KfK 3035
September 1981

Entwicklung einer
Analysenmethode fiir

~ Plutonium im
Femtogramm/Gramm-Bereich
und ihre Anwendung

auf Umweltproben

H. Schiittelkopf
Hauptabteilung Sicherheit

Kernforschungszentrum Karlsruhe







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE
Hauptabteilung Sicherheit

KfK 3035

Entwicklung einer Analysenmethode fiir Plutonium
im Femtogramm/Gramm-Bereich und ihre Anwendung auf Umweltproben

H. Schiittelkopf

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH , Karlsruhe



Als Manuskript vervieléltigt
Flir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Kernforschungszentrum Karlsruhe GmbH
1SSN 0303-4003



Kurzfassung

Zur Untersuchung des Verhaltens von Plutonium in der Umwelt und zur Messung
van Plutonium in der Umgebung kerntechnischer ‘Anlagen wird eine schnelle,
empfindliche und fir alle Probematerialien der Umgebung anwendbare Analysen-
methode bendtigt. Von den publizierten Methoden erreichen nur wenige die fiir
die genannten Anwendyngsgebiete bendtigten Nachweisgrenzen und bei diesen
Methoden ist entweder der Zeitaufwand zu groB oder die Anwendbarkeit auf alle
Umgebungsmaterialien nicht sichergestellt.

Efne Auskochmethode mit HNO, wurde flir ein mit Fallout-Plutonium kontaminier-
tes Sediment als erfolgreich gefunden. Die Anwendung von HNO; zum Auskochen
von Plutonium aus Bodenpraoben mit Ionenaustauscheigenschaften oder mit einem
Gehalt an plutoniummitfailenden Substanzen zeigte, daf zwar die chemische
Ausheute Teicht reduziert wird, aber die exakte Bestimmung der Plutoniumkon-
zentration moglich ist. Die LOsung von hochgegliintem Plutonium war mit HN03
nur mdglich, wenn ein HF-Zusatz erfolgte. Als beste Auskochtechnik wurde eine
Doppelauskochung einmal mit HNO;/HF und einmal mit HNO,/AT(NO3), gefunden.

Von den 500 ml Auslaugeldsung wird durch eine Extraktion mit Trioctylphosphin-
axid der Anteil der geTﬁsten Matrixelemente praktisch quantitativ abgetrennt.
Die Rickextraktion erfolgt mit Ascorbinsdure/HC1. Die radiochemische Reini-
gungsmethode zur Abtrennung ven storenden a-Strahlern und Resten der Matrix-
elemente besteht auseiner LaF -Mitfd1Tung und einem Anionenaustausch. Von

3 untersuchten Elektroplattierungsmethoden zur Vorbereiting der a-Spektrometrie
wurde ein Verfahren mit (NH4_)26204 als optimal gefunden.

Es wurde ein Ana1ysenverfahren‘fur Plutonium erarbeitet, das auf alle Umwelt-
materialien angewéndet werden kann. Die Probenmenge betrdgt 100 g, kann aber
auch wesentlich griBer sein. Die chemische Ausbeute erreicht im Mittel 70
und 80 %. Die Nachweisgrenze fir Bodenproben 1iegt bei 0,1 fCi/g und bei
Pflanzenproben bei 0,5 fCi/g. Ein Techniker kann an einem Arbeitstag 8 Ana-
lysen durchfiihren.

Die Analysenmethode wurde auf eine groBe Zahl von Umweltproben angewendet und
die Analysenergebnisse werden angegeben.



Development of an analytical procedure for plutgnium in the concentration
range of femtogram/gram and its application to environmental samples.

Abstract

To study the behavior of plutonium in the environment and to measure plutonium
in the vicinity of nuclear facilities, a quick, sensitive analytical method is
required which can be applied to all sample materials found in the environment.
0f the methods published only few reach the detection 1imits required for the
applications indicated and with these methods the expenditure in time is either
too high or applicability to all materials found in the environment is not
ensured.

A boiling out method using HNO3 was found to be successful for a sediment conta-
minated with fallout plutonium. Use of HNO3 for boiling out plutonium from soil
samples having the properties of jon exchangers or with a content of plutonium
coprecipitating substances has shown that although the chemical yield is
stightly reduced the plutonium concentration can be exactly determined. Only

by addition of HF it was possible to dissolve highly annealed plutonium by

means of HNO3. The best boiling out technique found was double boiling out,
first with HNO,/HF and then with HN03/A1(N63)3.

From the 500 ml1 of leaching solution the portion of dissolved matrix elements
is separated practically in quantitative terms by extraction with tricctyl-
phosphinic oxide. Backextraction takes place with ascorbic acid/HC1. The
methode of radiochemical cleaning for separation of disturbing oc-emitters and
residues of the matrix elements consists of LaF3 coprecipitation and anionic
exchange. Among three electroplation techniques investigated for preparing
a-spectrometry a technique based on'(NH4)26204 was found to be optimum.

An analytical method was worked out far plutonium which can be applied to all
materials found in the environment. The sample size is 100 g but it might also
be much greater. The average chemical yield is 70 and 80 %. The detection Timit
for soil samples is 0.1 fCi/g and for plant samples 0.5 fCi/g. One technician
can perform eight analyses per working day.

The analytical procedure was applied to a large number of envirormental samples
and the results of these analyses are indicated.



ZUSAMMENFASSUNG

Plutonium z8h1t zu den radioaktiven Stoffen mit hidchster Radiotoxizitat.
Ursache der hohen Radiotoxizitdt ist die hohe Energie der a-Strahlung, der
hohe Qualitdtsfaktor von o-Strahlern und die lange effektive Verweilzeit

von Plutonium im menschlichen Korper. Wird Plutonium mit Abluft und Abwasser
freigesetzt, kann eine Aufnahme durch den Menschen durch die Atmung, das
Trinkwasser und durch Nahrungsmittel erfolgen. Wie Plutonium iiber diese
Pfade zum Menschen gelangt, hiéngt vom Verhalten von Plutonium in der Umwelt
ab. Untersuchungen zum Verhalten von Plutonium in der Umwelt wurden vor
allem in den USA durchgeflihrt. Dabei wurden die stark mit Plutonium konta-
minierten Gelande herangezogen, in ‘denen Kernwaffentests erfolgt sind. Diese
Geldnde sind hdufig steppen- oder wiistenartige Ukosysteme. Die dort gefunde-
nen Ergebnisse sind nicht auf deutsche Klimaverhdltnisse iibertragbar,

Um das Verhalten von Plutonium in typischen deutschen Ukosystemen zu stu-
dieren, konnen die extrem niedrigen Plutonium-Kontaminationen der Umgebung
der wiederaufakbeitungsan1age Karlsruhe oder vom Kernwaffenfallout heran-
gezogen werden. Um das Verhalten von Plutonium in der Umwelt zu studieren,
ist eine groBe Zahl von Messungen durchzufiihren. Daher wird eine empfind-
Tiche und sehr schnelle Plutoniumanalysenmethodik bendtigt.

Die bisher publizierten Methoden waren fiir diese Aufgabenstellung nicht aus-
reichend empfindlich oder der Zeitaufwand flir eine Analyse war mit mehreren
Tagen/Analyse viel zu hoch. Die Entwicklung einer geeigneten Analysenmethode,
die die genannten Anforderungen erfiillt, wird in dieser Arbeit beschrieben.
Da der VollaufschluB von groBen Probenmengen sehr zeitraubend ist, wurde eine
Methode, das Plutonium durch Auskochen mit Sauren aus der Probe quantitativ
zu extrahieren, entwickelt., Mit Plutonium vom Fallout der Kerhwaffenexperi-
mente kontaminierte Proben wurden verwendet, um die LosTichkeit von Pluto-
nium in Abhdngigkeit von der Art der Siure, den Volumina der HNO3, der Kontakt-
zeit von HNO3 und Probe, dem Probengewicht, dem Korndurchmesser und anderen

- Parametern zu messen. Als Ergebnis wurde erhalten, daB mit einer zweifachen,
halbstiindigen Auskochung von 100 g Probe mit 8 M HNO3 eine quantitative
Losung von Plutonium mdglich ist.

Die Listichkeit von Plutonium kann reduziert sein, bei Anwesenheit von
plutoniumadsorbierenden Substanzen wie Can, BaSO4, Mn02 oder'2r3(P04)4 in



Proben, bei Praben mit starken lonenaustauscheigenschaften wie Tonmine-
ralien, A1203 und F9203 und beim Vorliegen von hochgegliihtem und

daher extrem unldslichem Plutonium. Bei Anwesenheit von plutoniumadsorbie-
renden Substanzen. und starken Ionenaustauschern in Preben konnte gezeigt
werden, daB beim Auskochen mit 2 8 M HNO, ebenfalls eine nahezu quantitative
|.osung des Plutoniums aus der Probe erfolgt.

Bei hochgegliihten Proben bzw. mit hochgegliihtem Plutoniumdioxid kontami-
nierten Proben wurde nur noch ein sehr geringer Anteil des Plutoniums mit
HNO3 gelost. Der Zusatz von HF zur HNO3 fithrte auch bei sehr lange geglih-
" ten Proben zur quantitativen Ldsung des Plutoniums. Da gleichzeitig das un-
16s1iche CaFZ'entsteht und durch diesen. flockigen Niederschlag Plutonium-
teile eingeschlossen werden konnen, wurde als erster Loseansatz HF/HNO3 und
als zweiter HNO3/A1(N03)3 verwendet. Durch Komplexierung des vorhandenen
F™omit A3 wird eine Wiederauf1dsung der entstandenen unldgslichen Fluoride
erreicht.

Die beim Auskochen erhaltenen 500 mi HNOS/HF/A1(N03)3—L65ung enthdlt wesent-
liche Teile der Probe geldst. Bei sorgfidltig veraschten Proben werden Nah-
rungsmittel- und Pflanzenproben praktisch quantitativ geldst. Bei Boden-
und Sedimentproben gehen geringere Anteile in LOsung. Fiir die Messung des
Plutoniums durch o-Spektrometrie muBten die Matrixelemente quantitativ ab-
getrennt und die die a-Spektrometrie stOrenden o-Strahler weijtgehend abge-
trennt werden. Dies wurde durch eine einfache Extraktion von Plutonium

mit Trioctylphosphinoxyd/Cyclohexan erreicht. Die wesentlichen Matrixele-
mente Na, K, Mg, Ca und Al werden nicht und -Fe kaum mitextrahiert. Zur
Ruckextraktion wurden Siuren, Komplexierungs- und Reduktionsmittel gepruft.
Als am besten geeignet erwies sich Ascorbinsdure/HCI.

Die nachfolgende radiochemische Reinigung durch eine Mitfdllung mit LaF

und einen Anionenaustausch dient zur Abtrennung stOrender a-Strahler wie

die von Uran, Thorium, Protactinium und teilweise von Neptunium. Von ver-
schiedenen Methoden zyr Elektroplattierung als Prdparationsmethode fur die
a~Spektrometrie wurden die Oxalat/HC1,die (NH4)2504/H2$04~ und die DMSO/HN03~
Methode untersucht. Die Oxalat/HC1-Methode erwies sich als quantitativ und
wenig storungsanfdllig.

Die erarbeitete analytische Methode zur Bestimmung geringster Plutonium-
konzentrationen in Unweltproben ermdglicht die Durchfihrung von



8 AnaTysen/Tag-Techniker, erreicht chemische Ausheuten zwischen 70 und 80%
und eine Naéhwe%sgrenze von 0,1 fCi/q Boden- und 0,5 fci/g Pflanzenasche.
Die Dekontaminat{on gegenlber Ra, Po, Th, U, Am; Cm und Cf ist so vorziig-
Tich, daB diese a~Emitter in a-Spektren nicht mehr zu beobachten sind.

Die hier entwickelte Plutoniumanalytik wurde schlieBlich auf verschiedene
UmweTtmateria]ien angewendet, un das Auftreten von Plutonium in der Umge-
bung des Kernforschungszentrums‘Kar1skuhe ndher zu spezifizieren:

Dabei wurden die Plutoniumemissionen mit der Abluft der Wiederaufarbeitungs~
anlage Karlsruhe iber zwei Jahre gemessen. In Hauptwindrichtung beim nach-
sten bewohnten Haus wurde gleichzeitig die_Immissﬁon, d.h. die Luftkonzen-
tration von Plutonium gemessen. Um den Untergrund von Kernwaffen-Fallout
beurteilen zu kbnnen, wurden Vergleichsmessungen im Suidschwarzwald durch-
geflihrt. Allgemein gliltige Langzeitausbreitungsfaktoren fiir Aerosole wur-
den aus der Emissionsrate und den 23®Py-Konzentrationen in der Umgebungs-
luft errechnet.

Weiterhin ist die beschriebene Methode angewendet worden, um die Plutonium-
kontamination von Pflanzen zu bestimmen. Flechten und Moos zeigten sich als
effektive Bioindikatoren flr Plutonium in terrestrischen Ukosystemen. Durch
gleichzeitige Messung der Konzentrationen von Plutonium in der Luft und am
Gras konnten Depositionsgeschwindigkeiten fir Plutoniumaerosole auf Gras
gemeséen werden, Sie liegen im Mittel um den Faktor 16 iiber dem Wert, der
heute in der Bundesrepublik fur Dosisberechnungen angewandt wird.

In ausgewdhlten Boden wurde die vertikale Verteilung von Plutonium gemessen.
In einem ungesttrten Weideboden des Schwarzwaldes war der wesentliche

Teil des Plutoniums in den obersten 10 cm enthalten. Die Bodenproben aus der
Ungebung des Kernforschungszentrums Karlsruhe haben eine,von ungestorten
Bdden abweichende, vertikale Plutoniumverteilung.

Die Ptutoniumkontamination verschiedener Organe von Damwild 'und Kaninchen
wurde bestimmt, Die hdchsten Kontaminationen wurden in Knochen, Leber und
Nieren gemessen. Die Konzentrationen liegen im Bereich von 0,16 - 16 fCi/g
Frischgewicht,

Die Kontamination der Sedimente im Altrhein, der als Vorfluter fiir die Ab-
wisser des Kernforschungszentrums Karlsruhe dient, wurde bestimmt. Muschel-
schalen und Muschelfleisch wurden auf Plutonium untersucht und Muschelschalen
als effektive Bioindikatoren fiir Plutonium in aquatischen Systemen erkannt.
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1. AUFGABENSTELLUNG

Grofe Aktivitdten von 2%%Pu, 23%2Py uynd 2Py werden in der Kerntechnik
gehandhabt. Mit einem Dosisfaktor von 6 bis 7 mrem/inhaliertem pCi [1]
gehoren die Plutoniumisotope zu den Radionukliden mit hdchster Radio-
toxizitdt. Da durch militarischen Umgang mit Plutonium Freisetzungen
verursacht hurden, bestand bereits frilh ein Interesse am Verhalten von
Plutonium in der Umwelt. Der groBte Teil dieser Untersuchungen wurde’
aber in ariden Gebieten und in Wisten durchgefiihrt [2]. Wegen der ab-
weichenden klimatischen Bedingungen und wegen der geplanten umfang-
reichen Nutzung von Plutonium, ist -das Studium des Verhaltens von Plu-
“tonium in der Umwelt auch: in der Bunidesrepublik Deutschland notwendig.
Solche Untersuchungen sind bisher in der Bundesrepublik Deutschland
nicht durchgefihrt worden.

Zur Untersuchung der Radiotkologie des Plutoniums . konnhen in der Bundes-
republik Deutschland das PTutonium vom globalen Kernwaffen-Fallout oder-die
Plutoniumfreisetzungen einiger weniger kerntechnischer Anlagen benutzt
werden, Da die Umweltkontamination durch Freisetzungen aus kerntechnischen
Anlagen im allgemeinen niedriger ist als die Plutoniumkontamination durch
den Kernwaffen-Fallout, liegen die hichsten zur Zeit auftretenden Plutonium-
konzentrationen im Bereich von 10 fCi/g Boden,.1 fCi/1 Wasser und

10 aCi/m® Luft 1). Diese Konzentrationen und bei Verteilungsprozessen noch
Bruchteile dieser Konzentrationen miissen durch ein Analysenverfahren fiir
Plutonium erfaBt werden.

Die o-Spektrometrie stellt heute die empfindlichste Methodik zur Messung
von a-Strahlern dar. Mit einem o~Spektrometer kbnnen zur Zeit 20 bis 40 fCi
Plutonium pro Probe gemessen werden. Um die oben angegebenen Konzentrationen
bestimmen zu konnen, miissen daher groBte Probenmengen eingesetzt werden,

Um den gegenwdrtigen Stand der Plutoniumanalytik in Umweltproben zu erfassen,

wurde zuerst eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Zwischen 1948 und 1979
werden in den Nuclear Science Abstracts die Arbeiten [3 bis 441 angefihrt.

V) Mit pCi = 10722 Ci, fCi = 1075 Ci, aCi = 10-1° Ci.



Diese Methoden sind jeweils auf eine dder mehrere verschiedene Probenarten anwendbar:
Niederschlige, Oberfldchenwasser, Meerwasser, Pflanzen, Gewebeproben,
Sedimente, Erde und Filterproben. Wie alle Analysenverfahren fir Umgé-
bungsmaterialien sind auch die Methoden zur Plutoniumanalyse nicht mit
beliebigen Probemengen belastbar. Die einfache Massenreduktion durch
Eindampfen bei Niederschligen und Oberfldchenwasser, durch Trocknen und
Veraschen bei Pflanzen und Gewebeproben ermiglicht eine effektive Vor-
konzentration des Plutonjums bei diesen Probematerialien. Bei Sediment-
und Erdproben fiihrt Veraschen nur zu einer unbedeutenden Malssenreduktion.
 Flr diese Probearten sind fim allgemeinen einige Gramm die maximale

" Belastbarkeit von Analysenmethoden fiir Plutonium..

Ausdrlicklich auf Sediment- und Bodenproben >10 g anwendbar sind [5, 14,
15, 16, 19, 20, 22, 24, 26, 32, 33, 35, 36, 38, 40, 44]. Die Grenze 10 g
wird verwendet, da die Verarbeitung dieses Probengewichtes nach {13, 34,
37] unter vollstdndigem AufschluB und ohne zu groBem Aufwand mdglich ist.
In [26, 40] erfolgt ein vollsténdiger Aufschluf ‘der Probe; sonst wird ein
Auslaugeverfahren fir Plutonium aus groBen Probemengen verwendet.

Wegen der komplexen Zusammenhdnge bei radicdkologischen Untersuchungen

sind hdufig groBe Probezahlen zu verarbeiten. Daher muf von einem Analysen-
~verfahren gefordert werden, daB es schnell ist und unabhangig von der Art
des Pfobemateria1s, das Plutonium quantitativ erfaBt. Die zweite Forderung
ist bei der vollstindigen Aufldsung der Proben erflil1t. Der Zeitaufwand

fiir die vollstindige Aufldsung betridgt aber mindestens zwei Arbeitstage

. [401. Dieser Zeitaufwand flir einen Teil der Probenvorbereitung ist zu groB.

Nesent1ich~schneTTer sind die Auslaugetechniken. In nur drei Arbeiten

wird die quantitative Erfassung des Plutoniums bewiesen [14, 19, 24]. Der
Beweis erfolgt dabei flir zugesetztes 16sliches Plutonium und flir Plutonium
des Kernwaffen-Fallouts, das wegen seines geringen Teilchendurchmessers im
nm-Bereich nach [45] als besonders 1e1cht 19s1iches Plutonium anzusehen ist.
Bei Proben mit hohen Tonenaustauschfghigkeiten oder starken Sorptionseigen-
schaften fiir Plutonium und Kontaminationen mit hochgeglihtem Pul, w werden
nach den Erfahrungen des Verfassers und anderer (24, 46] durch Auslauge-
techniken wesentliche Teile des Plutoniums nicht erfaBt.



Ziel dieser Arbeit ist, eine Analysentechnik zu erarbeiten, die bei
Jedem heliebigen Prabematerial das darin enthaltene Plutoniuym quanti-
tativ erfaft, die oben angefiihrten niedrigen Konzentrationen zu messen
erlaubt und den flir radiotkologische Untersuchungen notwendigen groBen
Probendurchsatz ermtglicht.

2. PLUTONIUM IN DER UMWELT UND SEINE TOXIZITAT

2.1 Plutonium in der Umwelt

In der Umwelt findet sich natlirliches und synthetisches Plutonium. Natiir-
liches PTutonium wird ohne menschliches Zutun gebildet; synthetisches
Plutonium wurde durch menschliche Aktivitaten produziert. Einige nukleare
Eigenschaften der wichtigsten natiirlichen und kiinstlichen Plutoniumisotope
werden in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tab. 1: Eigengchaften der wichtigsten Plutoniumisotope [46)

Isotop | Halbwerts- | Zerfalls- Zerfallsenergie in MeV/ Gewicht pro
L - e Aktivitat in
zeitina art Haufigkeit in % . ,
g/pCi r’ﬁ
238py 87,75 o 5499 /72 59.10-" i
5456 /28 |
239py 24131 o 5,155 / 73,3 16.10-"
5,143 / 15,1 L
5,105/ 11,5 :
240py, 6569 e 5168/ 76 44 .10-"2
5124 /24
241py 14,89 f Egmax = 0,020 1,0-10-14
242py 3,736 . 108 o 49801/ 74 25.10-1
4,857 / 26
244py 8,26 - 107 o 4,587 / 80,6 56.10-8

4,544 / 19,4

2.1.1 Natiirliches Plutonium

Zum natiirtichen Plutonium gehirt das 2'_”*Pu, das bei der Elementsynthese
vor der Entstehung unseres Sonnensystems gebildet wurde, das 2°°Pu, das
durch Neutroneneinfang von 2°°U gebildet wird und das bereits wieder
zerfallene **°pu, welches in Naturreaktoren produziert wurde.



244py hat eine Halbwertszeit von 8,26*107 a. *""Pu war das einzige Pluto-
niumisotop, von dem man Reste von der Elementsynthese vor der Bildung
unseres Sonnensystems vor 4,6°10° a noch heute auf der Erde erwarten
durfte. Ein UOberschuB an ***Xe und *%%Xe im Meteoriten Richardson gegen-
liber der atmosphdrischen Xe-Isotopenzusammensetzung wurde erkldrt durch
einen Beitrag aus der Spaltung von 2**Pu [47]. Im Mineral Bastnisit wur-
den 10-*® g  2%*py/g massenspektroskopisch nachgewiesen [48]. Der Gesamt-
gehalt der Erdrinde wird heute auf einige Kilogramm *“*Pu geschitzt [46].

239py wird in der Natur gebildet nach:

238y (. v)299y g~ ; 2§9Np g o 239py, (1)
' 23,6 min 2,365 d

Die zum Aufbau des 23°U bendtigten Neutronen stammen von der Spontan-
spaltung des 2%%U und in untergeordnetem MaBe von den kosmischen Strahlen
und (o, n)-Reaktionen. Wegen der benitigten hiheren Neutronendichte er-
folgt die Produktion von 2%°Pu vor allem in Uranerzen. In [49] werden
233p, /U-YerhdTtnisse von 0,4 bis 2010712 in verschiedenen Uranerzen an-
gegeben.. In der gesamten Erdrinde schatzt man den natiirlichen Gehalt auf
einige Kilogramm 2%°Py [46].

In der Uranlagerstdtte Oklo in Gabun bildeten sich vor 2-10° a Naturreak-
toren. Aus dem Abbrand kann abgeschatzt werden, daB in diesen Reaktoren
etwa 1 t 2°°Pu aufgebaut wurde. Dieses ist in der Zwischenzeit, chne den
Platz seiner Produktion zu verlassen, zerfallen und kann nur iber sein
Folgeprodukt 23°U nachgewiesen werden.

2.1.2 Kinstliches Plutonium

I Kernreaktoren wird 2*®Py bis 2“*Pu durch myltiplen Neutroneneinfang

von Uranisotopen produziert. **?Pu wird in nennenswerten Mengen nur bei
Rezyklierung von Reaktorplutonium produziert. Die wichtigsten Bildungs-
gleichungen sind neben (1):

2350 (n, v) 236U (n, y) 227U B_s" 237Np- (n, v) 2%%Pu (2)
6,75d |

23%y (n, v) 2"Pu (n, ) 2**Pu (n, y) **2Py (3)



Bei niedrigem Abbrand entsteht praktisch nur 2%°Pu. Bei hohen' Ab-

branden ist die a-Aktivitdt des 2°°Pu die wichtigste. Zum Beispiel wird
bei 45.300 Mid/t nach [50] 5.200 Ci 2*®Pu/t, 320 Ci 23°Pu/t, 510 Ci 240py/t,
115.000 Ci 2**Pu/t und 1,9 Ci 2*2Pu/t produziert.

%Py wird flUr Kernwaffen, 2°®Pu flir Isotopenbatterien und Reaktorplutonium
flir die Brennstoffproduktion benttigt. Freisetzungen von Plutonium erfolgten
vor allem beim Umgang mit Kernwaffen. Bis Ende 1973 wurden 250 kCi auf der
Nordhalbkugel und 70 kCi *°+2*°py auf der Sidhalbkugel abgelagert [51].
1970/71 wurden im Fallout-Plutonium folgenden Isotopenverhiltnisse bestimmt:
**%Pu/?%py = 0,176, 2*TPu/2%°Py = 0,0086 und 2“2Pu/23°Py = 0,0044. Die ab-
gelagerte Aktivitdt entspricht 3 t 23°Pu [46]. Durch die atmosphirischen
Kernwaffenexperimente wurden neben 232+2%°py 9 k(i 22®py freigesetzt. Durch
das Vergliihen der Energieeinheit eines Satelliten im April 1964 in der
oberen Atmosphdre der Siidhalbkugel wurden weitere 17 kCi 232Py, insgesamt
also 1,5 kg 2°°Pu in die Atmosphire freigesetzt [52]. Das Aktivitatsver-
haltnis #3%py -/ 233+2%%py flir reinen Kernwaffen-Fallout betrdgt 0,028 [51,52]
und das Verhd&ltnis fir den gesamten atmosphdrischen Fallout 0,081 [51,52].

Neben der genannten globalen Kontamination sind eine Reihe lokaler Konta-
minationen mit Plutonium durch den Umgang mit Kernwaffen verursacht worden,
Der Absturz je eines amerikanischen Atombombentrééers in Palomares,

Januar 1966, und in Thule, Januar 1968, fihrten zu einer 2°°Pu-Kontami-
nation der Umgebung im Bereich von 30 g bzw. 400 g. Bei einem Feuer

in der Kernwaffenfabrik in Rocky Flats wurden 5 his 60 g 23°Pu freige-
setzt. Neben einigen kleineren Freisetzungen sind hier der Test einer
Plutoniumbambe im Juli 1945 in New Mexico, der Einsatz einer Plutonium-
bombe 1m August 1945 auf Nagasaki und das durch Kernwaffenexperimente
kontaminierte Testgeldnde in Nevada zu erwdhnen [55].

Deutsche Kernkraftwerke emittieren im Bereich von einigen Zehntet uCi/a
[53], Brennstoffabriken im Bereich st pCi/a [46] und die Wiederaufar-
beitungsanlage Karlsruhe (WAK) einige mCi/a [54].

Das bei oberirdischen Kernwaffenexperimenten freigesetzte Plutonium ge-
langtie zu einem groPen Teil in die Stratosphdre. Die Halbwertszeit von
Aerosolen in der Stratosphare liegt bei ca. 1 a. Aus der Stratogphﬁre



ge1an§t das Plutonium in die Troposphare und wird hier rasch am Boden
abgelagert. Luftkonzentration und Deposition haben ein Maximum im Bereich
mittlerer nordlicher Breiten, ein zweites Maximum im Bereich mittlerer
sUdVicher Breiten und Minima an-den Polen und am Aquator [56]. Die
hochste Luftkonzentration wurde in New York 1963 mit 1,7 fCi/m® gemes-
sen [511. Die Luftkonzentrationen in den letzten Jahren lagen zwischen

5 und 30 aCi/m®* [57]. Die 2?®%Py-Konzentration stieg ab 1965 auch in der
Luft der Nordhalbkugel an. 1967 wurde ein Aktivititsverhiltnis 2°°Pu/
23942%59py yon 0,48 erreicht [46]. Die Plutoniumaktivitdt der 60er Jahre ist
praktisch quantitativ am Boden abgelagert worden. Die kumulative Abla-
gerung in mittleren nordlichen Breiten lag 1974 bei ca.2,7 mCi/km? {58).
Pa Plutonium im Boden kaum wandert, befinden sich in den obersten 4 cm
etwa 70% des abgelagerten Plutoniums bei ungestirtem Boden und in den
obersten 30 cm fst praktisch das gesamte Plutonium enthalten [51]. In

der obersten Schicht werden 10 bis 100 fCi 23?9+2%%py/g Boden gemessen.

NDie Transferfaktoren Boden/Pflanze liegen im Bereich von 4-107%bis 31072
Ci/kg frische Pflanze zu Ci/kg trockenen Boden [58]. Wegen dieser niedrigen
Transferfaktoren resultiert dTe Plutoniumkontamination von Pflanzen primir
aus der AbTagerung von Plutonium aus der Luft., Die Konzentrationen liegen
im Bereich einiger fCi/g Trockensubstanz.

Im Meer und im SiiBwasser Tiegen die Rlutoniumkontaminationen in Bereichen
von 0,3 bis 3,0 fCi 23%%2%%py/1 [46]. Die Plutoniumaufnahme durch die
Nahrung des Menschen wurdé zwischen 1972 und 1974 in New York zu 1,6 pCi
239424 0py/a gemessen [59, 60). Die Aufnahme von . Plutonium durch Inhalation
rwischen 1954 und 1975 betrug in New York 43 pCi 23°9%2%%py [61].

2.2 e Inkorporation von Plutonium

Die Plutoniumisotope sind im wesentlichen o-Strahler; die B- und y-Strah-
lung ist extrem niederenergetisch. Daher ist flir die Dosisbelastung des
Menschen nur die in den Korper aufgenommene Aktivitdt, nicht aber die
dubere Bestrahlung von Bedeutung. Die Aufnahme in den Kdrper kann erfolgen
durch- Inhalation und Ingestion. Die direkte Aufnahme durch die Haut ist
bei Plutonium bedeutungsios.



2.2.1 Die Inhalation

Pu-Aerosole werden nach der Einatmung teilweise in der Lunge zuriickgehal-
ten. Nach demalten Lungen-Modell [62] werden 50% der Aerosole in den oberen
Atmungsorganen abgelagert, 25% in den unteren Atmungsorganen und 25% werden
wieder ausgeatmet, Sind die Aerosole wasserloslich, werden die 25% welche
in den unteren Atmungsorganen abgelagert wurden, ins Blut aufgenommen; sind
die Aerosole unldslich, wird die Hi1fte in die oberen Atmungsorgane trans-
"portiert und gelangt mit dem dort aer]agerten Teil Uber die Speiserdhre in
den Magen-Darm-Trakt. Aus der Lunge wird der Rest der Aktivitit mit 120 d
biologischer Halbwertszeit in die Korperflissigkeiten lberfihrt.

Das neue Lungen-Modell wird in Abbildung 1 dargestellt [63 bis 68]. Die
Aktivitat QI wird eingeatmet und je nach Teilchendurchmesser wird der An-
teil Dys Dy und Dp in der Nasopharynx-Region (NP), der Tracheobronchial-
Region (TB) und der Pulmonal-Region (P) abge]agerﬁ. D, wird ausgeatmet.
Entsprechend den Transferfaktoren f von Tabelle 2 werden die abgelagerten
Aktivitdaten in Unterkompartments aufgeteilt. Aus diesen folgt der Abtrans-
port nach einer Exponentialfunktion, beschrieben durch die in Tabelle 2
angegebenen biologischen Halbwertszeiten, ins Blut, in den Gastrointestinal-

Tab. 2: Biologische Halbwertszelt T?}z" und Transferfaktoren f fiir das Lungenmodell, in Abhéngigkeit von der
Stofiklasse [63] : :

Region Transportweg Stoffklasse
D w Y
1.
blo ) blo bic
Tise Ty f Tyt
N—P a 0,01 05 001 01 001 001
b 001 05 0,4 0,8 04 099
T—B c 0,01 0,95 001 05 001 0,01
d 0,2 0,05 0,2 05 02 099
P e 0,5 08 50 0,15 500 0,05
f - — -— 1 04 1 0,4
g — — 50 04 500 0,4
h 0,5 0,2 50 005 500 0,15
Ly'mph-
knoten i 05 1,0 50 1,0 1000 0,9
bio

" T,,, ind




Trakt oder ins Lymphsystew. Je pach der Grofe der biologischen Halbwerts-
zeiten unterscheidet wan die Stoffklassen D (Tage), W {Wochen) und Y (Jahre).

Pul, wird zur Stoffklasse Y und Pu(N03)4 zur Stoffklasse W gezihlt. Fir
PqunAerosoie gilt: Die im NP befindliche Aktivitdt wird vasch mit dem
Schleim verschluckt. Die im TB abgelagerte Aktivitdt wird mit dem Schleim
durch die Tdtigkeit der Cilien in den Schlund transportiert und ebenfalls
verschluckt. 40% der in P abgelagerten Aktivitdt werden rasch und 40% lang-
sam in den Magen-Darm=Trakt transportiert. 15% werden in die Lymphknoten
transportiert. Von hierwerdenQD%sehrTangsam an das Blut abgegeben; 10%
bleiben in den Lymphknoten abgelagert. |

D,
8]

[P— N

D3

" Nasopharynx- .
Region

D4

Tracheobronchial- -
Region : 3

Dy flig

- Blut

5

g Pulmonal-Region

Gasiroiniestinal-Traki

h

Lymphsystem J

Abb. 1: Komparimentmodell der Lunge

2.2.2 Die Ingestion

Die Aufnahme von Plutonium durch Trinkwasser und Lebensmittel wird Pluto-
nium-Ingestion genannt. Das Komparimeni-Modell flir die Ingestion wird in
Abbildung 2 wiedergegeben.
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Gastrointestinal-Trakt
Qg

PuO, =10 | TDP =24n

PU(N03)4 f = 3 " 10-5

PuDTPA :f=2-1072

Blut
f,=045] 1,=045] ,=0,10 l
Ausgeschie-
Knochen Leber den
bio bio
T2k T /2L
=100a =40a
Abb. 2: Kompartmentmodell des Gastrointestinal-

Traktes

Aus dem Magen wird kein Pu ins Blut Uberfihrt. Im basischen Zwolffingerdarm
‘und Dlinndarm bildet sich auch aus 16slichem Plutonium das schwerltsliche
Pu(OH)q. Der extrem niedrigen LosTichkeit entspricht der niedrige Transfer
ins Blut mit einer Halbwertszeit von ;)0 = 24 h. f = 10°° fiir Pug,,, 3-1073
fiir Pu(N03)4 und betrdgt bis zu 2-1072 fiir PuDTPA. Nach der neuesten Publi-
kation der ICRP zu metabolischen Daten [115] wird fiir Oxyde und Hydroxyde
des Plutoniumsf= 10"° und flir alle anderen chemischen Verbindungen f = 10-4
empfohlen.

Das Blut lagert das Plutonium sehr rasch in den einzelnen Organen ab. 45%
werden je in den Knochen und in der Leber deponiert. Etwa 10% werden ausge-
schieden. Die biologische Halbwertszeit flir Plutonium in den Knochen betrigt
100 a und in der Leber 40 a.

