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Kurzfassung

In diesem Bericht wird die Entwicklung eines automatisierbaren Systems zur
zuverléassigen Charakterisierung und Quantifizierung des *C-Gehalts von Reaktorgrafit
mittels Beschleuniger-Massenspektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry, AMS)
beschrieben, das im industriellen Bereich eingesetzt werden kann und Schwierigkeiten
bei bisher genutzten Verfahren, wie Liquid Scintillation Counting (LSC), z. B. auf dem
Gebiet der Untergrundunterdriickung oder der aufwandigen Probenaufbereitung umgeht
und gleichzeitig in der Lage ist, das Unterschreiten der geltenden Freigabewerte

zuverlassig zu belegen.

Zunachst wurde ein Gasinjektionssystem (GIS) entwickelt, dass es erlaubt, eine
Gasformige CO-Probe, die aus der Verbrennung einer Grafitprobe resultiert,
aufzufangen, gezielt zu verdinnen und dann in die lonenquelle der AMS-Anlage
einzuleiten. Dem GIS kommt unter anderem die wichtige Aufgabe zu, die sensitive AMS-
Anlage vor Kontamination beim Umgang mit aktiviertem Grafit zu schitzen und den
Messprozess zu automatisieren. Zum Test und zur Untersuchung der Eigenschaften des
AMS-Systems wurden verschiedene Grafitmaterialien am TRIGA Forschungsreaktor der
Uni Mainz definiert bestrahlt, um die *C-Gehalte durch den bekannten Neutronenfluss
des Reaktors und die bekannte Bestrahlungsdauer berechnen zu kénnen. Auf dieser
Basis konnte gemeinsam mit internationalen AMS-Standards die Verdinnung mittels
GIS und die anschlieBRende AMS-Messung getestet werden. Zusatzlich wurden

Grafitproben eines Forschungsreaktors zu Testzwecken untersucht.

Des Weiteren wird in diesem Bericht das entwickelte AMS-System vor dem Hintergrund
der aktuellen Fragestellungen auf dem Gebiet der Entsorgung von Reaktorgrafit in

Deutschland bewertet und mogliche Anwendungsbeispiele diskutiert.
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1 Zielsetzung und Motivation

Fir die weltweit existierenden rund 250.000 Mg an aktiviertem Reaktorgrafit, die
aus grafitmoderierten Reaktoren stammen (vorwiegend betrieben durch die
Vereinigten Staaten von Amerika, Russland, Frankreich und Grol3britannien),
existiert derzeit kein Entsorgungspfad /VUL 13/. Auch in Deutschland befinden
sich etwa 1000 Mg Reaktorgrafit, deren geordnete Entsorgung eine bisher
ungeloste Aufgabe darstellt. Der durch Neutronenbeschuss aktivierte Grafit in
Deutschland stammt aus Reflektoren und thermischen S&ulen von
Forschungsreaktoren sowie von Teilen von Brennstoffkugeln und anderen
Strukturen aus den Prototypreaktoren AVR in Jilich (Arbeitsgemeinschaft
Versuchsreaktor Jilich) und THTR-300 (Thorium-Hochtemperatur-Reaktor) in
Hamm-Uentrop. Eine Besonderheit gegenltber anderen Landern ist, dass ein
Grol3teil nicht aus Brutreaktoren stammt, sondern aus dem Reflektor des THTR
(etwa 500 Mg). Fur dieses Material sind keine hohen Gehalte an Spaltprodukten
und wegen der kurzen Betriebszeit des THTR-300 nur eine vergleichsweise
geringe Neutronenaktivierung zu erwarten, so dass voraussichtlich grol3ere
Anteile des Materials zur konventionellen Entsorgung freigeben werden kénnen,
wenn eine geeignete Vorbehandlung und eine verlassliche Charakterisierung

vorausgehen.

Die Schwierigkeit fur die Entsorgung dieses Materials besteht in den
vergleichsweise groRen Mengen an mobilisierbaren Aktivierungsprodukten, in
Kombination mit den chemisch-physikalischen Eigenschaften von Grafit
(Freisetzung gasformiger Stoffe unter Endlagerbedingungen /NAG 92/. Hierzu
zéhlen vor allem langlebige Isotope wie C (ty2 = 5730 a), %¢Cl (tu2 = 300000 a),
aber auch kurzlebige Radionuklide wie z.B. *H (tu2=12,3 a). Prozesse im
Abfallmanagement missen daher sehr sorgfaltig auf ihre Eignung und eine
potenzielle Freisetzung dieser Nuklide in die Atmosphéare untersucht werden. Der
Fokus liegt dabei auf #C, das den groRten Teil des radioaktiven Inventars
ausmacht. Zudem liegt es teilweise in der gleichen chemischen Form wie die in
der Matrix selbst vor und kann daher nicht von der inaktiven Matrix getrennt
werden. Da bisher keine Einigkeit Uber eine geeignete Vorgehensweise in der

Konditionierung und Endlagerung besteht, war — auch in Deutschland — die



Langzeitzwischenlagerung die bevorzugte Option. In Deutschland ist nun
geplant, Grafitabfalle als schwach- und mittelaktive Abfélle in die Schachtanlage
Konrad zu verbringen. Hierzu missen jedoch die Anforderungen aus den
Annahmebedingungen fur das Endlager Konrad /BFS 17/ erflllt sein, die neben
der Behélterzulassung und dem Nachweis der Produktqualitat auch eine
umfangreiche radiologische und stoffliche Deklaration vorschreiben. Damit ist
sowohl eine umfassende Charakterisierung als auch eine bestmdgliche
Quantifizierung der im Reaktorgrafit enthaltenen Radionuklide eine notwendige
Voraussetzung fur die sach- und bestimmungsgerechte Entsorgung. Aktuelle
Ansatze der Vorbehandlung zielen auRerdem darauf, den 4C-Anteil, der sich in
den Poren des Reaktorgrafits befindet, zu reduzieren. Dieser Anteil entstammt
Uberwiegend der Aktivierung des Porenstickstoffs, liegt somit in anderer
chemischer Form vor und kann selektiv abgereichert werden /LEN 11/. Ahnlich

kann auch Tritium abgetrennt werden.

Das Ziel dieses Vorhabens ist die Entwicklung eines automatisierbaren Systems
zur zuverlassigen Charakterisierung und Quantifizierung des #C-Gehalts von
Reaktorgrafit mittels Beschleuniger-Massenspektrometrie (Accelerator Mass
Spectrometry, AMS), das im industriellen Bereich eingesetzt werden kann und
Schwierigkeiten z. B. im Bereich der Untergrundunterdriickung oder aufwandiger
Probenaufbereitung bei bisher genutzten Verfahren wie Liquid Scintillation
Counting (LSC) umgeht und gleichzeitig in der Lage ist, das Unterschreiten der
kinftig geltenden Freigabewerte zuverlassig zu belegen®. Ferner sollen
Schnittstellen eines solchen AMS-Systems fir die Messung weiterer
Radionuklide definiert werden, um kinftig die simultane Messung von 14C, 36Cl

und 3H aus einer einzelnen Probe zu ermoglichen.

1 Fur eine Entscheidungsmessung zur uneingeschrankten Freigabe ist (insbesondere vor dem Hintergrund
des sich im Zuge der Anpassung des deutschen Regelwerks zur Umsetzung der
Strahlenschutzgrundnormen der Europaischen Union dndernden Freigabewertes fiir 14C von 80 auf 1 Bg/g)
eine zuverlassige Bestimmung von sehr kleinen Isotopenverhéltnissen unerlasslich (die Freigrenze von 1
Bag/g entsprache einem Isotopenverhéltnis von #C/*2C = 5,2E-12). Die prazise Bestimmung derart geringer
Isotopenverhaltnisse ist das standardmaRige Anwendungsgebiet von AMS-Anlagen.
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2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Die Bedeutung von Reaktorgrafit in der Stilllegung

Reaktorgrafit stellt in Hinblick auf verschiedene Aspekte ein Problem bei der
Endlagerung dar. Erstens entsteht durch Neutronenaktivierung der Matrix selbst
und aus enthaltenem Stickstoff 4C (tu2 = 5730 a). Sofern “C-Verbindungen in
den Poren enthalten sind, kdnnen diese u. U. selektiv ausgetrieben werden (vgl.
/LEN 11/), aber der Giberwiegende Teil kann auf Grund der chemischen ldentitat
mit der nicht aktivierten Matrix nicht abgetrennt oder selektiv in eine andere
chemische Form Uberfihrt werden. Aulerdem enthédlt Reaktorgrafit im
Allgemeinen verschiedene Spurenstoffe, die aktiviert werden koénnen. Die
Analyse ist aufwéandig: Fur die klassische Analyse muss die Grafit-Matrix
chemisch aufgeschlossen werden /KOT 93/, /WAT 00/, aber auch eine in-situ-
Analyse Uber die Bestrahlung mit Neutronen oder geladenen Partikeln ist
maoglich, /DAT 14/. Unter den moéglicherweise problematischen Verunreinigungen
sind insbesondere Chlorverbindungen hervorzuheben, die zwar nur in geringer
Menge enthalten sind, aber wegen des vergleichsweise hohen
Einfangquerschnitts das langlebige (300°000 a) 3¢Cl in Mengen bilden, die die
Freigabewerte Ubersteigen und zudem die zuverlassige Bestimmung von 4C-
Gehalt Uber Flussigszintillation (LSC) stéren koénnen (vgl. /HOU 05/).
Problematisch ist in diesem Zusammenhang auch das aus enthaltenem
Wasserstoff entstehende Tritium. Allen drei Nukliden ist gemeinsam, dass sie
unter Umstanden unter Endlagerbedingungen gasférmig freigesetzt werden
konnten. Im speziellen Fall kbnnen auch noch Spaltprodukte hinzukommen, die

aber hier nicht naher betrachtet werden sollen.

Die grafithaltigen Materialien missen in Deutschland als schwachaktiver, nicht
Warme entwickelnder Abfall endgelagert werden. Hierbei ergibt sich das
Problem, dass die Einlagerungskapazitdt im Endlager Schacht KONRAD
einerseits auf ein Gesamtvolumen von insgesamt 303.000 m3 und andererseits
auf die genehmigte “C-Gesamtaktivitat von 4,0x10'* Bq /BFS 17/ limitiert ist.
Ohne eine entsprechende Konditionierung des Reaktorgrafits, wiirden bei einer

direkten Einlagerung unter der Annahme von Behélterspezifikationen den
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geltenden Sicherheitsbetrachtungen bereits rund 70 % des Endlagervolumens
von KONRAD ausgeschopft /LEN 11/ und stunden fir die verbleibenden
Ruckbaumassen nicht mehr zur Verfugung. In dieser Hinsicht ist einerseits die
Charakterisierung insbesondere der “C-Gehalte eine Voraussetzung fir die
Endlagerung, andererseits konnten beim genauen Nachweis des
Unterschreitens  der  Freigabewerte gemald  StrISchV  konservative
Uberabschatzungen bei den als radioaktiver Abfall deklarierten Mengen
minimiert werden. An dieser Stelle ist hervorzuheben, dass sich im Zuge der
Umsetzung der Euratom-Strahlenschutzgrundnormen (EU-BSS) in nationales
Recht die Freigabewerte (derzeit in Anhang lll, Tabelle 1 StrISchV) fir 4C zum
1. Januar 2019 geandert hat. Der neue Freigabewert betragt fur “C nach EU-
BSS Anhang VII Tab. A Teil 1 seitdem 1,0 Bg/g (bisher: 80 Bqg/g fur die

uneingeschrankte Freigabe fester und flissiger Stoffe).

Bisher wurden #C-Konzentrationen in den meisten Fallen mittels
Flussigszintillation (liquid scintillation counting, LSC) gemessen, einer
Standardmethode zur Bestimmung der Aktivitdt von Beta-Strahlern /IAEA 98/.
Auch beispielweise im Rahmen des Carbowaste Vorhabens im 7. EU-
Rahmenprogramm wurde standardmaRig LSC fiur die *C-Analyse eingesetzt
(/LEN 11/, /LEN 14/, s. /POD 05/). Insbesondere vor dem Hintergrund der seit
2019 niedrigeren Freigabewerte rickt jedoch auch die Beschleuniger-
Massenspektrometrie (AMS) starker in den Fokus. AMS stellt im Hinblick auf die
Analyse langlebiger Radionuklide im Ultraspurenbereich, mit einer stetig
wachsenden Anzahl an weltweit verfugbaren Anlagen, den Stand von
Wissenschaft und Technik dar. In Hinblick auf *C wurde die Entwicklung von
kompakten und dezidierten AMS-Anlagen in den letzten Jahren stark in den
Vordergrund gertickt /KUT 16/. Diese neue Generation von niederenergetischen
14C-Datierungssystemen (MICADAS) ist in der Lage, prazise Isotopenverhaltnis-
messungen bei naturlichen Haufigkeitsniveaus durchzufiihren, die im Bereich
von 1012 bis 1015 relativ zu stabilem *2C liegen /SYN 00/. Der Einsatz einer
kompakten Niederenergie-AMS bei der Analyse von #C in Reaktorgrafit des
VVR-S Forschungsreaktors NIPNE in Bukarest wurde durch M. Enachescu

erfolgreich demonstriert /ENA 18/. Es konnte gezeigt werden, dass das



Standardverfahren zur *C-Analyse mittels AMS, im Vergleich zur aufwandigeren
FC-Methode (Full Combustion) in  Kombination mit klassischer
Flissigszintillationsmessung vergleichbare Resultate liefert, bei gleichzeitig
geringerem Zeit- und Kostenaufwand. Ein Vorteil von AMS gegentuber LSC ist
dabei, dass die Messung nicht durch das ebenfalls im Reaktorgrafit enthaltene
36CI gestort wird. Allerdings ist die AMS-Methode zur “C-Analyse im Regelfall
nicht fir einen hohen Probendurchsatz ausgelegt, wie er bei der Analyse von

Reaktorgrafit zwangsweise anfallt.

Eine Entwicklung in jungerer Zeit ist die Untersuchung gasformiger Proben mit
AMS, Dies ertffnet neben einer weiteren Verringerung der Probengrof3e bis in
den pg-Bereich einen einfachen Weg zur Automatisierung, da die Erzeugung
gasformiger Proben prinzipiell on-line, also bei laufender Messung, mdglich ist
(im Gegensatz zur sonst bei der AMS ublichen manuellen Erzeugung fester
Proben, bei der das Probenmaterial mit Metallpulver vermischt und anschlie3end
in eine Hohlkathode gepresst wird). Insbesondere kann im Fall von Reaktorgrafit
die komplette Probenaufbereitung Uber einen kommerziellen
Elementaranalysator (Elemental Analyzer, EA) erfolgen. Im Prinzip lasst sich aus
einem solchen System unmittelbar die zur Kohlenstoffbestimmung verwendete

CO2-Fraktion auskoppeln und in ein geeignetes AMS-System einspeisen.

2.2 Entsorgungsmaoglichkeiten von Grafit

Im Folgenden wird zur Einordnung kurz auf die derzeit haufig diskutierten Méglichkeiten
zur Entsorgung von Grafit eingegangen. Es sei jedoch an dieser Stelle angemerkt, dass
die Messungen in diesem Forschungsvorhaben primar auf den Nachweis der Einhaltung

der Freigabewerte nach StrISchV abzielen.

