky.

Velmi rozsiahla bola spolupraca s Geologickym ustavom D. Stura v Bratislave,
kde sme vramci ulohy ,Vyuzitie geotermalnej energie Slovenska“ urCovali vek
podzemnych vdéd po celom Slovensku. Uloha bola rie$ena 3 roky a bolo
analyzovanych celkove 104 vzoriek. Tieto vysledky boli prezentované na troch
medzinarodnych konferenciach (vid Zoznam prac autora dizertanej prace). V tab. 5.
2 je uvedena &ast tychto vysledkov. V spolupraci s GU DS sme sa podielali aj na
rieSeni ulohy ,Vyber lokality pre hlbinné ulozisko RA odpadov v podmienkach

Slovenska®“. V ramci tejto ulohy sme analyzovali 23 vzoriek.
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Tab. 5.2 Vysledky datovania geotermalnych podzemnych véd Slovenska.

Lokalita Zdroj 5"C §"°C PMC Vek 50
No. HCO3 CO; (%) (rokov ) H,O
(%o ) (%o ) (%o )
1 Koplotovce KB-1 -4,44 -9,14 2,1 10,1 32000 + 2000 -11,54
KB-2 -4,52 -8,98 2,2+0,4 31000 + 900 -11,50
2 Santovka B-6 -0,56 -5,44 2,0+0,8 31000 + 3300 -10,19
B-15 -2,84 -8,19 9,9 +0,4 18000 + 300 -10,15
3 Dudince HVD-2 +0,28 -6,37 2,0£0,3 31000 + 1050 -11,14
S-3 -0,05 -6,61 2,9+0,3 28000 + 730 -11.27
4 Brusno SHB-2 -7,81 -12,36 12,4+0,3 16300 + 180 -10,08
BC-1 -4,46 -10,60 7,5+0.3 20100 + 280 -10,17
5 Malinovec B-3 +0,74 -4,94 2,9+0,3 28000 + 730 -11,28
6 Starovo FGS-1 -7,61 -15,02 2,9+0,4 28000 + 700 -11,17
7 Piestany V-8 -7,95 2,940,3 28000 + 740 -11,34
V-4A -8,66 -11.55 3,9+0,4 26000 + 560 -11,33
8 Kovadova K-2 -3,94 -8,55 2,940,3 28000 + 740 -11,38
9 Slia¢ Kupelny -2,32 -6,76 3,0+0,3 28000+ 710 -11,83
10 | Siva Brada B-2 +3,44 -3,35 2,9+0,3 27600 + 720 -11,48
11 Vrbov VR-2 +0,92 -6,24 3,2+0,3 27100 + 790 -11,36
VR-1 +1,38 -5,98 3,6+0,3 26100 + 700 -11,50
12 BeSenova ZGL-1 -1,20 -6,49 3,4+0,3 27000 + 750 -10,47
13 Ganovce Kuapelny -0,21 -6,56 3,340,3 26900 + 650 -11,21
GA-1/A -0,63 -6,01 4,140,3 25200 + 520 -11,23
14 | Liptovsky Jan | Rudolf +1,03 -6,03 3,610,4 26000 + 710 -10,85
15 | Turdianske TJ-20 -2,33 -8,38 3,7+0,3 26000 + 580 -10,85
Teplice TTS-1 -2,87 -8,50 4,1+0,3 25100 + 520 -10,72
TJ-3 -2,20 -8,02 5,2+0,3 23100 + 490
16 Lucka BS-1 +0,87 -5,00 3,9+0,3 25400 + 540 -11,62
17 | Vysny Sliag | Certovic -0,85 -6,54 4,0+0,3 25000 £ 630 -10,34
a
18 | Arnatovce |HKJ-3 -4,08 -10,08 4,1+0,3 25000 + 520 -11,15
19 MoSovce HV-63 -1,80 -8,20 4,6+0,3 24100 + 550 -10,87
20 Laskar S-1NBII| -4,32 -16,71 5,0£0,3 23400 + 430 -10,43
S-1 -5,43 -11,68 6,5+0,3 21000 + 400 -10,54
21 | Trenc&ianske P-1 -6,26 -11,65 5,0+0,4 23000 + 500 -10,79
Teplice SB-5 -7,52 -10,05 6,4+0,4 21000 + 400 -10,62
V-3 -8,79 -9,40 7,5+0,5 20000 + 340 -10,62
22 Lucky BJ - -0,81 7,27 5,2+0,3 23000 + 490 -10,75
101
23 Slatina BB -1 -3,71 -7,02 6,3+0,4 22000 + 480 -10,20
BB -2 -7,17 -11,08 27,3+0,3 9000 + 98 -9,76
24 | Lipt. Stiavnica | LSH — 1 -0,72 -6,47 6,8+0,3 21000 + 320 -10,55
25 Poprad PP -1 -1,21 -6,96 6,8+0,3 20900 + 380 -11,01
26 | B.Bystrica | BB—1 2,94 7,87 7,5+0,2 20100 + 320 -10,17
27 | Malé Bielice | MB-3 -3,52 -10,23 7,8+0,3 20000 + 280 -10,44
Velké Bielice | VB -2 -6,62 -12,98 13,3+0,4 15000 + 230 -10,12
28 Patince SB -2 -9,00 -16,09 8,3+0,6 19200 + 260 -10,94
29 Vys. Izabela -2,96 -7,99 9,340,3 18300 + 230 -10,78
RuZbachy
30 Belusské Kuapelny -5,62 -9,09 11,3+0,4 16700 + 190 -10,20
Slatiny BS-2 -4,71 -9,68 11,7+0,4 16400 + 180 -10,12
31 | Banovce n/B | BNB -1 -8,81 -12,02 9,3+0,4 18300 + 280 -10,07
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Tab. 5.2 Pokracovanie.

