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A-Sr-89/Sr-90- AEROS-02-01

9a Verfahren zur Bestimmung der Aktivitiits-
konzentration von aerosolpartikelgebundenem
Strontium-89/Strontium-90 in der bodennahen
Luft — Extraktionschromatographie

1 Anwendbarkeit

Das Verfahren ist zur Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von aerosolpartikel-
gebundenem Sr-89/S1-90 in der bodennahen Luft geeignet. Es erfiillt damit die Anforde-
rungen der Messprogramme der AVV-IMIS (1) und der Richtlinie zur Emissions- und
Immissionsiiberwachung kerntechnischer Anlagen (REI) (2).

2 Probenentnahme

Die Probenentnahme erfolgt wie im Verfahren A-y-SPEKT-AEROS-01 dieser Messan-
leitungen beschrieben.

Bei der Wahl des Filtermaterials ist darauf zu achten, dass der Filter eine mechanische
Festigkeit aufweist, die einen hohen Luftdurchsatz und lange Standzeiten gestattet. Um
einen ausreichend hohen Abscheidegrad von Aerosolpartikeln mit einem aerodynami-
schen Durchmesser bis 10 um zu gewéhrleisten, sind Schwebstofffilter der Klasse S nach
DIN 24 184 (3) bzw. besser als H12 nach DIN EN 1822-1 (4) zu verwenden. Zusétzlich
sollte das Filtermaterial eine moglichst vollstindige Auslaugung des abgeschiedenen
Strontiums erlauben. Ein Cellulosefaser-Filter, der zur Verbesserung der mechanischen
Stabilitédt einen 20%igen Glasfasergehalt aufweist, erfiillt diese Bedingung.

3 Analytik

3.1  Prinzip der Methode

Bei dem hier beschriebenen Verfahren zur Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von
aerosolpartikelgebundenem Sr-89/Sr-90 wird Strontium mittels Festphasenextraktions-
chromatographie von den iiblicherweise in den Proben enthaltenen Matrixelementen wie
z.B. Eisen, Calcium und Blei abgetrennt. In der stationdren Phase wird ein spezieller Kro-
nenether eingesetzt, der die Abtrennung von Strontium mit hoher Selektivitit ermoglicht.
Moglicherweise vorhandene retardierte Matrixelemente wie Calcium, Barium, Radium,
Eisen, Yttrium, Blei und die Aktinoiden werden durch schrittweises Waschen mit Mine-
ralsdureldsungen unterschiedlicher Konzentration abgetrennt. Die Beta-Aktivitit der auf
diese Weise erhaltenen Strontium- bzw. Yttrium-Fraktion wird in einem Low-level-Beta-
Messplatz oder mittels Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer gemessen. Wird neben der
Aktivitdtskonzentration von Sr-90 auch diejenige von Sr-89 benétigt, ist nach 14 Tagen
erneut Y-90 aus der Strontium-Fraktion abzutrennen. Mit Hilfe der angewachsenen Y-90-
AKktivitdt und der daraus berechneten Sr-90-Aktivitit wird die Sr-89-Aktivitit im Stron-
tiumcarbonatprédparat berechnet.

Das Prinzip der Methode ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt:
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Veraschung des Schwebstofffilters
\

Auslaugung
Zusatz von inaktivem Strontium-, Calcium-Tréger und Salpetersidure

|
Oxalatfillung
I
Erste Extraktionschromatographie mit SrResin™

Elution von Ammonium, Kalium, Calcium, Barium, Radium, Y ttrium
und Bismut mit Salpeterséiure (8 mol-1-!)

Elution von Polonium, Thorium, der Lanthanoide und Aktinoide (II, I1I, VI)
mit Salpeterséure (6 mol-11)

Elution der Aktinoiden (IV), von Zirkonium und Molybdin mit einer Losung
von Salpetersdure (3 mol-1"") und Oxalsédure (0,05 mol - 1)
Zeitpunkt der ersten Yttrinm-Abtrennung

l
Strontium-Elution mit Salpetersiure (0,05 mol-17!), Eluat zur Trockne eindampfen
|
Nachbildung des Y-90
|
Zweite Extraktionschromatographie mit SrResin™
1

Yttrium-Elution mit Salpeterséure (8 mol-171);
Zeitpunkt der zweiten Yttrium-Abtrennung

I
Waschen mit Salpetersiure (3 mol-171)
l

Strontium-Elution mit Salpetersiure (0,05 mol-17)

Carbonatfillung Hydroxidfillung/Oxalatfillung
| I

Strontium-Messpriparat Yttrium-Messpriparat

Messung der Beta-Aktivitit

Abb. 1: Schema zur Bestimmung der Aktivititskonzentration von Sr-89/Sr-90
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3.2  Probenvorbereitung

3.2.1 Veraschung im konventionellen Muffelofen

Die beaufschlagten und in ein Format von 50 mm X 50 mm gefalteten Schwebstofffilter
werden mit einer hydraulischen Presse mit einem maximalen Pressdruck von 15kN pro
cm? gepresst,in 10 mm X 10 mm grofBe Stiicke geschnitten und in eine Porzellanschale ge-
geben. Das Filtermaterial wird in einem Muffelofen zunéchst 2 Stunden bei ca. 300°C und
anschlieffend 5 Stunden bei ca. 450°C verascht. Verluste durch Flugasche sind unbedingt
zu vermeiden. Am Ende des Veraschungsvorgangs ist die Asche weif bis hellgrau gefirbt.