Durch einen Verbrennungsprozess lasst sich bei Grafit das zu entsorgende Volumen
etwa um den Faktor 160 reduzieren. Allerdings ist dazu zwingend eine entsprechend
ausgelegte Filteranlage notwendig, um eine Freisetzung der bei der Verbrennung
freigesetzten radioaktiven Gase zu vermeiden. Ferner ist im Fall einer Kontamination
des Grafits mit *Cl ein Nasswascher zur Neutralisierung der gebildeten Salzsaure
notwendig. In der Praxis lasst sich eine gewisse Freisetzung des '*C (z. B. gebunden in

CO7) nicht vollstandig vermeiden. Zur Reduzierung der *C-Konzentration kann
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natiirliches CO,, z.B. aus dem Betrieb konventioneller Kohle oder Ol-basierter
Kraftwerke beigemischt werden. Hinsichtlich der Verbrennung gibt es vier wesentliche
Problemfelder, die mehrheitlich zu einer gesellschaftlichen Ablehnung der Verbrennung
als Entsorgungsmaoglichkeit fuhren:

e Die Verbrennung von hochreinem Grafit ist technisch aufwandig

e Bei der Verbrennung werden zwangslaufig radioaktive Stoffe (z. B. **C, *¢Cl und
3H) freigesetzt

o Das Grafit muss vor der Verbrennung zerkleinert werden, was ebenfalls mit einer
Freisetzung von Radioisotopen fihrt

e Die Verarbeitung und Entsorgung der zuriickbleibenden Asche ist aufgrund der

aufkonzentrierten Radioisotope erschwert

Eine weitere Mdglichkeit fir die Entsorgung von bestrahltem Grafit ist die
Wiederverwertung. In der Vergangenheit wurden dazu einige Ansatze entwickelt und
untersucht. Unter anderem wurde das systematische Abtrennen von 4C diskutiert, um
das so angereicherte *C z. B. fir medizinische Zwecke weiterzuverwenden. Dazu
werden allerdings mit Blick auf die Kosten, die isotopenspezifische Reinheit sowie der

generierten Mengen effiziente Extraktionsverfahren bendétigt.

Im Rahmen des Projektes CARBOWASTE (2008-2013) /BAN 08/ wurden potenzielle
Prozesse zur Wiederverwendung (Recycling) analysiert. Die wesentliche
Schlussfolgerung ist hier, dass es keine Anwendung im gré3eren Rahmen gibt, die unter

okonomischen Gesichtspunkten sinnvoll erscheint.

Das zurzeit realistischste Szenario zur Entsorgung des Grafits ist der Einschluss des
Grafits in eine stabile Matrix und die Entsorgung als leicht-radioaktiver Abfall in
geologischen oder oberflichennahen Endlagern. Hierbei muss insbesondere
sichergestellt werden, dass auch Uber lange Zeitrdume eine Freisetzung radioaktiver
Stoffe praktisch ausgeschlossen werden kann. Einer der hierbei zu beriicksichtigenden
Prozesse ist die galvanische Korrosion. Kommt Grafit z. B. mit Edelstahl in Kontakt, so

kann der Stahl in einer ausreichend feuchten Umgebung geschadigt werden.



2.3 Relevantes Regelwerk und Leitfaden

Unabhéangig von den oben beschriebenen Schwierigkeiten bei der Entsorgung von
Reaktorgrafit, gilt der Grundsatz, dass Stoffe der Freigabe zugefuhrt werden muissen,
wenn sie freigabefahig sind. Es besteht ein Verdinnungs- bzw. Vermischungsverbot,
demzufolge freigabefahiges Material von radioaktiven Reststoffen bereits beim Abbau
getrennt werden muss. Dies setzt voraus, dass durch Messungen hinreichend bekannt
ist, an welcher Stelle der Ubergang von freigabefahigem zu nicht freigabefahigem
Material raumlich festzulegen ist. Die Anforderungen an die Messtechnik, richten sich
geman der gesetzlichen Vorgaben nach dem Stand von Wissenschaft und Technik. Das
hier beschriebene Forschungsvorhaben lasst sich daher auf dieser Basis auch Uber das
Regelwerk motivieren.

Maf3geblich fur die Regelungen zur Freigabe ist das StrSchG in Verbindung mit der
StrlISchV. Die Freigabe ist in den 88 31-42 StrISchV geregelt und hat den Zweck,
radioaktive Stoffe sowie Gegenstdnde, die aus Tatigkeiten gemall § 68 StrISchG
stammen und daraus resultierend aktiviert oder radioaktiv kontaminiert sind, aus der
atom- und strahlenschutzrechtlichen  Uberwachung zu entlassen. Der
Stilllegungsleitfaden /BMUV 21/ fiihrt die gesetzlichen Vorgaben auf untergesetzlicher
Ebene weiter aus und bezieht sie auf die Stilllegung kerntechnischer Anlagen. Vor dem
Hintergrund der international anerkannten Hierarchie zur Entsorgung radioaktiver Abfalle
/IAEA 16/ stellt die Freigabe in Deutschland eine wichtige Méglichkeit und Verpflichtung
zur Vermeidung radioaktiven Abfalls dar, was auch international die zu bevorzugende

Option ist.






3 Verwendete Messmethoden und Probenmaterial

3.1 Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS)

Die Massenspektrometrie gehoért generell zu den nicht zerstérungsfreien Methoden und
erfordert in den meisten Fallen, &hnlich wie die Flissigszintillation auch, eine chemische
Aufbereitung der zu untersuchenden Proben.

Der grolte Unterschied zu den géngigen Methoden der radiologischen
Charakterisierung besteht darin, dass im Falle der AMS nicht die Art des radioaktiven
Zerfalls und die damit verbundene emittierte charakteristische Energie gemessen
werden (Radiometrie), sondern die jeweilige Probe hinsichtlich ihrer massenspezifischen
Zusammensetzung untersucht wird (Massenspektrometrie). Mit Hilfe der
Massenspektrometrie kdnnen auch Radionuklide mit sehr langen Halbwertszeiten, und
damit verbundenen niedrigen spezifischen Aktivitaten, gemessen werden. Hierdurch
lassen sich auch schwer messbare Radionuklide messen und als Schlisselnuklide
einsetzen (vgl. z. B. BMU-Vorhaben 801364 /DEW 20/).

Fur eine massenspektrometrische Untersuchung werden in der Regel feste oder
gasférmige Proben verwendet. Die Proben werden zunachst in die Gasphase Uberfiihrt
und negativ ionisiert. Mittels elektrischer Felder lassen sich diese lonen beschleunigen,
bevor sie einem Analysator zugefiihrt werden. Ein solcher Analysator besteht aus
elektrischen und magnetischen Feldern und trennt den lonenstrahl nach seinem Masse-
zu-Ladungs-Verhdltnis — m/q — auf. Dieses Verfahren gehort bereits seit einigen
Jahrzenten zum Stand von Wissenschaft und Technik und wird stetig weiterentwickelt.
Anwendung findet es z. B. in der Chemie, der Biochemie, der Materialphysik, der Medizin

oder der Umweltanalytik.



Abb. 3.1 Schematische Zeichnung der verwendeten Beschleunigeranlage. Auf der

rechten Seite zu sehen die lonenquelle (SO-110 B), gefolgt vom ersten
Analysator, dem 6 MV Tandetron-Beschleuniger, dem zweiten Analysator
und dem Teilchendetektor, adaptiert von /STO 19/

In Anwendungsgebieten, in denen die zu untersuchenden Substanzen in
makroskopischer Menge vorhanden sind, ist dieses Vorgehen in der Regel ausreichend,
um selbst quantitative Aussagen Uber die Zusammensetzung treffen zu kénnen. Im
Rahmen einer radiologischen Charakterisierung, insbesondere im Hinblick auf
Nachweise im Bereich der Freigabewerte nach StrISchV, sind die zu messenden
Radionuklide jedoch nur in geringen Mengen vorhanden. In diesen Bereichen ist eine
hdhere Sensitivitat ndtig. Um diese zu erreichen, sind effektive Methoden erforderlich,
um die geringen Mengen an Radionukliden aus einer Probe zu separieren und stérende
Effekte bei der Massenspektrometrie zu unterdriicken. Einer der wichtigsten Aspekte ist
die Zerstorung von Molekilen im lonenstrahl, die mit gleicher Masse wie die zu

messenden Nuklide die Messung stéren.

Zu diesem Zweck wird in der Beschleuniger-Massenspektrometrie, nach der ersten
Analysatoreinheit (Niderernergiemassenspektrometer) ein Teilchenbeschleuniger sowie
eine nachfolgende zweite Analysatoreinheit (Hochenergiemassenspektrometer)

eingesetzt. Abb. 3.1. zeigt den in diesem Projekt verwendeten Aufbau, das
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CologneAMS. Im gesamten System wird ein Hochvakuum von 10E-6 bis 10E-7 mbar
gehalten, um stérende Teilchen und mogliche Wechselwirkungen mit diesen zu
minimieren. Abb. 3.1 zeigt auf der rechten Seite, die lonenquelle vom Typ SO-110 B.
Diese verflugt Uber ein Probenwechselrad mit insgesamt 200 Platzen fir feste Proben,
wodurch eine automatisierte Messung von grof3eren Probenchargen maoglich ist. Gefolgt
wird die lonenquelle vom ersten Analysator. Dieser besteht aus einem 54°
elektrostatischen Ablenker (ESA) und einem 90° magnetischen Ablenker (MSA). Der
ESA ist aufgrund seines elektrischen Feldes fir geladene Teilchen ein Energie-zu-
Ladungs-Filter — E/q —, siehe GI. (3.1). Wohingegen der Magnet fur geladene Teilchen
ein Impuls-zu-Ladungs-Filter — p/q — ist, siehe Gl. (3.2). Schaltet man beide Filter
hintereinander so erhalt man einen Masse-zu-Ladungs-Filter — m/q —, siehe Gl. (3.3).

1 o -
Emvzz(E+ﬁ X B)

E -
=>E=E (fir B=0; ESA) (3.1)
p B L= L3
:a=2-B (firE =0, ¥ L B; MSA) (3.2)
- v E : _
quB = mv; SV = E mit Fejektiscn = Fmagnetisch
m B%r
n_27 (3.3)
q E
m Masse
v Geschwindigkeit
q Ladung
E Elektrisches Feld
B Magnetisches Feld
p Impuls
E Energie

Auf diese Weise lassen sich bereits stérende lonen und ionisierte Molekiile aus dem
Strahl entfernen, welche zum Teil viele GréRenordnungen haufiger im lonenstrahl

enthalten sind als das zu untersuchende Nuklid.

Auf diese erste Massenseparation folgt der Teilchenbeschleuniger, welcher der Methode

den Namen gibt. Dieser erfillt, im Hinblick auf die Spektrometrie, im Wesentlichen zwei
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Aufgaben, namlich die Zerstérung stérender Molekile sowie die Erhdéhung der

kinetischen Energie der zu bestimmenden Atome.

Zunachst werden die lonen von einem positiven Potential in der Mitte des
Linearbeschleunigers angezogen und dadurch beschleunigt. Dieses Potential kann, im
vorliegenden Beispiel, bis zu sechs Millionen Volt — 6 MV — betragen. An dieser Stelle
durchqueren alle lonen und Molekile eine Region mit leicht erhdhtem Gasdruck oder
eine sehr dinne Folie (einigen hundert Atomlagen). Das Auftreffen an dieser Stelle mit
hoher kinetischer Energie filhrt zu einer vollstdndigen Zerstérung von Molekuilen.
Gleichzeitig werden allen lonen Elektronen entrissen. Dies filhrt zu einer Umladung der
zuvor negativ geladenen lonen hin zu positiv geladenen lonen. Auf diese Weise lasst
sich das positive Potential in der Mittel des Beschleunigers ein weiteres Mal nutzen um
die, nun positiv geladenen lonen, abzustofBen. Diese Tatsache verleiht dem
verwendeten Beschleunigertyp auch seinen Namen, Tandembeschleuniger. Der

Zugewinn an kinetischer Energie ist fur die spatere Messung der lonen wichtig.

Auf den Beschleuniger folgt ein weiterer Massenseparator, siehe Abb. 3.1 linke Seite.
Der Grund fir diese zweite Separationsstufe sind die nun im lonenstrahl vorhandenen
Fragmente der zerstorten Molekile, welche ebenfalls abgetrennt werden missen. Im
Anschluss an diese zweite Separationsstufe besteht der Teilchenstrahl ausschliel3lich

aus ionisierten Atomen mit dem gleichen Masse-zu-Ladungszustand-Verhaltnis.

Die eigentliche Messung der lonen findet im Anschluss in einer Gas-lonisationskammer
statt. Dieser Detektor besteht aus einem sehr dinnen Eintrittsfenster (50 nm — 1 um),
welches ein Gasvolumen definiert, sowie mehreren Anoden und einer Kathode, welche
ein elektrisches Feld definieren. Innerhalb dieses Volumens werden nun, durch Stol3e
zwischen den einfallenden lonen und den Gasmolekilen, Elekironen ausgelost.
Aufgrund des elektrischen Feldes zwischen den Anoden und der Kathode, werden diese
Elektronen zu den Anoden hingezogen und kénnen dort detektiert werden. Anhand der
Position und der Anzahl an Elektronen im Detektorvolumen, lassen sich Aussagen tber

die Anzahl und die Art der eintreffenden Teilchen machen.

Teilchen mit den gleichen Masse-zu-Ladungszustand-Verhéltnis wie das gesuchte
Nuklid nennt man Isobar. Diese lassen sich durch die elektro-magnetischen Filter nicht
abtrennen. Im Falle des in diesem Vorhaben untersuchten #C ist das Isobar N, ein
stabiles Stickstoff Isotop. An dieser Stelle zeigt sich einer der gréBten Vorteile der C

Messung mittels eines AMS Systems, das Isobar *N wird bereits in der lonenquelle
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vollstéandig unterdruckt, da Stickstoff keine negativen lonen bildet und damit nicht im

lonenstrahl extrahiert wird.

Neben dem gesuchten Radionuklid wird zudem — in der Regel — mindestens ein stabiles
Isotop des gleichen Nuklids gemessen. In diesem Fall die Isotope 2C und 3C. Die
Messung erfolgt nach dem magnetischen Ablenker auf der Hochenergieseite des
Beschleunigers, in Abb. 3.1 auf der linken Seite zu sehen. Hierbei handelt es sich um
einen makroskopisch messbaren Strahlstrom und die Messung erfolgt in einem
sogenannten Faraday-Becher.

Auf diese Weise konnen flir jede Probe zwei haufig herangezogene Verhaltnis zwischen
den gemessenen Nukliden bestimmt werden, *R(**C/*?C) und *R(**C/*2C). Dadurch ist
die Messung unabhangig von der verwendeten Menge an Probenmaterial und den
Verlusten, welche durch den Transport der Teilchen durch das Beschleunigersystem
entstehen. Diese Verhdltnisse lassen sich sehr genau bestimmen. Da sich die
Transmission der unterschiedlichen Isotope durch das gesamte System unterscheidet,

ist dafiir aber die Kalibrierung mit einem geeigneten Referenzmaterial notwendig.

