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Verfahren zur Bestimmung der
mittleren Aktivitatskonzentration
von aerosolpartikelgetragenem Eisen-55
in der Fortluft kerntechnischer Anlagen

1 Anwendbarkeit

Das nachfolgend beschriebene Verfahren eignet sich zur Bestimmung der mittle-
ren Aktivitatskonzentration des aerosolpartikelgetragenen Radionuklids Eisen-55
(Fe-55) in der Fortluft von kerntechnischen Anlagen. Eventuell ebenfalls in der
Fortluft vorhandenes Eisen-59 (Fe-59) wird durch das beschriebene Separations-
verfahren mit abgetrennt und kann die Messergebnisse verfalschen. Die Anwe-
senheit von Fe-59 und anderen die Messung stérenden Radionukliden ist durch
gammaspektrometrische Messung zu Uberprifen und das Ergebnis der Beta-
messung gegebenenfalls zu korrigieren.

2 Probeentnahme

Aus der Fortluft von kerntechnischen Anlagen wird mittels eines Probeentnahme-
systems ein reprasentativer Teilluftstrom entnommen. Das aerosopartikelgetra-
gene Radionuklid Fe-55 wird kontinuierlich auf einem Schwebstofffilter mit einem
Abscheidegrad Uber 0,995 (z. B. Typ H12 nach DIN EN 1822 Teil 1) abgeschieden
(1, 2). Als Schwebstofffilter werden Faserfilter, z. B. Glasfaserfilter, und Mem-
branfilter mit einer PorengréBe von 4 um bis 8 ym eingesetzt (2, 3). Besonders
geeignet sind Teflonmembranfilter mit Nylonstlitzgewebe wegen ihrer groBen
mechanischen Festigkeit. Cellulosemembranfilter kdnnen bei vorsichtiger Hand-
habung ebenfalls verwendet werden.

Bezlglich der Auslegung der Halterung des Schwebstofffilters und des Probeent-
nahmesystems wird auf das Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03 dieser Messanleitun-
gen und auf die Literatur (4) verwiesen.

Bei Messungen gemaB der KTA-Regel 1503.1 werden die Schwebstofffilter wo-
chentlich gewechselt und fur die Messung der Aktivitatskonzentration zu Quar-
talsproben zusammengefasst (5).

3 Analyse

3.1 Prinzip des Verfahrens

Nach Zugabe einer Eisentragerlésung wird das Fe-55 aus den Glasfaserfiltern mit
Salzsaure ausgelaugt. Cellulosemembranfilter werden in Kdnigswasser geldst.
Teflonmembranfilter werden verascht und die Aschen in Kénigswasser geldst.

Die Ldésungen werden eingedampft und der Rlckstand mit Salzsaure aufge-
nommen. AnschlieBend wird das Eisen mit Methylisobutylketon (MIBK) extrahiert.
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Aus der organischen Phase wird das Eisen in Wasser rlckextrahiert, die L6sung
eingedampft und der Rlckstand mit Salzsdure gelést. Es folgen als Reinigungs-
schritte die Adsorption des Eisenchlorokomplexes an einem Anionenaustauscher,
die Elution des Eisens mit Wasser und eine Eisenhydroxidféllung. Das Schema
des radiochemischen Verfahrens ist in Abbildung 1 dargestellt (6).

Die chemische Ausbeute des Verfahrens wird gravimetrisch ermittelt. Die Aktivi-
tat des Fe-55 im Messpraparat wird mittels Flissigkeitsszintillationsspektrometrie
bestimmt.

Zugabe von 1 ml Eisentrager (20 mg Fe) zur Probe;

Auslaugen der Glasfilter in 100 ml Salzsdure (7 mol-I'!) bzw.

Auflésen der Cellulosemembranfilter in 100 ml Kénigswasser bzw.
Veraschen und Auflosen der Teflonmembranfilter in 100 ml Kénigswasser;
Eindampfen bzw. Abrauchen der Lésung.