3.2.2 [Einsatz eines Mikrowellensystems

Das gemil 3.2.1 vorbereitete Filtermaterial wird in einem Mikrowellenofen beginnend
bei Raumtemperatur mit folgendem Temperaturprogramm verascht: '

— Der Ofen wird innerhalb von 15 Minuten auf 250°C erhitzt.

Die Temperatur wird fiir 10 Minuten bei 250°C gehalten.

In den folgenden 15 Minuten wird die Temperatur auf 500°C erhoht.

— Die Temperatur wird fiir 1 Stunde bei 500°C gehalten.

Man lisst die Probe wihrend der nidchsten 2 Stunden auf ca. 250°C abkiihlen, bevor sie
aus dem Ofen herausgeholt werden kann.

I

Verluste an Asche durch zu starke Luftstromungen im Ofeninnern sind unbedingt zu ver-
meiden. Am Ende des Veraschungsvorgangs sollte die Asche weif3 bis hellgrau gefirbt sein.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Aufschluss der Asche

3.3.1.1 Ist kein Mikrowellenaufschlusssystem vorhanden, werden die veraschten Filter
aus 3.2 mit einer Mischung aus 80 ml Salpetersidure (14 mol- 1) und deionisiertem Was-
ser im Mischungsverhiltnis 1:1, 2 g Strontium-Trédgerlosung und 1 g Calcium-Tréiger-
16sung versetzt. Die Losung wird eine Stunde unter leichtem Sieden geriihrt. Danach wird
die auf Raumtemperatur abgekiihlte Losung iiber einen Membranfilter mit einem Poren-
durchmesser von 8 um abgesaugt. Der Filter wird zweimal mit je 10 ml Salpetersédure
(0,5 mol - I"!) gewaschen. Die Filterreste werden verworfen.

3.3.1.2 Wird die Asche in einem Mikrowellenaufschlusssystem behandelt, ist diese in
einen 100-ml-Kunststoffbehélter aus Teflon™-Derivat (TFM) zu iiberfithren. Je Gramm
Asche werden 8 ml Salpetersiure (5 mol-1") hinzugesetzt. Zu dieser Mischung werden
2 g Strontium-Tragerlosung und 1 g Calcium-Trigerlosung zugegeben. Als Vordruck wer-
den 8 MPa bei 20°C gewiihlt. Zur besseren Ubertragung der Mikrowellenenergie werden
als Grundlast 350 ml Leitungswasser, 30 ml Wasserstoffperoxid (30 % ) und 2 ml konzen-
trierte Schwefelsdure (18 mol-1"") zugegeben. Der Aufschluss wird in drei Schritten
durchgefiihrt:

— Die Probe wird innerhalb 30 Minuten auf 230°C erhitzt, wobei der Druck auf ca.
15 MPa ansteigt.

— Die Temperatur wird 15 Minuten bei 230°C gehalten.

— Nach dem 80-miniitigen Abkiihlen betrigt die Temperatur im Reaktionsraum noch ca.
70°C. AnschlieBend wird mit einer Rate von 0,7 MPa-min~!' von 9 MPa auf Normal-
druck entspannt.
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Die erhaltene Losung wird iiber einen Membranfilter mit einem Porendurchmesser von
8 um abgesaugt. Der Filter wird zweimal mit Salpetersidure (0,5 mol-1™!) gewaschen und
anschlieBend die Oxalatfidllung wie unter 3.3.2 beschrieben durchgefiihrt.

3.3.2 Oxalatfallung

Nach Zugabe von Calcium-Trdger wird Strontium mit Oxalsdure als Oxalat gefillt. Fiir
eine moglichst quantitative Fillung muss die Oxalatkonzentration mindestens 0,2 mol - I!
betragen. Eine zu hohe Ammoniumkonzentration ist zu vermeiden, da iibersittigte
Losungen resultieren konnen. Deshalb wird zur Einstellung des pH-Wertes konzentrierte
Natronlauge verwendet und Oxalsdure als Feststoff zugegeben. Hohe Eisenkonzentra-
tionen erfordern eine Oxalsduremenge von bis zu 10 g. Um die Ausbeute der Mitfdllung
zu erhohen, wird die Oxalatfdllung zweimal durchgefiihrt.

