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3  Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Uranisotopen im Kliarschlamm

1 Anwendbarkeit

Die Methode dient der Bestimmung der Uranisotope U-234, U-235und U-238 nebenein-
ander im Kldrschlamm. Sie ist anwendbar auf die verschiedenen Typen von Schlimmen,
die bei der Abwasserbehandlung und der Entwisserung anfallen. Weitere Hinweise wer-
den im Verfahren H-y-SPEKT-KLAER-01, Abschnitt 1, gegeben.

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme wird auf die Vorschrift H-y-SPEK T-K LAER-01, Abschnitt 2, ver-
wiesen.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist in Abb. 1 dargestelit.

Der AufschluB3 des zuvor getrockneten Schlamms kann alternativ —je nach Schlammatrix
—entweder durch nasse Veraschung mit einer Mischung von Salpetersidure und Schwefel-
sdure oder durch trockene Veraschung erfolgen. Die trockene Veraschung ist bei folgen-
den Schlammen vorzuziehen: Kolloide bildende, sehr volumindse und stark riechende
Schlimme sowie Schldimme mit sehr hohem Grobanteil und bei Einwaagen iiber 20 g.
Durch die trockene Veraschung werden erhebliche Mengen Saure eingespart. Werden nur
kleinere Mengen Schlamm verarbeitet, ist der nasse AufschluB zweckmiBiger.

Anmerkung

Bei sehr hohen Gehalten an Erdalkalien in der Schlammprobe (>500mg pro Probe)
konnen sich die chemischen Ausbeuten der Uranisotope infolge von Mitfallungseffekten
in den Erdalkalisulfaten verringern. In diesen Féllen ist die trockene Veraschung und eine
AufschlieBung der Asche mit Salpetersidure/FluBsdure unumginglich (vgl. H-a-SPEK T-
KLAER-03).

Aus der nach der restlosen Zerstorung der organischen Matrix erhaltenen salpetersauren
Losung wird das Uran zusammen mit evtl. vorhandenen Plutoniumisotopen mittels
Methyl-trioctyl-ammoniumnitrat extrahiert und anschlieBend durch Anionenaustausch
als Hexachlorokomplex isoliert und von Begleitelementen (z. B. Plutonium, Thorium,
Eisen) getrennt. Die Aktivitdt wird durch alphaspektrometrische Messung von Diinn-
schichtpridparaten bestimmt, die durch kathodische elektrochemische Abscheidung des
Urans in hydroxidischer Form auf Edelstahlplattchen erhalten werden. Zur Bestimmung
der chemischen Ausbeute an Uran wird als Tracer U-232 bekannter Aktivitit zugesetzt.
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Verfahren 1: NaBveraschung Verfahren 2: Trockenveraschung

Klérschlamm , Veraschung
+H,S0, + HNO; + U-232-Tracer |

Asche + HNO; + H,SO,
+ U-232-Tracer

|

NaBveraschung
abrauchen, verdiinnen, abfiltrieren

Extraktion
mit Methyl-trioctyl-ammoniumnitrat
in Xylol
aus HNO,-Losung (7mol -17 1)

|

Riickextraktion
in die waBrige Phase
unter Reduktion zu U(IV) mit
HCl/Ascorbinséure (0,1 mol-1"1/1g-171)

|

Anionenaustauschersiule
Bindung als U(VI)-Chlorokomplex
aus HCI-Loésung (9mol 17 1)
Elution mit HCI (1,2mol -1 1)

Kathodische elektrochemische Abscheidung
auf Edelstahlpldttchen

|

a-spektrometrische Messung
mittels Oberflachen-Sperrschicht-Detektor

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Uranisotopen im Kldrschlamm

3.2  Probenvorbereitung

Etwa 500 g Schlamm werden in Porzellanschalen bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, bei Wassergehalten > 90 % ggf. auch groBere Mengen. Die getrocknete Probe
wird mittels MoOrser oder geeigneter Miihle zerkleinert und gesiebt. Vom Siebriickstand
sind nur groBere Steine, Metallteile u. 4. zu entfernen. Pflanzen- und Wurzelreste, Holz,
Papier usw. sind, soweit sie nicht zerkleinert werden konnen, dem gesiebten Material
anteilig hinzuzufiigen. Von dem homogenisierten Material werden mindestens 5 g ein-
gewogen.