Lokalita Zdroj 5"C §"°C PMC Vek 50
No. HCO; CO, (%) ( rokov ) H,O
(%o ) (%o ) (%o )
32 Rajecké BJ -19 -4,85 -12,62 10,0+0,3 17700 + 260 -10,18
Teplice
33 Kalameny |HGL -2 -1,35 -8,39 9,3+0,3 18300 + 280 -11,25
34 Vyhne H -1 -3,92 -9,44 10,5+0,3 17300 + 200 -10,38
35 Sklené ST -1 -6,77 -12,88 13,2+0,3 15400 + 190 -10,28
Teplice ST-2 -6,53 -11,95 13,2+0,3 15400 + 160 -10,31
36 Rajec RK -22 -6,14 -17,40 13,2+0,3 15400 + 160 -10,12
37 | Stranavy ZK -2 -8,50 -16,66 14,9+0,3 14400 + 170 -9,89
38 | Chalmova HCH-1 -4,26 -13,12 18,4+0,5 12700 + 200 -9,99
39| Kamennd |RTS-1| -826 -16,22 17,7+0,3 13000 + 150 -10,07
Poruba
40 Oravice 0z-2 -9,14 -16,36 18,1+0,4 12800 + 170 -11,12
0z-1 -12,66 -20,70 33,6+0,4 7700 + 90
41 | KalinCiakovo |HBV -1 -9,15 -14,34 25,4+0,3 9900 + 100 -10,72
HBV -2 -9,54 -8,55 26,4+0,3 9600 + 100 -10,76
42 Peklina ZK-5 -8,06 -20,98 24,6+0,3 10100 + 90 -10,28
43 Bojnice BR—1 7,12 -14,11 27,9+0,6 9100 + 140 -9,96
BR-3 -7,36 -14,69 29.4+0,5 8700 + 110 -10,03