Die nachfolgenden Einwaagen richten sich nach dem Volumen und der Konzentration
der salpetersauren Filtrate. Fiir 50 ml des Filtrats nach 3.3.1 gelten folgende Richtwerte:
In diesem Filtrat werden 2 g Oxalsdure-Dihydrat gelost. Die Losung darf nicht erwiarmt
werden, um bei der nachfolgenden Zugabe von Natronlauge einen Siedeverzug zu ver-
meiden. Der pH-Wert der Losung wird auf 6 eingestellt, indem unter Rithren zunéchst
5 ml Natronlauge (20 mol-1-!), danach je nach Bedarf bis zu 10 ml Ammoniakldsung
(13 mol-I"!) zugegeben werden. Dabei ist zu beachten, dass der pH-Wert nicht {iber 8
ansteigt, da sonst Eisenhydroxid ausfallen kann. Nach Einstellen des pH-Werts betréigt
das Gesamtvolumen zwischen 60 ml und 75 ml. Die Losung wird 15 Minuten bei 80°C
geriihrt, im Eisbad abgekiihlt und bei 3000 Umdrehungen pro Minute 3 Minuten zentri-
fugiert. Zur Nachfillung wird das Dekantat erneut mit 0,5 ml Calcium-Trédgerlosung ver-
setzt, 15 Minuten bei 80°C geriihrt, im Eisbad abgekiihlt und bei 3000 Umdrehungen pro
Minute 3 Minuten zentrifugiert.

Der Niederschlag wird dreimal mit 40 ml deionisiertem Wasser gewaschen. Zur Entfer-
nung liberschiissiger Ammoniumsalze muss dabei der Niederschlag gut aufgeschlimmt
werden. Falls sich sehr feine Partikel an der Oberfliche sammeln, muss die Dichte der
Losung durch Zugabe von deionisiertem Wasser reduziert und erneut zentrifugiert wer-
den. Die iiberstehenden Losungen werden verworfen.

Der Oxalat-Riickstand wird mit Salpetersiure (8 mol-17!) in eine Abdampfschale iiber-
fiihrt, eingedampft und einmal mit Salpetersiure (14 mol-1™') abgeraucht. Der Riickstand
wird in der Wirme in 10 ml Salpetersdure (8 mol-17!) gelost und iiber einen Membranfil-
ter mit einem Porendurchmesser von 0,45 um abgesaugt.

3.3.3 Extraktionschromatographie

Der im Folgenden aufgefiihrte Begriff «Freies Sdulenvolumen» (FCV: Free Column
Volume) entspricht 0,7 ml pro ml Festphase. Der Durchfluss bei dem verwendeten Mate-
rial soll bei der Aufgabe und der Strontium-Elution 1 ml pro Minute sowie beim Waschen
2 ml pro Minute bis 3 ml pro Minute betragen. Dies entspricht Tropfgeschwindigkeiten
von 10 bzw. 20 bis 30 Tropfen pro Minute.

3.3.3.1 Erste Yttrium-Abtrennung

3.3.3.1.1 Die nach der Oxalatfidllung erhaltene Losung wird auf die geméf3 7.1.1 kondi-
tionierte Festphase gegeben und mit 5 ml Salpetersiure (8 mol-17!) gespiilt.

3.3.3.1.2 Die Festphase wird mit 15 ml (4 FCV) Salpetersiure (8 mol-I™!) gewaschen und
danach der Zeitpunkt fiir die erste Yttrium-Abtrennung notiert.

Messanleitungen Umweltradioaktivitit 7. Lig./2006 Stand: Mirz 2006
© Elsevier GmbH, Miinchen



A -Sr-89/Sr-90- AEROS-02-05

3.3.3.1.3 Die Festphase wird mit weiteren 15 ml (4 FCV) Salpetersiure (6 mol-1"!) gewa-
schen.

3.3.3.1.4 Die Festphase wird mit 30 ml (8§ FCV) einer Losung aus Salpetersiure (3 mol - 171)
und Oxalsiure (0,05 mol-1"!) gewaschen.

3.3.3.1.5 Die Elution des Strontiums erfolgt mit 35 ml (10 FCV) Salpetersdure (0,05
mol-1!). Das Eluat wird in einem Becherglas aufgefangen und auf dem Sandbad zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wird zur Nachbildung des Y-90 verschlossen auf-
bewahrt.

3.3.3.2 Zweite Yttrium-Abtrennung

3.3.3.2.1 Wirddie Festphase aus der ersten Abtrennung wieder verwendet, werden Pb-210
und Pb-212 sowie deren Folgeprodukte Bi-210 und Bi-212 mit 35 ml (10 FCV) Ammoni-
umoxalatlosung (0,1 mol - I™') eluiert, damit Bismut spéter nicht in die Yttrium-Fraktion
gelangt. Alternativ kann auch Ammoniumhydrogenoxalatldsung (0,1 mol-1") verwendet
werden. Danach wird die Festphase mit 10 ml deionisiertem Wasser gespiilt und erneut mit
10 ml Salpetersiiure (8 mol - 1) konditioniert.

3.3.3.2.2 Der Riickstand der ersten Yttrium-Abtrennung aus 3.3.3.1.5 wird in 10 ml Sal-
petersiure (8 mol-17!) gelost, dazu leicht erwirmt. Die Losung wird auf die Festphase
gegeben.

3.3.3.2.3 Das Becherglas wird mit 5 ml Salpetersiure (8 mol-17%) gespiilt und die Losung
auf die Festphase gegeben.

3.3.3.2.4 Die Festphase wird mit 15 ml (4 FCV) Salpetersiiure (8 mol-1"!) gewaschen.
Dieses Eluat wird mit jenen der letzten zwei Schritte vereinigt und fiir die Herstellung des
Yttrium-Messprédparates aufbewahrt. Sobald die Festphase vollstdndig leer gelaufen ist,
werden Datum und Uhrzeit fiir die zweite Yttrium-Abtrennung notiert.