2.3 Die toxische Wirkung von Plutonium

2.3.1 Die Berechnung von Organdosen

Die Organdosen werden nach den Modellen von 2.2 berechnet. Der Aktivitits-
gehalt Q(t) dndert sich als Funktion der Zeit t. Wegen der Tangen biolo-
gischen Halbwertszeit der Aktiniden in den Organen erfolgt der Aktivitdts-
und der Dosisauf- und abbau iiber viele Jahre. Die durch eine einmalige
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Aufnahme hervorgerufene Gesamtdosis erhdlt man durch Integration lber die
Zeit T. Bei beruflicher Strahlenexposition betrdgt sie max. 50 a, bei der
UmgebungsbevdTkerung max. 70 a. Diese Dosis/Ci. nennt man Dose-commitment.
Hier soll an zwei wichtigen Beispielen die Berechnung der Organdosis be-
schrieben werden. Da nach jihrlicher Aufnahme der Aktivitst A im T.ten Jahr
die gleiche Dosis absorbiert wird wie innerhalb von T Jahren bei einmaliger
Aufnahme von A am Anfang von T,-werden:in den*beﬁdentBbjspie1enaeinmabige
kurzzeitige Aufnéhmen deprechﬂUng*zugrgnde gelegt (bnhaﬁg 1)f

Das Dose-commitment flir die Lunge nach Inhalation von 23940, [63,65]

QuCi eines 239Pu02-ﬂerosols mit 0,3 pm P werden eingeatmet. Der Anteil

D5 = 0,36 [63 bis 68] wird in P abgelagert. Diese Aktivitdt verteilt sich
nach f, mit n = e bis h auf die Unterkompartments der Pulmonalregion. Die
Aktivitdt wird entsprechend T?}g;n aus jedem Unterkompartment abtranspor-

tiert. Nach der Zeit t befindet sich im Unterkompartment n die Aktivitit
Qp(t):

(t) = f oD, oQy o it e o 12 (4)
Qn = n 5 QI e mi -_n— -I:B-_TO—-
1/2,n
FUr die Aktivitdt in P, Q?(t) gilt:
Qp(t) = Qe(t) + Qf(t) + Qg(t) +-Qh(t) (5)

Fir die Integrationszeit T betrigt die mittlere Aktivitdt in P, Qu(T):

T
- IQP(t) ~dt

TpiT) = (6)

Fiir die Dosis Du(T) giit dann:

Feer T
Dp(T) = 51,2 e S Qp(t) - dt (7)

Eeff ist die effektive in der Lunge absorbierteEnergie pro Kernzerfall,
multipliziert mit dem Qualititsfaktor @ = 10 fiir o-Strahlung in

MeV" rem/rad. FUr'zagPu.ist Eeff = 53 [621, die Masse der Lunge Mp = 1000 g.
51,2 1st der Umrechnungsfaktor rad-g/MeV-pCi-d. Fir die Integrationszeit
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T =70 a gilt.dah
@"An «T
. ﬂ (8)

*n

ist und daher erhdlt man fir die Lungendosis iiber 70 a:

EoecoDoeQy £ £, £ f
0p(T) = 51,2 S5 T4, £, 9., A (g
d e f h

Mit den T?;g ; aus Tabelle 2 fiir die Stoffklasse Y erhdlt man die Dosis

DP(T) in rem. Das Dose-commitment fiir die Lunge erhdlt man nach:

_ - , apl rem
DC = ——— = 4,210 ey (10)

Das Dose-commitment flir die Knochen nach Ingestion ven 22°PuQ, [63,65]

Nach der einmaligen Ingegtion von QGI uCi wird der Bruchteil f = 10“6
mit der Halbwertszeit T?}g = 24 h aus Abb. 2 ans Blut abgeyeben. Fiir diesen

Bruchteil gilt in Abhdngigkeit von der Zeit t:

bio
dQ,..(t) . -\ +t .
GI* ™" _ _,bio . . GI y D10 _ 1n2
—q T )\GI f QGI e mit AGI = ;ETO (11)
1/2

Aus dem Blut gelangt der Bruchteil f2 = 0,45 in die Knochen. Aus den
Knochen wird mit der Halbwertszeit T?}g K die im Knochen abgelagerte

Aktivitdt QK(t) abtransportiert. Es gilt daher:

bio
dqg, (t) . ot . .

KPP . o hio g, TGL T . bio_ .. b0 Tn2
g = for e Agp tQgpee A Qlt) mit e = s (12)

T2,k

Ist Q = 0 zur Zeit t = 0 erhdlt man:

bio Sbig,
] abie L biog
R bio . 1 . [ K * Gl J
Qlt) = Fpnfoder =0y \bTo_,hio - € "€ (13)
GI 7K
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Integriert man liber T, so erhd1t man fir die Knochendosis D, (T):

bio , Ceff 1 f-e (T T-enkg}onT
O (T)=81,2+F5+F*Agr Qa1 " BTo_B¥o | b6~ ;b1 (14)
K Aar Ak K 6l

Eeffrbetrﬁgt nach 162] 266 MeV-rem/rad fiir Knochen, die Masse des Skeletts
MK = 5000 g. Mit der Integrationszeit T = 70 a erhd1t man fiir das Dose-
commitment DC:

Dy (T)
s S . 10-2 rem
oe = ﬁg}mm" 2,5 - 10 et (15)

Bei dieser letzten Berechnung wurde ausschlieBlich.die biologische Halb-
wertszeit berlicksichtigt, weil die physikalische Halbwertszeit von.2%°Py
wesentlich groBer ist und daher fiir die Integration iiber 70 a keine Bedeu-
tung hat. Detaillierte Berechnungen fiir alle Organe des menschlichen Kdrpers
findet man in [63, 64, 67]. Die Dose-commitments fir verschiedene Pluto-
nium-Isotope werden in Tabelle 3 wiedergegeben.

Tab. 3: Dose-commitments DC in rem/pClbei einmaliger Aufnahme durch Inhalation und ingestion.

Nuklid Organ Inhalation Ingestion
DC pC
Kiasse W KlasseY
238py | Lunge 4610 45.10% —_
Lymphgewebe 38 4910 —_
Knochen 25.10° 1,3. 103 21.10-2
Leber 1,0-10° 6,6 10? 87103
233 | Lunge 43.10! 4,2. 102 —
Lymphgewebe 35 55-10% —_
Knochen 30. 107 1,6 10% 25.10-2
Leber 1,2. 102 6,6 102 1,0- 1072
240py; | Lunge 43.10" 42.102 —
Lymphgewebe 35 55- 10?2 —_
Knochen 30102 16.10°% 25.10-2
Leber 1,2 108 6,6 - 102 1,0.10-2
23'Py | Lunge 19102 1,3 —_
Lymphgewebe 16.10°3 1,6 —
Knochen 6,9 10 30100 58104
Leber 2,6 10! 1,2 -1 2,2.10-*
222py | Lunge 4,1. 10" 41102 -
Lymphgewebe’ 3.4 53. 102 —
Knochen 28.10° 15107 2,4.10-2
Leber 1,1-103 6,3 102 971073
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2.3.2 Die maximal zuldssige Konzentration von Pu-Isotopen in Luft und Wasser

Die hiichsten Dose-commitments DC nach Inhalation oder Ingestion werden fiir
Knochen berechnet. Die maximal zuldssige Jahresdosis Flir Knochen und die Um-
gebungshevilkerung betrdgt nach [69] 0,180 rem/a. Soll diese Jahresdosis

auch nach 70 a nicht iberschritten werden, darf jihrlich maximal 0,180/DC wCi
eines Pu-Isotops durch Inhalation oder Ingestion aufgenommen werden.

Die so berechnete Jahresaufnahme dividiert durch die jdhrlich inhalierte

Luft von 1,6-104 m [63] und das jahrlich ingestierte Wasser von 880 1 [1]
ermoglicht die Berechnung der maximal zuldssigen Luft- und Trinkwasserkon-
zentrationen. In Tabelle 4 sind diese fiir Plutonium-Isotope wiedergegeben.

Tab. 4: Maximal zuiissige Luft- und Wasserkonzentrationen von Plutdnlumisotopen

Nuklid | Stoff- Maximal zuldssige Konzentration
klasse Luft, in fCi/m? Wasser, in nCi/|
=
S I
R
s
wo v |

2.3.3 Das Krebsrisiko

Durch relativ kleine Aktivitdten von Plutonium-Isotopen werden hohe Kquiva-
lentdosen verursacht. Der Grund dafiir ist die hohe Energie der a-Strahlung,
die wegen der hohen Ionisationsdichte von o-Strahlung etwa 10 mal hdhere
biologische Wirksamkeit und die lange biologische Halbwertszeit der Plu-
tonium-Isotope. Die hohe biologische Wirksamkeit wird durch den Qualitits-
faktor Q = 10 beriicksichtigt.
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Im vergleichenden Tierexperiment wurde festgestellt, daB Plutonium in den
Knochen eine 5 mal hohere Radiotoxizitdt wie 22°Ra aufweist. Der Grund da-
flir ist, daB das Plutonium an der Knochenoberfldche verteilt ist, wdhrend
226R3 homogen im Knochengewebe vorliiegt. Bei der Berechnung der Aquivalent-
dosis fiir Knochengewebé wird dieser Sachverhalt durch den Faktor 5 berlick-
sichtigt [70]. In [115] wird auf den etwas willkiirlichen Faktor 5 verzich-
tet und statt dessen der Tatsache Rechnung getragen, daB das Plutonium an
den HuBeren und inneren Knochenoberfldchen abgelagert, wird. Als Rechen-

grundiage dient die Verteilung von Plutonium in einer Knochenschicht von
10 pm Dicke und 12 m? Fldche.

Durch die ionisierende Strahlung werden akute Schiden und Spatschaden im
menschlichen Gewebe hervorgerufen. Beide Arten von Schdden wurden bis heute
durch vom Menschen inkorporiertes Plutonium nicht beobachtet. Durch Tier-
experimente konnte beide Arten von Strahlungsschdaden studiert werden.

Unter den Spitschiden ist der Strahlenkrebs der wichtigste. Da Tiere eine
vom Menschen abweichende Empfindlichkeit auf.iohi;ierende Strahlung auf-
weisen, konnen Tierexperimente keine befriedigende Information Tiefern fur
das Verstdndnis des Strahlenkrebses des Menschen [71, 63].

Zur Untersuchung von Strahlenkrebs werden Oberlebende der amerikanischen
Atombombenabwiirfe, Patienten der Réntgenstrahlentherapie und Diagnostik,
Arbeiter aus der Leuchtfarbenindustrie mit 22%Ra-Inkorporationen, Thorotrast-
patienten und Arbeiter aus dem Uranbergbau herangezogen. Bej diesen Unter-
suchungen wurde festgestellt, dap auf die Dosisbelastung eine Latenzzeit folgt.
Diese betrdgt bis zu 2 Jahren bei Leukdmie und bis zu 15 Jahren bei

anderen Arten des Strahlenkrebses. Dann folgt ein Plateau mit konstanter
Krebsrate. Dieses Plateau betragt bei Leukdmie 10 bis 25 Jahre und bei

anderen Strahlenkrebsarten 10 dJahre.

Das Strahlenkrebsrisiko wird durch den Risikofaktor fir einig]ne Organe
beschrieben. Der Risikafaktor ist definiert als die Zahl der Strahlen-
krebsfdlle mit tﬁd1ichem:Ausgang/106 Personen-rem-a, In [63] werden .
solche Risikofaktoren angegeben. Sie betragen fiir die fir Plutonium be-
sonders wichtigen Organe Lunge 1,3, Knochen 0,2 und Leber 1,0.
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3. DER NACHWEIS VON PLUTONIUMSPUREN DURCH AKTIVITATSMESSUNG

3.1 Die o-, B- und y-Strahlung der Plutonium-Isotope

In Tabelle 5 wird die Kernstrahlung der wichtigen Plutonium-Isotope an-
gegeben. Wegen der geringen Emissionshdufigkeit der y-Quanten ist die
v- Aktivitdtsmessung flir die Spurenanalyse ungeeignet. Die a-Strahlung
ist die wichtigste Kernstrahlung zum Nachweis von Plutoniumspuren.

Tab. 5: Kernstrahlung der Plutoniumisotope. .

Strahlenart ) Energie in MeV/Emissionshaufigkeit in %
2BBPU zaspu ZQOPU 241Pu 242|:Ju
o 55 /720 511 /11 5162 /78 49 /18.10°* 1 49 /76
546 /28 515 /88 5118/ 24 485 /3.10°¢ 486 /24
B — — — | o021/99997" —
¥ 0,098/8.10°%] 0,039 /0,007 |0,044/ 10-2 0,145/ 2.104 0,045 / 10-2

0,150/ 10-2 0052 /0,02 065 /2-10°%101 /102

0,77 /6.10°%] 0,129 /0,005
— 0,375 /0,0012
— 0,414 /0,0012
— 065 /8.10°°
— 077 /2.-10°F

I

I
LD

" Maximale B-Energie

Die Gesamt-o-Strahlung wird in der Regel nur dann gemessen, wenn Plutonium

von der Probenmatrix nicht abgetrennt wurde. Wegen der starken Absorption

von a-Strahlung ist fiir die a-Spektrometrie jedoch Tridgerfreiheit erfor-
dertich. In Tabelle 6 werden die wichtigsten a-Detektoren und die in 1000 min-
Messungen erreichbaren Nachweisgrenzen mit absorptionsfreien Proben ange-
geben. In dieser Arbeit werden folgende zwei Methoden zur Gesamt-a-Aktivi-
tatsmessung und eine Methode der o-Spektrometrie angewandt.

3.2 Die Messung der aAktivitdt und Auswertung durch Eichprdparate

Zur Messung der a-Aktivitdt von pulverftrmigen Proben wurde ein Methan-
durchfluBzdhler ohne Fenster mit 20 cm @ Préparatefliche benutzt (Miinch-
ner Apparatebau Kimmel, 8012 Ottobrunn). Der Z8hTerwirkungsgrad Noh wurde
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mit einer punktfbrmigen 239Pu -Aktivitdt an 15 versch1edenen Positionen
der Praparatefliche zy 45- 47% bestlmmt Die Prdparation erfo]gte durch
E1ns1eben einer g1e1chd1cken Sch1cht der pulverférmigen Proben, Die Gesamtpro—

bemenge von 1-2 g ergab im a]1gememnen-Praparatsch1thxdncken#uber.der.Satt1gungs—
schichtdicke. Um die Selbstabsorption bei dieser MeBtechnik korrigieren zu kon-

nen, wurden mit bekannter ?*°Pu- bzw.

238py-Aktivitat kontaminierte Pul-

vermaterialien hergestellt. Der Selbstabsorptionskoeffizient n,, wurde
gegen das Probengewicht aufgetragen. Mit diesen Eichkurven konnten die
Impulsraten korrigiert werden und die Auswertung erfolgte nach:

In

Ap
I

P~ U771

N LI AN
tM .

M Tph * Nabs

Nettoimpulse

. MeBzeit in min

Probenaktivitdt in pCi

0

12
PROBENGEWICHT (W g (SCHALE MIT 20cm@)

. ——
3 4 5 6

Tab. 6: a-Detektoren und deren untere Nachweisgrenze fiir Alphastrahler

Detektor und Nulleffekt Zahlerwir- Mittlere
PraparatgriBe inmin-* kungsgradin % Nachweis-
grenze in pCi
MethandurchfiuBzahler
S5cm@ 0,02 25 0,02
20cm @ 1-2 45 0,1
Impulsionisations-
kammer zur Spek-
trometrie
Scmd@ 0,01-0,02 45 0,01
20cm & 0,02-0,05 45 0,02
Siliziumsperrschicht-
Detektor
1-2cm @ 0,001-0,01 25 0,01
ZnS(Ag)-Szintillator
10cm @ 0,1-0,2 45-80 0,02
Flissigszintilations-
spektrometrie
10 ml Probe 3-15 15-100 0,2
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3.3 Die Messung der a~Aktivitat mit Korrektur der Selbstabsorption
durch Doppelmessung

Die Messung von Plutonium-Isotopen in Ldsungen erfolgte durch Eindampfen
dieser Losungen in Edelstahlschalen. Enthielten die Losungen fUr Edelstahl
korrosive Substanzenswurden sie vorher mehrfach mit HNO3 abgeraucht. Beim
Eindampfen muB das FlieBen der Losungen zum Rand vermieden werden, die
Proben missen vollstdndig getrocknet sein und, falls die Proben ausgasen,
muB ein Al-Fenster im beﬁutzten Zéhler eingesetzt werden.

Als MeBgerdat wurde der bereits beschriebene GroBflichendurchfluBzihler
verwendet. AuBerdem wurde der automatische Low-Level-Probenwechsler BF100

L2 von der Firma Laboratorium Prof. Dr. Berthold, D-7547 Wildbad 1, benutzt,
Dieser MethandurchfluBzdhter hat 5 cm @ und 24 Probenschalen werden automa-
tisch gewechselt. Neben dem MeRzihler ist ein Antikoinzidenzschirm und

eine verstdrkte Abschirmung instaliiert. Die Messung des PTutoniumgehaltes
der LBsungen und die Korrektur der Selbstabsorption der meist salzhaltigen
Losungen wurde wie folgt durchgeflihrt: Vom Gesamtvolumen der LGsungen VG wird
das Te11vo]umen VX entnommen. Das Yolumen VX wird einma]l m1t und einmal ohne
zugesetzte 2”Pu Standardaktivitdt AZ auf Edelstah] e1ngedampft und die
o~Impulsraten RX und RZ gemessen., Die Plutoniumaktivitidt AX in der Gesamt-
16sung so11 bestimmt werden. Es gilt:

A, V R
X X X . .
- = - - in pCi (17)
Yo 2522 Moy Mape
A, V R
X X Z . .
__VE-— + Ay = T b Tabs in pCi (18)

Da ”ph und Naps N beiden Messungen gleich grof sind, gilt flir AX:

noo Pt RV in pCi (19)
X (RZ-RX)- v _

Vergleicht man die Aktivitat AX mit der Gesamtaktivitdt, die bei der

Untersuchung verwendet wurde, erhdlt man den Anteil,der in der ausgemessenen

Losung enthalten war.
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Bei Mehrfachmessungen wurden mit dieser MeBtechnik bei salzarmen Proben
Fehler im Prozentbereich gemessen. Zur Messung der Standardabweichung bei
hohen Salzgehalten wurden 5 mal 25 ml HNO5-saure gesdttigte A](N03)3-Lﬁsung
eingedampft, die vorher mit 23°Pu versetzt worden war. Die Standardabwei-
chung betrug =15 %,

3.4 Spektroskopische Messung der a-Aktivitdt

Zur o-Spektrometrie wurden 4 bis 6.811izﬁuerberflﬁchensperréchicht-netek—
toren der Firma Canberra Electronics GmbH, 6000 Frankfurt/M. 70, und eine
rechnergesteuerte Vielkanalanalysatoranlage ND-6620 der Firma Nuclear
Data, 6000 Frankfurt/M. verwendet. Die Nulleffekte lagen zwischen 1 und

5 Impulsen/1000 min; der Zahlerwirkungsgrad der Detektoren 1aglzwischen

20 und 30 %. Die Prdparate waren auf Edelstahl elektroplattiertes Pluto-
nium; selten wurden eingedampfte Aktivitdten spektrometriert.

Die Ausbeutenbestimmung erfolgte nach dem Prinzip der Isotopenverdiinnungs-
analyse mit 2%6Pu (Halbwertszeit 2,85 a). Eine 23°Pu-LBsung wurde geeicht
durch mehrfaches gemeinsames Elektroplattieren mit einer ?*Pu-Eichldsung der
Firma Amersham; 3300 Braunschweig. Jeder Analyse wurde 1 ml LOsung des Aus-
beuteindikators zugesetzt. Im Untersuchungszeitraum enthielt dieser 1,1 bis
1,4 pCi 2%5Pu. Die beniitzte 2%SPu-LBsung wurde bei einer IAEA~Vergleichs-
messung 1978 eingesetzt, Statt 3,2 bzw. 47,0 pCi 22°Pu/1 wurden 3,4 und

47,5 pCi/1 bestimmt.

Die Auswertung der o~Spektren erfolgt nach der Formel:

' (2894240 238p
p(zememeapy, 2anpy) =g (2oopy) LG B TR (o)

A ... Aktivitdt in pCi
EI ... die Gesamtzahl der Impulse in einem Peak

Zur Peékintegration wurde eine Halbhthenbreite in Richtung htherer Ener-
gie und zwei HalbhGhenbreiten in Richtung niedrigerer Energie als Integra-
tionsraum gewdhlt. Die chemische Ausbeute wurde bestimmt nach:

5‘.1(23GPU)

N = b e 100 in % (21)
ch = 2,22 E o ARE=*Puy
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3.5 Anforderungen an die Plutonium-Spurenanalytik

In Tabelle 6 wurde die Leistungsfdhigkeit der o-Detektoren angegeben. Die
benftigte Leistung wird in Tabelle 7 an einigen Anwendungsbeispielen er-
ldutert. Die Plutoniumgehalte des Urin und der Fdkalien wurden nach [67]

berechnet.

Tah. 7:

239Pu-Kor’rzentatlonan,dle durch die Plutoniumspurenanalyse erfat werden miissen

Bedingungen Probematerial 2390y Aktivitat

10 Tage nach Ablage-

rung von 16 nCi %Py Urin 6,2pCi/d

in der Lunge{= 15rem/a) Féakalien 8,2 pCi/d

Maximal zuldssige Kon-

zentration von 23%9pPy Luft 38-7,1{Ci/m*

fir die Umgebungsbe-

vélkerung Wasser 8,2 nCi/I

Falloutkonzentrationen Luft 10-100 aCi/m?®
Wasser 0,3-3,01Ci/I
Boden 10-100 fCi/g

Radiodkologische For-
schung mit Fallout-
Plutonium

Aktivitdten sind Bruchteile der

Fallout-Konzentrationen
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4. DIE ANALYTISCHE CHEMIE DES PLUTONIUMS

In diesem Kapitel wird ein kurzer Oberblick Uber die Chemie des Plutoniums
in wissriger Ldosung gegeben werden. Dabei werden die Oxydationsstufen, das
Hydrolyseverhalten, die Bildung von Niederschlégen, die Komplexbildung, der
Ionenaustausch und die Extraktion von Plutonium beschrieben.

4.1 Die Oxydationsstufen

Plutonium kommt in waBricer LOsung in den Oxydationsstufen py(III), Pu(lV),
Pu(V) und Pu(VI) vor. Die Normalredoxpotentiale in 1 M HC104 lauten:

-2,03 ¥ Pu3+-+0,9819 v PU4+ +1,1702 V PuO; +0,9164 V-PUO 2+

0
Pu 9

+1,0433 V

+1,0228 V¥

Wegen der geringen Unterschiede der Normalredoxpotentiale kdnnen alle
vier Oxydationsstufen des Plutoniums nebeneinander in wiBriqer LOsung
existieren. In Tabelle 8 sind die wichtigsten Reduktions- und Oxydations-
mitfe1 dargestellt, Der Obergang zwischen III.und IV bzw. ¥ und VI ist
rasch; muB eine Pu-0-Bindung aufgebaut oder gebrochen werden, verlaufen
die Prozesse langsamer. Eine Beschleunigung wird durch Temperaturerhdhung
erreicht [73].

4+

In schwachsauren Losungen disproportionieren Pu’  und PuD; nach:

3+ +

sput + 2,0 2 2Put 4 Pu022+ + 4H

3pu0% + 4K 2 put + 2Pu022+

+ ZHZU

Die Erhthung der Sdurekonzentratian verhindert die Disproportionierung
von Pu4+ und fiihrt dazu, daf die von PuOE rasch beendet wird. Temperatur-
erhthung erhdht die Neigung zum Disproportionieren; bei extrem niedrigen
Pu-Konzentrationen ist die Disproportionierung von untergeordneter Bedeu-
tung.
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Bei vielen analytischen Arbeiten ist es notwendig, eine Qxydationsstufe
fixieren zuy konnen. Die stabilste Oxydationsstufe von Plutonium st
putt, py3t, PUOE und Pud§+ lassen sich durch Behandeln mit HNO, + HNO,
und durch saure Hy0,-Losung in zg4+'umwande1n. HNOg, HCT und H,S0, stabi-
lisieren dabei das gebildete Pu™ durch Komplexbildung [73].

Tab. 8! Reduktion und Oxidation von Plutonium in wéissr!gén Losungen,

Redox-Prozess Reagenzien

Pudt — pust BrO;, Cl,, Ce?”, Cr,0%-, JO3, HNO,, MnO;, NO; , H,0,:

Pudr  —py3* Ascorbinséure, H, + Pt, Semicarbazid, NH,OH, NH,NH,, J-, Fe?*,
U, Ti**, 3+ H,S, SO,, Zn, Sn2*;

Put*  —PuOj* | NaBiO,, BrOj, Br,, Ce**, Cl,, KCIO, HCIO,, Cr,02", MnO,, NO3;
PuO3* —Pu* | C,0%, H, +Pt,Fe?*, Sn?', HNO,, Zn, H,0,, J-, HCOOH, Ti?*:

PuO3* —Pu0,* J7, Fe?*, V3 U4 HNO,, NH,OH, NHNH,, SO,, H,0,:

Pu0; —Pu** HNO,, NH,NH,, NH,OH, J-, Fe?*, SO, Ti?*, v3+, U4+, H,0,:

Pud* —pyt* HNO, + HNO,, H, O, + H*:
und

PuO; — Pu**
und

PuO3* — Put*

4.2 Das Hydrolyseverhalten

Unter der Hydrolyse versteht man eine Komplexierung der Plutoniumigonen mit
QH™. Die Neigung zur Hydrolyse nimmt wie folgt ab:

4 3+

putt s PuO§+ > P > puo}

Die Werte fiir die Hydrolysekonstante fiir den Einbau des ersten OH  betragen
0,054, 4,7-107%, 7,5:1078 und 2-107"0, Endprodukte des Hydrolyse sind die
Hydroxyde der verschiedenen Oxydationsstufen. Die LosTichkeitsprodukte be-

tragen 7-10'56, 7:10725 ypnd 2.10720 fiir Pu4+, Pu022+'und pu3*,
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In schwachsauren Losungen neigt Plutonium zur Bildung polymerer Hydroxyde.
Die Wahrscheinlichkeit ihrer Bildung ist umso groBer, desto niedriger das
Verhaltnis H'/Pu ist. Wurden sie bei hoher Temperatur hergestellt oder sind
sie gealtert ist ihre Depolymerisation duBerst schwierig. Wegen der. niedri-
gen Pu-Konzentrationen in der Umweltanalytik ist ihre Bildung sehr unwahr-
scheinlich. Da diese Kolloide aber praktisch alle ana1ytischen Yorgdnge
nennenswert stdren, muf ihre Bildung durch Einhaltung hoher H*-Konzentrationen
wahrend des gesamtén Analysenganges vermieden werden [73].

Tab, 9: Mitfidllung von Plutoniumspuren mit verséhiedenen Niederschldgen
in Abhéngigkeit vom Valenzzustand des Plutoniums

Trager Pu?*  Pu* PuQ3*
Hydroxide, Oxide:

AlLFe LaMn, ........... + + +
Fluoride: : -

Ca, Y, la, ............. . + + —
Sulfate:

KK+La,Ba, ............ + + —
Phosphate:

ThZr, e — + —
Bi,Ca, ....covviiiiil. + + —
Oxalate: .
Th,Bi,La,Ca, ........... + + I
Jodate:

Zr,Th,Ce,Pb, ........... + —

4.3 Fd1lung und Mitfdllung

In ‘Umweltproben erreicht Plutonium selten die Konzentrationen, daB durch
Uberschreitung der Ldslichkeitsprodukte Niederschldge gebildet werden. Eine
Ausnahme bilden die Hydroxyde. In der Analytik wird hdufig die Mitfdllung
von Plytonium mit Trigerfillungen zur Abtrennung aus Lésungen benutzt. Die
Mitfﬁ]]ung erfolgt dabei entweder durch Einbau in die Kristalle des Trdgers,
Cokristallisation, oder durch Adsorption an der groBen Qberfldche der
Tragerfﬁ]Tung In Tahelle 9 s1nd Substanzen mit Mitfd1lungseigenschaften
fur P1uton1um‘angegeben Der Untersch1ed im Mitfd]lungsverhalten zwischen

* ynd Pu * haw. PuO2 * wird hiufig in Analytik und prdparativer Chemie
zur Abtrennung bzw. Reinigung von Plutonium angewandt [74],
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4,4 Die Komplexbildung

Die Stdrke der Komplexe nimmt im allgemeinen mit folgender Reihenfolge ab:

putt s pudt s PuoZ* > puo}

Die Stdrke der Komplexe mit den wichtigsten ein- und zweiwertigen Anionen
nimmt ab nach:

F~ > NO3 > C17
2- 2- 2- 2~
€03~ > 05~ > C,0,7> SO,

In Tabelle 10sind die wichtigsten Komplexe von Pu°*, Pu*" und Pu022+ mit

anorganischen Sduren und mit organischen Ssuren wiedergegeben. Die Komplex-

3+ 4+

bildungskonstanten flir die organischen Komplexe sind angegeben. Wegen der
groBen Bedeutung der Komplexe von Pu4+'mit N05 sind die Existenzbereiche
der einzelnen Kal- und Anionen in Tabelle 11 wiedergegeben. In HCT und
H2804 verhdlt sich Pu?* in vergleichbarer Weise [73].

Tab. 10: Komplexe des Plutoniums

Komplexe / Komplexierungsmittel

pu3+ PUM puoga,

— PuF,* / HF —
PuGt; / =8MHCI PuCIZ- / 12MHCI PuQ,Ci3- / 10M HCI
PulNO,), /! EM HNQ, PulNO,2- / BMHNO, PuO,NO;); / Z11MHNO,
Pu(S0O,)* / 803" Pu(sOn- / 0,5 MK,S0, —

Komplexe / Komplexbildungskonstante

Pu?* Pus* PuO3*
PulC,0,8~ 7/ 42.10M PU(C,0.)8- / 3.-107 PUQ,{C,0.5- / 29. 10"
Pu(C,H,O); / 30107 PulCH,O08- 7 2. 10% —
PuAeDTA- / 1,3.10" PuAeDTA !/ 1,3-10% PuQ,AeDTA2-/ 25. 108
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Tab. 11: Die HNO,-Komplexe von Plutonium.

Chemische Form des Pu "~ Konzentrationsbereich der HNO3, M
Pu4* <02
Pu(NO,P** 02—15
PulNO;%* o 15—21
PulNO,)3 21—38
Pu(NO,), 38-—58
PUNOsls - 56—7,1
PulNO,)2" =71
HIPUNO,),]-

‘ 27,7, HNO; + NO3,
Ho[PUNO,)]

4.5 Der ILonenaustausch

In der analytischen Chemie des Plutoniums finden Kationen- und Anionen-
austauscher Anwendung. Die verschiedenen Oyxdationsstufen des Plutoniums
werden in der gleichen Reihenfolge abnehmend stark gebunden wie sie
Komplexe bilden. Wegen der Konkurrenz mit H* um die Platze im Kationen-
austauscher nimmt der Verteilungskoeffizient mit steigender Sgyrekonzen-
tratign ab. Qer Verteilungskeeffizient ist definiert als CT{Q Kationen-
austauscherfz*ct/mﬂ Losung. Qie Adsarptian erfolgt hei niedrigen Sdure-
konzenﬁhattanen,'die_Eiutiun hei. hahen S&urekonzentrationen.

Yor a]]em,Pu4*‘bi1dEt mit vielen Anianen negativ geladene Kemplexionen.
Daher kdnnen diese an Anionenaustauschern adseorbiert werden. In der ana-
lytischen Chemie des Plutoniums sind die wichtigsten Komplexe die mit

HNO, und HCT. Der Verteilungskoeffizient ist 21000 fir 27 M HC1 und zwischen
68 und 8MHNO5. Die Adsorption erfolgt daher aus konzentrierten Sduren,

die Elution entweder mit verdiinnter Saure unter Zusatz von HF zur Bildung
von PUFE oder durch Reduktion zu Pu3+; letzteres bildet keine anionischen
Komplexe mit den wichtigsten anorganischen Sduren.

4.6 Die Extraktion

Mit vielen organischen Substanzen ist es moglich P]utonium,aus-waﬁfiger
Losung zu extrahieren, Fiir die Extrahierbarkeit gilt:
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Pu4* > Pu022+ >> Pu3+

In Tabelle 12 sind die wichtigsten Verbindungsgruppen,mit denen Plutonium
extrahiert werden kann und deren Extraktionskoeffizienten angegeben. Die

Extraktionskoeffizienten sind definiert als Ci/ml organisch/ Ci/mlwdBriq.
Die Riickextraktion erfolgt hdufig durch Verdnderung der H+4K0nzgntration,

durch Anwendung von Komplexbildnern in.waBriger Lisung oder durch Reduk-

tion des Plutoniums zu Pu3+.

Tab. 12: Verteilungskoeffizienten fiir dle Extraktion von Pu** aus >2M HNO, [73]

Extraktionsmittel- Verteilungs-
gruppe koeffizient

Saverstoffverbindungen

Ketone 16—25

Ather 28—60
Phosphorverbindungen ‘ -

Trialkylphosphate 0,2—20

Alkyiphosphonate 0,8—329

Alkylphosphinate 19,6 — 574

Alkylphosphinoxide 22,6 — 567
Stickstoffverbindungen

Quartenire Ammonium-

verbindungen 0,0— 13000

Tertidre Amine 0,0—362

Sekundére Amine 03—29




- 26 -

5. DER AUFSCHLUSS VON UMWELTPROBEN

Der Aufschluf von Unweltproben soll erfolgen durch Auskochen mit Saure.
Die Siure soll eine quantitative Losung des Plutoniums aus fallout-
kontaminierten:Proben, aus Probematerialien mit hohen Sorptionsvermdgen
und aus mit hochgegllihten PuO2 kontaminierten Probemate?ia]fen ermog-
lichen,

5.1 Der_ SdureaufschluB von Fallout-Plutonium

5.1.1 Das Probematerial

Wiahrend der Entwicklung der Analysenmethode fiir Plutonium wurden verschie-
dene Probematerialien verwendet; die wichtigsten waren ein Sediment aus
dem Hirschkanal, eine Bodenprobe aus der' Umgebung der WAK und eine Boden-
probe aus dem Sudschwarzwald. Der Hirschkanal verlduft parallel zum Ost-
zaun des Kernforschungszentrums Karlsruhe (KfK); die Probenahme erfolgte
an der Sudostecke des KfK. Eine Bodenprobe wurde in 500 m vom Abluftkamin
der WAK in‘ Hauptwindrichtung genommen, die Bodenprobe vom Siidschwarzwald
im Menzenschwander Tal. Jede Probe wog in getrocknetem Zustand ca. 30 kq.

Die Staatliche Landwirtschaftliche Untersuchungs- und Forschungsanstalt
Augustenberg, Durlach, untersuchte die Zusammensetzung dieser Probema-
terialien. Die Ergebnisse werden in Tabelle 13 angegeben. Jede Probe wurde
bei 100° C liber Nacht getrocknet und durch Sieben wurden Steine und pflanz-
liche Reste beseitigt. Die Veraschung erfolgte bei 550° C. Es wurde sorg-
faltig gemischt. In 5.1 wird vor allem die Asche des Sediments vom Hirsch-
kanal verwendet.

Fiinfmal je 5 g der Sedimentasche vom Hirschkanal wurden nach [21] auf Plu-
tonium analysiert. Nach vollstdndiger Losung der Probe erfolgte die Abtren-
nung des Plutoniums durch eine‘LaF3—MitfHT1ung, eine TTA-Extraktion und

einen Anionenaustausch. Das elektroplattierte Plutonium wurde 24 h o-spektro-
metriert, die Auswertung erfolgte nach 3.4. Die Ergebnisse werden in Tabel-
Te 14 wiedergegeben.
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Tabh. 13: Zusammensetzung der fiir die Entwicklung der Plutoniumanalytik verwendeten Probematerialien

Untersuchungsergebnisse .
Gemessene Eigenschaften des Sedimentes aus der Erde aus der der Erde des
dem Hirschkanal Umgebung der WAK Sidschwarz-
waldes
Luftirockener Beden:
Organische Substanz in % 10,8 40 14,8
KorngréBenverteilung
in %
Mittel- und Grobsand 10,0 57,6 44,5
Feinsand 29,1 23,3 16,5
20-60 u 40,1 7.2 14,6
6-20 12,5 6,3 10,9
2-6pu 34 22 8,1
< 2u 49 34 84
Gehalteinmg/100 g '
P,0¢ 88 3 14
K,0O 18 4 25
Mg 15 3 8
tNH;-N 14,4 0,0 7.5
NO,-N 0,5 05 7.4
Austauschkapazitat in
mval/100 g 220 13,8 26,1
pH-Wert 6,4 56 38
Naturfauchter Boden:
H,O-Gehalt in % 596 12,2 55,2
Kdnigswasserauszug in %
Fe 1,77 0,56 0,66
Al 1,60 0,77 1,35
Ca 3,45 026 0,10

Tab. 14: Der 2°+24%py-Gehalt in den 5 g-Proben

Proben- 2394249y _Gehalt und Standard-
nummer abweichung in fCi/g

1 393 = 356

2 38,3 + 35

3 214 x 28

4 198 + 24

5 21,7 £ 28
Mittelwert: 31,2 = 4,49

"t Der Mittelwert wurde errechnet durch Wichtung der EinzelmeBwerte
mit den reziproken Quadraten der relativen Standardabweichung
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Da fir diesen Teil der Untersuchung sichergestellt sein muPte, daP die
Sedimentprobe ausschlieBlich durch Kernwaffen-Fallout kantaminiert worden
ist, wurde das Aktivitdtsverhdltnis 2°°*2%0py/238py in der Sedimentprobe
bestimmt. Die HN03—sauren Extrakte von 24 50 g-Proben wurden nach [21]
analysiert und 13+ 1 fir das Aktivitdtsverhdltnis als Mittelwert und mitt-
lerer Fehler des Mittelwertes erhalten. Nach 2.1.2 entspricht dieses Ver-
hiltnis dem Fallout-Plutonium. Nach 7.1 miiBte das Verhdltnis bei einer
Beteiligung der WAK an der Kontamination wesentlich niedriger sein.