Dlhoroénu spolupracu mame s VUJE Trnava a celkove sme pre nich merali

C aktivitu asi vstovke vzoriek. Sledovali sme C vkomine JE V1 aV2

v Jaslovskych Bohuniciach a tiez v okoli JE. Pre VUJE Trnava sme urobili aj sériu

merani predprevadzkovych aktivit "*C v okoli RU RAO Mochovce. Vysledky tychto

merani suU uvedené v tab. 5.3, kde vzorky L1, L2 aV su povrchové vody z okolia

uloziska a MON 2A, 2B a 2C su podzemné vody. Na zaklade tychto merani bude

mozné podas prevadzky RU RAO sledovat jeho vplyv na prirodné prostredie, o sa

tyka kontaminacie radiouhlikom.

Tab. 5.3 Predprevadzkové aktivity "C v okoli RU RAO Mochovce.

Vzorka Obsah HCOs Obsah C Objemova aktivita
mg/l pmc Ao ,mBg/l ;#mBg/m®

L1 317 97,1+ 04 13,6 + 0,5

L2 458 102,4 £ 0,3 20,9+0,7

\ 250 104,7 + 0,4 11,6 + 0,4

MON 2A 458 48,5+ 0,5 99+04

MON 2B 500 50,0+ 0,3 11,1+04

MON 2C 628 43,3+ 0,3 12,2+ 0,4

Atm. NOV. 97 - 112,3+ 0,8 445+ 14 #

Atm. JUN 98 - 115,1+ 0,9 456+ 1,5 #
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Vyuzitie "C v tovaroznalectve

Radionuklid C mozno vyuzivat aj v potravinarstve, kozmetike a pod. na
posudenie tovaru, Ci je vyrobeny na prirodnej baze. Robili sme napr. merania na
zistenie pravosti liehu. Na zaklade obsahu '“C mozno rozligit prirodny lieh od
syntetického liehu. Merali sme obsah 'C v prirodnom liehu (roé. 1999)
a v syntetickom liehu. Vysledky merania '*C v liehu st uvedené v tab. 5.4. Synteticky
lieh ma& uz nulovy obsah '*C a prirodny lieh ma obsah '*C zhodny s obsahom ™C
v atmosfére v danom roku. Pre porovnanie uvadzame v tab. 5.5 hodnoty obsahu '*C
v atmosfére pre letné mesiace roku 1999 (obdobie tvorby plodov ovocia). Stredny
obsah C v atmosfére za sledované obdobie (110,8 pmc) sa velmi dobre zhoduje

s obsahom "C v prirodnom liehu z daného roku (109,7 pmc).

Tab. 5.4 Obsah "C v liehu.

Vzorka 5 C, (%) Obsah ™C, ( pmc)
Prirodny lieh (rog. 1999 ) | -27,747 109,7 + 0,6
Denaturovany lieh -32,819 <0,5

Tab. 5.5 Obsah "C v atmosfére — rok 1999.

Vzorka 5 °C, (%) Obsah ™C, (pmc)

April -10,612 110,6 £+ 0,6

Maj -6,603 109,3 + 0,7

Jun -9,147 112,0 £+ 0,6

Jul -9,794 1116 + 0,6
Stredna hodnota : (110,8 £ 0,6) pmc

PocCas dlhodobej prevadzky nasho laboratéria sme urobili radiouhlikovu
analyzu asi 400 vzoriek, za ucelom radiouhlikového datovania resp. stanovenia
obsahu 'C. Vysledky nasich analyz prispeli k rieSeniu Gloh v réznych vednych
odboroch, ako su archeoldgia, histéria, geoldgia, hydrogeoldgia, tovaroznalectvo,

vodohospodarstvo, péddohospodarstvo, ochrana Zivotného prostredia a dalSie.
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6. Zhodnotenie dosiahnutych vysledkov

Radiouhlik patri k radiologicky délezitym nuklidom, umoziuje sledovat
a skumat rbézne procesy ajavy v prirode. Skumanie a sledovanie problémov
produkcie radiouhlika, jeho zdrojov, migracie radiouhlika cez uhlikové rezervoare
a stadium pri¢in variacii koncentracie 'C v atmosfére a biosfére je dolezité pre
praktické uplatnenie radiouhlikovej metédy v mnohych Specialnych vedeckych
disciplinach.