3.3.3.2.5 Die Festphase wird 15 ml (4 FCV) Salpetersiiure (3 mol-1!) gewaschen.

3.3.3.2.6 Strontium wird mit 35 ml (10 FCV) Salpeterséure (0,05 mol-1™!) eluiert und das
Eluat fiir die Herstellung des Strontium-Messprédparates aufbewahrt.

3.4  Gravimetrische Bestimmung der chemischen Ausbeute

Fiir die Wigung des Strontium- und Yttriumprédparats wird ein préapariertes Edelstahl-
schélchen mit einem Membranfilter im Trockenschrank bei 110°C 15 Minuten getrock-
net, im Exsikkator abgekiihlt und ausgewogen. Der Filter wird schrég eingelegt, so dass
dieser nicht vorzeitig festklebt.

3.41 Strontiumcarbonatfillung

Das Eluat aus Punkt 3.3.3.2.6 wird zuerst mit 2 ml Natronlauge (6 mol-1™!) versetzt,
danach werden 0,3 ml bis 0,5 ml Ammoniakldsung (13 mol-I"!) zugeben — dies entspricht
6 bis 8 Tropfen aus einer Einwegpipette — wodurch ein pH-Wert von 8,5 erreicht wird.
AnschlieBend werden 10 ml Natriumcarbonat-Losung (1 mol-1™') zugegeben und die
Losung vorsichtig zum Sieden erhitzt. Erst wihrend des Erhitzens darf die Féallung begin-
nen.

Die Suspension wird im Eisbad abgekiihlt und das Strontiumcarbonat iiber den vorbe-
reiteten Membranfilter absaugt. Danach wird mit wenig deionisiertem Wasser sowie mit
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einer Mischung aus Ethanol (96 %) und Wasser im Volumenverhéltnis von 1:1 gewa-
schen. Der Membranfilter wird in das Edelstahlschilchen geklebt und im Trockenschrank
15 Minuten bei 110°C getrocknet. Nachdem Filter und Edelstahlschélchen im Exsikkator
abgekiihlt sind, wird die Masse ausgewogen. Der gravimetrische Faktor (Verhiltnis der
Masse des Strontiums zur Masse des Strontiumcarbonats) betrégt 0,5935.

3.4.2 Yttriumhydroxid-/oxalatfiallung

Zu den vereinigten Eluaten aus den Punkten 3.3.3.2.2 bis 3.3.3.2.4 wird mit Natronlauge
(20 mol-1!) bei einem pH-Wert von mindestens 10 eine Hydroxidfllung eingeleitet. Der
Niederschlag wird ohne abzusaugen mit einem Weil3bandfilter abgetrennt; unter Umstén-
den ist auch Zentrifugieren moglich. Die Vorlage wird gewechselt und der Filter wird mit
5 ml Salzséure (10 mol-I™!) gespiilt. Die erhaltene Loésung wird mit 45 ml deionisiertem
Wasser verdiinnt und 1 ml Oxalséurelésung (0,15 mol - 1!) zugegeben. Der pH-Wert sollte
hochstens 0,5 betragen. AnschlieBend wird mit Ammoniaklésung (13 mol-1™!) ein pH-
Wert von 3 eingestellt und zum Sieden erhitzt. Die Suspension wird im Fisbad abgekiihlt
und die Losung iiber den vorbereiteten Membranfilter abgesaugt. Danach wird mit wenig
deionisiertem Wasser und mit einer Mischung aus Ethanol (96 %) und Wasser im Volu-
menverhiltnis von 1:1 gewaschen. Der Membranfilter wird in das ausgewogene (3.4.1)
préaparierte Edelstahlschédlchen geklebt, im Trockenschrank 15 Minuten ber 110°C ge-
trocknet, im Exsikkator abgekiihlt und ausgewogen. Der gravimetrische Faktor fiir Yttri-
umoxalat (Y,(C,04);5-9 H,O) betrégt 0,2944.

Die oben genannten Fallungsbedingungen sind méglichst genau einzuhalten, denn in kon-
zentrierteren Losungen konnen Ammoniumionen zusammen mit Yttrium als Doppelsalz
gefallt werden, wodurch der gravimetrische Faktor variieren kann. Auch die Anzahl der
Kristallwassermolekiile variiert je nach den Fallungsbedingungen.

4 Messung der Aktivitiit

Zum Prinzip des Messverfahrens, zur Kalibrierung und zur Messung wird auf das Ver-
fahren A-Sr-89/Sr-90-NIEDE-01 verwiesen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1  Gleichungen zur Berechnung

Als Ergebnis werden stets die Aktivitdtskonzentrationen und deren Standardabweichun-
gen, bezogen auf den Zeitpunkt der Probenentnahme angegeben. Das Anwachsen des
Y-90 im Strontiumcarbonatpriparat bis zum Beginn der Messung und wéhrend der Mes-
sung kann fiir niedrige Probenaktivititen vernachlédssigt werden. Es sind in diesem Fall die
Korrekturfaktoren f5(i) und f;(i) gleich Eins zu setzen.

