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Zusammenfassung:

Eine Literaturrecherche wurde iber das Vorkommen und das Ver-
halten von Tc in der Umwelt durchgefiihrt. Ca. 3600 Publikationen,
erschienen zwischen 1925 und 1983, wurden ausgewertet.Die heuti-
gen Kenntnisse liber Tc in der Umwelt sind in weiten Bereichen
lickenhaft. Viele notwendige Informationen zum Verhalten von

Tc in der Umwelt fehlen ganz.

Occurence and Behaviour of Tc in the Environment

(Literature Review)

Abstract:

A literature research was performed about the occurence and

the behaviour of Tc in the environment. About 3600 publications,
published between 1925 and 1983, were evaluated. The actual
knowledge about Tc in the environment within extended regions
is fragmentary. A lot of neccessary informations about the

behaviour of Tc in the environment are lacking completely.
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1. Die Literaturrecherche

Die Chemical Abstracts wurden von 1925 bis 1949, die Nuclear
Science Abstracts von 1950 bis 1975 und die Energy Research
Abstracts von 1976 bis Mirz 1983 auf Publikationen Uber
Technetium ausgewertet. Insgesamt wurden ca. 3.600 Publi-
kationen erfaBt. Nur ca. 200 davon waren aber von radio-
6kologischem Interesse. Eine Publikation wurde dann als
radiodkologisch interessant angesehen, wenn sie sich mit den
Emissionen von Technetium in die Umwelt, mit dem Vorkommen
und der Bestimmung von Technetium in der Umwelt und den Trans-
ferprozessen von Wasser und Boden zu Lebewesen auseinander-
setzt. AuBerdem wurden in die radiobkologisch interessanten
Arbeiten solche Publikationen einbezogen, die sich mit der
Chemie des Technetiums in der Umwelt und in begrenztem MaBe
mit dem Metabolismus des Technetiums im menschlichen Korper
befaBten.

Aus den erfaBten Publikationen geht hervor, daB radiodkolo-
gische Untersuchungen iiber Technetium vor 1976 praktisch
nicht erfolgten. Die in diesem Bericht angegebenen Litera-
turstellen sind im allgemeinen Beispiele, wobei h&dufig ver-
sucht wurde, neuere und Arbeiten mit vielen Referenzen zu

zitieren,




2. Die Entdeckung und das natiirliche Vorkommen von Technetium

Die Entdeckung

Da das periodische System der Elemente von D.I. Mendeleev im
19. Jahrhundert bereits nennenswert mit bekannten Elementen
besetzt werden konnte, konnten die chemischen Eigenschaften
unbekannter Elemente in vielen F&llen sehr prizise vorherge-
sagt werden. Das Element mit der Atomnummer 43 war unbekannt
und wurde Eka-Mangan genannt, da es in die gleiche Gruppe wie
das Mangan eingeordnet werden konnte [1]. Das Element mit der
Atomnummer 43 wurde vermeintlich entdeckt und benannt 1846
als Ilmenium [2-8], 1877 als Dawium [9-11], 1896 als Lucium
[17] und 1908 als Nipponium [13]. Nach diesen Fehlschligen
berichteten W. Noddak, I. Tacke und O. Berg [14-17] 1925 {iber
die Entdeckung der Elemente mit den Atomnummern 43 und 75 in
Pt=Erzen und Columbit. Sie schlugen fir diese Elemente die
Namen Masurium und Rhenium vor. In den folgenden Jahren wurde die
Identifizierung von Rhenium mehrfach bestdtigt. Die Ent-
deckung des Elements mit der Atomnummer 43 erwies sich als
ein Irrtum [18-21], obwohl nicht nur die Chemie, sondern

auch der wirtschatliche Einsatz z. B. von der Siemens und

Halske AG beschrieben wurden [22-27].

C. Perrier und E. Segrée fanden 1937 bei der Bestrahlung von
Molybd&n mit Deuteronen das Element mit der Atomnummer 43

und schlugen den Namen "Technetium" (technetos = kiinstlich,
griechisch) vor [28-32]. In den folgenden Jahrzehnten wurden
viele Isotope des Elements Technetium, das kein stabiles
Radionuklid aufweist, im Zyklotron und spéter im Kernreaktor
hergestellt. Durch Kernspaltung von Uran wurden 1948 mg-Mengen
von Tc-99 [33] und 1950 g-Mengen hergestellt [34]. Zur Zeit
werden j&dhrlich kg-Mengen produziert [35]. Bis zum Jahr 2000




erwartet man eine nukleare Energieproduktion von 107 MWe/a
5

und daher bei einem Abbrand von 36 000 MWd/t von 2,8°10" kg

[36]. Allgemeine Beschreibungen der Entdeckung des Elements

Technetium (und des Rheniums) sind enthalten in (22, 37-391.

Das natilirliche Vorkommen

In den dreiBiger Jahren waren die Halbwertszeiten der Tc-
Isotope nicht bekannt. Man nahm aber an, daB Tc-98 ein be-
sonders langlebiges oder ein stabiles Radionuklid des Tech-
netiums darstellte. So vermutete man, daB von der Nukleoge-
nesis stammendes Technetium in geeigneten Mineralien zu fin-

den sein miiBte.

Bei der Suche nach Tc-98 waren eine Reihe von Verfassern er-

folgreich. Als Nachweismethode wurde die Neutronenaktivierung

von Tc-98 angewandt [40-46]. Spdtere sorgfédltigere Unter-
suchungen konnten aber die Existenz von Tc-98 in keinem
Mineral bestdtigen [47]. Da die Halbwertszeit von Tc-98
nur 1,5'106 a betrdgt, ist die Existenz dieses Isotops auf
der Erde als Folge der Nukleogenesis vollstindig auszu-

schlieBen.

Durch die Spontanspaltung von U-238 und durch die neutronen-
induzierte Spaltung von U-235 in Uranerzen entstehen Spalt-
produkte. Dag langlebige Isotop Tc-99 konnte in guter Uber-
einstimmung mit der Theorie in verschiedenen Pechblenden

identifiziert werden [48, 49].



Technetium wurde in der Sonne identifiziert [50]; dies stellte
sich als Irrtum heraus [51, 52]. Die Entdeckung von Technetium
in vielen Sternen wurde vielfach best&dtigt [53-62]. Der Nach-
wels der Existenz von Technetium in den Sternen ist wichtig

fir die spiter aufgestellte Theorie der Nukleogenesis.

3. Die nuklearen Eigenschaften von Technetium

Die Isotope des Technetiums

Die Suche nach dem Element Technetium in der Umwelt hat sehr
friih die Frage nach der Stabilit8t der Isotope des Technetiums
aufgeworfen. Untersuchungen dieses Gegenstandes werden darge-
‘stellt in [61-66]. Untersuchungen der Stabilité&dtskurven zeigen,
daB nur die Technetiumkerne mit der Massenzahl 97 und 99 stabil
sein sollten [64-66]. Nach der Mattauch'schen-Regel kOnnen aber
niemals zwei Isobare stabil sein, wenn éich ihre Kernladung
nur um eine Einheit unterscheidet. Wie aus Tab. 1 zu ersehen
ist, gibt es unter Berlicksichtigung der Matauch'schen-Regel
keine stabilen Technetiumisotope. Wenn auch die Isotope

mit den Massenzahlen 97, 98 und 99 relativ langlebig sind,
wurde trotzdem die theoretische Erwartung durch die spdteren

Untersuchungen voll best&tigt.