3.1.1 Elementaranalysator und Gasinjektionssystem

Das oben beschriebene Prinzip bezieht sich auf die standardmafllige Messung von
festen oder Flissigen Proben, die am Beschleunigerzentrum CologneAMS injiziert
werden koénnen. Grundsatzlich ist auch eine Einspeisung gasférmiger Proben mdglich,
was insbesondere fir die Anwendung zur Charakterisierung von Reaktorgrafit von
Vorteil ist und in diesem Projekt als Ziel formuliert wurde.

Zwei dafur notige Bestandteile, sind der Elementaranalysator (EA) und das
Gasinjektionssystem (GIS), zu sehen in Abb. 3.2. Im Rahmen des hier beschriebenen
Projektes wurden diese Bestandteile beschafft bzw. konstruiert und umgesetzt. Dadurch
kann eine AMS-Messung von Kohlenstoffproben ohne vorherige chemische
Aufarbeitung erfolgen. AuBerdem ermdglicht das GIS eine Verdinnung der Probe mit
inaktivem Gas, sodass z. B. bei hohen *C-Gehalten, wie sie beispielsweise bei in einem
Kernreaktor mit Neutronen bestrahltem Grafit vorkommen kénnen, eine Kontamination
der Anlage ausgeschlossen werden kann. Zudem kann durch den Einsatz des GIS die
ProbengroRe reduziert werden, was die Probennahme und Handhabbarkeit

grundsatzlich erleichtern kann.
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Die festen Proben werden in einem EuroVector EA3000 Elementaranalysator oxidiert,
siehe Abb. 3.2 ). Der EA besteht aus zwei chemischen Reaktoren, einem Oxidationsrohr
und einem Reduktionsrohr. Das Oxidationsrohr ist zur Unterstitzung der
Verbrennungsreaktion mit Kupferoxid gefllt und erreicht eine Temperatur von 1020 °C.
Das Reduktionsrohr ist mit Kupfer gefullt und erreicht eine Temperatur von 560 °C, um
NOy aus den Verbrennungsprodukten zu reduzieren und damit zu entfernen.

Abb. 3.2 ii) zeigt das Schema des GIS. Ein Warmeleitfahigkeitsdetektor Gberwacht die
Gase, welche aus dem Reduktionsrohr stromen auf einen steigenden CO- Anteil. Dieser
Teil der Oxidationsgase wird aus dem EA (,EA®) unter Zugabe eines Helium-

Tragergases in eine Zeolith-Falle (,Zeolith-Trap®) transportiert, in der das CO, Gas
zunachst aufgefangen wird.

i) 0, Sample magazine||i) Ox-IT Blank Vacuum
— N Mixing
He He VOR /7 V / Volume
© g € N
< |2 J
2 WE
=
o Copper o g
oxide L
C 13! “ — —
/Opper Z W2 Valve Position A
Tungsten o g Valve Position B
trioxide =S Zeolit-Trap p<Two way valve
Two way Source —Preassure Sensor
valve Y o Gas Inlet

Abb. 3.2 i) Schematischer Aufbau des EA. ii) Schematischer Aufbau des GIS
IGWO 22/

Durch Erhitzen der Zeolith-Falle wird das angesammelte CO: freigesetzt und dann in die
Spritze (Syringe) Uberfuhrt. Hier kann das Proben-CO, nun mit “C-freiem CO, —
vergleichbar zu Blank-Proben — verdiinnt werden. Da das Volumen der Spritze die
mdgliche Verdinnung begrenzt, kann das System um ein zusatzliches Mischvolumen
erweitert werden. Ein kontinuierlicher Helium-Tragergasstrom wird verwendet, um die
neu verdunnte Probe zur AMS-lonenquelle zu leiten. An dieser Stelle beginnt dann die
herkbmmliche AMS-Messung, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben.
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3.1.2 Korrekturverfahren

Eine der wichtigsten Korrekturverfahren bei allen AMS Messungen ist die Messung von
sogenannten Blank-Proben. Diese Proben sind frei von dem zu messenden Material und
stellen somit eine ,Nullmessung® dar. Hierdurch kann zum einen die Einstellung und der
Aufbau der Anlage Uberprift werden und zum anderen Verunreinigungen und Fehler in
der Probenaufbereitung bzw. dem Gasextraktionsaufbau ermittelt werden. Des Weiteren
werden sogenannte Standardproben bei jeder Messung in der Routine mitgemessen.
Bei diesen Proben ist das zu messende Verhdltnis bereits sehr genau bekannt. Damit
wird, wie oben beschrieben, die Messung der Massenverhéltnisse kalibriert; auRerdem
konnen dadurch aus dem Massenverhdltnis absolute Werte fur die Radioaktivitat der

gemessenen Proben berechnet werden.

Mit Hilfe dieser beiden Messungen ist es insbesondere moglich, das sogenannte F**C
Verhaltnis zu bestimmen, siehe Gl. (3.4). Dies ist der Faktor, mit dem das 4C/*?C-
Verhéltnis gegentiber dem Wert des nattrlichen *C/*?C im Bezugsjahr 1950 erhoht ist.
In die Berechnung flie3t auBerdem eine sogenannte Fraktionierungskorrektur — §3C —
ein. Als Fraktionierung wird der Unterschied zwischen dem erwarteten, natdrlichen

Verhaltnis und dem gemessenen Verhaltnis **R und ®R.

14R_< MR(BIK) > /1 — 25%0\ >
14 — 14 . 34
F1*C = F*C(Std);¢ < “R(Std) > <1 + 813C) 34
3R (1 + 83C(Std)yyp)
S13C = Y1) - 83 (BIK), 3.5
( s (B, (3:9)

F14C(Std)it Ist 1,3408 fiir einen Ox-II Standard
Blk Gemessener Wert der Blank Probe
Std Gemessener Wert der Blank Probe
<> Gemittelte Werte iiber die jeweiligen Messungen
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3.2 Probenmaterial

Im Rahmen des Projekts wurden drei Grafitmaterialien unter definierten Bedingungen
durch Neutronenbestrahlung am Mainzer TRIGA Reaktor aktiviert und mittels AMS in
verschiedenen Verdinnungen vermessen. AufRerdem wurden zwei aktivierte
Grafitmaterialien des Joint Research Centre (JRC) Karlsruhe in unterschiedlichen
Verdiinnungen analysiert. Uber drei Hauptmessreihen wurden so insgesamt 37 Proben
untersucht, die sich in Materialursprung, Bestrahlungszeit, Verdinnung und/oder

Probenpréaparation voneinander unterscheiden.

3.2.1 Probentbersicht

Uber die beiden Grafitproben des JRC-Karlsruhe (Benennung: KG und KG3) lag
hinsichtlich der Aktivierung nur die Information vor, dass die KG3 Probe eine erwartete
14C-Konzentration im Bereich von 3000 pMC? aufweisen sollte. Vor der Messung wurde
das KG3 Probenmaterial im Verhaltnis 1:11 mit *C-freiem Grafit verdinnt. Der Rest

dieser Ubersicht fokussiert sich auf die drei kiinstlich aktivierten Materialien.

Materialien

P

Material K Material G Material S

Abb. 3.1 Bilder der drei Ursprungsmaterialien. K und S: Unverbaute Komponenten
des AVR Jilich. G: Abschirmung im nuklearchemischen Department der

Universitat zu KdlIn. Nicht gezeigt: JRC-Karlsruhe Probenmaterial

Bei den restlichen Proben sind zunachst die drei unterschiedlichen Ursprungsmaterialien

zu unterscheiden (Benennung: K, G und S, s. Abb. 3.1). Bei den Materialien K und S

2 pMC bedeutet ,,Percent Modern Carbon®, wobei sich der ,Modern Carbon“-Wert auf das Jahr 1950 bezieht.
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handelt es sich um unverbaute Grafitkomponenten des Hochtemperatur-Reaktors (AVR)
der JEN mbH in Julich. Material K ist identisch mit Material, das als Grafitreflektor in
unmittelbarer Nahe zum Reaktorkern des AVR verbaut wurde, wahrend Material S dem
Material entspricht, das im thermischen Schild eingesetzt wurde. Das Material G diente
als Abschirmung eines nicht mehr betriebenen Niedriguntergrund-Messplatzes der

Abteilung Nuklearchemie der Universitat zu Kéln.

Material S unterscheidet sich optisch und haptisch deutlich von den anderen beiden
Materialien. Wahrend die Materialien K und G Uber eine glatte, gldnzend graue

Oberflache verfligen, ist die Oberflache von Material S matt schwarz und rau.

Bestrahlungen

Alle drei Materialien wurden in drei unterschiedlichen Bestrahlungen am TRIGA I
Forschungsreaktor der Johannes-Gutenberg-Universitat Mainz mit Neutronen aktiviert
(s. Tab. 3.1). Die Suffixe a, b und c¢ hinter der Materialbezeichnung ordnen die
Probenmaterialien entsprechend einer dieser drei Bestrahlungen zu. Im Rahmen der
Bestrahlung a wurden die Materialien am 9. Marz 2020 fir jeweils 1 Minute im
Rohrpostsystem des TRIGA Il mit einem Neutronenfluss ¢ von 1,6E12 ncm 2s*
bestrahlt. Am gleichen Tag und an der gleichen Position wurden die Materialien in
Bestrahlung b fir 10 Minuten bestrahlt. Fir Bestrahlung ¢ wurden die drei Materialien
am 22. Juli 2019 fur 3 Stunden im zentralen Bestrahlungsrohr bei einem Neutronenfluss
¢ von 4,2E12 n cm 2 s bestrahlt.

Tab. 3.1  Durchgefiihrte Bestrahlungen. Fir Bestrahlung ¢ wurden die Materialien
gleichzeitig bestrahlt. Bei Bestrahlungen a und b fanden die Bestrahlungen
separat statt

D?;j]er Position | ¢ [n cm2s] Datum Uhrzeit
a 60 Rohrpost 1,6*10%2 09.03.2020 | K11:58 | G 11:38 | S11:16
b | 1600 | Rohrpost 1,6*10'2 09.03.2020 | K11:23 | G 11:59 | S 11:40
¢ | 10800 |ZeNtaARS | 4 ou102 | 2207.2019 13:06
Rohr
Verdinnungen
Als Teil der Untersuchungen wurden die bestrahlten Materialien in diversen

Verhaltnissen mit unbestrahltem oder inaktivem Grafit verdinnt (zur Unterscheidung).
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Die so erhaltenen Proben dienten als Referenzmaterialien fir die angestrebte

Gasverdinnung.

Im Laufe der drei Hauptmessreihen wurde das mechanische Verdinnungsverfahren
fortlaufend optimiert. Die Probenserie der letzten Messreihe, benannt mit dem Suffix h,
wurde hierbei nach dem vorlaufig empfohlenen Verfahren hergestellt, welches im
Folgenden beschrieben wird.

Praparation der Referenzproben

Das zu verdinnende bestrahlte Material, sowie der zur Verdinnung verwendete
inaktive, “C-freie Grafit werden in einer Kugelmihle mit 3 mm Edelstahlkugeln fur
30 min bei 20 Hz zerkleinert. Dies fiuhrt zu einer mikroskopischen Homogenisierung des
Materials, welches durch ungleichmaflige Porenverteilung und -groRe gegebenenfalls
mikroskopisch unregelmaBige “C-Gehalte aufweist. Die dadurch sehr geringe
Partikelgréi3e erleichtert zudem die Einwaage der Materialien.

Fur die Einwaage werden die homogenisierten Materialien im gewtnschten Verhaltnis
zusammen im gleichen, antistatischen, Polystyrol-Wéageschiffchen abgewogen. Dafir
wird zunachst das aktivierte Material eingewogen, die Feinwaage tariert und
anschlieRend die entsprechende Menge des toten Materials eingewogen. Die
gemeinsame Einwaage im gleichen Wégeschiffchen ist die verlasslichste Methode, um

auch in der finalen Probe das gewlinschte Verdiinnungsverhaltnis zu erhalten.

Fur ein 1:x Verdlinnungsverhaltnis, wird 1 Teil aktiviertes Material mit x-1 Teilen inaktiven
Materials vermischt. In der Probenbezeichnung steht dieses 1:x Verdlinnungsverhaltnis
an dritter Stelle hinter dem Material und der Bestrahlung. Eine 0 an dritter Stelle

kennzeichnet unverdiinntes Material.

Fur die finale Vermischung der Materialien wird das Gemisch sehr sorgfaltig aus dem
Wageschiffchen in die Kugelmuhle tberfiihrt und erneut fir 30 min bei 20 Hz mit 3 mm

Edelstahlkugeln homogenisiert.

Hohere Verdinnungen werden als Verdiinnungsreihe mit zuvor verdinntem Material
hergestellt. So wird eine 1:9 Verdinnung durch eine 1:3 Verdinnung der
vorangegangenen 1:3 Verdinnung hergestellt und so weiter. Dies reduziert die Menge

des bendétigen inaktiven Grafits.
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Nomenklatur der Proben

Die Nomenklatur aller in diesem Bericht gemessenen Proben folgt insgesamt folgender

Nomenklatur:

e Grol3buchstabe(n)
(K, S, G fur die Referenzmaterialien, KG fiur Grafitproben aus dem JRC
,Karlsruher Grafit®)

e Dbei bestrahlten Proben ein Kleinbuchstabe, entsprechend den Tabelle 1
angegebenen Bedingungen a, b oder c)

¢ bei feststoffverdiinnten Proben eine Zahl die den ungefahren Verdinnungsfaktor
angibt

e gegebenenfalls ein weiteres Suffix, der das spezifische Verdiinnungsverfahren

spezifiziert

Demzufolge bezeichnet z. B. die Abkiirzung ,Sc3h“ eine Probe des Materials S, dass
unter Bedingung c bestrahlt und um den Faktor 3 verdinnt wurde, nach dem oben

beschrieben Verfahren.

Dazu noch folgende Anmerkungen:

e Verdiinnungen der zuerst durchgefiihrten Messreihe haben kein alphabetisches
Suffix. Diese Verdinnungen wurden nicht mit explizit CO»-freiem Material
verdiinnt, sondern mit unbestrahlten Anteilen gleicher Zusammensetzung
gemischt. Diese Proben wurden nur durchmischt, aber nicht mit der Kugelmiihle
homogenisiert.

¢ In der zweiten Messreihe wurden diese Materialien teilweise erneut gemessen,
aber zuvor in der Kugelmihle homogenisiert. Dafur steht das Suffix n
(,nachtraglich®).

e In der zweiten Messreihe wurden zudem erstmalig Proben nicht mit
Originalmaterial verdunnt, sondern mit explizit inaktivem (**C-freien) Material
(Suffix t).

Der im Probennamen enthaltene Verdiinnungsfaktor ist dabei nicht exakt zu sehen. Die

exakten Verdunnungen (Wagungen) sind in Tab. 3.2 angegeben.
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Eine vollstandige Ubersicht (iber alle gemessenen Grafitproben findet sich in Tab. 3.2.

Material- und Bestrahlungsinformationen sind Abb. 3.1 bzw. Tab. 3.1 zu entnehmen.