5.1.2 Die Losung von Plutonium in Sduren

50 g-Proben der Sedimentasche wurden mit 400 m] Sdure 1 h gekocht, die
Losung vom Riickstand durch Zentrifugieren getrennt und diese mit 1 ml
236py-Ldsung versetzt. Mit 5 g festem NaNO,, zugesetzt in der Siedehitze,
wurde alles Pu in Pu4+ umgewandelt, Diese Ldsung wurde liber 20 g Dowex
1x8, 50-100 mesh, NO ~Form, Sdulendurchmesser 2 em geleitet. Es wurde

mit 8 M HNO und 9 M HC1 gewaschen. Mit 0,36 M HC1/0,01 M HF wurde das pul+
etuiert. Der Eindampfrickstand des Eluates wurde nach [21] analysiert und
nach 3.4 a-spektrometriert. '

-Um den EinfluB der Sdureart auf die L&slichkeit von Plutonium zu bestimmen,
wurden je 2 Proben mit 10,ﬂ HC1, 8 M HNO3 und 5 M Hp504 ausgekocht. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 15 wiedergegeben, Die angegebenen Standardabwei-
chungen o errechnet man nach G-JE(x -XJ2/{n-T) wobei X den Mittelwert,

d1e EinzelmePwerte und n ihre Zah] darstellen. Das durch H 504 und HC1
1n Losung gebrachte Plutonium. lag wesent11ch unter der mittleren Konzen-
tration von 31,2+4,4 fCi/q. HNO3 hat das Plutonium quantitativ in Losung
gebracht. Die weiteren Untersuchungen erfolgen daher mit HNO

3!

Tab. 15: Durch Auskochen mit Séuren erhaltenas Plutonium

Proben- 238+240p K onzentration in fCi/g
Nummer Ausgekocht mit:

8 MHNO, 10 M HCI 5MH,S0,
1 32,8 15,9 12,7
2 35,5 14,1 20,2
Mittel-
wert 342 + 13 150 £ 09 165 = 3,7
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Da die KorngroBe des Probematerials EinfluB auf seine Loslichkeit hat, wurde
der EinfluB des Pulverisierens der Probe auf das Auskochen von Plutonium
untersucht. Je 2 Proben wurden nicht pulverisiert, in einer Reibschale von
Hand puiverisiert und mit einer Kugelmilhle 10 min zerkleinert. Die Proben
wurden mit 8 M HNO3 wie oben angegeben behandelt. Die Ergebnisse werden in
Tabelle 16 wiedergegeben. Die unterschiedlichen Arten der Zerkleinerung ha-
ben keinen EinfluB auf das Auskochen des Plutoniums. Da die benutzte Probe
auch ohne Behandlung sehr feinkdrnig war, wurde, um Unterschiede in der Korn-
griofe anderer Probematerialien auszugleichen, das Pulverisieren in der
Kugelmiihle iber 10 min bei allen folgenden Untersuchungen angewandt.

Tab. 16: EinfluB des Pulverisierens der Probe auf die durch Auskochen erhaltene 222+ 240py-Aktivitst

Proben- 233+ 240py-Konzentration in fCi/g

Nummer Nicht pul- In der Reibschale in Kugelmithle
verisiert pulverisiert zerkieinert

1 37,0 328 33,9

2 345 35,5 458

Mittel-

wert 358 £ 13 342 £ 14 399 = 6,0

Da mit 8 M HNO; das Plutonium quantitativ aus der Probe abgetrennt zu

werden scheint, diirfte bei einer zweiten Auskochung kein Plutonium mehr

in der Losung gefunden werden. Dies wurde mit 2 Proben geprift, Die Er-
gebnisse werden in Tabelle 17 wiedergegeben. Bei der zweiten Auskochung
wurden in beiden Proben 4% des Plutoniums gefunden, wenn man die Summe
beider Auskochungen als 100% setzt. Nach dem ersten Auskochen verbleiben

im nassen Riickstand 4,6% der HNO;. Es wird daher angenommen, daB in 8 M HNO,4
alles Plutonium in LOsung geht und bei der zweiten Auskochung der im Rlck-
stand verbleibende Losungsrest ausgewaschen wird.

Tab. 17: Die durch zweifaches Auskochen von je 50 g Probe gefundenen 23°+240py-Konzentrationen

Auskochen 239+240py-Konzentration in fCi/g
Probe 1 Probe 2

1 33,9 458

2 1,4 1,9

Summe 353 a77
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Der EinfluB der HN03~Konzentration auf das Auskochen von Plutonium wurde
gepriift. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3 wiedergegeben. Im Bereich, in
dem positive Nitratokomplexe des Plutoniums vorliegen, ist ein geringerer
Anteil in LOsung gebracht worden als im Konzentrationsbereich, in dem Plu-
tonium anionisch voriiegt. In diesem Bereich ist die Liésung von Plutonium

quantitativ.
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Abb. 3: Messungen der Aktivitst des 2°?+2%Py, welche
durch Auskochen mit HNOQ, verschiedener
Konzentration aus 50g-Proben gelést wurde |
Fehler der Zdhlstatistik

Der Einfluf der Kochzeit auf das Auskochen von Plutonium wurde geprift. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4 wiedergegeben. Das AusmaR der Plutoniumaus-
kochung ist unabhi@ngig von der Kochdauer. 30 Minuten Kochzeit wird bei den

folgenden Experimenten angewandt.

Der Einflup des HN03-Vo1umens auf das Auskochen von Plutonium wurde unter-
sucht. Die Ergebnisse werden in Abbildung 5 wiedergegeben. Bei 100 und

200 ml ist der Anteil der LOsung, und damit der Anteil des Plutoniums, der
im abzentrifugierten, nassen Riickstand bleibt, relativ groB. Korrigiert
man um diesen Anteil, so wird Plutonium, unabh&ngig vom'HNOB—Vo1umen,

quantitativ ausgekocht.
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Bis zu welchem Probengewicht die Auskochung mit 8 __M_HNO3 durchfilhrbar ist,
wurde gepriift. 50 g Sedimentasche wurden mit 200 m1, 100 g mit 400 ml,

200 g mit 800 ml, 500 g mit 2000 ml1 und 1 kg mit 2000 m] 8 M HNO3 ausge-
kocht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 wiedergegeben. Ein wesentlicher

Teil des 2°9%24%Pu plieh ungeldst, wenn mehr als 50 g Probe eingesetzt
wurden. Die Ursache dirfte sein, daB sich HNO; und Probe mit wachsendem
Probengewicht wihrend des Kochprozesses immer schlechter mischen.

Daher wurde dieses Experiment wiederholt. Beim zweiten Experiment wurde
eine Bodenprobe aus der Umgebung der WAK verwendet. Zwei Proben aus der
sorgfdltig gemischten Gesamtprobe wurden, wie oben beschrieben, auf Plu-
tonium analysiert. Der 2%%+240py-Gehalt dieser Proben betrug 11,1 und

12,0 fCi 239*2%°py/g Asche. Probe und HNO; wurden mit einem Rihrmotor der
Firma Janke & Kunkel KG, Staufen i. Br., gerithrt. Wahrend des Kochens waren
Probe und HNO3 eine homogen gemischte Suspension, Die Ergebnisse des zwei-
ten Experiments sind ebenfalls in Abbildung 6 wiedergegeben. Sie zeigen,-
daB eine guantitative Erfassung des Probenp1htohiums bis zu T kg Probenge-

wicht moglich ist.
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Abb. 6: Aktivitiit des durch Auskochen mit 8M HNO,
geltisten 2% 24°py aus varachiedenen

Probenmengen
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Bei den bisher bearbeiteten Proben wurde *2®Pu nach Trennung vom Riickstand
der LOsung zugesetzt. Da der ausgekochte Anteil des Plutoniums interessierte,
war dies sinnvoll. Um auch den Plutoniumanteil, der geltst im Riickstand
verbleibt, zu erfassen, muB das ?*®Pu zur Probe zugesetzt werden. Nach den
bisherigen Ergebnissen miissen beide Methoden in falloutkontaminierten Pro-
ben das Plutonium quantitativ erfassen. Dies wurde geprift. Zu 2 Proben der
Sedimentasche wurde **¢Pu direkt zugesetzt und zu 2 Auskochldsungen gleicher
Proben nach der Trennung vom Riickstand. Die Ergebnisse der wie angegeben be-
handelten Proben werden in Tabelle 18 wiedergegeben. Sie stimmen im Rahmen
der natiirlichen Streuung der Pu-Kontamination durch den Kernwaffen-Fallout
uberein.

Tab. 18: Der Elnflul's der Art des 2**Pu-Zusatzes auf die 232+ 29°Pyu-Konzentrationsmessung
durch Auskochen von 50 g-Proben mit 8 M HNO,

Proben- : 239+240py_Konzentration in fCi/g

Nummer 236py-Zusatz 236py-Zusatz
zur Probe zur Loésung

1 31,4 329

2 229 289

Mittelwert 26,5 + 45 310+ 20

5.1.3 Das Auskochverfahren fiir Fallout-Plutonium

Flir die Ldsung von Fallout-Plutonium wird folgendes Auskochverfahren als ge-
eignet angesehen: Alle Proben werden in einer Kugelmiihle pulverisiert.

100 g Ascheproben, versetzt mit 2°°Pu werden mit 8 M HNO; zweimal je 30 min
ausgekocht; das Gesamtvolumen der Losung soll nach dem Auskochen max. 500 ml
betragen. Um eine gute Mischung von Probe und HN03'sTcherzuste11en, mufy in-
tensivy geriihrt werden. Bei Doppelauskochungen erhdlt man die hochste chemi-
sche Ausbeute,. wenn beide Volumina gleich graB sind. Da in 100 g-Proben
etwa 40 ml HNO3 nach def ersten Auskochung im nassen Rilckstand zuriickge-
halten werden, solien bei der ersten Auskochung 290 ml und bei der zwei-
ten Auskochung 250 ml eingesetzt werden. Die Umwandlung allen Plutoniums

b+ erfolgt durch Zusatz von je 2,5 g NaN02 am Ende der beiden Koch-
vorgange.

in Pu
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5.2 Der Sdureaufschluf bei Proben mit hohem Sorptionsvermidgen
fiir Plutonium

Die Sorption von Plutonium im Probematerial kann erfolgen, wenn Umwelt-
proben Substanzen enthalten, die natiirliche Ionenaustauscher sind oder
starke Mitfdllungseigenschaften flir Plutonium haben. Zu diesen Substanzen
gehdren die Tonmineralien, A1203, Fe203 und einige andere schwerldsliche
Substanzen,

5.2.1 Die Lésung von Plutonium aus Tonmineralien .

Der Kationenaustausch in veraschten Umweltproben erfolgt vor allem in Ton-
mineralien wie Montmorillonit, Vermiculit, Kaolinit, I11it: und Chlorit.

Er wird durch die im Silikatgitter eingebauten, iiberschiissigen, negativen
permanenten Ladungen verursacht. Diese iiberschissigen Ladungen entstehen

durch Fehler in der Besetzung der Zentralatompldtze in den Tetraeder- und
den Oktaederschichten. Sind die Tetraederzentren vollstandig mit Si4+ be-
setzt und die Oktaederzentren bei dioktaedrischen Tonmineralien mit A13+,
bei trioktaetrischen Mineralien mit Mgz+, so sind die Ladungen innerhalb

der Elementarschichten ausgeglichen.

Wurden aber in die Tetraederzentren A13+‘bzw. in die Oktaederzentren diok-
taedrischer Mineralien Fe2+ bzw. Mg2+ eingebaut, so entsteht ein Uberschu
an negativer Ladung. Dieser wird in den Mineralien durch Kationen als Zwi-
schenschichtionen abgesittigt. Kationen, welche an den duBeren Basisschich-
ten der Tonmineralien sitzen, sind austauschbar. Die Zwischenschichten sind
nur dann fir einen Austausch zuginglich, wenn die Elementarschichten durch
HZO-Einlagerungen auseinandergedringt werden konnen. Dies ist bei Vermiculit
und Montmorillonit der Fall.

Zur Messung des Einflusses von Tonmineralien auf die Auskochung von Plu-
tonium nach 5.1.3 so11té dasjenige verwendet werden, das den Losungspro-

zeB am wirksamsten stdrt. Da die Bindungsenergien des PTutoniums in Ton-

~ mineralien nicht bekannt sind, wurde nach der Ionenaustauschkapazitat
entschieden. Die groBten Austauschkapazitdten haben die Vermiculite (100 -

150 mval/100 g} und die Montmorillonite (80 - 120 mval/100 g) (75, Seite 122].
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Von den beiden Mineralien istMontmorillonit hiufig in Bioden vertreten,
Vermiculit ist von untergeordneter Bedeutung [75, Seite 66]. Daher wurde
flir dieses Experiment Montmorillonit verwendet.

Ton, von der Fa, Siidchemie AG, 8000 Minchen 2, mit ca. 95% Montmorillonit
wurde getrocknet und bei 550°C verascht. Zwei 100 g-Ascheproben wurden mit
236py versetzt und nach 5.1.3 und 5.1.1 auf Plutonium analysiert. Die er-
haltenen chemischen Ausbeuten von 45% und 57% waren hoch genug, um eine
wesentliche Adsorption am Montmorillonit ausschlieBen zu kOnnen. Zwei

100 g-Proben wurden ohne *3®Pu. wie oben analysiert, um sicher zu stellen,
dap im 5,75 MeV-Bereich des 22°Pu kein anderer a-Strahler dieses vortiuscht.
Es konnte kein stdrender o-Strahler gemessen werden.

Tonmineralien als Kationenaustauscher werden Plutonium nach Tabelle 11
vor allem in <5,6 M HNO, adsorbieren kinnen. In der HNO,-Konzentration
25,6 M ist Plutonium anionisch. Das AusmaB der Stérung durch diesen Katio-
nenaustausch war mit dem Montmorillonit bei verschiedenen HN03-Konzentra—
tionen zu messen. Je 100 g des veraschten Montmorillonits wurden mit

1,23 nCi 23%Pu - als Masse identisch 4 pCi 2°°Py und damit im Bereich der
Umweltkontamination - versetzt und nach 5.1.3 mit HNO3 ausgekocht, Die
HNO;-Konzentration lag zwischen 1 M und 14 M. Der Riickstand wurde mit Fal-
tenfiltern abfiltriert. Die erhaltenen 500 ml1 Ldsung wurden eingedampft
und nach 3.2 in einem Methan-DurchfluBzihler 10 min gemessen. Vier-

mal je 100 g des Tones wurden ebenso, aber ohne 22°Pu-Zusatz, ausgekocht.
Die Losungen wurden mit 1,23 nCi 2°°Pu versetzt und eingedampft. Die Im-
pulsraten dieser Proben stellten die 100%-Werte dar.

Die Ergebnisse der von der HN03-Konzentration abhéngigen Sorption werden
in Abbildung 7 und die Impulsraten der 100%-Proben in Tabelle 19 wieder-
gegeben, Aus Abbildung 7 geht hervor, daB bei der HN03-Konzentration 1M
bis 5 M -Existenzbereich von kationischen Pu-Komplexen- eine teilweise
Riickhaltung des Plutoniums im Montmorillonit erfolgt. In HNO, 26 M , wird
im Einklang mit der theoretischen Erwartung kein Plutionium adsorbiert
~Existenzbereich der anionischen Pu-Komplexe. Aus dem Fxperiment darf ge-
schlossen werden, daB bei Verwendung einer HNO3 26 M keine Storung der
LosTichkeit von Plutonium aus Umweltproben durch Montmorillonit und sehr
wahrscheinlich auch durch andere Tonmineralien erfolgt.
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Abb. 7: Geldster Teil des Plutoniums in Abhéngigkeit
von der Konzentration der HNO,, mit der der
Montmaeorillonit ausgekocht wurde

Tab. 19: Impulsraten der eingedampften 100 % -Proben mit 1,23 nCi 2°Pu versetzt

Proben-Nr. Impulsrate, korrigiert Eindampfriickstand
inmin-? ing

1 280,2 7,20

2 2356 7,08

3 238,2 7.44

4 2544 6,65

Mittelwert 2471 % 47

5.2.2 Die Losung von Plutonium von A1,0, und Fe.,g3

A1203 und F9203 sind in vielen veraschten Umweltproben enthalten. In stark
sauren Losungen sind diese Stoffe Anionenaustauscher. Aus A1203 und Fe203
entsteht mit H'

(A1,Fe)0,0H" und'(A1,Fe)o§
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Diese positiven Ladungen werden mit Anionen abgesittigt und diese kionnen
gegen andere Anionen ausgetauscht werden. Die reaktionsfahigen Gruppen
befinden sich an der Oberfliache der Oxide.

Um das Ausmafl der Adsorption von Plutonium an der Oberfldche der genannten
Oxide zu priifen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: 10 g A1203 90
aktiv sauer, Aktivitatsstufe I, Fa. Merck, Darmstadt, bzw. 10 g Fe,04

zur Analyse, Fa. Merck, Darmstadt, wurden mit je 61,2 nCi 2%%Pu versetzt
und mit 1/10 der Volumina nach 5.1.3 und verschiedenen HN03-Konzentrationen
ausgekocht. Der unldsliche Riickstand wurde abzentrifugiert, Der geldste
Anteil des ?°°Pu wurde durch Doppelmessung nach 3.3 bestimmt. Bei einigen
HNOB-Konzentrationen wurde das geloste Plutonium mehrfach bestimmt. Die
Ergebnisse werden in Abbildung 8 wiedergegeben. Die Loslichkeit von Pluto-
nium hat mit 70% im Bereich von 3 M bis 13 M HNOg ein Minimum bei 8 M HNO 5.
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Abb. 8: Abhdngigkeit des geltsten Pu-Anteils von der
HNO;-Konzentration beim Auskochen von 10g
AlLO; oder Fe,0, mit HNO,
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Normale Bodenproben enthalten 1 - 6 % Al und 0,7 - 4:2% Fe [78, Seite 39,42].
Ein Teil dieser Metalle ist an Silikate gebunden, ein Teil in Sduren 16s-
lich, Nur ein geringer Teil liegt als aktives Oxid vor. Rechnet man mit den
oberen Gehalten an Al1,0; und Fe,05, dann werden bei 100 g Bodenproben und
der Auskochtechnik nach 5.1.3 ca. 5% des Plutoniums durch Sorption verloren.
Die chemische Ausbeute wird in diesen F§]1en also in einem naoch in der Fehler-
Da in 5 3 HN03/HF Losungen e1ngesetzt werden, wurde das letzte Experiment
w1ederho1t Wie varher, wurden je 10 g AI bzw. Fezo3 mit 8 M HN03/

0,9 M HF und dann mit 1 M HN03/2 IM A1(N03) -LOsung ausgekacht. Die Mes-
sung und Auswertung erfo]gte nach 3.3. Aus je 4 Messungen wurden 91z 8%
geldstes Plutonium iber A1203 und 87 + 4% liber Fe 03 gefunden. Diese Werte
sind hoher als die mit 8 M HNO, gefundenen Werte. Es gelten bei Anwendung
von HF die oben gezogenen Schluffolgerungen in erhGhtem MaBe.

Wenn auch die LUslichkeit von Plutonium nach den beiden Experimenten kaum redu-
ziert wird, ist eine Verfdlschung der Ergebnisse moglich, wenn das zuerst in
der Probe vorhandene Plutonium mit dem spater zur Ausbeutenbestimmung zugesetzten
236py nicht ins Gleichgewicht gelangt. Dann wird die chemische Ausbeute

als zu hoch beurteilt und der Pu-Gehalt der Probe als zu niedrig. Ob sich
zwischen an Fe203 und A1203 adsorbiertem Plutonium und einem Zugesetzten
Plutonium ein Gleichgewicht einstellt, wurde wie folgt gepriift: Je 100 g A1,0,
bzw. Fe, 05 wurden mit 61,2 nCi 23°Pu versetzt und. spater wurden ca. 70 nCi
23%Pu zugesetzt. Das Auskochen erfolgte mit den LBsungen vom vorherigen
Experiment nach 5.1.3. Je 50 ml der Ldsungen wurden nach 5.1.1 analysiert

und a-spektrometriert. Zum Vergleich wurde zweimal das zugesétzte 239Dy 4
238py elektroplattiert und o-spektrometriert. Die Aktivitdtsverhdltnisse

der Proben wurden berechnet.

Das Aktivitdtsverhdltnis 23°Pu/2%%Py der Vergleichsproben betrug 0,858 + 0,008,
Bleiben am A1,05 bzw. Fe,05 10% des 23%Py-adsorbiert und machen diese, im
ungiinstigsten Fall, keinen Isotopenaustausch mit dem spdter zugesetzten

23%pu, miiBte das Aktivitdtsverhdltnis auf 0,770 sinken, Tatsichlich wurden mit
A1203 0,849+0,011 und mit Fe,0; 0,849 £0,008 gemessen. Daher ist auch bei

dem adsorbierten Pu-Anteil ein Isotopenaustausch erfolgt. Die durchgeflihrte
Ausbeutenbestimmung miiBte in jedem Fall richtig sein,
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5.2.3 Die Ldsung von Plutonium aus Proben mit CaF,, Mn0,, Zr,(P0,)}, und BaSO,

Neben Tonmineralien, A1203 und Fe203 konnen in Aschen von Umweltproben auch
andere Substanzen mit Sorptionseigenschaften fiir Plutonium enthalten sein.
Diese konnen eine Reduzierung der chemischen Ausbeute oder bei unterschied-
licher Verteilung von 236Pu und Probenpiutonium eine Fehlmessung der chemi-
schen Ausbeute zur Folge haben. Ob ein solcher EinfluB vorliegt, wird gepriift.

Eine Storung der Auskochung von Plutonium aus Umweltpraben mit HNO3 kann er-
folgen, wenn adsorbierende Substanzen in geniigend hoher Konzentration vor-
kommen, in 8 M HNO3 unloslich sind, in siedender HNO und NaNO2 nicht oxi-
diert werden und Pu4 mitfdllen. Die niedrigen Konzentrat1onen in Umweltpro-
ben schliefen Lanthaniden-, Bi- und Th-Yerbindungen, Jodate und viele orga-
nische Stoffe aus. In 8 M HNO, sind 14slich die Hydroxide, Oxalate, viele
organische Verbindungen und fast alle Phosphate. Wichtige Verbindungen, welche
die oben angegebenen Bedingungen erfillen, sind: CaF, (und Ban), Ba504,

Zr3(PO4)4 und MnO2 (siehe Tabelle 9).

Der EinfluB dieser Verbindungen auf die Loslichkeit von Plutonium in HNO3
wurde wie folgt untersucht: Zwei 100 g-Proben einer mit Fallout-Plutonium
kontaminierten Bodenprobe aus dem Sudschwarzwald wurde auf Plutonium nach
5.1.3 und 5.1.1 analysiert. Die Auswertung erfolgte nach 3.4 a-spektrome-
trisch. Der natlirlTiche Gehalt des Bodens an Mn, Zr und Ba war vernachldssig-
bar niedrig. Der Ca-Gehalt betrug 0,1 g/100 g Boden. Je zweimal 100 g vom
gleichen Probematerial wurden mit je 1% Ca, Mn, Zr und Ba in der chemischen
Form von CaFZ, Mn02, Zr3(P04)4 und BaSO4 versetzt. Dijese Proben wurden nach
5.1.3 ausgekocht, nach 5.1.1 analysiert und nach 3.4 erfolgte die a-spektro-
metrische Auswertung. Die Ergebnisse aller Analysen werden in Tabelle 20
angegeben,

Tab. 20: #**+240Pu-Gahalte der Proben, welchen Mitfillungssubstanzen zur Adsorption von Plutonium zugesetzt
wurden.,

Zugesetzte 239+240py in fCi/g Asche
Mitfallungs-

substanz 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert
keine 154 = 0,8 176 = 11 163 = 1,1
CaF, 170 £ 1,0 165 £ 1,0 16,8 = 0,3
MnO, 13,2 £ 1,1 15,7 £ 1,3 144 £ 09
Zri{PQ,), 16,0 £ 1,1 149 £ 0,9 154 £+ 0,6
BaSQ, 156 £ 13 168 £ 10 16,2 = 0,2
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Die 23°*+24%py_Gehalte stimmen bed Can— und Basoq—Zusatz_mit dem ohne Zu-
satz gemessenen 23°F2%°py-Gehalt iiberein. Die Ergebnisse bei Mn0,- und
er(P04)4~Zusatz stimmen innerhalb der 2o-Fehler iberein.

Die chemischen Ausbeuten der Analysen sind in Tabelle 21 wiedergegeben.
Diese chemischen Ausbeuten resultieren aus dem gesamten Analysengang. Wegen
der grofen Zahl von chemischen Schritten ist die Streuung groB. Es darf
daher nicht mit Sicherheit angenommen werden, daf die mitfillenden Substan-
zen eine Reduktion der chemischen Ausbeute verursachen. Evtl. liegt eine
Abnahme der chemischen Ausbeute bei MnG,~ und BaSQ,-Zusatz vor.

' Tab. 21%: Chemische Ausheuten der Pu-Analysen mit und ohne adsorbierende Zusétze

Art der mit- ’ Chemische Ausbheuten in %
faltenden ’

Substanz - 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert
keine 64 102 83 + 19
CaF, 85 79 72+ 7
MnO, ‘ 40 51 Bx B
Zr4{PO,), 54 82 68 = 14
BaSO, 58 62 60 2

Um den EinfluB héherer Gehalte an adsorbierender Substanz zu messen, wurde
die Abhdngigkeit der Loslichkeit von P1utonium vam BaSO4~Geha1t einer

Praobe untersucht. In zweimal je 100 g einer Bodenprobe aus dem Sidschwarz-
wald wurde der Plutonjumgehalt bestimmt. Es wurden 9,6 und 9,9 fCi
239+240py/g Asche gemessen. Mit der gleichen Bodenprobe wurden 100 g-Proben
hergestellt, indem verschiedene Mengen BaSO4 mit den auf 100 g verbleiben-
den Resten an Erde vermengt wurden. Zu den Proben mit 5 - 50 g BaSO4 wurden
42,5 pCi 2%°Pu und zu 100 g BaS0, 84,9 pCi 239py zugesetzt. Die so erhalte-
nen Proben wurden nach 5.1.3 ausgekocht, die LOsung nach 5.1.1 analysiert
und die Auswertung erfolgte o-~spektrometrisch nach 3.4. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 9 wiedergegeben.

Daraus geht hervor, daB durch die Auskochungen mit 8 M.HNUB,unabhﬁngig vom
Gehalt an BaSO4,der richtige P]utoniumgeha]t der Proben bestimmt wird. Die
chemischen Ausbeuten liegen fiir 2 g Ba5q4-2usatz bei 60+ 2%; bei den Proben
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von 10-100 g Ba504~2usatz wurde ein Mittelwert von 35+ 129 gemessen. Diese
chemischen Ausbeuten sind wesentlich niedriger. Es wird angenommen, dapB die
aus dem BaSO4 in die 8 M HNOS—Lﬁsung gelangten SGE"-Ionen den die Analyse
einleitenden Ionenaustauschschritt durch Komplexierung von Plutonium stéren
und dadurch die chemische Ausbeute erniedrigt wird bei hohem BaSO4~Ante11
der Probe. Da das in den Proben enthaltene Plutonium richtig gemessen wurde,
ist die Gleichgewichtseinstellung zwischen Plutonium und 23%py sicherge-
stellt.

100 = o o
80-
60
40

20

Gefundener Pu-Anteil in %

0 ' } -
T T T ¥ . ¥ e

1 2 5 10 20 50 100
BaSO,-Anteil der 100g-Probe in %

Abb. 9: Nach dem Auskochen mit 8M HNO,
wiedergefundener Pu-Anteil als Funktion des
BaS0,-Gehaltes einer Erdprobe

5.2.4 Die Bedeutung des hohen Sorptionsvermdgens von Proben fiir die Léslich-
keit von Plutonium in HNO3

Die Tonmineralien - untersucht an Montmorillonit - adsorbieren in <6 M HNG,
kationisches Plutonium; in >6 M HNO, findet keine Adsorption des anionischen
Plutoniums statt. A1,05 und Fe,0, adsorbieren vor allem in 8 M HNOS3 nur

70% des Plutoniums gehen in Ldsung, 30% sind an den Oxiden adsorbiert. Da
Umweltproben nur sehr geringe Mengen von aktivem A1203 und Fe203 ent-
halten, ist nur eine geringe Reduktion der chemischen Ausbeute zu erwarten.
Verwendet man HF-hdltige Ltsungen zum Auskochen von Plutonium, dann wird

die Reduktion der chemischen Ausbeute vernachldssigbar klein.
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Aus den Plutoniumbestimmungen in Proben, we]che-Can,-Ba804; ZhB(P04)4 und
MnO2 enthielten, wird erschlossen, daB die hier untersuchten und dariiber
hinaus auch andere Substanzen mit Adsorptionseigenschaften flir Plutonium
keinen EinfluB auf die Bestimmung des Plutonium-Gehaltes von Umweltproben
haben, wenn 8 M HNO3 zum Auskochen verwendet wird. Eine geringfligige aber
akzeptable Reduktion der chemischen Ausbeute kann nicht ausgeschlossen

werden,

5.3 Der SiureaufschluB bei Proben,die hochgegliihtes Pu0, enthalten

5.3.1 Die Bildung und Losung von hochgeglithtem Plutonium

Nicht immer werden Umweltproben kontaminiert sein durch 18s1iche Plutonium-
verbindungen wie Pu(N03)4_x(0H)x‘aus Wiederaufarbeitungsanlagen oder anderen
radiochemischen Fabrikenund durch das extrem feinkérnige und daher gut lds-
liche PuO2 der Kernwaffenexperimente. Beim Erhitzen von Plutoniumverbin-
dungen werden auPer den Phosphaten PuPO4 und PuP207 alle in PuO2 umgewan-
delt, Die Phosphate sind bis 1000°C stabil [73].

Beim Veraschen. von Umweltproben wird ebenfa11s.Pu92 gebildet. Bildet sich
PuO2 bei diesen niedrigen Temperaturen, so sind im Rontgenspektrum die ein-
zelnen Linien schwach und diffus ausgebildet. Bei 1000°C gebildetes PuO2

hat scharfe Rontgenlinien [73, Seite _302]. Parallel mit dieser Anndherung

an das definierte Pqu-Gitter erhtht sich die Resistenz von PuO2 ge-
genliper HNO3 und anderen LOsungsmitteTn. Plutonium das zwischen 700 und
1000°C gegliiht wurde, ist eine extrem schwer 10sliche Verbindung. Umgebungs-
kontaminationen mit schwer 1Gslichem hochgegllhtem Pqu sind zu erwarten
durch die Emissionen von Brennstoffabriken und von Verbrennungsanlagen fiir
radioaktive, brennbare Abfdlle.

Da in UmweTtproben auch das hochgegliihte PuO2 erfaft werden muB, wird hier
die Auskochung mit HNO, und mit HNO5/HF untersucht.

5.3.2 Die Losung von Plutonium aus der Abluft der WAK und der FERAB in HNQ3

Es wurde angenommen, daB Plutonium aus der Abluft einer Wiederaufarbeitungs-



- 43 -

anlage das bestldsliche Plutonium sein miiBte, das aus einer kerntechni-

schen Anlage emittiert wird. Um'dies zu liberprifen, wurde an Abjuftfiltern
gemessen,wieviel vom Plutonium aus der WAK-Abluft in HNO3 16slich ist. Die
Proben wurden im April 1977 und im Juni 1978 durch Bestauben von Glasfaser-
filtern genommen. Die Glasfaserfilter wurden eine Stunde mit 200 m1 8 M HNO,
ausgekocht. Riickstand und eingedampfte Losung wurden nach 5.1.1 auf Pluto-

nium analysiert. Parallel cazu wurden die L@sung und die LGsung-des Riickstandes
zur y-Spektrometrie gebracht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 22 und 23
angegeben.

Insgesamt wurden in der Probe April 1977 182 nCi und in der Probe Juni 1978
10 nCi Plutonium gefunden. Aus den Tabellen 22 und 23 ist zu entnehmen, daB
von dem als gut 19slich bekannten Césium und dem Plutonium nur sehr geringe
Anteile nach dem Auskochen mit HNO3 im Glasfaserfilter verblieben.

Tab. 22: Im Abluftfilter verbliebenes Plutonium nach einstiindigem Auskochen mit 200 mI8 M HNO,

Probenahme Puim Rickstand in %
239+240pu 239Pu

April 1977 0,33 0,42

Junj 1978 0,14 0,12

Tab. 23: Im Ablufifilter verbllebener Rest verschiedener y-Strahler

Radionuklid Im Filter verbliebener
Restin %

Co-60 13
Ru/Rh-108 48

Cs-134 . 04

Cs-137 0.4

Ce-144 36

Eu-154 47
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Um den EinfluB von hohen Temperaturen auf die LosTichkeit von Fallout-Plu-
tonium zu messen, wurde eine grifere Menge der Hirschkanal-Sedimente sorg-
faltig gemischt und sécls 100 g-Proben nach 5.1.3, 5.1.1 tnd 3.4 auf Plutonium
untersucht. Ein anderer Teil dieser Probe wurde 7 Tage bei 900°C geg1Uht,
pulverisiert und zweimal je 100 g Asche, wie oben beschrieben, auf Pluto-

nium untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengestellt. Aus
diesen geht hervor, daB nur etwa die Hdlfte des Fallout-Plutoniums nach

dem Glihen in HNO3 noch 18slich ist. Berlicksichtigt man, daB Fallout-Pluto-
nium extrem feinkdrnig ist, ist bei hochgegliihtem Pqu aus kerntechnischen
Anlagen noch eine niedrigere Ldslichkeit zu erwarten.

Tab. 24: Bestimmung vbn 239+249py in einer Sedimentprobe,kontaminlert mit Fallout-Plutonium. Analysen-Nummer
7 und 8 mit dem Probsnmaterlal, das ¥ Tage bei 900°C gegliht wurde.

Analysen- Lésung des Plutoniums 239+240p,_(5ehalt
Nr. infCi/g/ in %

1 zweimal mit je 200 ml ‘ 14,3

2 8 M HNQ, ausgekocht 15,2

3 19,0

4 14,8

5 8 M HNO,;/0,5 M HF + 17,8

8 2 M HNO,/2 M AIINO,), 17,5
Mittelwert . 164 = 0,8/100
7 zweimal mit je 200 mi 6,3/ 38
8 8 M HNO; ausgekocht 87/ 53
Mittelwert / 46 + 8

Im KfK wird eine Verbrennungsanlage flir brennbare radioaktive Abfdlle
(FERAB) betrieben. Die Betriebstemperatur 1iegt bei 1100°C und die Abluft
wird durch zwei keramische Filter,betrieben bei 900°C und bei 600°C, ge-
reinigt. Um einerseits hochgegliihtes PuO2 und andererseits, um realistische
KorngriBen wie sie in Abluftsystemen auftreten, zu erhalten, wurden im
April und Mai 1977 Luftstaubproben in der Abluft der FERAB genommen. Die
Glasfaserfilter wurden 3 x Jje 1 Stunde mit 400 m1 8 M HNO; ausgekocht, der
Riickstand mit HF in Ldsung gebracht und alle Losungen nach 5.1.1 auf Pluto-
nium analysiert.
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In den Proben waren insgesamt 66 pCi und 40 pCi Plutonium enthalten. Die
Anteile des P1utoniums; wé]the in den einzelnen Losungen und im Riickstand
gefunden wurden, werden in Tabelle 25 angegeben. Daraus geht hervor, daB
durch die einfache 1-stiindige HNOB-Auskochung von hochgeglithtem PuO2 nur
ein Teil in LOsung gebracht werden kann. Die zweite und die dritte Aus-
kochung fiihren zu einer Verbesserung, wenn auch nicht zur quantitativen
Losung des Plutoniums. ?2%Pu-reiches Pqu scheint leichter 16slich zu sein
als das 23°"2%°py. Da in 3 Stunden keine vollstdndige Ldsung erreicht
wurde, wurde die Kochzeit verlingert.