Die Aktivitatskonzentration von Sr-90 wird nach Gleichung (1) berechnet:
fi -5 fa- Rygo

Csr90 = (1)
Nse Ny "V ey fo fsox
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In Gleichung (1) sind die Gleichungen (2) und (3) enthalten:

R = —j~ 3 [(0) - Rys(i)] @)
7 y i=1

Die Sr-89-Aktivititskonzentration wird nach Gleichung (4) berechnet, wobei der Zerfall
des Sr-90 und Sr-89 wihrend der einzelnen Messungen vernachléssigt wird:

RY—9O(i) = Rb,Y-90(i) - RO,Y (3)
mit
_ fe ] : Ve e
Csr-39 = — 3 [Rc() —csroo " V- 11se - fsc  (Esroo + ev.00 * 7 ()] = (4)
esrs0" Vs fsc nge 151
Csr89 = Qsrsy " (£ —d - s.90) < Csr.89 = Psrg9 * Rsrgo
mit
g,
_ ‘ 2 [Re(i) —d - exoo - f5(0)]
Rc(i) = Roc(i) — Rosr 3 d=cCsroo" V ise - fsc 3 L= (5)

ngr

Dabei bedeuten:

3
3

€590 Sr-90-Aktivitdtskonzentration in Bq-m~

Csr-89 Sr-89-Aktivitdtskonzentration in Bq-m~

Ryo  Mittlere Nettozihlrate des Y-90 im Yttriumoxalat-Préiparat in s

Rs.g39  Mittlere Nettozihlrate des Sr-89 im Strontiumcarbonat-Préiparat in s~

Ry y.00(i) Bruttozihlrate des Yttriumoxalat-Priparates der i-ten Messung in s

Rc(i)  Nettozihlrate des Strontiumcarbonat-Préparates der i-ten Messung in s~

Ryc(i) Bruttozihlrate des Strontiumcarbonat-Préiparates der i-ten Messung in s™!

Roy Nulleffekt-Zihlrate fiir die Messung des Yttriumoxalat-Priparates in s

Ros:  Nulleffekt-Zihlrate fiir die Messung des Strontiumcarbonat-Préparates in s

£v.90 Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Messung des Y-90 im Yttriumoxalat-Prépa-
ratin Bq!'-s7!

esro0  Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Messung des Sr-90 im Strontiumcarbonat-
Priiparatin Bq!-s7!

£3589 Nachweiswahrscheinlichkeit fiir die Messung des Sr-89 im Strontiumcarbonat-
Priparat in Bq~!-s7!

1

Tsox Selbstabsorptionsfaktor des Yttriumoxalat-Prédparates

fsc Selbstabsorptionsfaktor des Strontiumcarbonat-Priparates

USS chemische Ausbeute fiir Strontium

Ny chemische Ausbeute fiir Yttrium

Vv Probenvolumen in m?

Ny Anzahl der Wiederholungsmessungen des Yttriumoxalat-Priaparates

Ng; Anzahl der Wiederholungsmessungen des Strontiumcarbonat-Préiparates
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Die Zerfallskorrekturfaktoren sind:

fl - eflswu N (6)

Faktor fiir das Abklingen in der Zeitspanne zwischen Probeentnahme und der ersten
Yttrium-Abtrennung

fg _ /IY-()O . (e—lswn “lp e—ﬂwn : TB) (7)
/IY-9O - }'51'—90

Faktor fiir die Nachbildung des Y-90 nach der ersten Yttrium-Abtrennung
f3 - e/lwo sl (8)

Faktor fir das Abklingen in der Zeitspanne zwischen zweiter Yttrium-Abtrennung und
Messbeginn

/i _Avoo fmy )

1- e—/ly-«)n Iy

Faktor fiir das Abklingen des Y-90 wihrend der Messung

f5(1) = e - tmy(i—1) (10)

Faktor fiir das Abklingen des Y-90 in der Zeitspanne zwischen Beginn der Yttriummes-
sung und der i-ten Wiederholungsmessung.

f6 = ghsewo o (11)

Faktor fiir das Abklingen des Sr-89 in der Zeit zwischen Probenentnahme und dem
Beginn der ersten Messung des Strontiumcarbonat-Priparates.

. 1~ Ay , g
f7(1) = - [1f |:(/1Y_90 :{9/({&‘90). (e—/lsf.k)() I gy 1)} di < (12)
-/1 =90 " ) _A 90 - Iy
() = 1 A9 .[_ S (ehsntmse — 1) et (e%y.uo'tm{sr_n]
fmsr (Avgo — Asro0) Asr-90 Y-90

Uber die Messdauer ms: deri-ten Messung gemittelter Faktor fiir die Nachbildung des Y-90
im Strontiumcarbonatpréparat.