Problémom merania nizkych aktivit '*C sa na katedre zaoberame uz dih$iu
dobu. Bolo vybudované radiouhlikové laboratérium na baze proporcionalnych
pocCitaCov. Na zaklade vlastného vyvoja bolo skonstruovanych niekofko typov
proporcionalnych pocitacov. Velku pozornost sme venovali vyberu vhodnych
plynovych naplni pre proporcionalne pocitace. Boli zhotovené vakuové aparatury
a vypracované metodiky na pripravu a Cistenie pracovnych plynov pre
proporcionalne pocitate. Odskusali sme rézne plynové naplne, ako CO, CH4, CoH>
a pod. Po dbékladnom vybere sme rozhodli pouzivat metan ako plynovu naplni pre
rutinné merania '*C. Metan je pomerne malo citlivy na elektronegativne primesi
a jeho priprava je relativne menej naro€na ako priprava vysSich uhlfovodikov. Za
uCelom zvySenia detekcnej citlivosti proporcionalnych pocitacov bol postaveny
nizkopozadovy tieniaci kryt. Celkova hmotnost tieniaceho krytu je 16 t, hrubka
tieniacej steny 0,36 m a objem tieneného priestoru je 0,54 m°. Novy tieniaci kryt ma
koeficient potlaCenia pozadia 1,4 v porovnani s malym tieniacim krytom (10 cm
olova) a umoznuje skratit dobu merania o 30 % pri nezmenenej neistote merania.

Uhlik je dblezity biogénny prvok a je rozSireny v celej biosfére. Aby bolo
mozné vyuzivat nas detekény systém v Sirokom rozsahu aplikacii, vypracovali sme
metodiky separacie "C zo v8etkych foriem prirodného prostredia. Na separaciu "C
z atmosféry a pédneho vzduchu pouzivame viazanie atmosferického a pédneho CO,
do roztoku NaOH. Bola vypracovana metodika na separaciu “C z hydrologickych
vzoriek (povrchové vody, podzemné vody), formou zrazania hydrouhligitanov. Dale;
boli vypracované metodiky pre chemické spracovanie biosferickych vzoriek (drevo,
rastliny a pod), ktoré nasledne spalujeme v prude kyslika. Pre precizne meranie "C
v letokruhoch stromov sme vypracovali metodiku pripravy celulézy, na zaklade ktorej

sa odstranuju z dreva vSetky sprievodné latky.
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Na zaklade meria *C v letokruhoch lipy z obdobia 1901-1953 bol ohodnoteny
Sueessov efekt v oblasti Slovenska, to zn. pokles koncentracie '*C v atmosfére
v dosledku spalovania fosilnych paliv. Celkovy pokles hodnét A'™C za sledované
obdobie bol 43,5 %o, €0 znamena ro¢ny pokles 0,8 %.. Tento subor dat dalej potvrdil
existenciu kratkodobych variacii radiouhlika (11-roény cyklus) aukazal na
antikorelacnu zavislost od sine€nej aktivity. Fourierova analyza ukazala periodicitu
A'™C rady s vyznamnou periédou 11 rokov a 9,9 roka. Stredna amplitida variacii
A'™C, pre slnecné cykly XIV az XVIII, s periddou 11 rokov je (1.250,45) %.. Casovy
posuv medzi Wolfovymi &islami a A'™C, ktory ukazuje na antikoreladnu zavislost
A'™C od W, je 2,2 roka. Pre cyklus '“C s periédou 9,9 roka je stredna amplitida
variacii A'C (2,180,47) %o a Sasovy posuv medzi Wolfovymi &islami a A™C je 3,45
roka. Maximalna amplitida ( 6 %o ) bola namerana pre XVII. sine¢ny cyklus. Tieto
vysledky umoznili stanovit 11-roény cyklus variacii "C v letokruhoch a maju velky
vyznam pre vyskum '“C v dalekej minulosti, pre ziskanie informacii o dlhodobej
slneCnej aktivite.