Tab. 3.2 Ubersicht Uber alle gemessenen Proben mit Angabe der
Verdinnungsverhéltnisse und des Verdunnungsmaterials. Inaktiv:
Verdinnung mit Pocahontas No. 3 blank Material /STO 93/, unbestrahlt:
Verdinnung mit dem unbestrahlten Ausgangsmaterial

Probe Verdinnung Verdg:]ar;itings— Bemerkung
Kao unverdinnt -

KbO unverdunnt -

KcO unverdinnt -

Kc3 1:4,001 £ 0,001 unbestrahlt

Kc9 1:10,00 + 0,02 unbestrahlt

Kc27 1:28,01 £ 0,05 unbestrahlt

Kc81 1:82,0+0,2 unbestrahlt

Ga0 unverdunnt -

GbO unverdinnt -

Gc0 unverdunnt -

Gc3 1:4,000 + 0,003 unbestrahlt

Gc9 1:10,015 + 0,006 unbestrahlt

Gc27 1:28,00 + 0,08 unbestrahlt

Gc81 1:82,0+ 0,3 unbestrahlt

Sa0 unverdinnt -

Sb0 unverdunnt -

Sc0 unverdinnt -

Sc3 1:4,002 £ 0,002 unbestrahlt

Sc9 1:9,99 £ 0,01 unbestrahlt

Sc27 1:28,00 £ 0,09 unbestrahlt

Sc81 1:82,0+0,5 unbestrahlt

Kc27n 1:28,01 + 0,05 unbestrahlt Kc27 in Kugelmiihle homogenisiert
KcOt unverdinnt -

Kc3t 1:4,006 + 0,002 Inaktiv

Kcot 1:10,00 £ 0,02 Inaktiv

ScOh unverdinnt -

Sc3h 1:2,99 £ 0,02 Inaktiv

Scoh 1:8,96 £ 0,09 Inaktiv 1:3 Verdiunnung von Sc3h
Sc27h 1:26,8 £ 0,3 Inaktiv 1:3 Verdiinnung von Sc9h
Sc81h 1:80+1 Inaktiv 1:3 Verdiinnung von Sc27h
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Probe Verdinnung Verdgpar;ilings- Bemerkung

GcOh unverdinnt -

Gce3h 1:3,00 £ 0,01 Inaktiv

Gcoh 1:9,01 £ 0,05 Inaktiv 1:3 Verdiunnung von Gc3h

Gc27h 1:27,0+ 0,2 Inaktiv 1:3 Verdiinnung von Gc9h

Gc81h 1:81,2+0,6 Inaktiv 1:3 Verdinnung von Gc27h

KG unverdunnt - JRC Karlsruhe

KG3 1:11,0+0,2 Inaktiv JRC Karlsruhe, 3000 pMC erwartet
3.2.2 Materialcharakterisierung

In einer Reihe vorlaufiger Untersuchungen wurden die drei Grafitmaterialien qualitativ
auf die vorhandenen Spurenelemente untersucht. Eine Ubersicht, tiber alle qualitativ

identifizierten Spurenelemente findet sich in Tab. 3.3.

An allen drei Materialien wurden kurz- und langlebige Neutronenaktivierungsanalysen
(NAA) durchgefuhrt. Fur die langlebige NAA wurden die Materialien nach Bestrahlung
c (siehe Tab. 3.1) und einer Abklingzeit von 21 bis 24 Tagen fiir jeweils 24 Stunden an
einem Ge(Li)-y-Halbleiterdetektor gemessen. Eine weitere Ge(Li)-Messung erfolgte
etwa 17 bis 18 Monate nach der Bestrahlung fiir jeweils 14 Tage.
Fur eine Analyse der kurzlebigen Nuklide wurden die Materialien direkt nach
den Bestrahlungen a und b jeweils 10 mal fir 10 Sekunden an einem Ge(Li)-

Detektor gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.3 und Tab. 3.4 angegeben.

Das Material Sc wurde zusétzlich nach einem 6-stiindigen Hochdruckaufschluss
mit 3 mL Konigswasser bei 100 bar und 320 °C fur 22 Stunden an einem Si(Li)-
Halbleiter Detektor auf das Rontgensignal des Elektroneneinfang von *°Fe hin

untersucht.

Daruiber hinaus wurde unbestrahltes Material K mit Konigswasser teilweise in Losung
gebracht und die so gelosten Bestandteile als Nitrate mit Hilfe des iCap Quadrupol
induktiv.  gekoppelten Plasma Massenspektrometer von Thermo  Scientific
massenspektrometrisch untersucht.

Da es nicht gelang, die Probe vollstéandig in Losung zu bringen, sind die Ergebnisse
halbgquantitativ zu deuten (s. Abb. 3.2).
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Das unbestrahlte Material S wurde einmal mit dem Zetium XRF Instrument der Firma
PANalytical Uber eine RoOntgenfluoreszenz-Analyse (XRF) untersucht. Da Kkein

geeignetes Referenzmaterial zur Verfigung stand, sind auch diese Ergebnisse nicht
guantitativ prazise (s. Abb. 3.2).

Basierend auf den Messungen der zweiten langlebigen NAA wurde der
Stoffmengenanteil der gefundenen Nuklide im untersuchten Grafit ermittelt (s. Tab. 3.4).
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Abb. 3.2 Halbqualitative ICP-MS Analyseergebnisse einer unbekannten Menge von
Material K geldst in Kénigswasser. Rot markierte Isotope wurden auch bei
der XRF-Analyse gefunden. Die Konzentrationswerte geben die
GroRRenordnung wieder, sind aber nicht quantitativ zu deuten
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Tab. 3.3 Qualitativ identifizierte Nuklide in den drei Materialien, sortiert nach den
angewendeten Analysemethoden. Kurz- und langlebige NAA wurde an allen
drei Materialien durchgefihrt. ICP-MS nur an Material K und XRF und
Rontgen nur an Material S

Element NAA NAA ICP-MS | XRF | Roéntgen
(Nuklid) kurzlebig | langlebig
Li
Na

, G,
Mg , G,
Al , G,
Si S
P
S S
Ar
K
Ca
Sc
Ti
V
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu S
Zn K, G, S
Ga
As
Se
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Ru S
Rh S
Ag K, S
Cd
In
Sn G,S
Sb K,
Cs K
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu K, G,S
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Element NAA NAA ICP-MS | XRF | Rontgen

(Nuklid) kurzlebig | langlebig
Gd
Tb K,G,S
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf S
Ta K
Hg K,G,S
Tl
Pb
Bi
Th
Pa K,G,S
U

AN ARN|A|ARR|A|AR|RIAN|A

ANIAN|AR|IR

A

Tab. 3.4  Ubersicht Uber die via NAA ermittelten Stoffmengenanteile in den
untersuchten Grafitmaterialen. (Stab = Material S, Gr. Block = Material G,
KI. Block = Material K)
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= =
< M =2
S w —
@ O Y
= = =
o = o
o o o
LF) [-¥] [F)
&h ) &h
- = =] =
= 2 2 2
: = E E
2 (=] =] (=}
0 7] 7] bz
Chlor 0,96% + 0,02% - -
Kalium 1.3ppm =+ 02ppm 32ppm = 0,3 ppm 20ppm =+ 0.2 ppm
Scandium 40ppb + 1 ppb 188 ppb + 7 ppb 291 ppb + 6ppb
Eisen 57 ppb  + 20 ppb - -
Cobalt 675 ppb + 3 ppb 26 ppb + 1ppb 4ppb + 1ppb
Zink 174ppm + 0.1 ppm - -
Silber 34ppb =+ 0,6 ppb - 10.,5ppb + 0.6 ppb
Zinn 22 ppb * 6 ppb 11ppb + 6ppb
Cisium 346ppb + 07ppb  351ppb + 0.7ppb 110.0ppb + 0.5ppb
Europium 123 ppq % 9 ppq 108ppq + 6ppq 6lppq * 8ppq
Terbium 110 ppb £ 2 ppb 9lppb + 2ppb Téppb + 1ppb
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3.3 Liquid Scintillation Counting (LSC)

Eine Alternativmethode fur die Bestimmung des “C-Anteils in den Reaktorgrafit
Materialien ist die Flussigszintillation. Dafir muss der Kohlenstoff von den
Spurenelementen abgetrennt und in Losung gebracht werden. Fir diesen Zweck wurde

ein Versuchsaufbau nach dem Vorbild von Bisplinghoff /BIS 01/ rekonstruiert.

Mit diesem Aufbau wurde zum direkten Vergleich mit dem AMS-Material die Probe Sc3
verwendet, da diese den hochsten “C-Anteil aller bestrahlten Proben aufweist. Zu den

Details und ausfuhrlichen Ergebnissen vgl. /PUT 21/.

Abb. 3.3 Ofenaufbau der C-14-LSC Probenaufbereitung.
1: Durchflussregulierer, 2: Aktivkohlefilter, 3: Abnehmbare Ubergang fur
Probeneinfuhr, 4: Rohrenofen, 5: Waschflasche mit 0,1M HNOs,
6: Waschflasche mit 4M NaOH, 7: Waschflasche mit 4M NaOH

Im Versuchsaufbau wird eine definierte Menge des feingemahlenen Grafits in einer
Quarzschale in einem Rohrenofen unter einem steten Luftstrom bei etwa 800 °C fiir eine
Stunde verbrannt. Dabei oxidiert der Kohlenstoff in der Probe und flief3t als CO, mit dem
Luftstrom aus dem Ofen. Der Luftstrom wird durch drei hintereinander geschaltete
Waschflaschen geleitet. In der ersten befindet sich 0,1M HNOs L&6sung, in der
Wasserstoff aus der Verbrennung als H,O und ClI als HCI aufgefangen wird. Das CO-
passiert diese Waschstufe und wird in der ndchsten Waschflasche, geftllt mit 4M NaOH-
Losung, als NaHCOs; aufgefangen. Die dritte Waschflasche, ebenfalls mit 4M NaOH-
Losung gefullt, dient dazu etwaige Reste nicht reagierten CO2 zu binden.
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Nach der vollstandigen Verbrennung der Probe kdnnen die Inhalte der Waschflaschen
Uber die Flussigszintillation auf die in ihnen enthaltene Menge radioaktiven Materials
untersucht werden.

In einem ersten Test des Aufbaus wurden 16,3 mg des Materials S im Ofen verbrannt.
Im Schiffchen blieben 0,8 mg eines rétlichen Rickstandes zuriick. Dabei wurden
15,4 mg des Materials erfolgreich verbrannt und durch 125 mL der 0,21M HNO3 L&sung
und anschlieRend 125 mL der 4M NaOH-Ldsung geleitet.

Die durchgefiihrten LSC-Messungen zeigen eine erfolgreiche Isolation des verbrannten
14C in der zweiten Waschflasche, wahrend die erste Waschflasche das Tritium aus der
Probe aufgefangen hat.

Mit dem LSC kann unter Berticksichtigung der Verdinnung wahrend der Neutralisation
(1:2,055) eine *C-Aktivitat in der zweiten Waschflasche von 10,8 + 0,2 mBg/mL ermittelt
werden. Unter der Annahme, dass die Grafitverbrennung vollstandig war und samtliches
14C in den 125 mL 4M NaOH der zweiten Waschflasche aufgefangen wurde, ergibt sich
daraus eine #C Aktivitat in Material S von 25 + 1 mBg/mg. Mit einer spezifischen 4C-
Aktivitat von 1,66E11 mBg/mg entspricht dies einem **C/*>C Verhéltnis von 1,3 + 0,1E-
10.

count

1

@ o
count:

=

[=]

Waschflasche 1
Waschflasche 2

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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Abb. 3.4 LSC-Messungen der neutralisierten Loésung aus Waschflasche 1 (links) und
Waschflasche 2 (rechts). Griine Werte zeigen Blank Messung, orangene
Werte zeigen die Proben-Messung. H-1 Signal in Waschflasche 1, C-14
Signal in Waschflasche 2

Die mit LSC ermittelte *C-Aktivitat des Materials S liegt damit bei ca. 50 % des mit AMS
ermittelten Wertes. Da die LSC-Messung zum Vergleich mit den AMS-Ergebnissen nur
einmal exemplarisch durchgefuhrt wurde, kdnnen systematische Fehler bei der Messung

nicht vollig ausgeschlossen werden. Ein niedrigerer Wert als bei der AMS-Messung ist
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jedoch insofern plausibel, als dass Ausbeute-Verluste bei der chemischen Aufarbeitung
tendenziell zu niedrigeren Messwerten fiihren werden.

Prinzipiell kann damit bestatigt werden, dass auch niedrige *C-Aktivitaten, wie sie fir
die hier vorliegenden Proben typisch sind, mit LSC bestimmt werden kénnen und bei
entsprechender Standardisierung der Probenaufbereitung ist es realistisch, eine
Richtigkeit und Prézision zu erreichen, die mit AMS-Messungen vergleichbar ist.

Die hier beschriebenen LSC-Messungen erforderten mehrere Stunden fir die
Probenpréaparation und es wurde ein Messzeit von 4 Stunden aufgewendet. Wenngleich
sowohl die Aufarbeitung als auch die Messzeit im Routinebetrieb wesentlich verkirzt
werden kdnnen, lasst sich festhalten, dass auch unter realistischen Bedingungen LSC-

Messungen einen hohen Zeit- und Personalaufwand bedeuten.
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel wird die Berechnung des C-Verhéltnisses beschrieben. Die rohen
Daten der AMS-Messung mussen bearbeitet werden, um die Effekte des Hintergrundes
des Aufbaus und des Uberspruchs zu minimieren. Fir Proben mit hohem *C-Gehalt ist
die Reduzierung des Uberspruchs wichtig, um die Messungen von nachfolgenden
Proben nicht zu beeinflussen. Zur Korrektur von Kontaminationen, welche bei der
Praparation, Handhabung und wéhrend der Messung entstehen kénnen, werden
zusatzlich Blankproben im EA verbrannt und gemessen. Die Isotopenverhéltnisse der
Blanks werden von den Isotopenverhaltnisse der Proben subtrahiert.

Zusatzlich wurde die Messroutine optimiert. Daflir sollten die Proben vom niedrigsten
zum hochsten *C Gehalt gemessen. AuRerdem wird das GIS und die Kapillare, die zur
lonenquelle fuhrt, zwischen jeder Probe durchgespilt. Zum Schluss werden die
Messdaten mit Ox-Il Proben /NIST 83/ kalibriert.

Die Verdiinnung wird mittels des spiking ratios bestimmt. Dieses lasst sich berechnen

als

sample mass

spiking ratio =
prang sample mass + blank mass

4.1 Vorversuche

Die ersten Vorversuche wurden mit dem K Material durchgefiihrt. Die Proben wurden
nacheinander und an unterschiedlichen Tagen gemessen. Abb. 4.1 zeigt alle K Proben
in der Reihenfolge ihrer Messung. Die unverdinnten Proben sind gemaf3 der
Nomenklatur (vgl. Abschnitt 3.2.1) mit K benannt. Die K3t-Reihe sind mechanisch
verdinnte Proben mit einer Verdiinnung von 1:4,006(7). Die K9t-Reihe wurde mit einem
Verhaltnis von 1:10,00(5) verdinnt (s. Tab. 3.2). Die Ox-1l und Blank Proben wurden an
den jeweiligen Tagen zur Kalibrierung und Korrektur mitgemessen. Zum Vergleich der
Standars untereinander, wurden drei Wochen nach den Messungen zusatzlich einmal

Ox-Il und zweimal Blanks verbrannt.