Aufnehmen des Riickstandes mit 10 ml Salzséure (7 mol-I'!);
Zugabe von 1 ml Rickhaltetragerlidésung;
Extraktion des Eisens mit 50 ml Methylisobutylketon.

Schitteln mit 100 ml Salzséure (7 mol-I'%);
Wadssrige Phase verwerfen;

Schitteln mit 50 ml destilliertem Wasser;
Organische Phase verwerfen.

Wadssrige Ldsung zur Trockne eindampfen;
Riickstand mit 20 ml Salzs&ure (7 mol-I'!) 18sen.

Lésung Uber Anionenaustauscher geben (1 Tropfen pro Sekunde);
50 ml Salzséure (7 mol-I™!) Giber Anionenaustauscher geben;
Eisen mit 100 ml Wasser eluieren (1 Tropfen pro Sekunde).

Eluat bis nahezu zur Trockne eindampfen;
Mit 200 ml destilliertem Wasser verdinnen;
Unter Rihren erhitzen;

Fallen des Eisens durch tropfenweise Zugabe von 1 ml Hexamethylentetraminlésung
(1 mol-I).

Niederschlag mit heiBem, destilliertem Wasser waschen;

Zentrifugieren;

Niederschlag mit einigen Tropfen Salzs&ure (7 mol-I™) 18sen;

Mit einigen ml destilliertem Wasser in Polyethylenzahlflaschchen Uberfihren.

Fallen des Eisens durch tropfenweise Zugabe von Ammoniakldsung (13 mol-I'!);
Zentrifugieren;

Niederschlag zweimal mit heiBem, destilliertem Wasser waschen;
Zentrifugieren.

Bestimmung der chemischen Ausbeute mittels Atomabsorptionsspektrometrie bzw.
Réntgenfluoreszenzanalyse bzw. Gravimetrie.

Abb. 1: Schema des radiochemischen Trennverfahrens
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3.2 Probenvorbereitung

3.2.1 Die Glasfaserfilter werden in einem 250 ml-Becherglas mit 1 ml Eisen-
tragerlésung (20 mg Fe; siehe Abschnitt 7.1) versetzt und mit 100 ml Salzsdure
(7 mol-I'!) unter Erhitzen ausgelaugt. Die Lésung wird nach Absaugen (iber eine
Hahnsche Nutsche (Glasfritte mit Porendurchmesser von 200 pm) und Filtrieren
(Porendurchmesser des Filters 2 ym bis 3 ym) zur Abtrennung von Partikeln in
einem 250 ml-Becherglas zur Trockne eingedampft.

3.2.2 Cellulosemembranfilter werden in einem 250 ml-Becherglas mit 1 ml
Eisentragerlésung (20 mg Fe; siehe Abschnitt 7.1) versetzt und in 100 ml
Kdnigswasser geldst. Die verbleibende Lésung wird abgeraucht.

3.2.3 Teflonmembranfilter werden in eine Porzellanschale gegeben und bei
600 °C vier Stunden verascht. Der Rickstand wird in ein 250 ml-Becherglas
Uberflhrt, mit 1 ml Eisentragerlésung (20 mg Fe; siehe Abschnitt 7.1) versetzt
und in 100 ml Kénigswasser geldst. Die verbleibende Lésung wird abgeraucht.

Anmerkung:

Soll in der Probe auch die Aktivitat von Ni-63 bestimmt werden, muss neben der
Eisentragerlésung auch eine Nickeltragerlésung zugegeben werden (siehe Ver-
fahren J-Ni-63-ALUFT-01, Abschnitt 3.2)

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Der Riickstand aus Abschnitt 3.2 wird mit 100 ml Salzsdure (7 mol-I'!)
geldst und in einen 250 ml-Scheidetrichter Gberfuhrt. Nach Zugabe von 1 ml
Ruckhaltetragerlésung (siehe Abschnitt 7.1) wird das Eisen mit 50 ml Methyliso-
butylketon (MIBK) ca. 20 Sekunden ausgeschiittelt. Nach der Phasentrennung
wird die wassrige Phase verworfen oder kann fiir die Bestimmung der Aktivitats-
konzentration von Ni-63 nach dem Verfahren J-Ni-63-ALUFT-01, Abschnitt 3.3,
verwendet werden.