V suvislosti s rozvojom jadrovej energetiky sa do popredia dostava otazka
monitorovania radionuklidov v exhalatoch vypustanych kominom jadrovej elektrarne
a v jej blizkom okoli. Pre Vyskumny ustav jadrovych elektrarni v Trnave sme
vypracovali metédu merania aktivity "*C v komine JE (vo forme CO; a vo forme CH,
avyssich uhlovodikov). Na zaklade merani C vkominoch JE V1 a V2
v Jaslovskych Bohuniciach sme stanovili podiel ™C aktivity v jednotlivych jeho
formach pre tlakovodny jadrovy reaktor. Merania aktivity '*C v blizkom okoli jadrovej
elektrarne (miesto maximalnej prizemnej koncentracie) ukazali, ze namerané
hodnoty su o niekolko radov niZSie ako su maximalne pripustné koncentracie pre
obyvatelstvo. Napriek tomu je radiacna kontrola znecistenia atmosféry a Zivotného
prostredia stale dolezita.

Na zaklade monitorovania "C v atmosfére Bratislavy a Zlkoviec sme ziskali
rozsiahli subor dat A'C, ktory ndm ukazuje na celkovy trend priebehu “C v
atmosfére. V sulade oCakavanim data z oboch lokalit vykazuju postupny pokles
strednej hodnoty A'C, na ktoru je naloZena timena variacia. Stredna hodnota A'*C
klesa priblizne exponencialne s Casom, v Bratislave je ten pokles rychlejSi (polCas
12,4 roka) ako v Zlkovciach (pol¢as 23,4 roka). Tento pomalsi pokles v Zlkovciach
poukazuje na vplyv jednak technogénneho C a dalej na vplyv fosiineho CO, v

atmosfére Bratislavy. Namerané varacie maju periodu jeden rok a ich amplituda s
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gasom tak isto klesa. Na zaklade merani 8"*C bolo ukazané, Ze na vzniku zimnych
minim sa podiela hlavne zvySeny prisun fosilneho CO, do atmosféry v zimnom
obdobi. Studium charakteristik §'°C a A'C ukazalo, Ze tieto mézu byt vyuzité ako
u€inny nastroj na stanovovanie miery znecistenia atmosféry antropogénnym COs,.

Dalej boli ziskané hodnoty A'C a §'°C v pédnom vzduchu z hibky 80 cm a vo
vzduchu exhalovanom z pddy. Bola potvrdena existencia variacii A'™C a §'°C
v p6dnom vzduchu a kvalitativhe vysvetlena podstata ich vzniku. Metédami regresnej
analyzy boli ur€ené trendy strednych hodnét. V pédnom vzduchu klesa stredna
hodnota A'C pomalsie ako v atmosfére (pol€as 330 rokov).

Vybudovany detekény systém na meranie nizkych aktivit '*C, vzhradom
na dosiahnuty detekCny limit, je mozné vyuzivat aj na radiouhlikové datovanie a na
monitorovanie '*C v prirodnom prostredi. Sme jediné pracovisko tohto druhu
v Slovenskej republike a naSe sluzby vyuZivaju pracoviska s réznych vedeckych
oblasti. Doteraz sme urobili asi 500 radiouhlikovych analyz pre praktické aplikacie a
vysledky naSich analyz prispeli k rieSeniu uloh v réznych vednych odboroch, ako su
archeoldgia, histéria, geoldgia, hydrogeologia, tovaroznalectvo, vodohospodarstvo,

pbdbdohospodarstvo, ochrana Zivotného prostredia a dalSie.
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