3.3 Radiochemische Trennungen
Wahlweise ist eines der folgenden unter 3.3.1 oder 3.3.2 beschriebenen AufschluBverfah-

ren anzuwenden:
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3.3.1 NaBaufschlufi

3.3.1.1 Die Probe wird in einem 2-1-Becherglas mit 2 ml U-232-Tracerldsung (150 Bq-17")
zur Ausbeutebestimmung sowie vorsichtig mit 100 ml Salpetersidure (14 mol-17") ver-
setzt (schiumt stark!). Die der Probe zugesetzte Menge U-232-Tracer sollte so bemessen
sein, daB die U-232-Linie im a-Spektrum etwa die zu erwartende GroBe der Linien der
gesuchten Uranisotope hat (z. B. ca. 0,3 Bq). Die Mischung wird anschlieBend mit 20 ml
konz. Schwefelsdure (18 mol -1~ ') versetzt und einige Stunden auf dem Sandbad erhitzt
und schlieBlich bis zur Trockene abgeraucht; ggf. ist dieser Schritt nach Zugabe weiterer
Schwefelsidure und Salpetersiure mehrfach zu wiederholen, bis der Riickstand keine
organischen Bestandteile mehr enthilt.

3.3.1.2 Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird vorsichtig mit etwa 100 ml
Salpetersidure (7mol-1~') aufgefiillt, einige Stunden erwidrmt und dabei geriihrt (das
Becherglas wird dabei abgedeckt, Verdampfungsverluste sind mit dest. Wasser zu ergéin-
zen). Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur werden die ungeldsten Riickstinde
(Sulfate und Silikate) iiber eine Nutsche mit aufgelegtem Membranfilter (Porenweite
0,45 pm) abfiltriert, mehrfach mit einigen ml Salpetersiure (7mol -1~ ') gewaschen und
verworfen. Filtrat und Waschlosung werden vereinigt.

Die Weiterverarbeitung der Probe erfolgt nach 3.3.3.

3.3.2 Veraschung

3.3.2.1 Die Veraschung der Schlammprobe erfolgt unter reichlichem Luftzutritt im
Muffelofen beica. 400 ° C. Feinkornige Proben mit hohem organischen Anteil werden mit
wenig dest. Wasser angeteigt, um ein Zerstauben wihrend des Veraschungsprozesses zu
unterbinden. Zur Veraschung besonders geeignet sind flache Porzellanschalen mit Fiill-
hohen bis zu 1 cm. Aus Griinden der Arbeitsersparnis, bzw. um eine groBere Probenzahl
gleichzeitig verarbeiten zu konnen, kann die Veraschung auch in 600 ml-Bechergldsern
(breite Form) erfolgen. Wegen des dann schlechteren Luftzutritts werden hierbei jedoch
wesentlich lingere Veraschungszeiten bendtigt. Um den Kohlenstoffanteil des Schlamms
restlos zu oxidieren, ist in einem Ofen mit katalytischer Nachverbrennung der Pyrolyse-
gase beispielsweise eine Dauer von iiber 24 Stunden erforderlich.

3.3.2.2 Zur Asche werden 2 ml U-232-Tracerldsung (150 Bq - 17 '), 100 ml Salpetersdure
(7mol -17 ) und 20 ml konz. Schwefelsiure (18 mol -1~ ') gegeben. Die weitere Verarbei-
tung der Probe erfolgt entsprechend den Abschnitten 3.3.1.1 und 3.3.1.2.

