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Deskriptoren

Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS/ILIAMS), Beton, Freigabe, Messverfahren,
radiologische Charakterisierung, Stilllegung



Kurzfassung

Das vorliegende Eigenforschungsvorhaben befasst sich mit der Frage, inwieweit die Be-
schleuniger-Massenspektrometrie (AMS) ein geeignetes Messverfahren darstellt, mit
dem sich Nachweismessungen zur Freigabe oder die radiologische Charakterisierung
zur Bewertung der Freigabefahigkeit aktivierter Strukturen optimieren lassen.

Es wurden Bestrahlungskampagnen am TRIGA Mark Il der Universitat Mainz durchge-
fuhrt, um Schwerbetonproben zu aktivieren. Diese Proben wurden einem bekannten
Neutronenfluss ausgesetzt. AnschlieRend wurden die Proben mittels einer neu entwi-
ckelten Methode, die einen Elementaranalysator, ein Gas-Injektionssystem und die AMS
kombiniert, auf ihren Stickstoffanteil und ihre C-14-Konzentration hin untersucht. Die
Messungen fanden am Zentrum fuir Beschleuniger-Massenspektrometrie der Universitéat
zu Kdln, CologneAMS, statt.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Forschungsarbeit war die Bestimmung des Ca-41-Ge-
halts der aktivierten Proben, um eine mogliche Korrelation zwischen C-14 als Schlissel-
nuklid und anderen Nukliden im Beton, reprasentiert durch Ca-41, abzuleiten. Bei der
Ca-41-Bestimmung wurde eine weiterentwickelte und weniger aufwendigere Methode

zur chemischen Aufarbeitung der Proben genutzt.

Aufgrund der in diesem Forschungsvorhaben nicht exakt bestimmbaren Stickstoffgeh-
alte des Probenmaterials konnte keine direkte Korrelation von C-14 zu Ca-41 abgeleitet
werden. Diese Korrelation sollte eine vereinfachte und automatisierte Bestimmung von
Ca-41 Uber das Stellvertreternuklid C-14 ermdéglichen. Daher wurde der Einsatz der lon-
Laser-Interaction-AMS (ILIAMS) an der ILIAMS-Anlage VERA in Wien getestet. ILIAMS
kann die chemische Probenaufbereitung deutlich reduzieren, da Isobare mittels Laser-
Wechselwirkung unterdriickt werden kdnnen. Auf diese Weise konnte eine vereinfachte
Direktmessung von Ca-41 anstelle der Messung Uber C-14 durchgefiihrt und deren

Machbarkeit fir Betonproben gezeigt werden.

AnschlieBend wurde auf Basis der Ergebnisse aus den AMS-Messungen zur
Charakterisierung die Eignung der durchgefihrten Vorgehensweise Uber das
Schlisselnuklid C-14 zur Freigabe von aktivierten Betonstrukturen vor dem Hintergrund
der deutschen Freigabebedingungen bewertet. Es wird dargestellt, inwieweit das
entwickelte Verfahren in Entscheidungsmessungen und tber die Anwendung im Beton

hinaus auf weitere Stoffe und Nuklide nutzbar sein kann.
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1 Zielsetzung und Motivation

Aufgrund der wachsenden Anzahl an Stilllegungsprojekten in Deutschland im Zuge des
Ausstiegs aus der Nutzung der Kernenergie ist in den kommenden zwei Dekaden mit
einem erheblichen Aufkommen an Reststoffen aus der Stilllegung zu rechnen. Die Er-
fahrung zeigt, dass mit weit tiber 90 % ein Grof3teil der Massen aus dem Kontrollbereich
einer Freigabe nach StrlSchV zugefihrt wird, sodass die Entsorgung Uber eine Freigabe
in Bezug auf die Massen den wichtigsten Entsorgungspfad fir die Stilllegung kerntech-
nischer Anlagen darstellt. Im Hinblick auf den Schutz von Mensch und Umwelt kommt
folglich der prozesssicheren Freigabe eine besondere Bedeutung zu. Zudem ist sie Vo-
raussetzung fur den zligigen Verlauf und den Abschluss der Stilllegung. Im Hinblick auf
die grof3en Massen, die beim Abbau einer kerntechnischen Anlage fir eine Freigabe in
Betracht kommen, kann bereits eine vergleichsweise geringe Uberschiatzung der Aktivi-
tat eines Stoffes zu einem erhéhten Aufkommen an radioaktivem Abfall flihren. Folglich
besteht ein Interesse am Einsatz moglichst praziser Messverfahren, um dem Gebot der
Abfallminimierung und den Anspriichen des Strahlenschutzes zu geniigen. Scheinakti-
vitaten aufgrund von Uberschatzten Radionuklidanteilen in den Reststoffen sollten daher,

gemessen am Stand von Wissenschaft und Technik, méglichst reduziert werden.

Das Ziel des Eigenforschungsvorhabens 3621E03520 war die Entwicklung und Testung
eines Messverfahrens, mit der sich Nachweismessungen zur Freigabe oder die radiolo-
gische Charakterisierung zur Bewertung der Freigabefahigkeit aktivierter Strukturen op-
timieren lassen. Mithilfe der Beschleuniger-Massenspektrometrie (accelerator mass
spectrometry, AMS) wurden Radionuklide in Materialproben bestimmt, die mit gangigen
Bestimmungsverfahren wie der Gammaspektroskopie oder der LSC nicht bzw. nur
schwer zu messen sind. Es wurde erforscht, inwieweit mithilfe von AMS eine genaue
Kenntnis der Aktivierung des Materials erlangt und dessen Freigabefahigkeit exakt be-
wertet werden kann. Ferner wurde betrachtet, ob eine solche exakte Kenntnis der Radi-
ologie die Reduzierung von abschatzungsbedingten Konservativitaten erméglicht und
dazu beitragen kann, dass freigabefahiges Material moglichst prézise erkannt und nicht
als radioaktiver Abfall behandelt wird. Konkret wurde dies am Beispiel aktivierter Beton-
strukturen gezeigt. Im Eigenforschungsvorhaben wurden hierzu neutronenaktivierte Be-
tonstrukturen tber eine optimierte AMS-Messung auf ihren Gehalt an C-14 hin unter-

sucht.

Die untersuchte Optimierung der AMS-Messung bestand in erster Linie aus einem auto-

matisierten Gas-Injektionssystem, dass eine teilautomatisierte AMS-Messung an



Materialproben erméglicht, ohne dass diese einer chemischen Vorbehandlung im Labor
unterzogen werden mussen. Hierbei stltzt sich das Forschungsvorhaben auf die Er-
kenntnisse vorheriger Forschungsarbeiten, die bereits den Einsatz von AMS fur die ra-
diologische Charakterisierung betrachtet haben /DEW 20/, /DEW 23/. In /DEW 20/
konnte gezeigt werden, dass eine genaue Bestimmung der Bestrahlungshistorie fir die
betrachteten Betonproben durch die Bestimmung von Ca-41 mdglich ist. Da in diesem
Falle jedoch eine chemische Probenaufbereitung erforderlich ist, wurde im vorliegenden
Forschungsvorhaben untersucht, ob am Beispiel des Reaktorbetons zuverlassig eine
Korrelation zwischen den Aktivierungsprodukten C-14 und Ca-41 herausgestellt werden
kann, sodass sich die Charakterisierung tUber Ca-41 vereinfacht Gber C-14 als Stellver-
treternuklid durchfiihren lasst. Da eine AMS-Messung von C-14 durch die Nutzung eines
Gasinjektionssystems teilautomatisiert und ohne chemische Probenvorbereitung ablau-
fen kann /SCH 20/ und AMS-Anlagen kommerziell auf C-14 Messungen ausgerichtet
sind, erd6ffnet sich hier eine Vorgehensweise, die fir einen praktischen Einsatz im Be-

reich der Freigabe radioaktiver Stoffe in Betracht gezogen und untersucht wurde.

Der vorliegende Bericht beschreibt in den folgenden Kapiteln den aktuellen Stand von
Wissenschaft und Technik in Bezug auf die Freigabe und die AMS-Messtechnik und
stellt Vor- und Nachteile der Verfahren heraus. Anschlie@end werden die AMS-
Messungen im Rahmen dieses Forschungsvorhabens beschrieben, die in Kooperation
mit der Abteilung fir Nuklearchemie und dem Zentrum fir Beschleuniger-Massenspekt-
rometrie CologneAMS am Institut fur Kernphysik der Universitat zu Koln durchgefuhrt
wurden. AbschlieRRend erfolgen eine Zusammenfassung und Bewertung der Messergeb-
nisse sowie eine Einschatzung der GRS zum Einsatz der AMS-Technik fir die Freigabe
von radioaktiven Stoffen.



2 Stand von Wissenschaft und Technik

Die rechtsverbindliche Grundlage fur die Freigabe radioaktiver Stoffe bilden das Strah-
lenschutzgesetz (StrSchG) und die Strahlenschutzverordnung (StrlSchV) /SSV 18/. Die
Freigabe wird im Wesentlichen durch die 88 31 bis 42 StrISchV beschrieben. Voraus-
setzung fur die Erteilung einer Freigabe nach § 33 StrISchV ist die Einhaltung des
Dosiskriteriums gemal3 8 31 Absatz 2 StrlSchV, dass fur Einzelpersonen der Bevol-
kerung durch die freizugebenden Stoffe und Gegenstande nur eine effektive Dosis
im Bereich von 10 Mikrosievert im Kalenderjahr auftreten kann (10-Mikrosievert-Kon-
zept) /BMU 21/. Zum Nachweis der Einhaltung dieses Dosiskriteriums kann auf die in
Anlage 4, Tabelle 1 festgelegten Freigabewerte zuriickgegriffen werden. Zudem regelt
§ 90 Absatz 4 StriSchV, dass fir die Freimessung geeignete Strahlungsmessgeréate ein-
gesetzt werden miissen. Die Eignung leitet sich hier aus technischer Sicht im Wesentli-
chen daraus ab, dass die Gerdte dem Messzweck gentigen missen. In Anbetracht der
Freigabewerte, die in Anhang 4 Tabelle 1 StrISchV nuklidspezifisch fir verschiedene
Freigabepfade aufgefiihrt sind, zeigt sich bereits die Herausforderung, die grundséatzlich
bei der Freimessung besteht: Es sind teils sehr geringe massenspezifische Aktivitaten,
z. B. im Bereich von 1 Bqg/g, nuklidspezifisch nachzuweisen. Dies stellt — je nach Nuklid
— erhebliche Anforderungen an die Messtechnik, insbesondere bei schwer detektierba-
ren Nukliden, d. h. niederenergetische Betastrahler oder Alphastrahler. Fiir den Nach-
weis der Einhaltung eines Freigabewertes muss die Nachweisgrenze (s. Abschnitt 2.2)

des Messverfahrens den Freigabewert sicher unterschreiten.

Im Bereich des untergesetzlichen Regelwerkes existieren regelgebende Dokumente wie
z. B. der Stilllegungsleitfaden /BMU 21/ oder die Stilllegungsleitlinien /ESK 20/ der Ent-
sorgungskommission. Im Stilllegungsleitfaden wird die Freigabe nach StrISchV grund-
satzlich erlautert. In Bezug auf die eingesetzten Messverfahren werden die etablierten
Verfahren fir Beta/Gamma-kontaminiertes Material, wie Beta-Oberflachenmessungen,
Gamma Spektrometrie oder Gesamt-Gamma-Messungen verwendet. Fir die Festle-
gung der Messverfahren sind in Voruntersuchungen zunéchst die vorliegenden Radio-
nuklidgemische zu ermitteln. Hierfir wird in der Regel auf Sondernuklidanalysen zurtick-
gegriffen, die Uber Probenahmen und Laboranalysen durchgefuhrt werden. Hier

kommen auch massenspektrometrische Messverfahren zum Einsatz.



2.1 Festlegung von Nuklidvektoren und Schlisselnukliden

In Vorbereitung auf die Stilllegung werden bereits Betrachtungen zur radiologischen
Charakterisierung der Anlage durchgefiihrt. Neben der Abschatzung der Gesamtaktivitat
und der Kontaminationsniveaus von Anlagenbereichen werden auch voraussichtliche
Massenstrome beim Abbau fur die verschiedenen Entsorgungspfade geplant. Auch
wenn die radiologische Charakterisierung abbaubegleitend fortgeflihrt und weiter prazi-
siert wird, muss bereits friih ein Konzept zum Umgang mit schwer messbaren Radionuk-
liden vorliegen, das sich in der Regel auf die Verwendung von Nuklidvektoren und
Schlusselnukliden stiitzt. Der Nuklidvektor gibt das Verhaltnis der Aktivitat der radioakti-
ven Stoffe im Material an und wird fir bestimmte Materialchargen ermittelt. Somit sind
im Nuklidvektor fur das jeweilige Material die schwer messbaren Radionuklide mit einem
Schlusselnuklid korreliert. Ein Schliisselnuklid steht oft reprasentativ fur eine Gruppe von
Radionukliden innerhalb eines Radionuklidgemisches und ist messtechnisch einfach er-
fassbar. Co-60 ist beispielsweise ein gangiges Schlisselnuklid far Aktivierungsprodukte,
wahrend Cs-137 fur Spaltprodukte und Am-241 fur Aktiniden eingesetzt wird. Besonders
bei der Aktivierung hat sich Eu-152 als geeignetes Schlisselnuklid fir mineralische Ma-
terialien etabliert /DIN 24/. Durch die Messung dieses Schliisselnuklids kann das Aktivi-
tatsinventar von schwer messbaren Radionukliden rechnerisch bestimmt werden. Diese
Vorgehensweise ist notwendig, da etablierte Messverfahren, die fir die Entscheidungs-
messung zur Freigabe im grof3en Mal3stab eingesetzt werden, keine nuklidspezifische
Aussage treffen kdnnen, oder immer nur einen Teil der relevanten Nuklide detektieren
kénnen. Um bei einer unspezifischen Messung von einer Gesamtimpulsrate des Detek-
tors auf eine nuklidspezifische Aussage im Sinne der Freigabewerte zu kommen, ist die
vorherige Festlegung von Nuklidvektoren unerlasslich, um die Zahlraten nuklidspezifisch

zuordnen zu kdnnen.

Ein Nuklidvektor kann auf drei Arten bestimmt werden. Es kann ein abdeckender Nuk-
lidvektor bestimmt werden, bei dem die ungiinstigste Relation der Nuklide zueinander
zur grolRtmaoglichen konservativen Betrachtung fuhrt. Nuklidvektoren kénnen bezogen
auf eine genommene Probenanzahl auf Basis statistischer Verfahren berechnet werden

oder durch die einfache Mittelwertsbildung von Analyseergebnissen /DIN 18/, /BOT 09/.

Aus dem Verhaltnis der Schliisselnuklide zu den restlichen Nukliden im Nuklidvektor
kénnen auch Hochrechnungsfaktoren bestimmt werden. Die Aktivitat A; des einzelnen
Radionuklids j ergibt sich aus der Aktivitat A; des Schliisselnuklids i durch Multiplikation

mit dem Hochrechnungsfaktor fj:



Die Gesamtaktivitat des Materials kann dann als Summe der gemessenen Aktivitat des
Schlusselnuklids Ai und den Aktivitaten der daraus abgeleiteten Aktivitaten A; weiterer
Radionuklide dargestellt werden. Diese Gesamtaktivitat wird anschlieRend mit dem Frei-
gabewert verglichen /DIN 18/, /BOT 09/.