Der Mittelwert fir das Isotopenverhaltnis *R der K Serie liegt bei 2,006(13)E-11, fur K3t
bei 4,877(32)E-12 und fur K9t bei 2,418(34)E-12.
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Der Fehler der Blankmessungen liegt bei allen Blanks im Maximum bei 15 % und bei
den Ox-1l Proben bei héchstens 2 %. Der mittlere Fehler fur K betragt 0,121 %, fur K3t
0,256 % und fur K9t 0,353 %.

Measuring sequence of all samples

Day 1 Day 2 Day 3 Day
2
200 XX XxXyXa 2L Foars
K
1.75 4 g - 0.150
’ <]
- 1.50 d "U_li’,:;
L X Graphite sample |
> 1257 4 Standard Ox-II L 0.100 7,
Y -
+ . <4 Blank -
~ 1.001 L 0.075 ™
0.75 1 .
L 0.050
0.50 4 K3t
X - 0.025
<, X X X X <, Ko (
0.25 < “ xxxxxx <44
T T T T T T 0.0
5 10 15 20 25 30

Number of sample

Abb. 4.1 Messreihenfolge der K Proben. Auf der linken Seite (blau) sieht man die
Isotopenverhaltnisse *R (**C/*?C) der Grafitproben und auf der rechten

Seite (rot) die Isotopenverhéltnisse R der Standards (Blanks und Ox-Il)

Die K Proben sind nochmals in Abb. 4.2 zu erkennen. In dieser Abbildung wurde die
Verdinnung aus den gemessenen Werten herausgerechnet. Dafiir wurden die

jeweiligen *R-Werte durch deren Verdiinnungsfaktor dividiert.

Waéhrend die *R-Werte von K3t den erwarteten entsprechen, zeigt Abb. 4.2Drei

Messreihen der unverdinnten K Proben (blau), der vierfach verdiinnten (rot) Proben und
der zehnfach verdunnten (schwarz) Proben. Die Verdinnung der Proben wurde hier
korrigiert. Der gemessene und damit erwartete 4?Wert der Verdiinnungsreihe ist als blau
gestrichelte Linie mit Fehler zu seheneine starke Abweichung von 24,31 % fir die K9t
Proben im Vergleich zu den K Proben. Um zu sehen, ob dieser Effekt ein Problem des
Uberspruchs ist, welcher von den hoher aktivierten Proben herriihrt, ist in Abb. 4.1
erkennbar. Tatsachlich ist der 1*R-Wert von Ox-ll typischerweise bei 1,3E-12. Nach den
K Proben liegt dieser jedoch bei 1,751(11)E-12. Zwei Tage spéater, hach der Messung
von K3t, ist der Wert auf 1,448(6)E-12 gesunken. An Tag 21 sinkt der Wert weiter auf
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die erwarteten 1,332(8)E-12. Dies lasst sich auch mit den Daten von den Blank Proben
bestatigen. Nach der K Probe hatte der Blank einen **R-Wert von 2,197(25)E-13.
Unmittelbar nach der Messung von K3t reduziert sich der Blank auf 1,313(26)E-13. Drei
Wochen spéater verbessert er sich weiter auf 7,85(13)E-13. Dieses Blanklevel wird
standardmé&Rig bei den Messungen normalerweise erreicht.

Diluted and undiluted activated graphite samples
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Abb. 4.2  Drei Messreihen der unverdiinnten K Proben (blau), der vierfach verdiinnten
(rot) Proben und der zehnfach verdinnten (schwarz) Proben. Die
Verdunnung der Proben wurde hier korrigiert. Der gemessene und damit
erwartete “R-Wert der Verdinnungsreihe ist als blau gestrichelte Linie mit

Fehler zu sehen

Frihere Tests des EA-GIS Systems haben gezeigt, dass die gréf3te Quelle des
Uberspruchs das GIS und die Kapillare zur Quelle ist /GWO 21/. Die Kapillare ist 2 m
lang und besteht aus einer Glaskapillaren, welche in einer PEEK Kapillaren von
phenomenex steckt. Die Glaskapillare hat einen Innendurchmesser von 60um. Im fir
diese Arbeit verwendeten Aufbau wird die Kapillare zwischen den Messungen
durchgangig mit Helium gespiilt, doch ein Uberspruch ist trotzdem zu sehen. Dies zeigen

auch friihere Messungen, in denen zunéachst eine aktivierte Probe mit einem R von 2E-
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10 verbrannt und gemessen wurde. Danach musste die Kapillare fur acht Stunden
gespult werden, um wieder die vollstandige Sensitivitdt des Aufbaus wiederherzustellen.
AuRerdem konnte gezeigt werden, dass der EA keine groRe Rolle beim Uberspruch
spielt. Es wurde gezeigt, dass das Verhéltnis des Blanklevels vom EA mit dem Blank
Gas direkt aus dem GIS konsistent war. Es kénnte auch sein, dass die 6 MV AMS-Anlage
der Ursprung des Uberspruchs ist. Jedoch koénnen an der zweiten, identischen
lonenquelle der 6 MV AMS-Anlage *R Verhéltnisse Uber drei GroRenordnungen
gemessen werden, ohne ein Problem mit Uberspruch. Im Verlauf dieser Messreihe,
stellte sich heraus, dass langere Spulzeiten des GIS mit Blank Gas und zweifache
Reinigung zwischen den Proben, zu einer deutlichen Reduktion des Uberspruch fiihren.
Die Verdinnungen bis 1:81 kdnnen damit erfolgreich gemessen werden (siehe
Kapitel 4.4).

Die erhohten Blank und Ox-ll Resultate in Abb. 4.1 kénnen durch den Uberspruch zwar
erklart werden, die hohe Diskrepanz der KO9t-Daten aber nicht. Wahrend eine
Uberspruchkorrektur fir K3t die geringe systematische Diskrepanz nach niedrigeren **R-
Werten erklart, wiirde eine Uberspruchkorrektur von K9t zu noch héheren **R-Werten
fihren. Zusatzlich ist die Abweichung von K9t zu K mit 24,31 % deutlich héher als bei
K3t. Eine mdgliche Erklarung fir diese Resultate konnte ein Verlust von Probenmaterial,
bei der Herstellung der Probe sein. Die inertiale Testreihe des K-Materials zeigt, dass
nicht uniforme Probenverluste beim Materialtransfer vom Wiegen zum Mdérsern grol3e
Einwirkungen auf das Endresultat haben. Deswegen muss die mechanische
Verdiinnung so weit angepasst werden, dass der Verlust an Probenmaterial moglichst

gering ist.

Dennoch zeigt die mechanische Verdinnungsreihe eine gute relative Konsistenz. Die
Standardabweichungen von R liegen bei 0,354E-12 fir die K-Reihe, bei 0,046E-12 fiir
die K3t- und bei 0,053E-12 fiir die K9t-Reihe.

4.2 Vergleich der Verdiinnungsreihen

Um die Verdinnung mittels Blank Gas zu testen, wurde Standard Ox-II verbrannt und
verduinnt. Die erste Testreihe wurde mit drei Ox-11 Proben und einem Verdinnungsfaktor
von 1:3 gemessen und zwei unverdinnten Ox-11 Proben. Diese Messung ist in Abb. 4.3

zu sehen.
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¥R of diluted and undiluted Ox-11
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Abb. 4.3  Zu sehen sind insgesamt finf Messungen von Ox-1l Proben. Die ersten drei
Daten zeigen Ox-Il Proben, die mit einem durchschnittlichen spike ratio von
0,298429 verdinnt sind. Die letzten zwei Messungen sind zwei Ox-II

Proben, welche zum Vergleich unverdiinnt gemessen sind

Die ersten drei Messungen sind die verdinnten Ox-ll Proben. Diese haben im Mittel
ein unkorrigiertes 14R Verhaltnis von 5,638E-13. Dieses Verhdltnis bezieht sich nicht
auf alle Datenpunkte, die bei den Proben gemessen wurden. Bei der Auswertung
sind die ersten Datenpunkte der gasverdinnten Probe herausgenommen
worden. Bei standarisierten Proben hat sich dies in unserer Auswertung bewahrt,
da langsame Anstiege des 14R Verhdltnisses, wie sie in Abb. 4.3 zu
sehen  sind, durch Kontaminationen entstehen. Im Gegensatz zu den
unverdinnten Ox-Il Verhaltnissen benétigen die verdinnten Proben etwa 9 Minuten,
um zu einem stabilen Verhéltnis zu gelangen. Dieser Effekt ist bei den
unverdinnten Proben nicht zu erkennen. Das unkorrigierte Verhaltnis der
unverdinnten Ox-Il Proben liegt bei 1,217E-12. In diesem Fall zeigt sich, dass der
langsame Anstieg des 14R Verhéltnisses durch das Blank Gas erzeugt wird, welches
sich in den Kapillaren vor der Spritze angesammelt hat. Dies ist in Abb. 4.4 zu

erkennen.
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Das Resultat fir die Daten der Ox-1l Verdinnung liegt bei 5,64E-13, wenn der Anstieg
nicht mit hinzugerechnet wird (dunkelrote Datenpunkte in

Abb. 4.4). Dementsprechend ware das Endergebnis, wenn die Verdinnung heraus
gerechnet ware, 1,89E-12 (hellrote Datenpunkte). Wenn alle Datenpunkte bericksichtigt
werden, liegt der Mittelwert bei 3,63E-13 (dunkelviolette Datenpunkte). Dies wirde zu
einem korrigierten Wert von 1,215E-12 (hellviolette Datenpunkte) fihren. Zum Vergleich,
hat unverdinntes Ox-ll bei Messungen einen unkalibrierten Wert von 1,217E-12

ergeben (grine Datenpunkte).

Difference of MR of Ox-II with cutted data

MR x 10— 12

Number of sample

Abb. 4.4 Die “R-Werte der Ox-Il Proben aus Abb.4.3 sind in dieser Grafik
ausgewertet. Die roten Datenpunkte zeigen die urspringliche Auswertung,
bei der der langsame Anstieg herausgenommen wurde. Die violetten Daten
hingegen zeigen das *R Verhdaltnis, wenn man den Anstieg mit einbezieht.
Die hellen Datenpunkte sind die dann verdiinnungskorrigierten Werte. Der
griine Wert zeigt das *R Verhéaltnis eines Ox-II. Dies ist auch der Wert, der

fur die verdiinnungskorrigierten Proben erwartet wird
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Diese Messreihe fuhrt zu dem Schluss, dass sich das Blank Gas nicht vollstandig mit
dem Probengas vermischt und in den Kapillaren davor verweilt. Um diesen Sachverhalt
zu vermeiden, wird nun das Gas vor der Messung gezielt gemischt. Hierfir wird die
Spritze, in der sich das Gas befindet, vor und zurtickgefahren. Dadurch soll sich das
komplette Gas in die Spritze ziehen lassen und sich dort vermischen. Als Test wurde

eine weitere Ox-Il Verdinnungsserie durchgefihrt.

Fur die zweite Testreihe wurden insgesamt sechs Ox-Il Proben verbrannt. Zwei Ox-II
sind unverdinnt, zwei sind 3,5-fach verdiinnt und zwei sind 10-fach verdinnt. Dabei ist
die Durchmischung durch das Vor- und Zurlckfahren der Spritze vor der Messung
geschehen. In Abb. 4.5 ist das Ergebnis dieser Messung gezeigt. Die unverdiinnten Ox-
Il Proben liegen im Mittel bei 1,30E-12. Diese Werte haben einen Fehler von 1,092 %.
Davon ausgehend konnen die erwarteten Werte fir die Verdinnungen berechnet
werden. Diese sind als rote Linien in Abb. 4.5 zu sehen. Das spike ratio fur die 3,5-fache
Verdinnung liegt bei 0,695078 und das Ergebnis nach der Verdinnungskorrektur liegt
bei 1,30E-12 mit einem Fehler von 1.665 %. Fir die 10-fache Verdiinnung liegt das spike
ratio bei 0,904690 und der korrigierte Wert bei 1,36E-12. Der Fehler betragt 1,092
%. Zusammengefasst kann man die Ergebnisse in Tab. 4.5 Endresultate  fur  die
1R Verhéltnisse nach der Kalibration und Verdiinnungskorrektur sehen.

Tab.4.5 Endresultate fir die R Verhaltnisse nach der Kalibration und

Verdunnungskorrektur
Probe Verdinnung “R
Verdlinnungskorrigiert
1 unverdinnt 1,610(17)E-12
2 unverdinnt 1,567(17)E-12
3 0,715(1)102 1,493(26)E-12
4 0,675(1)054 1,508(23)E-12
5 0,904(1)812 1,569(43)E-12
6 0,904(1)568 1,568(33)E-12
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MR for Ox-II diluted with blankgas
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Abb. 4.5 Gemessene R Verhaltnisse der Ox-Il Verdiinnungsreihe. Die roten Linien
zeigen die erwarteten Verhaltnisse ausgehend von der unverdinnten

Messung an

Die Resultate der Verdinnung des Ox-Il Materials stimmen gut mit den erwarteten
Werten lberein. Nachdem das Mischen in der Spritze als zusatzlicher Schritt hinzugefligt
wurde, ist kein langsamer Anstieg des *R Verhaltnisses zu erkennen. Somit konnte

dieser Effekt erfolgreich erklart und behoben werden.

Uberspruch ist in dieser Messreihe nicht zu erwarten, da keine hoch angeregten Proben
gemessen wurden. AuRerdem ist in Tab. 4.5 zu erkennen, dass hdhere Verdiinnungen
einen hoheren Fehler liefern. Das liegt wie zu erwarten daran, dass Blankmaterialien

eine niedrige *C Zahlrate haben und dadurch eine geringere Statistik mit sich bringen.

In dieser Messreihe werden nur die Resultate bis zu einer 10-fachen Verdiinnung
gezeigt. Ausgehend von unseren Ergebnissen ware theoretisch auch ein Faktor von bis
zu 13. Als Beispielrechnung hat Ox-Il eine gemessenes *R Verhaltnis von ungefahr
1,39E-12. Bei einer Verdiinnung um Faktor 13, betriige *R 1,07xE-13. Bericksichtigt

man den Blankwert und dessen Fehler von 15 %, lage *R bei 9,07E-14. Fir eine
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Verdinnung um Faktor 14, wirden sich die Verhaltnisse dem des Blanklevels von 7E-

14 annahern.

An dieser Stelle ist es mit dem EA und GIS moglich sowohl die mechanisch verdiinnten
Proben als auch die Gasverdinnungen zu messen. Bei der Gasverdiinnung besitzen die
Ox-ll Proben die theoretisch erwarteten *R Verhaltnisse und sind reproduzierbar.
Hohere Verdinnungen wurden ebenfalls getestet. Diese Messungen liefern keine
sinnvollen Daten, da sie wie oben beschrieben zu nah am Blanklevel liegen. Sie wurden
als Testreihe zur Kontrolle der Verdiinnungsfunktion benutzt. Diese Tests liefern die
erwarteten Mischverhaltnisse in der Spritze. Dabei soll erwahnt werden, dass fir die
Verdinnung in der Spritze ein groRRer Teil der Probe vor der jeweiligen Verdinnung
herausgenommen wurde. Dies liegt daran, dass die Spritze ein endliches Volumen zur
Verfiigung hat und nur auf diese Weise die hohen Verdiinnungen méglich waren. Das
zusatzliche Mixing Volumen wurde dadurch nicht benétigt und es konnte ein zuséatzlicher

Schritt bei der Verdiinnung, als auch bei der Reinigung gespart werden.