Tabelle 1: 1Isotope von Molybd&n, Technetium und Ruthenium

Element Massenzahl

94 95 96 97 98 99 100 101 102

Mo S S S S S B S B B
Tc EC | EC | EC | EC B~ B~ g~ -
Ru EC,| EC, S | EC

g+ B+

S = stabil, EC = Elektroneneinfang, B', B~ = B-Zerfall




Tabelle 2:

Technetium-Isotope [67-71]

Massen- )| Halbwerts-| Art des Energie der Strahlung | Produktions- | Litera-
zahl /An-| zeit radioak- in MeV prozeR der tur
Tegungs— tiven 3 " Isotope
zustand Zerfalls Y
90/m 50 s gt - 0,948
1,054
90/9 7,9 s * 7,9 0,948
91/m 3,3 min ¥ - 0,503
91/9 3,14 min | 8" 5,2 2,451
1,640
1,605
92 /g 4,4 min 8", EC 4,2 1,510 Mo (p, n)
0,773 Mo (d, 2n)
0,329
0,148
93 /m 43,5 min | EC, I - 0,39 Mo (4, n) [72]
2,66
93 /g 2,7 h Ec, 8 0,82 1,35 Mo (d, n) [72]
94 /m 53 min BC, I, B 0,56 0,874 Mo (x, 2n) [72,73]
2,41 1,85 b (a, 3n) [74]
94 /9 4,9 h rc, B 0,9 0,705 Mo (p, n) [75]
2,41 0,846 Mo (d, 2n)
0,874 Ru-94 B [74]
Mb (a, 3n)
95 /m 60 d I, EC, 8" 0,477
0,68 0,204 Mo (d, 2n) [76-78]
0,584
0,788
0,837
95 /m 20 h EC - 0,765 Mo (d, 2n) 172,77]
0,84
96 /m 52 min I - 0,034 Mo (p, n)
Mo (4, 2n)
9% /g 4,3 d BC - 0,770 Mo (o, n)
0,800 Mo (d, 2n) [79]
0,840 Mo (d, n) [78-79]
97 /m 91 d EC - 0,090 Mo (d, 2n) 1771
0,099 Mo (d, n)
Mo (d, n) [77]
Ru (EC)




Tabelle 2: Fortsetzung
Massen- 1} Halbwerts—| Art des Fnergie der Strahlung | Produktions- Lite-
zahl. /An-| zeit radioak- in MeVv prozeB der ratur
regungs=— tiven Isotope
zustand Zerfalls B Y
97 /9 | 2,6 10% | mc - - Mo (d, 2n)
Te=97m () [80]
98 /9 | 4,2 10% | & 0,30 0,74 Ra (n, p)  |[80]
- 0,65 Mo (p, n) [81]
Mo (d, n)
99 /m | 6,0h I - 0,142 Mo-99 B
Ru (n, p)
Th (£, v)
99/9 | 2,12 10°a | 8~ 0,292 ~ U (£, Y)MoB~
Te (I)
U (£, v)
Mo-99 [.i
100 /9 | 15,8 s 8~ 2,20 0,542 Mo (n, p)
2,88 0,60 Tc (n, Y) [82]
3,38 Ru-103 (n, «)][83]
101 /9 14,2 min 8 1,4 0,307 Mo (d, n)
Ru (v, p) _
IJ(fLy)Mog
Ra (n, np) [84]
U (4, £ Y) [85]
102 /m 4,3 min B 2 0,473 Ru (n, p)
U (4, £, v) |[84]
102/9 | 5,3 s " 4,2 U (£, v)MOB~
103 /g 54,2 s - 2,0 0,135 Ru (n, np) [84]
2,2 0,215 U (f, Y) [73]
0,350
104/9 18,2 min | 8 1,8 0,36 Mo (d, X n)
2,4 0,89 Ru (d, x n) [73, 87]

') m = metastabil;

g= Grundzustand




Zur Zeit kennen wir 21 Technetium-Isotope. Die Massenzahl, die
Halbwertszeit, die Art des radioaktiven Zerfalls, die Strahlung,
der ProduktionsprozeB und die Literaturstellen werden in Tab. 2
wiedergegeben. Die meisten Isotope des Technetiums wurden durch
Bestrahlung von Molybd&n mit Deuteronen und Protonen oder durch
Bestrahlung von Molybd&n und Ruthen mit Neutronen dargestellt
[89-102].

Die Produktion wichtiger Technetium—-Isotope

Die wichtigsten Isotope des Technetiums sind Tc-95m, Tc-97m,
Tc=99m und Tc-99. Die ersten beiden werden durch die Bestrahlung
von Molybdédn mit Deuteronen und Protonen hergestellt; in Tab. 3
sind die Einfangquerschnitte fiir 10, 2-MeV-Deuteronen durch

Molybdan-Isotope wiedergegeben.

Tabelle 3: Einfangquerschnitte von 10, 2-MeV-Deuteronen durch

Mo=Isotope
Stabile Mo-Isotope | Einfangquerschnitt |Gebildete Tc-Isotope
in barn
Mo=-95 1,00 Tc=95m
Mo-95 13,3 Tc-95
Mo-96 3,3 Tc-96m
Mo=-97 2,4 Tc-97m
Mo-98 12 Tc-98

Tc=-99m wird im wesentlichen durch Bestrahlung von MoO3 mit

Neutronen produziert nach:



B I B
Mo-98 (n,y)Mo-99 ——— Tc~99m ——— Tc=-99 ——————§—9 Ru=99
66 h 6,0 h 2,1-10"a

Die aufgebaute Mo-99-Aktivit&dt im Molybd&n-Target wird berechnet

nach:

70,248 -t (1)

= Spezifische Aktivitidt von Mo-99 in pCi/g
¢ = NeutronenfluBdichte in cm 2 - g~

= Bestrahlungsdauer in d

Eine Reihe von chemischen Methoden fiir die Abtrennung von Tc-99m
vom Targetmaterial Molybddn oder auch vom Targetmaterial Uran
wurde beschrieben [103-112]. Vor allem fiir den medizinischen

und wissenschaftlichen Bedarf wird das produzierte Mo-99 in
einer geeigneten chemischen Form gelagert und das rasch nach-
gebildete Tc-99m durch entsprechende chemische Methoden immer
wieder abgetrennt. Ein solcher Tc-99m-Generator ist im allge-

meinen bis zu zwei Wochen beniitzbar.

Eine groBe Zahl von Technetium-Isotopen, vor allem aber Tc=-99,
werden durch die Spaltung von Uran, Thorium und Plutonium dar-
gestellt. In Tab. 4 werden die Spaltausbeuten flir die wichtig-

sten bei der U-235-Spaltung erhaltenen Technetium-
Isotope angegeben. In Tab. 5 werden die Spaltausbeuten fir




Tc-99 flir die Spaltung verschiedener schwerer Kerne mit Neu-
tronen unterschiedlicher Energie angegeben. Eine allgemeine
Gleichung flir den Aufbau von Tc-99 in einem Kernreaktor durch
die Spaltung von U-235 und der wihrend des Betriebes des Kern-
reaktors gebildeten Isotope Pu-239 und Pu-241 wird in [113]

angegeben.

A

N = in mg/kg Uran (2)
Te  6,02:10%3.100(c_23°-5 T
C Y
235 Tc Tc
- (o -0 yYet -0 eYet
A - 99.103.1\10235.%235(1+B).(Sfrc“_e c 8 Jee 8
N0235 = U-235-Kerne in 1 kg Uran
00235: 0f235 = Einfang- und Spaltquerschnitt fiir U-235 in cm2
Yet = NeutronenfluB in cm 2
B = Verhdltnis der Spaltungen von Pu-239+Pu-241 zu
denen von U=-235
T
§+¢ = Spaltausbeute von Tc-99 (fiir U-235, Pu-239 und

Pu-241 als gleich genommen)

Die Ergebnisse dieser Formeln stimmen weitgehend mit den MeB-
werten iiberein. Die Abtrennung des Tc-99 aus Spaltprodukten
wird in einer groBen Zahl von Publikationen beschrieben wie zum
Beispiel in [114-126].



