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14 Schnellverfahren zur Bestimmung von
Strontium-89 und Strontium-90 im Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die im folgenden beschriebene Methode zur schnellen Bestimmung von Sr-89 und Sr-90
ist anwendbar auf Abwasserproben beliebiger Art.

Die Vorschrift ist so angelegt, da3 das MeBergebnis nach zwei Tagen vorliegt. Der als Bei-
spiel dienende Zeitplan ist so aufgebaut, da am ersten Tag um 7:00 Uhr mit den che-
mischen Trennungen begonnen wird. Die im Zeitplan angegebenen Zeiten diirfen nicht
wesentlich liberschritten werden. Den Analysengang sollte eine in der Strontiumanalytik
erfahrene Laborkraft durchfiihren. Sie kann in der vorgegebenen Zeit zwei Proben parallel
aufarbeiten, sofern zwei fiir die Messung geeignete kalibrierte B-MeBpldtze und ein
Gamma-MeBplatz verfiigbar sind. Zur Berechnung der Analysenergebnisse sollte ein
geeignetes Auswerteprogramm zur Verfiigung stehen.

2 Probeentnahme

Die Probeentnahme ist in der Vorschrift H-y-SPEKT-AWASS-01 beschrieben.
3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Die Vorschrift entspricht im wesentlichen dem Verfahren H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01.
Hauptsichlich wegen des geringeren Probenvolumens und des geringeren Zeitaufwandes
bei den einzelnen Analysenschritten, insbesondere fiir die Nachbildung des Y-90, kann die
Bestimmung in zwei Arbeitstagen durchgefiihrt werden. Das Prinzip der Methode ist sche-
matisch in Abb. 1 dargestellt.

3.2 Probenvorbereitung

Die angesduerte Probe wird durch Schiitteln homogenisiert. Es werden maximal 100 ml
zur Bestimmung abgenommen.

In dem als Beispiel gewéhlten Zeitplan erfolgte die Probeentnahme einen Tag vor Beginn
des Trennungsganges zum Zeitpunkt t;.

3.3 Radiochemische Trennungen (Zeitplan)
Anmerkung

Um den folgenden beispielhaft gewéhlten Zeitplan einzuhalten, miissen bei Arbeitsbeginn
die Sandbéder bereits vorgeheizt sein.
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Probenvorbereitung
Probe + Sr-Tréger + Sr-85-Tracer + HNO,/H,SO,

NaBveraschung
abrauchen, waschen

Abtrennung der Erdalkalisulfate
absaugen, waschen

Umwandlung der Sulfate in Carbonate
+ Na,CO,, kochen, absaugen, sulfatfrei waschen, 16sen in Essigséure

Trennung Sr/Ba
BaCrO,-Fillung
Carbonatfillung, 16sen in HCI
Scavengerfillung

Herstellung des Carbonatpriparates
Messung Sr-89/Sr-90

Auflésen, Y-Triiger zusetzen
auffiillen, y-Messung Sr-85 oder AAS

Y-90-Nachbildung

Herstellung des Y-MeBpriiparates
Hydroxid-Fallung
Oxalat-Féllung
Messung Y-90

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Sr-89/Sr-90 im Abwasser

1. Tag, 07:00

3.3.1 0,11 der Probe werden in einem 250-ml-Becherglas mit 10 ml Strontium-Tréager-
16sung, mit 10 ml Sr-85-Tracerlosung (siche Verfahren H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01,
Abschnitt 7), mit 10 ml Salpetersdure (14 mol - Iy und 10 ml konz. Schwefelsdure
(18 mol - I'") versetzt und auf einem Sandbad eingeengt, bis weiBe Schwefelsiurenebel
entweichen.

08:45
3.3.2 Man laBt den Riickstand auf Zimmertemperatur abkiihlen (gegen Ende im kalten
Wasserbad), gibt vorsichtig 100 ml dest. Wasser hinzu und erwérmt unter Riihren auf ca.
80 °C.
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09:30
3.3.3 Die ausgefallenen Erdalkalisulfate werden auf einer Nutsche mit aufgelegtem
Blaubandfilter abgesaugt und portionsweise mit ca. 100 ml heilem dest. Wasser gewa-
schen.

10:15

3.3.4 Die Sulfate werden zur Umwandlung in Carbonate quantitativ in ein 400-ml-
Becherglas iiberfiihrt, mit 2 g Natriumcarbonat und 150 ml dest. Wasser versetzt und unter
Riihren mit aufgesetztem Uhrglas zum leichten Sieden erhitzt; verdampfendes Wasser ist
gegebenenfalls von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Parallel dazu werden die MeBschidlchen mit
Filter fiir die MeBpriparate nach Punkt 3.3.11 ausgewogen.