Uber die endgiiltige Freigabe eines Messguts oder einer Charge wird durch die Entschei-
dungsmessung entschieden. Fir die Entscheidungsmessung ist die Kenntnis des Radi-
onuklidgemisches aller relevanten zur Gesamtaktivitat beitragenden radioaktiven Strah-
ler notwendig. Bei mehreren Radionukliden ist die Summe der Verhdaltniszahlen aus der
vorhandenen Aktivitat oder aus der vorhandenen spezifischen Aktivitat C; und den jewei-
ligen Freigrenzen FG; der einzelnen Radionuklide gemaR Spalte 2 oder 3 der Tabelle 1

Anlage 4 StrISchV zu berechnen, wobei i das jeweilige Radionuklid ist.

Ci
< 2.2
ZFGi =1 (2:2)
L

Diese Summe darf den Wert 1 nicht Giberschreiten. Bezogen auf den Betrachtungsum-

fang bei der Summenbildung wird ein Abschneidekriterium definiert: Radionuklide brau-
chen bei der Summenbildung nicht bericksichtigt zu werden, wenn der Anteil der unbe-
ricksichtigten Nuklide an der Summe aller Verhdltniszahlen Ci/FG; 10 % nicht
Uberschreitet /SSV 18/. Dies bedeutet, dass Nuklide mit einer hohen Freigrenze entspre-
chend weniger zur Summe beitragen, sodass hier bei der Freigabeentscheidung einer
geringeren radiologischen Bedeutung Rechnung getragen wird. Folglich kann auch der
Nuklidvektor auf dieses Abschneidekriterium zurlickgreifen, wenn die Mengenverhalt-

nisse des Radionuklidgemisches dies zulassen und das 10 %-Kriterium erfullt ist.

Damit Nuklidvektoren angewendet werden kdnnen, ist sicherzustellen, dass sie repré-
sentativ flr das freizugebende Material sind. Das bedeutet, der Nuklidvektor muss an-
hand von Stichproben so ermittelt werden, dass er das tatséchliche Nuklidverhaltnis zu-
verlassig abbildet. Bei geringfugigen Schwankungen im Nuklidverhaltnis sollte der
Nuklidvektor konservativ abgeschatzt werden, um sicherzustellen, dass keine relevanten
Nuklide unterschatzt werden /BOT 09/. Eine genaue, nuklidspezifische Charakterisie-
rung ist daher fir die Durchfiihrung der Freigabe grundlegend und beeinflusst die not-
wendigen Konservativitaten. Moglichst prazise Messverfahren stellen hier eine wichtige

Kontrolle dar und kénnen die Prozesse optimieren. Ein direkter messtechnischer Zugang



zu schwer messbaren Radionukliden hilft unmittelbar bei der Uberpriifung der angenom-
menen Nuklidzusammensetzungen, die eine Grundlage fiir die Entscheidungsmessun-

gen bei der Freigabe sind.

2.2 Modell nach DIN 25457

Die Norm DIN 25457-1, ,Aktivitatsmessverfahren fir die Freigabe von radioaktiven Stof-
fen und kerntechnischen Anlagenteilen — Teil 1: Grundlagen® /DIN 24/ fasst géngige
Messverfahren und grundlegende Modelle zu Messunsicherheiten zusammen. Bezogen
auf dieses Vorhaben ist zudem die Norm DIN 25457-6, ,Bauschutt und Gebaude”, von
Bedeutung /DIN 18/. Grundlegend ist das Verfahren zur ,Bestimmung der charakteristi-
schen Grenzen (Erkennungsgrenze, Nachweisgrenze und Grenzen des Vertrauensbe-
reichs) bei Messungen ionisierender Strahlung® aus der Norm DIN ISO 11929 /DIN 21/.
Die Norm DIN ISO 11929 entwickelte sich aus den allgemein gtiltigen Leitfaden des Co-
mité International des Poids et Mesures (CIPM) /PET 12/. In diesem Leitfaden werden
allgemeine Regeln fur die Bewertung und Angabe der Messunsicherheit aufgestellt, die
auf ein breites Spektrum von Messungen anwendbar sein sollen. Die CIPM Empfehlung
ist dabei die einzige international anerkannte Empfehlung zur Angabe der Messunsicher-
heit und bildet somit den derzeit giltigen Stand von Wissenschaft und Technik ab
1JCG 08/.

Grundlage fur die Messverfahren bildet die Bestimmung eines Satzes charakteristischer
Grenzen und Messunsicherheiten. Hierbei wird zwischen den Typ A und Typ B Messun-
sicherheiten unterschieden. Messunsicherheiten des Typs A kénnen als Standardabwei-
chungen aus mehrfach wiederholten oder z&hlenden Messungen bestimmt werden. Als
Beispiel wird hier die Messunsicherheit der Messeinrichtung selbst genannt. Messunsi-
cherheiten des Typs B kdnnen als Standardabweichungen aus Wahrscheinlichkeits-
dichtefunktionen auf der Basis von Erfahrung oder anderen Informationen bestimmt wer-
den, /DIN 24/.

Ausgangspunkt der Bestimmung ist das Modell der Auswertung, das man vereinfacht
als den mathematischen Zusammenhang zwischen der priméaren Messgrolie (z. B. einer
Zahlrate) und dem gesuchten Messergebnis (z. B. einer flachenbezogenen Aktivitat) so-
wie der Betrachtung der Unsicherheiten der jeweiligen Messgrof3en, ausdriicken kann.

Aus diesem Zusammenhang werden folgende Grol3en abgeleitet:

¢ die Erkennungs- und Nachweisgrenzen,



e das primare Messergebnis und dessen Unsicherheit,
e den besten Schéatzer und dessen Unsicherheit und

o die obere Grenze des Vertrauensbereiches (die untere Grenze des Vertrauensbe-

reichs ist fur Messungen im Rahmen der Freigabe nicht relevant)

Diese GroéRRen sind nach DIN ISO 11929 /DIN 21/folgendermaf3en definiert:

e Die ,Erkennungsgrenze® erlaubt eine Entscheidung dartber, ob der durch die
MessgroRRe quantifizierte physikalische Effekt vorliegt oder nicht.

o Die ,Nachweisgrenze® gibt an, welcher kleinste wahre Wert der Messgrof3e mit
einem anzuwendenden Messverfahren noch nachgewiesen werden kann. Sie er-
laubt damit eine Entscheidung dartiber, ob das Messverfahren gestellten Anfor-
derungen genigt und damit fr den vorgesehenen Messzweck geeignet ist oder
nicht.

o Die ,Vertrauensgrenzen® schlieRen im Fall, dass das Vorliegen des physikali-
schen Effektes erkannt wird, einen Vertrauensbereich ein, der mit einer vorgege-
benen Wahrscheinlichkeit den wahren Wert der Messgrof3e enthalt.

Den Zusammenhang dieser Grenzen verdeutlicht Abb. 2.1. Es ist darauf zu achten, dass
fur eine gultige Freigabemessung die Nachweisgrenze deutlich unter dem Freigabewert
liegt. Das Baden-wirttembergische Umweltministerium gibt hierzu beispielsweise einen
Wert kleiner als 50 % des Freigabewertes an /UMW 20/.

Spezifische
Aktivitét

. Freigabe nicht moglich
Freigabewerte

Anlage 4 Tabelle 1
StrlSchV

Freigabe

Nachweisgrenze | - - _____________

Erkennungsgrenze

ggf. keine Freigabe notig

Abb. 2.1 Zusammenhang der charakteristischen Grenzen /UMW 20/
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2.3 Géangige Messverfahren fur die Freigabe

In der deutschen Stilllegungslandschaft haben sich verschiedene Messmethoden fiir un-
terschiedliche Freigabezwecke durchsetzen kénnen. Eine gesetzliche Vorgabe in kon-
kreter Form in Bezug auf die Vorgehensweise und die technischen Eigenschaften der
zu verwendenden Messmethoden findet sich auf regulatorischer Ebene in den unterge-
setzlichen Regelungen der DIN-Normen (s. Abschnitt 2.2). Der 8§ 90 Absatz 5 der
StrSchV beschrankt die Wahl der Messgerate darauf, dass diese den Anforderungen

des Messzwecks geniigen mussen.

Die Analysenverfahren und die damit erzielbaren Nachweisgrenzen sowie Messunsi-
cherheiten sollten so gewahlt werden, dass die Anteile aller relevanten Radionuklide mit
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden. Dabei ist es wichtig, die Messunsicherhei-
ten geman der einschlagigen Regeln (DIN-Normen) zu berechnen, wobei alle Unsicher-
heitskomponenten bertcksichtigt werden. Die nach heutigem Stand etablierten Mess-
techniken kdnnen grob wie folgt aufgeteilt werden.

Tab.2.1  Gangige Messverfahren, die in der Stilllegung kerntechnischer Anlagen zum

Einsatz kommen

Verfahrensbezeichnung Art des Verfah- | Zugehorige Messgerate bzw.
rens Konfigurationen
In-situ Gammaspektrometrie Radiometrisch Gammaspektrometer (mobil)

Stationare Messsonden
Portable Gammakameras

(Ex-situ) Gammaspektrometrie | Radiometrisch Fassmessanlage
Stationare Gammaspektrometer

Gesamt-Gamma Messplatze Radiometrisch Freimessanlagen
Freigabemesskammern
Gesamt-Gamma Messplatze

Dosisleistungsmessung Radiometrisch/ | Stationare Messsonden
Detektion gela- | portable Messsonden
dener Teilchen Gammakameras




Verfahrensbezeichnung

Art des Verfah-
rens

Zugehorige Messgerate bzw.
Konfigurationen

Direkte Oberflachenkontami-
nationsmessung

Radiometrisch/
Detektion gela-
dener Teilchen

Szintillationsdetektoren
Gasgefiillte Detektoren
Tragbare Kontaminationsmoni-
tore
Kontaminations-Portalmonitore
Objektmonitore
Bodenmonitore

Indirekte Oberflachenkontami-
nationsmessung

Detektion gela-
dener Teilchen

Wischtestmessplatz

Flussigszintillationsmessung
(LSC)

Detektion gela-
dener Teilchen

LSC-Messgeréat

Alphaspektrometrie

Detektion gela-
dener Teilchen

Alphaspektrometer

Alpha-Beta-Gesamtmessung

Detektion gela-

Low-Level-Counter

dener Teilchen

Im Zuge der Voruntersuchungen zur Freigabe kommen neben den Detektionsmethoden,
die Uber eine Strahlungsmessung arbeiten, auch solche zum Einsatz, die sich nicht auf
Detektion von Strahlung beschranken, wie die Massenspektrometrie oder die Atomemis-
sions- und Atomabsorptionsspektrometrie. Im Folgenden werden die geldufigsten Me-
thoden genauer beschrieben.

2.3.1 Kollimierte In-situ-Gammaspektrometrie

Die In-situ-Gammaspektroskopie ist eine zerstérungsfreie Methode zur direkten Mes-
sung von Gammastrahlung. Die Messungen kénnen in der Anlage vor Ort durchgefihrt
werden und eignen sich z. B. fur die Oberflachendirektmessung von Gebauden an der

stehenden Struktur.

Grundsatzlich entspricht ein (kollimiertes) in-situ-Gammaspektrometer technisch einem
stationdren HPGe-Detektor im Messlabor. Ein HPGe-Detektor wird mit der notwendigen
Elektronik (Vorverstarker, Vielkanalanalysator (MCA) etc.) und einer Kihlung (Na,
elektrisch) auf eine Halte- bzw. Einstellvorrichtung montiert, wodurch der Detektor je
nach Bedarf entweder vertikal frei beweglich oder in eine Richtung fixiert werden kann
/UMW 07/.



Die Messung der oberflachennahen Kontaminationen geschieht in Echtzeit, sodass Nuk-
lide sofort anhand ihrer charakteristischen Gammaenergie ermittelt und mit einer voran-
gegangenen Effizienzkalibrierung auch quantifiziert werden kénnen. Ein wesentlicher
Vorteil dieser Methode ist, dass keine Entnahme oder Aufbereitung (Homogenisierung,
Geometrie etc.) von Proben erforderlich ist, wie es bei Laboranalysen der Fall ist. Der
Untergrund hat jedoch bei dieser Methode einen starken Einfluss auf die charakteristi-
schen Grenzen, wie beispielsweise die Nachweisgrenzen und Messunsicherheiten. Um
diesen Einfluss zu minimieren, kommen héufig Kollimatoren zum Einsatz. Durch diese
Abschirmung wird das Sichtfeld des Detektors eingeschrankt, wodurch der Einfluss des
Untergrundes auf die Messung und die charakteristischen Grenzen minimiert wird und
gleichzeitig definierte Messflachen messbar werden. Eine unkollimierte Nutzung eines
Gamma-Spektrometers eignet sich, wenn eine geringe Aktivitat mit homogener Vertei-
lung im Messobjekt (z. B. Raumbereiche oder Betonsegmente) zu erwarten ist
/UMW 07/.

Die DIN 25457-1 formuliert Anforderungen zum Einsatz der in-situ Gammaspektromet-
rie. Prinzipiell gelten dieselben Messunsicherheiten wie fur die Gammaspetrometrie im
Labor mit dem Unterschied, dass der gréf3te Beitrag zur Messunsicherheit aus der tat-
sachlichen Verteilung der Aktivitat und aus der Verteilung, die fur die Kalibrierung zu-
grunde gelegt wurde, entsteht. Dartiber hinaus sind Unsicherheiten aus Kaskadeneffek-
ten zu vernachlassigen /DIN 24/. Ergénzend zu den allgemeinen Anforderungen werden
in der DIN 25457-6 ,Bauschutt und Gebaude® und -7 ,Bodenflachen und Bodenaushub®
fur den entsprechenden Messzweck Anforderungen und anwendungsbezogene Verfah-
ren wie (nicht-)flachendeckende Messungen beschrieben /UMW 07/, /DIN 17/, /DIN 18/,
/DIN 24/.

2.3.2 Flussigszintillationsmessung (LSC)

In der Laboranalytik wird haufig die Flissigszintillationsmessung (LSC) verwendet, um
Radionuklide zu messen /HOU 18/. Die Funktionsweise eines Szintillationszahlers be-
ruht darauf, dass entsprechende anorganische Substanzen oder organische Verbindun-
gen durch Strahlung zur Emission von Licht angeregt werden. Ein Szintillationszahler
setzt sich aus einem Szintillator und einem Photomultiplier zusammen. Geladene Teil-
chen, die aus dem Zerfall des zu untersuchenden Radionuklids stammen, regen die
Atome des Szintillatormediums an, und die freigesetzte Anregungsenergie wird in Form

von Photonen abgegeben. Der Photomultiplier verstarkt die Intensitéat der erzeugten
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Photonen und wandelt sie in ein messbares elektronisches Signal um, das proportional

zur Energie der einfallenden Strahlung ist.

Die chemische Aufbereitung der Proben ist entscheidend fir die Flissigszintillationsme-
thode. Die Probe wird aufgeldst und mit dem flissigen Szintillationsmedium im LSC ge-
messen. Die Photonenemission im Szintillator wird durch jeden Kernzerfall ausgeldst,
sodass storende Radionuklide, insbesondere solche mit einem ahnlichen Energiespekt-
rum, vor der Messung entfernt werden mussen, was zu Sekundéarabféllen in nicht zu
vernachlassigenden Mengen fiihrt. Die Aktivitdtsabtrennung bedarf mehrstufigen chemi-
schen Aufarbeitungsschritten, jedoch wird die Flissigszintillation aufgrund ihrer hohen
Nachweiseffizienz und der weiten Verfiigbarkeit an vielen Standorten haufig eingesetzt.
Diese Methode konzentriert sich in der Regel auf die Messung einzelner Schliisselnuk-
lide, Uber die mittels Skalierungsverfahren die Anteile von nicht oder schwer messbaren

Radionukliden ermittelt werden kénnen /HOU 18/.