3.3.3 Trennungsgang (Fortsetzung)

3.3.3.1 Man liaBt das Filtrat auf ca. 20°C abkiihlen. AnschlieBend wird 2mal mit je
50 ml Methyl-trioctyl-ammoniumnitrat in Xylol mittels Schiittelapparatur extrahiert,
mindestens 5 min (zur Vorbehandlung des Extraktionsmittels wird auf Abschnitt 7.1.2
verwiesen). Die beiden organischen Phasen werden vereinigt und einmal mit 50 ml
Salpetersiure (7mol-1"1) gewaschen. Die extrahierte wiBrige Phase wird verworfen
(oder kann zur Bestimmung anderer Nuklide, z. B. Ra-226 oder Pb-210 weiterverwendet
werden).

3.3.3.2 Das Uran wird aus der gewaschenen organischen Phase Smal mit je 50 ml ca.
50°C warmer Salzsiure (0,1 mol -17 1), die 1 g Ascorbinsdure pro Liter enthilt, mittels
Schiittelapparatur riickextrahiert (Schiittelzeit je 5 Minuten). Die wiBrigen Phasen
werden vereinigt und zur Trockene eingedampft. Die organische Phase wird verworfen
(Sammlung in Losungsmittelabfallbehéltern).
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3.3.3.3 Der schwarze Eindampfriickstand wird mit 5ml Salpetersdure (14mol-1"1)
und 2 ml konz. Schwefelsdure (18 mol -1~ ') bis zur Trockene abgeraucht. Das Abrauchen
ist zu wiederholen, bis ein eventuell noch vorhandener Riickstand hell gefirbt ist.

3.3.3.4 Der Riickstand wird in der Warme mit 5 ml Salzsdure (9 mol -1~ !) aufgenom-
men, bis zur Trockene eingedampft und erneut in 100 ml Salzséure (8 mol -1~ 1) geldst. Es
wird kurz zum Sieden erhitzt; anschlieBend 148t man die Lésung auf Zimmertemperatur
abkiihlen. Danach wird die Losung mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 1 bis 2 ml
pro Minute iiber eine vorbehandelte Anionenaustauscher-Siule gegeben (Chloridform,
Konditionierung siehe Abschnitt 7.1.1).

3.3.3.5 Der Anionenaustauscher wird mit 120 ml salzsaurer Ammoniumiodidlésung
(siche Abschnitt 7.1 Chemikalien) und danach mit 80 ml Salzsiure (9mol-17") ge-
waschen. Die Waschlésungen werden verworfen. Die Elution des Urans erfolgt mit
100 ml Salzsiure (1,2mol-17'). Das Eluat wird bis zur Trockene eingedampft. Falls noch
wesentliche Ionenaustauscherreste vorhanden sind, miissen diese durch Abrauchen mit
2 ml konz. Schwefelsdure und mit 5 ml Salpetersiure (14 mol - 17 1) zerstort werden.

3.33.6 Der Trockenriickstand wird in der Wirme mit 1 ml Natriumhydrogensulfat-
Losung (0,1 mol 17 "), und 4 ml Schwefelsiure (1,5mol -1~ 1) gelost, auf Zimmertempe-
ratur abgekiihlt und in die vorbereitete Elektrolysezelle (siche Abschnitt 7.2.1) iiberfiihrt.
Das Becherglas wird dreimal mit je ca. 2 ml Schwefelsdure (0,5 mol -1~ ) nachgespiilt und
die einzelnen Portionen werden ebenfalls in die Elektrolysezelle iiberfiihrt. Die Losung
wird in der Zelle mit 1 Tropfen Methylrot versetzt. AnschlieBend wird bis zum Farbum-
schlag Ammoniaklsung (13 mol -17 ) zugefiigt. Durch Zugabe einiger Tropfen Schwe-
felsdure (1,5mol-1"") wird schlieBlich ein pH-Wert von 2.4 bis 2,5 (Kontrolle durch
Acilitpapier) eingestellt.

3.3.3.7 AnschlieBend wird das Uran ca. 4 Stunden bei 300 mA kathodisch elektro-
chemisch abgeschieden. Eine Minute vor Beendigung der Elektrolyse wird 1 ml Ammo-
niaklosung (13mol -1 ") hinzugesetzt. Die Zelle wird demontiert. Das Stahlplittchen
wird mit dest. Wasser gespiilt und mit Aceton getrocknet; Zelle, Dichtung und Boden-
platte werden mit dest. Wasser gespiilt, das Zellenoberteil und ein frisches Stahlplittchen
(fiir die néchste Bestimmung) werden in RBS-Losung aufbewahrt.