3.3.2 Die organische Phase wird durch Ausschutteln (ca. 20 Sekunden) mit wei-
teren 100 ml Salzs&dure (7 mol-I"') gereinigt und die wéssrige Phase nach Phasen-
trennung verworfen.

3.3.3 50 ml destilliertes Wasser werden in den Scheidetrichter gegeben und das
Eisen in die wassrige Phase ausgeschuttelt (ca. 30 Sekunden). Die wassrige
Phase wird in ein 400 ml-Becherglas abgelassen. Die organische Phase wird ver-
worfen bzw. kann nach Destillation wieder verwendet werden.

3.3.4 Die wassrige Loésung im 400 ml-Becherglas wird zur Trockne eingedampft
und der Riickstand mit 20 ml Salzsaure (7 mol-I'!) aufgenommen. Die Lésung wird
mit einer Durchflussgeschwindigkeit von ca. einem Tropfen pro Sekunde Uber eine
konditionierte Anionenaustauschersaule (siehe Abschnitte 7.1 und 7.3) gegeben.

3.3.5 AnschlieBend wird die Austauschersdule mit 50 ml Salzsédure (7 mol-I'") bei
einer Durchflussgeschwindigkeit von ca. einem Tropfen pro Sekunde gewaschen
und die Waschlésung verworfen.

3.3.6 Das Eisen wird mit 100 ml destilliertemm Wasser bei einer Durchflussge-
schwindigkeit von ca. einem Tropfen pro Sekunde in ein 250 ml-Becherglas eluiert.

3.3.7 Das Eluat wird nahezu bis zur Trockne eingedampft und der Rickstand
anschlieBend mit destilliertem Wasser auf 200 ml verdinnt. Nach dem Erhitzen
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der Lésung unter Rihren bis zum Sieden wird das Eisen als Eisenhydroxid durch
tropfenweise Zugabe von 1 ml Hexamethylentetraminlésung (1 mol-I") gefalit.

3.3.8 Der Niederschlag wird mit heiBem Wasser gewaschen, in ein Zentrifugen-
glas (100 ml), das vorgewdarmt wurde, oder in eines aus Kunststoff (100 ml)
Uberflhrt. Der Uberstand wird nach dem Zentrifugieren verworfen.

3.3.9 Der verbleibende Niederschlag wird mit einigen Tropfen Salzsdure
(7 mol-I"") gelést und mit wenigen ml an destilliertem Wasser in ein Zahlflasch-
chen aus Polyethylen (Volumen 20 ml) Gberflhrt.

3.3.10 Durch tropfenweise Zugabe einer Ammoniaklésung (13 mol-I"') wird das
Eisen quantitativ geféllt, zentrifugiert und der Uberstand verworfen. Der Nieder-
schlag wird noch zweimal mit jeweils 10 ml heiBem destilliertem Wasser gewa-
schen, zentrifugiert und der Uberstand jeweils verworfen.

3.3.11 Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute wird der Eisenhydroxid-Nieder-
schlag im Z&hlflaschchen zwei Stunden bei 100 °C getrocknet und nach dem Ab-
kihlen die Masse des Eisenhydroxides ermittelt. Erfahrungsgeman ist die chemi-
sche Ausbeute gut reproduzierbar und weist einen Wert von ca. 0,9 auf.
Alternativ kann die chemische Ausbeute mittels Atomabsorptionsspektrometrie
oder Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt werden.