Tabelle 4: Spaltausbeuten der Tc-Isotope bei der durch thermische
Neutronen induziertenU-235-Spaltung [70]

Technetium-Isotope Spaltausbeute in %
Tc-99 6,07
Tc-101 5,19
Tc-102 4,34
Tc-103 3,03
Tc-104 ' 1,93
Tc-105 0,97
Tc-107 0,15

Tabelle 5: Bildung von Tc-99 wdhrend der Kernspaltung [128]

Isotop, das Neutronenenergie Spaltausbeute

gespalten wird in %
Th-232 schnell 2,7
Th-232 8 MeV 3,1
U-233 thermisch 4,8
U-235 thermisch 6,06
U=-235 14 MeV 5,17
U-238 schnell 6,3
Pu-239 thermisch 5,9
Pu-239 schnell 5,9




4. Die chemischen Eigenschaften von Technetium

Technetium kann in den Wertigkeiten zwischen -1 und +7 auftreten
[129]. Es bildet eine Vielzahl von Komplexen und ist mit einer
Reihe von organischen Ldsungsmitteln unter verschiedenen chemi-
schen Bedingungen extrahierbar [130-159]. Technetium bildet
fllichtige Verbindungen [160-162] und sein Verhalten gegeniiber
Lonenaustauschern ist entsprechend seinen verschiedenen Wertig-
keitsstufen &uBerst differenziert [163-185]. Technetium £&1lt
mit vielen inaktiven Trigern mit und bildet selbst viele schwer-

18sliche Verbindungen [186-190].

Es kann daher hier nicht Ziel sein, die gesamte Chemie des
Technetiums zu beschreiben. Vielmehr soll nur der Teil der
Technetiumchemie berithrt werden, der in der Kerntechnik wvon
Bedeutung sein kénnte und der das Verhalten von Technetium in

der Umwelt bestimmt.

Sauerstoffverbindungen [191-196]

Von den verschiedenen Oxidationsstufen des Technetiums sind
Tc(VII) und Tc(IV) die wichtigsten und die in der Umwelt stabilsten.
TcO2 ist ein Technetiumoxyd, das schwarz und weitgehend unl&slich
ist. Das Oxid T0207, das zweite wichtige Oxid des Technetiums,
ist eine hellgelbe kristalline Substanz, nennenswert flichtig
und bildet bei Kontakt mit Wasser die Verbindung HTcO4.

Diese S&ure dissoziiert zum TCOZ =Ion, welches

bei Raumtemperatur, oxidierenden Bedingungen und neutralem pH

extrem stabil und ausgesprochen wasserldslich ist.




- 12 -

Flir die Abh&ngigkeit des Dampfdruckes von Tc207 von der Tempe-

ratur gilt:
7205
Festes Tc,.0,: lg p = 18,279 - (3)
277 T
3571
Fliissiges Tc,0,: lg p = 8,999 - —— (4)
277 T

Schmelzpunkt: 119,5 °C
Siedepunkt: 310,5 °C
p in Torr

T in K

Auch HTcO4 ist eine fllichtige Verbindung. Flir ihren Dampf-
druck gilt:

2395
Wasserfreies HTcO,, : lg p= 8,207 - —— (5)
- T
2375
Gesdttigte wédBrige Lbsung: lg p = 8,201 = — (6)
T

T002 erhdlt man unter reduzierenden Bedingungen oder durch
Erhitzen von Ammoniumpertechnetat. Dieses ist bei Raumtem-
peratur und neutralen Bedingungen stabil, wird aber unter

oxidierenden Bedingungen leicht in Tc,0, umgewandelt.

In wdBrigen L&sungen sind die Normalredoxpotentiale wichtig.

Die Normalredoxpotentiale in saurer L&sung sind:

+0,738
- | 1
re~{=0,5) pet 0,281 peo +0:83 peo. 0,65 1c0;
L 2 3 1

+0,477




Sulfide

Analog zu den wichtigsten Oxiden existieren die Sulfide TcZS7
und TcSz. Das dunkelbraune Tczs7 bildet sich in saurer L&8sung aus
TCO; durch ste Die Sulfide sind unldslich in Wasser und sauren

L&sungen.

Fluoride [197-203]

Die wichtigsten Fluoride des Technetiums sind die Verbindungen
TcF6, TcF5 und TcOBF. TcF6 und TcE5 bilden sich, wenn Technetium
mit elementarem Fluor reagiert. Das goldgelbe TcF6 hat einen

Schmelzpunkt von 37,4 °C und einen Siedepunkt von 55,3 °C.

Der Dampfdruck betrédgt fiir:

Festes TcF6
(-16,32 bis -5,3 °C): lgp

I

- 3564,8 _ 49,787+1g T+ 41,1252
L

Festes TCF6

(-5,3 bis 37,4 °C): lgp = - 31%§L9'- 2,295.1g T + 15,33427
Flissiges TcF

6 2404, 9
(37,4 bis 51,67 °C): lgp = - ——T“L" - 5,8036.1g T+ 24,8087

Das gelbe TcF5 bildet sich bei der Produktion von TcF6 als

Nebenprodukt und ist stabil bis etwa 60 °C; danach erfolgt Zer-
setzung. L&At man TcO2 mit F2 reagieren, erhdlt man gelbes
TcO,F. Sein Schmelzpunkt ist 18,3 °C und sein Siedepunkt liegt

3
bei ca. 100 °C. Bei Raumtemperatur ist die Verbindung stabil;

mit F2 wird es in TcF6 umgewandelt.




Der Dampfdruck betrédgt flir:

Festes TcO.F

3
(-8,78 bis 18,28 °C): 12,448 _32;9,4

=
to!
e}
n

Flissiges TcO,F
_2064,6
T

I

(18,28 bis 51,82 °C): lg p 8,417

Technetium in HNO,-saurer L&sung

In HNO3-saurer Losung liegt Technetium als Tc(VII) vor; die
chemische Verbindung ist HTcO4 bzw. dissoziiert zum Pertechnetat-

Ion. Die S&durekonstante von HTcO4 betrégt KS = 108 [306, 307].

Technetium kann aus basischen, sauren und neutralen L&sungen mit
Alkoholen, Ketonen, Athern, Estern, organischen Phosphorver-
bindungen und organischen Stickstoffverbindungen extrahiert
werden. Aus 1 M HNO3 ist die Extraktion in Tributylphosphat

> 0,1 M Trioctylamin in Cyclohexan > Cyclohexanon > Cyclohexanol
> 0,17 M Trioctylphosphinoxid in Cyclohexan. Mit wachsender
HNO3-Konzentration nimmt der Verteilungskoeffizient zwischen
organischer und wdBriger Phase bis zu einem Maximum zu und
nimmt dann exponentiell ab. Das Maximum liegt bei Cyclohexanol
bei 1 M HNO3, in Trioctylphospinoxid bei 0,1 M HNO3 und bei
Tributylphospat  ebenfalls bei niedrigen HNO,-Konzentrationen.
Der Verteilungskoeffizient nimmt mit wachsender Konzentration
des organischen Extraktionsmittels in einem inerten L&sungs-
mittel zu. Im allgemeinen wird durch eine Erh8hung des Salz-
konzentration in der wiBrigen Phase der Verteilungskoeffizient

des Technetiums zwischen organischer und wiBriger Phase erh&ht.




Dies gilt auch fiir TBP; Ausnahmen sind 1&sliche Salze der
HClO4- Der EinfluB verschiedener Nitrate in ein-

molarer Konzentration auf den Verteilungskoeffizient zwischen
Tributylphosphat und der wdBrigen Phase wird in Tab. 6 wieder-
gegeben [205-211].