14:00
3.3.5 Der Carbonatniederschlag wird auf einer Nutsche mit aufgelegtem Filter abgesaugt
und mit heiBem dest. Wasser sulfatfrei gewaschen.

14:30

3.3.6 Der Niederschlag wird in warmer Essigsdure (6 mol - ") vorsichtig geldst (ggf.
sind einige Tropfen Salzsdure (2 mol - I'") zuzusetzen; Vorsicht: schaumt stark) und mit
2 ml Barium-Tragerlosung versetzt. AnschlieBend wird die Losung mit Natronlauge
(2mol - 1) zundchst auf einen pH-Wert von ca. 2, dann mit Natriumacetatldsung
(3 mol - I'") auf nahezu pH 4,5 eingestellt und in der Siedehitze mit 1 ml Natriumchromat-
16sung versetzt, aufgekocht und 10 Minuten abgekiihlt.

14:50

3.3.7 Der entstandene Bariumchromatniederschlag wird tiber ein Weillbandfilter in
einem Schnellauftrichter abfiltriert und verworfen. AnschlieBend wird die Bariumchromat-
fallung durch Hinzufiigen von weiteren 2 ml Barium-Tragerlosung zum Filtrat noch einmal
wiederholt.

15:20

3.3.8 Das Filtrat wird auf dem Sandbad etwa zur Hilfte eingeengt, mit 5 ml Ammoniak-
l6sung (14 mol - I'") und 5 ml Ammoniumcarbonatldsung (gesittigt) versetzt. Es fallt
Strontiumcarbonat aus. Die Losung wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung dekan-
tiert und verworfen. Der Niederschlag wird in ammoniakalischem Waschwasser suspen-
diert, erneut zentrifugiert und die liberstehende Losung ebenfalls abgetrennt und verwor-
fen.

15:50

3.3.9 Der Carbonatniederschlag wird in 5ml Salzsiure (2 mol-1") gelost und zur
Reduktion des iiberschiissigen Chromates mit wenigen Tropfen Wasserstoffperoxid
(10 mol - I'") versetzt, mit dest. Wasser auf ca. 50 ml aufgefiillt und unter Riihren erhitzt,
bis das Wasserstoffperoxid verkocht ist.

16:10

3.3.10 Die Losung wird in der Siedehitze mit 1 ml Eisenchloridlosung (10 mol - I'") und
2 g Ammoniumchlorid versetzt. Mit 10 ml carbonatfreier Ammoniaklésung (13 mol - 1™
wird in der Siedehitze Eisenhydroxid ausgefillt (Scavangerfillung). Das Glas wird mit
einem Uhrglas abgedeckt. Ballt sich der Niederschlag zusammen, wird er iiber ein
Weillbandfilter abfiltriert und verworfen und der Zeitpunkt (#3) notiert. Das Filtrat wird
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sofort in der Siedehitze mit 5 ml gesittigter Ammoniumcarbonatlosung versetzt und
5 Minuten leicht erwédrmt.

16:30

3.3.11 Das ausgefallene Strontiumcarbonat wird auf einer Hahnschen Nutsche abgesaugt
und mit wenig destilliertem Wasser und Aceton gewaschen, getrocknet (ggf. im Trocken-
schrank bei 60 °C) und im Aluminium-MeBschéilchen gewogen.

16:45

3.3.12 AnschlieBend wird die B-Zéhlrate des Pridparates mittels eines Low-Level-MeB-
platzes bestimmt (Mefzeit 7, = 60 Minuten). Der Zeitpunkt des Beginns der Messung ist
t,. Gegebenenfalls kann die MeBzeit auf 30 Minuten verkiirzt werden.

2. Tag, 08:00

3.3.13 Das Carbonatprdparat wird (mit Filter) in ein Becherglas iiberfithrt und nach
Zugabe von 10 ml Yttrium-Trigerlosung und 5 ml Salzsdure (2 mol - I'") vorsichtig geldst.
Zur Bestimmung der Ausbeute des Strontiums wird durch y-spektrometrische Messung die
Zihlrate der Losung und anschliefend in der gleichen Geometrie (d. h. in gleicher Fiill-
hohe im MeBgefdB) die Zihlrate des Sr-85-Standards bestimmt (MeBzeiten jeweils
30 Minuten).