4.3 Empfehlungen fur die praktische Anwendung

Aus diesen Ergebnissen lassen sich Empfehlungen fir die Vorgehensweise in
mdglichen Anwendungsfallen ableiten. Als wichtiges Teilergebnis des Vorhabens lasst
sich ableiten, dass die Verwendung eines Gassystems zur Probeninjektion zwar
prinzipiell die zuverlassige Messung von !C-Konzentrationen {ber mehrere
GroRRenordnungen erlaubt. Im Gassystem besteht generell bei nicht ausreichender
Spiilung und Durchmischung die Mdéglichkeit, dass der beschriebene Uberspruch die
Ergebnisse beeinflusst. Dies kommt vor allem durch Reservoireffekte im Gassystem
selbst zustande, die sich auch bei Optimierungen schwer komplett vermeiden lassen,
wenn sehr niedrige *C-Konzentrationen unmittelbar nach Proben gemessen werden

sollten, die u.U. 10000fach hdhere *C-Konzentrationen aufweisen.

In der Praxis ware daher folgende Mdglichkeiten empfehlenswert, um Reservoireffekte

Zu vermeiden:

1. Alle Proben kénnten gezielt zu niedrigen R Verhéltnissen hin verdiinnt werden.
Ein geeigneter Verdinnungsfaktor kann z.B. nach einer Aktivierungs-
abschéatzung festgelegt werden. Bei der Messung von vielen Reaktorgrafitproben

aus einer Anlage lasst sich z. B. aus Kenntnis der Historie oder Rechnungen die
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ungefahre *C-Konzentration hinreichend abschatzen. Auf diese Weise kann
man die Schwierigkeiten durch den Uberspruch vermeiden und den Ablauf von
Messkampagnen mit einer grof3en Anzahl an Proben effizienter durchfiihren, da
das zeitaufwandige Spulen minimiert werden kann.

Die Verdinnung kann dabei prinzipiell entweder in Gasform oder zuvor in der
Festphase erfolgen. In der Praxis ist eine Verdinnung in der Festphase bis zu
einem Faktor von etwa 1000 unkompliziert, da die Proben ohnehin homogenisiert
(gemahlen) werden mussen und es technisch kein Problem darstellt, etwa 1 mg
Probe in einem Mahlgang in einer Kugelmiihle mit 1 g zusatzlichem Material zu
verdinnen.

Im Falle von Proben unbekannter Aktivierung kénnte eine Messung mit sehr
hoher Gasverdiinnung begonnen werden. Ausgehend von einem hohen
Verdunnungsfaktor ist ein schrittweises Reduzieren der Verdinnung mdglich,
sodass man von niedrigen R Verhaltnissen kommend dynamisch in einen
komfortablen Messbereich bewegen kann, in dem dann hinreichend viele **C-
Atome gezéahlt werden kénnen. Ein solche dynamische Verdinnung lief3e sich im
Falle einer dedizierten AMS-Anlage mittels Software implementieren.

Bei einer grolRen Anzahl von Proben aus der gleichen kerntechnischen Anlage,
konnte die Messung auch von Proben mit h6heren Konzentrationen sukzessive
hin zu niedrigeren *C-Konzentrationen erfolgen, sofern die relativen!*C-
Konzentrationen ungefahr bekannt sind. Wenn die Unterschiede von Probe zu
Probe nicht zu groR sind, lieRen sich so Ubersprucheffekte minimieren, wiirden
aber stets zu einer konservativen Abschatzung der *C-Konzentration im Sinne

des Strahlenschutzes fuhren.

Reale Proben (KIT)

Mit der erfolgreichen Verdiinnung der Ox-11 Proben, kdnnen die realen Proben gemessen

werden. Daflr werden insgesamt zwei Probenarten, mit jeweils vier Gasverdiinnungen

und einmal unverdiinnt gemessen. Die Messungen sind auf insgesamt 8 Tage aufgeteilt.

Dabei wurden am Anfang und am Ende Ox-1l und Blank Proben gemessen. Zwischen

den Gasverdiunnungen wurde zuséatzlich Ox-1l gemessen, um moglichen Uberspruch

frihzeitig zu erkennen. Bei der ersten Messreihe fiir die G-Proben konnten am Ende

aufgrund eines Abbruchs in der Messsoftware keine Standards mehr gemessen werden.

Zusétzliche Messungen von Standards nach langer Messpause ergeben keine

zuverlassige Auskunft mehr.

38



Die *R-Werte der unverdiinnten G-Proben dienen als Vergleich fur die Gasverdinnung
und fur die mechanisch verdiinnten Proben. Der Mittelwert von R der G-Proben liegt
bei 2,84(24)6E-11. Die erwarteten R Verhaltnisse werden aus diesem Verhaltnis
bestimmt. Fir die mechanisch verdinnten Proben wird 'R durch das
Verdunnungsverhaltnis dividiert. Die Verdlinnungsverhaltnisse der G-Proben sind in

Tab. 4.6Verdinnungsverhaltnis fur die mechanisch verdinnten G-Proben

Tab. 4.6  Verdinnungsverhaltnis flr die mechanisch verdiinnten G-Proben

Probenname Verdinnungsverhaltnis G-Probe
G -
G3 1:3,00(1)
G9 1:9,07(5)
G27 1:27,05(17)
G81 1:81,24(60)

Ausgehend vom  ¥R-Wert der unverdinnten  G-Proben und den
Verdunnungsverhaltnissen liegen die erwarteten R Verhaltnisse bei 8,345E-12 fiur G3,
bei 3,137E-12 fur G9, bei 1,052E-12 fur G27 und bei 3,503E-13 fur G81. Wenn die
gemessenen Daten verdunnungskorrigiert sind, konnen diese mit dem *R der

unverdinnten G-Probe verglichen werden. Dies ist in Abb. 4.6 i) gezeigt.

Die verdunnungskorrigierten Resultate fir G9 und G27 liegen im Fehlerintervall der
unverdinnten G-Probe und haben einen Fehler von unter 3 %. Der Fehler von G liegt
bei 8,42 %. G81 hat einen &hnlich gro3en Fehler von 8,90 %. G3 hat im Gegensatz zu
G9 und G27 eine Abweichung von 12 % zum *R-Wert von G und G81 eine Abweichung

von 17 %.

Die verdiunnungskorrigierten Gasmessungen der G-Proben sind in Abb. 4.6 ii)
abgebildet. Fur die Tage, an denen diese Proben gemessen wurden, sind vier von zehn
Ox-II Standards aus der Korrektur genommen worden. Diese Standards wurden jedes
Mal als zweiter Standard gemessen und haben einen erhohten “R-Wert. Die
nachfolgenden Blanks sind von diesem Effekt nicht beeintrachtigt. Da es fur diesen
Effekt messtechnisch keinen Grund gibt und die nachfolgenden Blanks nicht

beeintrachtig wurden kénnen diese Werte aus der Auswertung genommen werden.
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Abb. 4.6 Die G-Proben wurden bei den mechanisch verdiinnten Proben (i)) mittels

ihres Verdiinnungsfaktors korrigiert. Die Werte stellen die Mittelwerte aller
Proben einer Verdinnungsart dar. Die Fehler sind durch die zugehdrigen
Standardabweichungen gegeben. i) zeigt die Mittelwerte der
gasverdiinnten Proben. Diese sind ebenfalls verdiinnungskorrigiert. Die
schwarz gestrichelte Linie zeigt das gemessenen *R Verhéltnis der

unverdinnten Probe

Die spiking ratios fir die Verdiinnungen mittels Gases sind in Tab. 4.7Spiking ratio flr

die gasverdinnten G-Proben gezeigt.

Tab. 4.7

Spiking ratio fur die gasverdinnten G-Proben

Probe Spiking ratio
G3 0,8427(38)797
G9 0,8953(34)591
G27 0,96329(20)69
G381 0,98796(13)59
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Die Fehler fur gasverdiinnten Proben liegen bei 26,00 % fir G81, bei 28,97 % fur G27,
bei 11,35 % fir G9 und bei 18,73 % fir G3 und damit alle im Fehlerbereich der

unverdinnten Probe.

Dilution corrected MR - S sample

Mechanically diluted (Gas diluted
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®x 53
¥ 59
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Abb. 4.7  Die mechanisch verdiinnten Proben sind in i) zu sehen. Diese Werte wurden

mittels ihrers Verdinnungsfaktors korrigiert. Die *R Verhatnisse der
gasverdinnten Proben in i) wurden mit dem zugehdrigen spike ratio
verdinnungskorrigiert. Die schwarz gestrichelte Linie zeigt das

gemessenen R Verhaltnis der unverdiinnten Probe

Die mechanisch verdinnten S Proben wurden an zwei Tagen gemessen. Dabei wurde

am ersten Tag jeweils eine der Verdinnungen gemessen. Dadurch lag der Ox-II

Standard nach der dreifach verdinnten Probe mehr als doppelt so hoch, als erwartet.

Die Messung wurde an dem Tag abgebrochen, um Uberspruch auf nachfolgende

Messungen zu vermeiden. Am nachsten Messtag wurde die Reihenfolge der Proben

wieder geandert. Dadurch konnten die restlichen Proben gemessen werden. Der
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Messablauf und die Prozesse, welche das System zwischen den Messungen

reinigen, wurden, um moglichen Uberspruch zu vermeiden, angepasst.

Die Verdiinnungsverhéltnisse der mechanisch verdinnten Proben sind in Tab. 4.8 zu
sehen.

Tab. 4.8  Verdinnungsverhaltnis fur die mechanisch verdiinnten S-Proben

Probenname Verdinnungsverhaltnis S-Probe
S -
S3 1:2,99(2)
S9 1:8,96(9)
S27 1:26,82(34)
S81 1:80,46(120)

Die groRte Abweichung zum R von S liegt bei S81 mit 15,46 %. S27 und S9 haben
eine Abweichung von unter 3,5% zu S. Die Fehler der Werte liegen bei allen
Verdinnungen unter 2,5 %. S hat einen Fehler von 4,93 %.

Die gasverdinnten S-Proben sind an zwei Tagen gemessen worden. Am zweiten Tag
sind zwei von funf Ox-1l Standards aus der Korrektur genommen worden. Diese haben,
wie bei der Messreihe der gasverdiinnten G-Proben, einen erhohten Wert. Die R der

nachfolgenden Blanks sind auch hier nicht von diesem Effekt beeinflusst.

Nachfolgende Tab. 4.9 Spiking ratio fiur die gasverdiunnten S-Proben zeigt die

spike ratios der gasverdiinnten S-Proben.

Tab. 4.9  Spiking ratio fir die gasverdiinnten S-Proben

Probe Spiking ratio
S3 0,8363(40)560
S9 0,9375(13)527

S27 0,96398(95)32
S81 0,98880(13)06

Die Fehler der gasverdinnten S-Proben liegt bei allen Verdinnungen und
Verdinnungsarten unterhalb von 2,50 %. Die Abweichung vom unverdiinnten R liegt
bei der 81-fachen Gasverdiinnung bei 12,28 %. S27 hat eine Abweichung von 9,38 %.

In Bezug auf den Verdinnungsfaktor haben die mechanischen Verdiinnungen der G-

Proben nach den Verbesserungen, welche in Kapitel 4.1 erarbeitet wurden, ein
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verlasslicheres R Verhaltnis. Die Abweichungen von G9 zum unverdiinnten Material
liegen hier bei maximal 6 % im Gegensatz zu den 25 % bei den K9t Proben aus Kapitel
4.1. Dies bestatigen auch die S-Proben welche bei S9 eine Abweichung von 4 %
aufweisen. Mit hoheren Verdinnungen werden auch die Abweichungen hoher. Mit
Ausnahme von G3 wachsen die Abweichungen sowohl bei mechanisch als auch bei
gasverdunnten Proben auf bis zu 23 %. Diese groRte Abweichung liegt bei beiden

Verdinnungsarten in einem vergleichbaren Bereich.

Die gasverdiinnten G-Proben weisen eine starke Streuung im R Verhaltnis auf. Dies
wird durch die Fehler deutlich. Wéhrend die mechanisch verdinnten Proben einen
Fehler bis zu 3 % aufweisen, besitzen die gasverdinnten Proben einen Fehler von
mindestens 11 %, wenn G81 vernachlassigt wird. Bei G81 kann der grol3e Fehler auf die
hohe Verdiinnung zurtickzuftihren sein. Bei hohen Verdiinnungen bleibt nur noch wenig
Ursprungsmaterial in der Probe, schon durch kleine Verluste oder Kontaminationen,
konnen groRe Abweichungen vom eigentlich gewiinschten R Verhaltnisses entstehen.
Die hohe Abweichung ist daher sowohl bei den 81-fachen mechanisch verdiinnten, als

auch bei den 81-fachen gasverdunnten S-Proben zu sehen.

Bei den S-Proben liegen die Abweichungen vom erwarteten Wert bei beiden
Verdinnungsarten im Bereich von maximal 13 %. Auch die Fehler sind mit maximal

2,5 % vergleichbar groR3.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Verdiinnung mittels Gases eine ebenso

zuverlassige Messtechnik bietet, wie die mechanische Verdiinnung.
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5 Bewertung und Einordnung der Ergebnisse vor dem
Hintergrund der kerntechnischen Entsorgung in Deutschland

In Deutschland existieren rund 1000 Mg Reaktorgrafit, die zum Schutz von Mensch und
Umwelt einer geordneten Entsorgung zugefiihrt werden mussen. Mit rund 500 Mg
befindet sich derzeit ein wesentlicher Teil dieses Grafits im Thorium-Hochtemperatur-
Reaktor (THTR-300) in Hamm-Uentrop, der sich seit dem Jahr 1997 im Sicheren
Einschluss befindet. Ein weiterer grof3er Anteil befindet sich im Reaktorbehalter der
Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor Julich (AVR), der 238 Mg betragt /KUH 14/.
Waéhrend der THTR-300 in absehbarer Zeit voraussichtlich vom sicheren Einschluss in
den Abbau Uberfuhrt wird, ist im Falle des AVR-Reaktorbehalters fur die kommenden
Jahrzehnte nicht geplant, dass mit der weiteren Zerlegung des Reaktorbehélters
begonnen wird. Dartber hinaus befinden sich kleinere Mengen Grafit in Reflektoren und

anderen Teilen von Forschungsreaktoren.

Entsorgungsendpunkt ist nach jetzigem Stand das aus einer ehemaligen Eisenmine
hervorgegangene Endlager KONRAD fur schwach- und mittelradioaktive Abfélle mit
vernachlassigbarer Warmeentwicklung. Das Endlager KONRAD ist hinsichtlich der
Einlagerung zum einen durch ein genehmigtes Gesamtvolumen von 303 000 m3 und
zum anderen durch eine maximal zugelassene Gesamtaktivitat von 4E17 Bq
beschrankt. In Bezug auf **C liegt das maximal einlagerbare Inventar bei 4E14 B, bzw.
1,3E9 Bg/ms.