4 Messung der Aktivitat
4.1 Messverfahren

Die Aktivitat von Fe-55 im Messpraparat wird durch die Messung der niederener-
getischen Rontgenstrahlung des Tochternuklides Mn-55 mit einer Energie von
5,9 keV (K,) und 6,5 keV (Kp) und der Auger-Elektronen mit einem Flissigkeits-
szintillationsspektrometer bestimmt. Es kann dabei derselbe Bereich im Spektrum
wie fUr die Messung von H-3 mit einer unteren Energieschwelle von ca. 1 keV
und einer oberen Energieschwelle von ca. 13 keV verwendet werden. Besser
geeignet ist ein Bereich von ca. 2 keV bis 10 keV. Die optimale Einstellung ist
jedoch gerateabhangig.

Zu dem getrockneten Eisenhydroxidniederschlag im Polyethylen-Zahlflaschchen
aus Abschnitt 3.3.10 bzw. 3.3.11 wird 1 ml Flusssédure (8 mol-I'') gegeben (Vor-
sicht: Handschuhe!) und solange bei fest verschlossenem Zahlflaschchen ge-
schittelt, bis der Niederschlag vollstandig gelést ist. Durch Zugabe der Fluss-
saure entsteht eine farblose Lésung, so dass Farbquench bei der Messung von
Fe-55 weitgehend vermieden wird. Danach werden 19 ml Szintillatorlésung hin-
zugegeben.

Das Messpraparat wird nach fuinfstiindigem Abklingen der Chemolumineszenz im
Kihlen und Dunkeln mit einem FlUssigkeitsszintillationsspektrometer mehrmals
100 Minuten gemessen. Durch diese mehrfache Messung wird die Messunsicher-
heit verringert und es kann festgestellt werden, ob noch Chemolumineszenz vor-
liegt. Bei einigen Flussigkeitsszintillationsspektrometern ist fur diesen Zweck ein
Lumineszenzmonitor vorhanden. Zur Kontrolle der Messungen und zur Uber-
prufung und Kalibrierung der Messeinrichtung werden bei jedem Messdurchlauf
ein Kalibrierpraparat mit einer Aktivitdt von einigen hundert Bq, das nach dem
oben beschriebenen Verfahren mit einer zertifizierten Fe-55-Lésung bekannter
Aktivitat hergestellt wurde, und eine frisch hergestellte Nulleffektprobe mitge-
messen.
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4.2 Kalibrierung

Das Nachweisvermdgen & lasst sich als Funktion des Quench-Parameters und der
in Abschnitt 3.3 bestimmten Eisenmasse darstellen (siehe Abbildung 2). Diese
Funktion wird mit Kalibrierpraparaten bestimmt, die nach dem oben beschrie-
benen Verfahren hergestellt wurden und bei einer Fe-55-Aktivitat von einigen
hundert Bg einen Eisengehalt von 20 mg bis 120 mg aufweisen. Der Wert des
Nachweisvermoégens ¢ liegt beispielsweise bei einer Eisenhydroxideinwaage von
20 mg bis 100 mg zwischen 0,232 und 0,227.
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Abb. 2: Abhangigkeit des Nachweisvermdgens ¢ von der Masse m
des Eisenhydroxides.
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4.3 Storende Einfliisse

Der Quench-Parameter und die Nachweiswahrscheinlichkeit £ weisen bei den
Messungen erfahrungsgemaB nahezu konstante Werte auf. Daher werden fir die
Bestimmung der Aktivitdt in den Messpraparaten bei ahnlichen Werten des
Quench-Parameters von Messpraparat und Kalibrierpraparat das aus der Zahlrate
und der Aktivitat des mitgemessenen Kalibrierpraparates berechnete Nachweis-
vermdgen ¢ oder der Kalibrierfaktor ¢, verwendet. Bei jeder Messung wird der
Quench-Parameter bestimmt, um Abweichungen vom erfahrungsgemaBen Wert
feststellen und die Messergebnisse gegebenenfalls korrigieren zu kénnen.