14:00

3.3.14 Die Nachbildung des Y-90 sollte so lange wie mdglich erfolgen. Bei der Weiter-
verarbeitung um 14:00 sind ca. 21 % des Y-90/Sr-90-Gleichgewichtswerts erreicht (ver-
gleiche Tabelle 1). Die Losung wird zum leichten Sieden erhitzt und mit carbonatfreier
Ammoniaklésung (14 mol - I'") versetzt bis die Yttriumhydroxidabscheidung vollstindig
ist. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit heilem dest. Wasser gewaschen. Er wird auf
dem Filter mit wenig Salzsdure (2 mol - 1) gelost; das Filtrat wird in einem Becherglas
aufgefangen. Der Zeitpunkt der Filtration (#4) wird notiert.

14:30

3.3.15 Die Losung wird mit Ammoniakldsung (14 mol - I'') auf einen pH-Wert von 2 bis
3 eingestellt, erwdrmt und mit 4 ml gesittigter Oxalsdurelosung versetzt. Die Losung wird
kurz erhitzt und ca. 10 Minuten stehen gelassen. Das ausgefallene Yttriumoxalat wird iiber
Blaubandfilter auf einer Hahnschen Nutsche abgesaugt, mit wenig dest. Wasser gewa-
schen, mit Aceton getrocknet und schlieBlich im MeBschédlchen 5 Minuten bei 100 °C
getrocknet.

15:00

3.3.16 Anschlieffend erfolgt die Messung des Priparates (siche Abschnitt4). Der Zeit-
punkt des Beginns der Messung ist #5. Die Yttrium-Ausbeute liegt erfahrungsgemal bei ca.
95 % und wird bei diesem Schnellverfahren als konstant vorausgesetzt. Die MeBzeit sollte
mindestens 120 Minuten betragen.

17:00-17:20
3.3.17 Berechnung der Ergebnisse (siche Abschnitt 5).
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4 Messung der Aktivitit

Die Kalibrierung der MeBanordnung und die Messung der Aktivitdt sind im Verfahren
H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 beschrieben. Fiir die Berechnung der Sr-89- und Sr-90-Kon-
zentrationen miissen die ¢; flir Sr-89, @, fiir Sr-90, @5 fiir Y-90 sowie das Verhéltnis g der
Netto-y- zur Netto-B-Zihlrate des Sr-85-Tracers bekannt sein.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Sr-89- und Sr-90-Konzentrationen kann nach dem im Verfahren
H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 explizit angegebenen Rechengang durchgefiihrt werden. Fiir
die schnelle Ermittlung der Ergebnisse muf3 ein Rechner mit der erforderlichen Software
zur Verfligung stehen.

Im Hinblick auf die Programmierung des Rechenganges — insbesondere auch fiir die
Berechnung von Standardabweichungen und Nachweisgrenzen — ist es zweckméfig, ana-
log Abschnitt 6.3 des Kapitels V.5 dieser MeBanleitungen (Nachweis- und Erkennungs-
grenzen verschiedener MeBmethoden) folgendermallen vorzugehen:

Rsrgo=Ri—wi Ry—wy Ry (s (1)

Die Koeffizienten w; und w, enthalten Zdhlausbeuten, chemische Ausbeuten und Zerfalls-
korrekturen.

o = "CXp Ay oo - (6 —1, +1,,/2) )
Loy [0 -exp Ay g (4, —1)})]
W, =4 3)
R,
s = R_4 4)

Die Aktivitdtskonzentrationen von Sr-89 und Sr-90 ergeben sich dann nach Gleichung (5)
und Gleichung (6):

Ry 50" ¢y -1
Corg9 = - (Bq-17) (5)
v MoV - eXp{—Ag, g9 - (1, = 1)}
o, R, - _
Coon =22 (Bq-17) ()
77Sr ’ V
Bedeutung der Symbole:
R, = Nettozihlrate der B-Messung des SrCO;-Préparates in s
R, = Nettozdhlrate der f-Messung des Yttriumoxalat-Préparates
R; = Nettozdhlrate der y-Messung des SrCOs-Préparates
R4 = Nettozdhlrate der y-Messung des Sr-85-Standards
ny = chemische Yttrium-Ausbeute, Zahl <1

ns: = chemische Strontium-Ausbeute, Zahl < 1
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@, = Kalibrierfaktoren in Bq - s
i 1: fiir Sr-89

i = 2: fiir Sr-90
i
q

= 3: fiir Y-90

Nettozdhlratenverhéltnis von y- und B-Messung des Sr-85
Zerfallskonstanten der Radionuklide 7 in s
MeBzeit Y-90 in s

ti = Zeitpunkte

= 1: Probeentnahme, Bezugsdatum

= 2: Messung des SrCOs-Préparates

= 3: Fe(OH);-Féllung

4: Y(OH);-Fallung

5: Beginn der Messung des Yttrium-Préparates
Volumen der eingesetzten Abwasserprobe in |
csrg9 = Sr-89-Aktivitdtskonzentration in Bq - I

csr90 = Sr-90-Aktivitdtskonzentration in Bq - 1!