Vor dem Hintergrund des begrenzten KONRAD-Inventars und der bisher nicht
etablierten Strategie zur Konditionierung von bestrahltem Reaktorgrafit, sollte sich der
Fokus entsprechend den Grundsatzen der Hierarchie zur Entsorgung radioaktiver
Abfalle /IAEA 16/ auch auf die Vermeidung von Abfallen und somit auch auf die Freigabe
richten. Nicht zuletzt ist aufgrund der gesetzlichen und untergesetzlichen Regelungen in
Deutschland freigabefdhiges Material auch der Freigabe zuzufihren. Jedoch setzt dies
eine maoglichst prazise Charakterisierung in Verbindung mit einer bestmdglichen
Trennung von freigabehdffigen und nicht freigabefahigen Reststoffen voraus. Das hier
beschriebene Forschungsvorhaben konnte zeigen, dass durch den Einsatz von AMS
unter Verwendung des entwickelten Gassystems eine solche Charakterisierung im

Hinblick auf **C mdglich ist und in der Praxis zur Anwendung kommen kann.
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5.1 Bedeutung der AMS-Technik fir die radiologische Charakterisierung
und Freigabe

Zum einen wurde durch die erzielten Messergebnisse an verschiedenen
Grafitmaterialien gezeigt, dass die AMS-Messungen zuverldssig in der Lage sind, die
14C-Gehalte dieses Materials zu bestimmen. Das gewahlte Probenmaterial spiegelt
hierbei den in Deutschland zu erwartenden Reststoff gut wider. Auch wenn im Zuge des
Abbaus des THTR-300 andere Zusammensetzungen des Grafits zu erwarten sind als
beim Julicher AVR, wird hieraus kein wesentlicher Unterschied fur die AMS-Messungen

mit EA und GIS zu erwarten sein.

Zwei wesentliche Fortschritte des Vorhabens bestehen in der Umsetzung der AMS-
Messungen in Verbindung mit der Kombination aus GIS und einem konventionell
erhéaltlichen EA. Zun&chst ist hier der Wegfall der chemischen Probenaufbereitung zu
nennen, da das Grafit direkt Uber den EA verbrannt werden kann. Dies stellt eine
deutliche Vereinfachung bei der Durchfiihrung der Charakterisierung dar. So kann das
Erfordernis einer entsprechenden Laborumgebung, Sekundarabféalle, Fehlerquellen
beim Trennungsgang und langere Vorbereitungszeiten vermieden werden.

Der zweite wesentliche Fortschritt besteht in der Verfliigbarmachung des sensitiven
Messverfahrens. Trotz existierendem Angebot fir #C-Messungen an bestehenden
Laboratorien, ist dieses Feld nach Kenntnis der Autoren bislang nicht fiir die Anwendung
in der Stilllegung kerntechnischer Anwendung genutzt worden. Eine technische Hirde
stellt fir diese Anwendung die Kontaminationsgefahr der AMS-Anlagen dar, die in den
meisten Fallen fur Datierungszwecke genutzt werden und daher nicht mit Aktivitdten der
maglichen GroRRenordnungen bei Reaktorgrafit beaufschlagt werden sollten. Durch den
Einsatz des GIS kann dieses Risiko minimiert werden.

Aus diesen Griinden tragen die Ergebnisse des beschriebenen Vorhabens direkt zur
Praxisanwendung der AMS-Messungen bei und stellen mit der entwickelten Anlage
einen Prototyp fur die kommerzielle Entwicklung und eine messbereite Einrichtung zur
Verfigung. Eine Betrachtung des hier beschriebenen GIS hat bereits durch einen
Hersteller von AMS-Anlagen stattgefunden. Es wurde das Interesse bekundet, auf Basis
des hier entwickelten Prototyps ein eigenes System zu entwickeln. Dies zeigt, dass eine

industrielle Anschlussféhigkeit an die Ergebnisse des Vorhabens realistisch ist.

Des Weiteren wurde durch den Einsatz des konventionellen EA die Messung so weit
automatisiert, dass sie nun wie auch anderer Standardanwendungen von AMS, wie die

14C-Datierung aus festen oder fliissigen Proben, in Messroutinen ablaufen kann. Dies
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unterstreicht die Vorteile in der Messdauer und der damit verbundenen Wirtschaftlichkeit
gegenuber vergleichbaren Verfahren wie LSC. Die Abschéatzung in Bezug auf die
Wirtschatftlichkeit basiert im Wesentlichen auf der Annahme, dass eine AMS-Messung
in 30 Minuten durchgefuhrt werden kann, die bei einer LSC-Messung im Bereich von 4
Stunden liegt. Unter Berucksichtigung der Ausfallzeiten einer AMS-Anlage, die
Erfahrungen nach bei etwa 100 Tagen im Jahr liegt, erscheinen 10.000 Proben pro Jahr
realistisch. Es wird davon ausgegangen, dass ein kommerziell verfugbares MICADAS
ISYN 07/ eingesetzt wird. Zwar sind die Anschaffungskosten im Vergleich zu einer LSC-
Anlage héher und die Personal- und Materialkosten fir AMS und LSC etwa vergleichbar,
jedoch sind mehrere LSC-Anlagen mit entsprechendem Personalaufwand erforderlich,
um auf den Probendurchsatz zu kommen, der mit AMS mdglich ist. Hieraus lasst sich
grob abschatzen, dass die AMS bei entsprechender Auslastung nach ca. 2 Jahren

profitabel gegentber der LSC wird.

Aus den voran genannten Grinden stellt die in diesem Vorhaben entwickelte
Messtechnik eine gute Alternative fiir die radiologische Charakterisierung von
Reaktorgrafit in Bezug auf das radiologisch dominierende “C dar. Die Sensitivitat der
Messungen sto3t auch im Bereich der Freigabewerte nach StrlSchV nicht an
Anwendungsgrenzen, sodass bei ausreichendem Probenvolumen zuverlassige
Messungen ohne  gesteigerten  Zeitaufwand mdglich sind. Fur eine
Entscheidungsmessung zur uneingeschrankten Freigabe ist eine zuverlassige
Bestimmung von sehr kleinen Isotopenverhaltnissen unerlasslich. Die aktuelle
Freigrenze von 1 Bg/g entspricht einem Isotopenverhaltnis von *R = 5,2E-12. Es konnte
gezeigt werden, dass die Messungen mit dem in diesem Projekt entwickelten Aufbau

noch geringere Isotopenverhaltnisse im Bereich 1E-14 bestimmt werden kdénnen.

Im Hinblick auf die Messung von 3H wird die Bedeutung der AMS-Messung fir die
Praxisanwendung als geringer eingeschatzt. Im Falle von 3H ist die Messung —
vergleichbar mit der fur **C — ohne zu erwartende Schwierigkeiten auch auf ein kleines
kommerzielles AMS-System (MICADAS) zu ubertragen. Allerdings ist hier aufgrund der
deutlich hoheren Freigabewerte fur *H und der damit einhergehenden héheren Aktivitat
im relevanten Messbereich LSC wahrscheinlich Uberlegen. Bei der Untersuchung von
3C| stellt die AMS wieder eine gute Alternative dar, jedoch erfordert dies eine gezielte
chemische Behandlung des Probenmaterials, um nicht-flichtige Cl-Verbindungen bei
der Messung einer Gasprobe auszuschlieen. Zudem sind aufgrund der hoheren Masse

hier gréRere AMS-Anlagen erforderlich, die nicht unmittelbar kommerziell erhaltlich sind.
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Daher kénnen Messungen von ®H als Erganzung zu ohnehin durchgefiihrten 4C-
Messungen sinnvoll sein, jedoch scheint der Aufwand fir eine reine flachendeckende
3H-Messung als zu hoch. Sollte in speziellen Anwendungsfallen eine Notwendigkeit zur
Bestimmung von 2¢Cl existieren, liegt dies grundsatzlich im Anwendungsbereich des in
diesem Forschungsvorhaben entwickelten Systems.

5.2 Szenarien fur die Charakterisierung von zukunftig anfallendem
Reaktorgrafit

Fur das Forschungsvorhaben standen keine Proben z. B. aus dem THTR-300 zur
Verfligung, um bereits einen Test der Charakterisierung vorzunehmen und eine
Abschéatzung abzuleiten, welche Entsorgungspfade gewéhlt werden muissten und
welche Massenstrome zu erwarten waren. Hier ergibt sich ein direkter
Anknupfungspunkt, sollte solches Material zur Verfiigung gestellt werden kdnnen. Mit
dem Einsatz des hier entwickelten Messystems lieRen sich verschiede Schritte

ausfihren, um Kenntnis tber Probennahmeverfahren und Aktivierung zu erlangen.

Aus den Erfahrungen dieses Forschungsvorhabens werden folgende wesentliche
Arbeitsschritte bei der Anwendung von AMS zur Charakterisierung von vorliegendem
Reaktorgrafit vorgeschlagen, um — auch im Hinblick auf die Freigabe — eine korrekte

Anwendung des Verfahrens und Interpretation der Messwerte durchfiihren zu kdnnen.

e Probennahme und Homogenitat
Zunachst ist exemplarisch durch AMS-Messungen zu zeigen, ob und unter
welchen Bedingungen genommene Proben reprasentativ sind. Hierzu werden
Proben an einzelnen Stellen eines Grafitblocks entnommen und getrennt
gemessen. Der Vergleich kann dann mit einem Auszug aus einer gré3eren Probe
erfolgen, die mechanisch homogenisiert und gemischt wurde. Da AMS prinzipiell
sehr kleine Probengrdl3en erlaubt, konnten so z. B. vier bis finf Proben aus
einem Block gemessen werden, anstatt eine grof3e Probe aufzuarbeiten. Eine
Madglichkeit fiir eine alternative Strategie ist die Entnahme einer gré3eren Zahl
von Proben (z. B. 20) aus einem Grafitblock, die vermischt werden, um eine
reprasentative Probe zu erzeugen. Der Aufwand hierfur wird in Anbetracht der
geringen nétigen Probengrof3en fur AMS von wenigen Milligramm als immer noch
geringer im Vergleich zur Aufarbeitung von mehreren Gramm fur LSC

angesehen.
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Diese Details sind in einem Freigabeverfahren festzulegen, dem hier
naturgemal nicht vorgegriffen werden kann. Die geringen Probengrof3en in
Kombination mit der Moglichkeit alternativ  viele  Proben  oder
Kombinationsproben zu messen, eréffnen hier jedoch zusétzliche Spielrdume in

der Festlegung des Freigabeverfahrens.

Untersuchung und Verifikation thermischer Behandlungsverfahren

Bei der thermischen Behandlung wird das Grafit in einer meist inerten
Gasatmosphére auf hinreichend hohe Temperaturen erhitzt (ca. 1000 °C),
sodass fliichtige Anteile von *C aus den Poren der Matrix entweichen kénnen.
Das Verfahren ist dementsprechend fiir oberflachennahe Kontaminationen
sinnvoll einzusetzen. Untersuchungen zeigen fur *C zwar eine vergleichsweise
geringe Reduktion, jedoch héngt dies vom speziellen Grafitmaterial ab /VUL 13/.
So kann das Verfahren von Bedeutung fir schwach aktives Material mit
Aktivitaten nahe der Freigabewerte sein. Durch einen direkten Vergleich der 4C-
Konzentration vor und nach dem Ausheizen kann der Erfolg des Verfahrens
genau bewertet werden und fir das Freigabeverfahren zur Anwendung kommen.
Hier wére z.B. denkbar im  Freigabeverfahren  Kriterien  fir
Entscheidungsmessungen festzulegen, bei denen durch Vergleich zweier
Messungen vor und nach dem Ausheizen Grafitblocke am Stiick freigegeben

werden konnten.

Planung und Verifikation im Freigabeverfahren

Insbesondere im Vorfeld zur eigentlichen Freigabemessungen kann mithilfe des
AMS-Messsystems eine Abschatzung der freigabefahigen Stoffe durchgefiihrt
werden. Der Vorteil besteht zum einen, wie oben beschrieben, in der kleinen
Probenmenge und der damit verbundenen Spielraume im
Probennahmeverfahren und zum anderen im komfortablen Messbereich im
Bereich der Freigabewerte und darunter. Eine Verifikation der zuvor auf Basis
von Vorwissen, Rechnungen und Simulationen abgeschéatzten freigabefahigen
Stoffe kann durch Stichproben oder systematische Analyse z. B. von Bohrkernen
durchgefuhrt werden, da raumliche Verlaufe der Aktivierung auch unterhalb der

Freigabewerte gut aufgeldst werden kénnen.
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5.3 Einsatz der Messtechnik fir das Abschatzen der *C-Flichtigkeit im
Zusammenhang mit der Endlagerung

Im Laufe des Forschungsvorhabens ist neben der Charakterisierung fur die Freigabe
eine weitere Anwendungsmoglichkeit deutlich geworden, die sich auf die
Konditionierung und Endlagerung bezieht. Die Entsorgung des Grafits im Endlager
KONRAD soll in der Regel in 20-Tonnen Containern (Konrad Typ V) erfolgen, in denen
42 kg (vermischt mit spaltbarem Material) bzw. 420 kg eingelagert werden dirfen. Bei
einem maximal zulassigen Containerinventar von 1,8E10 Bgq, kann man 22.222
Container einlagern, was bei einem Volumen von 10 m2 pro Container bereits rund 73 %
des KONRAD-Volumens entspricht. Voraussetzung fir die maximale Containerbeladung
ist eine Fluchtigkeit des *C von maximal 1 %. Bei einer Uberschreitung wére die
maximale Beladung geringer und somit durch mehr Container das Volumen des

Endlagers um rund ein Siebenfaches Uberschritten.

Tab. 5.1 Containerzahl und Auslastung von KONRAD mit Bezug auf das
einlagerbare “C-Inventar /KUH 14/.

14C-Spezifikation | Garantiewert Containerzahl KONRAD
[Bg/Container] | (durchschnittliches | Auslastung
Volumen 10 m3)

unspezifiziert 1,8E8 2.222.222 73-fach
1 % < flichtig < 1,8E9 222.222 7,3-fach
10 %

flichtig < 1 % 1,8E10 22.222 0,73-fach

Eine direkte Konsequenz aus diesem Sachverhalt wird bereits in /KUH 14/ thematisiert:
Der flichtige Anteil des *C muss ausreichend sensitiv bestimmt werden, um die
Einhaltung des Kriteriums ,flichtig < 1 %“ nachweisen zu konnen. Aufgrund der
niedrigen Freisetzungsanteile und der geringen Gasvolumina fordert /KUH 14/ bereits
eine Optimierung der radiochemischen Analysemethoden und schlagt die Anwendung
von AMS als empfindliches Nachweisverfahren fur 1C vor.

Durch das Forschungsprojekt steht nun eine Mdglichkeit zur Verfligung, gasférmige
Proben auf den Gehalt von C sehr prazise zu untersuchen und bereits kleinste Mengen
von flichtigem *C zu quantifizieren. Mit der Kopplung des Gassystems an die AMS-
Anlage im Rahmen dieses Vorhabens steht dieses Verfahren nun auch konkret zur
Verfigung. Dies bildet einen direkten Anknupfungspunkt an Untersuchungen zur
Freisetzung von **C. Da dies nicht Gegenstand des Projektes war, ergibt sich hieraus

eine weiterfihrende Anwendung des entwickelten Systems.
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6 Verdffentlichungen und Konferenzbeitrage

In diesem Kapitel sind zusammenfassend die Veroffentlichungen und Prasentationen
aufgelistet, die im Rahmen dieses Forschungsvorhaben erarbeitet wurden.