Die Analyse von Ca-41 kann ebenfalls mit Hilfe der LSC durchgefiihrt werden. Mit Ver-
weis auf /IDEW 20/ wurde beispielsweise in einer Studie bei einer flinfstindigen Messung
von 2 g Beton ein Detektionslimit von etwa 0,05 Bg/g erreicht. Die Studien zeigen in ei-
nem direkten Vergleich zwischen LSC- und AMS-Messungen, dass beide Methoden ver-
gleichbare Ergebnisse und Messunsicherheiten fur Aktivitaten Uber 100 Bg/g liefern
/HAM 13/. Im Bereich von weniger als 1 Bg/g steigt die Messungenauigkeit bei LSC-
Messungen deutlich. Dies wird durch andere Verdffentlichungen bestatigt, obwohl auch
Aktivitdten von 25 Bg/g nachgewiesen wurden /WAR 09/. Eine mégliche Erklarung hier-
fur konnte die unzureichende Abtrennung interferierender Radionuklide wie Fe-55 und
Ni-63 sein, was zu einer Uberlagerung des zu messenden Signals von Ca-41 fiihrt. Im
Gegensatz dazu stellen diese Radionuklide fuir AMS-Messungen kein Problem dar, die
Detektionsgrenzen von 3E-9 Bg/g ermdglicht /HAM 13/.

2.3.3 Gesamt-Gamma-Aktivitatsmessung

Die Gesamt-Gamma-Aktivitditsmessung ist die Messung des vollstandigen Inventars al-
ler Gammastrahlung emittierender Nuklide im Messgut. Im Kontext der Freigabe hat sich
eine Messtechnik etabliert, die stellvertretend fur die Gesamt-Gamma-Aktivitdtsmessung
steht. Dabei handelt es sich um Freimessanlagen. Diese Anlagen sind Messkammern,
die mit 6 bis 24 grof3flachigen Plastikszintillationsdetektoren ausgestattet sind und vor

Ort beispielsweise in Kernkraftwerken aufgestellt und eingesetzt werden /DIN 24/.
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Durch diese Messanordnung werden grof3e Massendurchséatzte und eine schnelle Be-
stimmung der Gesamtaktivitat der gammastrahlenden Radionuklide auf der Oberflache
und im Volumen des Messgutes ermoglicht /THI 09/. Da alle gammastrahlenden Radio-
nuklide integral gemessen werden kann keine Unterscheidung zwischen den Radionuk-
liden getroffen werden. Jedoch l&sst die gemessene Aktivitat tber die Verwendung eines
abdeckenden Nuklidvektors Ruckschlisse auf die Aktivitat der einzelnen im Messgut
vorhandenen Radionuklide und schlieR3lich den Vergleich mit den einzuhaltenden Frei-
gabewerten zu. Typische Werte fiir die Lichtausbeute herkbmmlicher Plastikszintillato-
ren liegen bei ca. 1E4 Photonen / MeV /NAK 11/.

Messtechnisch ist darauf zu achten, dass der Anteil nattrlicher Radionuklide im Messgut
nicht so hoch ist, dass die Summe aus Nulleffektrate und Zahlrate weit genug unterhalb
der Bruttozahlrate liegt, sodass eine Trennung mdglich ist. Andernfalls muss der Anteil
an natdrlichen Radionukliden bestimmt und bei der Messung berilicksichtigt werden
/DIN 24/.

Zu den mdglichen Quellen fur Unsicherheiten zahlen u. a. /DIN 24/

e eine unterschiedliche raumliche Verteilung der tatséchlichen und der der Kalibrierung
zugrunde liegenden Aktivitatsverteilung,

e ein von der Kalibrierung abweichender, zu messendes Nuklidgemisch und

e Schwankungen des natirlichen Gehalts von Radionukliden in mineralischen Struk-

turen.

Typische Nachweisgrenzen liegen bei einer einminitigen Messzeit bei ca. 30 Bq fir
Co0-60 und 50 Bq fir Cs-137 /RAT 22/. Neben festen Messgiitern lassen sich durch das
Einbringen von Fassern auch Flissigkeiten und homogenisierter Bauschutt freimessen.
Generell sind bei der Freimessung mittels Gesamt-Gamma-Aktivitatsmessung die An-
forderungen der DIN ISO 11929 /DIN 21/, der aktuellen DIN 25457 Teil 1 /DIN 24/ und
die der StrISchV 88 35,36 und 58 zur Durchfiihrung von Entscheidungsmessungen ein-

zuhalten.

234 In-/Direkte Oberflachen-Gesamtaktivitatsmessung

Die direkte Oberflachen-Gesamtaktivitdtsmessung ist eine vor-Ort Malinahme, bei wel-

cher die alpha-, beta- und gamma-Strahlung mittels Kontaminationsmonitoren
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gemessen wird. Neben Gasdurchfluss-Proportionalzdhlern werden ebenso Halb-
leiterdetektoren zur Beta- und Gammadetektion angewendet. Durch flachende-
ckende Messungen von Wanden oder Bodenflachen soll die Oberflachenkontamina-
tion durch festhaftende und nicht festhaftende Alpha- oder Beta-Strahler bestimmt
werden /DIN 17/, /IDIN 18/, /DIN 24/.

Bei diesem Verfahren ist darauf zu achten, dass die Schichtdicke der anhaftenden
Kontamination nicht zur Abschirmung tiefer liegender Radionuklide gegentiber dem
Messgerat fiihren. Es muss somit sichergestellt werden, dass kein Uberschreiten der
entsprechenden Séattigungsschichtdicke vorliegt. Gemal3 /DIN 24/ sind bei der Be-
stimmung der Oberflachenaktivitat das Ansprechvermdgen des Messgerates, sowie
der Wirkungsgrad der kontaminierten Oberflache nach DIN ISO 7503-1 zu bertick-
sichtigen.

Zu den Typ-B Messunsicherheiten zahlen geman /DIN 24/ u. a. Unterschiede zwi-
schen dem tatsachlich vorliegenden und dem fir die Kalibrierung verwendeten Nuk-
lidgemisch, die Oberflachenbeschaffenheit des Messgutes und die Schwankungs-
breite des Nulleffekts (z. B. Einstrahlungen aus der Umgebung) sowie bei
Messungen an mineralischen Strukturen Schwankungen des Gehalts an natirlichen
Radionukliden /DIN 24/.

Die Qualitat der Messung hangt insbesondere von der Beschaffenheit der zu mes-
senden Oberflache ab. So kdnnen absorbierende Schichten den Emissionswir-
kungsgrad der Radionuklide beeinflussen. Weiterhin beeinflussen die geometri-
schen Bedingungen, die Zugéanglichkeit der Oberflache fur die Messungen, das
Vorhandensein von stérenden Strahlungsfeldern und die vorhandenen Nuklide die
Gute der Messung. Fir vergleichbare Messguter kénnen aus diesen Angaben zu-
lassige Grenzimpulsraten bestimmt werden, bei deren Unterschreitung die Einhal-
tung der Freigabewerte sichergestellt ist /UMW 20/.

Die Charakterisierung der Oberflachenkontamination kann ebenso indirekt erfolgen. Bei
der indirekten Messung wird die an der Oberflache anhaftende, nicht festhaftende luft-
getragene Kontamination bestimmt. In diesem Verfahren erfolgt die Kontaminationsent-
fernung durch das Abwischen der Oberflache mit beispielsweise Filterpapier. Die Pro-

bennahme erfolgt gemal der Norm DIN ISO 7503, Teil 2, und die entnommene
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Wischtestprobe wird anschliel3end in speziell entwickelten Wischtestmessvorrichtungen
analysiert /UMW 20/, /DIN 24/.

Fur die Messung kdnnen Kontaminationsmonitore verwendet werden, die mit Erweite-
rungsmodulen ausgestattet sind, um eine Wischtestmessung zu ermdglichen. Zudem
wird in der Praxis haufig ein stationarer Wischtestmessplatz eingesetzt, der mit speziell
fur diese Tests ausgelegten Einschiben ausgestattet ist. Die Detektoren, die in diesen
Wischtestmessplatzen zum Einsatz kommen, bestehen aus diinnschichtigen Plastiksin-
tillatoren mit einer ZnS-Beschichtung oder es handelt sich um GrofR3flachendurchfluss-
zahler /NUV 24/. Die Detektoren ermdglichen sowohl die simultane als auch die ge-
trennte Durchfiihrung von Alpha-, Beta- und Gamma-Messungen und erlauben die
Ermittlung der flichenbezogenen Aktivitat. Obwonhl die indirekte Oberflachenkontamina-
tionsmessung fur die Entscheidungsmessung im Freigabeverfahren geeignet ist, wird
sie aufgrund der hohen Messunsicherheit, die durch nicht messbare Anteile der festhaf-
tenden Kontaminationen oder Unsicherheiten bei der Bestimmung des Entnahmefaktors
entsteht, in der Praxis meist als unterstiitzendes Verfahren zu weiteren Messmethoden
eingesetzt oder dient als Voruntersuchung /SSK 02/, /[UMW 20/.

2.35 Nuklidspezifische Untersuchung an Proben

Die Probennahme stellt einen entscheidenden Schritt im Prozess der Freimessung dar,
bei dem die radiologische Charakterisierung eines Messguts anhand entnommener Pro-
ben erfolgt. Eine Probe reprasentiert dabei einen Teil einer gréReren Materialmenge und
muss reprasentativ fir die gesamte Aktivitdt des Messguts sein, um das Nuklidinventar

zuverlassig wiederzugeben.

Die Reprasentativitat einer Probe hangt von verschiedenen Faktoren ab, die sowohl die
Nuklidaktivitat und ihren Ursprung — sei es durch Kontamination oder Aktivierung — als
auch die Nuklidverteilung im Messgut (homogen oder inhomogen) betreffen. Weitere
Einflussfaktoren sind die Art, Form, Beschaffenheit und der Zustand des freizumessen-
den Materials sowie die Herangehensweise und Planung des Probennehmers. Diese
Aspekte bestimmen die Probenahmestrategie, einschlief3lich der Anzahl der Proben und
der Probenmenge. Beispiele fur Proben sind Bohrproben von Betonbldcken, Bauschutt-

proben oder Abtragungen von der Oberflache des Messguts.

Insbesondere bei der Nachweisfiihrung von Alphastrahlung emittierenden Nukliden, die

als tief eingedrungene Kontamination vorliegen, gestaltet sich die Messung aufgrund
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ihrer kurzen Reichweite als herausfordernd. Diese Nuklide missen daher auf geeignete
Weise aus dem Messgut entnommen werden, um aussagekréftige Ergebnisse zur Akti-
vitat zu liefern. Das gewahlte Probennahmeverfahren und die Messmethode bestimmt
dann den Zeit-, Personen- als auch Materialaufwand.

In der Praxis haben sich verschiedene klassische Methoden zur Messung von Alpha-,
Beta- und Gammastrahlung etabliert. Zu den géngigen Methoden gehoren /BOT 09/,
/UMW 20/

o Die Gammaspektrometrie (mit/ohne chemische Abtrennung),

o die Alphaspektrometrie (mit chemischer Abtrennung),

o die Flussigszintillationsmessung (mit chemischer Abtrennung),

¢ die Low-level-Alpha-Beta-Messung (mit chemischer Abtrennung) und

o die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (mit/ohne chemische Ab-

trennung).

Abhangig von den zu detektierenden Nukliden und der angewandten Messtechnik kon-
nen Proben direkt gemessen werden, wie beispielsweise bei der klassischen Gammas-
pektrometrie oder sie missen vor der Messung chemisch aufbereitet werden, um sto-
rende Nuklide oder Atome zu entfernen. Ein typisches Beispiel hierfiir ist die LSC (s.
Abschnitt 2.3.2), bei der eine solche Aufbereitung erforderlich ist.

Die Messunsicherheiten hdangen zum einen von der gewéhlten Messmethode ab (s. Ab-
schnitt 2.2 & 2.3), zum anderen aber auch von der korrekten Probennahme und — falls
erforderlich — von einer griindlichen Aufbereitung der Probe. Alle diese Faktoren sind
entscheidend fir eine prazise und zuverlassige Bestimmung des radioaktiven Inventars
im Messgut /BAR 12/.
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3 Genutzte Messtechnik und Vorgehensweise in diesem For-
schungsvorhaben

3.1 Eingesetzte Messtechnik

Folgend wird beschrieben, welche Verfahren im Rahmen des Forschungsvorhabens an-
gewandt wurden und welche technischen Komponenten hierfiir zum Einsatz kamen. We-
sentliche Teile sind die AMS-Anlage in Kombination mit Elementaranalysator und Gasin-
jektionssystem, sowie das im spéteren Projektverlauf eingesetzte ILIAMS-Verfahren.

3.1.1 Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS)

Zu den spektrometrischen Untersuchungs- und Messmethoden z&hlt, neben denen aus
Kapitel 2.3, auch die Massenspektrometrie. Sie gehoért zu den nicht zerstdrungsfreien
Methoden und erfordert in den meisten Féllen, &hnlich wie die Flussigszintillation auch
eine Aufbereitung der zu untersuchenden Proben. Diese Technologie ist seit Jahrzehn-
ten fester Bestandteil der wissenschaftlichen Praxis und wird kontinuierlich verbessert.
Sie findet breite Anwendung in Disziplinen wie der Chemie, Biochemie, Materialphysik,
Medizin und Umweltanalytik.

Da bei der AMS als massenspektrometrisches Verfahren das Vorhandensein von Ato-
men mit einem festgelegten Masse-zu-Ladungsverhéltnis untersucht wird, ist die Me-
thode nicht auf den radioaktiven Zerfall und die damit verbundene Energie der emittierten
Strahlung ausgerichtet. Daher kbénnen auch Radionuklide mit sehr langen Halbwertszei-
ten und entsprechend niedriger spezifischer Aktivitat prazise nachgewiesen werden,
wodurch sonst schwer messbare Nuklide genauer untersucht und ggf. als Schltisselnuk-

lide in den Mittelpunkt der Analyse geriickt werden kdnnen.

Proben kdnnen hierfir je nach eingesetzter lonenquelle in fester oder gasformiger Form
analysiert werden. Die erzeugten lonen werden mithilfe elektrischer Felder beschleunigt
und dann in einen ersten Analysator geleitet. Dieser trennt die lonen nach ihrem Masse-
zu-Ladungs-Verhdltnis (m/qg), indem die Ablenkung in elektrischen und magnetischen
Feldern kombiniert ausgenutzt wird. Dieser Aufbau entspricht im Wesentlichen dem Prin-
zip einer konventionellen Massenspektrometrie. 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
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Zusammensetzung treffen zu kdnnen. Sind die zu messenden Radionuklide jedoch nur
in geringen Mengen vorhanden, wie im Falle der Nachweise im Bereich der Freigabe-
werte, ist eine hohere Sensitivitat nétig. Um diese zu erreichen, sind MalRnahmen erfor-
derlich, um die geringen Mengen an Radionukliden aus einer Probe zu separieren und
storende Effekte bei der Massenspektrometrie zu unterdriicken. Einer der wichtigsten
Aspekte ist die Zerstérung von Molekilen im lonenstrahl, die mit gleicher Masse wie die
zu messenden Nuklide die Messung stdren. Zu diesem Zweck wird in der Beschleuniger-
Massenspektrometrie nach der ersten Analysatoreinheit (Niederernergiemassenspekt-
rometer) ein Teilchenbeschleuniger sowie eine nachfolgende zweite Analysatoreinheit

(Hochenergiemassenspektrometer) eingesetzt.