Tab. 25: Verteilung des durch Auskochen mit je 400 mi 8 M HNO,gelbsten und im Riickstand verbliebenen
Plutoniums in %. '
Probematerial: Abiuftfilter der Veraschungsanlage tiir brannbare radioaktive Abfélle {(FERAB).

Pu gemessenin: ) Pu-Gehalt in %
April 1977 . , Mai 1977
2aapu 2339 ¢240Pu . 2SBPU 239+240Pu
1. Auskochung 66 18 31 38
2. Auskochung 95 13 22 8,6
3. Auskochung <18 5,3 22 1
Rickstand 22 64 26 43

Die im September und Oktober 1977 in der FERAB-Abluft bestaubten Glasfaser-
filter wurden nach 5.1.3 mit 8 _l‘ﬂ‘HNO3 Uber Nacht ausgekocht und Lésung

wie Rickstand nach 5.1.1 auf Plutonium analysiert. Die Proben enthielten
0,24 nCi und 1,4 nCi Plutonium. Die im Riickstand verbliebenen Anteile des
hochgeg1Uhten Pqu werden in Tabelle 26 angegeben. Trotz verldngerter Koch-
zeit bleiben im Riickstand 4 - 8% des Plutoniums. Dies konnte wegen des gros-
sen Zeitaufwandes nicht als befriedigend angesehen werden. Daher wurde das
Experiment mit Glasfaserfiltern, bestaubt im Juli und August 1977, wiederholt;
statt 8 M HNO, wurde 2 M HNO,/2 M A?(N03)3 verwendet, um eine hohere Siede-
temperatur zu erreichen. In der Probe vom Juli 1977 wurden 2,9 nCi und in
der vom August 1977 0,23 nCi Plutonium gemessen. Die Anteile des Pluto-
niums, die im Glasfaserfilter verblieben, lagen zwischen 0,6 und 4,8%,

Eine begrenzte Verbesserung konnte durch die 2 M HN03/2‘M A](N03)3 erreicht
werden. Der Zeitaufwand von 15 - 18 Stunden ist allerdings hoch und die
Verwendung von RiickfluBkilhlern bei der gleichzeitigen Analyse von mehreren
Proben sehr umstdndlich.
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Tab. 26: Im FERAB-Abluftfilter verbliebenes Plutonium. September, Oktober; 230 m! B M HNOQ, iiber Nacht
gekocht; Juli, August: 290 ml 2 M HNQ, /2 M AI(NO,), iiber Nacht gekocht.

Probenahme Pu im Riickstand in %
239+240Pu ZJBPU
September 1977 4.4 7.9
Oktober 1877 3,7 3,6
Juli 1977 0,64 1,6
August 1977 48 34

5.3.3 Die LPsung von hochgegliihtem Pul, in HNQ,/HF

Zwischen November 1977 und Juli 1978 wurden weitere Luftstaubpraben in der
Abluft der FERAB genommen. Diese Proben wurden nach 5.1.3 ausgekacht; statt

8 M HNOg wurde mit HNQ,/HF und HNQ5/AT(NO5) 5 je 30 min gekocht. Von der HF wur-
de eine ausreichende LUsung des hoachgegllhten Pqu erwartet. Da bei Berthrung
der Probematerialien mit HF schwerltsliche Fluoride gebildet werden, wurde

die zweite Auskochung mit HNOB/AI(N03)3 durchgefiihrt, Das A13+ bringt durch
Bildung von Al Fg_ die schweridslichen Fluoride in LGsung. LOsung und

Rilckstand wurden nach 5.1.1 analysiert und a~spektrometrisch nach 3.4 aus-

gewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 27 enthalten.

Unabh&ngig vom HF- und vom A1(N03)3~Geha1t enthielten die verbliebenen
Rucksténde nicht mehr Plutonium, als beim Kochen liber Nacht mit HNO3 bzw.
HNO3/A1(NO3)3 in den Riickstanden verblieben waren. Eine praktisch quanti-
tative LOslichkeit des Plutoniums wurde erreicht, wenn die organischen Be-
standteile der Filter durch Abrauchen der Proben mit HNO3_und HC104 vor
der Analyse oxidiert worden waren. Dies wurde bei den Proben vom Mirz, Juni
und Juli 1978 durchgefiihrt.

Die Anwendbarkeit der HN03/HF/A1(NO3)3-Methode filr hochgegliihtes Pud, in
Erdproben wurde geprift. Zwei 100.g-Erdproben wurden mit 61,2 nCi 23°Pu ver-
setzt, getrocknet und sorgfdltig gemischt. Es wurde 8 Stunden bei 900°C
geglUht. Mit 8 M HNO,/0,9 M HF und 1 M HNO,/2,3 M A1(NO5), wurde ausge-
kocht. Die Bestimmungen des gelosten Plutoniums erfolgte durch Doppelmes~
sung nach 3.3. Die Ergebnisse werden in Tabelle 28 wiedergegeben. Daraus

ist zu entnehmen, daB 100 * 5% des zugesetzten Plutoniums durch die ange-
gebene Methode in LOsung gebracht wurde.
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Tab. 27: Im FERAB-Abluftfilter verbliebenes Plutonium nach dem Auskochen mit HNOQ, /HF und HNO,;/ AN (NO,),.
Die Losung erfolgte durch 1/2 Stunde Kochen

Probenahme Verwendete Pu im Rickstand in %

LéSUng . 2391240':“ 238pu
Novernber 1977 8 MHNO,/0,1 MHF

8 M HNO,/0,08 M AL{NO,), 8,7 5,2
Dezember 1977 8 M HNO,/0,17 M HF

6,8 M HNO,/0,4 M Al (NO,), 36 —
Januar 1978 BMHNO,/09 MHF

1M HNO,/2,3 M ALINO,), _ 3,2
Februar 1978 8§ M HNQ,;/0,8 M HF :

1M HNO,/2,3M Al (NO,), 3,4 24
Marz 1978 8 M HNG;/0,9 M HF

1M HNO;/2,3 M Al NO,), 0,59 0,50
Juni 1978 8 M HNO,/0,9 M HF

5MHNG,;/1,0 M Al (NO,), 0,24 0,06
Juli 1978 8MHNO;/0,17 M HF

6.8 M HNO,/0,4 M AH(NO,), 1,2 0,06

Tab. 28: Durch je 1/2-stlindiges Auskochen mit 290 ml 8 M HNO,/0,9 M HF und
250 mi 1 M HRO,/ 2,3 M AHNO,}, aus hochgeglilhter Erde gelistes Plutonium

Proben- Ausbeute an Pu
Nr, in %
1 85
2 104

Mittelwert; 100 + 5
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5.4 Die Losung von Plutonium aus Umweltproben

Aus den Ergebnissen der Experimente im Kapitel 5 darf geschlossen werden,
daB die unten angegebene Methode der LUsung von Plutonium aus Umweltpro-

ben Plutonium quantitativ erfafft. Dies gilt bei Fallout-PTutonium, Pluto-
nium emittiert von einer Wiederaufarbeitungsanlage, bei Proben, die Ton-

mineralien enthalten, bei Proben, die Stoffe enthalten mit starken Sorp-

tionseigenschaften fir Plutonium und bei solchen, welche mit hochgeglith-

tem PuO2 kontaminiert sind.

Arbeitsvorschrift flr die Losung von Plutonium aus Umweltproben:

1. 100 g quantitativ veraschter Probe werden in einem { 1-Becher-
glas mit 290 ml 8 M HNO5/0,9 M HF versetzt. Das Becherglas
wird mit einem Uhrglas bedeckt., Die Ldsung wird unter Riihren
mit einem Magnetriihrer rasch zur Siedehitze gebracht und dann
30 min gekocht. Zur noch siedenden Losung werden in kleinen
Partionen 2,5 g N&NQZ ;ugeset;t und die Ldsung vom Riickstand -
durch Zentrifugieren getrennt. Die Losung wird in einen 1 1-
Er]enmeyerko1ben gebracht.

2. Der Riickstand wird in das 1 1-Becherglas zuriickgebracht und
mit 250 ml 1'ﬂ HNO,/2,3 M A](N03)3 versetzt. Das Becherglas
wird mit einem Uhrglas bedeckt. Es wird rasch unter Riihren
mit dem Magnetriihrer zur Siedehitze gebracht und 30 min bei
Siedehitze gehalten. Zur noch siedenden Lésung werden in
kleinen Portionen 2,56 g NaNO2 zugesetzt, Losung und Rickstand
werden abermals durch Zentrifugieren getrennt. Die Ldsungen
werden im Erlenmeyerkolben vereint.
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6. DIE ENTWICKLUNG DES ANALYSENVERFAHRENS

Die Abtrennung der Matrixelemente, die radiochemische Reinigung, die
E]ektrop1attierung,'die gegenseitige Anpassung der einzelnen Analysen-
schritte, die Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren und die Bestimmung der
Leistungsféhigkeit der erarbeiteten Analysenmethode fiir Plutonium sind
Bestandteile dieses Kapitels,

6.1 Die Abtrennung der Matrix

Nach 5.4 wird 500 m] Losung erhalten, die das PJutonium einer Umweltprobe
enthdlt. Sie besteht entweder aus 8 M HNO; oder aus einer Mischung von
HNOB/A1(N03)3/HF. Beim Auskochen von Umweltproben ist ein Teil der Matrix-
elemente gelost worden. Bei Pflanzenaschen gehen zum Beispiel fast 100%,
bei Sediment- und Bodenproben nur einige Prozent in Losung. Die geldsten .
Matrixelemente sind vor .allem - Na+, K+, Mgz+, Ca2+, A13+ und Fe3+. Fiir
die o-Spektrometrie des PTutoniums ist es notwendig, alle Matrixelemente
abzutrennen und das Plutonium ven strenden o-Strahlern zu befreien. In
6.1 wird die Abtrennung der geldsten Matrix untersucht.

Solche analytischen Aufgaben werden durch Mitfdllung, Ionenaustausch oder

Extraktion gelost. Die Anwendung der adsorptiﬁen Mitfdllung von Plutonium
diirfte wenig effektiv bis unmOglich sein, wegen des groBen Probenvo1umens

und der hahen HﬂQ3—KonzentrationL Plutonium liegt in der Losung als Anio-
nenkamplex vor. Eine Ionenaustauschmethode wurde geprift und in Kapital 5
beschrieben und angewendet. Die chemische Ausbeute wurde mit 2%°Pu zu

91 - 101% bestimmt. Die Menge der Matrixelemente konnte auf 2100 mg redu-
ziert werden., Der Zeitadfwand betrug 600 bis 800 min und ist flr einen
von mehreren notwendigen chemischen Schritten zu groB.

FUr die Extraktion gilt: Das Extraktionsmittel muB mit Plutonium hohe
Verteilungskoeffizienten. erreichen, um aus 500!ml unter Yolumen-Reduktion
gine weitgehend quantitative Extraktion sicherzustellen. Obwohl hohen Ver-.
teilungskoeffizienten mit Plutonium hdufig auch hohe Verteilungskoeffi-
zienten mit anderen Elementen entsprechen, erscheint eine Abtrennung des
Plutoniums mit hoher chemischer Ausbeute von Matrixelementen mdglich, da
Na*, K+, Ca2+, Mg2+ und A13+ nicht und Fe3+ kaum aus HN03 zu extrahieren
sind.
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Die Extraktionsmittel, die in der Aktinidenchemie Einsatz finden, kann
man in vier Gruppen einteilen:

sauerstoffhdltige Verbindungen wie Alkohol, Ather, Ketone und Ester,

organische Sduren und Komplexierungsmittel,

stickstoffhaltige Verbindungen und

phosphorhaltige Extraktionsmittel (siehe Tabelle 12). _
Ungeeignet fiir die hier gestellte Aufgabe sind sauerstoffhaltige Ver-
bindungen als schwache Extraktionsmittel. Die organischen Sauren und
Komplexierungsmitte} sind in 8 M HNO; nicht dissoziiert. Die Amine bil-
den mit HNO3 und die quarterndren Ammoniumverbindungen sind fliissige
Ionenaustauscher. Daher ist zu erwarten, daB sie trotz ihrer guten Anwend-
barkeit [ 76] das Ang' mitextrahieren. Dies hdtte eine schlechte Ab-
trennung von Aluminium und durch die teilweise Sdttigung des Extraktions-
mitels eine Abnahme der Plutoniumextraktion zur Folge. Daher wurde ent-
schieden, ein phosphorhaltiges Extraktionsmittel fir Plutonium zu ver-
wenden.

In [77] wird angegeben, daf Phosphorverbindungen fiir Uran, Plutonium,
Thorium und Spaltprodukte in ihrer Extraktionsleistung abnehmen
nach (siehe auch Tabelle 12):

(RO)3 P=0 <(RO),RP=0 <R0 R,=0 <R.P=0

2 2 3

Verwendet werden soll hier ein Trialkylphosphinoxid; sie haben die hichsten
Verteilungskoeffizienten. In [78] werden die'Vérteilungskoeffizienten fir
Losungen von Trialkylphosphinoxiden und verdlinnter HNO, fiir Uran unter-
sucht. VYon 17 untersuchten Trialkylphosphinoxiden haben Trioctyl- und
Tridecylphosphinoxid die hdchsten Verteilungskoeffizienten. (Ausnahme:

die kduflich nicht zugdngliche Substanz Tricyclohexylphosphinoxid). Es
wurde entschieden, Trioctylphosphinoxid (TOPO) fir die Abfrennung von
Plutonium zu verwenden [30, 79, 80].

6.1.1 Die Plutoniumextraktion mit Trioctylphosphinoxid

Pu** und Pu0S* werden aus HNO, mit TOPO extrahiert (79, 801. Pu* wird
nicht extrahiert. Der Verteilungskoeffizient fiir put* in HNO3 und TOPQ

in organischer Liosung hat ein Maximum zwischen 5 M und 8 M HNO;. Nach [80]
ist die extrahierbare chemische Form Pu(N03)4; diese Form des Plutoniums
hat die htichste Konzentration im Bereich von 4 M bis & M HNO,. Bei niedri-
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geren und hSheren HN03~Konzentrationen iberragen die niedrigeren oder
hdheren Nitratokomplexe des Plutoniums. Die Abnahme des Verteilungskoeffi-
zienten Uber 8 M wird auch verursacht durch den Verbrauch von TOPO durch
die HN03-Extraktion.

Allgemein gilt:

Pu(NO3)y oq + NTOPO, . % Pu(NO,), «(TOPO), aq (22)
_)-

TOPQ,, £ TOPO, Ky (23)

Pu(NO,), * cropcnMq;"Pu(l\lo:,,)4 -(Tm:*o)n‘m,‘g K (24)

Der Index aq ¢gibt die wdBrige Phase an, der Index org die organische
Phase. Aus diesen drei Gleichgewichten errechnet man:

K [Pu(No,), + (TOPO)

R_Ke . n,or*_q-J (25)
n n
Ky [Topoorg] . [Pu(N03)4,aq:[

Die eckigen Klammern bedeuten dabei die Konzentrationen in Mol/1. Da bei
einer Extraktion nur die Gesamtkonzentration CG des Plutoniums, nicht aber
[Pu(N03)4,adlbekanntist, muB letztere aus CG berechnet werden. Dazu werden
die Komplexbildungskonstanten Ky-Kg flir die Bildung der Komplexe Pu(N03)3+
bis HZ[PU(NO3)6] aus dem nachstniedrigeren Komplex bendtigt. Aus den ent-
sprechenden Gleichgewichten errechnet man (Anhang 2):

Ca,aq = [PulNOg)ylaq * B mit (26)

B = f([W], N3], K$) (27)

1 K 1
AT

B = i 3
K1°K2°K3°K4-[N03:[ K2°K3'K4-[N03]

o _ - -2
+ Wﬂ- 1+ K5° [N03]+ KS‘KG' [N03] +

+

Y “12, 1442
K5‘K5'K7f[N03]2'[H+]+.K5'K6'K7'K8'[N03] - [H"] (28)
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Bezeichnet man mit Aorg und Aaq die Plutonijumaktivitdt in der organischen
und in der wiBrigen Phase und mit Vorg und Vaq die Yolumina der organi-
schen und der wdBirigen Phase und beriicksichtigt man, daB der TOPO-Komplex
des Plutoniums praktisch quantitativ in der organischen Phase und der
Nitrato-Komplex des Plutoniums praktisch quantitativ in der: wdBrigen Phase

vorliegen, dann berechnet man mit (25) und (26)

Ky ¢ K 1 A v
g = = -2 . 2 (29)
K0 [TOPOorg] oA Vors

KG ist die Gleichgewichtskonstante des Gesamtprozesses. Die gesamte Pluto-

niymaktivitﬁt AG ist die Summe von Aorg und Aaq' Damit erhd1t man flir den

Bruchteil des Plutoniums,der nach der Extraktion in der wadBrigen Phase
verblieben ist:

A .
49 . (30)
R [TOPO . org
org vV
aq
In 7 M HNO3 wurde nach [801] KG 1,26 105 und n = 2 bestimmt. Ist Vorg = 50 ml,

Vaq 500 ml1 und [TOPO g] 0,1 Mol1/1, dann wird nach der Extraktion in der
waBrigen \Phase 0,8% des Plutoniums verbleiben. Dieser Rest wird mit: wachsender
[TOPOorg] und Vorglvaq abnehmen; ohne Kenntnis der Konstanten Ky = K8 ist

eine Vorhersage des Einflusses von [NO3] und [H*] nicht mit Sicherheit mbg-
Tich, Es ist zu erwarten, daB bei <5 M und 28 M HNO, B zunimmt und daher

.KG kleiner wird. Dies hdtte einAnwachsen des Antei1es von Ptutonium in der

wiBrigen Phase zur Folge.

6.1.2 Die Extraktion von Plutonium aus HNO3

In Vorversuchen wurde TOPO als Extraktionsmittel gepriift. Nach [30] kann
Plutonium aus 30 mi 2 EHNO3 mit 10 ml 0,1 M TOPO/n-Heptan quantitativ
extrahiert werden. Das TOPO/n-Heptan wird zweimal mit 10 m1 2 M HNO, ge-
waschen. Bei Experimenten mit 2°°Pu in 2 M HNO; wurde nach der Extraktion
in den 30 m1 2 M HNO; <1% des Plutoniums gefunden; in den 10 ml 2 M HNO 5~
Waschldosungen war s0,1%. Diese hohen Ausbeuten der Extraktion muBten mit
500 ml1 Losung: noch untersucht werden, '
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Nach [30] wird die Konzentration der Matrixelemente durch die angegebene
TOPO-Extraktion um 2 bis 4 GriBenordnungen reduziert. Dies wurde mit Eisen
geprift. Es wurden 4 Analysen mit je 100 mg Fe3+ durchgefiihrt, Ein Dekon-
taminationsfaktor von 60 %12 wurde gemessen. Dieser Wert entspricht der
Erwartung, da Fe3+ das am besten éxtrahierbare Ion ist.

Zur Priifung der Eignung von TOPO fiir die Extraktion von Plutonium aus der
nach 5,1.3 erhaltenen HNOs-Auskoch1ﬁsung, wurde bei den folgenden Experi-
menten ausgegangen von

500 m1 8 N NO;-L8sung
50 m1 0,1 M TOPQ/n-Heptan

61 nCi 239Pu4+ aerhalten durch Reaktion mit NaNO_2 + HNO3 als
Leitisotop und

15 min Extraktionszeit.
Von der widBriaen Ldsung wurden zwischen 20 und 100 m1 durch Doppelmessung
mit und ohne Zusatz von 6,1 nCi nach 3.3 zur Bestimmung des im Riickstand
verbliebenen Plutoniums verwendet.

Um zu priifen, ob eine Neutralisation der Auskochung vor der Extraktion not-
wendig ist, wurde der EinfluB der HN03~Konzentration auf die Extraktion von
Plutonium untersucht. Die 8 N N03-Konzentration rgsu?tierte aus der Konzen-
tration der HNO3 und der zugesetzten A1(N03)3. Die HNO,-Konzentration betrug
0.5, 1, 2, b und 8 M. Die Ergebnisse in Abb. 10 zeigen, daB zwischen 1,0

und 8 M HNO; bei konstanter 8 ﬁ'NOE-Konzentration die Extraktionsausbeute
fast quantitativ ist. Eine Neutralisation der Auskochldsung vor der Extrak-
tion ist nicht notwendig.

Wegen der oben angefilhrten evtl. Notwendigkeit der Neutralisation wurde
die Extraktionsausbeute als Funktion der N0§~Konzentration untersucht. Die
500 m1-L8sung bestand aus 2 M HN03-und einer variablen Menge von A](N03)3.
Die Gesamt»NOé-Konzentration war 2, 4, 6 und 8 N. Die Ergebnisse in Abb.11
zeigen, daB die Nog—Konzentration im untersuchten Bereich keinen EinfluB

auf die chemische Ausbeute hat. Die mittlere Extraktionsausbeute betrdgt 98%.
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Abb. 10; Chemische Ausbeute der Extraktion mit
50ml 0,1M TOPO/ n-Heptan in Abhéngigkeit
von der H*-Konzentration von 500mi Lésung
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Abb. 11: Chemische Ausbeute der Extraktion mit
50ml 0,10 TOPO/ n-Heptan aus 500ml 2M
HNOQ, in Abhdngigkeit von der NOj-Konzentration
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Um eine moglichst groBe Volumen-Reduktion zu erwdglichen, wurde die Extraktions-
ausbeute als Funktion des Vo;umenverhﬁitnisses Vorg/vaq gemessen. Die Ldsung
bestand aus 500 m1 6 M HNO,/- M AT(N03)3. Die Volumina der organischen Phase
betrugen 10, 20, 30, 50 und 100 m1. Die Ergebnisse in Abb. 12 zeigen, daB
zwischen 20 und 100 m1 organischer Phase die Extraktionsausbeute bei ca. 98%
liegt. Mit 10 m1 streuen die Werte. Dies wird verursacht durch die Schwie-
rigkeiten bei der Abtrennung von 10 m1 organischer von 500 ml1 widRriger

Phase. Flir die weiteren Untersuchungen werden 50 ml organische Phase einge-

setzt.
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Abb. 12: Chemische Ausbeute der Extraktion in
Abhéingigkeit vom Volumen der organischen
Phase

In [79] wird Cyclohexan als Losungsmittel verwendet wegen der hdheren Los-
Tichkeit von TOPO in Cyclohexan als in n-Heptan. Je 4 Extraktionen wurden
mit n-Heptan und Cyclohexan und mit 500 m1 6 M HN03/§_E A1(N0,) 5 durchge-
fihrt. Die Ergebnisse in Tab. 29 zeigen, daB mit Cyclohexan bessere che-
mische Ausbeuten erreicht werden als mit n-Heptan. Alle weiteren Experi-
mente werden mit TOPO/Cyclohexan durchgefihrt,
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Tab. 29: Nicht extrahiertes Pu der 22°Pu-Extraktion mit 50 ml 0,1 M TOPO in n-Heptan und in Cyclohexan

Chemische Ausbeute
in % 1
n-Heptan Cyclohexan
<243 <142
<214 <1,16
4,34 2,77
4,27 2,81

Der EinfluB der TOPO-Konzentration auf die Extraktionsausbeute wurde mit

6 M HNOB[%3M A1(NO5) ; untersucht. Die Konzentrationen des TOPO waren 0,01,
0,1, 0,2, 0,3, 0,4 und 0,5 M. Aus Abb. 13 ist zu entnehmen, daB mit einer
TOPO-Konzentration 20,1 M eine konstant hohe chemische Ausbeute der Extrak-
tion erreicht wird. Die folgenden Experimente werden daher mit 0,1 M TOPO/
Cyclohexan durchgefihrt.

100+ N Py

ol
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40
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
TOPC-Konzentration in Mol /|

Abb. 13: Chemische Ausheute der Pu-Extraktion in
Abhéngigkeit von der TOPO-Konzentration
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Da bei Komplexbildung und Extraktion der Zeitbedarf fiir die Reaktion oft
hdher ist als bei einfachen ionischen Reaktionen, wurde die Extraktions-
ausbeute als Funktion der Extraktionszeit gemessen. 500 m1 von 6 M HNO,/
-%_M A](N03)3 wurden eingesetzt. Die Extraktionsdauer betrug 1, 2, 5, 10, 15,
20 und 50 min. Wie aus Abb. 14 hervorgeht, ist die Gleichgewichtseinstel-
lung nach ca. 5 min beendet. Um evtl. Stérungen durch andere Salze in der
Ldsung vorzubeugen, werden die folgenden Untersuchungen mit Extraktions-

zeiten von 15 min durchgefiihrt.
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Abb. 14: Chemische Ausbeute der Extraktion von
Plutonium mit 50ml 0,1M TOPO/Cyclohexan
in Abhéngigkeit von der Extraktionszeit

50 m1 der 0,1 M TOPQ/Cyclohexan-Losung wurden bei allen bisherigen Experi-
menten mit je 50 ml1 5%-iger Na,CO5-Ldsung, 50 m1 3 M HC1 und 50 m1 8 M HNO,
gewaschen. Die Messung des in 500 ml 8 M HNO3 verbliebenen Plutoniums ergab
bei gewaschenem TOPO 2,4 und 1,5% und bei nicht gewaschenem TOPO 2,8 und 2,6%.
Da auch bei der Riickextraktion in 6.1.4 keine Unterschiede festgestellt wur-
den, wurde auf das Waschen der TOPO-L8sung verzichtet.
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4t in der waBrigen Phase vor der Extrak-

Die ausschlieBliche Existenz von Pu
tion wurde durch Behandiung mit NaNO, erreicht. In zwei Experimenten wurde
H202 angewandt. Es wurden die 500 m1 8 M HNO3 zur Siedehitze gebracht und
sechs Chargen von 5 ml 30%-igem H,0, in 5 min Abstand zugesetzt. Bei der
nachfolgenden Extraktion mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan verblieben 10,7 und
11,4% des Plutonium in der wéBrinen Phase. Bei allen folgenden Experimenten

wurde NaNO2 verwendet,

Um den Aussalzeffekt auf die Extraktion voen Plutonium mit 0,1 M TOPO/
Cyclohexan zu messen, wurden je 500 ml Losung hergestellt, die 8 M
HN03+N05 waren. Das NOS stammte von der zugesetzten AT(NO;),, Ca(NO5),
und Li(NO3). Wie aus Tab. 30 hervorgeht, ist eine unwesentlich hohere

Extraktionsausbeute erreichbar durch Zusatz der genannten Salze.

Tab. 30: Bestimmung des 23%Pu nach der Extraktion mit 50 ml 0,1 M TOPQ/Cyclohexan von 500 ml 2 M HNO; mit
Nitratsalzen verschiedaner Elamenta.

Zusammensetzung der In der wafrigen Phase
Losung" verbliebenes 2%Puin %
2M HNQO,/2 M AI{NO,), 08
2M HNO,;/3M Ca (NO,), 1.6.
2 M HNOQO,/6 M LINO, 12
8 M HNO, 28

"Die NO; -Konzentration war 8 M

6.1.3 Die Extraktian von Plutonium aus HNOB/HF

Da einerseits HF viele chemische Reaktionen der Aktiniden stort und
andererseits zur Aufldsung von hochgegliihtem PuO2 HF/HN03-Lﬁsungen not-
wendig sind, wird die Bedeutung der HF fir die TOPO-Extraktion unter-
sucht.

Der EinfluB der HF-Konzentration auf die Extraktionsausbeute wurde gemessen.
500 m1 8 M HNO,-LOsungen enthielten verschiedene Konzentrationen von HF.
Mit 50 m1 0,1 M TOPO/Cyclohexan wurde extrahiert. Aus Tab. 31 ist zu ent-
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nehmen, daf auch niedrigere Konzentrationen die Extraktionsausbeute senken.
Um auch héhere HF-Konzentrationen verwenden zu kinnen, wurde das vorhandene
F~ durch A13+~Zusﬁtze komplexiert.

Tab. 31: Bestimmung des in der wifirigen Phase varbiiebenen Restes von 2*°Pu nach der Extraktion aus 500 m!
8 M HNO, mit verschiedenen HF-Konzentrationen mit 50 ml 0,1 M TOPO / Cyclohexan

HF-Konzentration Zahl der in der wéBrigen Phase
inMol/| Messungen verbliebenes 23%pPy
in %
0,03 2 23+ 00
0,1 3 42 14
02 2 43+ 10
10 2 48 * 14

Je 500 ml Losung mitverschiedenen HF/HN03/A1(NOg)S-Konzentrationen wurden
wie oben angegeben extrahiert. Nach den Ergebnissen in Tab. 32 findet keine
Verschlechterung der Extraktionsausbeute bis zu 0,5 M HF statt, Die Mas-
kierung durch A13 ist daher eine effektive Methode zur Vermeidung der
Storung der TOPO-Extraktion durch HF.

Tab. 32: Extraktion von 2**Py mit 50 ml 0,1 M TOPO/ Cyclohexan aus 500 ml Lésung verschiedener
HF/HNO,/ Ai{NO,);-Konzentrationen

Extraktionslésung In der waBrigen Phase
verbliebenes 23°%Puin %
0,5 M HF /6 M HNG,;/0,5 M Al (NO,), " 2,1
29
0,5 MHF/5 M HNO,/1 M Al (NO,), 1,4
09
1,5
0,2 M HF /8 M HNO,/0,4 M Al (NO,), 30
0,1 MHF/8 M HNO,/0,2 M Al (NO,), 1,8
0,05 M HF /8 MHNQ,/0,1 M Al (NO,), 1,7
0,02 M HF/8 M HNO,/0,1 M Al {NO,), 1,4
2,0

"Mischung aus 250 ml 1,0 M HF /8 M HNO, und 250 mi 4 M HNO, /1 M AL{NQ,),
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Eine Doppelextraktion aus 500 m] 8 M HNO,/0,02 M HF/C,1 ﬂ_AI(NO3)3 wurde
mit je 25 m1 0,1 M TOPO/Cyclohexan erprobt, Die Ergebnisse von 3 Experi-
menten in Tab. 33 zeigen, daB 25 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan nahezu zur glei-
chen Extraktionsausbeute wie 50 m1 filhren,und daB eine zweite Extraktion
nur noch einen sehr geringen Teil des vorhandenen #°°Pu erfaBt. Es wird

angenommen, daB der verbleibende 22%9Pu-Rest nicht als putt

» sondern-evtl,
als schlechter extrahierbares Puog+ vorliegt. In [78] wird fiir die Extrak-
tionen von Uran aus HNO, als wirkungsvollstes Alkylphosphinoxid Tricyclo-

hexylphosphinoxid angegeben. Diese Substanz wurde nach [81, 82} synthetisiert.

Cyc]ohexy1aod1d wurde mit rotem Phosphor und Jod in einen Tricyclohexyl-
phasphorjadid-Jadkomplex umgewandelt. Reduktive Hydrolyse m1t Na2303 fiihrte
zum Tricyclohexylphosphinoxid nach:

2P+2J2*€'P2J4

P J4 + B6R J =+ 2 R3 P J3 + 2J2

2
sogj H,0
Ry P J, C3llZ, Ry PO

Aus 500 m1 0,5 M HF/5 M HNO,/1 M_AI(NOS)3 wurde mit 50 m1 0,1 M Tricyclo-
hexylphosphinoxid/Cyclohexan extrahiert. In der wdBriqgen Phase verblieben
bei 2wei Experimenten 5,4 und 8,7% des Plutoniums, Die Substanz Tricyclo-
hexy1phosphinoxid bringt also fiir die Plutoniumextraktion keine Vorteile
gegeniiber TOPO,

Teb. 33: Bestimmung des 2°*Pu nach Doppslextraktion von 500 mi 8 M HNO,/0,02 M HF/0,1 M AKNO;), mit je
25 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan.

Experiment In der wilirigen Phase verbliebenes ***Pu
Nr. in %

: 1. Extraktion 2. Extraktion
1 2,2 2,0
2 2.4 ’ 15
3n 2,7 1,6

"Die HF war 0,05 M
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6.1.4 Die Riickextraktion von Plutonium

Bei der Riickextraktion von Plutonium wird einerseits versucht Plutonium
moglichst quantitativ aus dem TOPO/Cyclohexan zurlickzugewinnen und anderer-
seits Losungen zu finden, mit denen Plutonium nicht riickextrahiert wird,
wohl aber Reste der Matrixelemente durch Waschen entfernt werden konnen.
Die Rickextraktion mit Sduren, Komplexierungs~ und Reduktionsmitteln wurde
untersucht.

Fir die Riickextraktionsexperimente wurden TOPQ-LOsungen bendtigt mit be-
kannten Aktivitdten von 23%Pu. Sie wurden wie folgt hergestellt: 30 m1
2 M HNO, wurden mit 6,1 nCi 2°°Pu versetzt, 50 mg Ascorbinsdure zugegeben
und nach einigen Minuten des Umriihrens. wurden 50 mg NaNO2 zugesetzt. Es
wurde mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan extrahiert. Die organische Phase wur-
de zweimal mit je 50 m1 3 M HC1 gewaschen. Die 2%°Pu-Verluste bei der
Préparation der .22°Pu/TOPO/Cyclohexan-Losung wurdennach 3.3 gemessen; ver-
loren wurde in:

2 M HNO, : 2,2%, 2,8%, 2,5%,

1. Waschldsung 3 M HC1 : 0,12%, 0,14%, 0,26%, 0,36%,

2. Waschl@sung 3 M HCT1 : 0,03%, 0,06%, 0,31%, 0,37%.
Daher waren im Durchschnitt 97% des Plutoniums im TOPO/Cyclohexan enthalten.

Mit diesen 50 m] TOPQ/Cyclohexan-Losungen wurden Rickextraktionsexperimente
durchgefﬁhrt. Die Rickextraktion mit Siuren wurde untersucht. Es wurden je
50 m1 0.1, 0.3, 1, 3 und 10 M HNO5 und HC1 bzw. N H,SQ, verwendet. Die Mes-
sung der Rlickextraktion erfolgte mit der wdBriqen LOsung nach 3.3 und mit 6,1
nCi 23°Pu-Zusatz. Die Ergebnisse in Abb. 15 und 16 zeigen, daB HC1 und HNO,
im untersuchten Konzentrationsbereich kleineBruchteile des Plutoniums riick-
extrahieren, Beide Sdurensind daher vorziiglich als Waschl@sungen des TOPO/
Cyclohexan geeignet. Zum Waschen des TOPO/Cyclohexan ist H2804-wen1ger ge-
eignet als HC1 und HN03. Zur Riickextraktion ist HZSO4 ebenfalls ungeeignet,
da bei 10 N H,30, erst 36% rlickextrahiert werden und bei htheren H,S0,-Kon-
zentrationen die Weiterverarbeitung auBergewthnlich schwierig ware.

Zur Untersuchung mit Komplexierungsmitteln wurden 50 m1 1 M AeDTA-,
Ammoniumcarbonat-, Ammonjumoxalat- und Ammoniumtartrat-Losungen benlitzt.
Der pH 10 wurde mit NH3 eingestellt. Die Rlickextraktion dauerte 15 min.
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Wie aus Tab. 34 hervorgeht, wurde eine sehr hohe Riickextraktionsausbeute
nur mit Ammoniumcarbonat erreicht. Weitere Versuche zeigten, daB die Riick-
extraktion mit Ammoniumcarbonat nicht reproduzierbare und stark streuende
Ergebnisse bringt. Die Weiterverarbeitung der konzentrierten Ammoniumcar-
bonatlosung ist schwierig und zeitraubend.

Tah. 34: Die Riickextraktion von 2Py aus 50 ml 0,1 M TOPGQ/ Cyclohexan mit verschiedenen
Kompiexierungsmitteln. Das Komplexierungsmittel wurde mit NH; auf pH 10 gebracht und war jeweils
1 M. Zur Riickextraktion wurden je 50 ml Lésung verwendet. Die Riickextraktionszeit betrug je 15
Minuten.

Art des Zahl der Chemische Ausbeute
Komplexierungsmittels Experimente der Riickextraktion
von 2°Pyin %

AeDTA/Komplexon 2 34 x 7
(NH,), CO,/Karbonat 3 99 + 14
{NH,), C,0,/Oxalat 3 58 £+ 4
{NH,), CgHgO,/Tartrat 2 20 1

3+ wesentTich

Die Riickextraktion mit Reduktionsmitteln wurde gepriift, da Pu
schlechter zu extrahieren ist als Pu4+. Als Reduktionsmittel wurden je 50 ml
0,2 M Ascorbinsdure, Semicarbazid, Hydrazin, FeCl, und TiCl; verwendet. Die
Kontaktzeit betrug 15 min. Aus Tab. 35 geht hervor, daB Semicarbazid, Hydra-
Zin und TiC13 extrem geringe Rickextraktionsausbeuten bringen. Ascorbin-
sdure und FeC12 wurden daher weiter untersucht. Experimente mit NH4J als
Reduktionsmittel flhrten zur Bildung von drei Phasen und Schwierigkeiten bei

der Trennung und Weiterverarbeitung.