Detaillierte Beschreibungen der Chemie des Technetiums sind
Zu entnehmen aus [212-226].

Tabelle 6: Verteilung von Tcoz zwischen wdBrigen LOsungen
und Tributylphosphat [204]

GelSste Verbindung, 1 Mol/l Verteilungskoeffizient
HNO 5 28,3
LiNO3 14,7
NH4NO3 4,6
NaNO, 2,2
KNO3 1,1
Ca(NO3)2 15,6
Cu(NO3)2 5,4
Al(NO3)3 4,4




5. Die Analyse von technetiumhaltigen Proben

Die Produktion von Tc-99 in groBen Mengen bei der Kernspaltung,
die interessanten Eigenschaften von Technetium beim Korrosions-
schutz und auf dem Gebiet der Supraleitung, sein Einsatz als
Betastrahlenquelle in Medizin und Forschung, machen analytische
Methoden filir Technetium fiir sehr unterschiedliche Konzentrations-
bereiche notwendig. Der AufschluB technetiumhaltiger Pro-
ben erfolgt im allgemeine oxidierend mit HNOB, mit KOnigswasser,
mit H2804+H202 und anderen Gemischen oxidierender S&uren. Da
Technetium unter diesen Bedingungen fliichtig ist, darf ein
solcher AufschluB nur unter RiickfluB erfolgen. Eine andere
Methode kleinere Proben aufzuschlieBen, ohne Technetium zu

verlieren, ist die Nazoz—Schmelze.

Hohe Konzentrationen von Technetium werden gravimetrisch oder
durch Titration und mittlere Konzentrationen durch Photometrie,
Emissionsspektrometrie, Atomabsorptionsspektrometrie, Polaro-
graphie und andere elektrochemische Methoden bestimmt [223-
226, 227-232]. Extrem niedrige Konzentrationen k&nnen be-
stimmt werden durch die Massenspektrometrie [233-240], die
Neutronenaktivierungsanalyse [241-246], die Fllissigszintil-
lationsspektrometrie [247-249] und durch die Betaaktivit&ts-
messung nach geeigneter Prédparation der Technetiumspuren
[250~255]. Ein groBer Teil der Analysenmethoden flir Techne-
tiumspuren wurde entwickelt zu dessen Nachweis in der Umwelt
[234-240, 248 und254].




6. Die Uberwachung von Technetium in der Abluft, im Abwasser

und in der Umgebung kerntechnischer Anlagen

Wahrend MeBmethoden filir die Isotope Tc-99m und Tc-99 weit-
gehend untersucht wurden, gibt es praktisch keine publizierten
Methoden zur Probenahme von Technetiumverbindungen in Abluft und
Abwasser. Offensichtlich nur geplante und komplizierte Methoden
werden in [247] und [256] beschrieben. Technetium wird bei den
heute angewandten Methoden der Abluft-, Abwasser- und Umgebungs-
Uberwachung nicht erfaBt.

Die Abluftiiberwachung

Die Abluft wird mit Aerosolfiltern, Aktivkohlepatronen fiir
Jod und Anlagen zur Tritiummessung in der Luftfeuchte Uber-
wacht. Tritt Technetium als Gas auf, wird es von den Aerosol-
filtern nicht zurickgehalten; es ist aber zu erwarten, daB es

auf der Aktivkohle adsorbiert wird. Da Tc-99 - das in der

Kerntechnik wichtigste Technetiumisotop - ein reiner Beta-
strahler ist, wird es bei der nachfolgenden Gammaspektro-
metrie auf Jodisotope nicht erfaBt. Die Messung des Tritiums
wird wegen der starken Unterschiede der Betaenergien und der
im Vergleich niedrigen Aktivitdt des Tc-99 kaum beeinfluBt

werden.

Die Abwasseriiberwachung

Bei der Abwasseriberwachung erfolgt die Messung der Alpha- und
Betaaktivitdt an eingedampften Proben, die der Gammastrahler
durch Gammaspektrometrie und die des Tritiums in Destillaten.
Beim Eindampfen von Wasserproben wird 100 °C erreicht und im
Augenblick des Trocknens iiberschritten. Durch diese Proben-
prdparation kann Tc-99 aus der Probe verdampfen. Fir die Gamma-
spektrometrie und die Tritiummessung fiir den Fall, daB Tc-99

destilliert wird, gilt das oben gesagte.




Die Umgebungsiliberwachung

Die Uberwachung von Umgebungsproben erfolgt durch Alpha- und
Betaaktivitdtsmessungen, durch Gammaspektrometrie und durch
Tritiummessungen in HZO—Proben der Umgebung. Bei der Alpha-
und Betaaktivitdtsmessung werden die Proben im allgemeinen
verascht, in jedem Fall aber getrocknet, bevor sie ausge-
messen werden. Dabei kann ein Verlust erfolgen. Fir die
Gammaspektrometrie und die Tritiﬁmmessung gilt das oben

gesagte,




7. Die Emission und die Immission von Technetium aus

kerntechnischen und nuklearmedizinischen Anlagen

Der natiirliche Untergrund von Tc-99, und dieses ist das in

der Kerntechnik einzig wichtige Radionuklid, ist bedingt durch

die Spontanspaltung der Uranspuren in der Umwelt und durch

die neutroneninduzierte Kernspaltung von U-235. Diese Tc-99-
Konzentrationen sind unmeBbar klein.

Durch die Kernwaffenexperimente wurde der Tc-99-Gehalt der Umwelt
angehoben,. Wegen der hqhen.Flﬁchtigkeit von Technetium-Verbindungen,
die in der Kerntechnik von Bedeutung sind, kann Technetium mit dem

Abgas emittiert werden. In Anbetracht seiner guten Lislichkeit
in wdBrigen Systemen ist es in den BRbwasserstrdmen der Kern-

technik zu erwarten. In der Nuklearmedizin werden hohe Ak-
tivitdten von Tc-99m eingesetzt, und da dieses in Tc-99 zer-
f&llt, ist aus den Produktionsanlagen und den nuklearmedizi-
nischen Anlagen sowie in den hiuslichen Abwdssern eine Tc-99-

Emission zu erwarten.

7.1 Die Kernwaffenexperimente

Erste Versuche in Washington, USA, Tc-99 in der bodennahen
Atmosphére zu bestimmen, ergaben Werte < 6 aCi/m®. In der
bodennahen Atmosphire bei Richland, Washington, wurden Werte
zwischen 3 und 180 aCi/m® gemessen [257-259]. In Niederschl&-
gen wurden Tc-99-Konzentrationen von 0,14-10—2 bis 7,1~10-2
PCi/l bestimmt. An anderer Stelle wurden Werte von 1,8-10_3
bis 3,6-10—2 pCi/l gemessen. In Japan wurde in der Zeit
zwischen 10. und 14. Januar 1972 Tc-99m in Regen und in
trockenem Fallout nach einem chinesischen Atombombenexperiment

qualitativ identifiziert [260-262]. Eine einzige Publikation



ist den Verfassern bekannt, in der Tc-99 in Pflanzen bestimmt
wurde [240]. Die Tc-99-Konzentrationen lagen zwischen 1,7 und
35 £Ci/g Trockengewicht; auBerdem werden Werte fiir die Tc-99-
Kontamination von Pflanzen vor dem Beginn nuklearer Kernwaffen-
exXperimente angegeben. In [263] wird als kernwaffenbedingte
Kontamination der Erde ein Wert von 0,17 pCi/kg Trockengewicht
angegeben.