SO-110 B

ACC = Accelerator

ESA = Electrostatic Analyzer

MSA = Magnet

GIS = Gas Injection System

GID = Gas Ionisation Detector

OFC = Faraday Offset-Cup
HC-Beamline

— 2C/BC-Beamline

Abb. 3.1 Schematische Zeichnung der verwendeten Beschleunigeranlage in Kéin.
Dargestellt ist die Verbindung vom GIS zur lonenquelle (SO-110 B), gefolgt
vom ersten Analysator, dem 6 MV Tandetron-Beschleuniger, dem zweiten
Analysator und dem Teilchendetektor (Gas-lonisationskammer, GIC)

ISTO 19/, /IKP 24/

Das verwendete AMS-System (s. Abb. 3.1) ist so aufgebaut, dass die Proben in ein Pro-
benwechselrad mit insgesamt 200 Platzen fir feste Proben platziert werden oder tber
das Gasinjektionssystem (GIS) (s. Abschnitt 3.1.3) in die lonenquelle vom Typ SO-110 B

gelangen. Nach der lonisation und Vorbeschleunigung der lonen folgt die erste
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Massenseparation im ersten Analysator. Der Analysator besteht aus einem 54° elektro-
statischen Ablenker (ESA) und einem 90° magnetischen Ablenker (MSA). Der ESA
trennt die lonen in seinem elektrischen Feld nach Energie-zu-Ladung-Verhaltnis (E/q).
Der darauffolgende MSA nach Impuls-zu-Ladung (p/q). Beide in Reihe geschaltet tren-
nen die geladenen Teilchen im lonenstrahl nach dem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis,
wodurch sich stérende lonen und ionisierte Molekile aus dem Strahl entfernen lassen,
welche zum Teil viele GroRenordnungen haufiger im lonenstrahl enthalten sind als das
zu untersuchende Nuklid.

Folgend ist aus dem Energieansatz hergeleitet, wie das Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

durch die Einstellungsparameter der AMS-Anlage festgelegt werden kann.

1 - - -

Emvz =(E+7 x B) (3.1)
E = . -

:E:E (fir B =0; ESA)
p =g . = - —

:>a=2-B (firE =0, ¥ L B; MSA)
. v E . _

quB = mv; >V = E mit Fejextisch = l:magnetisch

m B%r

q " E

m  Masse

\Y Geschwindigkeit

q Ladung

E  Elektrisches Feld

B Magnetisches Feld

p Impuls

E  Energie

Nach der ersten Analysatoreinheit folgt der Teilchenbeschleuniger. Der Teilchenbe-
schleuniger erfillt dabei zwei wesentliche Funktionen. Zunachst werden die lonen von
einem positiven Potential in der Mitte des Linearbeschleunigers angezogen und dadurch

beschleunigt. Dieses Potential kann bei der hier verwendeten Anlage bis zu 6 MV
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betragen. Im Zentrum des Terminals, an dem das Potenzial anliegt, trifft der lonenstrahl
auf ein Gasvolumen geringen Drucks oder auf eine sehr diinne Folie, den sogenannten
Stripper. Durch die Wechselwirkung der Teilchen des lonenstrahls mit hoher kinetischer
Energie mit den Teilchen des Strippers werden Hiillenelektronen der lonen abgestreif.
Dies fuhrt zum einen zu einer Umladung, sodass die nun positiven lonen von der Termi-
nalelektrode abgestof3en und weiter beschleunigt werden. Zum anderen werden durch
den Prozess alle chemischen Verbindungen zerstért, sodass die Umladung auch zur
vollstandigen Zerstdrung der Molekdile fihrt. In der zweiten, dem Beschleuniger nachge-
schalteten Analysatoreinheit werden die erzeugten positiv geladenen Fragmente erneut
nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhdltnis getrennt. Dadurch bleibt am Ende nur noch
ein Teilchenstrahl Ubrig, der lediglich Fragmente mit dem zuvor festgelegten Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis enthalt. Dies ist das gesuchte Nuklid und ggf. noch vorkommende

Isobare, die im Detektor getrennt werden muissen.

Der anschlieRend verwendete Detektor ist eine Gas-lonisationskammer, bestehend aus
einem sehr dinnen Eintrittsfenster (50 nm — 1 um), das ein definiertes Gasvolumen um-
schlief3t, sowie mehreren Anoden und einer Kathode, die ein elektrisches Feld erzeugen.
Die eintreffenden lonen kollidieren mit den Gasmolekilen und werden je nach Ladung
weiter vorne oder weiter hinten im Detektor gestoppt. Dabei werden Elektronen freige-
setzt, die im elektrischen Feld des Detektors an den Anoden detektiert werden kdnnen.
Anhand des Signals werden die ankommenden Teilchen identifiziert und gezahlt. Bei der
Messung der gesuchten Teilchen werden ebenso Isobare im Detektor gezahlt, die tber
den unterschiedlichen Energieverlust im Gas auf der unterschiedlichen Kernladungszahl

getrennt werden mussen.
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Abb. 3.2  Spektrum einer einfachen 4-Anoden lonisationskammer flr eine beispiel-
hafte Barytbetonprobe die fir 3000 s am TRIGA bestrahlt wurde. Schwarz
eingekreisten ist Ca-41, dartber der K-41-Untergrund /SPA 19/

Der Energieverlust der einfallenden Teilchen im Detektorgas wird durch das resultie-
rende Spektrum des Detektors dargestellt, indem das Signal der vorderen Anoden ge-
gen das Signal der hinteren Anoden abgebildet wird (s. Abb. 3.2). Diese Darstellung
erm@glicht es, die unterschiedlichen Teilchen basierend auf ihrem Energieverlust zu
trennen. Je nach Detektor, kbnnen auch mehr Anoden fur eine optimierte Trennung ein-
gesetzt werden. Teilchen mit hoheren Kernladungszahlen, wie das Ca-41, verlieren
mehr Energie im Gas und erreichen daher auf der x-Achse hohere Werte. Isobare, wie
das K-41, die sich in ihrer Kernladungszahl unterscheiden, kénnen somit durch ihren
abweichenden Energieverlust identifiziert und von den gesuchten Teilchen getrennt wer-
den. Diese Trennbarkeit der Nuklide ist beispielhaft in Abb. 3.2 dargestellt, wo Ca-41
schwarz eingekreist als Region of Interest hervorgehoben wurde. Im Vergleich dazu ist
K-41, das seine Energie in den hinteren Anoden verloren hat, vom gemessenen Ca-41

abgrenzbar.

Im speziellen Fall von C-14 ist das Isobar N-14, ein stabiles Stickstoff-Isotop. Ein we-
sentlicher Vorteil der C-14-Messung mit einem AMS-System liegt darin, dass N-14 in der
lonenquelle bereits vollstandig unterdriickt wird, da es keine negativen lonen bildet und
somit nicht im lonenstrahl erscheint. Zusatzlich wird in der Regel auch ein stabiles Isotop
des gesuchten Nuklids gemessen, namlich C-12 oder C-13. Diese Messung erfolgt nach
dem MSA auf der Hochenergieseite der AMS, also nach dem Teilchenbeschleuniger.
Dabei handelt es sich um einen makroskopisch messbaren Strahlstrom, der in einem

sogenannten Faraday-Becher erfasst wird.
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Durch diese Vorgehensweise kdnnen fiir jede Probe zwei haufig verwendete Verhalt-
nisse der gemessenen Nuklide bestimmt werden: R14(C-14/C-12) und R13(C-13/C-12).
Dies ermdglicht eine unabhangige Messung, die nicht von der Menge des Probenmate-
rials oder von Verlusten wahrend des Transports der Teilchen durch das Beschleuniger-
system beeinflusst wird.

3.1.2 Korrekturverfahren

Bei AMS-Messungen wird ein Korrekturverfahren basierend auf der Analyse von soge-
nannten Blank- und Standard-Proben eingesetzt. Diese Proben bilden Referenzwerte
fur eine Nullmessung, bzw. fir eine AMS-Messung eines anerkannten Standards. Beide
Referenzwerte werden bei jeder Messroutine in regelmafRligen Abstanden zwischen den
Messungen der eigentlichen Proben Uberprift. Blank-Proben sind frei vom zu untersu-
chenden Material, sodass mdgliche Verunreinigungen in der AMS-Anlage oder im
Gasinjektionssystem identifiziert werden kénnen. Uber die regelméRige Messung der
anerkannten AMS-Standards kénnen sowohl die Kalibrierung tberprift als auch syste-
matische Fehler und Verluste innerhalb des Systems sowie wahrend der Probenvorbe-

reitung quantifiziert und anschlieend korrigiert werden.

Am Beispiel des C-14 wird Uber diese beiden Messungen das sogenannte Fc.14 Verhalt-
nis bestimmt. Dies ist der Faktor, mit dem das C-14/C-12-Verhaltnis gegeniiber dem
Wert des natiirlichen C-14/C-12 im Bezugsjahr 1950 erhoht ist. In die Berechnung flief3t
aulBerdem eine sogenannte Fraktionierungskorrektur dc.13 ein. Unter Fraktionierung ver-
steht man die Differenz zwischen dem erwarteten natirlichen Verhaltnis und dem tat-
sachlich gemessenen Verhaltnis von Ri4 (C-14/C-12-Verhéltnis) und Riz (C-13/C-12-
Verhaltnis) /DEW 23/.

Ry,—< Ry, (BIK) > (1 - 25%0)2

Fe_q4 = Fo_14(Std)y; -
c-14 Cc 14( )llt < R14(Std) > 14+ 66-13

(3.2)

FC-14(Std)ue Ist 1,3408 fiir einen Ox-II Standard

Blk Gemessener Wert der Blank Probe
Std Gemessener Wert der Standard Probe
<> Gemittelte Werte iiber die jeweiligen Messungen

Die Korrektur fir das Verhaltnis 6c.13 wird folgendermal3en berechnet:
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5 _ Rz (1 + 6¢c-13(Std)yip) _
€13 < Ry3(Std) >

1) — 8¢_13 (B (3.3)

AulRerdem kdnnen Uber die Kalibrierung und die damit einhergehende Korrektur aus
dem Massenverhdaltnis absolute Werte fur die Aktivitat der gemessenen Proben berech-

net werden.

3.1.3 Elementaranalysator und Gasinjektionssystem

Die Kombination aus Elementaranalysator (EA) und Gasinjektionssystem (GIS) dient in
erster Linie dem Verbrennen einer Probe, um die entstehenden Verbrennungsgase dann
als Gasprobe in die AMS-Anlage einzuleiten. Insbesondere fir die C-14-Messung entfallt
bei dieser Vorgehensweise die chemische Probenaufbereitung, da die Probe vollstandig
verbrannt wird und das entstehende CO; als Gasprobe aufgefangen wird. Die in diesem
Forschungsvorhaben eingesetzten Systeme wurden bereits im Rahmen des Vorhabens
/IDEW 23/ entwickelt und eingesetzt. Ein weiterer wichtiger Aspekt besteht zudem in der
automatisierten Probenzufuhr innerhalb einer Messreihe mit mehreren Proben. Zudem
besteht die Mdglichkeit, Probenmaterial mit hoher Aktivitat vor der sensitiven Messung
um definierte Schritte zu verdiinnen, um die AMS-Anlage wirksam vor Kontaminationen
zu schitzen, die inshesondere spatere low-level Messungen stéren wirden. Folgend

werden die Komponenten néaher beschrieben.

Der EA ist ein Gerat zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung von Proben.
Der im Rahmen dieser Forschungsarbeit verwendete ,vario ISOTOPE select® der Firma
Elementar Analysensysteme GmbH wurde entwickelt um den Gehalt an Kohlenstoff (C),
Stickstoff (N) und Schwefel (S) in einer Probe zu ermitteln, indem die Probe durch Hoch-
temperaturverbrennung oxidiert und die entstehenden Gase analysiert werden. Der EA
(s. Abb. 3.3) besteht im Wesentlichen aus zwei Reaktoren, einem Absorptionstube und
einem thermischen Leitfahigkeitsdetektor (TCD). Als Tragergas dient Helium mit einer
Reinheit von 99,999 %, wahrend fur die Oxidation der Proben Sauerstoff mit einer Rein-
heit von 99,995 % verwendet wird. Die Proben werden in Zinnboote gefillt und in einen
Probentrager geladen, der die Proben einzeln in das System einfiihrt. Der erste Reaktor
ist das Verbrennungsrohr, in dem die Oxidation der Proben stattfindet. Fir die Analyse
von Stickstoff und Kohlenstoff (CN-Analyse) wird das Rohr auf 950-1150 °C erhitzt. Die
Probe wird durch Zugabe von Sauerstoff verbrannt, wobei die entstehenden Gase (COo,

N2, H20, NOy SO;) durch das Tragergas Helium weitergeleitet werden. Zur
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Unterstiitzung der Verbrennung ist das Verbrennungsrohr mit Kupferoxid und Quarz-
chips gefullt. Kupferoxid dient hierbei als Oxidationsmittel, um die vollstandige Verbren-
nung zu gewahrleisten. Die gasformigen Verbrennungsprodukte gelangen anschliel3end
in das Reduktionsrohr, das auf 550°C erhitzt wird. Das Reduktionsrohr ist mit Kupfer
gefullt, dass die Funktion hat, Stickstoffoxide (NOx) zu molekularem Stickstoff (N2) zu
reduzieren. Gleichzeitig absorbiert Silberwolle die in der Verbrennung entstehenden Ha-
logenverbindungen und Schwefeloxide (SO2, SOs), sodass diese nicht in die weitere
Analyse gelangen. Nach der Reduktion fliel3t das Gasgemisch durch eine Absorptions-
tube, in der Phosphorpentoxid (Sicapent®) als Trocknungsmittel verwendet wird, um
Wasserdampf zu entfernen. AnschlieBend wird das verbleibende Gasgemisch, das
hauptsachlich aus CO, und N, besteht, in einer thermischen Desorptionssaule (TPD)
chromatographisch getrennt. Zunachst wird der Stickstoff bei einer Saulentemperatur
von 40 °C detektiert, wahrend das Kohlendioxid im TPD zurlickgehalten wird. Anschlie-
Rend wird die Saule auf 210 °C erhitzt, um das CO: freizusetzen und zu detektieren. Die
Detektion der Gase erfolgt mittels eines thermischen Leitfahigkeitsdetektors (TCD), der
die Anderung der thermischen Leitfahigkeit des Tragergases durch die zu analysieren-
den Gase misst. Das TCD besteht aus zwei Zellen, durch die das Gas stromt. Anderun-
gen in der Leitfahigkeit, die durch die Anwesenheit der Probenbestandteile (N2, CO,)
verursacht werden, fihren zu Anderungen des elektrischen Widerstands in einer Bri-
ckenschaltung. Diese Widerstandsanderungen werden in Form eines Signals erfasst

und anschlieRend in der Software als Messdaten ausgegeben /ELE 23/, IGWO 21/.