Tab. 35: Die Riickextraktion von 23*Pu aus 50 ml 0,1 M TOPO/ Cyclohexan mit verschiedenen Reduktionsmitteln,
Das Reduktionsmittel war jeweils 0,2 M. Es wurden 50 mi Lésung zur Riickextraktion verwendet. Die
Kontaktzeit betrug je 15 Minuten.

Art des Reduktionsmittels Chemische Ausbeute der Riick-
extraktion von 2Py in %

Ascorbinsdure /0,5 M H,S0, 70
Semicarbazid/ 1 M HCI 0,7
Hydrazin/1 M HCI 0,7
FeCL/1MHCI 70

TiCly/ 1 M HCIO, 2,1
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Zur Riickextraktion mit verschiedenen FeC]z-Konzentrationen wurde mit je 50 ml
0.1, 0.2, 0.5,.1 und 2. ¥ FeCl,/HCT gearbeitet. Die Kontaktzeit betrug 15 min.

Wie aus den Ergebnissen in Abb. 17 hervorgeht, ist die Riickextraktion mit
FeCl, im Konzentrationsbereich 0,2 bis 1 M quantitativ.
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Abb. 17: Riickextraktion von 22*Pu aus 50ml 0,iM
TOPO/Cyclohexan mit Fe Cl,/ 1M HCI
verschiedener Konzentrationen

Zur Ruckextrakt1on mit versch1edenen Ascorbinséaure-Konzentrationen wurden
‘je 50 ml von 0,1, 0,2, 0,5 und 1,0 M Ascorbinsgure (AS)/0,5 M H,S0, ver-

wendet. Die Kontaktzeit betrug 15 min. Wie aus den Ergebnissen in Abb. 18
hervorgeht, ist die Riickextraktion bei 20,2 M AS/0,5 M H,S0, quantitativ.
Da ‘geringere Schwierigkeiten bei der radiochemischen Reinigung erwartet
wurden als mit FeC]zswurde die AS weiter untersucht.

In je vier Experimenten mit 50 ml 0,2 M AS in 0,5 M H,SQ, und in 1 M HCI
wurde die Rilckextraktion untersucht. Die Kontaktzeit betrug 15 min. Nach
Tab. 36 wurde mit 0,6 M sto4 ein -htherer Pluteniumverlust beobachtet als
mit 1 M HC1. 1 M HC1 st daher die geeignetere Sdure als Losungsmittel fir
AS.
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Abb. 18: Riickextraktion von 23°Py aus 50ml 0,1M
TOPO/Cyclohexan mit verschiedenen
Konzentrationen von Ascorbinsidure in 0,5 N

H,S0,

Tab. 36: Ausbeute der Riickextraktion von 2**Pu aus 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan mit 50 ml 0,2 M

Ascorbinsdure in verschiedenen Sduren,.

Experiment Nr. Chemische Ausbeute in %
0,5 M H,S0, 1MHCI

1 86 88

2 85 101

3 70 g2

4 99 89

Mittelwert 85 =6 95 £ 3

Zur Riickextraktion mit AS in verschiedenen HC1-Konzentrationen wurden

50 m1 0,2 M AS in 0.1, 0.2, 0.5 und 1 M HC1 verwendet. Die Kontaktzeit
betrug 15 min. Wie aus Abb. 19 hervorgeht, wird die chemische Ausbeute

der Ruckextraktion bei 21 M HC1 quantitativ. Bei allen folgenden Messungen

wurde 0,2 M AS/1M HC1 verwendet.
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Abb. 19: Riickextraktion von 2°°Pu aus 50mi 0,1M
TOPO/Cyclohexan mit 0,2M Ascorbinsdure
in verschiedener HCl-Konzentration

Die Abhingigkeit der Riickextraktion von der Kontaktzeit wurde mit 50 ml

0,2 M Ascorbinsgure/1 M HC1 gemessen. Die Kontaktzeit wurde von 2 bis 15 min
variiert. Wie aus Abb. 20 hervorgeht, ist bereits nach wenigen Minuten die
Rlickextraktion auf 80% angestiegen. Der weitere Anstieg ist allerdings sehr
lTangsam und die Rlickextraktion wird erst nach etwa 15 min quantitativ.

Mehrfachrilickextraktionen wurden mit je 25 m1 0,2 M AS/1 M HC1 ausgefilhrt.
Drei Experimente wurden durchgefilhrt, Nach jeder der drei Riickextraktionen
wurde das in der AS enthaltene Plutonium bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 37 wiedergegeben. Mit einer Doppelextraktion wurden in jedem Fall
92-95% des Plutoniums riickextrahiert. Diese Ergebnisse weisen bereits auf
eine in 6.4.3 untersuchte schlechte Reproduzierbarkeit dieses Schrittes der

Analysenmethode hin,
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Abb. 20: Riickextraktion von 2*°Pu aus 50ml 0,1M
TOPO/Cyclohexan mit 50ml 0,2M

Ascorbinsiure/ 1M HCI bei unterschiedlicher
Riickextraktionszeit

Tab. 37: Mehrtachrilckextraktionen von 2°°Pu mit je 25 ml 0,2 M Ascorbinséure/ 1 M HClaus 50 ml
0,1 M TOPO/Cyclohexan

Rickextraktion Chemische Ausbeute in %
Nr. bei Experiment Nr.

‘ 1 2 3
1 73,8 72,0 73,9
2 18,4 234 21,3
3 5,0 1,9 1,9

6.1.5 Die Methode der Matrixabtrennung

Mit den in 5.4 erhaltenen 500 mi1 Losung wird wie folgt verfahren:
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1) Mit 50 m] 0,1 M TOPO/Cyclohexan wird 15min durch Schiitteln im Scheidetrich-
ter extrahiert. Es wird zwei- bis dreimal mit 50 m1 3 M HC1 5 min durch
Schiitteln im Scheidetrichter gewaschen. Die HC1-Waschl8sungen werden ver-
worfen.

2) Mit 50 m1 0,2 M Ascorbinsdure/t M -HC1 wird 15 min durch Schiitteln im Scheide-
trichter riickextrahiert. Diese Losung gelangt zur radiochemischen Reinigung
des Pluteniums. '

Das Waschen beseitigt die Reste der Matrixelemente und den Rest des Fe

HC1 verdrédngt die.HN03, welche Ascorbinsdure verbraucht und wahrscheinlich

die beobachteten Schwankungen der chemischen Ausbeute der Riickextraktion

3+

verursachen.

6.2 Die radiochemische Reinigung von PTutonium .

Die radiochemische Reinigung ist der Teil der Plutoniumanalyse, in welchem,
nachdem der groBte Teil der mitgeldsten Substanzen der Probenmatrix abge-
trennt worden ist, die Beseitigung des Restes der inaktiven Verunreini-

gungen und die anderer o-Strahler erfolgt. Auf die radiochemische Reini-

gung folgt die Herstellung des MeBprEparates. Zur radiochemischen Reini-

gung wurde die friher ausgearbeiteteund bereits beschriebene Methode [21],
bestehend aus einerLaF3-Mitf53]ung, einer TTA-Extraktion und einem Anionen-
austausch, verwendet, Der Zeitaufwand liegt bei nur 3 h., Hohe Dekontaminations-
faktoren flir a-Strahler,auBer fir Thorium werden erreicht und Erfahrungen mit
2000 durchgefiihrten Analysen sprechen flir diese Methode.

6.2.1 Die Veriuste bei der radiochemischen Reinigung

Un die Verluste von Plutonium bei den einzelnen chemischen Schritten zu
messen, wurde zweimal mit 61 nCi 2*°Pu/1 M HC10, nach [21] analysiert. Der
22°Pu-Gehalt aller Abfalldsungen wurde nach 3.3 ausgewertet. In Abb. 21
wird der Ablauf der Analyse schematisch dargestellt. Die mit den eifnzelnen
‘Abfallgsungen verlorenen Plutoniumanteile werden angegeben. Die Ergebnisse
zeigen, daB die radiochemische Reinigung des Plutoniums, mit Ausnahme der
LaFB-Fa11ung, weitgehend quantitativ verlauft. Die in Abb.21 mit * bezeich-
neten Schritte der radiachemischen Reinigung wurden nicht in die endgliltige
Analysenmethode aufgenommen.
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lberstehende

LaFa-Faﬂung ™ Losung 12/0,26/2,3/1,5%
Wasch- p
Wascher; des LaF, lBsung 0.40/0,31%
TTA-Extraktion | AMNOal 554 g
T Lésung
Waschen des TTA/ [~ 1.Wasch-  0.47/0.13%
* J Benzols L 2. 1Gsung 0,16/0,05 %
¥
Ruckex‘traktlon . TfA/BenzoI— 14/0.89%
von Pu mit 8M HNO,|  LdsLing
) ¥
lonenaustauscher |= Froben- 0,057/0,029 %
. ibsung ‘
Waschen des lonen- = 7,2M HNO,  0,057/0,024 %
austauschers |+ gaMHC 049 /12 %
¥
Elution - [* {‘;’J‘:gﬁgﬁ 0,033/0,055 %

Abb. 21: Schematische Darsteliung der radiochemischen
Reinigung des Plutoniums und Angabe der mit
den Abfalidsungen verlorenen Plutoniumanteile
In % .Verwendet wurde trigerfreies Plutonium in
HCIO,-saurer Lésung

Bei der Mitfallung mit LaF, werden zwischen 0,26 und 12% des Plutoniums
verloren. Die VerJuste bei der LaFB-Mitf511ung konnen noch wesentlich
hdher werden, wenn man mit Probematerialien arbeitet und nicht mit trdger-
freiem Plutonium und damit Aluminium, Eisen und andere Substanzen in die
Losung einbringt. So wurde mit trigerfreier Plutoniumldsung 90 £ 6% und
beim Einsatz von 2 g Sedimentprobe 80+ 3% als chemische Ausbeute der Ge-
samtanalyse beobachtet [21]. Erhtht man die Menge des Probematerials,
sinkt die chemische Ausbeute weiter und bei Mengen Uliber 10 g wird das Plu-
tonium quantitativ verloren.

Die wichtigsten Matrixelemente in geldsten Umweltproben sind Na¥, K, Mg2+,
Ca2+, A13+ und Fe3+. Yon diesen kinnen nur A13+ und Fe3+ die Fallung des

LaF3 stdren:

3

2 La°t 4+ 6 F 2 LaF,

3+ 3+ 3-

+ A1F6

+ FeFZ™ + F~

2 LaF3 + A1 > 7 La oder

2 LaF3 + Fe3+ - 2 La3+
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Fiir die Anwendung der LaF3~F§11ung in der nier zu entwickelnden Analysen-
methode war es wichtig zu wissen, we1thaMengenA]3+ und Feo* die LaF3—Fé1-
lung bereits storen, da auch nach der TOPO-Extraktion ein Rest von A15*

und Fe3* in der erhaltenen Lésung verbleibt.

6.2.2 Die Verbesserung der LaF;-Mitfdllung

Die chemische: Ausbeute.. der Plutoniummitfdliung mit Lan wurde wie folgt
in 6.2.2 untersucht. 50 m1 1 M HC104+6,1_nCi 23%pu wurdert mit 2 ml TiCl,
15%ig, 20 mg La3f und 10 m1 12 M HF versetzt. Nach dem Zentrifugieren wird
die Losung mit HNO, eingedampft und nach 3.3 mit 6,1 nCi 2%°Pu-Zusatz aus-
gewertet. Je 50 ml der oben angegebenen Losung wurden 1, 3, 10, 30, 100 mg
A13+ bzw. Fe3+ zugesetzt., Die Anteile des in der Liosung verbliebenen Pluto-
niums sind in Abb. 22 wiedergegeben. Aus den Verlusten bei der Mitfillung
von Plutonium mit Lan fiir alle Fesﬁlha1tigen Losungen von 2,2+0,2% darf
geschlossen werden, daP keine Beeinflussung der-LaF3—M1tf§11ung durch Fe3+
“im untersuchten Bereich von bis zu 100 mg F93+ erfolgt. Der Zusatz von mehyr
~als 1 mg A]3+ reduziert die chemische Ausbeute der Mitfdllung von Plutonium
mit LaFB. gie Stﬁrdng stéigt 1ahg§am bis zu 15 % Verlust bei 30 mg an. Bei
héheren Al1™ -Zusdtzen steigt der Plutoniumverlust schneller an. Dieses ist

im Einklang mit der Dissoziationskonstanten K fir:

FeF§"+Fe3+ #5F K =10"15 und
A1F§"+A13+ + 6 F K= 107237

Da man bei der Aufarbeitung von groBen Probenmengen nicht sicher sein kann,
daB man in der vorgereinigten Plutoniumfraktion nur £t mg A13+ hat und bei
z.B. 30 mg A]3+ der Verlust von 15% des Plutoniums bei einem chemischen
Schritt untragbar ist,muBte eine Yerbesserung der chemischen Ausbeute der
LaFa—Mitf§11ung bei gegebenem A13+-GehaTt erreicht werden. Dazu wurden Ver-
suche mit erhthter HF-Zugabe und mit LaF3-Mehrfachf§11ungen durchgefiihrt.

Mit je 100 mg A13+ und einem HF-Zusatz von 0,12 Molen (entsprechend 10 ml

12 M HF) 0,24 und 0,36 MolenHF wurden LaF;-Fallungen mit *°Pu durch-
gefiihrt. Nach den Ergebnissen in Tab. 38 fiihrt die ErhShung des HF-Zusatzes
auf 0,24 Mole (entsprechend 10 ml HF 40%ig) zu einer Reduzierung der 23°py-
Verluste. Eine weitere Erhdhung des HF-Zusatzes hat keinen EinfluB. Bei
allen folgenden Experimenten werden 10 ml HF 40%ig zugesetzt.
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Tab. 38: Verluste an Plutonium bei der Mittéllung mit LaF, mit 100 mg A** in der LSsung in Abhingigkeit von der
zugesetzten HF-Menge

Experiment Verluste an Plutoniumin % in Abhéngigkeit
Nr. von der zugesetzten Menge HF in Molen

c12 0,24 0,36
1 45 17 16
2 35 20 23
3 31 23 o 32
4 27 — 20
5 36 e —
Mittelwert
und B/Bx7 20 £ 3 23 x 7
Standard-
abweichung
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Unter sonst gleichen Bedingungen wurde versucht den Verlust von 20% Pluto-
nium durch Mehrfachfallungen von LaF3 zu reduzieren. Der Zusatz von 100 mg
AT und 10 ml HF, 40 %:ig s wurde beibehalten. Bei Zweifachfallungen
wurden weitere 20 mg La3+ zugesetzt, ohne den Niederschlag aufzuwirbeln

und zeotrifugiert. Zur Dreifachfdllung wurde der VYorgang wiederholt. Die
Ergebnisse von Einfach-, Zweifach- und Dreifachfdllungen werden in Tab. 39
wiedergegeben. Die Reduzierung der Plutoniumverluste auf 3,9% mit einer
Dreifachfdllung wurde erreicht. Mit 10 mg A13+ wurde die Dreifachfdllung
dreimal wiederholt, Die Ergebnisse in Tab. 40 zeigen, daf mit der Dreifach-
fa1lung von LaF3 gine chemische Ausbeute von >99,9% erreichbar ist, wenn

es gelingt den A1" -Gehalt 210 mg zu halten.

Tab. 39: Die Plutoniumverluste mit der liherstehenden Lésung bel Einfach-, Zweitach- und Dreifachfillungen von
Plutonium mit LaF; und 100 mg AP*

Experiment Verlorenes Plutonium in %

Nr. Einfachfallung Zweifachfillung Dreifachfillung
1 17 16 43

2 20 16 45

3 23 10 2,9
Mittel-

werte und 20+ 3 14 =+ 4 38+ 09
Standard-

abweichung

Tab. 4C: Die Plutoniumverluste mit der ilberstehenden Lésung bel Dreifachmittsiliung von Piutonium mit LaF, und

10 mg A"

Experiment Plutoniumverlust in %
Nr.

1 0,095

2 0,040

3 0,076
Mittelwert

und 0,07 £ 0,03
Standard-

abweichung
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Als Ergebnis der Abtrennung der Matrixelemente erhilt man 50 m] 0,2 M Ascor-
binsdure. Eine Stdrung der Mitfd1lung von Piutonium mit LaF, durch Komplex-
bildung mit AS ist nicht vollstandig auszuschlieBen. Dies und der EinfluB
verschiedener anorganischer Sduren als Lisungsmittel der Ascorbinsdure auf
die LaF 3-F&1lung wurde mit 0,5 M H,S0,, 1 M HC10, und 1 M HC1 untersucht.
Bie 50 m1-0,2 M AS in jeweils einer der angegebenen Sduren wurden versetzt
mit 61 nCi 2%°Pu, Der Gehalt an Plutonium wurde in der iiberstehenden Losung
der Dreifachfdllung bestimmt. Aus den Ergebnissen in Tabelle 41 ist zu er-
sehen, daB H2804 die Plutoniummitfallung an LaF3 stort. HC1 ist am besten
geeignet und wird, wie bereits in 6.1.4 entschieden, als Losungsmittel der
AS verwendet,

Tab. 41: Die Veriuste von 23*Pu hei der dreifachen LaF,-Féllung aus 0,2 M Ascorbinsiure, gelést In verschiedenen
Séduren

Séure Zahl der Verluste.an 23°Pu
Experimente in %

056 MH,SO, 2 107 £ 16

1 MHCIO, 1 0,27

1M HCI 1 0,11

6.2.3 Die Verbesserung der Thorium-Dekontamination

Die in [21] beschriebene Methode hat einen Dekontaminationsfaktor fir
Thorium von 37 £ 2. Die natilirlich vorkommenden a-Strahler unter den Thorium-
isotopen storen die o-Spektrometrie des Plutoniums und in Umgebungsproben
konnhen Thoriumkonzentrationen vorkommen, die mehr als 100 mal so'groB sind
wie die des Plutoniums. Der Dekontaminationsfaktor gegeniiber Thorium

muBte daher verbessert werden.

Thorium bildet wie Plutonium in 8 M HNO3 einen An1onenkomp1ex. In konzen-
trierter HC1 bitdet zwar Plutonium An1onenkomp1exe wie PuC]6 » nicht aber
Thorium. Daher erfolgte die Dekontamination von Thorium durch eine- Waschung
des Anionenaustauschers mit 50 m1 9 M HC1. Dabei wurde 0,8 + 0,3 %

des am Anfang zur Analyse zugesetzten Plutoniums verloren. Der Zeitaufwand
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betrug bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 m1/min 50 min. Um den Zeit-
aufwand und den Verlust zu reduzieren, wurde die notwendige Menge 9 M HC1-
bestimmt durch Aufnahme einer Elutionskurve. Als Leitisotop wurde 22°Th
verwendet,

Filr 225%Th gilt:

220 o o o ol B
Th +  224py > 220pq + 216pgy 4 212pp
1,913a 3,64d 55,65 0,155 10,6h
212P0
/ Nﬂ\,iuS
21284 60,6 min 208py,

\\\\\\\\\ ///’/5/:/m1n
2OBT]

10wl 7,2M HNO; mit 67 nCi *2%Th im Gleichgewicht mit den Folgeprodukten
wurden uber 1g DQWex 1x2, 50-100 mesh NO -Form geleitet. Der Anionenaus-
tauscher wurde mit 20 ml 7,2 M HN03 gewaschen Dies entspricht der in [21]
beschriebenen Methode und dient hier zur Beseitigung der Folgeprodukte

n 228Th, 22%Ra und 22°Rn. 22%Pb und 2°°Th werden als Kationen vollstindig
aus dem Anionenaustauscher verdridngt, 2?Bi und 2'2Po teilweise, %1%Po
zerfdllt. Wahrend der Elution von 2%°Th mit 9 M HC1 wurde *'2Bi nur teil-
weise gebunden. Das eluierte 2'?Bi wiirde wegen seines Folgeproduktes 212Po
die o~Aktivitdtsmessung storen. Man 148t daher das restliche 2'2Bi vor der
Elution iiber Nacht zerfallen und wdscht mit 7,2 M HNO5 das nachgebildete
22%pa und Folgeprodukte aus dem Ionenaustauscher [83 - 86]. Mit 20 ml
9 M HC1 wurde ??®Th eluiert und die Losung in 1 ml-Portionen aufgefangen,
mit..HNO +abgeraucht,aufgenommen und eingedampft. Ebenso wurde mit weiteren
sechs 5 ml-Portionen verfahren. Die a-Aktivitdt wurde gemessen. Die Proben
des 2. bis 7. ml wurden o-spektrometriert. Es wurde der a-Peak des 22°Th
bei 5,42 MeV gemessen und ein Peak im %-Bereichder Gesamt-o-Aktivitdt bei
5.68 MeV. Dieser entspricht wahrscheinlich dem zwischen Elution und Messung
nachgebildaten 22“Ra. Aus den Ergebnissen in Abb. 23 ist zu erkennen, daB
nach 10 ml praktisch alles Thorium elujert ist.
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6.2.4 Die vereinfachte radiochemische Reinigung

Die hier beschriebene radiochemische Reinigung hat als Ziel die Abtrennung
aller o-Strahler vom Plutonium. Da die Extraktion mit Trioctylphosphinoxid
bereits eine Dekontamination von einigen a-Strahlern erreicht, kann die
radicchemische Reinigung vereinfacht werden. Die wichtigsten storenden
a-Strahler sind.Isotope der Elemente Po, Ra, Th, U, Am und Cm. Po, Ra, Am und Cm
werden bereits in hohem MaBe durch die TOPO-Extraktion abgetrennt (6.5).

Mit dem LaF3 fallt Pu, Np und Th mit, wahrend U in der LBsung verbleibt.

Beim Ionenaustausch wird Th sehr effektiv von Pu abgetrennt. Daher war die
radiochemische Reinigung mit TTA-Extraktion nicht mehr notwendig.

Eine Kopplung des LaF3-und des Tonenaustauschschrittes war notwendig. Zwei
Moglichkeiten wurden gepriift: erstens,ob LaF3 sich mit NaOH in La(OH)3 um-
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wandeln 188t und dieses La(OH)3 mit HNO3 in eine flir den Anionenaustausch
geeignete LOsung gebracht werden kann und zweitens, ob Borsdure LaF3 in
geniligend kleinem Volumen 10st und mit der so erhaltenen LOsung ein Anionen-
austausch mdglich ist. Bei der Dreifachfdllung erhaltene LaF3-Mengen mit

23%py wurden je zweimal mit je 5 ml, 10 m1 und20 m1 6 M NaOH am siedenden
Wasserbad 10 min gerlihrt. Dann wurde zentrifugiert und die Uberstehende

Losung abgegossen. Nach 3.3 wurde der 23°Pu-Gehalt dieser Ldsung bestimmt.

In Tab. 42 sind die Plutoniumanteile wiedergegeben, die die bei-der ersten und
zweiten Behandlung mit NaOH anfallenden Losungen enthielten.

Tab. 42: Die Verluste von 2*°Pu bei der Umwandiung von LaF; in La{OH); mit 6 M NaOH

Umwandlung Pu-Verluste in % bei einem NaOH-Volumen von

Nt Smi 10m! 20ml
1 0,14 0,26 0,19
2 0,10 0,21 0,27

Die erhaltenen Niederschldge wurden mit HNO3 versetzt, um eine flir den Anio-
nenaustausch geeignete 7 bis 8 M HNO, zu erhalten..Bei der 5 ml-Probe blieb
in der Losung eine starke Trlbung. Die anderen zwei Proben wurden in je

10 ml 8 _M_HNO3 gelost,mit NaNO2 behandelt und, trotz der verbliebenen leich-
ten Trlibung, ilber den Anionenaustauscher geleitet. In den Probenldsungen,
die durch den lonenaustauscher gelaufen waren, wurden 6,8% und im zweiten
Fall 6,6% des urspriinglich zugesetzten Plutoniums gefunden. Die Umwandlung
von LaF3 in La(OH)3 ist wahrscheinlich nicht quantitativ verlaufen. Die ho-
hen Verluste wihrend des Anionenaustausches diirften zuriickzufiihren sein

auf die Storung des Anjonenaustausches durch Fluorokomplexe des Plutoniums.
Es muB entweder der Zeitaufwand fir eine Dreifachbehandlung des LaF3 mit
NaOH oder ein nennenswerter Verlust an Plutonium in Kauf genommen werden.

ist in den, gesattigten Losungen von A](N03)3 unde3BO3 tgslich. Mit A13+

LaF3
3'. Da durch diese zwei- und drei-

erfolgt die Komplexierung zu A]F%“und AlF
fach negativ geladenhen Anionenkomplexe eine Stdrung des Anionenaustausches
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erwartet wurde, zogen wir H3303 vor. Diese bildet mit F~ einen Komplex
der Form HBF4. In der dissoziierten Form ist er einfach negativ geladen.

Zu dem bei Dreifachfdllungen erhaltenen LaF3 - kontaminiert mit 61 nCi

239y - wurden 5 ml gesdttigter H4BO, zugesetzt und der Niederschlag in

der Warme gelost. 6 mi HNOB, 65%ig, und 120'mg'NaN02‘werden hinzugefiigt, das
Ganze in der Wirme stehengelassen und nach 15 Minuten lber die Anionenausr ..
tauschersdule geleitet. Mit 20 ml. 7,2 M HNO5 wurde gewaschen. Der 23°Pu-
Gehalt der Ldsungen wurde nach 3.3 hestimmt.

Wie aus den Ergebnissen in Tab. 43 zu entpehmen ist, sind die Verluste sehr
niedrig, Der Zeitaufwand zwischen LaF5-Fdllung und Anionenaustausch be-
tragt ca. 15 min. Bei Anwendung dieser Methode auf echte Umweltproben ist
es in einigen Fallen notwendig, statt b ml gesattigter Borsdaure 10 ml und
entsprechend erhthte Zusdtze an HNO3 und NaNO2 zu verwenden. Die nach den
hier beschriebenen Experimenten modifizierte , radiochemische Reinigungsvor-
schrift ist in 6.6.1, S. 108, als Teil der Gesamtvorschrift beschrieben.

Tab. 43: Verluste von 22°Pu beim Anionenaustausch mit H;B0,/ HNO,-Lésung.

Lésung Verluste in %,
Probe 1 Probe 2

Probenidsung 0,59 0,72

HNQ,-Waschldsung 0,12 0,12

6.3 Die Elektrodeposition von Plutonium

Fir die o-Spektrometrie sind trégerfreie kleine Prdparate notwendig. Von
der Prdparateherstellung wird gefordert, daB sie quantitativ ablauft und
daB sie einfach und schnell durchzufiihren ist. Methodenzur Prdparation von
a-Strahlern sind die Vakuum-Sublimation, das Eindampfen und die Elektrode-
position. Die Vakuum-Sublimation ist apparativ aufwendig und wegen der
Ablagerung auf Oberfldchen, die nicht zur Probe gehtren, wird Plutonium
verloren. Das Eindampfen der Proben ist einfach, das Herstellen kleiner
Praparate durch Eindampfen von Volumina im ml-Bereich ist aber zeitraubend.
Die Plutoniumverteilung ist nicht homogen, und daher sind die a-Spektren
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von geringer Qualitdt. Die Vorteile der Elektrodeposition sind die hohe
chemische Ausbeute, die einfache Durchfiihrung und der geringe Zeitauf-
wand zur Herstellung kleiner homogener Prédparate flr die a-Spektrometrie.

Unter der Elektrodeposition von Plutonium versteht man die Abscheidung

von Plutonium an einer Kathede, im allgemeinen bestehend aus Platin oder
Edelstahl, wdhrend einer Wasserelektrolvse,Wdhrend dieser Wasserelektro-
lyse entsteht an der Kathode aus H H2~Gas und es verbleiben an der Kathode
die OH ~Ionen in wesentlich hoherer Konzentration als in anderen Teilen der
Losung. Ist der pH der Ausgangslosung im Bereich von 2, dann entstehen an
der Kathode so hohe OH -Konzentrationen, daB Pu4+.a1s Pu(OH)4 gefdllt wird.

Die publizierten Methoden der Elektrodeposition von Aktiniden unterscheiden
sich in der Zusammensetzung des Elektrolyten, in der Stromdichte, der Elek-
trolysendauer. dem Elektrolysenvolumen und vielen anderen Parametern. Es wird
mit NH 4C1/HCT als Elektrolyt gearbeitet [10, 19, 35, 38, 44, 87, 88]. oder
(NH4) 504/HZSO4 angewendet [89, 90, 911. Auch Methoden mit (NH4)£C204/HCJ

als E]ektro]yten werden verwendet [21, 24, 28, 39, 92]. Die Elektrodepasition
von Aktiniden aus organischen Losungsm1tte1n wurde ebenfalls beschrieben [94,

95, 96, 971. Auch andere Elektrolytldsungen wurden untersucht [12, 30, 98].
A.G. Samartseva publizierte eine grundlegende Arbeit zur Elektrodeposi-

tion von Aktiniden aus verschiedenen sauren LOsungen [99].

Mit der Elektrolysezelle von Abb. 24 wurden faolgende Elektrolyten

geprift:

NH,CT/HCT, (NH4)2SO4/H2504, Na2304/NaHSO4, HCOQNH, /HCOOH, NH4N03/HCOONH4,
(NH4)2C204/HC1 und Dimethylsulfoxid (DMSO)/HNOs. Mit NH401/HC1 wird Edel-
stahl als Kathode durch Cl2 angegriffen, die Qualitdt der a-Spektren ist
gering, die Verwendung von Platinpldttchen ist zu teuer. Bei vielen
Methoden war der Zeitaufwand zu hoch und die chemische Ausbeute erreichte
nicht 100%. Da keine befriedigende Methode gefunden wurde, wurde die-
(NH4)2C204/H01-Methode nach {211, die (NH4)2804/H2504nMethode nach [89]
und die auBergewdhnlich schnelle Deposition aus Dimethyisulfoxid nach [95]
naher untersucht. Als Leitisotop diente 23°Pu. Die radiochemische Reinheit
des verwendeten 2%°Pu wurde durch a-Spektrometrie gemessen. Bezogen auf
100% 2%°Pu waren 1,31 +0,02% 2“1Am, 0,50+0,05% 2°7Np und 0,025 + 0,003%
244Cm enthalten.
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Abb. 24: Schematische Darstellung der Elektrolysezelle,
welche zur Elektrodeposition von Plutonium
verwendei wurde. MaBe in mm

6.3.1 Die (NH4)2E2Q4/HC1-Meth0de [21]

Das eingedampfte Eluat wird dreimal mit je 1 ml HCl, 32%ig, auf-

genommen und abgeraucht. Man 1dBt abkiihlen und nimmt mit 0,4 m1 4 M HC1 auf
und Uberfihrt mit dreimal je 1 ml (NH4)2C204,_ 4%iggund 0,6 ml H20 in die
Elektrolysenzelle. Es wird 2 Stunden bei 180 mA elektrolysiert. Am Ende der
Elektrolysenzeit wird 1 ml NH3,20%ig,zugegeben, um eine Wiederaufldsung des
Plutoniums zu vermeiden. Zur Elektroplattierung werden polierte Edelstahl-
plattchen mit 2,5 cm P und 1,3 cm @ Depositionsfldache verwendet. Alle fol-
genden Versuche werden mit 6,1 nCi 2%°Pu in HNO,-Ldsung durchgefihrt. Als
100%-Proben wurden in der Mitte von 10 Edelstahiplattchen je 0,1 ml mit
einer Eppendorfpipette und einer Pipettenspitze mit der angegebenen 2°°Pu-
Aktivitat aufgetropft. Diese LUsungen wurden an der Luft und dann liber Nacht
in einem Trockenschrank bei 120°C getrocknet. Die 10 min-Messung der a-Akti-
vitdt erfoigte in einem Methandurchflufzdhler. Um die Festigkeit des Pluto-
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niumbelages zu erhthen.wurden die Elektrolysepldttchen 30 s auf 500 bis

700°C erhitzt und das Pu(OH_)4 in Pul, umgewandelt. Die derart geflammten P1dtt-
chen wurden abermals gemessen. Um die Streuung der Pipettenspitzen mit

zu erfassen, wurden 11 weitere Prdparate mit 11 verschiedenen Pipetten-
spitzen wie oben beschrieben hergestellt und gemessen. Die Ergebnisse in

Tab. 44 zeigen beim ersten Experiment tatsdchlich eine systematische Ab-
weichung von ca. +3,6%. Die mittlere Nettoimpulsrate der Plittchen, bei
denen 11 verschiedene Pipettenspitzen verwendet wurden, wird als 100%-

Probe verwendet. Alle anfallenden E]ektro]ysepIHtfchen werden wie oben
beschrieben geflammt.

Tab. 44: Nettolmpulsraten von 6,1 nCi 2*°Pu, aufgetropft und eingedampft

Impulsrate in min-? :
mit einer Pi- mit einer Pipet- mit 11 verschie-
Probe Nr. pettenspitze tenspitze aufge- denen Pipetten-
' aufgetropft und tropft, einge- spitzen aufge-
eingedampft dampft und ge- tropft und ein-
' gilht gedampft
1 68192 68527 8351,3
2 6818,1 6342,7" 6734,4
3 6752,7 6796,7 6629,7
4 6802,3 6750,7 6356, 1
5 67829 6746,2 63889
6 6706,8 67057 6584,2
7 6862,0 6745,3 63880
8 6751,4 68205 6712,6
9 67354 66944 6442 4
10 6716,0 67670 66612
11 — — 6679,6
Mittelwert
inmin-? 6775 £ 51 6764 + 45 8539 + 154
in % 1036 = 0,8 1034 = 0,7 1000 = 2,4

Yyon Mittelwertbildung ausgeschiossen

Zur Reinigung der Elektrolysezellen wurden die neuen Elektrolysezellen mit
reinen Chemikalien versetzt und Elektroplattierungen durchgefiihrt. Eine

- dunkle Schicht wurde auf der Oberfldche des polierten Edelstahls abgeschie-
den. Mit jeder weiteren Elektroplattierung wurde die Ablagerung geringer
und nach vier bis flinf Elektrolysen war sie kaum noch zu erkennen. Diese
Zellen wurden fiir die folgenden Experimente eingesetzt.
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Die polierten Edeistahlpldttchen sind wegen verschiedener Verunreinigungen
nicht geeignet flir Elektroplattierungen. Reinigungsmethoden, wie die in

[90] beschriebene Atzung mit Zitronensh‘ure/HZSO4 und einfaches Einlegen 1in
Chromschwefelsdure, wurden verglichen. Von 200 g Zitronensdure in 200 m!

H20 geldst und 57,5 ml H2504 wurden 4 ml in der Elektrolysezelle bei 180 mA
und umgekehrter Polung 10 min gedtzt. Die Plattchen wurden fiir Elektroplat-
tierungen benutzt. FlUnf Elektroplattierungen auf Edelstahlplattchen, die

kurze Zeit in Chromschwefelsdure gelagert waren und dann mit destilliertem Wasser,
Alkohol und Azeton gespiilt worden sind, kamen ebenfalls zur Erprobung Die Ergebnisse
in Tab. 45 zeigen, daB mit der aufwendigeren Zitronensiuremethode eine
schlechtere chemische Ausbeute als mit der einfachen Lagerung in Chrom-
schwefelsdure erhalten wurde. Nach [102] werden Edelstahlplittchen mit

Azeton und Filterpapier abgerieben, 1/2 h in siedender 10%iger KOH gelagert,
mit H20 gespult und in 0,5 M H2804 gelegt. Es wurden mit dieser Technik
ebenfalls hohe chemische Ausbeuten erreicht. Sie ist aufwendiger als die
Chromschwefelsaure-Methode. Bei allen folgenden Elektrolysen wurden die
Plattchen nach der Chromschwefelsdure-Methode gereinigt.