7.2 Kernkraftwerke

Im Kernbrennstoff selbst wurde beobachtet, daB Technetium sich
durch den Brennstoff in den Ringraum zwischen dem oxidischen
Brennstoff und der Brennstabhiille bewegt. Weisen die Brenn-
stébe Haarrisse auf, wird ein Teil des im Ringraum befindlichen
Technetiums in das Primdrkiihlmittel freigesetzt werden. Nach
[264-266] ist mit einer untergeordneten. Freisetzung von Tc-99
in die Umwelt im Bereich von einigen nCi/a zu rechnen. Im
Vorfluter des Argonne National Laboratory, im Sawmill Creek,
wurde ein Mittelwert von 0,9 pCi Tc-99/1 gemessen. Es ist
nicht sicher, ob diese Tc-99-Kontamination auf Kernreaktoren
oder andere nukleare Titigkeiten im Bereich des Argonne
National Laboratory zurlickzufiihren ist.

7.3 Wiederaufarbeitungsanlagen

Die heutigen Wiederaufarbeitungsanlagen arbeiten nach dem
PUREX-ProzeB, einem Verfahren, bei dem die Kernbrennstoffe
Uran und Plutonium in HNO 4 geldst werden und mit Tributyl-
phosphat extrahiert werden. Im folgenden werden andere Kon-
Zepte der Wiederaufarbeitungstechnik nicht berlicksichtigt.
Untersuchungen zum Verhalten von Technetium bei der Extrak-
tion aus HNO3—saurer Losung mit Tributylphosphat ergaben
relativ hohe Verteilungskoeffizienten filir Technetium, aller-

dings in Abhidngigkeit von der HNO.,-Konzentration, der TBP-

3
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Konzentration in der organischen Phase und von der Extraktions-

temperatur [268-271].

Angaben iilber die Freisetzungen von Technetium aus Wiederauf-
arbeitungsanlagen streuen liber einen weiten Bereich. Nach [272,
273] wird die winzige Emission von 45 pCi Tc-99/a aus einer
Wiederaufarbeitungsanlage erwartet. Nach [274, 275] wird eine
Jahresemigsion von 0,14 Ci/a erwartet. Nach [276] erwartet

man Technetium im Produkt Uran; 20 % des im Kernbrennstoff
vorhandenen Technetiums sollen mit dem Uran die Wiederaufar-
beitungsanlage verlassen, < 1 % mit dem Plutonium und etwa

70 bis 80 % des Technetiums sollen in den Spaltproduktl&sungen
verbleiben [277-279]. In [280] wird im Produkt Uran der Wie-
deraufarbeitungsanlage < 0,04 % des Technetiums des Kernbrenn-
stoffs wiedergefunden. Der Rest befindet sich mit hoher Wahr-

scheinlichkeit im hochaktiven Abfallkonzentrat.

In der N&he der Wiederaufarbeitungsanlagen von Hanford wurden
in Vegetationsproben 0,08 bis 0,14 pCi Tc-99/g Trockengewicht
gemessen. Eine umfangreichere Untersuchung von verschiedenen
Pflanzen und Pflanzenteilen ergab Konzentrationen von 70 £Ci/g
bis 12 pCi/g [240, 246, 281]. Das Verhalten von Tc-99 wurde in
einem Sickerbecken nahe der Savannah-River-Anlagen beobachtet,
und die auBergewdhnliche Mobilit#dt von Technetium im Boden
konnte bestitigt werden. Da ein wesentlicher Teil des Techne-
tiums in den aktiven Abfalldsungen verbleibt, ist es nicht
Uberraschend, daB Proben, entnommen aus der Irischen See,
und Proben, entnommen in der weiteren Umgebung der Wieder-
aufarbeitungsanlage in Cap La Hague, Tc-99 enthalten [239, 254,
282-284].
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7.4 Konversions=, Anreicherungs— und Brennstoffabriken

In vielen wissenschaftlichen Publikationen wird die Abtrennung
von TcF6 vom UF6 durch Adsorption an NaF und MgF2 untersucht
[285-292]. Ein Teil dieser Arbeiten dirfte zurilickgehen auf

die zur Zeit nicht weiterverfolgten Pline der Wiederaufar-
beitung durch Fluorierung des abgebrannten Brennstoffs; bei
einem Teil dieser Arbeiten wird darauf hingewiesen, daB Tc-99
in Uran, das aus Wiederaufarbeitungsanlagen angeliefert wird,

enthalten ist.

Die Riickgewinnung von Technetium und Neptunium als Nebenprodukte
einer Konversionsanlage, die Abtrennung von Tc~99 aus dem Ab-
wasser einer Konversionsanlage durch Ionenaustausch und die
Beschreibung einer MeBmethodik fiir Technetium in einer groBen
Zahl gasformiger, fllissiger und fester Probenmaterialien aus
elner Anreicherungsanlage - Oak Ridge Gasdiffusionsanlage -
werden beschrieben [249, 293, 294]. Bedauerlich ist, daB ge-
rade bei der letzten Arbeit kein einziges Ergebnis der Analy-

sen angegeben wird.

Emissionswerte aus Konversions- und Anreicherungsanlagen wer-—
den von verschiedenen Verfassern zitiert. Dabei ist es auBer-
gewthnlich schwierig zu unterscheiden, ob es sich um ange-
nommene ("calculated") Werte oder um tatsdchliche MeBwerte
handelt. Emissionsraten zwischen 0,54 Ci/a und 5,9 Ci/a wer-
den angegeben [272, 274, 295-298].

Die Angaben ilber Tc-99 in der Umgebung von Konversions- und
Anreicherungsanlagen sind spdrlich. In der Umgebung des
Portsmouth Gaseous Diffusion Plant wurden in Wasser 0,31 bis
0,36 pCi/ml, in Pflanzen 4,7 bis 6,3 pCi/g Trockensubstanz und
in Erde 0,38 bis 4,9 pCi/g Trockensubstanz identifiziert. In
der Umgebung des Oak Ridge Gaseous Diffusion Plant wurden




Tc-99-Konzentrationen gemessen, um Transferfaktoren zu be-
rechnen. Obwohl keine Einzeldaten angegeben wurden, 188t die
groBe Zahl von Transferfaktoren, die bestimmt wurden, auf
eine umfangreiche, leider nicht publizierte Zahl von Tc-99-
Messungen schlieBen [248, 299].

7.5 Die Endlagerung der hochaktiven Abfalldsungen

Die Verglasung der hochaktiven Abfalldsungen stellt eine
Technologie dar, bei der flﬁchtige Elemente aus der Glas-
schmelze ausgetrieben werden k&nnen. Einige wenige Unter-
suchungen zum Tc-99 liegen vor. Das iiberraschende Ergebnis,
daB Tc-99 nur zu 0,15 % bzw. nach einer anderen Arbeit zu
0,2 bis 1,4 % wihrend der Kalzinierung der HNO3—Lésungen
freigesetzt wird, ist um so erfreulicher, da Verglasungs-
anlagen mit Rickhalteeinrichtungen ausgerilistet sein werden,
die auch Tczo7 effektiv abscheiden k&nnen. Mit dem Blick-
punkt auf die Einlagerung von Glask®rpern in Salzstdcken
wird die Auswaschung von Technetium aus Glaskdrpern im Kon-
takt mit verschiedenen Ldsungen untersucht. Dabei stellt
sich heraus, daB die anfinglich besonders grofien Auswasch-
raten fir Technetium nach 150 Tagen um praktisch vier Gro-

Benordnungen abnehmen [300-303].