Der EA ist mit dem GIS gekoppelt (s. Abb. 3.3), was dazu dient, u. a. die Gase, die durch
die Oxidation der Probe im EA erzeugt wurden, in die entsprechende Analyseeinheiten
zu transportieren. Das CO; wird unter Zugabe eines Helium-Tragergases in eine Zeolith-
Falle transportiert, in der das CO; aufgefangen wird. Spater wird durch Erhitzen der Ze-
olith-Falle das CO:; freigesetzt und Uber eine Spritze direkt in die AMS-lonenquelle ge-
leitet /ELE 23/, IGWO 21/.
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Abb. 3.3  Schematischer Aufbau des i) EA und des ii) GIS /IGWO 21/

314 lon Laser Interaction Mass Spectrometry (ILIAMS)

Die ILIAMS ermdglicht durch eine laserbasierte Element-selektive Filtermethode die Un-
tersuchung von Probenmaterialien ohne das Auftreten von stérenden Isobaren. In einer
Multikathoden-SNICS-lonenquelle werden negative lonen erzeugt, die auf eine Energie
von 30 keV beschleunigt und mit einem 90°-Ablenkmagneten einer ersten Separation
zugefuhrt. AnschlieRend wird der lonenstrahl durch eine Hochspannungsplattform elekt-

rostatisch auf 30-60 eV abgebremst. In einem 1 Meter langem Fihrungsrohr, das mit
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einer Radiofrequenz-Quadrupol-Kihlung ausgestattet ist, wird mit Puffergas der lonen-
strahl bis auf kinetische Energien von weniger als 1 eV weiter thermalisiert. Das Puffer-
gas ist Ublicherweise Helium und innerhalb der Kiihlung herrschen Driicke zwischen 3
bis 5 Pa. Innerhalb des Kiihlrohrs kommt es zu einer kollinearen Uberlagerung des lo-
nenstrahls mit einem intensiven Laserstrahl, dessen Photonendichte etwa 5E20 cm?s™
betragt. Aufgrund der langen Wechselwirkungszeiten von lonen und Laserstrahl, der in-
nerhalb des Kihlrohrs im Bereich von Millisekunden liegt, erfolgt eine Neutralisierung
von lonenarten mit Elektronenaffinitéaten, die unterhalb der Energie der Photonen des
Lasers liegen /IMAR 21/, IMAR 22/.
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Abb. 3.4  Schematische Darstellung der Unterdriickung des Isobaren Nuklids mittels
ILIAMS (links) inkl. der schematischen Darstellung welche Nuklide durch die
AMS und der ILIAMS ausgeschlossen werden kdnnen (rechts) /MAR 21/

Diese Neutralisierung erfolgt tiber den Prozess des Photodetachements und erreicht
eine Effizienz gréRer 99,99 %, obwohl die Wirkungsquerschnitte fur diesen nicht-reso-
nanten Prozess auf dem Niveau von 10" cm? liegen. Gleichzeitig bleiben Anionen mit
Elektronenaffinitats-Werten oberhalb der Photonenergie des Lasers unbeeinflusst. Das
ermdglicht die Trennung von Isobaren eines Nuklides von Interesse, wenn die Elektro-
nenaffinitaten der Isobaren unterhalb und die Elektronenaffinitaten des gesuchten Nuk-
lides oberhalb der Energie des Lasers liegen. Auf diese Weise wird eine effiziente Iso-
barenunterdriickung erzielt /MAR 21/, IMAR 22/.

Aufgrund dieser Isobarenunterdriickung schwinden fir die geeigneten Nuklide die An-
forderungen an die Probenaufbereitung, da der Untergrund in der AMS-Anlage entfernt
werden kann. Auf diese Weise konnte die Ca-41 Messung von Beton erheblich erleich-

tert werden.

Zum Zeitpunkt dieses Berichts konnen mit dem VERA und dem ILIAMS die Nuklide
Al-26, CI-36, Ca-41, Sr-90, Cs-135 und Cs-137 zuverlassig bestimmt werden. Die
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Bestimmung weiterer Nuklide am ILIAMS werden erforscht. Im unterschiedlichen Unter-
suchungsstadien befindlich sind die Nachforschungen zu den Nukliden Mn-53, Tc-99,
Hf-128 und Np-236 /MAR 22/, [UNI 24/.
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3.2 Vorgehensweise im Forschungsvorhaben

Folgend wird die Messstrategie erlautert, die im Forschungsvorhaben zur Untersuchung
des Einsatzes der AMS-Messungen fir die Freigabe gewahlt wurde. Hierzu gehdrt ins-
besondere die Planung der durchgefiihrten Messreihen und die Vorgehensweise bei der

Probenherstellung.

321 Messstrategie

Ein erster Schritt war die Herstellung der Betonproben, die im Vorhaben als realitdtsnahe
Testobjekte untersucht wurden. Hierflr wurde ein Schwerbeton ausgewahlt, wie er als
Abschirmbeton im Biologischen Schild eines Leichtwasserreaktors vorkommt. Dieses
unbestrahlte Material wurde am TRIGA Mark Il der Universitat Mainz bestrahlt (s. Ab-
schnitt 3.2.3). Aus dem bekannten Neutronenfluss und der gut definierten Bestrahlungs-
dauer lasst sich die Aktivierung der Proben und somit die erwartete Menge der Radio-
nuklide berechnen, die spater mittels AMS bestimmt wurden. Als Basis diente hier die
Zusammensetzung des Betons, die mithilfe einer Réntgenfluoreszenz-Analyse ermittelt

wurde.

Durch die Kombination des AMS-Systems mit Elementar-Analysator und Gas-Injektions-
system (s. Abschnitt 3.1.3) werden die Proben fir die Messung verbrannt, die ausga-
sende Menge des Stickstoffes gemessen und das ausgasende CO»-Gas zur C-14 Be-
stimmung in die Quelle der AMS-Anlage geleitet. Das im Schwerbeton enthaltene C-14
wird maf3geblich aus dem in den Poren des Betons eingeschlossenen N-14, das mit
einer natirlichen Haufigkeit von 0,3795 % vorkommt, tber den N-14(n,p)C-14 Reakti-
onskanal gebildet. Mit der Kenntnis des Stickstoffanteiles der Probe, sollte aus dem
C-12/C-14 Verhaltnis die Aktivierung des Probenmaterials bestimmt werden. Die berech-
neten Werte, die sich aus Bestrahlungsdauer, Wirkungsquerschnitten und Probenzu-
sammensetzung ergeben, dienen als Kontrolle und Bestatigung des Messaufbaus. Alle
AMS-Messungen wurden am Zentrum fir Beschleuniger-Massenspektrometrie Colog-

neAMS der Universitat zu Kéln durchgefihrt.

Ein weiterer Schritt war die Bestimmung des Ca-41-Gehalts der aktivierten Proben, um
eine mogliche Korrelation zwischen C-14 als Schliisselnuklid und anderen Nukliden im
Beton, reprasentiert durch Ca-41, abzuleiten. Diese Korrelation sollte eine vereinfachte
und automatisierte Bestimmung von Ca-41 tber das Stellvertreternuklid C-14 ermdgli-

chen. Zur Ca-41-Bestimmung wurde eine weiterentwickelte und weniger aufwendigere
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Methode der chemischen Aufarbeitung der Proben verwendet, die bereits in vorherigen
Projekten entwickelt wurde /DEW 20/. Der Bariumgehalt der Betonproben wurde mittels
Rontgenfluoreszenzspektroskopie ermittelt (s. Abschnitt 3.2.2.1).

Im Projektverlauf stellten sich Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Stickstoffgehalte
des Probenmaterials heraus, sodass keine direkte Korrelation von C-14 zu Ca-41 abge-
leitet werden konnte (s. Kapitel 0). Im Zuge dieser Messschwierigkeiten zur genauen
Bestimmung des Stickstoffgehaltes wurde nach Alternativen zum bis dahin verfolgten
Vorgehen gesucht. Auf Basis der Erfahrungen wurde der Einsatz der lon-Laser-Interac-
tion-AMS (ILIAMS) als vielversprechende Methode identifiziert und an der ILIAMS-
Anlage VERA in Wien getestet. ILIAMS kann die chemische Probenaufbereitung deutlich
reduzieren, da Isobare mittels Laser-Wechselwirkung unterdriickt werden kénnen. Auf
diese Weise konnte eine vereinfachte Direktmessung von Ca-41 anstelle der Messung

Uber C-14 durchgefiihrt und deren Machbarkeit gezeigt werden.

3.2.2 Probenmaterial

Es wurden mehrere Bestrahlungskampagnen am TRIGA Mark Il der Universitat Mainz
durchgefuhrt, um Schwerbetonproben zu aktivieren. Der verwendete Schwerbeton, der
mit Baryt (BaSO.) versetzt ist (Barytbeton), kommt zu Abschirmzwecken im Biologischen
Schild von Leichtwasserreaktoren zum Einsatz. Die Zusammensetzung des Betons ent-
spricht den Vorgaben der DIN-25413-1 und der Barytanteil liegt bei ca. 50 %. Fir die
Untersuchungen wurde Schwerbeton aus zwei unterschiedlichen Quellen verwendet. Es
wurde ein reiner Testblock des Barytbetons verwendet. Hieraus wurden zylinderférmige
Proben enthommen, wie sie bereits im Forschungsvorhaben /[DEW 20/ zum Einsatz ka-

men.
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Abb. 3.6  Verwendeter Testblock aus Barytbeton

3.2.21 Bestimmung des Ca- und Ba-Gehaltes durch Rontgenfluoreszenzana-
lyse und Aktivitatsberechnung

Fur die weiteren Untersuchung war die Kenntnis des Ca-Gehaltes notwendig, um vor
den AMS-Messungen eine genauere Schéatzung des produzierten Ca-41 zu ermdgli-
chen. Dazu wurde der Anteil an Ca und Ba im Barytbeton tiber Rontgenfluoreszenzmes-
sungen an unbestrahltem Beton bestimmt. Fir die RFA-Messungen wurden drei Refe-
renzproben mit unterschiedlichen Anteilen an Barium- und Calciumverbindungen
(Ba(NOs)2 und CaCO:s) hergestellt. Die Referenzproben sowie die Barytbetonprobe wur-
den gemahlen und homogenisiert. Aus den Ergebnissen der Messungen wurde ein
Ca/Ba-Verhaltnis in der Barytbetonprobe abgeleitet. Das ermittelte Verhaltnis wird ge-
nutzt, um die Calciummasse der Probe zu bestimmen. Aus den Referenzproben wurde
ein Referenzdiagramm erstellt, das als Bewertungsgrundlage fiir die Barytbetonprobe
herangezogen wurde. Zur Berechnung der Calciummasse in der Probe wurde das Ver-
haltnis von 1:8,5 (Ca/Ba) verwendet, das aus einer direkten Anpassung im Referenzdi-
agramm abgeleitet wurde. Unter der Annahme, dass samtlicher Baryt aus BaSO, be-
steht, wurde die Ba-Menge berechnet und auf die fur die Probenuntersuchung
verwendete Menge an Beton herunterskaliert. Die Berechnungen ergaben eine Menge
von 58,84 mg Ba pro 100 mg Barytbeton und Uber das ermittelte Ca/Ba-Verhaltnis (s.
Gl. 3.4) konnte schlief3lich eine Ca-Menge von 6,93 mg pro 100 mg Barytbeton

bestimmt werden.
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Mealmg] = popalmol. (3.4)

~ Ca/p ratio

Die Aktivitat der Proben werden aus den Isotopenverhéltnissen berechnet, die mit
AMS gemessen werden. Zunachst wird der ermittelte Calciumgehalt in der Probe (s.
Gl. 3.4) auf einen Gramm Beton bezogen und anschlieRend die Anzahl der Ca-40
Teilchen berechnet (s. Gl. 3.5). Die Anzahl der Calciumteilchen dient als Grundlage
fur die Aktivitatsbestimmung, sodass Uber die Anzahl der Teilchen des Ca-40
Isotops sowie dem Isotopenverhdltnis und unter Berlcksichtigung der
Zerfallskonstante von Ca-41 die Aktivitat abgeleitet wird (s. Gl. 3.6). Die Aktivitat des
C-14 wird ebenso Uber GIl. 3.6 bestimmt mit der Voraussetzung der genauen
Kenntnis des Stickstoffgehaltes in der Probe (s. Abschnitt 4.1).

(*°Ca)-0,964
N(40C(1) = W (35)
A(*'ca) = N(*Ca) - s A (3.6)

Die theoretische Betrachtung der zu erwartenden Nuklidverhéltnisse, wurde mit der
Kenntnis Gber den Wirkungsquerschnitt des Reaktionskanals sowie dem Neutronen-
fluss von 1,70E+12 Neutronen pro cm?s? und die Anzahl der Teilchen des Target-
kerns Uber Gl. 3.4 durchgeflhrt.

Ag(®) =0 D Ny (1 —e ) (3.7)

3.2.2.2 Probenaufbereitung der Ca-41-Proben fur die AMS-Messung

Die Proben wurden entsprechend dem in Abb. 3.7 schematisch dargestellten Trennver-

fahren zur Calciumtrennung aus Beton aufbereitet.
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Abb. 3.7  Aufschluss zur Abtrennung des Calciums im Schwerbeton /GUL 22/

Dazu wird im ersten Schritt eine Alkalifusion des Betons mit Natriumhydroxid (NaOH)
und Natriumcarbonat (Na-COs) in einem Verhéltnis von 3:1:1 (NaOH:Na.COs:Beton)
vorgenommen. Von jeder der in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen und Tab. 3.2 genannten

Proben wurde 300 mg Material zur Aufarbeitung verwendet.

\
\

1
NaOH |

N32 C 0 3 \ r,"l
Concrete

Na,CO; |
T
NaOH |

Abb. 3.8 Reihenfolge der Edukte in der Alkalifusion im Nickeltiegel /MIC 23/.

In einem Nickeltiegel wird in der Reihenfolge, wie sie in Abb. 3.8 dargestellt ist, die Mi-
schung in einem Muffelofen fur 3 h bei 500 °C geschmolzen. AnschlieRend wird der Tie-
gel auf Raumtemperatur abgekunhlt. Im Tiegel wird ein grin-blaulicher Feststoff gebildet,
der in 0,2 M Na>COs-LOsung aufgenommen wurde und auf einer Heizplatte bei 145 °C
erhitzt wurde. Nachdem der Feststoff vollstandig in der Lésung aufgenommen wurde,
wurde die Suspension in ein 15-ml-Zentrifugationsréhrchen tberfuhrt und 10 min bei
3000 U/min zentrifugiert. Im Anschluss wurde der Uberstand entfernt und der Riickstand

in 3 ml einer 4 M Salzsdure (HCI)-Losung aufgenommen. Die verbliebenen Betonreste
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wurden auf diese Weise in der Losung aufgenommen und nachdem keine Gasentwick-
lung mehr zu beobachten war, wurde die Suspension 5 min lang bei 3000 U/min zentri-
fugiert. Der gelbe Uberstand wurde abdekantiert und mit 6 M NaOH ein pH-Wert zwi-
schen 8-9 eingestellt. Die Nebengruppenmetalle wurden dadurch geféllt und konnten
wieder bei 3000 U/min fir 5 min in der Zentrifuge vom Ruckstand getrennt und in ein
neues Rohrchen Uberfuhrt werden. Abhangig vom Volumen, das geblieben ist, wird eine
definierte Menge festes Na,CO3; zugegeben, bis eine Konzentration von 0,2 M in der
Ldsung eingestellt ist. In der Folge fallen die Erdalkalimetalle als Carbonate aus und die
Alkalimetalle bleiben in Losung. Die Probe wird erneut bei den zuvor genannten Bedin-
gungen zentrifugiert. Der farblose Ruckstand wurde mit ~2 ml 0,2 M Na;COs-Ldsung
zwei Mal gewaschen. Der Rickstand wurde in ca. 2 ml 4 M HCl aufgenommen und durch
Zugabe von 4 M Schwefelsaure (H.SO4) wurden die schweren Erdalkalimetalle wie Ba-
rium als Sulfate ausgeféllt. Erneut wurde zentrifugiert und der Uberstand in ein neues
Rohrchen tberfuhrt. Das Calcium wurde durch Zugabe von 1-2 ml 40 %iger Flusssaure
(HF) als Calciumfluorid (CaF,) gefallt und zentrifugiert. Der Uberstand wurde vorsichtig
entfernt und der Ruckstand mit 1 ml destilliertem Wasser gewaschen. Die Suspension
wurde in ein 1,5 ml Mikroreaktionsgefal3 tberfuhrt und in einem letzten Schritt zentrifu-
giert, sodass der Uberstand vom Riickstand entfernt werden kann. Der Rickstand tber
Nacht bei 70 °C im Trockenschrank getrocknet.