Tab. 45: Ausbeuten der Pu-Deposition nach unterschiedlicher Reinlgung der Elektrolysepléttchen 180 mA, 4 mi
L&sung, 2 h Elektrolysandauer, 6,1 nC! 23%Pu

. Ausbeute der Pu-Deposition in %

Probe Nr. Atzen der Plattchen Reinigen mit Chrom-
mit Zitronensédure © schwefelsdure

1 88,2 94,7

2 89,5 98,5

3 87,2 95,8

4 84,8 100,9

5 84,9 98,2

Mittelwert 86,9 + 21 974 x 22

Es wurden zehn Elektroplattierungen mit 6,1 nCi 22%Pu in 4 m1 Elektro-
lysenldsung durchgefiihrt. Dann wurden zehnmal 10 m1 ETuat des Anionenaus-
tauschers mit 6,1 nCi **°Pu versetzt. Es wurde zur Trockene eingedampft .
und der Rickstand elektroplattiert. Die Elektrolysenergebnisse in Tab. 46
zeigen, daB bei Verwendung einer reinen 239py-Lgsung eine hohe Ausbeute von
98,3 + 3,5% erreicht werden kann. Die chemische Ausbeute bei Verwendung
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einer realen Elutionsldsung ist kleiner. Es konnte gezeigt werden, daB
wegen der vorsichtigen Eindampfung keine Spritzverluste aufgetreten sind

’ und daB in den Kristallisierschdlchenkein Plutonium zurlickgeblieben war.
Daher muB angenommen werden, daB die bei 180 mA durchgefiihrte Elektroplat-
tierung auBergewohnlich empfindlich auf unvermeidbare Gehalte an Verunrei-
nigungen der zu verwendenen Chemikalien ist. Es wurde untersucht, ob die
chemische Ausbeute durch Erhdhung der Stromdichte bzw. der Elektrolysen-
zeit verbessert werden kann.

Tab. 46: Chemische Ausbeuten der Deposgition von Plutonium nach der Oxalat/HCI-Methode. 180 mA, 2 h
Elektrolysendauer, 4 ml Lésung, 6,1 nCi 23°Pu

Chemische Ausbeute der Deposition
Prabe Nr. _ in %, Pu zugesetzt zu
Elektrolysen- Eluat
l6sung
1 101,65 889
2 98,7 94,9
3 97.4 91,6
4 98,2 93,6
5 101,0 93,4
6 100,2 926
7 92,4 98,4
8 92,1 85,3
9 100,7 88,6
10 1009 98,7
Mittelwert 983 £ 3,5 946 £ 3,3

Es wurden Elektroplattierungen mit Oxalat/HC1 durchgefiihrt. Bei 120 mA,
150 mA, 170 mA und 250 mA wurde je eine, bei 180 mA wurden 17, bei 200 mA
sechs, bei 220 mA fiinf und bei 300 mA zehn Elektroplattierungen durchge-
fihrt. Die Ergebnisse sind als Mittelwerte in Abb. 25 wiedergegeben. Die
tlektroplattierung nach [21] wird bei 300 mA quantitativ.

Um die Korrosion durch C12 zu reduzieren, wurde die HC1 durch die gleiche
molare Menge und das gleiche Yolumen H2304 ersetzt. Bei 150 mA wurden zehn,
bei 300 mA 15 und bei 400 mA fiinf Elektroplattierungen durchgefilhrt. Aus
den Ergebnissen in Abb. 26 ist zu entnehmen, daB die chemische Ausbeute der
Elektrodeposition bei Verwendung von 0xa1at/H2804 statt Oxalat/HC1 wesent-
lich verschlechtert wird. Eine quantitative Ausbeute wurde auch bei 400 mA
‘nicht erreicht.
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Abb. 25: Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in %
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als Funktion des jeweils konstantgehaltenen
Elektrolysenstroms. 2 h Elekrolysendauer,
4ml Lésungsvolumen, 6, 1nCi 2*°Pu, Oxalat/
HCl-Medium, Kathodenflache 1,3 cm?
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Abb. 26: Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in %

als Funktion des jeweils konstantgehaitenen
Elekirolysenstroms. 2h Elektrolysendauer,
4ml Lésungsvolumen, 6,1nCi ***Py, Oxalat/
H,S0,-Medium, Kathodenfliche 1,3 cm?
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Die Abhdngigkeit der Plutoniumdepostion von der Elektrolysenzeit wurde ge-
messen. Je eine Oxalat/HC1-Elektroplattierung wurde bei 40, 50, 80, 100, 150
und 200 min Elektrolysendauer ausgefithrt. Bei 120 min wurden zwd1f, bei

180 min sieben und bei 240 min flnf Elektrodepositionen durchgefiihrt. Aus
den Ergebnissen in Abb. 27 ergibt sich, daB die Elektrolysendauer mindestens
zwei Stunden betragen muf, wenn eine weitgehend quantitative Elektrodeposi-
tion von Plutonium erreicht werden soll.

1001
80+

601

Abgeschiedenes Puin %

v

0 1 2 3 4
Elektrolysendauer in h

Abb. 27: Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in %
als Funktion der Elektrolysendauer, 180 mA,
4dml Lésung, 6,1nCi 2*°Py, Oxalat/HCI-
Medium

Aus den Experimenten in 6.3.1 ergibt sich: Die Elektrolysendauer muB
mindestens 2 h betragen ynd die Stromstérke mindestens 180 mA bei einer
Kathodenfldchen von 1,3 cm?, um eine weitgehend quantitative Depasition
des Plutoniums zu erreichen. Da eine Reduktion der chemischen Ausbeute
durch Verunreinigungen der Chemikalien und durch Anwendung auf echte Ana-
lysenmaterialien erfolgt, sall von dieser‘Mindestbedingung abgewichen
werden. Da 2 h bereits sehr lange ist, wurde entschieden, die Elektro-
plattierung unter Beibehaltung von 2 h Elektrolysendauver bei 300 mA
durchzufiihren. Unter diesen Bedingungen wurden zehn Elektrolysen ausge-
flhrt. Nach den Ergebnissen in Tab. 47 verliuft die E]ektrodeposition
unter den beschriebenen Bedingungen quantitativ.




- 85 -

Tab. 47: Abgeschiedene Anteile des Plutoniums aus Oxalat / HCI-Medium. 300 mA, 4 ml Lésung, 2 h
Elektrolysendauer, 6,1 nCi 23°py,

Probe Abgeschiedenes Probe Abgeschiedenes
Nr. Puin % Nr. Puin %

1 100,0 6 102,0

2 1006 - 7 100,9

3 99,8 8 99,8

4 100,5 9 99,8

5 100,8 10 102,86
Mittelwert und mittlerer Fehler

des EinzelmeBwertes 1007 £ 1,0

6.3.2 Die=(NH1)2§94152301-Meth0de

Das Eluat vom Ionenaustausch wird eingedampft und mit 2 ml HN03, 65%ig,
und 0,5 m1 H,S0,, 98%19,aufgenommen. Man dampft ein bis zur Bildung
weiBer Nebel. 3 ml HZO und 4 Tropfen 0,02%iges Natriumthymolblau‘werden
zugesetzt, Man stellt den pH 2 ein mit NH3 und mit insgesamt 6 ml

1:99 H2804 wird in die Elektrolysenzelle Uberfiihrt. Auf den pH 2,0 - 2,3
mit NH3 einstellen und die strohgelbe Losung mit einigen Tropfen 1:9 HZSO4
ansduern. Die Elektrolyse erfolgt bei 1,1 - 1,2 A und dauert 120 min. Vor
Beendigung der Elektrolyse wird NH, zugesetzt [89}.

Bei ersten Versuchen mit dieser Methode wurden Plutoniumprdparate héchster
Qualitdt hergestellt. Die durch die Deposition des Plutoniums beaufschlagte
Fldche war spiegelglatt. Da bei Stromstdrken von 1,1 - 1,2 A Kiihlung not-
wendig ist, war zuerst die Stromstirke festzustellen, bei der auf Kiihlung
gerade noch verzichtet werden konnte.

Die Abhdngigkeit der Plutoniumdeposition von der Stromstirke wurde unter-
sucht. Die Elektrolysendauer betrug 90 min. Die Stromstirke variierte Zwi-
schen 0,25 und 1,5 A. Die chemische Ausbeute der Elektrodeposition nimmt
nach Abb. 28 zwischen 0 und 1 A Tinear zu. Chemische Ausbeuten iiber 90Y%
wurden erst im Bereich von 1,25 und 1,50 A erreicht. Bei allen Experimenten
wurde der Sockel der Elektrolysenzellen gekiih1t und mit einem wasserdurch-
stromten Rundkolben auf der Zelle wurde unter Rickflup gearbeitet. Um die
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maximale Stromstdrke zu bestimmen, wurden ohne Sockelklihnlung und ohne Riick-
flup zwei Elektrolysen durchgefiinrt. Die Stromstarke betrug 0,5 A und 0,75 A,
Im ersten Experiment wurde das Volumen der Losung reduziert. Im zweiten Ex-
periment ‘wurde .1 m1/5 Minuten verdampft.HWdhrend der ETektro]yse muBte
destilliertes Wasser nachgeflil1t werden, um das vollstdhdige Eintrocknen der
Lésung zu verhindern. Die folgenden Experimente wurden bei 0,5 A durchge-
fihrt.
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Elektrolysenstromin A

Abb. 28: Chemische Ausbeute der **Pu-
Elektrodeposition als Funktion der
Stromstérke. Depositionszeit 90 min ,
6,1nCi 23°Pu, 10-11ml Lésungsvolumen,
(NH4)2804/H2304"Medium

Die Abhingigkeit der Plutoniumdeposition vom Ldsungsvolumen wurde unter-
sucht, weil mit geringeren Yolumen eine bessere Abscheidung erfolgen miiBte.
Das Elektrolytvolumen lag zwischen 3 und 10 ml. Aus den Ergebnissen in

Abb. 29 ist zu entnehmen, daB mit 0,5 A erst bei einem Volumen zwischen

3 und 4 ml, chemische Ausbeuten iiber 90% erreicht werden. Bei den folgen-
den Experimenten wird 3-4 ml Ldsungsvolumen eingesetzt.
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Abb. 29: Chemische Ausbeute der 23°Py-
Elektrodeposition als Funktion des _
Lésungsvolumens. Depositionszeit 80 min ,
6,1nCi #*?Pu, (NH,),50,/H,S0,-Medium,
Stromstérke 0,5 A

Die Abhdngigkeit der Plutoniumdeposition von der Elektrolysendauer wurde
gemessen filr Elektrolysenzeiten zwischen 30 und 90 min. Aus den trgebnissen
in Abb. 30 ergibt sich, daB nach einer starken Zunahme der Deposition bis
50 min eine relativ langsame bis 100% erfolgt. 90% werden erst nach 80 bis
90 min erreicht. |
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Abb. 30: Chemische Ausbeute der 2°°py-
Elektrodeposition als Funktion der
Elektrolysendauer. Stromstérke 0,5 A,
6,1nCi 23°Pu, 3-4ml Lésungsvolumen,
(NH4)2504/H2$04=M6diUm
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Da die Losung bei 0,5 A relativ warm ist, wurde versucht die Stromstdrke

weiter zu senken.Bei 0,2 A, 3-4 ml Losungsvolumen und 60 Minuten Elektro-
lysendauer wurden fiir das abgeschiedene Plutonium Werte zwischen 63% und

quantitativer Deposition gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab., 48 angege-
ben. Der Mittelwert von 87% ist zwar hoch, aber die Streuung von £15% fiir
den Einzelmefwert nicht akzeptabel.

Tab. 48: Chemische Ausbeute der Pu-Deposition. Bedingungen: Elektrolysenstrom 0,2 A, Elektrolysenzeit 60 min
und 3-4 ml Lésungsvolumen. Eingesetzt wurden 6,1 nCi 2**Pu und das (NH,}),80,/H,S0,-Medium

Abgeschiedenes Puin %

62,6
80,2
103,2
85,0
102,2
87,2

Mittelwert und .
mittl. Fehler 87 = 15

Mit der (NH4)2804/H2804-Methode werden chemische Ausbeuten von uber 90% er-
reicht. Hochste Qualitat der Edelstahlpldttchen und eine Elektrolysendauer
von 1 1/2 h sind wichtige Vorteile. Verzichtet man auf die NaBveraschung
mit H2304/HN03, treten starke Schwankungen der chemischen Ausbeuten auf,
Der Napveraschungsschritt mit H2804/HN03 dauert etwa eine halbe Stunde.
Verwendet man Eluate aus Anionenaustauschern, dann wird beim NaBveraschen
Kohlenstoff gebildet. Die Verbrennung dieses Kohlenstoffes durch HZSO4/HN03
kann viele Stunden in Anspruch nehmen.
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6.3.3 e Dimethy]su]foxid/HNOS-Methode

Nach [95] kénnen Am und Cm quantitativ elektroplattiert werden aus Dimethyl-
sulfoxid (DMSO). 4 m1 DMSO werden in einer Elektrolysezelle mit wenig aktini-
denhaltiger Losung vermischt, und es wird bei 15 mA/cm2 10 min elektro-
plattiert. Nach [95] ist das Verfahren quantitativ und die Qualitdt der
Prdparate vorziiglich.

Die extrem kurze Elektrolysendauer war Grund fiir eine sorgfiltigere Unter-
suchung. Der PTexiglasblock der Elektrolysezelle wurde ersetzt durch einen
Teflonblock; Plexiglas wird durch DMSO angegriffen. Um 15 mA/cm? zu errei-
chen, sind Spannungen von 300 V notwendig. Daher wurden Plastikschliuche
Uber die Elektroden gezogen und eine Glbcke iiber die Elektrolysezelle ge-
stilpt, um eine versehentliche Beriihrung der Elektroden zu vermeiden. Das
DMSO, Fa. Merck, Darmstadt, mit 189°C Siedepunkt und einer Leitfdhigkeit
bei 20°C von 3.1078 Q_1cm_1, ist eine farblose Fliissigkeit und ist misch-
bar mit wiBrigen Ldsungen.

Bei der Plutoniumanalytik fallen immer saure Losungen an. Daher wurde zuerst
Uberpriift, wie sich die Plutoniumdeposition dndertmit der Konzentration der
zum DMSO zugesetzten Sdure. Da HNO3 nach [95] empfohlen wird, wurde auch

hier HNO; verwendet. 6,1 hCi 2%°Pu wurde als Leitjsotop eingesetzt. 0,1 m]
einer 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 und 3 M HNO; je mit 6,1 nCi 23%py wurden mit

3,9 ml DMSO in die Elektrolysezelle iberflihrt. Die Elektrodeposition erfolgte
wie oben angegeben. Wihrend der Elektrolyse wird die DMSO-Ldsung heiB, die
flr die Aufrechterhaltung von 15 mA notwendige Spannung sinkt langsam ab.

Am Ende der Elektrolyse wurde die Spannung abgeschaltet und das DMSO mit
Alkohol und Azeton aus der Zelle gewaschen. Die so erhaltenen Plittchen
wurden getrocknet, geflammt und im MethandurchfluBzihler gemessen. Wie aus
Abb. 31 hervorgeht, ist die chemische Ausbeute der Elektrodeposition nur im
Bereich von 0,1 M HNO, befriedigend hoch.

0,1 M HNO3 ist als Losungsmittel fiir Pu4tSaTze durchaus geeignet. Das Volu-
men von 0,1 ml ist aber auch bei Verwendung kleinster GefdBe problematisch.
Daher wurde die Verwendbarkeit gr&Berer Volumina 0,1 M HNO; untersucht.

a,1, 0,2, 0,5, 1 und 2 ml HNO3 wurden mit DMSO auf 4 ml verdiinnt und wie
oben wurde elektroplattiert. Wie aus Abb. 32 hervorgeht, liegt die maximale
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Menge 0,1 M HNQ, bei 0,2 m1, wenn man chemische Ausbeuten iber 90% erreichen
michte. Fur die weiteren Untersuchungen wurde 0,1 ml 0,1 M HNO, verwendet.
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Abb. 31: Ausbeute der Pu-Elektrodeposition mit
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Abb. 32: Ausbeute der Elektrodeposition des

Plutoniums mit Dimethyisulfoxid in
Abhéngigkeit von Volumen der O, 1M
Salpetersidure, DMSO + HNO; = 4ml, 10min
Elektrolysendauer, 15maA, 6,1nCi 2**Pu
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Die Abhdngigkeit der Plutaniumdeposition vom Lésungsvolumen wurde gemessen,

da 0,1 mi HNO3 ein sehr kleines Volumen fiir die Aufldsung von z.B. einge- -
dampften Eluaten darstellt .und ein groBeres DMSO-Volumen Mehrfachsplilungen

der GefiBe moglich macht. Volumina zwischen 3 und 10 m1 DMSO wurden verwen-

det. Die Elektroplattierungen wurden wie oben beschrieben durchgefiihrt. Um

eine teilweise Wiederaufldsung von Plutonium nach Abschalten des Stromes zu
vermeiden, wurde knapp vor dem Ende der Elektroplattierung 1 ml NH3, 20%ig,
zugesetzt. Experimente mit und chne NH;-Zusatz sind in den Abb.33,34 u.35 unter-
schiedlich gekennzeichnet. Aus Abb.33 geht hervor, daB die chemische Ausbeute im
Durchschnitt uber 90% bleibt. Bei Mehrfachelektrolysen streuen die Ergebnisse.
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Abb. 33: Ausbeute der Elektrodeposition des 2**Pu mit
Dimethylsulfoxid in Abhdngigkeit vom
Ldsungsvolumen. 10min Elektrolysendauer,
15maA, 7,5mm Elektrodenabstand, 6, 1nCi
23%py, o mit und O ohne Zusatz von 1ml NH,,
20 % -ig,bei Elektrolysenende, 0, 1ml M HNO,

In [95] wird angegeben, daB die Elektroplattierung von Americium nach 5 min
quantitativ ist. Um die Verhdltnisse bei PTutonium zu lberpriifen, wurden bei
verschiedenen Elektrolysenzeiten elektroplattiert. Die in Abb. 34 erhaltenen
zwei Kurven zeigen, daB eine quantitative Ausbeute weder mit noch ohne NH3-
Zusatz erreicht wird. Ursache fiir die Abnahme der Plutoniumdeposition nach
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5 bzw. 10 min dirfte die hohe Temperatur des DMSO ab 5 min Elektrolysedauer
sein. Bei Elektrolysezeiten iiber 10 min erreicht die Temperatur der Losung
den Zersetzungspunkt. Unter diesen Umstanden ist mit einer quantitativen
Deposition nicht zu rechnen.
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Abb. 34: Ausbeute der Elektrodeposition des 23°Pu mit
Dimethylsulfoxid in Abhéingigkeit von der
Elektrolysenzeit. 5mi=4,9m| DMSO + 0,1ml
0,1 M HNO,, 15mA, A mit und O ohne Zusatz
von 1mi NH;,20 % g,vor Ende der
Elektrolyse, 6, 1nCi 23%Pu

Ist der Elektrodenabstand klein, liegt zwar ein hohes elektrisches Feld vor,
aber das auBerhalb des elektrischen Feldes liegende Ldsungsvolumen ist groB.
Ist der Elektrodenabstand groB, ist zwar die gesamte LOsung innerhalb des
elektrischen Feldes, aber dieses ist klein. Daher wird ein optimaler Punkt
des Elektrodenabstandes erwartet. Es wurden Elektroplattierungen mit Elektro-
denabstidnden zwischen 1 und 10 mm durchgefiihrt. Nach Abb., 35 steigt die che-
mische Ausbeute der Plutoniumdeposition bis zu einem Elektrodenabstand von

7 mm an und sinkt Uber 8 mm Elektrodenabstand wieder ab. Alle folgenden Ex-
perimente werden mit einem Elektrodenabstand zwischen 7 und 8 mm durchge-
fithrt. Die Pt-Elektrode ist rechteckig mit 20 x 10 mm?. Da keine eindeutige
Aussage aus den Ergebnissen der Experimente mit NH3~Zusatz erhalten wird,
wird bei allen folgenden Experimenten auf einen NH3—Zusatz verzichtet.
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Abb. 35: Ausbeute der Elektrodeposition des **°Pu mit
Dimethylsulfoxid in Abhdngigkeit vom
Elekirodenabstand. 10 min
Elektrolysendauver, DMSO + 0,1mI 0,1 M
HNO, = 5,0ml, 15mA, 4 -mit und O ohne
Zusatz von 1Tmi NH,,20% ig,vor Ende der
Elektrolyse, 6, 1nCi 23°pPu

Alle Experimente in 6.3.3 wurden mit 6,1 nCi ?*°Pu durchgefiihrt. Bei den
Umweltanalysen werden aber um GroBenordnungen kleinere Plutoniumaktivi-
tdten erwartet. Daher wurde iliberpriift, wie sich die chemische Ausbeute

der Plutoniumdeposition verdndert mit abnehmender Plutoniummenge. Elektro-
plattierungen mit 0,1 ml 0,1 M HNO, mit 1,8, 6,1 und 18 pCi wurden je zwei-
mal, mit 61, 180, 610 und 1800 pCi je viermal und mit 6100 pCi 11 mal durch-
gefiihrt. Als 100%-Werte wurden die gleichen Volumina je zweimal auf Edel-
stahlplattchen eingedampft und in einem MethandurchfiuBzihler 100 min gemes-
sen. Trotz der langen Zdhlzeiten werden die statistischen Fehler bei den
niedrigsten Konzentrationen recht groB. Die Mittelwerte der Ergebnisse sind
in Abb. 36 wiedergegeben. Die chemische Ausbeute steigt mit abnehmender Plu-
~ tohiumkonzentration und wird im Bereich von 10 pCi 2%°Pu quantitativ.

Der EinfluB anderer Parameter auf die Plutoniumdeposition nach .der DMSO/HNO3-
Methode wurde untersucht mit folgenden Ergebnissen:
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Abb. 36: Ausbeute der Elektrodeposition des 2*°Pu mit
Dimethylsuifoxid bei unterschiedlicher
Aktivitdtszugabe. 10 min Elektrolysendauer,
15mA, 3,9ml DMSO + 0,1ml 0,1 M HNO,,
7-8mm Elektrodenabstand

Es wurden folgende chemische Ausbeuten gemessen:
Mit 0,05 M HNO,, Mittelwert von drei, 84 £ 5%;
mit 0,3 m1 und 0,5 ml 0,01 M HNO,, je 92%;
mit 1 M HNO,/0,01 M HF, Mittelwert von drei, 92 + 4%;
12x40 mm2 Pt-Elektrode in 7-8 mm Abstand, 31,2%;
12x40 mm? Pt-Elektrode in 4 mm Abstand, 86,5%;
mit 10 mA, 81,4%;
mit 5 mA, 60,4%;
mit 0,1 m1 1 M Ascorbinsdure, 0,1%;
mit 0,1 m1 1 M Oxalsdure, 1,1%;
mit 0,1 m1 1 M Hydroxylaminhydrochlorid, 69,5%.

In Tab. 49 sind die Ergebnisse von 18 Plutoniumdepositionen wiedergegeben.
Die Elektrodepositionen wurden durchgefiihrt bei 15 mA, 10 min Elektrolysen-
dauer, 7-8 mm Elektrodenabstand und unter Verwendung ven 0,1 ml 0,1 M HNO,
und 3,9.m1 DMSO. 6,1 nCi 2%°Pu wurden zugesetzt und die Elektrolysen wurden
mit 1 ml NH3, 20%ig, vor Elektrolysenende gestoppt. Der Mittelwert der
chemischen Ausbeute betridgt 92,8 * 5,2%. Trotz der Variation aller wesent-
lichen Parameter, die bei Elektrodepositionen EinfluB haben, konnte eine
quantitative Elektrodeposition nicht erreicht werden.
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Tab. 49: Chemische Ausbeute der Elektrodeposition von Pu unter optimalen Bedingungen. 15 mA, 10 min, 8 mm
Elektrodenabstand, 3,0 ml DMSO, 0,1 ml 0,1 M HNO, und 6,1 nCi 2**Pu, 1 mi NH, 20% zum
Elektrolysenende

Probe Chemische Ausbeute Probe Chemische Ausheute
Nr. in % Nr. in %

1 857 10 89,7

2 81,7 11 a7, 1

3 86,7 12 94,3

4 91,8 13 102,5

5 88,2 14 95,2

6 84,0 15 94,8

7 86,0 i6 96,8

8 81,1 17 939

9 160,1 18 95,7
Mittelwert und mittlerer Fehler 828 £ 52
des EinzelmeBwertes

6.3.4 Vergleich der Methoden der Elektrodepasition von Plutonium

Ein Vergleich der drei Methoden erfolgt in Tab. 50. Die Vorbereitungsdauer
der Oxalat/HC1- und der DMSO/HNOB-Methode liegt bei ca. 10 min, bei der
(NH4)2504/H2504~Methode bei 0,5 bis 5 h. Die Elektrolysendauer ist bei der
DMSO-Methode mit 10 min extrem kurz. Die chemische Ausbeute der Oxalat/HC1-
Methode liegt bei 100%, die der beiden anderen Methoden iiber 90%. Dabei

soll erinnert werden, daB die DMSO/HNosuMethode bei niedrigen Plutoniumge-
halten der Proben praktisch quantitativ wird. Die Empfindlichkeit der
Elektrolyseldsungen auf Ver&nderungen oder Verunreinigungen dieser L&sungen
ist bei der Oxalat/HC1-Methode gering, bei den anderen beiden Methoden hoch.
Eine Beldstigung bzw. Gefdhrdung geht aus von der CTZ-Bi1dung bei der Oxalat/
HC1-Methode und vom verdampfenden DMSO bei der DMSO/HNO3-Methode. Die hohe
Spannung, die bei der DMSD/HN03-Methode angelegt wird, stellt ebenfalls ein
Gefdhrdungspotential dar.

Das Auflosungsvermtgen wurde bei allen drei Methoden mit je 5 Prdparaten
geprift, Dampft man Plutoniuml@sungen auf Edelstahl ein und trocknet sie
bei 110°C, so erhdlt man ein mittleres Aufldsungsvermdgen von 67 + 11 keV
bei Verwendung von 2%9Pu. Werden die gleichen Proben geglitht, erhilt man
6126 keV, also eine nennenswerte Verbesserung. Von den drei Elektrolysen-
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methoden gibt die Oxalat-Methode mit 68 +3 keV ein relativ schlechtes Auf-
18sungsvermogen, wahrend die DMSO/HN03— und die (NH4)2804/H2804-Methode gute
Auflosungsvermogen von 51+ 9 keV und 46 5 keV erbringen.

Tab. 50: Vergleich der Oxalat/HCl-, der (NH,).S0,/H,50,- und der DMSO/HNO;-Methode

Verglichene Eigenschaft Oxalat/HCI {NH,),50,/H,30, DMSO/HNO,
Vorbereitung der Elektro- Abrauchen von 1 mi Abrauchen von HNO,/ Abrauchen von 1 ml
lyse HCI, 10 min H,S0,4,0,5-5h HCI, 10 min
Elektrolysendauer 120 min 90 min 10 min

Chernische Ausbeute 100 % 90-100% 380-95 %
Standardabwelchung der + 1% + 10% * 5%

chemischen Ausbeute

Empfindlichkeit auf gering hoch hoch -

Verdnderungen der
Elektrolysenldsung

Arbeitsplatz Abzug/Cl, Arbeitstisch Abzug/verdampfendes
DMSO

Angelegte Spannung 15-20V 15-20V 300V

Aufldsungsvermogen im 58 * 3keV 46 + SkeV 51 = GkeV

a-Spektrometer

6.4 Die gegenseitige Anpassung der Analysenschritte auf Umweltproben

Wird eine Reihe analytischer Schritte entwickelt mit dem Ziel, daB jeder
einzelne Schritt eine groRtmdgliche chemische Ausbeute erreicht, dann konnen
die Einzelschritte zu einem Analysenverfahren kombiniert werden. Wird mit
"diesem Analysenverfahren eine Blind- oder eine Realprobe analysiert, beob-
achtet man eine wesentlich schlechtere chemische Ausbeute als entsprechend
den Einzelschritten erwartet wurde. Daflir sind im wesentlichen zwei Ursachen
verantwortlich. Einerseits werden Chemikalien der Anfangsschritte in spdtere
Teile der Analyse verschleppt und beeinflussen den Analysenablauf. Anderer-
seits bestehen Probematerialien nicht nur aus Na, K, Ca, Mg, Al und Fe,

~ sondern auBerdem noch aus vielen Nebenbestandteilen und Spuren. Diese be-
wegen sich entsprechend ihren chemischen Eigenschaften durch das Analysen-
verfahren. Sie besetzen Oberfldachen von Niederschldgen, reagieren mit
Extraktionsmitteln und besetzen lonenaustauscherpldtze. Durch diese Reak-
tionen werden die Plutoniumisotope verdrdngt und ihre chemische Ausbeute
im allgemeinen reduziert.
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Analysen wurden durchgefiihrt mit 20 bis 100 g Probenasche. Die Mittelwerte
der mit 2%%Py gemessenen chemischen Ausbheuten und deren Standardabweichung
fur den EinzelmeBwert sind in Tab, 51 angegeben. Obwohl eine Gesamtausbeute
von ca. 90% erwartet wurde, lagen die Mittelwerte der gemessenen Ausbeuten
zwischen 31 und 49%, Da probenspezifisch die chemische Ausbeute bestimmt
wird, sind niedrige chemische Ausbeuten akzeptabel. Nicht aber die grofen
Standardabweichungen; sie bedeuten hdufige Mehrfachanalysen wegen zu niedri-
ger chemischer Ausbeuten. Daher werden die Ursachen der niedrigen Ausbeuten
und der Ausbeutenschwankungen im folgenden untersucht und beseitigt.

Tab. 51: Mittelwerte der chemischen Ausbeuten der Pu-Analysen, gemessen durch Zusatz einer bekannten
Aktivitsit von 29%Pu oder 2°°Pu zu Pflanzen-, Boden- und Sedimentprohen

Matrixabtrennung durch Chemische Ausbeute und Stanidardab-
Probengewichting / weichung
Zahl der Analysen in %

Anionenaustausch

50/32 36 + 18
100/17 49 + 13
> 100/ 4 40 =+ 17
Extraktionmit 0,1 M
TOPQ/Cyclohexan .
20-100/12 31 = 17

6.4.1 Erhthung der chemischen Ausbeute des Auskochens

Es wurden ca. 20 Analysen mit je 50-100 g Erdasche oder 20 g Pflanzenasche
durchgefilhrt. Zu jeder Probe wurden 61 nCi *3°Py gegeben. Alle Abfalldsun-
gen und Rickstinde der Analysen nach der beschriebenen Methode wurden nach
3.2 und 3.3 auf Plutonium untersucht. Es wurden geeignete Anderungen der
Analysenmethode vorgenommen, um die bei den vorher durchgefiihrten Analysen
beobachteten Verluste zu reduzieren.

Die Plutoniumanteile in den Auskochriickstinden der Proben werden in Tab. 52
angegeben. Die Verluste nach Trockenveraschung bei 550°C und NaBveraschung
mit HNO3/H2804 sind hoch. Es ist bekannt, daB anoxidierter Kohlenstoff in
Probematerialien. Plutoniumspuren stark adsorbiert. Da in einzelnen

Proben visuell Kohlenstoff festgestellt wurde und da die Pflanzenproben
nicht vollstdndig 10s1ich waren, wurde angenommen, daB die Trockenveraschung
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bei 550°C und die NaPveraschung mit HN03/HZSO4 die notwendige Kohlenstoff-
freiheit der Pvoben nicht sicherstellt. Daher wurde 4 - 5 Stunden bei 650°C
verascht; die abgekiihite Asche wurde mit HN03, 65%-1ig, angefeuchtet und die
Probe ein zweites Mal 4 - 5 Stunden bei 650°C verascht.

Tab. 52: Im Riickstand verbliebener Pu-Anteil in Abhangigkeit von der Veraschungstechnik, der verwendeten
Lésung und der Probenart. Verwendet wurden je 100 g Erd- bzw. 20 g Pflanzenasche. Zugesetzte 29py-
Aktivitdt: 61 nCi

Veraschungs- Ldsung . Im Rickstand verbliebenes Pu
technik in %
Erde Ptlanze
mehrere h bei 2 xmit200mi8M
580°C verascht HNO, je 1/2h ge- 18,4 —
kocht
'| mehrere h bei 280 ml 0 9MHF/ 8,8 20
1| 550°C verascht 8 M HNO,
250 ml 1 M HNO,/ 10,9 7.2
2,3 M AlINO,),
je 1/2 h gekocht
mehrere h bei 290 mt 0,9 M HF/ 97 28,0
560°C verascht 8 M HNO,
mit 100 g HNO,/ 250 ml 5 M HNO,/ 53 12,6
10 g H,S0, abge- 1 M AIINO,},
raucht e 1/2 h gekocht
4-5 h bei 650°C 290 mi 0,9 M HF/ 4,1 0,04
verascht, Anfeuch- 8 M HNO, 5,4 0,55
ten mit HNO, conc. 260 ml 5 M HNO, 4.1 0,07
4-5 h bei 650°C 1 M AINO,), 43 0,11
verascht je 1/2 h gekocht

Bei Erdproben wurden nach dieser Veraschung im ausgekochten Riickstand 4,1
bis 5,4%, bei Pflanzenproben 0,04 bis 0,55% des zugesetzten Plutoniums ge-
funden. Da Plutonium volistdndig geldst wird, verbleibt im Rickstand nur
soviel Plutonium, wie in dem aufgesaugten LOsungsmittel enthalten ist.
Dieser Anteil 1iegt bei 100 g Erdproben bei ca. 2% und bei Pflanzenproben
bei 0%. Die in den Riickstéinden der Erdproben gemessenen Plutoniumanteile
entsprechen daher bei 500 m1‘Lﬁsung einem zusdtzlichen Verlust von 10-15 ml
Losung. Dieser Verlust ist verstdndlich, da Auskochungen, eine Filtration
und das Zentrifugieren erfolgen. Diese Verluste bei Erd- und Sedimentproben
wihrend dieses chemischen Schrittes sind akzeptabel.
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Als zweite Auskochltsung wird nach 5.4 1 M HNO,/2,3 M AT(NO,), verwendet,

um vorhandene Fluoride durch das Aluminium zu komplexieren. Dies ist eine
gesdttigte LOsung von A](N03)3. Wurden Realproben bearbeitet, kristallisierte
A1(N03)3 aus und dies behinderte die analytische Arbeit. Daher wird die
Losung 5 M HNOS/1 M A](NOS)3 in Zukunft verwendet.

6.4.2 ErhGhung der chemischen Ausbeute der Extraktion

Bei Extraktion von Plutonium nach 6.1.5 werden 1-3% der zugesetzten Pluto-
niumaktivitdt verloren. Bei zwei Blindanalysen wurden 3,7 und 4,9% des zuge-
setzten Plutoniums in 500 m1 Losung gefunden. Es darf daher angenommen wer-
den, dap die Chemikalien der Analyse bis zur Extraktion keinen nennenswer-
ten EinfluB auf das Ergebnis haben., In 500 ml Losung von je 50 bzw. 100 g
Erdprobenasche bleiben 6,3 - 29,3% des zugesetzten Plutoniums; in den Lb-
sungen von je 20 g Pflanzenasche 32,0 - 37,2%. Die hGheren Werte bei den
Pflanzenproben sind wahrscheinlich durch die bessere Loslichkeit von Pflan-
zenaschen verursacht. Wihrend bei Bodenproben einige g in L8sung gehen, er-
folgt bei sorgfdltig veraschten Pflanzenproben eine quantitative Losung.
Die Ergebnisse sind in Tab. 53 dargestellt.

Tab. 53: Anteil des zugesetzten Plutoniums, weicher nach der Extraktion mit TOPO in der 500 ml Lésung verblieb.
Verwendet wurden: 100 g Erd- und 20 g Pflanzenasche, Zugesetztes **°Pu: 61 nCi

Extraktion mit Nichtextrahierter Anteil des Puin %
' Erde Pflanze
50 ml 0,1 M TOPQ/Cyclohexan 19,5 37,2
1 63 32,0
29,3 —
28,5 —_
Zweimal je 89 26
25 ml 0,2 M TOPQ/Cyclohexan 45 50
7.6 28
86 19,5
42 57
83 05
8,1 —
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Die in der Probenldsung vorhandenen Nebenbestandteile besetzen einen Teil
des vorhandenen TOPO. Um eine hdhere chemische Ausbeute zu erhalten, wurde
die TOPO-Konzentration auf 0,2 M erhtht und eine Doppelextraktion mit je

25 m1 0,2 M TOPO/Cyclohexan eingefiihrt. In den wdBrigen Losungen von 100 g
Erdproben wurden Werte von 4,2 - 8,9% des zugesetzten Plutoniums gemessen;

bei 20 g Pflanzenproben Werte ven 0,5 - 5,7%. In einem Fall wurden 19,5%
des zugesetzten Plutoniums in den 500 ml Ldsung wiedergefunden. In diesem
Fall konnten "Fettaugen" auf der L8sung gesehen werden, und die Ursache
der hohen Plutoniumkonzentration diirfte eine nicht quantitative Trennung
der organischen und waBrigen Phase gewesen sein.