~
<
I

~NLOtNL NN, SN,

~
Il

5.1 Rechenbeispiel

Die Berechnung erfolgt mit folgenden Werten einer Sr-90/Sr-90-Bestimmung:

Nulleffektzahlrate der B-Messungen
R,=6,88-107s"

Nettozdhlrate der B-Messung des SrCOs-Préparates
R =1,9045"

Nettozdhlrate der B-Messung des Yttriumoxalat-Praparates
R,=0,3055s"

Nettozihlrate der y-Messung des SrCOs-Préparates
Ry =0,889 5"

Nettozdhlrate der y-Messung des Sr-85-Standards
Ry=1,0565"

chemische Yttrium-Ausbeute geschitzt

ny =0,95

Kalibrierfaktoren

fiir Sr-89 ¢, =5,68 Bq - s
fiir Sr-90  ¢,=9,776 Bq - s
fir Y-90 ¢3=5,100Bq s

Nettozdhlratenverhéltnis von y- und B-Messung des Sr-85

qg=w=0,4447
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Zerfallskonstanten

Jyoo = 3,01-10%s!
Jsrso = 1,59-107 ¢!

Zeitpunkt der Probeentnahme th =0s

Zeitpunkt der Messung des SrCOs-Préparates £, = 1,476-10°s
Zeitpunkt der Fe(OH);-Fillung 5 = 1,446 -10° s
Zeitpunkt der Y(OH);-Fillung ty =2229-10°s
Beginn der Messung des Yttrium-Prédparates ty =2,268-10°s
MeBzeit des Yttrium-Priparates tm=72-10"s
Volumen der eingesetzten Abwasserprobe V=011

Gl 2: 51-exp[3,01-107° (2,268 - 2,229 +0,072/2)-10°]

W, = 6 5
0,95-9,776-[1—exp{-3,01-10° (2,229 —1,446)-10°} ]

Y 5,1-exp[0,02258]
' 9,2872[1—exp{-0,23568}]

b

Gl. 1: Rsrg0 = 1,904 — 2,675 - 0,305 — 0,4447 - 0,889 s™!
Rsr0 = 0,693 57!

0,889

Gl. 4: =
s =056

= 0,842

0,693-5,68 -

Gl. 5: Co g0 = — <
0,842-0,1-exp{—1,59-107"-(1,476-10° - 0)}

Csrgo = 47,9 Bq - 1"

GL 6: Coon = 2,675(3)85;2,23(2)51- 9,776 Bq-I"

csr90=94,7Bq - 1"

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Fehlerbetrachtung wird auf das Kapitel IV.5 dieser MeBanleitungen und das dort auf-
gefiihrte Rechenbeispiel (Abschnitt 5.6.3) verwiesen. Bei der Berechnung der Standard-
abweichungen werden die Fehler der Aufbau- und Abklingzeiten sowie der Probemasse als
klein gegeniiber anderen Fehlern angenommen und vernachléssigt. Fehler der Bestimmung
der chemischen Ausbeuten miissen unter Umstdnden beriicksichtigt werden.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Nachweisgrenze und des Fehlers wird auf die Ausfiihrungen im
Verfahren H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 und in Kapitel IV.5 (Gleichung 4.2, Abschnitt 2.1.2
und Gleichung 4.22a, Abschnitt 4.4) verwiesen. Mit den hier angegebenen Werten (Aus-
gangsvolumen V' = 0,1 I; Aufbauzeit des Y-90 #4 — 3 = 78300 s (22 h); MeBzeit ¢, = 7200 s
(2 h); Nulleffekt der MeBanordnung R, = 6,88 - 10~ s™) liegen die Nachweisgrenzen des
Verfahrens flir Sr-89 bei 4,3 Bq/l und fiir Sr-90 bei 1,6 Bg/l.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

Beziiglich der erforderlichen Chemikalien und Gerdte wird auf die Vorschrift
H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 verwiesen.

Literatur

Die Literatur ist in der Vorschrift H-Sr-89/Sr-90-AWASS-01 angegeben.
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