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Verfahren zur Bestimmung der
mittleren Aktivitatskonzentration von
Kohlenstoff-14
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

1 Anwendbarkeit

Das nachfolgend beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung der Aktivitats-
konzentration des Radionuklides Kohlenstoff-14 (C-14) als chemische Verbindung
Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffhydrid, insbesondere Methan, in der Fortluft kern-
technischer Anlagen.

2 Probeentnahme

C-14 in Form von Kohlenstoffdioxid wird aus einem Teilluftstrom der Fortluft von
kerntechnischen Anlagen von einem festen oder flissigen Sorptionsmedium konti-
nuierlich aufgenommen.

Zwei Verfahren sind dabei in Gebrauch:

— Absorption von Kohlenstoffdioxid in festem Absorptionsmittel
(z. B. Molekularsieb);

— Absorption von Kohlenstoffdioxid in Natronlauge.

Die Probeentnahme mit Natronlauge war friher ein allgemein Ubliches Verfahren,
wird heute aber wegen stérender Schaumbildung, Flissigkeitsverlusten, schwieriger
Handhabung der Lauge und Problemen beim Transport zunehmend durch die Pro-
beentnahme mit dem Molekularsieb abgelést. Zudem wird in der KTA-Regel 1503.1
eine Unterscheidung zwischen anorganisch und organisch gebundenem C-14 bereits
bei der Probeentnahme gefordert (1). Diese Bedingung kann die Verwendung eines
Probeentnahme- und Sammelverfahrens basierend auf Natronlauge nur unzurei-
chend erflillen. Im Weiteren werden beide Verfahren aus Griinden der Vollstandigkeit
beschrieben.

Im Teilluftstrom vorliegende C-14-haltige organische Verbindungen kénnen durch
Oxidation in Kohlenstoffdioxid umgewandelt werden.

Der Teilluftstrom der Fortluft soll nach Mdglichkeit mit Probeentnahmesonden iso-
kinetisch entnommen werden (2, 3, 4). Die Leitungen muissen aus einem Material,
wie z. B. aus Edelstahl oder Polytetrafluorethylen, bestehen, das mit Kohlenstoff-
dioxid chemisch nicht reagiert. Der Luftdurchsatz wird mit einem geeigneten Gerat,
z. B. miteiner kalibrierten Gasuhr in Trockenbauweise, gemessen. Bei Verwendung
einer Hubpumpe mit bekanntem Hubvolumen wird der Luftdurchsatz aus der Hub-
zahl berechnet.

Angaben Uber die Auslegung der Probeentnahmeeinrichtung sind dem Verfahren
J-y-SPEKT-ALUFT-03 und der Literatur (3) zu entnehmen.
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Aerosolpartikelgetragene Radionuklide, die die Messung der Aktivitat des C-14
storen kdnnten, werden durch ein Schwebstofffilter mit einem Abscheidegrad Uber
0,995 (z. B. Typ H12 nach DIN EN 1822 Teil 1) in der Zuleitung zur Sammelein-rich-
tung aus dem Teilluftstrom entfernt (5). Stérungen durch aerosolpartikelgetragene
Radionuklide kédnnen auch durch Entnahme des Teilluftstromes nach dem Schweb-
stofffilter des Bilanzierungssammlers vermieden werden (2, 6).

Gasférmige Verbindungen der radioaktiven Nuklide des Iods, aber auch von H-3,
P-32, S-35 und Tc-99, die bei der C-14-Messung stéren, kdénnen teilweise zusam-
men mit dem Kohlenstoffdioxid absorbiert werden. Tritium in Form von Wasser-
dampf wird durch Kondensation vom C-14 abgetrennt. Alle genannten gasférmigen
Radionuklide, auBer Tritium, stéren die Messung von C-14 jedoch aufgrund ihrer
wesentlich geringeren Aktivitatskonzentrationen in der Regel nicht.