Darin bedeuten:

L= m,Sr ° (1 - 1) =1+ sy (13)
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Weitere verwendete Groflen sind:

tm,Sr

;LSr-89
/ISr—QO
AY—90

Zeitspanne zwischen der Mitte des Probenentnahmeintervalls und der ersten
Yttrium-Abtrennung

Zeitspanne zwischen der ersten und der zweiten Yttrium-Abtrennung in s
Zeitspanne zwischen der zweiten Yttrium-Abtrennung und dem Beginn der
ersten Messung des Yttriumoxalat-Priparates in s

Messdauer des Yttriumoxalat-Priparates in s

Zeitspanne zwischen der Mitte des Probenentnahmeintervalls und dem Beginn
der ersten Messung des Strontiumcarbonat-Préparates in s

Messdauer des Strontiumcarbonat-Préparates in s

Zerfallskonstante des Sr-89 in s7!

Zerfallskonstante des Sr-90 in s

Zerfallskonstante des Y-90 in s7!

Die chemischen Ausbeuten erhilt man gemaf3 Gleichung (14) und (15):

und

mit
Hic
fe
Mgy
Wsr
Moy
f Ox
My
Wy

LS [ (14)
Mgy - Wer
My * Wy

Masse des Strontiumcarbonats in mg
Gravimetrischer Faktor des Strontiumcarbonats
Finwaage der Strontiumtrigerlosung in g
Massenanteil der Strontiumtréigerlosung in g- g™
Masse des Yttriumoxalats in mg
Gravimetrischer Faktor des Yttriumoxalats
Einwaage der Yttriumtrégerlosung in g
Massenanteil der Yttriumtrigerlosung in g- g

Die verfahrensbezogenen Kalibrierfaktoren ¢s.qp und gg,.g9 sind:

Psr90 = fufs h (16)
Nse Ny - V- ey fo fsox
Psr89 = Js (17)

esegyt Vo Mse - fsc

Die Standardabweichung s(cs.q9) der Aktivitdtskonzentration des Sr-90 wird nach Glei-
chung (18) berechnet:

2 2 (D
S (2€05r-90) +S (RY-()(;) (18)
@P"sr-90 (RY~90)

5(Csr-90) = Csr-90 *
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mit
2 2 2 2 2 2
s (EDSr—QO)___ s (’Z’lc) + s (:’ZSr) + S (;’VSr) + S (TOX) + S (ZlY) (19)
@890 m-c mgr W7t mM~ox my
s? (w s (V s% (ey. 52 .
() , $0) & (o) | 2 (fro
Wy 1% £%y.90 Is.ox
und
2 = . _ .
s (RY-9(;) _ ZRY-QO i=1) _. [ £230) - RY—9(? (1))] N (20)
(Ry.90)° ny tmy * (Ry.90) 1: Ry.g(i=1

Ny 2D . ny
. Roy - < L +__1_> -3 fR) - § (RY—9(;)__ Ry.g0(i = 1) fs( )+
1y (Ry.90) t i=1 (Rv90)® 19 tmy - (Ryo)?

R 11 Yoo
i-(l +~—)-i§]f52(1)

ny (Ry.g)? my lo

my o

Die Standardabweichung s(cs.g9) der Aktivitdtskonzentration des Sr-89 wird nach Glei-
chung (22) berechnet:

S (CSI‘-SQ) = \/ (Z ~d- 55r~90)2 -5 ((Psr-89) + @25r-89 -5 (Z) + @251-89 -5 (d * €r-90) (21)

mit

s* (851-89)+ s> (V) . s* (mc) N s? (ms;) . s* (WSr)+ s* (fs,c)> (22)

2

2 _
" (Psrs9) = P srs9 < 7 5 7 ) 2
£73r-89 V mc mes, Ws; [se

s%a:%—§[<&wnuwdw%ﬁwﬂ@sw% (23)
ng, =1

———— - ! 5 Re (i) + ROSr <—-1——+~1—->+—d2'§'90 [f“() ( @ , (fY%))J
ng; - tnsr =1 13, Imsr 1o ngy &y.90

5? (d): s? (CSrh90)+ 5> (V)+ 5% (mc) " s* (mg;) . s? (Wsr) + 52 gfs,c) (24)

2 2 2 2 2 2
d €Sr-90 v m-c m=se Wosr e
und
2 2
s*(d) s~ (eseon)
s (d - esro0) = d** Esp00 + (25)
d2 2
€78r-90
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5.2  Rechenbeispiel

Nachfolgend sind beispielhaft die Daten fiir eine Strontiumbestimmung in einer Monats-
probe angegeben:

RY—90 (1) = 7,0 : 10_3 S_l RY_Q() (6) = 6,333 . 10_3 S_]
RY~9O (2) = 4,50 -1073 7! RY_QO (7) = 4,167 . 1073 571
Ryg(3) =3,0-107s" Ry.90(8) = 3,50-107s7!
RY-()O (4> = 35667 1073 57! Ry.g() (9) = 6,167 1073 g1
Ryw(5) = 4,167-107s"! Ryoo(10) = 4,833-1073 5!
Ry.00 = 5,139-107s"!

Re(l) = 4833-10% ¢!

Rc(2) =65-103s"!

Rc(3) =6,0-1073s"!