Eine durch die gleiche Réntgenstrahlungsenergie stérende hdhere Aktivitat von
Fe-59, das radiochemisch nicht abgetrennt wird, kann man an Hand der hoher-
energetischen Betastrahlung des Fe-59 im Spektrum des Flussigkeitsszintilla-
tionsspektrometers ersehen. In diesem Fall wird die Fe-59-Aktivitat im Messpra-
parat anschlieBend gammaspektrometrisch gemessen und deren Einfluss auf die

Messung der Aktivitat von Fe-55 korrigiert (7, 8). Meist stort jedoch die mit weni-
ger als 1 % der Fe-55-Aktivitat geringe Aktivitat von Fe-59 die Messung der Akti-
vitat von Fe-55 nicht.

Mégliche, die Messung der Fe-55-Aktivitat aufgrund ihrer Réntgenstrahlung im
selben Energiebereich stérende, andere Radionuklide, wie z. B. Mn-54, Co-58
und Co-60, werden groBenteils radiochemisch abgetrennt. Die Aktivitaten der ge-
nannten Radionuklide kdénnen zudem durch gammaspektrometrische Messung
ermittelt und der Einfluss auf die Aktivitatsmessung des Fe-55 im Flussigkeits-
szintillationsspektrometer nach experimenteller Bestimmung der Korrektions-
faktoren korrigiert werden (7, 8).
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5 Berechnung der Analysenergebnisse

5.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Berechnung der Aktivitatskonzentration ¢ erfolgt nach Gleichung (1):

C=¢A 172 3q(Rb—R0)

nVv
f=etta (1)
fp=— L
m|_ —mE

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

& + & 2 2
S(€) _ [tm  to +[s(m)} +(s(f7>} (2)
c (Rp = Rg) on n

In den Gleichungen (1) und (2) bedeuten:

c Aktivitatskonzentration von Fe-55 in Bg-m™3;

R, Bruttozahlrate in s;

R, Nulleffektzihlrate in s™;

tn Messdauerin s;

to  Messdauer der Nulleffektmessung in s;

ts Sammelzeitraum in s;

tn  Zeitspanne vom Ende der Probeentnahme bis zum Beginn der Messung in s;
on  Kalibrierfaktor in Bg-s;

n chemische Ausbeute;

A Zerfallskonstante von Fe-55 in s’!;

fi Korrektionsfaktor fur die Abnahme der Aktivitat in der Zeit t,;

f, Korrektionsfaktor flir die zur Bestimmung der chemischen Ausbeute ent-
nommene Losung;

f3 Korrektionsfaktor fur den Beitrag von stérenden Radionukliden,
wie z. B. Fe-59, Mn-54, Co-58 und Co-60, zur Nettozahlrate;
hat im Allgemeinen den Wert 1;

m_ Masse der Lésung nach Abschnitt 3.3.10 in g;

me flr die Bestimmung der chemischen Ausbeute enthommene Masse nach
Abschnitt 3.3.11 in g;

s(c) Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration in Bg-m™;
s(¢) Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors in Bg's;

s(n) Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute;

gr Gesamtverlustfaktor (siehe Verfahren J-y-SPEKT-ALUFT-03);

vV Luftdurchsatz in m>.
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5.2 Rechenbeispiel

Vier Schwebstofffilterproben wurden in einem Quartal gesammelt und radioche-
misch aufgearbeitet. Die Aktivitat von Fe-55 wurde 110 Tage nach Ende der Probe-
entnahme gemessen. Nach der Messung liegen fiur die Berechnung der Aktivitats-
konzentration folgende Daten vor:

R, = 20,1s™; A = 79810°s";
R, = 0,17s%; n = 0,89;

tn = 6000s; vV = 2000 m3

to = 6000s; g = 1,2;

tn = 9,5:106s; L = 1;

¢ = 4,76 Bgrs; 5 = 1.