4 Messung der Aktivitit

4.1 Kalibrierung

Zur Durchfiihrung der Kalibrierung wird auf die Vorschrift H-a-SPEK T-AWASS-01 und
auf das Kapitel V.2 dieser MeBanleitungen verwiesen.

4.2  Messung der Probe

Mit Hilfe eines MeBplatzes fiir Alpha-Spektrometrie wird das Alpha-Spektrum des
elektrochemisch abgeschiedenen Urans aufgenommen. Dies geschieht mittels eines im
Vakuum (ca. 10° Pa Restdruck) betriebenen Oberflidchen-Sperrschichtdetektors in Ver-
bindung mit einem Vielkanalanalysator und entsprechender Datenausgabeeinheit. Ubli-
che MeBzeiten sind 10 Stunden und mehr.
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Anmerkung

Infolge unsauberer, d.h. amorpher oder grobkristalliner Abscheidung des Urans auf
dem Stahlplattchen oder durch Verunreinigungen des Priaparates kann es bei der alpha-
spektrometrischen-Messung zu einer starken Linienverbreiterung kommen. In solchen
Féllen ist durch Reinigung des Priaparates eine Verbesserung moglich. Zu diesem Zweck
wird das Uran mit wenig Salzsdure (8 mol -1~ ') etwa eine Sekunde lang vom Stahlplitt-
chen abgeldst und mit Wasser abgespiilt. Die Losung wird zur Trockene eingedampft.
AnschlieBend wird erneut nach Abschnitt 3.3.3.4 und folgenden verfahren.

Weitere Anmerkungen werden in der Vorschrift H-a-SPEKT-AWASS-01 und Kapitel
IV.2 dieser MeBanleitungen gemacht.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der spezifischen Aktivitdten a_der einzelnen Uranisotope erfolgt nach
der Gleichung:

a, = —*  (R,—R,) (1)
my M

Darin bedeuten:

a, = Spezifische Aktivititin Bq-kg™!

¢, = Kalibrierfaktor in Bq - s

my = Masse der Probe in kg (Trockenmasse)
N = chemische Ausbeute; Zahl <1

R, = Bruttozédhlrate im Bereich bei E_in s~
R, = Mittlere Nulleffektzihlrate im Bereich E_ in s~ !

1

5.1  Rechenbeispiel

Bei der Bestimmung des Urangehaltes einer Klarschlammprobe liegen folgende Daten
vor:

¢, =35,64Bq s

n = 0,236

m, = 5,0 g (Trockenmasse)

t, = 60000s (16,67 h)

R, = 6,3-10"°s™ ' im Bereich der U-234-Linie
R, =63 1073 s_1 1m Bereich der U-235-Linie
R, =8,8:107°s” im Bereich der U-238-Linie
R, =9,77-107*s~ ! im Bereich der U-234-Linie
Ry, = 3,33-10"*s™! im Bereich der U-235-Linie
R, = 7,50-107%s™ ! im Bereich der U-238-Linie
R, =9,71-107%s~ ! im Bereich der U-234-Linie
R, =2,70-10"*s~! im Bereich der U-235-Linie
R, = 7,41-107%s™ ! im Bereich der U-238-Linie

Damit ergeben sich fiir die U-Isotope nach Gl. 1 folgende Werte der spezifischen Akti-
vitdt:
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Qy.s34 = 4,610 Bq - kg™ !
ay.s3s <2 -10°Bq-kg!
ay.a3g = 3,5-10" Bq-kg™!

Der Wert fiir a;_,,5 liegt unterhalb der erreichten Nachweisgrenze von 2Bq kg™ .