3.2.2.3 Probenaufbereitung der Ca-41-Proben fir die ILIAMS-Messung

Die laserbasierte Filtermethode des ILIAMS ermdéglicht eine effektive Unterdriickung von
Isobaren (s. Abschnitt 3.1.4), sodass komplizierte oder aufwendige Probenaufbereitun-
gen zur Isolierung von nachzuweisenden Nukliden weitgehend entfallen. Allerdings
macht das in den Proben vorhandene Barium eine spezielle Aufarbeitung notwendig, da
ansonsten durch Vergiftungseffekte die Strahlenintensitat des lonenstrahls beeintrach-
tigt werden kénnte /MUL 09/.

In diesem Vorhaben wurde eine Lésung entwickelt, bei der verschiedene Sauren in un-
terschiedlichen Konzentrationen am ILIAMS getestet wurden. Hierbei erwies sich HCI
als besonders vielversprechend und hat den starksten und stabilsten Ca-lonenstrom ge-
liefert (s. Tab. 3.1). Auf Basis dieses Ergebnisses wurden die Barytbetonproben mit
4 M HCI ausgelaugt, sodass das stabile Bariumsulfat (BaSO.,) als Feststoff verbleibt und
der fliissige Uberstand, in dem das Calcium geldst ist, abdekantiert wurde. Die Losung

wurde anschlieRen verdampft, sodass festes Calciumchlorid (CaCl,) ausgefallen ist. Das
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CaCl, wurde mit Bleichlorid (PbCl,) in einem Verhaltnis von 1:9 (CaCl,: PbCl,) versetzt
und in die Kupferkathoden fiir die lonenquelle gepresst.

Tab.3.1  Ca-lonenstrom an der VERA bei Verwendung der Betonprobe unbehandelt
und in verschiedenen sauren Medien /MIC 23/

Konzentration Volumen Ca-lonenstrom
[mol/L] [mi] [nA]
Unbehandelt - - 25
HCI 4 5 87
HNO3 4 5 16
CHBr3 96% 5 10
3.224 Zusétzliche Untersuchungen fir eine optimierte Probenvorbereitung

Begleitend zu den Arbeiten in diesem Forschungsvorhaben wurde eine unabhangige
Versuchsreihe durchgefiihrt, um den Einfluss unterschiedlicher HCI-Molaritaten sowie
einer zusatzlichen Behandlung des flissigen Mediums mit H,SO, auf die Trennleistung
zu untersuchen. Die Zugabe von H,SO, diente der Entfernung verbliebener Bariumreste
aus der Probe. Fir die Auslaugversuche wurden HCI-Losungen in Konzentrationen von
3 M, 4 Mund5 M verwendet.

Dazu wurden 100 mg der Betonproben mit 5 ml der jeweiligen HCI-L6sungen eine
Stunde unter standigem Rotieren der Probe im Multi-Rotator! behandelt. Die entstan-
dene Suspension wurde bei 5000 U/min fiir zehn Minuten zentrifugiert und der Uber-
stand wurde anschlieRend entfernt. Der Uberstand wurde mit 0,5 ml einer 2 M H,SO,-
Losung versetzt. Nach erneutem Zentrifugieren (5000 U/min, 5 min) wurde der Uber-
stand isoliert und in einem Wasserbad auf 90 °C erhitzt. Zur Beschleunigung des Ver-

dunstungsprozesses wurde Ethanol hinzugefiigt. Die Trocknung erfolgte anschlieRend

1 Ein Laborgerat zur gleichzeitigen Rotation und sanften Durchmischung mehrerer Probenréhrchen oder
Behalter, um chemische Reaktionen oder biologische Prozesse gleichméRig zu férdern.
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in einem Sandbad bei 80 °C tber einen Zeitraum von mehr als 20 Stunden. Der getrock-
nete Feststoff, der das isolierte Ca-41 enthielt, wurde in ein tariertes Mikroreaktionsgefafd
uberfuhrt.

Fur die weitere Probenvorbereitung wurden die Mikroreaktionsgefalie mit hochreinem
MilliQ-Wasser auf ein Volumen von 1,5 mL aufgefillt und dispergiert. Nach einer Zentri-
fugation bei 4000 U/min fir funf Minuten wurde der Uberstand verworfen, und dieser
Waschschritt dreimal wiederholt. Beim letzten Waschgang wurde die Losung vorsichtig
abpipettiert. Anschliel3end wurden die Mikroreaktionsgefalie fir zwolf Stunden bei 80 °C
getrocknet. Nach der Trocknung wurden die Gefal3e verschlossen und auf Raumtempe-
ratur abgekuhlt. SchlieBlich wurden die getrockneten Proben im Verhéltnis 9:1
(PbF2:Probe) mit Blei(ll)-fluorid (PbF;) vermischt und in Cu-Kathoden gepresst, die in
der Probenhalterung des ILIAMS eingespannt wurden.

Im Zuge der Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass diese Methode nicht optimal war,
da Uberschissige Schwefelsaure nicht vollstandig abdampfte. Dies flihrte zu einer még-
lichen Beeintrachtigung der Ergebnisse. Alternativ hétte dieser Prozess durch einfaches
Auslaugen ohne anschlieRende Sulfatfallung méglicherweise vermieden werden kon-

nen, was die Effizienz der Bariumtrennung verbessert hatte.

3.2.3 Bestrahlung der Betonproben

Der Barytbeton wurde in der Rohrpost am TRIGA II-Forschungsreaktor in Mainz bei ei-
nem Neutronenfluss von 1,7E+12 Neutronen pro cm?s! bestrahlt. Hierbei wurde die Be-
strahlungsdauer variiert, um unterschiedliche Aktivierungen zu erzeugen. Die Bestrah-
lungszeiten lagen bei 30s, 100s, 300s, 1000 s und 3000 s. Die Zeiten wurden so
gewahlt, da zum einen kiirzere Bestrahlungszeiten mit grof3eren Unsicherheiten behaftet
sind. Dies liegt daran, dass der Weg der Probe in den Kern des Reaktors gegentber der
Dauer in der eigentlichen Bestrahlungsposition nicht mehr vernachlassigt werden kann.
Zum anderen liefern langere Bestrahlungsdauern keine neuen Erkenntnisse, da bereits
bei 3000 s im Forschungsreaktor eine Aktivierung erreicht wird, die vergleichbar mit der
im aulieren Bereich eines Biologischen Schildes im Leistungsreaktor nach mehreren

Jahren Leistungsbetrieb ist (vergleiche hierzu auch /REM 16/).

Vor der Bestrahlung wurden die finf Betonproben vom Testblock (s. Abb. 3.6) mit einem
Gewicht von 1,7 g in einer Kugelmiihle mit 5 mm grof3en Edelstahlkugeln homogenisiert.

Die Proben wurden mit der Kennzeichnung ,BB* und einer fortlaufenden Nummerierung
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benannt. Angefangen bei BBO1 mit einer Bestrahlungszeit von 30 s steigt diese mit stei-
gender Probennummerierung entsprechend den zuvor genannten finf Bestrahlungszei-
ten (s. Tab. 3.2).

Abb. 3.9 Homogenisierten Bestahlungsproben BB0O1 bis BBO5 /MIC 23/

Nach der Bestrahlung wurden die Proben zur Messung am CologneAMS und dem VERA
in Wien fir jeweils zwei Messreihen mit den Bezeichnungen ,ID 1 und ,ID 2“ vorbereitet.
Die Bedingungen der Messreihen sind dabei identisch. Fir die Messungen des C-14 am
CologneAMS wurden von den Bestrahlten Proben insgesamt 10 Proben mit jeweils
60 mg enthommen sowie zwei weitere unbestrahlte Proben mit 60 mg vorbereitet. Zur
Bestimmung des Ca-41 am CologneAMS mussten die bestrahlten Proben in einer mehr-
stufigen Trennung aufgearbeitet werden (s. Abschnitt 3.2.2.2). Nach der Aufarbeitung
wurden 1 mg Proben in Kupferkathoden sowie Blank-Proben fiir die Messung bereitge-
stellt. Am VERA konnten die Proben nahezu unbearbeitet direkt der Messung zugefihrt
werden, da das isobare K-41 durch den Einsatz des ILIAMS abgetrennt werden konnte.
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Tab. 3.2  Auflistung der bestrahlten Proben mit den Bestrahlungszeiten sowie den fiir
die Messungen abgewogenen Probenmassen /MIC 23/.
Proben- | Bestrah- | Proben- Probenmenge | Probenmenge | Proben-
bezeich- | lungszeit | masse fur far C-14 far Ca-41 menge
nung [s] Idie B[es]trah- CologneAMS | CologneAMsS | fir Ca-
ung [g o - 41
[mg] [mg] VERA
[mg]

BBO1 30 1,7 60 1 9,77
BB02 100 1,7 60 1 19,23
BBO3 300 1,7 60 1 22,21
BB0O4 1000 1,7 60 1 25,50
BBO5 3000 1,7 60 1 7,36
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4 Messergebnisse

4.1 Bestimmung des C-14/C-12-Verhdaltnisses und des Stickstoffanteiles

Bei den Messungen des Stickstoffanteiles der Proben zeigte sich, dass die gemessenen
Werte wider der Erwartung Schwankungen zeigten, obwohl Probenmaterial gleichen Ur-
sprungs im Elementaranalysator eingesetzt wurde. Bei der gewahlten Probenmenge ist
davon auszugehen, dass bei vorausgesetzten 60 ppm N, der in der Probe vorhandene
Stickstoffgehalt rund 3,6 pg betragen musste, was zwar am unteren Rand des Messbe-
reiches laut Herstellerangabe liegt, jedoch noch hinreichend hoch, sodass der EA grund-
satzlich in der Lage sein sollte, den Stickstoffgehalt der Proben zu bestimmen — voraus-
gesetzt der gesamte Stickstoff konnte aus der Probenmatrix bezogen werden. Es konnte
auch nach verschiedenen Testmessungen nicht klar identifiziert werden, wodurch diese
Schwankungen zu erklaren sind. Aufgrund der Annahme, verschiedene Probenformen
und Mahlgrade koénnten den Prozess der Stickstoff-Ausgasung beim Verbrennen der
Probe im Elementaranalysator beeinflussen, wurden verschiedene Probenformen und
unterschiedliche Kérnungen getestet /GWO 21/. Das Ergebnis ist in Abbildung Abb. 4.1

dargestellt. Probenform und Mahlgrad haben demnach keinen erkennbaren Einfluss auf

die Messung.
e Average N content
100 - cn £A oy =59.39 £ 10.41 ppm
T T one piece
cn £A oy =64.35 £ 32.22 ppm
80 o B S multiple pieces
£ cn A ey = 68.81 + 39.50 ppm
%: 4 T roughly mortared
v 0T TR oy £A ey =59.67 +£10.97 ppm
ball mill 5mm
10 > 4 cn A ey =62.36 = 15.98 ppm
X ball mill 3mm
- 1 cn £A oy =41.74 = 15.56 ppm

Abb. 4.1  Stickstoffgehalt aus der Messung verschiedener Probenformen und Mahl-
grade /IGWO 21/
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Zur Berechnung der Aktivierung der Betonproben wurde ein gemittelter Stickstoffgehalt

von

cy £ 4cy = 59,39+ 10,41 ppm

verwendet.

Das C-14/C-12-Verhéltnis wurde an der AMS-Anlage CologneAMS der Universitat zu
KdIn bestimmt. Dazu wurden die finf neutronenaktivierten Proben (s. Abschnitt 3.2.3)
sowie Blank-Material in zwei Versuchsreihen (,ID 1 und ,ID 2) gemessen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 4.1 aufgelistet und dem berechneten Verhaltnis gegenlbergestellt.
Zur Berechnung der C-14 Produktion und dem daraus abgeleiteten C-14/C-12-Verhalt-
nis, wurde auf Basis des oben genannten durchschnittlichen Stickstoffgehalts der N-14
Gehalt in einem Gramm Barytbeton berechnet. Hieraus wurde dann unter der Beriick-
sichtigung des Neutronenflusses wahrend der Bestrahlung von 1,7E12 Neutronen pro
Quadratzentimeter und Sekunde sowie einem Wirkungsquerschnitt von 1,81 barn die
erwartete Aktivierung ermittelt. Der Vergleich der berechneten und gemessenen
C-14/C-12-Verhaltnisse fiir die verschiedenen Bestrahlungszeiten ist in Abb. 4.2 darge-
stellt. Fur die Darstellung ist zwischen den Versuchsreihen ID 1 und ID 2 gemittelt wor-
den.
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Tab.4.1  Ergebnisse der zwei C-14/C-12-Messreihen am CologneAMS und berech-
netes C-14/C-12 Verhéltnis. Die Messergebnisse beider Messreihen (ID 1
und ID 2) sind fur jede Probe untereinander eingetragen, angefangen mit ID
1 gefolgt von ID 2 /MIC 23/
Proben ID | Bestrahlungs- | C-14/C-12 C-14/C-12 *
zeit (Berechnung) | ID 1/ID 2
[s] (Messung)
BBO1 30 5,24E-12 4,32E-12 2,38E-13
3,90E-12 1,76E-13
BB02 100 1,75E-11 6,29E-12 2,83E-13
6,08E-12 2,74E-13
BBO3 300 5,24E-11 9,46E-12 4,26E-13
9,41E-12 4,23E-13
BB04 1000 1,75E-10 4,56E-11 2,05E-12
4,29E-11 1,93E-12
BBO5 3000 5,24E-10 1,73E-10 7,79E-12
2,01E-10 9,05E-12
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Abb. 4.2  Auftragung der gemessenen mittleren (ID 1 und ID 2) und berechneten
C-14/C-12-Verhéltnisse

Tab. 4.2 C-14 Aktivitaten in den Proben

Proben ID | Bestrah- A(C-14) (ID 1) +(ID1) | A(C-14)(ID 2) + (ID 2)
lungszeit [mBq/g] [mBq/g]
[s]
BBO1 30 5,7 0,3 51 0,2
BB02 100 8,4 0,4 8,1 0,4
BBO3 300 12,8 0,6 12,7 0,6
BB04 1000 62,7 2,8 59,0 2,7
BBO5 3000 239,0 10,7 277,5 12,5
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Abb. 4.3 Darstellung der gemessenen mittleren und berechneten C-14/C-12-Aktivita-

ten.