Der Wert der Aktivitatskonzentration ¢ betragt:

1079 9,5106
f, = e798107°:9,510° _ 4 g

 4,76-1,08-1-1-1,2

2 1_ 17B'_3= 1B._3= 1 B'_3
0,89:2000 (20,1-0,17) Bg-m 0,0691 Bg'm 69,1 mBg-m

Bei einer relativen Standardmessunsicherheit des Kalibrierfaktors von 5 % und
einer relativen Standardmessunsicherheit der chemischen Ausbeute von 10 %
betragt der Wert der relativen Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzen-
tration s(c)-c' gemaB Gleichung (2):

201 017
s(¢) _ 6000 6000 | 052 4012 =01
c (20,1-0,17)?

Damit ergibt sich die Aktivitatskonzentration zu:
c=(69,1 +£6,9 mBg-m™
5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die Hauptbeitrage der Standardmessunsicherheit der Aktivitdtskonzentration sind
die zahlstatistischen Standardmessunsicherheiten und die Standardmessunsicher-
heiten des Kalibrierfaktors und der chemischen Ausbeute. Die Standardmessun-
sicherheit des Volumens ist demgegenliber gering. Die Standardmessunsicher-
heiten der Aktivitatskonzentration liegen in der Regel zwischen 10 % und 20 %.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung

Die Nachweisgrenze g der Aktivitatskonzentration wird gemaB Kapitel IV.5 dieser
Messanleitungen nach Gleichung (3) berechnet:

2
_o¢a-fi-frf3-qg [1 1) (ki-at k1-5) [1 1)
= A (k1o + k1-8) .| Ro | —+—| + J=+—=—1| 3
g .Y [(1a 1ﬂ)\/ o o 7 o i (3)

Dabei bedeuten:

g Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration in Bq-m™;
ki.a, k1.5 Quantile der Normalverteilung.

6.2 Rechenbeispiel

Der Wert der Nachweisgrenze betragt bei dem Beispiel aus Abschnitt 5.2 mit den
folgenden Werten fur die Quantile k1., = 3 und k;3 = 1,645:

g 761081112 oo oo (1 11,216 ( 1 1 g 3]
0,89-2000 6000  6000) 4 (6000 6000

=0,0035- [4,645.0,0075+5,4-0,0003 | Bg-m™= =0,13 mBg-m™>

Die in der Praxis erreichbare Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration betragt
bei einem Sammelzeitraum von einem Vierteljahr und einer Messdauer von
6000 Sekunden etwa 100 mBg-m™. Durch héheren Volumenstrom der Luft und
dadurch kiirzeren Sammelzeitraum kann die Nachweisgrenze bis auf 10 mBg-m™
gesenkt werden.
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien sollten analysenrein sein.

— Anionenaustauscher: DOWEX 1 x 8, Chlorid-Form, 100-200 mesh;
— Eisentragerlésung, FeCls: 20 mg Fe?* pro ml wéssriger Lésung;
— Flussséure, HF: 8 mol-I'!;

— Hexamethylentetraminlésung: 0,5 mol-I™%;
— Methylisobutylketon (MIBK);

— Rickhaltetrégerlésung: je 10 mg Cs*, Ba®*, Sr**, Co®*, Ce®* und La**
pro ml salzsaurer Lésung (1 mol-I'h),
hergestellt aus Nitraten oder Chloriden;

— Salpetersiure, HNOj;: 24 mol-I't;
— Salzsaure, HCl: 7 mol-I"%;

— Szintillatorlésung.

7.2 Gerate

— Schwebstofffilter mit Abscheidegrad besser als 0,995;

— Probeentnahmesystem mit Probeentnahmeleitungen, Halter fir Schwebstoff-
filter, Luftférdergerat, Luftdurchsatzmessgerat, z. B. Gasuhr;

— Ausstattung eines radiochemischen Labors;

— Austauschersaulen, Durchmesser 1,5 cm, Héhe 20 cm;
— Flussigkeitsszintillationsspektrometer;

— Zahlflaschchen aus Polyethylen, Volumen 20 ml;

— Gammaspektrometrie-Messeinrichtung.
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