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Abschitzung des Gesamtfehlers der berechneten spezifischen Aktivitit a_ ist neben
dem statistischen Zihlfehler s der Fehler bei der Zahlausbeutebestimmung (Kalibrier-
fehler) und der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute zu beriicksichtigen,
wihrend der Fehler bei der Bestimmung der eingesetzten Probenmasse zu vernachlissi-
gen ist. Der relative Fehler der Zadhlausbeute liegt bei 59, der relative Fehler der
chemischen Ausbeute schwankt in Abhédngigkeit von der jeweils erzielten chemischen
Ausbeute im Mittel zwischen 5 und 10 %,.

Bei spezifischen Aktivitdten, die in der GroBenordnung des o.g. Beispiels liegen (ca.
50Bq - kg™ 1), ist mit relativen Gesamtunsicherheiten von etwa 109, zu rechnen, bei
deutlich niedrigeren spezifischen Aktivitdten mit 20 %, und dariiber.

6 Nachweisgrenze des Verfahrens

Zur Abschitzung von Nachweisgrenzen wird auf das Kapitel IV.5, Abschnitt 2.1, 2.3 und
4.8 dieser MeBanleitungen verwiesen. Der Ansatz zur Bestimmung der Nachweisgrenze
besteht hierbei darin, daBB man die Auswertung einer o-Linie mit der LinienfuBbreite b als
integrale Messung mit einem Einkanalanalysator auffaBt. In der Praxis ist die Unter-
grundzihlrate R, an Blindproben zu bestimmen, die unter den gleichen Bedingungen
hergestellt werden, wie die zu untersuchenden Proben. Die dabei ermittelten Unter-
grundzéhlraten konnen hoher sein, als bei einer Nulleffektmessung einer Leerprobe, z. B.
einem unbehandelten Stahlplattchen.

Die GroBenordnung der erreichbaren Nachweisgrenze wird im folgenden Beispiel abge-
schitzt:
Durch Langzeitmessungen wurden an den Stellen der Linien von U-234, U-235 und

U-238 die folgenden mittleren Nulleffektzéhlraten fiir die benutzte MeBanordnung
ermittelt:

Isotop E (MeV) PeakfuBbreite R, ins™* R, ins™ !

b (Kanile) im Bereich b pro Kanal
U-234 4,75 18 6,3-10° 3,5-10°°
U-235 4,39 9 6,3:10° 7,0-10°
U-238 4,19 16 8,8-107° 55-10"°

Nach GI. 2.4 in Abschnitt 2.1.2 des Kapitels IV.5 dieser MeBanleitungen ergeben sich fiir
MeBzeiten t,, (Probe) und t, (Nulleffekt) von 60000s (16,7 h), einem Kalibrierfaktor
@, = 5,64 Bq -sund einem Wert vonk, _, +k, _; = 4,65 als Nachweisgrenze G der Akti-
vitdt z. B. fiir U-238 2,2mBq. Die Nachweisgrenzen der spezifischen Aktivitit werden
aus den Nachweisgrenzen der Aktivitdt nach GI. 2 berechnet.
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G

my "M

g= (2)

Bei einer eingesetzten Probenmasse m; von 5,0 g Klarschlamm und einer radiochemi-
schen Ausbeute 1 von 25 9 errechnet sich die Nachweisgrenze der spezifischen Aktivita-
ten z. B. fiir U-238 zu etwa 2 Bq - kg~ .

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Es sollten nach Moglichkeit analysenreine Chemikalien verwendet werden:
— Aceton

— Acilit-Papier, pH 0,5-5,0

— Ammoniak (13mol-171%)

— Ammoniumiodid-Losung: 8,7 g NH,I in 240 ml Salzsdure (9mol-17")
— Anionenaustauscher: DOWEX 1 x 2, 100-200 mesh, Cl-Form

— Ascorbinsdure (1g-171)

— Methylrot (0,01 mol -1~ ! Alkohol)

— Natriumhydrogensulfat-Losung, NaHSO, (0,1 mol-17")

— U-232-Tracerlosung (z. B. Amersham/Buchler)

— RBS-Konzentrat: 10 9

— Salzsiure (0,1mol-1"*;1,2mol-1"*; 9mol -17 1)

— Salpetersiure (7mol-1"'; 14mol -17 1)