2.1 Probeentnahme mit festem Absorptionsmittel (Molekularsieb)
2.1.1 Probeentnahme von Kohlenstoffdioxid

Die routinemaBige Probeentnahme von C-14 als Kohlenstoffdioxid erfolgt durch Ab-
sorption des Kohlenstoffdioxids aus einem Teilluftstrom der Fortluft in einem festen
Absorptionsmittel. Eine in der Praxis verwendete Sammeleinrichtung ist schema-
tisch in Abbildung 1 dargestellt. Das Absorptionsmittel befindet sich in einer Absor-
berpatrone mit einem Durchmesser von ca. 5 cm und einem Volumen von etwa
500 ml. Als Absorptionsmittel werden Molekularsiebe mit einer mittleren PorengréBBe
von 0,4 nm bis 1,0 nm eingesetzt, die zuvor bei 450 °C unter mehrstundiger Stick-
stoffsplilung aktiviert wurden (2, 6).

Bei Verwendung des genannten Molekularsiebes wird wahrend des Probeentnahme-
zeitraumes ein Teilluftstrom mit einem Volumen von 1 bis 2 Kubikmetern durch das
Absorptionsmittel geleitet. Dadurch ist bei einer Ublichen relativen Luftfeuchte von
40 % bis 70 % sichergestellt, dass das gesammelte Kohlenstoffdioxid nicht durch
das ebenfalls absorbierte Wasser verdrangt wird (2, 6).

Die Absorberpatrone muss mit selbst abschlieBenden Schnellverbindungen versehen
sein, damit eine Abgabe oder Aufnahme von Kohlenstoffdioxid und eine Beeinflus-
sung des Absorptionsmittels auBerhalb der Beaufschlagungszeit ausgeschlossen ist.

Bei Messungen gemaB den Anforderungen der KTA-Regel 1503.1 ist die Absorber-
patrone nach jeweils einem Vierteljahr auszuwechseln (1). Der Volumenstrom be-
trégt dann ca. 0,14 |-s™.

2.1.2 Probeentnahme von fliichtigen organischen Verbindungen

Simultan mit der Probeentnahme von Kohlenstoffdioxid kénnen auch Methan oder
andere organische Verbindungen gesammelt werden, indem der aus der oben ge-
nannten Sammeleinrichtung austretende Luftstrom Uber einen Oxidationskataly-
sator, z. B. Platin bei einer Temperatur von 450 °C oder Kupferoxid bei einer Tempe-
ratur von 800 °C, geleitet wird. Dabei werden Kohlenstoffhydride, wie z. B. Methan,
in Kohlenstoffdioxid umgewandelt, das dann in einer zweiten Sammeleinrichtung
mit Absorptionsmittel absorbiert wird (siehe Abbildung 2).
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Die Umwandlung von Methan zu Kohlenstoffdioxid ist erforderlich, da Methan nur
schwach am Molekularsieb absorbiert und daher nach einiger Zeit wieder ausge-
trieben wird. Bei diesem Verfahren wird auch Kohlenstoffmonoxid (CO) erfasst.

Gerate mit festem Absorptionsmittel zur Probeentnahme von C-14 sowohl als Koh-
lenstoffdioxid als auch als organische Verbindungen sind kommerziell erhaltlich.

Schnen- Luftauslass

verschluss
Dosier-
PHmPE Druckhalte-
2 ventil
o
©
Schweb- P2 %
stoff- ZZA 3
filter S
O
<
Lufteinlass X Schnell-
Trverschluss

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Sammeleinrichtung
mit Molekularsieb
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Abb. 2: Schematische Darstellung einer Sammeleinrichtung
mit Molekularsieb und Oxidationskatalysator
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2.2 Probeentnahme durch Absorption in Natronlauge
2.2.1 Probeentnahme von Kohlenstoffdioxid