7.6 Nuklearmedizinische Institute

Arbeitstédglich wurden im Abwasser einer Kldranlage, die unter
anderem die Abwdsser von zehn Krankenh8usern verarbeitete,

70 mCi Tc-99m gemessen. Im Ohio River, in den die Abwdsser
der Kl&ranlage eingeleitet wurden, wurde 1 pCi Tc-99m/1
bestimmt. Bei einer #hnlichen Untersuchung, bei der die Ab-
gaben von 21 Krankenhiusern in einer Kldranlage erfaBt wur-
den, wurde ein j#dhrlicher Anstieg von 10 bis 15 % gemessen.
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Konzentrationen von 1 bis 4 pCi Tc-99m/1 wurden im Ohio River
festgestellt. In der Bundesrepublik Deutschland werden jdhr-
lich ca. 15 000 Ci Tc-99m produziert. Da 1 Ci Tc-99m in ca.3 nCi
Tc-99 zerfdllt, ist mit einer Abgabe von 0,5 mCi Tc-99/a

zu rechnen. Die Abgabe von Tc-99 aus Hospitdlern, Tc-99m-
Produktionsstédtten und aus privaten Haushalten diirfte daher

ohne Bedeutung fiir die Umgebungsexposition der Bevdlkerung

sein [277, 304, 305].




8. Transport von Technetium in der Umwelt

Eine Abschitzung der Gefihrdung des Menschen durch die Frei-
setzung von Tc in die Umwelt setzt die Kenntnis zuverldssiger
Transferdaten filir Technetium voraus. In mariner Umgebung interes-
Sieren naturgéméB die Transferfaktoren Wasser/Pflanze und Wasser/
Tier, auf dem Land die Faktoren Boden/Pflanze, Pflanze/Milch,
Pflanze/Fleisch und Pflanze/Eier. Weiterhin ist die Mobilitdt

von Technetium in Erdschichten von Bedeutung.

8.1 Transfer Wasser/Lebewesen

Die Ableitung leichtaktiver Abwidsser der am Meer gelegenen Wieder-
aufarbeitungsanlagen sowie in untergeordnetem MaBe die zunehmende
Verwendung von Tc-99m in%der Medizin bedingen ein Ansteigen des
Tc-Inventares der Meere. Die Adsorption von Pertechnetat durch

Bodensedimente ist reversibel und bewirkt daher keine Abreicherung

[308, 310].

Der Anreicherungsfaktor F fiir den Transfer Wasser/Pflanze bzw.

Wasser/Meerestier ist definiert als
F = (Ci/g Frischgewicht)/(Ci/g Wasser).

Zusdtzlich zu den inder Tabelle 7 aufgefiihrten Ganzkdrper-Trans-
ferfaktoren wurden auch Faktoren fiir bestimmte Gewebe und Organe
ermittelt [314, 312]. Fir Haliotis rufescens werden z.B. 253 fiir

die Kiemen und 271 fiir die Verdauungsorgane angegeben [314].

Der flir die an den k&dlteren Kiisten beheimatete Fucusart der
Braunalge im Laborexperiment bestimmte sehr hohe Wert F wird durch
Messungen in der natilirlichen Umgebung bestitigt [313, 317, 318].
Es finden sich in Seegebieten nahe den Ableitungen leichtaktiver
Abwdsser von Wiederaufarbeitungsanlagen Braunalgen (Fucus
vesiculosus) mit Tc—-Gehalten von 500-3500 pCi/kg Trockengewicht
(La Hague) bzw. 4551-21275 pCi/kg Trockengewicht (Windscale).




Tabelle 7:
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Transferfaktoren Wasser/Lebewesen

Pflanze Art Transferfaktor | Kontakt- biolog. Litera-
bzw.Tier r F zeit in d | Halbwert~- tur
zeit in d
Algen Fucus 70.000 [311]
vesiculosus
Wirmer Nereis Tc(VII):178=343 14 245 [312]
diversicolor |Tc(IV): 57-=131 14 138 [312]
Asseln Anilocra 35 42 301 [312]
meditteranea
Garnele Paleamon 8 28 [312]
elegans
Crangon 14 32
vulgaris
Hummer ') |Hommarus 1160 60 211 [313]
gammarus
Schnecken|Haliotis 135-205 40 60 [314]
rufescens
100 35 [315]
Helisoma 121 14 38,8 [316]
Muscheln {Mytilus 1,3 = 1,7 28 104-143 [312]
[310] gallo
provincialis
Mytilus 1,5 60 [315]
californias
Crasso 1,4 60 [315]
strea gigas
Scholle Pleuronectes 6 55 30 [313]
platerna 8,7 61 46 [315]
Mosquito-| Gambusia 75 14 5,0 [316]
fisch affinis
Karpfen |Caprinus 11 14 2,6 [316]
carpio

1) bezogen

auf Trockengewicht




Im Vergleich zu dem Verhdltnis Tc-99/Cs-137 von 0,01 im Wasser
finden sich in Braunalgen Werte von 3,81-35,1 [318]. Die groBe
Anreicherung durch Fucusarten zeigt auch die Extraktion von
fast 90% Pertechnetat aus 900 ml Seewasser durch 25 g Fucus
serratus. Andere Braunalgenarten sind bisher nicht untersucht.
Grinalgen und Rotalgen reichern nach Feldexperimenten dagegen

kaum an.

Das sehr unterschiedliche Verhalten einer Art wird auch bei Wachs-
tumsexperimenten deutlich [319, 320]. Wihrend das Wachstum von
blau-griinen Algen bereits ab 3 ug Pertechnetat pro ml merklich
beeinflusst wird, zeigen Rotalgen und Griinalgen bis 600 ug keiner-
lei Effekt. Das Pertechnetat st8rt das Wachstum nicht aufgrund seiner
Radiocaktivitdt oder seiner Oxidationswirkung, sondern rein chemisch,
indem es die Photosynthese verhindert. Es zerstdrt das c-Phyco-

cyanin [320].

Auch flir Schnecken und Hummer bestidtigen sich die hohen Transfer-
faktoren in Tieren nahe Wiederaufarbeitungsanlagen [313, 317].

Ein untersuchter Wurm enthielt dagegen kaum Technetium [317].

Die bisher vorliegenden Daten gestatten noch keine systematischen
Aussagen. Ungekldrt ist z.B. das sehr unterschiedliche Verhalten
von Pertechnetat gegeniiber GliederfiiBlern und Weichtieren. Fest
steht dagegen, daB filir Dosisberechnungen verwendete Jod-Werte
zur Berechnung von Strahlenbelastungen durch inkorporiertes Tech-

netium nicht iibernommen werden k&nnen [316].

8.2 Transfer Boden/Pflanze

Der Anreicherungsfaktor F fiir den Transfer Boden/Pflanze ist

definiert als:
F = (Ci/kg trockene Pflanze)/(Ci/kg trockenen Boden)

Die Laborexperimente zur Bestimmung der Transferfaktoren ergeben
im allgemeinen sehr hohe Werte von 50 - 300 (Tabelle 8). Fir Setz-
linge und bestimmte Pflanzenteile werden auch Werte bis 1000 er-

reicht [328, 329].




Diese hohen Werte ergeben sich durch das Ulbliche Verfahren
Keimlinge in kontaminierten Boden zu pflanzen. Werden dagegen
bereits gealterte Pflanzen zu den Versuchen eingesetzt, so
nehmen die ermittelten Faktoren mit zunehmendem Alter ab. In
einem Feldexperiment, auch in der Umgebung von Urananreicherungs-
anlagen, findet man in Grdsern dagegen Transferfakten <10. Dies
wird vom Autor auf das grdBere Verhdltnis von Wurzel zu Boden
in Laborexperimenten zurlickgeflihrt. Weiterhin werden in Labor-
experimenten um Zehnerpotenzen h&here Tc-Konzentrationen einge-
setzt, so daB sich Redox=-Prozesse in den B&den kaum auswirken
[323].

Die Aufnahme von Pertechnetat erfolgt sehr schnell. Nach einem
Monat sind bereits 75%, nach 2 Monaten 95% des maximal in die

Pflanze aufnehmbaren Technetiums aus dem Boden aufgenommen [332].