— Schwefelsdure (0,5mol-17%;1,5mol-17*; 18 mol - 17 1)

— Seesand, mit Sdure gereinigt und gegliiht

— Methyl-trioctyl-ammoniumchlorid (10 % in Xylol)

— Xylol (Isomerengemisch)

— U-232-Tracerldsung, ca. 300 Bq -1~ * (z. B. Amersham-Buchler)

7.1.1 Vorbehandlung des Anionenaustauschers

Der in die Sdule eingeschlimmte Anionenaustauscher wird mit 100 ml Salzsdure
(9mol -1~ ') unmittelbar vor der Aufgabe der vorbereiteten Probenldosung konditioniert.

7.1.2 Vorbehandlung des Extraktionsmittels

100 ml Trioctylmethyl-ammoniumchlorid (109 in Xylol) werden unmittelbar vor der
Extraktion 2 x mit je 50 ml Salpetersidure (7mol -1~ ') gewaschen. Die wiBrigen Phasen
werden verworfen. Die organische Phase wird zur Extraktion verwendet.

7.1.3 Reinigung der U-232-Tracerlosung und Bestimmung der Aktivititskonzentration

Aus U-232 entsteht als Tochternuklid Th-228 mit 1,8 a Halbwertszeit. Dieses zerfallt zu
kurzlebigen Alphastrahlern, die bei der Messung storen konnen. Deshalb mul3 die
Tracerlosung in etwa halbjahrlichen Abstdnden gereinigt werden. Dies geschieht, indem
man aus einer U-232-Stammldsung ein fiir lingeres Arbeiten ausreichendes Volumen
Tracerlosung entnimmt, eindampft, in Salzsdure (9 mol -1~ ') 16st und auf eine Anionen-
austauscher-Sdule (s. Abschnitt 3.3.3.4 und 3.3.3.5) gibt. Das Waschen mit Ammonium-
iodid/Salzsdure kann dabei entfallen. Das eingedampfte Eluat wird in der Warme in
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wenig Salpetersdure (1 mol-17") gelost und anschlieBend mit dest. Wasser auf eine
Konzentration von etwa 150 Bq -17! verdiinnt. Die Aktivitit wird nach elektrolytischer
Abscheidung von 1 bis 2ml Losung nach Abschnitt 3.3.3.6 bestimmt. Es kann von
100 9;iger Abscheidung ausgegangen werden.

7.2  Gerite

— Edelstahlplittchen (V2A-Stahl, austhenitisch, @ = 25 mm, Dicke 0,3 mm)

— Elektrolysezelle: s. Abb. 1 in H-a-SPEK T-AWASS-01

— Ionenaustauschersdulen: Linge 20cm, ¢ = 1,5cm, Fritte GO

— MeBplatz fiir die Alphaspektroskopie
Oberflachensperrschichtzéhler (z.B. 400 mm? aktive Fliche, 100 um Tiefe der Ver-
armungszone, 25keV Auflosung), Vakuumkammer, Vakuumpumpe, Spannungsver-
sorgung, Verstirker, Analog-Digital-Konverter (ADC), Vielkanal-Impulshéhenana-
lysator, Datenausgabegerit.

— Schlag- bzw. Kreuzkopfmiihle

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

— Schiittelmaschine

— Veraschungsofen mit katalytischer Nachverbrennung

— U-233- und Am-241-Standardprdparate (z.B. Commisariat a ’Energie Atomique,
Laboratoire de Metrologie des Rayonnements Ionisants)

7.2.1 Vorbereitung der Elektrolysezelle

Die Elektrolysezelle und das Edelstahlpldttchen werden in ca. 10 %iger RBS-50-Losung
aufbewahrt. Vor der Elektrolyse ist die Zelle in der RBS-50-Losung etwa 10 min zu
erwdrmen, danach ist mit dest. Wasser griindlich zu spiilen. Das Edelstahlplittchen ist
nach der RBS-50-Behandlung mit Schwefelsdure (0,5mol 17 1) und anschlieBend mit
dest. Wasser griindlich zu spiilen.
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