Ein Teilluftstrom der Fortluft mit einem Volumenstrom von ca. 0,3 ml-s™* wird durch
eine 200 ml-Gaswaschflasche, die mit 100 ml carbonatfreier Natronlauge (1 mol-I™)
gefllltist, geleitet (7). Das Kohlenstoffdioxid wird dabei in 16sliches Carbonat umge-
wandelt. Um einen hohen Wirkungsgrad bei der Probeentnahme zu erzielen, sollte
der Luftstrom in der Gaswaschflasche durch eine pordse Schicht (Fritte) in die Flls-
sigkeit eintreten, wodurch sich eine Verteilung des Luftstroms in Form feiner Luft-
blaschen einstellt. Eine Waschflasche nach Friedrichs ist ebenfalls gut geeignet. Eine
schematische Darstellung der Sammeleinrichtung ist Abbildung 3 zu entnehmen.
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filter Durchfluss-
\\ 10 I/h messer
Lufteinlass M M
200 ml |l ] Luftforder-
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Durchfluss-
b ok regler
Gaswasch-
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Abb. 3: Schematische Darstellung einer Sammeleinrichtung
mit Gaswaschflasche und Natronlauge

2.2.2 Probeentnahme von fliichtigen organischen Verbindungen

Simultan mit der Probeentnahme von Kohlenstoffdioxid kénnen auch Methan oder
andere organische Verbindungen gesammelt werden, indem der aus der Gaswasch-
flasche austretende Luftstrom Uber einen Oxidationskatalysator geleitet wird. Dabei
wird Methan in Kohlenstoffdioxid umgewandelt, das dann in einer zweiten mit Natron-
lauge geflllten Gaswaschflasche absorbiert wird. Die Umwandlung von Methan zu
Kohlenstoffdioxid ist erforderlich, da organisch gebundenes C-14 von Natronlauge
wenig absorbiert wird. Bei diesem Verfahren wird auch Kohlenstoffmonoxid erfasst.
Die Verwendung von Natronlauge erschwert bei diesem Verfahren die katalytische
Oxidation.
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3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Das im Molekularsieb absorbierte Kohlenstoffdioxid wird mit Stickstoffgas aus dem
auf 350 °C bis 370 °C erhitzten Molekularsieb vier Stunden ausgetrieben und Uber
eine Gaswaschflasche geleitet, die Natronlauge (1 mol-I'!), enthélt. Der ebenfalls mit
extrahierte Wasserdampf, der Tritium enthalt, wird in einem Kugelkihler vor der
Waschflasche kondensiert und das Tritium dadurch vom C-14 abgetrennt.

Bei Absorption von Kohlenstoffdioxid in der Gaswaschflasche oder im Fall der Probe-
entnahme mit Natronlauge gemaB Abschnitt 2.2 wird zur Natronlauge Bariumchlorid
hinzugefiigt, wodurch Bariumcarbonat ausfallt. Ein Gramm des Bariumcarbonat-
niederschlages wird zur Messung der Aktivitdt von C-14 in diesem Aliquot im
FlUssigkeitsszintillationsspektrometer verwendet.

3.2 Probenvorbereitung
3.2.1 Probenvorbereitung bei Probeentnahme mit Molekularsieb

Die Apparatur zur Gewinnung des im Molekularsiebbett (siehe Abschnitt 2.1) absor-
bierten Kohlenstoffdioxides, das C-14 enthalt, ist schematisch in Abbildung 4 dar-
gestellt.

Das Molekularsieb wird aus der Absorberpatrone in einen 1 I-Glaskolben mit durch
Ventilen verschlieBbaren Einlass- und Auslassstutzen und einem Septum umgeftillt.

Wenn das Molekularsieb zur Absorption von Kohlenstoffdioxid nach der Oxidations-
einrichtung dient, werden etwa 500 ml Kohlenstoffdioxid aus einem Kohlenstoff-
dioxidbehalter dem Molekularsieb zugefihrt.