Rc(4) = 5833-107s!

Rsp.g0 = 1,709 - 105!

Rovy = 3333-103 5!

Ros: - 3333-1073 5!

1% = 710699 m? s(V) = 14214 m?
Im.Sr = 6000 s

fo = 60000 s

A — 2605200

g = 597000 s

tc = 9840 s

fmy = 6000 s

b = 3218040

j‘Sr-89 = 1,59 107 s7!

/1,31-_90 = 7,71 : 10_10 S_1

ly_go = 3,00 - 106!

5190 = 0400 Bq!-st s(egro0) = 0,040 Bq!-s7!
€5r-89 = 0,385Bq!-s7! s(esrgo) = 0,039 Bq!-s!
€Y-90 = 0,476 Bq!-s7! s(&v.00) = 0,048 Bq!'-s7!
e = 74 mg s(me) = 0,7 mg

fe = 0,5935

Mgy = 20274 g s(ms;) = 0,0405 ¢

Csr = 2,6 1073 g- g’l S(CSr) =13- 104 g- g_l
Moy = 15,7 mg s(moy) = 1,6 mg

fox = 0,2944

My = 1,0343 g s(my) = 0,0207 g

Wy =44-107g-g! s(wy) =22-10%g-g!
Msr = 0,83

"y = 1,0

fsox =fsc=1 s(fsox) = s(fsc) = 0,05
gy =4

Ny =10

Damit ergeben sich folgende Aktivitdtskonzentrationen:
Csr90 = (2,3 + 0,5) <108 Bq'l’If3
Csr89 = (0,1 + 1,1) <1078 Bq-m‘3

Stand: Mirz 2006 Messanleitungen Umweltradioaktivitit 7. Lfg./2006
© Elsevier GmbH., Miinchen



A -Sr-89/Sr-90- AEROS-02-012

Der Messwert fiir Sr-89 wird nicht als Probenbeitrag interpretiert, da er unterhalb der
Erkennungsgrenze von 5,9 - 108 Bq-m™ liegt.

5.3  Gesamtunsicherheiten der Analysenergebnisse

Unsicherheiten treten bei der Probenentnahme, der radiochemischen Aufarbeitung, der
Kalibrierung und bei der Messung auf. Die Unsicherheiten der Aufbau- und Abklingzei-
ten werden vernachléssigt. Die Gesamtunsicherheit des Verfahrens betrdgt ungefahr
20%.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1  Gleichungen und Berechnungen

Die Berechnung der Nachweisgrenze des Verfahrens wird analog zu Kapitel 1V.5
Abschnitt 4.9.2 dieser Messanleitungen durchgefiihrt.

Es werden die in Kapitel IV.5, Abschnitt 4.9 dieser Messanleitungen genannten Glei-
chungen (4.60), (4.68) und (4.69) verwendet.

Gemail dem Separationsansatz fiir die Varianz der Nettozihlrate des Radionuklids r:
SZ(Rn,r) =4y Rn,r + U2 (26)

wird die Nachweisgrenze wie folgt berechnet:

M1 4'//!2'@
c=kig (kg + ki) @y —— 1+\/1+4 27
8 1o (ki 1-p) " Pa 5.0 [ G o) } (27)

mit

2
o=1-1%) g2
2

Fiir Sr-90 lauten die beiden Parameter x; und x, mit Hilfe der Gleichung (20):

W ) R 1 1 v .
Hi=— - 2 f5(0); mo :—OZ’Y S —+—) - = fi4) (28)
ny-fpy 1'= 1 Ny my o i=1

Fiir Sr-89 erhélt man mittels der Gleichungen (29) und (23) bis (25):

2 — 2 2
§5” (Rsrg9) =5 (Z) +5° (d - €s190) (29)
1
1 = e (30)
Ng; - tm,Sr
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. Ros: < 1 +i) +_di_§_%_90~ ésrl [f% (i) - <52(d) + s (EY‘%) )J+ (31)

2
Ngy tm,Sr Iy g, d 8Y—9O

d> - €§r-90 : <S2 (@) + . (ES"'9O)>

2 2
d €590

6.2  Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten aus dem Rechenbeispiel in Kapitel 5.2 k;_, = 3,0 und kip=1,645
erhilt man fiir die Nachweisgrenze g der Aktivititskonzentration von Sr-90:

g(csrop) =8,1-107 Bq-m™

und fir Sr-89:

g(CSr—89) =59- 1078 Bq~m’3

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Geriite

7.1 Chemikalien

Alle Chemikalien sollen, soweit moglich, in dem Reinheitsgrad analysenrein vorliegen.

- Ammoniaklésung, NH; (aq): (13 mol - 171)

— Salpetersdure, HNO;: (14 mol - 1), (8 mol - 11), (6 mol - 11), (3 mol - 1), (0,05 mol - I'})

— Waschalkohol: Mischung Ethanol/deionisiertes Wasser im Verhiltnis (1:1)

— Oxalsdure-Dihydrat, H,C,O, - 2 H,O

— Mischung aus Salpetersdure und Oxalsdure: HNOj; (3 mol - I"')/H,C,0, (0,05 mol - 17).
214 cm? konzentrierte Salpetersiure und 6,31 g (0,05 mol) H,C,0, - 2 H,O zu 700 cm?
deionisiertes Wasser geben und mit deionisiertem Wasser auf 11 verdiinnen.