Bei der Extraktion nach 6.1.5 bilden sich sehr leicht Emulsionen, wenn

die widbrige Phase zu kalt ist oder wenn bei zu hoher Frequenz geschittelt
wird. Als geeignet erwies sich das Kilhlen unter flieBendem Leitungswasser
und 3 bis 4 Hz als Schiittelfrequenz, Entstehen an der Grenze zwischen orga-
nischer und widBriger Phase Mischungen, die sich schlecht trennen, 1&ft
man den groften Teil der-'wéﬁrigen Phase abfiliePBen und rotiert den 1 1-
Schiitteltrichter mehrfach. Dabei trennt sich die Mischung sofort.

6.4.3 Erhohung der chemischen Ausbeute der Riickextraktion

Nach 6.1.4 sollte die Riickextraktion mit 50 m1 0,2 M Ascorbinsdure/1 M HC1
aus 50 m1 0,1 M TOPO/Cyclohexan quantitativ sein. Bei einer Blindanalyse
wurden 41,2% des zugesetzten *%°Pu im TOPO/Cyclohexan gefunden. Ein massiver
EinfluB der Chemikalien auf die Analyse wurde erwartet. Bei zwei Erd- und
zwei Pflanzenproben wurden allerdings sehr niedrige Verluste gemessen, wie
aus Tab. 54 zu entnehmen ist. Nach 6.4.2 war es notwendig, auf eine Doppel-
extraktion mit je 25 m1 0,2 M TOPO/Cyclohexan iiberzugehen. Bei Riickextrak-
tion mit 50 m 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HC1 wurde ein wesentlich griBerer An-
teil des.zugesetzten Plutoniums in der organischen Phase belassen.

Die Verdoppelung der Riickextraktion mit je 25 ml1 0,5 M Ascorbinséure/1 M HC1
fihrte bei Erdproben zu einer Normalisierung. Bei Pflanzenproben wird ange-
nommen, daB bestimmte Nitrate - trotz mehrfacher HCl-Waschungen - in der
organischen Phase verbleiben und die Ascorbinsdure oxidieren. Eine VergrdSerung

des Ascorbinsdure/HC1-Volumens fiihrt zu einer Verschlechterung der Mitfi1lung

von Plutonium mit LaF3 und 0,5 M Ascorbinsdure liegt nahe der Sdttigung der
HCT1-Losung.
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Tab. 54: Nach der Riickextraktion mit Ascorbinséiure/HClim TOPO/Cyclohexan verbiiebener Antell des
zugesetzten Plutoniums. Verwendet wurden je 100 g Erd- und je 20 g Ptlanzenasche. Zugesetztes 2*?Puy:
61 nCi.

‘| Extraktion/ Im TOPQO/Cyclohexan verbliebenes Pu

Rickextraktion in %
Erde Pflanzen

50 ml 0,1 M TOPQO/Cyclohexan 1,2 0,04
50 ml 0,2 M Ascorbinsdure/1 M HCE 25 0,02
2 x 25ml 0,2 M TOPQ/Cyclohexan 99 1,7
50 ml 0,56 M Ascorbinsdure/1 M HCI 6,6 1,8
2% 25ml| 0,2 M TOPQ/Cyclohexan 1,2 1.4
2x 25 ml0,5M Ascorbinséure/ 2,1 94
1M HCI 2,0 55

‘ 1,2 1,5

2.4 —

6.4.4 Erbdhung der chemischen Ausbeute der LaF ,-Mitfallung

Bei Verwendung von 0,1 M TOPO/Cyclohexan und 0,2 M Ascorbinsdure/1 M HCI
wurden mit zwei B1indpk6ben 0,48% und 0,94% in der Losung Uber dem LaF3-
Niederschlag gemessen; mit Erdproben wurden bessere und mit Pflanzenpro-
ben schlechtere Ergebnisse erhalten. Wie aus Tab. 55 hervorgeht,

sind aber bei bejden Probenarten hhere Verluste mit 0,2 M TOPO/Cyclohexan
und 0,5 M Ascorbinsdure/t M HC1 zu erwarten.

Zwei Ursachen filr diese Verschlechterung sind méglich:

Die 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HC1 behindert die Mitfdllung mit LaF 4, oder

die hohere TOPO-Konzentration im Cyclohexan fiihrt zu einer htheren Kon-
zentration in der Ascorbinsdure, komplexiert Plutonium und verhindert

so die Mitfdllung mit LaF3.

Mit 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HC1 wurde bei der Dreifachmitfillung von Plu-
tonium mit LaF, die gleich hohe Ausbeute wie mit 0,2 M Ascorbinsdure/1 M HCI
gemessen. Daher wurde die Ruckextraktionsldsung vor der Mitfallung mit
Cyclohexan oder mit CC]4 gewaschen, um flr die Abtrennung des geldsten TOPO
zu sorgen. Die Verluste von Plutonium nahmen bei beiden Probenarten ab. Das
spezifisch schwerere CC14 ermoglicht eine Mehrfachwaschung, ohne mehrere
Schiitteltrichter zu beniitzen.
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wurden verwendet. Zugesetztes 2**Pu: 61 nCi

Mit LaF, nicht mitgefillter Anteil des zugesetzten Plutoniums. Je 100 g Erd- und je 20 g Pflanzenasche

Extraktion Nicht mitgefétlltes Plutoniumin %
Rickextraktion Erde Pflanze
50 mi 0,1 M TOPQ/Cyclohexan 0,02 11,7
50 ml 0,2 M Ascorbinséure/1 M HCI 0,25 6,2

2 x 26 ml 0,2 M TOPQO/Cyclohexan 12,2 3,9
50 mi 0,5 M Ascorbinsaure/ 1M HCI 15,5 9,2

2 x 25 mi 0,2 M TOPQ/Cyclohexan 0,11 0,64
2 x 26 ml 0,56 M Ascorbinséure/ 38 —
1M HCI 50 —
Waschen mit 50 ml Cyclohexan

2 % 25 ml 0,2 M TOPQO/Cyclohexan 27 3,5

2 x 25 ml 0,5 M Ascorbinsaure/ — 0,70
1M HCI — ' 2,8
Waschen mit 50 ml CCl,

Blindprobe 0,48/0,94/1-8 x Waschen mit HCI 3 M

6.4.5 Erhohung der chemischen Ausbeute der Elektroplattierung

Bei reinen 22°Pu-LOsungen ist die Oxalat/HC1-Methode quantitativ. Bei Voll-
analysen wurden aus der Elektrolysenlosung 7.4 +5,7% des anfangs zugesetz-
ten 239Py nicht abgeschieden. Es wurde angenommen, daB fir diese Verluste
die komplexierenden Eigenschaften des TOPO verantwortlich sind. Das einma-
1ige Waschen der Ascorbinsdure/HC1 mit Cyclohexan brachte keine wesentliche
Verbesserung. Wurde dreimal mit je 50 ml Cyclohexan oder CC]4 gewaschen,
wurden die Verluste wihrend des Elektroplattierens auf 2,7 £1,8% reduziert
(Tab. 56).

Zum Vergleich der Oxalat/HC1- mit der DMSO/HNOB-Methode bei Realproben wur-
den zwei Blindproben, zweimal 20 g Pflanzenasche und zweimal 100 g Erdasche

mit 61 nCi 22°Pu versetzt und analysiert. Die Elyate wurden geteilt und
eingedampft. Die Riickstdnde wurden nach der Oxalat/HC1- und der DMSO/HNO,-
Methode verarbeitet. Der Anteil des Plutoniums auf dem Elektrolysenptdtt-
chen, in der Elektrolysenlosung und der Riickstand in den zum Eindampfen ver-
wendeten Kristallisierschalen wurden bestimmt. Nach Tab. §7 wird bei der
Oxalat/HC1-Methode zwischen 97,3 und 99,6% des 2%°Pu am Elektrolysenpldtt-
chen abgeschieden. Die DMSO/HN03~Methode ist fir Realproben nicht anwend-
bar.
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Tab. 58: Verluste bei der Elektroplattieruny des Plutoniums. 2 Blindproben, & Pflanzen- und 7 Erdproben wurden
verarbeitet. Zugesetzies 23%py: 61 nCi

Waschen der Zahl der Pu-Verlust bei der

Ascorbinsdure /HCI Experi- Elektroloyse in %
mente

Kein Waschen ' 6 74 = 57

Waschen mit 50 mi 3 76 = 21

Cyclohexan

Waschen mit 3 x

e 50 mi Cyclohexan 6 27 18

und CCl,

Tab. 57: Vergleich der Oxalat/HCI- und der DM30/HNO,-Methode

Anteil des zuge-
setzten Plutoniums

Anteil des zuge-
setzten Plutoniums

in % in %
Probenart Probenteil Oxalat/HCI DMSQO/HNQ,
1 2 1 2

Elektrolyse- a2 096 0,76 0,82
Plattchen

Blindprobe | Elektrolyse- 0,66 0,11 96,5 97.4
Losung :
Kristallisier- 0,15 0,25 2,74 1,75
schale
Elektrolyse- 99.6 99,2 0,62 1,03
Plattchen

Pflanze Elektrolyse- 0,36 072 86,7 97,6
Lésung
Kristallisier- 0,09 0,12 2,60 1,40
schale
Elektrolyse- 99,0 97,3 5,42 2,80
Plattchen

Erde Elektrolyse- 0,88 2,62 94,3 96,5
Lésung
Kristallisier- 0,09 0,10 0.26 0,57
schale
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6.4.6 Notwendige Verdnderungen'an der Analysenmethode

Die Verluste bei den anderen chemischen Schritten wurden in maximal zehn
. Yollanalysenbestimmt. Wie aus Tab. 58 hervorgeht, treten keine nennenswer-
ten Verluste auf.

Notwendige Veridnderungen der Analysenmethode bei Anwendung auf Realproben
waren die wirksamere Veraschung, die Erhohung der TOPO-Konzentration auf
0,2 M TOPO/Cyclohexan und die Einfihrung der Doppelextraktion. Zur quanti-
tativen Riickextraktion muBten zweimal 25 m1 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HCI
verwendet werden. Diese Losung muB mehrfach mit 50 ml CC14 gewaschen wer-
den,um das TOPQ zu beseitigen. Die Oxalat/HC1-Methode wird grundsdtzlich
verwendet.

Tab. 58: Verluste bei anderen chemischen Schritten der Pu-Analyse. Zugesetztes **Pu: 61 nCi

Chemischer Schritt . Verluste des zugesetzten Plutoniums -
in %/
Zahl der Experimente

1. HCI-Waschung von TOPO 0,04 —0,33/10
2, HCI-Waschung von TOPO 0,02—13 /10
HNO, + H,BO,-Losung 0,06 — 0,93/ 6
AlNO,),-Lésung <0,10—18 / 8
TTA-Benzol 0,07 —0,26/ 4
8 M HNO,-Ldsung 0,07—042/ 6
HNO4-Waschldsung 0,02 —0,71/10
HCI-Waschldsung 0,02—031/10

| lonenaustauscher 0,02—35 /10

6.6 Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren des Trennungsganges
gegenliber storenden kunstTichen und natiirTichen a-Strahlern

Die Extraktion mit TOPO/Cyclohexan wird durchgefiihrt, um das Plutonium von
den Matrixelementen abzutrennen. Gleichzeitig interessiert, welche natiir-
1ichen bzw. kiinstlichen g-Strahler von TOPO extrahiert werden und welche in
der salpetersauren Ldsung zuriickbleiben. Die interessierenden natiirlichen
o-Strahler gehdren zu den Elementen Po, Ra, Th, Pa und U, die kiinstlichen
zu den Elementen Np, Am, Cm und Cf. Das AusmaB der Extraktion wurde mit
500 m1 8 M HNO4 nach 6.1.2 bestimmt. Aktivitdten einzelner Radionuklide
dieser Elemente wurden zugesetzt, ihre Aktivitdten in der wéBrigen Phase
mit und ohne Aktivitdtszusatz nach 3.3 bestimmt.
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6.5.1 Die Reinigung der Leitisotope

233pa, 2%7Np, 2*Am, 2“2Cm und 252Cf lagen in reiner Form vor; eine Losung
von ?9Pb im Gleichgewicht mit 2'"Bi und 21°Po war vorhanden. Von 2%°Pa und
21987 wurde die B-Aktivitdt, bei den anderen Nukliden die o-Aktivitit der
waBrigen Phase gemessen. Zur Absch1rmung deerJPb B-Strahlung wurde eine
Al-Folie verwendet.

In einer ***Ra-L¥sung war dieses im Gleichgewicht mit seinen kurzlehigen
Folgeprodukten:
226 & s0p. . & 218 g 214 B 20hp; B
"8 16002 " 3,824d 'O 3,05min T 26,9min  °' 19,9min

E 214 g 210 ﬁ 210ps ‘é - 210 g: 206
PO t6zus TP 222 Bl s,0d PO 435,44 C°Pb

Das 222Rn wurde durch Durchperlen von N, Uber Nacht ausgeblasen. Tn dieser
Zeit zerfallen auch alle Folgeprodukte, bis auf das 219Pb, 21989 ynd 2!0pg.
Aus dieser 22®Ra-Ldsung wird mit 0,25 M TTA/Benzol bei pH 2 **°Bi und 22°Po extra-
hiert und bei pH 5,5 bis 6,0 2*%Pb abgetrennt. Die TTA-LBsungen werden ver-
worfen. In der wiBrigen Ldsung wurde o-spektrometrisch nur 22%Ra gemessen,

Eine 228Th-Losung mit Folgeprodukten wurde wie in. 6.2.3 gereinigt. Die ge-
reinigte Losung wurde sofort zu den Extraktionsexperimenten beniitzt.

282 in HC1, 32%ig, war zu ca. 30% im Gleichgewicht mit seinen Folgeprodukten:

232 & 22 g 224p

78 M 47993, $64q “2Rn o 8. 21epo &

2 3764d 5565 0,15s

T g
ﬁ 2123149’56:gm1n 208p,

3.1min

10,6h

Die Ldsung wurde iiber eine 5 cm lange Austauschersiule mit Dowex 1x2, 50-

100 mesh, C1™-Form geleitet. :Mit 50 ml HCI,.32%19, wurde gewaschen. Das anioni-
sche 2°%U und teilweise 2*2Bi + 212Pg werden adsorbiert; 2 ®Po zerfillt am
Anionenaustauscher. Die restlichen Radionuklide der Zerfallsreihe werden

+212p}
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nicht adsorbiert. Die Sdule wurde unter HC1 Uber Nacht stehengelassen, bis
2123 praktisch vollstindig zerfallen war. Am nichsten Tag wurde der schwach
gebundene Nitratokomplex von 232U mit 100 m1 8 M HNOjeluiert. Bei der a-Spek-
trometrie wurde ausschlieBlich die 5,32 MeV-Linie des 232y gefunden. o~Spektren
vor und nach der Reinigung in schematischer Darsteliung sind:

A A
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Fiir die angegebenen radiochemischen:Trennungen wurden: die- Arbeiten
- [77, 83-85, 103-107] zu Rate gezogen.
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6.5.2 Die Extraktion der a~Strahler

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 59 angegeben. In Tab. 60 wurden
zwei Gruppen gebildet: Bi, Po, Ra, Am, Cm und Cf sind praktisch nicht extra-
hierbar, Th, Pa, U, Np und Pu sind mit hohen Ausbeuten extrahierbar.

Tab. 59: Extraktlon von wichtigen natirlichen und kiinstlichen o-Strahlern mit 50 mt 0,1 M TOPO/ Cyclohexan aus
500 mi 8 M HNO,

Element Leitisotop und Zahl der Extrahierte Aktivi-
Aktivitat in Experimente tatin %
nCi
Wismut 2108/ 83 2 35
Polonium 21%pg/ 83 2 2
Radium 226Ra /247 2 2
Thorium 228Th /220 2 86
Protaktinium 233pg /140 2 =997
Uran 232137400 4 20,2
Neptunium 23"Np /103 3 74
Plutonium 239,/ 61 2 g97,8
Americium 29Am/ 102 2 2
Curium 2920m/ 152 1 5
Californium 2521 /540 2 <06

Tab. 60: Eintellung der untersuchten Elemeante nach threm Verhalten bei der Extraktion mit TOPO aus 8 M HNO,

Extrahierbar Elemente
in %
0- & Bi, Po, Ra, Am, Cm, Cf (Ac)
70-100 Th, P&, U, Np, Pu
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6.5.3 Die Dekontaminationsfaktoren fir wichtige a-Strahler

Natlrliche und kiinstliche a~Strahler kionnen die a-Spektrometrie des Pluto-
niums storen. Die a-Strahler sind Isotope der natiirlichen Elemente Po, Ra,
Th und U oder der kiinstlich hergestellten Elemente Np, Am, Cm und Cf. Diese
Elemente miissen wdhrend der Plutoniumanalyse abgetrennt werden.

Die notwendigen Dekontaminationsfaktoren konnen wie folgt abgeschitzt wer-
den. In Bodenproben haben natiirliche a-Strahler selten hohere Konzentra-
tionen als 10 pCi/g. Die Fallout-Konzentrationen des Plutoniums liegen bei
ca. 10 fCi/g. So11 am Pridparat fir die a-Spektrometrie ein Storisotop nur
mit ca. 10% der Aktivitdt des ?°°Pu vorhanden sein, muB daher ein Dekonta-
minationsfaktor gegenitiber natlirlichen a-Strahlern die GroBenordnung 104 '
haben,

Selbst bej hochabgebranntem Kernbrennsteff hat nur 2%2Cm eine hthere spezi-
fische Aktivitit als Plutonium. Die 2%2Cm-Aktivitat ist ungefdhr um den
Faktor 10 hther als die Summe der Plutanium-o-Aktivitdten. Mit der Forderung
nach 10% StorstrahleraktivitdtmuB der Dekontaminationsfaktor fiir die Iso-
tope der kiinstlich hergestellten Elemente bei 102 liegen,

Mit je 500 m1 0,5 M BF/5 M HNO,/1 M A1(NO3), wurden je 2 Blindanalysen mit
den in Tab. 61 angegebenen Leitisotopen nach 6.6.1 durchgefilhrt. Durch Divi-
sion der zugesetzten Aktivitdt durch die am Elektrolyseplattchen wiederge-
fundene Aktivitat eines verwendeten Isotops wurden die Dekontaminationsfak-
toren berechnet.

Die Ergebnisse in Tab. 6! zeigen, daB,mit Ausnahme der Dekontaminationsfak-
toren fir Neptunium,alle Werte wesentlich hther als die oben abgeschdtzten
Mindestwerte liegen. Selbst bei hohen Abbrédnden enthdlt eine Tonne Brenn-

stoff nur ungefdhr 0,5 Ci 237Np. Dieses Isotop ist der einzig wichtige
a-Strahler des Elements Np. Da dieser 237Np-Aktivitat fast 4000 Ci Pluto-
nium-o-Aktivitdt gegenilberstehen, ist flir eine Kontamination der Umgebung durch
abgebrannten Brennstoff der schlechte Dekontaminationsfaktor fir Neptunium
bedeutungslos.
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Tab. 61: Dekontaminationsfakioren gegeniiber natiirlichen und kiinstlichen «-Strahlern erreicht mit dem
Analysenverfairen fiir Plutonivm

Element Nuklid / Aktivitat Dekontaminationsfaktor bei Analyse
in nCi

1 2
Po 21%pg/ B4 >12.10% >12.10°
Ra #2404 /340 29.10° 28.10¢
Th 228Th /340 =>55. 104 >13.10¢°
U 232()/200 =>52. 108 =29 108
Np 23Np /260 29 1,3
Am 21Am/102 >34.10° >36-10°
Cm 220m /570 >38-10° | =27 108
Cf 282G§/108 2,2 10° 2,3.108

6.6 Das optimierte Analysenverfahren

6.6.1 Die Analysenvorschrift

Probenvorbereitung

Boden, Sedimente und Gestein:

Etwa 2 kg Probematerial wird iiber Nacht bei 120°C getrocknet. Das Trocken-
gewicht wird bestimmt. Das Probematerial wird zermahlen und gesiebt

~ (# 0,8 mm) und in einer Porzellanschale bei 650°C 4 bis 5 h verascht. Die
Schale wird abkiihlen tassen und mit HN03, 65%ig, angefeuchtet. Die getrock-
nete Probe wird nochmals bei 650°C 4 bis 5 h verascht und das Aschegewicht
bestimmt. 100 g Asche werden eingewogen und mit 1 ml 2%®py-L8sung, 1-2 pCi/m1,
und mit 290 m1 8 M HNO; versetzt und 30 min in einem 1 1-Erlenmeyerkolben
gekocht. Der kochenden Probe werden vorsichtig 2,5 g NaNO2 zugesetzt. Ab-
zentrifugieren. Die LOsung in einem 600 m1-Becherglas aufbewahren und die
Asche mit 250 ml 8 M HNO; nochmals 30 min kochen. 2,5 g NaNQ, , fest,
zugeben und abzentrifugieren. Die L&sungen vereinigen und nach der Analysen-
vorschrift weiterarbeiten.
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Pflanzen und pflanzliche Nahrungsmittel:

Die Pflanzen zerkleinern und im Trockenschrank bei 120°C 48 h trocknen.
Trockengewicht bestimmen und 4-5 h bei 650°C veraschen. Mit HNO3 anfeuch-
ten und die getrocknete Probe nochmals bei 650°C 4-5 h veraschen. Das
Aschegewicht bestimmen. Probe, wenn ndtig, im Morser zerkleinern. 20 g
Asche werden eingewogen. Die Probe mit 1 ml 22Pu-Losung und 290 m1 & M HNO,
versetzen und 30 min in einem 1 1-Erlenmeyerkolben kochen. Der kochenden
Probe vorsichtig 2,5 ¢ NaNOz'zusetzen und anschlieBend abzentrifugieren.

Die L&sung in einem 600 ml-Becherglas aufbewahren und die Asche mit 250 ml

8 M HNO3 nochmals 30 min kochen, wiederum 2,59 NaNO2 zugeben

und abzentrifugieren. Die Losungen vereinigen und nach der Analysenvor-

schrift weiterarbeiten.

Fische und Fleisch:

Frisch wiegen, mit HN03, 65%ig, bedecken und vorsichtig zur Trockene ein-
dampfen. Danach 4 h bei 650°C veraschen. Abkilhlen lassen, mit dem Morser
zerkleinern und das Aschegewicht bestimmen. 20 g Asche einwiegen, mit 1 ml
236py-Lgsung und 290 m1 8 M HNO, versetzen und 30 min in einem 1 1-Erlen-
meyerkoliben kochen. Der kochenden Probe vorsichtig 2,5 g NaNO2 zusetzen und
anschlieBend abzentrifugieren. Die Losung in einem 600 ml-Becherglas aufbe-
wahren und die Asche mit 250 ml 8 ﬁ_HNO3 nochmalé 30 min kochen lassen,
wiederum 2,5 ¢ NaNO2 zugeben und abzentrifugieren. Die Losungen vereinigen
und nach der Analysenvorschrift weiterarbeiten.

Oberflichen-, Grund-, Trink- und Niederschlagswasser:

50 1 Wasser werden filtriert und 350 m] HN03, 65%ig, zugesetzt. Die Probe
wird auf 200 ml eingedampft. 1 ml 2%¢Pu-LGsung und 200 m1 HNOg, 65%ig,
werden zugesetzt und 30 min gekocht. Dann werden 5 ¢ NaNO2 vorsichtig zuge-

geben und die Probe nach der Analysenvorschrift weiterbearbeitet. Sind Schweb-
stoffevbrhgnden,wirddasFilterunddieSchwebstoffewieSedimente“miterbehande1t,

Glasfaserfilter:

Filter kleinschneiden und mit 15 m1 HF, 40%ig, und 1 ml 23%Py-Ldsung bedek-
ken. Am Wasserbad bei 60-70°C zur Trockene abrauchen. Evtl. wiederholen. Der
Rilckstand wird mit 25 ml HN03, 65%ig, und 3 ml HC104, 70%ig, bedeckt. Am
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Sandbad wird bis zur Trockene abgeraucht. Wenn schwarze RuBflocken im Rlick-
stand verbleiben, werden weitere 3 ml'HC104, 70%1g, auf den Riickstand ge-
bracht. Mit einem Uhrglas bedecken und am Sandbad erhitzen. Nach Verschwin-
den des koh1enstoffe5 wird das Ubrglas entfernt und bis zur Trockene abge-
raucht.

Den Riickstand mit 100 - 150 m1 8 M HNQ, aufnehmen, 30 min kochen und
1 4d NaNOZ zusetzen, Die Losung aufbewahren und den Rickstand mit 100 - 150 ml
8 M HN03 nochmals 30 min kochen, wiederum -1 g-NaNO2 zugeben und

abzentrifugieren. Die LOsungen vereinigen und nach der Analysenvorschrift

weiterarbeiten.
Besteht der VYerdacht, daB hochgegliihtes Plutonium in einer Probe ist, werden
290 m1 0,9 MHF/8 M HNO3 und 250 m1 5 M HN03/1 M Al (N03)3 zum Auskochen

verwendet.

Analysenvorschrift

1)} Probeldsung in einen 1000 mi-Scheidetrichter iberfihren und mit
25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 15 min schiitteln.
2} Das TOPO wird in einen 250 ml1-Scheidetrichter gebracht und die
wdBrige Phase nochmals mit 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 15 min geschiittelt.
3) Die beiden organischen Phasen vereinigen, die .wdBrige Phase verwerfen.
4) Das TOPO dreimal mit je 50 m1 3 M HC1 jeweils 5 min waschen, die wifri-
gen Phasen verwerfen.
5) Mit zweimal 25 m1 0,5 M Ascorbinsdure/1 M HC1 (immer neu herstellen)
je 15 min riickextrahieren. Die organische Phase verwerfen.
6) Die Ascorbinsdure/HC1-Volumina werden in einem 250 m1-Scheidetrichter
vereinigt und dreimal mit je 50 m1 CCl1, je 1 bis 2 min
geschiittelt. Die organischen Phasen werden verworfen.
7) Die wabBrige Phase wird in einen Zentrifugenbecher aus Polyathylen
berfiihrt -
8) 10 m1 HF, 40%ig, und 2 ml La(N03)3-L65ung,10 mg/ml, werden der Ascorbin-
sgure/HC1 zugesetzt,und nach kurzem Umrilhren wird 10 min bei 3000 U/min
zentrifugiert. | ‘
9} Es werden noch zweimal 2 ml La(N03)3—Lﬁsung zugegeben und abermals zen-
trifugiert. Dekantieren und die liberstehende Losung verwerfen.
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10) Der Niederschlag wird mit 15 m1 1,5 M HF verrlihrt und 10.min bei 3000 U/min
zentrifugiert. Dekantieren und die iberstehende Losung. verwerfen.

11) Der Niederschlag wird mit 10 ml heiBer, gesattigter-Borsaure und
10 ml HNO,, 65%ig, fn-Losung gebracht.

12) 0,25 ml NaNO,-Ldsung (immer neu herstellen) zugeben und die Probe
15 min stehen Tassen.

13) Sdulenvorbereitung:

1 g Dowex 1x2, 50-100 mesh, NO5-Form, wird mit 10 ml 7,2 M HNO, in eine
Glassdule Uberfihrt, welche mit wenig Glaswolle verschlossen ist,-ﬁi 8 mm.
Mit 40 m1 7,2 M HNO3 wird bei einer FluBgeschwindigkeit von 1 mi/min ge-
waschen. Der lonenaustauscher darf nicht trockenlaufen,

14) Die Probe wird liber den vorbereiteten lonenaustauscher: geleitet; FluB-
geschwindigkeit 1 ml/min. '

15} Bevor der Ionenaustauscher trockenlguft, wird mit 50 ml 7,2 M-HNO3 und
anschlieBend mit 10 m1 9 M HC1 gewaschen. Die Waschldsungen werden ver-
worfen.

16) Mit 10 m1 0,36 M HC1/0,01 M HF-LOsung wird mit 1 ml/min eluiert. Das
Eluat wird in einer Kristallisierschale mit 1 ml HC1, 32%ig, zur Trockene
eingedampft.

17) Die kalte Kristallisierschale wird mit 0,4 m1 4 M HC1 sorgfdltig ge~
splilt und die HC1 in eine Elektrolysezelle uberfihrt.

18) Es wird dreimal mit 1 ml (NH),C,0,, 4%ig, gesplilt und die Losungen
in die Zelle gebracht.

19) Mit 0,6 ml H20 wird gespiilt und in die Elektrolysezelle liberfiihrt.

20) Es wird 2 h bei 300 mA elektrolysiert, dann 1 ml NH3, 25%1g, zugesetzt
und 1 min weiterelektrolysiert. Die Losung wird verworfen, die Zelle
mit H20 gesplilt und dann der Strom abgestellt.

21) Das Edelstahlplattchen splilt man mit HZO und Kthanol und h&lt es 30 s
in die Flamme eines Bunsenbrenners. _ '

22) Die Messung und Auswertung erfolgt nach 3.4.

6.6.2 Die chemische Ausbeute

Zweimal 20 g Pflanzenasche und zweimal 100 g Erdasche wurden mit 61 nCi °°Pu
versetzt. Nach 6.6.1 wurde analysiert. Die gemessenen chemischen Ausbeuten
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sind in Tab. 62 angegeben. In 6.4 wurde fir die erste Anwendung der Plu-
toniumanalyse eine chemische Ausbeute von 31+ 17% gemessen. Die in Tab. 62
angegebenen 76% sind wesentlich hoher und die Streuung mit +1,7% ist sehr
klein.

Tab. 82: Chemische Ausbeuten des Analysenverfahrens fir Piutonium. Zugesetztes 23°Pu: 61 nCi.

Art der Probe Chemische Ausbeute
in %
20 g Pflanzenasche 74:8
20 g Pflanzenasche 76,8
100 g Erdasche 752
100 g Erdasche 785
Mittelwert und mittlerer
Fehier 783 £ 1,7

6.6.3 Der Zeijtaufwand

Um zu tlberpriifen, ob die gewlinschten acht Analysén/Tag-Techniker durchge-
fiihrt werden konnen, wurden folgende Vorbereitungen getroffen: Eine aus-
reichende Zahl von Sedimentproben wurde verascht. Im Laboratorium wurde
eine ausreichende Zahl von Heizern, Schiittelmaschinen, Ionenaustauscher-
saulen, Zentrifugen und Stromkonstanthaltern installiert. Fir die Unter-
suchung standen sechs a-Spektrometer zur Verfligung, mit denen Tages- und
Nachtmessungen durchgefiihrt wurden.

Wurde von veraschten 100 g-Sedimentproben ausgegangen und erfolgte die

Elektroplattierung jeweils verschoben am nachsten Tag, war es flir einen
Techniker moglich, innerhalb von drei Tagen 24 Sedimentproben auf Pluto-
nium zu analysieren, '
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6.6.4 Die Nachweisgrenze

Es wurden Nulleffekte mit den a-Spektrometern gemessen. Die Nullraten lagen
zwischen 2,6 und 5,1 Impulsen pro 1000 min MeBzeit. Mit 5,1 Impulsen/

1000 min, mit 30% Zdhlerwirkungsgrad des : Oberfldchen-Sperrschichtdetek-
tors und 1000 min MePzeit wurde eine 2c-Nachweisgrenze/Probe von 10 fCi
berechnet. Da 100 g Erdproben bzw. 20 g -Pflanzenproben verwendet werden,
lag die Nachweisgrenze bei Erdproben bei 0,1 fCi/g Asche und bei Pflanzen-
proben bei 0,5 fCi/g Asche. Da 23°Pu, welches zur Bestimmung der chemischen
Ausbeute verwendet wird, im allgemeinen einen geringen 2°®Pu-Gehalt auf-
weist, ist die Nachweisgrenze fiir 2%%Pu um ca. den Faktor 2 hoher.
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/. ANWENDUNGEN AUF UMWELTPROBEN UND AUF RADIOUKOLOGISCHE FRAGEN DES PUUTONIUMS

Ein empfindTiches Plutoniumanalysenverfahren wurde entwickelt, um das Ver-
halten von Plutonium in der Biosphare anhand der existierenden extrem nie-
drigen Kontaminationen durch Kernwaffenexperimente bzw. den Betrieb kern-
technischer Anlagen in der Bundesrepublik Deutschland zu studieren. Dieses
Kapitel beschreibt die Anwendung der entwickelten Analysenmethodik. Die
Messung der Langzeitausbreitungsfaktoren mit Plutoniumaercsolen, die Ab-
lagerung von Plutonium auf Pflanzen, die Tiefenverteilung von Plutonium in
verschiedenen Boden, die Verteilung von Plutonium in Wildtieren und die
PTutoniumkonzentration im Altrhein werden beschrieben.

7.1 Bestimmung des Langzeitaushreitungsfaktors fiir Plutonium-Aerosole

Nach dem Modell der turbulenten Diffusion der atmosphariséhen Ausbreitung
errechnet man die Luftkonzentration C eines Schadstoffes bei punktformiger
Quelle bei konstanter Emissionsrate Q und der effektiven KaminhShe H am
Punkte (x,y,z) entsprechend [108]:

Q "y2/20’§1 | -(H-Z)z/ZO'E '"(H"'Z)Z/ZU;
C(x,y,z) = ?E:;—;;ji'e e Tt oe (31)
y vz

(x,¥,2) sind kartesische Koordinaten, wobei x die Ausbreitungsrichtung dar-
stellt, y die azimutale und z die vertikale Koordinate angeben. u ist die
Ausbreitungsgeschwindigkeit; ay und g, sind die horizontalen bzw. vertikalen,
von X abhdngigen Ausbreitungsparameter. Bei der Emission radioaktiver
Schadstoffe st vor allem die Kontamination der Luft in Bodennihe von Inter-
esse, Mit z = 0 erhd1t man

-¥2/ 5 2 -H2/, >
JCley0) L 1 20y, e 207
X Q | 7G,,*0;°U : (32)

Flir einen gegebenen Punkt der Umgebung gilt bei kurzzeitig gegebener Wetter-
situation, daB u, oy und g, und damit x als konstant angesehen werden kon-
nen. Der Ausbreitungsfaktor x wird durch Messung der Luftkonzentration C
und der Emissionsrate Q des betrachteten Schadstoffes bestimmt.
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Dauert die Emission des Schadstoffes ldngere Zeit an, so.ist x nicht mehr
konstant. Ren fiir diesen Zeitraum gé?tenden_mitt]eren.AUSbreitungsfaktor
erhalt man, indem statt C{x,y.0) ein Mittelwert, C(x,y.0), Uber den be-
“trachteten Zeitraum gemessen wird. Ist die Emissionsrate Q im betrachte-
ten Zeitraum ebenfalls nicht konstant, se gilt die Formel (32) zur Bestim-
mung des mittleren Aushreitungsfaktors nicht mehr exakt, Je ldnger der

- betrachtete Zeitraum, desto wahrscheinlicher ist es, daB der mittlere Aus-
breitungsfaktor nach (32) in den exakten mittleren Ausbreitungsfaktor uber-
geht. '

Um den Langzeitausbreitungsfaktor y mit Hilfe der' Emission von *°°Pu und
2394240py ays der WAK zu messen, wurde die Emission im Abluftkamin der WAK
gemessen und die Immission beim in Hauptwindrichtung'nﬁéhstge1egenen bewohn -
ten Haus, dem Forsthaus, bestimmt. Vom Abluftkamin der WAK aus gesehen, ist
das Haus 280 m in Richtung Ost und 550 m in Richtung Nord. Die Messung der
Emission und der Immission der Plutoniumisotope erfolgte monatlich einmal.
Eine Voraussetzung war aber auch die Kenntnis des Pu~Untergrundes. Deshalb
wurde neben einem geographisch k]imato]ogischen Vergleichswert eine eigene
Untergrundbestimmung in der Atmosphdre des Slidschwarzwaldes durchgeflihrt.