Das absorbierte Kohlenstoffdioxid wird aus dem auf 350 °C bis 370 °C erhitzten
Molekularsieb (siehe Abschnitt 2.1) mit Stickstoffgas bei einem Volumenstrom von
etwa 0,14 I-s™* innerhalb von vier Stunden ausgetrieben und iber eine Gaswasch-
flasche (z. B. nach Friedrichs) geleitet, die mit ca. 250 ml kaltgesattigter, frischer
Natronlauge gefiillt ist. Bei Luftprobenvolumina iber 2 m*® wird eine zweite Gas-
waschflasche angeschlossen. Vor der Gaswaschflasche ist ein Kugelklihler ange-
bracht, in dem der ebenfalls ausgetriebene Wasserdampf, der Tritium enthalt, kon-
densiert. Auf diese Weise wird das stérende Tritium vom C-14 abgetrennt. Der
Kohlenstoff im Kohlenstoffdioxid wird als l6sliches Natriumcarbonat in der Gas-
waschflasche gesammelt. Das in der Lésung vorliegende Carbonat wird im Anschluss
wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben als Bariumcarbonat gefallt.

3.2.2 Probenvorbereitung nach Probeentnahme mit Natronlauge

Bei einer Probeentnahme mit Natronlauge nach Abschnitt 2.2 wird die Natronlauge
wie im Abschnitt 3.2.3 angeben behandelt.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der Apparatur zur thermischen Desorption
von Kohlenstoffdioxid aus dem Absorptionsmittel

3.2.3 Behandlung der Natronlauge und des gefdllten Bariumcarbonates

Der Natronlauge aus Abschnitt 3.2.1 oder 3.2.2 wird in einem hinreichend groBen
Becherglas unter Riihren das gleiche Volumen Ammoniumchloridlésung (1 mol-I™)
und daraufhin 80 ml Bariumchloridlésung (0,5 mol-I') zugesetzt und der Kohlen-
stoff als Bariumcarbonat gefallt. Die Lésung wird zur vollstandigen Fallung des
Bariumcarbonates einige Stunden in dem mit einer Abdeckfolie verschlossenen
Becherglas stehen gelassen. Die Uberstehende Losung wird dekantiert und der
Niederschlag vollstandig in Zentrifugenglaser bekannter Masse Uberfiihrt. Die Uber-
stehende klare Lésung nach dem Zentrifugieren wird dekantiert und der Nieder-
schlag zweimal mit warmem Wasser gewaschen. Der Niederschlag in den Zentri-
fugenglasern wird im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet und seine Masse nach
dem AbkUlhlen bestimmt (6, 8,9, 10).

Bei der gegenwartig beobachteten, mittleren Kohlenstoffdioxid-Massenkonzentration
in Luft von 6,8-10* kg-m™ fallen bei vollstindiger Absorption des Kohlenstoffdi-
oxides pro Kubikmeter durch das Absorptionsmaterial geleiteter Luft 2,9-103 kg
Bariumcarbonat aus.

Um die Lumineszenz bei der Messung zu reduzieren, wird der Bariumcarbonat-
niederschlag zwei Stunden bei 350 °C getrocknet und anschlieBend in einem Achat-
mdrser fein zerrieben.

Anmerkung:

Bei beiden beschriebenen Probeentnahme- und Probenvorbereitungsverfahren werden neben
Carbonat auch Phosphor- und Schwefelverbindungen, die P-32 oder S-35 enthalten, mit
gefallt. Diese Radionuklide stdéren die Messung auf Grund ihrer geringen Aktivitat jedoch im
Allgemeinen nicht. Bei héheren Aktivitaten dieser Radionuklide kann C-14 nach Zugabe von
Phosphor- und Schwefeltragern durch Ansduern, z. B. mit Schwefelsdure, als Kohlenstoff-
dioxid freigesetzt werden, das in Natronlauge erneut absorbiert wird.
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4 Messung der Aktivitat