Die C-14/C-12-Verhaltnisse zeigen klare Diskrepanzen zwischen den theoretischen Be-
rechnungen und den gemessenen Werten (s. Abb. 4.2). Wahrend die Berechnungen mit
zunehmender Bestrahlungsdauer einen kontinuierlichen und gleichmaRigen Anstieg der
Verhéltnisse vorhersagen, weisen die gemessenen Werte ein deutlich anderes Verhal-
ten auf (s. Tab. 4.3). Die experimentellen Daten zeigen vor allem bei den kirzeren Be-
strahlungsdauern keinen linearen Anstieg. Aber auch bei langeren Bestrahlungsdauern
bleibt der Zuwachs der gemessenen Werte unterhalb der Erwartung. Dies zeigt sich folg-
lich ebenso in der Darstellung der aus dem C-14/C-12-Verhéltnis abgeleiteten C-14 Ak-
tivitat (s. Abb. 4.3).

Bei konstantem Neutronenfluss und steigender Bestrahlungsdauer sollte ein linearer
Verlauf beobachtet werden. Die spater gezeigten Messergebnisse zur Aktivierung von
Calcium zu Ca-41 (s. Abschnitt 4.2), die am selben Probenmaterial durchgefiihrt wurden,
bestatigen hingegen den erwarteten linearen Verlauf. Fir C-14 kann dieser Trend jedoch
nicht beobachtet werden. Bei einer um den Faktor 100 langeren Bestrahlungsdauer, also
zwischen 30 Sekunden und 3000 Sekunden, zeigen die gemittelten Messwerte lediglich

eine 45,5-fache Erhdhung, anstatt der erwarteten ca. 100-fachen Zunahme. Demnach
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betragt die ermittelte Aktivitat fir C-14 nach 3000 Sekunden 258 mBqg/g im Vergleich zu
den 5,7 mBg/g fur 30 Sekunden Bestrahlungsdauer.

Tab. 4.3  Vergleich der berechneten und gemittelten C-14/C-12-Verhéltnisse aus
den Messergebnissen

Proben |Bestrah- | C-14/C-12 | Mittelwert C- | Faktor be- Faktor zum ers-
ID lungszeit | (Berech- | 14/C-12 (Ge- |rechnet zu ten Messpunkt
[s] net) messen) gemessen (Gemessen)

BBO1 30 524E-12 | 4,11E-12 1,3 1,0

BB02 100 1,75E-11 | 6,19E-12 2,8 15

BBO03 300 524E-11 |9,44E-12 5,6 2,3

BB0O4 1000 1,75E-10 |4,43E-11 4,0 10,8

BBO5 3000 5,24E-10 |1,87E-10 2,8 45,5

Die Ergebnisse weisen auf einen systematischen Fehler hin, der auf verschiedene Ur-
sachen zurtickzufiihren sein kénnte. Zum einen kdnnte die inhomogene Verteilung des
Stickstoffs im gesamten Barytbeton, aus dem das Probenmaterial stammt, zu den uner-
warteten Resultaten gefiihrt haben. Zum anderen kann eine nicht vollstandige Verbren-
nung der Proben im EA zu falschen Ergebnissen gefiihrt haben. Eine mdgliche Ursache
fur die Schwierigkeiten kénnte zudem darin liegen, dass die Probenmenge ggf. zu gering
war, um die erforderlichen Nachweisgrenzen zu erreichen, da der EA nicht in der Lage

ist, im ppb-Bereich zu detektieren.

4.2 Bestimmung des Ca-41/Ca-40 Verhéaltnisses

42.1 AMS-Messungen am CologneAMS der Universitat zu Kdln

Zur Bestimmung eines Korrelationsfaktors zwischen C-14 und Ca-41 wurde im Rahmen

der Unterbeauftragung der Universitdt zu Koéln neben den oben beschriebenen
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Messungen des C-14-Geahltes auch das Verhaltnis von Ca-40 zu Ca-41 im Barytbeton
am CologneAMS gemessen. Da fir die Calcium-Messung zunachst keine AMS-
Direktmessung ohne vorbereitende Probenchemie mdglich ist, erfolgte die Aufarbeitung
der Proben gemal} des optimierten Verfahrens, wie es in Abschnitt 3.2.2.2 beschrieben
wird. Auch fur die Calcium-Messung wurden die Proben zusammen mit Blank-Proben in
zwei aufeinanderfolgenden Experimentreihen untersucht (in der Bezeichnung wieder
durch ,ID 1* und ,ID 2 unterschieden).

Erwartungsgemal sollte die Produktion von Ca-41 bei einer Bestrahlung mit konstantem
Neutronenfluss und gleichen Probenmatrizes proportional zur Bestrahlungsdauer anstei-
gen. Die Ergebnisse der Messungen am CologneAMS bestétigen diesen Verlauf und
zeigen das erwartete Verhalten und liegen nah an den theoretisch ermittelten Werten,
wie in Tab. 4.4 und Abb. 4.4 zu sehen ist. Diese Werte zeigen somit, dass die Aktivierung
der Proben wie erwartet stattgefunden hat und die AMS-Messung in der Lage ist, dies
nachzuweisen. Folglich kbnnen Fehler in der Annahme der Aktivierung oder Fehler beim
grundséatzlichen Messprozess mit AMS nahezu ausgeschlossen werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden ebenfalls mit Daten aus /SPA 19/ vergli-
chen. Hier wurden ebenfalls AMS-Messungen an aktivierten Betonproben am Colog-
neAMS der Universitat zu Koln durchgefihrt. Da die Bestrahlungszeiten in diesem For-
schungsvorhaben gleich gewéhlt wurden, konnen die Daten aus /SPA 19/ als
unabhangige Referenz dienen, um die in diesem Projekt ermittelten Ergebnisse zu vali-
dieren und auf Plausibilitat zu prufen. Der Vergleich zeigt, dass die Daten eine gute
Ubereinstimmung aufweisen (s. Tab. 4.4).
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Tab.4.4  Messergebnisse der Ca-41/Ca-40-Messungen am CologneAMS und der
theoretischen Betrachtungen. Die Messergebnisse beider Messreihen sind
fur jede Probe untereinander eingetragen, angefangen mit ID 1 gefolgt von
ID 2 und den Ergebnissen aus /SPA 19/

Proben ID | Bestrah- Ca-41/Ca-40 | Ca-41/Ca-40 |+ Ca-41/Ca-40
lungszeit (berechnet) | ID1/ID2 (ge- | ID1/ID2 (/SPA 19/)
[s] messen)
BBO1 30 1,23E-11 1,65E-11 8,60E-13 | 1,94E-11
1,63E-11 8,66E-13
BB02 100 4,10E-11 5,38E-11 2,06E-12 | -
5,31E-11 1,98E-12
BB03 300 1,23E-10 1,64E-10 5,41E-12 | 1,49E-10
1,65E-10 5,62E-12
BB04 1000 4,10E-10 5,50E-10 1,76E-11 | 4,76E-10
5,52E-10 1,77E-11
BBO5 3000 1,23E-9 1,61E-9 5,00E-11 | 1,46E-09
1,65E-9 5,11E-11
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Abb. 4.4  Auftragung der gemessenen mittleren und berechneten Ca-41/Ca-40-Ver-

héltnisse

Im Folgenden sind die aus dem Verhdltnis abgeleiteten Aktivitdten dargestellt, die ent-
sprechend den gemessenen Nuklidverhaltnisse den gleichen Verlauf zeigen und die Er-
wartungen treffen. Nach einer Bestrahlungsdauer von 30 s konnte am CologneAMS eine
spezifische Aktivitat von 3,7 mBg pro Gramm Barytbeton abgeleitet werden, die propor-
tional zur Bestrahlungszeit ansteigt, sodass nach einer Bestrahlungsdauer von 3000 Se-
kunden, die Aktivitat auf etwa 355 mBq pro Gramm Barytbeton anstieg (s. Tab. 4.5). Die
Messwerte Ubertreffen die theoretisch vorhergesagten Werte geringfiigig um einen kon-

stanten Faktor.
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Tab. 4.5 Ca-41 Aktivitaten in den Proben.
Proben Bestrah- | A(Ca-41) A(Ca-41) |£(ID1) A(Ca-41) | £ (ID 2)
ID lungszeit | (berechnet) | (ID 1) (ID 2)
[s] [mBa/g] [mBa/g] [mBa/g]
BBO1 30 2,68 3,7 0,2 3,6 0,2
BB02 100 8,93 11,8 0,4 11,6 0,4
BB03 300 26,8 35,7 1,2 36,0 1,2
BB04 1000 89,3 120,8 3,8 120,2 3,8
BB05 3000 268 351,2 11,0 359,3 11,2
A(Ca-41) pro g Barytbeton
400,0
y=0,1198x + 0,0172
350,0 f
3000 y=0,117x +0,7586
0
g 250,0
£
= 200,0
; ‘\“““
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@® A(Ca-41) (ID 1) [mBag/g] ® A(Ca-41) (ID 2) [mBa/g]
--------- Linear (A(Ca-41) (ID 1) [mBq/g]) +++++++-+ Linear (A(Ca-41) (ID 2) [mBq/g])
Abb. 4.5 Auftragung der gemessenen mittleren und berechneten Ca-41-Aktivitaten
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Tab. 4.6  Vergleich der berechneten und gemittelten Messergebnisse der
Ca-41/Ca-40-Verhaltnisse

Proben ID | Bestrah- | Ca-41/Ca- | Mittelwert | Faktor Faktor Faktor zum
lungszeit | 40 (Be- Ca-41/Ca- | zwischen | zum ers- | ersten
rechnet) | 40 (Ge- berechnet | ten Mess- | Messpunkt
[s] messen) | und ge- punkt (Gemes-
messen (Berech- | sen)
net)
BBO1 30 1,23E-11 | 1,64E-11 |0,8 1,0 1,0
BB02 100 4,10E-11 | 5,345E-11 | 0,8 3,3 3,3
BBO3 300 1,23E-10 | 1,645E-10 | 0,8 10,0 10,0
BB0O4 1000 4,10E-10 | 5,51E-10 | 0,7 33,3 33,6
BBO5 3000 1,23E-09 | 1,63E-09 | 0,8 100,0 99,4
4.2.2 ILIAMS-Messungen an der AMS-Anlage VERA der Universitat Wien

Im spateren Projektverlauf wurden Messungen an der Universitat Wien, am dortigen Be-
schleuniger-Massenspektrometer VERA mithilfe der lasergestutzten Isobarenunterdri-
ckung ILIAMS (s. Abschnitt 3.1.4) untersucht. Hierfir wurden aus dem noch vorhande-
nen Probenmaterial der vorherigen C-14- bzw. Ca-41-Messungen zuséatzliche Proben
extrahiert, wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben. Fir die ILIAMS-Messung kann auf die

Probenvorbereitung weitgehend verzichtet werden.

Wie bereits bei der Kélner Messung wurden die Proben zusammen mit Blank-Proben in
zwei aufeinanderfolgenden Experimentreihen untersucht (in der Bezeichnung wieder
durch ,ID 1“ und ,ID 2“ unterschieden). Bei den Wiener Messungen lagen jedoch nur fur
die kiirzeren Bestrahlungsdauern von 30 Sekunden und 100 Sekunden je zwei Proben
vor. FUr die langeren Bestrahlungszeiten konnte nur auf jeweils eine Probe zuriickge-

griffen werden, sodass hier Einzelmessungen vorliegen.

Die Ergebnisse am VERA zeigen, wie die Beobachtungen am CologneAMS, einen deut-
lichen linearen Anstieg der Ca-41/Ca-40-Verhéltnisse uber die Bestrahlungsdauer der
Proben hinweg, wie in den folgenden Darstellungen deutlich wird. Auch hier wurde wie

bereits bei den Kdlner Messungen der Vergleich zu /SPA 19/ herangezogen.
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Tab. 4.7  Messergebnisse der Ca-41/Ca-40-Messungen am VERA und der theoreti-
schen Betrachtungen. Die Messergebnisse beider Messreihen sind fiir jede
Probe untereinander eingetragen, angefangen mit ID 1 gefolgt von ID 2 und

den Ergebnissen aus /SPA 19/

Proben ID | Bestrah- Ca-41/Ca-40 | Ca-41/Ca-40 | +ID 1/ID 2 | Ca-41/Ca-
lungszeit (Berechnet) ID 1/1D 2 40
[s] (Gemessen) (/SPA 19/)
BBO1 30 1,23E-11 1,88E-11 5,20E-12 1,94E-11
1,74E-11 9,85E-13
BB02 100 4,10E-11 6,40E-11 4,36E-12 -
5,45E-11 1,88E-12
BB03 300 1,23E-10 1,86E-10 9,98E-12 1,49E-10
BB04 1000 4,10E-10 6,03E-10 3,20E-11 4,76E-10
BB05 3000 1,23E-9 1,69E-9 6,83E-11 | 1,46E-09
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Abb. 4.6  Auftragung der gemessenen mittleren und berechneten Ca-41/Ca-40-Ver-

haltnisse

Bei einer Bestrahlungsdauer von 30 Sekunden wurde eine Ca-41-Aktivitat von ca.
4 mBqg/g im Barytbeton festgestellt. Diese Aktivitat stieg bei einer hundertfach langeren

Bestrahlungsdauer auf ca. 368 mBqg/g (s. Tab. 4.8).

Tab. 4.8 Ca-41 Aktivitaten in den Proben

Proben | Bestrah- | A(Ca-41) A(Ca-41) [mBqg/g] | +[Bq/g] * [Bag/g]
ID lungszeit | [mBqg/g] (ID 1) (ID 2) (ID 1) (ID 2)
[s]
BBO1 30 4,1 3,8 0,1 0,2
BB02 100 13,9 11,9 0,9 0,4
BB03 300 40,6 2,2 2,2
BB04 1000 131,4 7,0 7,0
BB05 3000 368,4 14,9 14,9
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Abb. 4.7  Auftragung der gemessenen mittleren und berechneten Ca-41/Ca-40-Akti-
vitaten
Tab. 4.9 Vergleich der berechneten und gemittelten Messergebnisse der
Ca-41/Ca-40-Verhéltnisse
Pro- | Be- Ca- Mittelwert | Faktor zwi- | Faktor Faktor
ben strah- 41/Ca-40 | Ca-41/Ca- | schen be- | zum ersten | zum ersten
ID lungs- | (berech- | 40 (ge- rechnet Messpunkt | Messpunkt
zeit net) messen) und ge- (berech- (gemes-
[s] messen net) sen)
BBO1 | 30 1,23E-11 | 1,64E-11 0,8 1,0 1,0
BB02 | 100 4,10E-11 | 5,35E-11 0,8 3,3 3,3
BB0O3 | 300 1,23E-10 | 1,65E-10 0,7 10,0 10,0
BB0O4 | 1000 4,10E-10 | 5,51E-10 0,7 33,3 33,6
BBO5 | 3000 1,23E-09 | 1,63E-09 0,8 100,0 99,4
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Die zu diesem Forschungsvorhaben begleitende unabhiangige Uberpriifung zur Optimie-
rung der Trennleistung von Calcium und Barium (s. Abschnitt 3.2.2.4) hat bei identischen
Bestrahlungsdauern &hnliche Verhéltnisse von Ca-41/Ca-40 festgestellt, unabhangig
von der Molaritat der HCI-Ldsungen. Diese Werte stimmen mit den Ergebnissen tberein,
die bei Proben erzielt wurden, die mit einer weniger aufwendigen Aufbereitung behandelt
wurden. Dies bestétigt, dass das ILIAMS-System eine zuverlassige Bestimmung der
Verhaltnisse ermdglicht, ohne dass die Proben vor der Messung aufwéandig bearbeitet

werden muissen.