— Natriumhydroxidlosung, NaOH (aq): (20 mol - 1-!), (6 mol - 11

— Gesdttigte Natriumcarbonatlosung, Na,CO; (aq): (21,4 % bei 20°C, ausgehend von
NaQCO3)

— Oxalséurelosung (0,15 mol-1"): 18,911 g Oxalséure-Dihydrat (M,: 126,07 g - mol™!) in
250 cm? deionisiertem Wasser 16sen und mit deionisiertem Wasser auf 11 verdiinnen.

— Salzsdure, HCI (aq): (10 mol - 1)

— Ammoniumoxalatlosung (0,1 mol-171): 14,22 ¢ (NH,),C,0, - H,O in 900 cm? deioni-
siertem Wasser 16sen und mit deionisiertem Wasser auf 11 verdiinnen.

— Ammoniumhydrogenoxalatlosung (0,1 mol - 17!):
6,31 g H,CG,04 -2 HyO und 7,11 g (NH,),C,0,4 - H,O in 900 cm?® deionisiertem Wasser
16sen und mit deionisiertem Wasser auf 11 verdiinnen.

— SrResin™-Material, 50 um bis 100 um KorngréBe, Firma Eichrom Europe, (F-35170,
Bruz) :
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7.1.1 Konditionierung der Festphase zur Extraktionschromatographie

Das SrResin™-Material wird in deionisiertem Wasser aufgeschlammt und in eine Glas-
sdule mit 10 mm Innendurchmesser gefiillt bis ein Volumen von 5 ml erreicht ist. Das freie
Sdulenvolumen entspricht ungefihr 3,5 ml, die Arbeitskapazitit betrégt 22 mg Strontium.

Ab 800 mg Calcium oder 125 mg Blei ist die Kapazitit der Festphase erschopft. Mehr als
6,25 mg Blei fithren zu einem Strontium-Verlust von mindestens 10 %.

Die Festphase wird mit 10 ml Salpetersidure (8 mol-1"") konditioniert.

7.1.2 Triagerlosungen

Calcium-Tragerlosung:

46 g Calciumchlorid-Dihydrat in 80 ml deionisiertes Wasser geben, mit 25 ml Salzséure
(10 mol - I'") ansiuern und auf 250 ml mit deionisiertem Wasser auffiillen (entspricht ca.
50 mg Calcium pro Gramm Salzsdure (1 mol-1™)).

Strontium-Trédgerlosung:

1,509 g Strontiumnitrat in deionisiertem Wasser losen, mit 25 ml Salzsdure (10 mol- I
ansduern und mit deionisiertem Wasser auf 250 ml verdinnen (entspricht ca. 2,5 mg
Strontium pro Gramm Losung).

Yttrium-Tréagerlosung:

4,308 g Yttrium(III)-nitrat-Hexahydrat in deionisiertem Wasser I6sen, mit 25 ml Salz-
sdure (10 mol-1™") ansiuern und mit deionisiertem Wasser auf 250 ml verdiinnen (ent-
spricht ca. 4 mg Yttrium pro Gramm Losung).

7.1.3 Bestimmung der Konzentration der Strontium-Trigerlosung
In fiinf Bechergléser werden je 4 ml Strontium-Trégerlosung eingewogen, mit deionisiertem
Wasser auf 35 ml verdiinnt und geméB 3.4.1 die Strontiumcarbonat-Féllung durchgefiihrt.

Aus den Finwaagen der fiinf Proben wird die Strontiumkonzentration der Trégerlosung
berechnet.

7.1.4 Bestimmung der Konzentration der Yttrium-Trigerlosung
In fiinf Bechergliser werden je 2 ml Yttrium-Trdgerlosung eingewogen, mit deionisiertem
Wasser auf 50 ml verdiinnt und gemif 3.4.2 die Yttriumoxalat-Féllung durchgefiihrt.

Aus den Einwaagen der fiinf Proben wird die Yttriumkonzentration der Trégerlosung
berechnet.

7.1.5 Priparation der Edelstahlschilchen

Der Boden der Edelstahlschilchen wird auf der Innenseite mit ca. einem Tropfen Fliissig-
Kleber diinn bestrichen. AnschlieBend wird es bei 110°C in einem Trockenschrank ca. 15
Minuten getrocknet.

7.2 Gerite

— Low-level-Beta-Messplatz; z. B. Proportionalzihler mit He/Isobutan als Zéhlgas und
Antikoinzidenzeinheit
— Muffelofen oder Mikrowellenofen
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Optional: Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographiesystem (MPLC)
WeiBbandfilter

— Membranfilter, Cellulosenitrat, Porendurchmesser 0,65 um, d = 25 mm
Schilchen aus Edelstahl, 25 mm Durchmesser, rostfrei

Fliissig-Kleber (z. B. <UHU»-Alleskleber)

Ubliche Ausstattung eines Radiochemielabors

|

|
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