Ein Gramm des im Moérser zerriebenen Bariumcarbonates wird in ein 20 ml-Zahl-
glaschen eingewogen, mit 18 ml Szintillatorlésung und 1 g feinkdrnigem Siliciumdi-
oxidpulver versetzt und verrihrt. Das Messpraparat wird Ublicherweise drei Minuten
im Ultraschallbad behandelt. Sollte die Verteilung des Bariumcarbonates nicht
homogen erscheinen, muss das Messpraparat langere Zeit im Ultraschallbad be-
handelt werden; eventuell muss nochmals gerihrt werden. Alternativ zur Verwen-
dung von Siliciumdioxidpulver kann auch 1 g des in einem Porzellanmo&rser zerrie-
benen und feinverteilten Bariumcarbonates in ein Zahlflaschchen gegeben und 10 ml
Szintillatorlésung hinzugefligt werden. In diesem Fall sollte eine Szintillatorldsung
auf Pseudocumolbasis mit geringer Viskositat verwendet werden, die das Pulver gut
benetzen kann. Nach wenigstens funfstindigem Abklingen der Chemolumineszenz
im Dunkeln und Kihlen (z. B. im Probenraum des Messgerates) wird die Aktivitat
von C-14 im Messpraparat mit dem Fllssigkeitsszintillationsspektrometer mehrmals
100 Minuten gemessen. Durch diese mehrfache Messung wird die Messunsicherheit
verringert und es kann festgestellt werden, ob noch Chemolumineszenz vorliegt.
Bei einigen Flussigkeitsszintillationsspektrometern ist flir diesen Zweck ein Lumi-
neszenzmonitor vorhanden.

Zur Kontrolle der Messungen und zur Uberpriifung und Kalibrierung der Messanord-
nung werden bei jedem Messdurchlauf eine frisch hergestellte Nulleffektprobe (1 g
Bariumcarbonat mit Szintillatorlésung) und ein C-14-Praparat (1 g Bariumcarbonat
mit bekannter C-14-Aktivitat mit Szintillatorlésung) mit eingesetzt. Das C-14-Pra-
parat wird aus einer C-14-Natriumcarbonatlésung bekannter spezifischer Aktivitat
durch Zugabe von Bariumchlorid und Fallung hergestelit.

Das Nachweisvermégen ¢ lasst sich als Funktion des Quenchparameters darstellen,
die mittels verschieden "gequenchter", mit C-14-Ldsungen bekannter Aktivitats-
konzentration nach dem gleichen Verfahren wie oben hergestellter Messpraparate
bestimmt wurde. Zur Uberwachung der Giite jeder Messung wird der Quenchpara-
meter bestimmt, um Abweichungen vom erfahrungsgemaBen Wert feststellen und
die Messergebnisse gegebenenfalls korrigieren zu kénnen.

Der Quenchparameter und das Nachweisvermdgen ¢ wiesen bei den Messungen er-
fahrungsgemaB nahezu konstante Werte auf (siehe Verfahren H-C-14-AWASS-01,
Abbildung 3). Daher wird fur die Bestimmung der Aktivitat in den Messpraparaten,
bei ahnlichen Werten des Quenchparameters von Messpraparat und C-14-Praparat,
der aus der Zahlrate und der Aktivitat des mit gemessenen C-14-Praparates be-
rechnete Wert des Nachweisvermdgens ¢ oder des Kalibrierfaktors ¢, verwendet.

In Abbildung 5 ist ein bei der Messung erhaltenes Impulshéhenspektrum des Fllssig-
keitsszintillationsspektrometers dargestellt.
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Abb. 5: Impulshéhenspektrum bei der Messung der C-14-Aktivitat
mit einem FlUssigkeitsszintillationsspektrometer

5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Aktivitatskonzentration von C-14 wird nach Gleichung (1) berechnet:

_oafc (p
c=" (R —Ro) (1)

Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration s(c)-c! wird
nach Gleichung (2) berechnet:

& + & 2 2
@) _ | tm to (S(m)J N (s(m)} 2)
h 2
¢ (Ry - Ro) PA m

Dabei bedeuten in den Gleichungen (1) und (2):

c Aktivitdtskonzentration von C-14 in der Luft in Bg-m;

Ro Bruttozdhlrate in s™!;

Ro Nulleffektzahlrate in s*;

tm Messdauer in s;

to Messdauer des Nulleffektes in s;

on Kalibrierfaktor in Bg-s;

fe Umrechnungsfaktor (fc = 2,9-107 kg-m™);

m Masse des Bariumcarbonates im Messpraparat in kg;

s(c) Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration in Bg-m;
S(@n) Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors in Bg-s;

s(m) Standardmessunsicherheit der Masse des Messpraparates in kg.
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5.2 Rechenbeispiel