6.1 Prasentation der Ergebnisse auf Konferenzen

Heavy lon Accelerator Symposium (HIAS 2019)

M. Schiffer, lon beam techniques for nuclear waste management und zugehorige
Veroffentlichung /SCH 20/.

Canberra, 2019

20™ International Nuclear Graphite Specialists Meeting (INGSM 2019)

M. Dewald, et al., Radiological Characterization of irradiated Graphite using Accelerator
Mass Spectrometry (AMS)

Briigge, 2019

WM Symposia 2020

M. Dewald, et al., Radiological Characterization of Hard to Measure Nuclides Using
Accelerator Mass Spectrometry

Phoenix (AZ), 2020

AMS-15 2021

M. Gwozdz, Characterisation of Reactor Graphite with lon Beam Techniques
und zugehdorige Veroffentlichung /GWO 22/

Sydney, 2021

R. Margreiter, Quantification of C-14 in artificially activated reactor graphite via AMS
Sydney, 2021

M. Michel, AMS measurements of C-14, CI-36, and Pu-239/240 samples taken in a small
facility (AMS-15 Conference) und zugehdrige Veroffentlichung /MIC 22/
Sydney, 2021
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KONTEC 2021

M. Dewald, et al., Radiological Characterization of Irradiated Graphite Using Accelerator
Mass Spectrometry (AMS)

Dresden, 2021

IAEA Technical Meeting on Developments in Non-Radiocarbon Accelerator Mass
Spectrometry Techniques and Relevant Applications

Radiological characterization for nuclear decommissioning with accelerator mass
spectrometry (E. Strub).

Ein Berichtsentwurf zum Technical Meeting liegt vor, ein Technical Report ist in
Vorbereitung.

Virtuelle Veranstaltung, 2021

IAEA Biennial Forum of the International Decommissioning Network (IDN)
Measurement with AMS for Decommissioing (E. Strub)
Wien, 2021

FORKA Statusseminar 2022

M. Dewald, et al., Charakterisierung und Quantifizierung von 4C in Reaktorgrafit mittels
Beschleuniger-Massenspektroskopie (AMS)

Berlin, 2022

6.2 Wissenschaftliche Publikationen

lon beam techniques for nuclear waste management

Markus Schiffer, Alexander Stolz, Erik Strub, Susan Herb, Matthias Dewald, Raphael
Margreiter, Timm-Florian Papst, Kevin Geusen, Yannik Jakobi, Gereon Hackenberg,
Claus Mueller-Gatermann, Stefan Heinze, Alfred Dewald

EPJ Web of Conferences 232, 02004

Characterisation of Reactor Graphite with lon Beam Techniques

Martina Gwozdz, Timm-Florian Pabst, Max Steffan, Gereon Hackenberg, Klaus
Eberhardt, Stefan Heinze, Susan Herb, Markus Schiffer, Alexander Stolz, Erik Strub,
Alfred Dewald

NIMB 533 (2022) 76
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AMS measurements of 14C, 36Cl, and 239/240Pu samples taken in a ‘small facility’
M Michel, A Filby, S Heinze, R Margreiter, E Strub
NIMB 533 (2022) 70
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7 Zusammenfassung und Fazit

Im hier beschriebenen Vorhaben wurde zur teilautomatisierten Charakterisierung von
bestrahltem Reaktorgrafit ein AMS-Messsystem als Prototyp entwickelt, das Uber ein
Gasinjektionssystem (GIS) einen Elementaranalysator (EA) an die lonenquelle einer
AMS-Anlage koppelt und auf diese Weise Messungen des ¢C-Gehaltes der
Reaktorgrafitproben ohne chemische Probenaufbereitung effizient und prazise
ermoglicht. Die Anwendung von AMS fir die Bestimmung von **C ist seit vielen Jahren
das Standardverfahren und insbesondere tiber die *C-Datierung etabliert und bekannt.
Bei der radiologischen Charakterisierung im Zuge der Stilllegung kerntechnischer
Anlagen findet sich dieses Verfahren jedoch noch nicht in der Anwendung. Vor dem
Hintergrund der zu erwartenden Mengen an Grafit, welches bei der Stilllegung einiger
deutscher Reaktoren anfallen wird, sollte in diesem Vorhaben ein Messsystem entwickelt
werden, das fur die Bestimmung von “C in Reaktorgrafit wirtschaftlich zum Einsatz
kommen kann und die Vorteile der AMS insbesondere fir die Freigabe nutzbar macht.
Die Vorteile liegen in der sehr hohen Sensitivitat, die weit unter die derzeitigen
Freigabewerte fur 1*C reicht, in Kombination mit einer geringen Messdauer, da nicht der
radioaktive Zerfall, sondern einzelne Teilchen massenspektrometrisch gemessen
werden. Fur die AMS stellt daher die radiologische ,low level“-Messung zunachst keine
Herausforderung dar.

Zum Test und zur Untersuchung der Eigenschaften des AMS-Systems wurden
verschiedene Grafitmaterialien am TRIGA Forschungsreaktor der Uni Mainz definiert
bestrahlt, um die *C-Gehalte durch den bekannten Neutronenfluss des Reaktors und
der bekannten Bestrahlungsdauer berechnen zu kénnen. Auf dieser Basis konnte
gemeinsam mit internationalen AMS-Standards die Verdinnung mittels GIS und die
anschlieRende AMS-Messung getestet werden. Die automatisierte Verdinnung durch
das GIS bildet einen wichtigen Schutz vor Kontaminationen der sensitiven AMS-Anlage
beim Umgang mit aktiviertem Grafit.

Bei der Verdiinnung wurden Reservoir-Effekte des Systems identifiziert, die sich durch
Restgas im GIS von vorherigen Proben erklaren lassen (s. Abschnitt 4.3). Da diese
Effekte einen Einfluss auf die Messergebnisse haben kénnen, wurde eine
Vorgehensweise fir die Praxis beschrieben, die diese Einflisse vermeidet, ohne auf
Spulvorgange zwischen den Messungen zuriickzugreifen. Im Falle von Proben
unbekannter Aktivierung kann eine Messung mit sehr hoher Gasverdiinnung begonnen
werden. Ausgehend von einem hohen Verdinnungsfaktor ist ein schrittweises

Reduzieren der Verdinnung mdoglich, sodass man von niedrigen *R Verhaltnissen
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kommend dynamisch in einen komfortablen Messbereich bewegen kann, in dem dann
hinreichend viele *C-Atome massenspektrometrisch gezahlt werden koénnen. Die
Verdinnung kann als Feststoff- oder als Gasverdiinnung durchgefiihrt werden.

Das Forschungsvorhaben konnte zeigen, dass ein automatisiertes Gasinjektionssystem
(GIS) fir AMS-Anlagen in Kombination mit einem Elemental-Analyzer (EA) grundsatzlich
umsetzbar ist und eine teilautomatisierte AMS-Messung von Reaktorgrafit ohne
chemische Probenaufbereitung mit hinreichender Sensitivitat fur Messaufgaben im
Bereich der Stilllegung und Freigabe moglich wird. Das im Vorhaben entwickelte System
ist in der Lage, reprasentative bestrahlte Grafitproben in Hinblick auf den Gehalt an 4C
zu charakterisieren und kann dabei Aktivitaten unterhalb der Freigabewerte effektiv
messen. Prinzipielle Schwierigkeiten mit Verdiinnungseffekten beim Einsatz des GIS

konnten identifiziert, erklart und in der Messroutine vermieden werden.

Der Einsatz der AMS-Anlage mit EA und GIS lasst sich prinzipiell auch auf andere
Elemente Ubertragen, fir die gasformige Proben generiert werden kénnen, wie z. B. 3H

oder 36Cl.
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8 ZahlenmaéaRiger Nachweis

Zur Bearbeitung des Projektes wurden die geplanten Personal- und Sachmittel
eingesetzt. Sie dienten

e der Voruntersuchung von bestrahlten und unbestrahlten Grafitproben,

e der Herstellung von Referenzprobenmaterial,

e der Entwicklung des GIS,

e der Messung realer Grafitproben,

¢ dem Vergleich von AMS-Messungen mit dem LSC-Verfahren,

e der Bewertung von Entsorgungspfaden und des Einsatzes der Messtechnik ftr
die Anwendung in der Stilllegung kerntechnischer Anlagen,

¢ der Aufarbeitung und Veréffentlichung der Projektergebnisse und

e der Verbundkoordination.

Des Weiteren wurden Personal- und Reisemittel verwendet, um an Fachtagungen und
Konferenzen teilzunehmen. Eine Auflistung der besuchten Veranstaltungen findet sich
in Abschnitt 6.1.
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9 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Stilllegung und der Abbau kerntechnischer Anlagen ist ein wesentlicher Baustein bei
der Verédnderung der deutschen Energielandschaft. Der befristete Einsatz der
Kernenergie umfasst neben dem Bau und dem Betrieb der Anlagen auch den
Nachbetrieb und die Stilllegung. Stilllegung und Abbau missen zum Schutz von Mensch
und Umwelt geordnet nach den atom- und strahlenschutzrechtlichen Vorgaben erfolgen.
MalRgeblich ist hier der fortschreitende Stand von Wissenschaft und Technik, sodass
auch bei der Stilllegung weitere Optimierungen gefordert sind. Neben der gesetzlichen
Forderung wird auch vor dem Hintergrund der Entwicklungen in der deutschen
Stilllegungslandschaft deutlich, dass die Freigabe und die dafiir eingesetzte Messtechnik
in Verbindung mit den benétigten gutachterlichen Nachweisen und Prifungen eine
Hauptaufgabe bei der Bewadltigung der laufenden und zeitnah startenden
Stilllegungsprojekten in den kommenden Jahrzehnten darstellen wird. Daher ist zu
empfehlen, die Optimierungsmoglichkeiten der Messtechnik am Stand von Wissenschaft
und Technik zu spiegeln und entsprechende Forschungsansatze zu férdern. Forschung
und Entwicklung sollten auf diesem Themenfeld kontinuierlich in Projekten verfolgt
werden, um Zeitverzégerungen aufgrund von Flaschenhélsen bei der Stilllegung in
Deutschland zu vermeiden.

Das hier beschriebene Forschungsvorhaben bildet einen Baustein in der Optimierung
der Messtechnik und hat somit z. B. einen Einfluss auf Strahlenschutz, Projektplanung,
Wirtschaftlichkeit und Abfalllogistik. Ein né&chster Schritt sollte in der breiteren

Praxisanwendung und Zertifizierung des entwickelten AMS-Systems bestehen.

Durch den Verbund der beiden Projektpartner GRS und Uni Kdéln wurden die
Erfahrungen auf dem Gebiet der Stilllegung kerntechnischer Anlagen und dem Gebiet
der AMS-Messtechnik effizient verknlpft. Auf diese Weise konnte das Projekt
insbesondere bei der Uni Koln auf bereits vorhandene Technik und Expertise
zurtickgreifen und die dortige AMS-Anlage genutzt werden. So wurde es mdglich, mit
der Nutzung dieser modernen Anlagen den Stand von Wissenschaft und Technik
abzubilden und mit den vorhandenen Projektmitteln fur die Anwendung in der Stilllegung
kerntechnischer Anlagen zu testen. Ohne diese Voraussetzungen ware eine
Behandlung dieses Themas nur mit der Anschaffung eines kommerziellen Systems und

unter wesentlich h6heren Projektkosten realisierbar gewesen.
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10 Verwendbarkeit der Ergebnisse

Das Forschungsvorhaben konnte zeigen, dass ein automatisiertes Gasinjektionssystem
(GIS) fir AMS-Anlagen in Kombination mit einem Elemental-Analyzer (EA) grundsatzlich
umsetzbar ist und eine teilautomatisierte AMS-Messung von Reaktorgrafit ohne
chemische Probenaufbereitung mit hinreichender Sensitivitat fur die Messaufgaben im
Bereich der Stilllegung und Freigabe moglich wird. Das im Vorhaben entwickelte System
ist in der Lage, reprasentative bestrahlte Grafitproben in Hinblick auf den Gehalt an **C
zu charakterisieren und kann dabei Aktivitaten unterhalb der Freigabewerte effektiv
messen. Prinzipielle Schwierigkeiten mit Verdunnungseffekten beim Einsatz des GIS

konnten identifiziert, erklart und in der Messroutine vermieden werden.

Die Verwendbarkeit ergibt sich zum einen unmittelbar aus dem Einsatz des entwickelten
Systems, das beim Verbundpartner Uni KoIn einsatzbereit zur Verfligung steht und von
Dritten genutzt werden kann. Somit kann das Messystem fir die Analyse von
Reaktorgrafit im Hinblick auf verschiedene Anwendungen eingesetzt werden, z. B.
Analysen von Probensatzen zur Einschéatzung der raumlichen Aktivitatsverteilung in
Reaktorgrafit und zur Uberpriifung der Annahmen (ber die Bestrahlungshistorie im
Betrieb des Reaktors oder Orientierungsmessungen zur Bewertung der
Freigabefahigkeit von Reaktorgrafit-Komponenten.

Eine wichtige weitere Verwendungsmdoglichkeit besteht in der Entscheidungsmessung
fur die Freigabe von Reaktorgrafit. Unter Einbeziehung von Aufsichtsbehérden und
Sachverstandigen kann das Messsystem flir diese Messungen zertifiziert und eingesetzt

werden.

Ein weiterer Aspekt der Anwendbarkeit besteht in der kommerziellen Weiterentwicklung
des hier entwickelten Messystems, insbesondere im Hinblick auf die Kopplung des
Gassystems mit einem MICADAS-System, wie in Abschnitt 5.1 erlautert. Die in diesem
Vorhaben gewonnenen Informationen und Erfahrungen stehen in Form der in Kapitel 6
genannten Veroffentlichungen und den Ausfihrungen in diesem Bericht 6ffentlich zur
Verfiigung. Wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, hat eine Betrachtung des GIS durch einen
Hersteller von AMS-Anlagen bereits stattgefunden. Es wurde das Interesse bekundet,

auf Basis des hier entwickelten Prototyps ein eigenes System zu entwickeln.

Fur die Ubertragung des Messprinzips auf Elemente wie *H oder *¢Cl kann bei Bedarf
auf die in diesem Forschungsvorhaben durchgefihrten Arbeiten aufgebaut werden. Die

sich in einem solchen Fall anschlieRende Entwicklungsarbeit wirde sich an die
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Optimierung einzelner Komponenten und die chemische Aufarbeitung richten, das

Messsystem muss hierfiir jedoch nicht grundsatzlich verandert werden.

Wie in Kapitel 5.3 wurde als Nebenergebnis die Schnittstelle zum Themenfeld der
Endlagerung grafithaltiger Abfalle identifiziert, indem ein Einsatz des entwickelten
Messystems fiir die Analyse freigesetzter fllichtiger *C-Anteile aus Abfallgebinden
betrachtet wurde.
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