Deutliche Anderungen des Erscheinungsbildes von Sojabohnen und
Weizen treten bereits 5 Tage nach dem Einpflanzen bei einem
Gehalt von 0,1 ug Tc-99/g Boden auf. Nach Ausbreitung der Keim-
bldtter verzdgert sich das Wachstum bis zum Stillstand. Bei
hSheren Tc-Konzentrationen tritt kein Wachstum ein. Bei niedri-
geren Konzentrationen, bei denen die Pflanzen gesund erscheinen,
nehmen diese 80% bis 90% des Technetiums aus dem Boden auf [324].
Die Toxizitdt von Pertechnetat ist auf biochemische Eigenschaften

zurlickzufilhren und nicht auf die Wirkung der Strahlung [335].

Der auffidlligste Unterschied zwischen den verschiedenen Feld-
frichten ist das Konzentrationsverhidlthis >1 bei der Verteilung
des Tc in der Pflanze zwischen Wurzel und SchoB8ling bei zweikeim-
blattrigen Pflanzen (Rettich, Sojabohnen) im Vergleich zu einkeim-
bldttrigen Pflanzen (Getreide, Hafer, Gerste und Weizen), welches
auf physiologische Unterschiede zwischen den Pflanzenarten hin-
weist [3257.

GdnsefuBgewdchse und Gridser finden Interesse, da diese Pflanzen
an ein arides Klima gut angepaBt und in der N&dhe der Hanford

Anlagen (USA) beheimatet sind.
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Tabelle 8: Transferfaktoren Boden/Pflanze

Pflanze Art Transferfaktor Litera-
- F tur
Sojabohnen Glycin max. 160 [324]
- Stengel 46,9
- Bl&tter 115
- Knospen 12,2
- Keimbldtter 528
48 1) [325]
Weizen Tricitum
aestivum [324]
-~ Bl&tter 389
- Halm 2,1
~ BAhre 0,6
- Gesamte
Pflanze 210
162 1) [325]
129 %) [325]
Gerste Hordeum
vulgare 156 [325]
Hafer Avena sativa 144 [325]
Rettich Raphanus
sativus
= Wurzel 54,7 [325]
- SchoBling 284 [325]
Mais Zea mays 76,7 [325]
Génsefuf- Salsola kali 214 [326]
gewichs 223 [327]
SliBgréaser Bromus
tectorum 161 [326]
252 [327]
Grédser 3) 0,4 - 9,5 {323]
- Festuca
arundinacea 1,7
- Lespedeza
Cuneata 5,4
- Panicum sp. 8,2
- Sorghum sp. 0,4
- Rubus sp. 1,5
- verschiedene
Arten %) 9,5

10 Tage alte Setzlinge

reife Pflanze
Feldexperimente

Umgebung einer Urananreicherungsanlage




Neben dem Alter der Pflanzen und der Bodenvorbereitung sind

fir die Transferfaktoren vor allem Bodenart und Standzeit des
kontaminierten Bodens vor der Bepflanzung von Bedeutung. In

einer Untersuchung von 11 Minnesotaerden nehmen die Transfer-
faktoren filir Weizen-Setzlinge mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt
ab (Tabelle 9). Andere Faktoren, wie pH und Zusammensetzung des
Bodens sind praktisch nicht von Bedeutung. Die geringeren Trans-
ferfaktoren filir gediingten Boden sind auf die Verdrdngung von Per-
technetat durch Ndhrmaterialien zurilickzufiihren [330, 333, 336].
Durch die l&ngere Standzeit Tc-haltiger BSden wird das Tc immo-

bilisiert, die Transferfaktoren nehmen ab (Tabelle 10).

Tabelle 9: Transferfaktoren Boden/Weizen-Setzlinge verschiede-=
ner Minnesotaerden [325]

Bodenart Kohlenstoff- pH Eisenoxid Transferfaktor
gehalt in % in % ungediingt | gedlingt
Bearden 5,39 7,68 0,09 830 462
Hegne 2,20 8,00 0,29 1120 762
Hibbing 2,29 5,48 1,40 927 713
Nicollet
(Oberfliche) 2,39 5,91 0,86 1198 857
Nicollet
(Untergrund) 0,12 8,40 1,35 1065 913
Omega 1,26 7,87 1,20 655 443
Bergland 5,67 6,35 2,39 957 800
Arveson 2,80 7,70 0,21 683 248
Waukegan 2,36 6,25 1,03 1162 873
Zimmerman 0,80 5,74 0,47 1057 827
Peat 45,95 7,83 0,40 588 662




Tabelle 10: Transferfaktoren Boden/GinsefuBgewdchse und
Boden/SiiBgrédser in Abhidngigkeit von der Stand-
zelt des Bodens

[
Pflanze Zeit vor dem Ein- Transferfaktoren
pflanzen in 4 F
GéngefuB— 1 185
gewdchs 10 | 140
30 159
100 91
StiBgras 1 148
10 123
30 112
100 82

8.3 Transfer Pflanze/Milch, Pflanze/Fleisch und Pflanze/Eier

Zum Transfer Pflanze/Milch und Pflanze/Fleisch sind keine experi-
mentellen Daten vorhanden. In [337] wird die Tc-Konzentration mit
Hilfe einer Reihe von Annahmen sowie eines mittleren Transfer-
faktors von 50 fiir Boden/Pflanze fiir Vegetation, Fleisch und

Milch in Abh#ngigkeit von der Tc-Konzentration im Boden berech-
net. Zum Transfer Pflanze/Eier ist ein Versuch mit der Wachtel
‘Cotourinix japoniua bekannt. Bei Ernidhrung mit Tc-haltigen
Pflanzen finden sich 7,4-8,8% der Gesamtzufuhr im Ei; davon ca. 80%
im Eidotter und 20% an EiweiB-Albumin. Fir andere VOgel soll der

Transferfaktor kleiner sein [338].

8.4 Technetium in Erdschichten - Mobilitdt

Eine besonders groBe Zahl von Autoren befafBt sich mit dem Verhal-
ten von Technetium in Gesteinen und B&den. Das Interesse an die-
sen Fragestellungen ist vor allem durch die in einigen L&ndern
geplante Endlagerung hochaktiver Abfdlle in Gesteinsformationen
und die angenommene Freisetzung des langlebigen Tc-99 aus den

Endlagern durch Wassereinbriiche bedingt.
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8.4.1 Gesteine

Der Verteilungskoeffizient Kd bzw. Rd fiir Wasser/Gestein ist
flir Pertechnetat unter oxidierenden Bedingungen im allgemeinen

sehr niedrig (siehe Tabelle 11) und entspricht dem von Iod [342].
Kgq = Aktivitédt pro g Feststoff / Aktivitdt pro ml Wasser

K, - Verteilungskoeffizient nach Gleichgewichts-
einstellung

Rd = Verteilungskoeffizient nach bestimmter Zeit

Tabelle 11: Kd-Werte verschiedener Mineralien filir Pertechnetat
unter oxidierenden Bedingungen

Mineral K3 (ml/g) Literatur
Apatit 0,8 [348]
Basalt 4,7 [348]
0 - 15 [344]
Dolomit 0,3 [348)
0 [356]
Granit 0,9 [348]
0,05 [340]
Hematit 5,4 [348]
Hornblende 1,3 [348]
Korund 0,7 [348]
Magnetit 0,8 [348]
Monazit 2,0 - 6,3 [348]
Quarz 3,4 [348]
Tuff 0,2 - 0,3 1) [244, 349]
8 - 26 ?%)
Zirkon 0,9 [348]
) Luft

2) sStickstoff

GroBe der Oberfliche, TeilchengrbBe, Temperatur und Gesteinsart
sind fir die K4-Werte von untergeordneter Bedeutung. Wichtig sind

aber die Gehalte an organischen Bestandteilen [339-343,355-359].