Uber ein Vierteljahr wurde ein Molekularsieb kontinuierlich mit einem Teilluftstrom
der Fortluft eines Kernkraftwerkes bei einem Volumenstrom von 0,5 I-h™ durch-
stromt. Nach vollstandiger thermischer Desorption des adsorbierten Kohlenstoff-di-
oxides vom Molekularsieb und nachfolgender Herstellung des Bariumcarbonat-Mess-
praparates wurde dieses zusammen mit einem C-14-Praparat bekannter Aktivitat
und einer Nulleffektprobe mehrmals 6000 s gemessen. Nach Ende der Messung
liegen flr die Berechnung der Aktivitatskonzentration von C-14 folgende Daten vor:

R, = 5st: R, = 0,25s;
tn = 6000s; to = 6000s;
m = 0,001 kg; fc = 0,0029 kg-m;

o = 1,25Bg-s;
Der Wert der Aktivitatskonzentration ¢ von C-14 in der Fortluft betragt :

c _1,25-0,0029 (5-0,25) Bq-m=>=17,2 Bq-m™
0,001
Bei einer relativen Standardmessunsicherheit der Massenbestimmung des Barium-

carbonates infolge einer unvollstandigen Fallung von 5 % und einer relativen Stan-
dardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors von 5 % gilt:

5 0,25
+
s(€) _ | 6000 6000 , ¢ 052 4 0,052 = 0,071
c (5-0,25)?

Der zu dokumentierende Wert der Aktivitatskonzentration ¢ von C-14 in der Fortluft
betréagt demnach:

c=(17,2 £ 1,2) Bgm™

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die Hauptbeitrage zur Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration sind die
zahlstatistischen Standardmessunsicherheiten der Bruttozahlrate und der Nulleffekt-
zahlrate, die Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors sowie die Standard-
messunsicherheit der Massenbestimmung des Bariumcarbonates.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze g der Aktivitatskonzentration von C-14 in der Fortluft wird
gemaB Kapitel IV.5 dieser Messanleitungen nach Gleichung (3) mit den Quantilen
ki-o und ki_5 berechnet:

. _wA_-fc.[(kla+k1ﬁ). J SREREN L (2+3) ] )

6.2 Rechenbeispiel

Der Wert der Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration von C-14 betragt bei
dem Beispiel aus Abschnitt 5.1 mit den folgenden Werten fir die Quantile k;., = 3
und ki3 = 1,645:

g-125:00028 | oo oo (1 1) 246 ( 1 1 g 3
0,001 6000 6000) 4 (6000 6000

= 3,363 [4,645-0,0091 + 5,4 - 0,0003]Bq-m™ = 0,16 Bq-m~>
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Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und

Gerate

7.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

Ammoniumchloridlésung, NH4CI:
Bariumchloridlésung, BaCl,:
Bariumhydroxidlésung, Ba(OH):
Siliciumdioxidpulver, feinkdrnig:
Molekularsieb:

Natronlauge, NaOH:
Szintillatorlésung:

7.2 Gerate

Probeentnahmeeinrichtung;

1 mol-I'%;

0,5 mol-I'%;

kaltgesattigt;

Cab-0O-Sil, Fa. Zinsser, Frankfurt/Main;
Porendurchmesser 0,4 nm bis 1,0 nm;
1 mol-I';

z. B. Quickszint 701;
Fa. Zinsser, Frankfurt/Main.

Sammeleinrichtung, z. B Fa. Bonnenberg und Drescher, Aalen;

Ubliche Ausrlstung eines radiochemischen Labors;

Apparatur zur thermischen Desorption;

Gaswaschflaschen;
Abdeckfolie, z. B. Parafilm®
Ultraschallbad;

Zahlflaschchen, 20 ml Volumen, aus kaliumarmem Glas;

Flissigkeitsszintillationsspektrometer, vorzugsweise Low-level-Ausflihrung.
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