In der WAK wurde aus dem Abgasstrom am KaminfuB ein Teilstrom von 13 m>/h
iber 20 cm ¢ Glasfaserfilter No. 5 der Fa. Schleicher und Schiill geleitet.
Der Abscheidegrad fiir Schwebstoffe 1iegt bei 99,9%. Der Abgasstrom betrug

im Mittel 1977 460 m3/h und 1978 bis 1979 630 m3/h. Die Glasfaserfilter
wurden im Untersuchungszeitraum zwischen 27 und 123 mal pro Monat gewechselt;
im Mittel fielen monatlich 40 Glasfaserfilter an. Die Filter wurden auf Plu-
tonium analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab., 63 wiedergegeben. Aus dem Ab-
gasdurchflup D und der in Tabelle 63 angegebenen Fi1teraktivit§t'AF wurde
die monatlich emittierte Aktivitat Ac berechnet nach:

-3
Ap = 107 < Ac % in uCi/Monat (33)

AF ... Pu-Aktivitdt auf den 20 cm ¢ Glasfaserfiltern

in nCi/Monat
D ... Abgasdurchsatz in m3/h

107%... Umrechnungsfaktor %%%

Die monatlichen Emissionen werden in Tab. 64 wiedergegeben.
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Tab. 63: 2%%Pu- und 239+ 29%py.Aktivitaten auf den 20 em 2 -Filtern der WAK-Abgasiiberwachung in der Zeit
zwischen April 1977 und September 1979

Probenahme Pu-Aktivitat in nCi
ZSBpu 239+240Pu

April 1977 13700 4500
Mai 1977 121 44
Juni 1977 5740 2020
Juli 1977 213 &8
August 1977 855 344
September 1977 540 470
Oktober 1977 290 130
November 1977 3270 1280
Dezember 1977 5500 12020
Jdanuar 1978 573 250
Februar 1978 847 337
Marz 1978 704 1170
Aprit 1978 2440 6650
Mai 1978 1080 4000
Jduni 1978 267 734
Juli 1978 681 2370
August 1978 111 217
September 1978 119 127
Oktober 1978 76 90
November 1978 104 172
Dezember 1978 77 65
Januar 1978 36 56
Februar 1979 75 82
Mérz 1979 43 44
Aprif 1879 291 750
Mai 1979 327 722
Juni 1979 1100 2540
Juli 1979 167 396
August 1979 224 182
September 1979 646 928

In der Umgebungsluft der WAK wurde Luftstaub auf 20 cm ¢ Glasfaserfiltern
No.5, Fa.Schleicher und Schiill, beim Forsthaus kontinuierlich gesammelt.
Zwischen Juni 1977 und August 1978 lagen die monatlich gesammelten Volumina
zwischen 2300 und 7000 m » Zwischen September 1978 und September 1979 lagen
hach Einbau eines starkeren Gebldses, Stephan-Gebldse Type P 132 S, die ge-
sammelten Volumina zwischen 14000 und 27000 m3. Der Sammelzeitraum betrug
ca. 14 Tage. Die monatlich gesammelten Glasfaserfilter wurden, wie oben be-
schrieben, analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 65 zusammengestellt.
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Tab. 64: Plutoniumemissionen mit dem Abgas der WAK zwischen April 1977 und September 1979

Probenahme Plutoniumemissionen mit dem Abgas der
WAK in uCi/Monat

ZBBPU 239+2d0pu
April 1977 488 160
Mai 1977 4,10 1,49
Juni 1977 168 59,3
Juli 1977 6,23 2,51
August 1977 231 11,7
September 1977 16,4 14,3
Oktober 1977 106 4,76
November 1977 132 52,2
Dezember 1977 255 93,6
Januar 1978 26,1 11,4
Februar 1978 427 17.0
Marz 1978 336 65,9
April 1978 114 311
Mai 1978 495 184
Juni 1978 11,6 31,8
Juli 1978 29,7 103
August 1978 551 10,8
September 1978 591 6,31
Oktober 1978 3,93 466
November 1978 508 8,41
Dezember 1978 3,90 3,30
Januar 1979 1,79 2,75
Februar 1979 368 403
Mérz 1979 2,12 2,16
April 1979 143 36,9
Mai 1979 16,1 35,5
Juni 1979 53,9 125
Juli 1979 8,23 19,5
August 1979 11,0 8,95
September 1979 31,8 457

Die Verwendung der in Tab. 65 wiedergegebenen Konzentrationen von 238py und
239+240py zyp Berechnung van ¥ ist nur dann mpglich, wenn der allgemeine,
falloutbedingte Untergrund dieser Plutoniumisotope verglichen mit diesen,ver-
nachldssigbar klein ist. Luftproben von 20000 bis 30000 m* wurden im Siid-
schwarzwald, Menzenschwand, in der Zeit von Juni bis Oktober 1978 gesammelt
und analysiert. Die Ergebnisée sind in Tab. 66 wiedergegeben. Die Mittelwerte
betragen 25%10 aCi 23°+2%°pu/m*und 5,7 £ 2,8 aCi. 23°Pu/m.
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Wie in 2.1.2 beschrieben sind Luftkonzentrationen der Falloutnuklide ver-
gleichbar an Orten gleicher geographischer Breite und gleicher Seehthe. Die
neuesten in [57] publizierten Daten fiir Moonsonee, Kanada - ein mit Karls-

ruhe vergleichbarer Ort nach geographischer Breite und Seehthe - 1iegen
nach Abb. 37 bei 5-22 aCi 239"“2‘”’Pu/m3 und bei 2-3 aCi 238Pu/m3. Diese Werte

entsprechen dem Seehthenunterschied von Karlsruhe = Moonsonee und den 700-
800 m des Slidschwarzwaldes. Da die 2?®Pu-Aktivitdt in den letzten Jahren
weiter abgenommen hat (siehe 2.1.2) diirfen die am Forsthaus gemessenen
238p,_Konzentrationen zur Berechnung von Ausbreitungsfaktoren ohne Korrek-
turen benutzt werden. Wegen der hohen Untergrundwerte kinnen die 23%+240py-
Konzentrationen nicht herangezogen werden. | '

1001
804
80
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601
601

40

30+

201

Luftkonzentration von 23%-2%0Pin a Ci/m?

101

0
1966 1868 1970 1972 1974 1976 1978
Zeit in Jahren

Abb. 37: Mittlere jahrliche Luftkonzentrationen von
239+240py gemessen in Moonsonee, Ontario,
Kanada, 51°16'N, 80°30'W, 10m [57]

Die 2%®Py-Emissionsraten aus Tab. 64 und die 2%®Pu-Konzentrationen in der
Umgebungs]dft des Forsthauses aus Tabelle 65 wurden zur Berechnung der Lang- |
zeitausbreitungsfaktoren verwendet. Die Emissionsmessungen erfolgten jeweils
liber einen vollen Monat. Bei den hmntsibnsmessungen deckt sich Monatsanfang
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und -ende nicht immer mit Probenahmeanfang und -ende. In diesem Fall wurde
ein nach den Tagen gewichteter Mittelwert aus den jeweils benachbarten Luft-
konzentrationen und der Hauptmonatsmessung erstellt,

In Tab. 67 sind die monatlichen Emissionsraten, die Konzentrationen in der

Umgebungsluft und die berechneten Ausbreitungsfaktaren wiedergegeben. Der
mittiere Ausbreitungsfaktor, berechnet durch Mittelung und Wichtung der

Einzelwerte entsprechend den reziproken Quadraten der relativen Fehler,
betragt (4,820,4)-107° s/m. Dieser Wert ist etwa um den Faktor 5 hdher, als
sich nach den in [110] angegebenen Daten fiir die Koordinaten des Forst-

Tab. 87: Die Emissionsraten von **®Pu und die ***Pu-Konzentrationen in der Umgebungsluft des Forsthauses,
welche verwendet wurden zur Berechnung des Ausbreitungsfaktors.

Probenahme Emissionsrate Konzentration Ausbreitungsfaktor
in uGi/Monat inaCi/m® ins m~3* 108
1977
Juni 168 117 £ 35 1,81 + 0,54
Juli 6,23 220 £ 55 847 = 2,37
August 291 454 = 22 4,16 + 0,22
September 1,64 163 = 34 258 = 0,54
Oktober 10,6 248 + 14 6,24 + 0,36
November 132 16,1+ 7,0 0,32 = 0,13
Dezember 255 87+ 54 0,10 = 0,06
1978
Januar 26,1 10,1 £ 24 1,08 = 0,22
Februar 42,7 13,1 £ 24 0,76 = 0,29
Marz 336 43 =+ 19 344 £ 1,51
April 114 48 * 12 1,08 =+ 0,27
Mai 495 127 = 94 0,68 £ 0,51
Juni 11,6 — —
Juli 29,7 236 £ 9.0 2,15 £ 0,78
August 551 178+ 79 8,69 = 3,87
September 591 116+ 12 511 = 0,54
Oktober 3,93 59 15 4,02 £ 1,00
November 5,09 39+ 39 1,76 + 1,75
Dezember 3,00 390+ 29 265 + 1,97
1979
Januar 1,79 71 x 22 10,62 = 3,22
Februar 3,68 18 14 1,18 = 0,93
Mérz 212 43 36 545 = 458
April 14,3 44 = 11 0,81 £ 0,20
Mai 16,1 20x 20 0,33 £ 0,33
Juni 539 123 = 44 0,59 £ 0,21
Juli 823 228 = 21,3 7,46 £ 6,87
August 11,0 394 + 85 961 £ 2,10
September 318 124 = 50 1,01 = 0,414
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hauses ergibt. Diese Daten basieren auf den Ergebnissen einer grofen Zahl

von Ausbreitungsexperimenten,bei denen cy und 9, in Abhangigkeit vom Abstand
vom Emittenten und von der jeweiligen Wetterkategorie bestimmt wurde. AuPer-
dem wurde zur Berechnung dieser Daten die durch den 200 m hohen meteorolo-
gischen Mast des Kernforschungszentrums Karlsruhe gesammelten statistischen
Daten verwendet. Zur Erkldrung der Abweichung sollen die monatlichen meteoro-
logischen Daten mit den hier gemessenen Werten flir y verglichen werden., Diese
meteorologische Aufgabe konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt
werden.

7.2 Die Bestimmung der Deposition der Plutonium-Aerosole auf Pflanzen

Im Juni 1978 wurden im Sldschwarzwald, Menzenschwand, eine Reihe von Pflan-
zenproben genommen. Die 2°°%24%py-Gehalte sind in Tab. 68 wiedergegeben. Von
den verschiedenen Teilen einer Fichte ragt vor allem die Rinde mit 12,6 fCi/g
Trockensubstanz heraus. Es ist anzunehmen, dap die rauhe Oberfldche der
Fichtenrinde zu einer erhthten Verweilzeit der plutoniumhdltigen Aerosole
flihrt. Huflattich ist wesentlich hoher kontaminiert als andere Pflanzen.

Die Ursache dliirfte hier die Behaarung der Pflanze und die damit verbundene
langere Verweilzeit der Aerosoie an der Pflanze sein.

Yon den Flechten war bekannt [111], daB sie Plutonium wie auch andere Aero-
solaktivitdten nennenswert anreichern. Die im Sudschwarzwald gesammelte
Baumflechte entspricht dieser Erfahrung. Bisher nicht bekannt war, daB

Moos mindestens im gleichen MaBe Plutonium konzentriert., In Flechten

und Moos diirfen zwei typische Bioindikatoren flir Plutonium gesehen werden.
Da Baumflechten aber nicht liberall vorkommen und Steinflechten bei der Pro-
benahme nennenswerte Schwierigkeiten bereiten, empfiehlt es sich, das Moos
~ als einen vorzilglichen, iberall anzutreffenden und leicht zu sammelnden
Bioindikator flr Plutonium zu verwenden.

In wenigen Fdllen lag die 2°°Pu-Aktivityt der Pflanzen iber der Nachweis-
grenze. Die gemessenen 238Pu/”g‘*“"Pu -Verhdltnisse in diesen Pflanzen
werden in Tab. 69 wiedergegeben. Im Vergleich mit dem 238Pu/”‘”“"Pu Ver-
haltnis des gesamten neueren Fallouts miissen das Harz der Fichte, das Moos
und die Baumflechte als Langzeitsammler, Fichtennadeln und Fichtenrinde als
aktuelle Kontaminationssammler angesehen werden,
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Tab. 68: 23%+24py.Kontamination von Wildpflanzen aus dem Siidschwarzwald. Probenahme: Juni 1978

Pflanzenart 239+249py,. Kontamination
in fCi/g Trockensubstanz

Fichte: MNadeln 25 = 05

Rinde 126 = 1,1

Holz 20 = 03

Harz ) 090 £ 005
Junge Fichte, Nadeln : 75 £ 07
Tanne, Nadeln 23 = 05
Tanne, Nadeln 1,7 £ 02
Buche, Blatter 89 = 11
Brunnenkresse 33 £ 0,3
Huflattich 206 + 24
Lupine 19 = 03
Gras 2,1 £ 04
Heu 17 £ 03
Farn 43 = 05
Schachtelhalm 89 = 12
Moos auf Buche 144 * 14
Moos auf Stein 500 + 25
Baumflechte 110 9

¥ Probenahme Dezember 1977

Tab. 69: Das Aktlvitatsverhiltnis 233pPu f239+240py jn yverschiedenen Pflanzenarten

Pflanzenart Verhéltnis
238Pu/239+240Pu
Junge Fichte, Nadeln 0,17 = 0,05
Fichte, Rinde 0,15 = 0,08
Fichte, Harz 0,03 £ 0,01
Moos auf Stein 0,034 = 0,007
Baumflechte 0,058 + 0,014

Umgebungsluft, Juli
bis Oktober 1978 0,24 + 0,14

Kernwaffenfallout 0,028
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Grasproben und Kiefernnadelproben aus der Umgebung von Durlach wurden auf
Plutonium analysiert. Die Ergebnisse von Mitte 1975 bis 1978 werden in

Abb. 38 wiedergegeben. Die Plutoniumkonzentrationen im Trockengewicht der
Pflanzen streuen iiber etwa eine GroBenordnung. Sieht man von 3 Winterproben
ab, bleibt noch eine Streuung um den Faktor 2. Als Mittelwert darf dann bei
beiden Pflanzen mit 3 fCi/g Trockensubstanz gerechnet werden [101].

2 i

Q

2

o 201

X

Q

3 i

|_

o 16

=

Q 2 °

£ 124

c

R 1

£ g

[

Q) .

E .

Q 4 ) L ] o
5 ] ° ° o

§- O T e B 8 2 ¥ ° 8 T LI l o
é 1975 1976 1977 1978 1979
™~

Abb. 38: Verinderung der 232+24°Py Fallout-
Kontamination von Kiefernnadeln und
Grasproben aus der Umgebung Durlach als
Funktion der Zeit.

O Kiefernnadeln & Gras

Als allgemeines Konzept der Deposition von radioaktiven Aerosolen auf Pf]an-
zen werden folgende Zusammenhinge angenommen: Die Deposition D (t) in C1/m
ist proportional zur Aktivitdtskonzentration CL in C1/m3 und der Deposi-
tionsdauer t. Der Proportionalitatsfaktor hat die Dimension m/s und wird

als Depositionsgeschwindigkeit Ve bezeichnet. Von den abgelagerten Aero-
solen wird ein Teil entfernt durch Reiben der Pflanzen aufeinander, durch
Absterben einzelner Teile, durch Regen und Tau, durch Wind und durch Abblat-
tern der Cuticula. Es wird umsomehr Aktivit'ait/m2 entfernt desto mehr depo-
niert worden ist. Flr den Depositionsprozep (34) und den Dekontaminations-
prozeB (35) gelten die folgenden Gleichungen:
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Ci

SOl i ] o

dt s ]
Ci

dD(t) |2

F me -1 Ci
s o] Terr TR ] )
Dabei versteht man unter'Aeff = 1n2/t1 . Die Zeit t1 wird als

/2eff /2eff
effektive Halbwertszeit der Aktivitat auf der Pflanze bezeichnet. Die Summe
der beiden Gleichungen gibt den GesamtprozeB wieder. Integriert man, erhdlt

man mit D.(0) = 0 folgenden Zusammenhang:

« C

L [1_ e‘*eff'tJ (36)

heFf

Dividiert man beide Seiten durch den Bewuchs F in kg Gras/m? Boden, dann
erhdlt man fiir die Deposition bezogen auf kg Gras DM(t):

Vo ¢ C -A ot .
_ G L . eff ). Ci
DM(t) = W (1 e ]'In I_(E (37)

Im Gleichgewichtszustand, d.h. wenn Deposition und Dekontamination pro
Zeiteinheit gleich groB sind, erhdlt man:

Dy g = 6" (38)
Yere o F

In den Sommern 1977 und 1978 wurden beim Forsthaus an der gleichen Stelle,
an der auch die Luftkonzentration von Plutonium gemessen wurde, 6 Graspro-
ben genommen. Eine weitere Grasprobe wurde im Juni 1978 ‘im Stidschwarzwald,
Menzenschwand, genommen. Alle Grasproben wurden auf Plutonium analysiert.
Die Ergebnisse und die zur gleichen Zeit gemessenen Luftkonzentrationen
wurden getrennt fir die Isotope 23%Pu und 2°°*2*°py in der Tabelle 70 gegen-
Ubergeste11t.
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Tab. 70: Luft- und Graskontamination mit 2°®Pu und 2%°*24°Pu in der Umgebung der WAK

Probenahme 238p-Kontamination 239+ 240K gntamination
Luft Gras Luft Gras
inaCi/m? infCi/gtr inaCi/m® | infCi/m3tr

Juni 1977|127 39 | 35605 <57 25 + 03
September 1977 183+ 34| 38+ 04 | 428+ 56| 26 03
Oktober 1977| 248+ 14| 2101 | 98 +13 | 57 =02
Mai 1978 <20 10+04 | 271 54| 26 £07
Juni 1978| 236+ 90| 25+08 | 502+ 55| 56 % 1,1
September 1978| 118+ 14] 3512 | 159 16| 80 =18

Juni 19781 57 + 287 17203 | 881 47| 22 =04

1 Probenahme im Sidschwarzwald
21 Mittelwert Juni — Oktober 1978

Tab. 7 1: Die Depositionsgeschwindigkelt von Plutonium-Aerosolen auf Gras

Probenahme Depositionsgeéchwindigkeit
incm/s

ZSBPU 239+240Pu
Juni 1977 0,27 =043
September 1977 2.3 0,60
Oktober 1977 0,84 057
Mai 1978 =049 0,85
Juni 1878 1,05 1,07
September 1978 29 50
Juni 1978" 29 0,37
Mittelwert? 1,7 £ 05 14 + 07

1 Probenahme im Stdschwarzwald
2 Die zWoerte wurden nicht berlcksichtigt

Unter Verwendung der Formel (38) und der in [1] angegebenen Daten fiir

F =0,8 kg Gras/m?, t1/2eff = 14d und dem NaBgewicht /Trockengewicht-
Verhiltnis fur Gras = 5, wurden die Depositionsgeschwindigkeiten der
Plutonium-Aerosole auf Gras berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 71
wiedergegeben. Die Mittelwerte der Depositionsgeschwindigkeit 1iegen bei
1,7 oder 1,4 cm/s wenn 2%%Pu oder ?3°+2%%Py zur Auswertung herangezogen
wurde. Diese Mittelwerte stimmen leidlich Uberein, sind aber im Durchschnitt
um etwa den Faktor 15 hther als der zur Zeit in [1] empfohlene Wert von
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0,1 em/s und damit ist die zu erwartende Plutonium-Kontamination einer
Weide ebenfalls um den gleichen Faktor hther als nach [1] berechnet werden
kann. Die Streuung der Einzeldaten erstreckt sich lber mehr als eine Gros-
senordnung. Eine Verfeinerung des Modells des Mechanismus der Deposition
von Aerosolen ist daher notwendig.

7.3 Yertikalverteilungen von Plutonium in ausgewdh] ten Boden

Auf einer Wiese im Siuldschwarzwald, die immer als Weide benutzt und nie-
mals fir andere Tandwirtschaftliche Zwecke herangezogen worden ist, wurde
eine Bodenpraobe gehommen. Dabei wurden miteinem inindrisChen Rohr von

30 cm Ldnge und 10 cm g zwei Einstiche bis zu 30 cm Tiefe vorgenommen.

Die Erdzylinder wurden in Schichten von 3-4 cm aus dem Gerit entfernt, die
Schichten der beiden Einstiche vereinigt und die Proben zur Untersuchung
der Vertikalverteilung von Plutonium des Kernwaffen-Fallouts im Boden nach
6.6.1 untersucht. Die Ergebnisse der Analysen sind in Abb, 39 dargestellt.
Die Tiefenverteilung des Plutoniums im Boden dieser Weide entspricht der
Verteilung im ungestdrten Boden {112]. 22°Pu konnte nur in der obersten
Schicht signifikant gemessen werden. Seine Konzentration lag um den Fak-
tor 17 unter der 22°+24Ipy- Konzentration und entspricht damit dem Kern-
waffen-Fallout (siehe 2.4.2). Die Fldchenbelegung von 23°*249py hetrigt
2,3 nCi/m? Boden. In [112] wird max. 2,7 nCi/m? fir ungestdrten Boden und
mittlere nordliche Breite angegeben. Der hier'gefundene etwas kleinere Wert
1dBt sich erkldren durch die Verwendung der Probenahmestelle als Weide.

In der Umgebung des KFK wurden zwei Bodenproben zur Bestimmung von Vertikal-
profilen genommen. Die erste Probe stammt vom bewaldeten Hauptbeaufschla-
gungsgebiet durch die Abluftfahne der WAK in 400 m NNO und dem Maximum der
Hdufigkeit der Windrichtungsverteilung und die zweite Probe stammt von ei-
her Wiese vom Minimum der Haufigkeit der Windrichtungsverteilung im SW und
in 10 km Entfernung vom WAK-Abluftkamin. Die Probenverarbeitung erfolgte wie
oben beschrieben,

In beiden Positionen war eine Vermischung der obersten Bodenschichten erfolgt.
Die 30 cm tiefe Probenahme erfaBte mit 1,3 nCi/m2 nur noch die Hilfte des
erwarteten Falloutwertes. Die Vermischung bei 400 m NNQ diirfte friiher ep-
folgt sein als die bei 10 km SW. In Abb. 40, 41 und 42 werden die Konzen-
trationen und Depositionen der Plutoniumisotope angegeben.
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238+240 py.Konzentration 239+240 py)-Flachenbelegung
in fCi/g Trockengewicht in nCi/m? _
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Abb. 39: 23%-240py-Konzentration und
Flichenbelegung in einer Bodenprobe aus
dem Siidschwarzwald-Menzenschwand
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Abb. 40; 23%+249py. ynd 2*8Pu-Konzentration in einer

Bodenprobe vom
Hauptbeaufschlagungsgebiet durch die
Ablufttahne der WAK, 400m nach NNO vom
WAK-Kamin
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229+249py-Flichenbelegung #38py-Flachenbelegung
in nCi/m? in nCi/m?
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Abb. 41: 239+240pnd 23%Pu-Flidchenbelegung in einer Bodenprobe vom
Hauptbeaufschlagungsgebiet durch die Abluftfahne der WAK, 400m
nach NNO vom WAK-Kamin

239+240 Py KKonzentration 2294240 Py -Fidchenbelegung

in fCi/g Trockengewicht in nCi/m?

2

101

14

18

221

261

Bodentiefe in cm

»

Q24681112 0 01 07 03

i - .

Gesamtfldchen-
belegung 1,3nCi/m?2

)
-
].

i

Abb. 42 23%+240py.Kanzentration und

Fldchenbelegung im Boden 10km
slidwestlich von der WAK (Minimum der
Héufigkeit der Windrichtungsverteilung)
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7.4 Die Plutoniumkontamination von Wildtieren

Um das AusmaP der Plutoniumkontamination van Tieren aus der Umgebung der WAK
zu studieren, wurden Qrgane von Damwild und Qrgane von Kaninchen auf Pluto-

nium analysiert. In der Umgebung des KFK ist Damwild heimisch, Bei Ver-
kehrsunfdllen werden einzelne Tiere getﬁteﬁ. Organe dieser Tiere wurden dem
Verfasser vom fur diesen Raum verantwortlichen Forster zur Verfligung ge-~
stellt. Die Organe wurden nach 6.6.1 analysiert. Die Ergebnisse werden in
Tab. 72 wiedergegeben.

Die hichsten Werte wurden in der Leber und in den Nieren gefunden. Oiese
Ergebnisse sind im Einklang mit [62], wonach Schwermetalle hauptsdchlich in
Leber, Nieren (und Knochen) abgelagert werden. Die Untersuchung der Gonaden
wurde durchgefiihrt, da nach [111] Kontaminationen der Gonaden wmit Plutonium,
Americium und Uran gefunden wurden, die mit zu den htchsten Kontaminationen
im Korper der Rinder gehdrten. Diese Beobachtung konnte durch die Analyse
der Gonaden eines Damhirsches nicht bestdtigt werden.

Um die Verteilung von Plutonium in verschiedenen Organen von Kaninchen zu
messen, wurden im Geldnde des KFK 10 Kaninchen geschossen und die einzelnen
Organe entnommen. Die erhaltenen Gesamtproben wurden nach 6.6.1 analysiert.
Die Ergebnissé sind in Tab. 73 wiedergegeben. Die hichsten Werte wurden in
den Oberschenkelknochen und im Riickgrat gefunden. Die Leber- und Nierenwerte
gehtren zwar zu den hohen Ergebnissen, aber die Plutoniumkontamination in
Herz und Milz ist noch hoher. Oberraschend ist der niedrige Lungenwert.
Vergleichswerte fiir Plutoniumkonzentrationen im Gewebe von Hirschen und
Kaninchen aus Gebieten, die ausschlieRlich durch den globalen Kernwaffen-
Fallout kontaminiert sind, sind dem Verfasser nicht bekannt. Filr die Piuto-
niumkontamination von Rentierleber wird in [116] ein Kontaminationsbereich
von 2 - 20 fCi/g frisch angegeben.

Tab. 72: Die 2¥+29°py-Konzentrationen in Organen von Damwild

Probe Probengewichting 238+py-Konzentration
_ in fCi/g frisch
Geschiecht / Organ verascht frisch
ménnlich / Nieren 1,7 132 2,3
ménnlich / Herz 36 352 0,22
ménnlich / Milz 2,2 398 0,29
ménnlich / Leber 1,5 121 15,8
ménnlich / Gonaden 1,3 119 0,16
weiblich / Nieren 1,3 113 0,62
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Tab. 73: ?39+2¢°pu-Konzentrationen in verschiedenen Organen von Kaninchen vom Geliinde in und um das

Kernforschungszentrum Karlsruhe.
Probenahme: Herbst 1877, die Organe von 10 Tieren wurden gemeinsam analysiert

Organ Probengewichtin g 230 pPy-Konzentration
frisch in fCi/g frisch
Herz 47 18
Lunge 85 <04
Nieren 100 17
Milz 103 1,8
Leber 461 0,92
Fteisch 1279 0,40
Haut 1250 0,26
Oberschen- '
kelknochen 198 4,2
Rickgrat 1150 3,8
Magen +
Inhalt 711 0,44
Darm +
Inhalt 2665 0,66

7.5 Die Plutoniumkonzentration in Sedimenten des Altrheins, in FluPBmuscheln
und im Rheinwasser

Das Abwasser des KfK und der WAK wird nach Dekontamination im Klirwerk in
einen ehemaligen Seitenarm des Rheines, den sogenannten Altrhein, abgegeben.
Nach etwa 22 km miindet er in den Rhein. Auf dieser Strecke lagern sich die
Radionuklide in den Sedimenten des Altrheines ab. Monatliche Mischproben

des Abwassers aus dem KfK werden auf Plutonium analysiert. Aus der Abwasser-
menge und der Plutoniumkonzentration wird die emittierte Plutoniumaktivitat
berechnet. In Abb. 43 sind die Plutoniumemissionsraten angegeben. Der jihr-
liche AbwasserausstoB betrdgt etwa 5-10° m® [54,100,101].

Sedimentproben wurden 10 m, 20 m, 50 m, 100 m, 200 m, 500 m, 1 km und 2 km
unterhalb der Abwassereinleitung und eine Probe als Untergrundwert des Kern-
waffen-Fallouts oberhalb der Einleitung entnommen. Die Sedimente wurden nach
6.6.1 auf Plutonium analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 44 wiedergegeben.
10 m unterhalb der Ejnleitung Tiegt die Plutoniumkontamination beim 10fachen
Wert des Fallout-Untergrundes, das ist etwa 1/10 des Gehaltes dieser Sedimente
an natirlichen *2%Ra. 20 m nach der Einleitung ist sie wesentlich abgesunken,
bleibt aber bis 2 km um den Faktor 2 bis 4 iiber dem Fallout-Untergrund.
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Unterhalb der Einleitung der Abwdsser des KfK wurden iiber mehrere Jahre
vierteljahrlich Sedimentproben entommen. Sie wurden nach [21] und 6.6.1 auf
Plutonium analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 45 wiedergegeben. Es kann
festgestellt werden, dap an der Stelle der Probenahme keine monotone Zunahme
der Plutoniumkontamination erfolgt, sondern die Werte nach oben und unten
schwanken, Dies bedeutet, daB am Ort der Probenahme nicht nur Sedimentation,
sondern auch Resuspension mit nachfolgendem Abtransport des Plutoniums von

Bedeutung ist [54,100,101].
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Abb. 45: Plutoniumkonzentration in Sedimenten des
Altrheins unterhalb der Abwassereinleitung

In {114] wird angegeben, daB sowohl Muschelfleisch als auch Muschelschalen
Plutorium aus dem Wasser konzentrieren. Werte filr die biologischen Akkumu-
lationsfaktoren von 300 bis 600 werden angegeben. Der biologische Akkumula-
tionsfaktor ist definiert als pCi/kg Lebewesen zu pCi/kgMasser. Daher sollte
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gepriift werden, ob dies auch FluBmuscheln des Altrheines bewirken. An einer
Stelle des Altrheins, die nicht mit den Abwdssern des KfK in Beriihrung kommt,
wurden eine Wasserprobe von 50 1 und Muscheln gesammelt. Neben den Tebendigen
Muscheln wurden auch die Schalen toter Muscheln aus dem Altrhein entnommen.
Alle Proben wurden auf Plutonium analysiert, Die Ergebnisse sind in Tab.74
wiedergegeben. Aus den angegebenen Konzentrationen kdnnen 260 als biolo-
gischer Akkumulationsfaktor flir Muschelfleisch und 15.000 und 25.000 fir
Muschelschalen von toten und lebendigen Tieren angegeben werden. Dies bedeu-
tet, daB die untersuchten Muschelschalen die hochste biologische Akkumula-
tion von Plutonium aufweisen, die bisher bekannt ist. Eigenschaften eines
Bioindikators erfiillen die Muschelschalen in vorziiglicher Weise.

Tab. 74: 23°2+240py im Altrheinwasser und in verschiedenen Muscheiproben

Probematerial 239+240py-Konzentration
FluBwasser 0,91{CI/

Muschelfleisch 0,23 pCi/kg frisch
Muschelschalen )
{von lebenden 23 * 8 pCi/kg frisch
Muscheln)

Muschelschalen K
{(von toten 13 + 3 pCi/kg frisch
Muscheln)
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Anhang 1

DaB nach jahrlicher Aufnahme der Aktivitdt A im T.ten Jahr die gleiche
Dosis absorbiert wird wie innerhalb von T Jahren bei einmaliger Aufnahme
von A am Anfang von T, wird anhand der unter angegebenen schematischen
Abbildung erldutert.

Die einmalige Aufnahme von einer Aktivitdt A am Anfang der Zeit T flihrt
in den folgenden T, z.B. T = 50 a, zu den Folgedosen di im i.ten Folge-
jahr, Die Gesamtdosis, die in T = 50 a absorbiert wird, ist die Summe
der"d~i von i =1 bis i=T=50a.

Erfolgt in den ndchsten Jahren jeweils die gleiche Aufnahme der Aktivi-
tdt A, so wird jeweils um 1, 2 usw. Jahre verschoben, die Dosis di in den
Folgejahren absorbiert. Nach Ablauf der T = 50 a sind die im b0.ten

Jahr zu summierenden Dosisanteile gegeben als Summe der di fir 1 = 1 bis 1
= T = 50, Daraus ergibt sich, daB die in T = 50 a absorbierte Dosis bei
einmaliger Aufnahme von A am Anfang von T gleich groB ist wie die im
T.ten Jahr, dem 50.ten Jahr, absorbierte Dosis bei jahrlicher Aufnahme von
der Aktivitdt A. | |

EINMALIGE AUFNAHME KONTINUIERLICHE AUFNAHME
rem 4 E.!I‘.“
| a
]
/"’/‘77
-~ (3]
P
dZ dL dgp P
‘l’t dy | dg dig 71,1
HEa | | ! 3 =
2 I Yey—is - 1213 S r
01 2 345 50 0t 2 3 4 50
ZEIT TINg ZEITTIN G
ABSORBIERTE DOSIS NACH T=500 NACH ABSORBIERTE DOSIS 1M T.TEN BZW.50,JAHR NACH
EINMALIGER AUFNAHME VON A Ci &AM ANFANG JAHRLICHER AUENAHME VON A Ci:
VON T: 50 50
{ DOSIS) 50 JAHRE =) dj (DO5IS) 50.JAHR =Zdi

=t i=l
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Anhang 2

Erlduterung der Berechnung von [Pu(NO5),] aus Gg, der Gesamtkonzentration
von Plutonium in der waBrigen Phase.

Putt + Noj T pu(nog)®t K,
Pu(ho) 3oy = pu(No,)Et Ky
2+ - -+ +
Pu(N03)2 +N03 < Pu(N03)3 K3
Pu(N03); sNOg  * Pu(NO,), Ky
Pu(NO,), +NO3 b Pu(NO,); K
- - .
Pu(N03)5 +NO3 z Pu(N03)6 K6
Pu(N03)§'+H* T HPu(NO,); K,
- .t
HPu(N03)6+H z H2Pu(N03)6 KB
Flir CG gilt:
Co = [Pu¥] + [Puliog)™] + ...+ [HPu(NOg) ]
(Pu™] = ———
Nog] + K,
2+
_ PU(NO,)57]
[Pu(N03)3+] gn J;_Tr_jijl__
Noy ]« K,
Pu(NO,) %]
Putio 2] - u0s)sl
| [No3] - Ky
[Pu{NO.),]
[Pu(No,)}] = ——2L
o3l - K,
[Pu(NO3) ]
[Pu(NOg),] =

(V0] -+ Ke
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- [Pu(Nog)ZT]

[Pu(NO.) ¢ -
Vsl [N07] - K,
_. [HPu(No,) ]
Pu(NO,) 2] = 36"
[Pu(NOg)g ] ] - K,
. [HoPu(Nog) ]
[HPu(N03)6]=[H+] X,
wird errechnet: _
L R 2
[NOS]™ <Ky +Ky KoKy
Pu(NO,)
[NO31™ <Ky < K3+ K,
Pu{NO,)
2" [NOg]” - Ka * Ky
~ [Pu(NO,)
[P“(N03)§] = E_E___E_ﬂl
: [NO;I * Ky

[Pu(N0g) ] = [NOE] - Kg [Pu(N03)4]
TPu(NOg)E™] = [NO31Z + Ky » Ko ~[PulNO,),]
[HPU(NO3)g] = [NOT] - TH'] +KgeKg oK, [PulNO), ]

[HPu(N0g)g] = [NOG)Ze [H']ZeKg oK Ky oK [PU(NO) ]
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Damit erhdlt man CG:

1 1

C. = [Pu(NC,),] _ +
G 374 3 _
I'-NO3] 'K K2 K3’K4 |-_N03] ‘K2°K3°K4
. _12 vt + 1+ Kg[NO3] + K5°K6[N05]2 +
[N03] ‘K3'K4 [NOSJ 'K4
2. 2
# KgoKg Ky NS [H] + KeoKg oK,k [N03] [T
Vereinfacht:

= [PulNo,),] - B

Mit dieser Gleichung und Gleichung (25), Seite 51, gilt:

1 [Pu(No3 (TOPO)n Org]

G~ on

KN .8 [Topoorg] Cq 2
Dabei wurde [Pu(NO3)4]aq.ausgedrUckt durch die Gesamtkonzentration von
Plutonium in der wdBrigen Phase.

Mit der plausiblen Annahme, daB nur ein vernachldssigbar kleiner-Anteil

von [Pu(NO3)4 '(Topo)n,org] in der waBrigen Phase verbleibt und ebenso

nur ein kleiner Anteil der Nitratkomplexe in die organische Phase extrahiert
wird, darf angesetzt werden, daB fiir die Plutoniumkonzentration in der
organischen Phase, C__ _, und in der widBrigen Phase, CG,aq’ gilt mit der

org
Masse M von Plutonium:

MOY’Q
g = [PulNog)g® (T0PO), o ] = o
org
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Da die Masse von Plutonium proportional zu seiner Aktivitdat A ist, gilt:

Morg =C- Aorg

M 0.
G,aq'—c Aaq

Damit erhdlt man fir Ka.:

1 ) Vaq

n
org] Aaq Vorg

Aor-g

K. =
G [topo

Fiir die gesamte Plutoniumaktivitdt AG im Extraktionssystem gilt dann:

Damit wird die Ergebnisgleichung {30), Seite 52, erhalten:

Aaq § 1
n V
Ag 1+ KG[TOPoorg]-‘ . Z:g