Unter nichtoxidierenden Bedingungen ergibt sich bereits ein
Anstieg der Tc-Sorption [349,353,354]. Die MOglichkeit der
Reduktion von Pertechnetat unter anaeroben Bedingungen trigt viel
zur Unsicherheit Ulber die wirklich zu erwartende Technetium-
Mobilit&dt mit dem Grundwasser bei [350-352]. Starke Sorption
wird in sulfidischen Mineralien oder in solchen die Cu, Pb und
Fe(II)-Ionen enthalten festgestellt [366, 367].

Bei Elutionsversuchen im Labor wird Tc, wie aus den Kd—Werten
Zu erwarten ist, kaum retardiert [361-363]. In neueren Arbeiten

wird auch die Diffusion untersucht [364, 365].

8.4.2 BSden

In Untergrundb&den verhidlt sich Tc wie in Mineralien [368,369].

An Oberfl&chenbdden wird Pertechnetat bei kurzen Kontaktzeiten
kaum adsorbiert [370,371]. Man findet Ka—Werte von 0,007 bis
2,8 ml/g. Nach 2-5 Wochen sind dagegen an 8 von 11 untersuchten
Bodenarten ca. 98% des zugegebenen Technetiums absorbiert. Nur
BSden mit geringen Gehalten an organischem Material absorbieren

nicht (Tabelle 12).

Die sorption verringert sich nach Behandlung des Bodens mit

Wasserstoffperoxid bzw. nach Sterilisation [370].

Die organischen Bestandteile sollen durch Ionenaustauschereigen-
schaften oder durch Komplexbildung zur Tc-Sorption beitragen
[371). Wie bereits aus den niedrigen Ky-Werten zu erwarten ist,
ergeben Sidulenversuche nur eine sehr geringe Retention fiir Tech-
netium. Diese wird von den Autoren wieder mit dem Gehalt an

Organischem Material in Beziehung gesetzt [372, 373].

Versuche mit Tc(IV) und Tc (V) zur Simulation des Verhaltens unter
anaeroben Bedingungen ergeben kein eindeutiges Verhalten. Adsor-
biertes Tc wird durch Chelatkomplexbildner wie EDTA, DPTA und
Citrat kaum freigesetzt. Bereits mit EDTA komplexiertes Tc wird
dagegen von Bdden kaum adsorbiert. Mit Citrat als Komplexbildner
soll Tc(V) stark absorbiert werden, Tc(IV) praktisch nicht [374,
375].




Tabelle 12; Absorption von Technetium an B&den

Bodenart Kohlenstoffgehalt | absorbiertes Kontaktzeit
in % Tc in % in 4

Bearden 5,39 99 14
Hegne 2,20 65 50
Hibbing 2,29 99 35
Nicollet 2,39 98 35
(Oberfliche)

Nicollet 0,12 0 60
(Untergrund)

Omega 1,26 96 35
Bergland 5,67 99 14
Averson 2,80 98 49
Waukegan 2,36 99 49
Zimmerman 0,8 0 60
Peat 45,95 99 20

8.4.3 Wanderung von Spaltprodukten im Naturreaktor von OKLO, Gabun

Der natirliche Kernreaktor von OKLO arbeitete vor ca. 2 Milliarden
Jahre flir die Dauer von 500.000 Jahren. In dieser Zeit fielen

nach Berechnungen 10 Tonnen Spaltprodukte an. Das bei dieser
Kernspaltung gebildete Tc-=99 mit der im Verh&dltnis zu diesen
Zeitrdumen kurzen Halbwertszeit von 213.000 Jahren ist vollstédn-
dig zu Ru-99 zerfallen. Die Bestimmung der urspriinglichen Tc-Ver-
teilung erfolgt iiber das Isotopenverhdltnis des Folgenuklids Ru-99
zu anderen Ru-Isotopen. Bei der Kernspaltung fallen nur Isotope
des Rutheniums mit Massen >100 an. Der natiirliche Untergrund wird
aus dem Gehalt an Ru-100 und den bekannten Isotopenverhdltnissen

des Rutheniums ermittelt und kann daher beriicksichtigt werden.

In der Zeit der mdglichen Tc-Wanderung hat sich dieses nach den
vorliegenden Ergebnissen nicht weiter als 10 m von den einzelnen
Reaktorzonen entfernt. Ortsabhdngig wurden einige An- und Abreiche-
rungen festgestellt [376, 377].




9, Der Metabolismus von Technetium

Eine umfangreiche Zahl von Publikationen befaBt sich mit dem
Metabolismus technetiumhaltiger Pharmazeutika und von biolo-
gisch relevanten Verbindungen. Das sehr unterschiedliche Ver-
halten von Technetium, eingebaut in diese Verbindungen im mensch-
lichen K®6rper, kann hier nicht erdSrtert werden. Von Interesse
sind radiodkologisch ausschlieBlich die chemischen Verbindungen,
die in der Umwelt vorkommen k&nnen. Dazu gehdren: Pertechnetat,
Technetium-Oxyd und Hydroxyd und die Chloride und Nitrate von

Technetium.

Flr die Aufnahme von Pertechnetat aus dem Magen-Darm-Trakt des
Menschen wird ein Bruchteil von 0,95 angegeben [378]. Aus anderen
Untersuchungen geht hervor, daB der Bruchteil, der nach oraler
Verabreichung liber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen wird, stark
schwankt [379]. In Ratten wurde ein Bruchteil von 0,5 bei Ver-
abreichung von Technetium-Chlorid iiber den Magen-Darm-Trakt auf-
genommen [380, 381]. Von der International Commission on Radio-

logical Protection wird der Faktor 0,8 empfohlen [382].

Die Task Group on Lung Dynamics der International Commission on
Radiological Protection setzte fest, daB die Oxyde, Hydroxyde,
Halogenide und Nitrate des Technetiums zur Inhalationsklasse W
und alle anderen Verbindungen des Elements zur Inhalationsklasse D
gehdren [383]. Experimente mit Pertechnetat im Menschen sind in

guter Ubereinstimmung mit dieser Klassifizierung [384].

Intravends eingebrachtes Pertechnetat wird in der Schilddriise,
im Magen-Darm-Trakt und in der Leber angereichert. Die Ganz-
kdrperriickhaltung dieses Pertechnetats im Menschen wird gut

wiedergegeben durch die Funktion

-0,693-t/1,6 —0,693°t/3,7+0 043.1—0,693-t/22
14

R(t) = 0,71 +0,19-1

R(t) ist dabei der Bruchteil, der zur Zeit t im Kdrper verblieben

ist; t ist die Zeit in 4.
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Nachdem Technetium den Magen-Darm~-Trakt verlassen hat, wird
ein Anteil von 0,04 in die Schilddriise verlagert und wird

dort mit einer biologischen Halbwertszeit von 0,5 d zurlickge-
halten. Weitere Bruchteile von 0,1 und 0,03 werden in die
Magenwdnde und in die Leber verlagert. Vom restlichen Technetium
wird angenommen, dafl es gleichf6rmig iiber alle Organe und Ge-
webe des Kbrpers, auBer der Schilddriise, der Magenwand und der
Leber, verteilt wird. Vom Technetium, das in irgend ein Organ
oder ein Gewebe des K&rpers, auBer der Schilddrilise, verlagert
wurde, werden die Bruchteile 0,75, 0,20 und 0,05 mit biologi-
schen Halbwertszeiten von 1,6, 3,7 und 22 Tagen im Kdrper zu-

riickgehalten.

Will man das Verhalten und die Verteilung von Technetium im
Kbrper in der ersten Zeit nach einer intravendsen Verabreichung
beschreiben, ist ein auBergewdhnlich kompliziertes Multikompart-
mentmodell notwendig. Das oben beschriebene einfache Modell

wurde aus [382] entnommen.
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