Tab. 4.10 Ergebnisse der Untersuchungen des zweiten Ansatzes mit dem ILIAMS un-
ter Verwendungen unterschiedlicher Molaritaten der Salzsaure, mit der Ver-
suchsreihe BX.1 fur 3M, BX.2 fur 4M und BX.3 fiir 5M HCI

Probe Bestrahlungs- | Ca-41/Ca-40 + Ca-41/Ca-40 ID 1/ID
dauer Verhaltnis 2 (gemessen)

(s. Tab. 4.7)

Bl.1 30 1,687E-11 8,0976E-11 1,88E-11
1,74E-11

B3.1 300 1,683E-10 4,7124E-10 1,86E-10

B5.1 3000 1,784E-09 3,7464E-09 | 1,69E-9

B1.2 30 1,772E-11 7,2652E-11 1,88E-11
1,74E-11

B3.2 300 1,848E-10 4,9896E-10 1,86E-10

B5.2 3000 1,781E-09 3,7401E-09 | 1,69E-9

B1.3 30 1,891E-11 6,6185E-11 1,88E-11
1,74E-11

B3.3 300 1,81E-10 4,887E-10 1,86E-10

B5.3 3000 1,794E-09 3,7674E-09 1,69E-9

4.3 Bestimmung der Korrelation zwischen C-14 und Ca-41

Die Korrelation zwischen den C-14 und Ca-41 Aktivitaten Uber die Bestrahlungsdauern
hinweg weisen keinen eindeutigen Verlauf auf. Bei kurzen Bestrahlungsdauern tber-
wiegt die C-14 Aktivitat. Mit zunehmender Bestrahlungsdauer steigt die Ca-41 Aktivitat
deutlich, sodass das C-14/Ca-41-Aktivitatsverhaltnis stark sinkt. Ab einer Bestrahlungs-
dauer von 300 s steigt das C-14/Ca-41-Aktivitatsverhaltnis kontinuierlich bzw. ,linear® mit

der Bestrahlungsdauer. Ausgehend von einem idealen Verhaltnis von 1 (s. schwarze
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Linie in Abb. 4.8) weichen die ermittelten Verhéaltnisse stark von der Ideallinie ab. Bei
zwei der funf Verhaltnisse liegt die Ideallinie innerhalb des Vertrauensbereichs.
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Abb. 4.8 Vergleich der C-14/Ca-41-Aktivitatsverhaltnisse lber die Bestrahlungszeit
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Abb. 4.9 Gegenuberstellung der ermittelten Aktivitaten von C-14 und Ca-41
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5 Einordnung der Ergebnisse und Ausblick

5.1 Einordnung der Ergebnisse

In diesem Forschungsvorhaben wurde die Eignung der AMS als Messverfahren fur die
Freigabe oder die radiologische Charakterisierung von radioaktiven Betonstrukturen un-
tersucht. Mit der Bestimmung der Aktivierung von Abschirmbeton (Barytbeton) tber die
Messung der C-14-Konzentration des Betons stand ein Anwendungsfall im Fokus des
Projektes, der die Vorteile eines etablierten Standardmessverfahrens ausnutzt. Die Mes-
sung von C-14 mit AMS stellt je nach Fragestellung den Stand der Technik dar und ist
kommerziell durchfihrbar /IMOL 21/. Da C-14 selbst aufgrund der je nach Spalte der Ta-
belle 1 Anlage 4 StrISchV vergleichsweise hohen massenspezifischen Freigabewerte
bis auf Ausnahmen keine radiologische Relevanz fiir die Freigabeentscheidung besitzt
(und unter Anwendung der Summenformel letztlich auRer Acht gelassen werden kann),
dient es hier nur als Stellvertreternuklid, da es sich mit Hilfe der AMS quantifizieren lasst.
Daher wurde in diesem Vorhaben zum einen untersucht, wie man die C-14 Messung von
Betonproben automatisieren kann und wie sich eine Korrelation von C-14 zu beispiels-
weise Ca-41 ableiten lasst. Dass Ca-41 ein geeignetes Leitnuklid fir Beton darstellt,
wurde bereits in vorherigen Forschungsvorhabenen gezeigt /DEW 20/. Jedoch wird klar,
dass eine Anwendung von AMS zur Bestimmung der Ca-41-Konzentration zwar einen
sehr guten Aufschluss Uber die Aktivierungshistorie der Proben gibt, aber dieses Vorge-
hen aufgrund der erforderlichen nasschemischen Vorbereitung der AMS-Proben nicht
flachendeckend zum Einsatz bei Freigabemessungen kommen kann, sondern als Ver-

fahren zur Sondernuklidanalyse in Erwégung gezogen werden kann.

Um aus den gemessenen Isotopenverhaltnissen vom radioaktiven C-14 zum stabilen
C-12 die Aktivierung der Betonproben zu ermitteln, wird ebenfalls die Konzentration des
in den Proben enthaltenen Stickstoffisotops N-14 bendtigt, da ein wesentlicher Anteil des
C-14 Gber N-14 bei der Bestrahlung gebildet wird. Die Strategie in diesem Forschungs-
vorhaben sah vor, diesen Stickstoffanteil direkt bei der C-14-Messung Uber den einge-
setzten Elementaranalysator zu bestimmen. Wie oben beschrieben, stiel? dieses Vorge-
hen an Grenzen, sodass keine zufriedenstellend zuverlassige Bestimmung der
Aktivierung tber C-14 erfolgen konnte. Dies hat zur Folge, dass auch die Korrelation von
C-14 zu anderen Nukliden, wie Ca-41, deutlichen Schwankungen unterliegt. Die Ursa-
chenanalyse, die in dieser Forschungsarbeit im begrenzten Rahmen durchgefihrt wer-

den konnte, lieferte keine klare Erklarung fir die Schwierigkeiten bei der
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Stickstoffbestimmung. Zwar wird der Verbrennungsprozess im Elementaranalysator als
wahrscheinliche Ursache angenommen, jedoch lief3 sich mit den vorhandenen Mdglich-
keiten keine Verbesserung erzielen, die den Gesamtprozess zur Korrelation von C-14
an Ca-41 hinreichend zuverlassig gestaltet, sodass er sich fiir eine Routinemessung ein-
setzen liel3e. Wie oben beschrieben, zeigten auch Form und Mahlgrad der Probe keinen
erkennbaren Einfluss auf die Stickstofffreisetzung bei der Verbrennung. Es bedarf wei-
terer Forschung, um diese Problemstellung aufzulésen oder alternative Vorgehenswei-
sen zur Stickstoffbestimmung zu testen. Sollte sich der Ursprung der Unsicherheiten zu-
kunftig klaren kénnen und die Schwankungen quantifizierbar machen, kann aus den hier
gemessenen Daten eine Korrelation nachtraglich bewertet werden und ggf. eine
Schwankungsbreite angegeben werden. Fir die Fragestellung dieses Forschungsvor-
habens, die die Prazision und niedrigen Nachweisgrenzen der AMS bewertet, stellen

derartige Unsicherheiten allerdings ein grundsatzliches Hemmnis dar.

Um dennoch das Potenzial der direkten Messung des schwer messbharen Ca-41 in Beton
auszuschopfen, wurde der alternative Ansatz Uber das oben beschriebene ILIAMS-
Verfahren verfolgt. Wie beschrieben zeichnet das ILIAMS-Verfahren eine verbesserte
Unterdriickung stoérender Isobare durch den Einsatz eines Lasers aus. Folglich reduzie-
ren sich die Anforderungen an die vorbereitende Probenchemie zur Abtrennung solcher
Isobare, was in der Regel mit einem wesentlich geringeren Aufwand der Probenvorbe-

reitung einhergeht.

Im Ergebnis dieser zusatzlichen Messreihe an der ILIAMS-Anlage VERA in Wien zeigt
sich, dass die Bestimmung der Aktivierung des Betons uber Ca-41 in beiden Fallen ge-
lingt. Die Messwerte der Wiener Messung liegen in guter Ubereinstimmung mit der Kol-
ner Messung fur das gleiche Probenmaterial. Diese Resultate stehen ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit /SPA 19/, wo &hnliches Material mit dem gleichen Bestrahlungs-
verfahren aktiviert wurde. Das bestétigt die Reproduzierbarkeit der Daten und erfiillt die
an die Messmethode gestellten Erwartungen, dass Isotopenverhaltnisse zuverlassig im
Ultraspurenbereich auch in voneinander unabhangigen Messeinrichtungen ermittelt wer-
den kdnnen.

Hier zeigt sich zudem, dass auf Basis der Messungen auf die tatsachliche Aktivierung
der Proben zuriickgerechnet werden kann. Dies kann genutzt werden, um Simulations-
rechnungen, die zur Abschatzung der Freigabefahigkeit und zur Bestimmung von Mas-
senstromen wahrend des Abbaus kerntechnischer Anlagen stattfinden, zu optimieren.

Zwar ergibt sich aus der bekannten Betriebshistorie bereits eine gute Abschatzung der
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Aktivierung von Komponenten und Strukturen, jedoch kann tber eine AMS-Messung
auch innerhalb von Strukturen, wie dem Biologischen Schild, der Verlauf der Aktivierung
nachgewiesen werden, sofern eine Probennahme durchgefiihrt werden kann. Diese
Kenntnis erlaubt dann eine scharfe Grenzziehung zwischen freigabefahigem und nicht

freigabefahigem Material.

Die in diesem Projekt notwendige Probenaufbereitung fir die ILIAMS-Messung war im
Wesentlichen durch den hohen Bariumgehalt des Schwerbetons bedingt. GemaR den
Angaben der ILIAMS-Anlage VERA wére es ohne diese Mal3nahmen nicht mdglich ge-
wesen, einen stabilen lonenstrahl zu gewahrleisten. Die einfache Aufarbeitung umfasste
die Auslaugung mit HCI, gefolgt von einer anschlielenden Trocknung. Vergleiche der
Daten aus beiden Messeinrichtungen zeigen anschaulich, dass diese unkomplizierte
Vorgehensweise ausreicht, um am ILIAMS verlassliche Ergebnisse zu erzielen. Die ef-
fektive Unterdriickung von Isobaren, die mit ILIAMS erreicht werden kann, wodurch die
Probenaufbereitung in vielen Fallen deutlich reduziert oder sogar vollstandig entfallen
kann, wurde bereits durch teilweise abgeschlossene und einsatzbereite Untersuchungen
fir Nuklide wie CI-36 oder Sr-90 erfolgreich demonstriert /[LAC 19/, /HAI 22/. Laufende
Studien zielen darauf ab, diese Vorteile fur weitere Nuklide wie Cs-135 und Tc-99 nutz-
bar zu machen und das Verfahren fir zusatzliche Anwendungen fir mogliche Nuklide
zu etablieren /HAI 22/, IWIE 23/.

Betrachtet man die spezifischen Aktivitaten des erzeugten Probenmaterials, die fur die
kirzeste Bestrahlungsdauer von 30 Sekunden bei einstelligen mBg/g liegen, zeigt sich
die niedrige Nachweisgrenze der AMS-Messungen deutlich. Fir die uneingeschrénkte
Freigabe von Ca-41 liegt der Freigabewert fur die uneingeschrénkte Freigabe bei
100 Bg/g, sodass auch Grolienordnungen unter dieser Schwelle eine zuverlassige Mes-
sung durchgefuihrt werden kann. Fir C-14 liegt der Freigabewert fir die uneinge-
schrankte Freigabe bei 1 Bg/g. Auch hier wird deutlich, dass man geforderte Nachweis-
grenzen, die sich an 10 % des Freigabewertes orientieren sollten, klar unterschreitet. Da
die letztendlich im Detektor ausgewertete MessgrofRe eine Teilchenanzahl in einer defi-
nierten Region of Interest ist, wird im Hinblick auf die Typ-A-Unsicherheit auch die Z&ahl-
statistik betrachtet. Der statistische Fehler verhéalt sich hierbei proportional zur Wurzel
der gezahlten Ereignisse. Fur einen Fehler im Bereich von 2 % werden demnach rund
2000 Ereignisse im Detektor benttigt. Bei einer angenommenen Transmission der AMS-
Anlage im Bereich von 0,1 bis 0,3 /SCH 18/, muissten rund 1E4 der gesuchten Nuklide

aus der Probe extrahiert werden. Diese untere Schwelle liegt jedoch weit unter den hier
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zu betrachtenden Aktivitaten. Typ-B-Unsicherheiten betreffen in erster Linie das Proben-
nahmeverfahren und mussen fir den jeweiligen Fall individuell betrachtet werden. Sys-
tematische Fehler der eigentlichen AMS-Messung werden durch das Messen von Stan-
dard- und Blankproben und die Anwendung der Korrekturfaktoren (s. Abschnitt 3.1.2)

vermieden.

Zusammenfassend zeigt sich, dass AMS grundsatzlich ein prazises und sicheres Mess-
verfahren darstellt. Im Zusammenhang mit der Freigabe radioaktiver Stoffe kann das
Verfahren immer dann das Potenzial ausspielen, wenn eine genaue Kenntnis der Akti-
vierung auch bei geringen massespezifischen Aktivitaten erforderlich ist, oder ein direk-
ter messtechnischer Zugang zu schwer messbaren Nukliden von Vorteil ist und es sich
bei diesen Nukliden um etablierte AMS-Nuklide handelt. So erdffnen sich sehr variable
Anwendungsfelder, die z. B. in der Validierung von Simulationsrechnungen/Aktivie-
rungsrechnungen liegen kénnen, oder bei speziellen Fragestellungen in Bezug auf die
Freigabe oder Herausgabe von radioaktiven Stoffen mit unterstellter bzw. auszuschlie-
Render Sr-90-Kontamination. Es lasst sich somit festhalten, dass die AMS im Bereich
der Sondernuklidanalyse in einzelnen Anwendungsféllen eine Alternative bieten kann,
die durch ihre hohen Nachweisempfindlichkeit auszeichnet. Aus Sicht der GRS eignet
sich die Anwendung von AMS auch im Rahmen der Voruntersuchungen zur Festlegung

von Nuklidvektoren im Repertoire der eingesetzten Laboranalysen.

Je nach Nuklid, gehen die Messungen mit einem unterschiedlichen Aufwand in der Pro-
benvorbereitung einher. Die Anwendungsbeispiele unter der Verwendung von C-14 oder
Ca-41 zeigen beispielhaft die Unterschiede. Wahrend C-14 Uber eine Verbrennung von
Material direkt gemessen werden kann, wird im Falle von Ca-41 eine nasschemische
Vorbereitung der Proben erforderlich. In Bezug auf das Probenahmeverfahren sind die
Anforderungen wie bei jeder Messmethode zu erfillen, die auf der Entnahme von Mate-
rialproben basiert. Als Vorteil kann bei der AMS die geringe Probengrof3e von einigen
Milligramm angegeben werden, die eine Probennahme ggf. erleichtert. Durch das in die-
ser und weiteren Forschungsarbeiten /DEW 23/ entwickelte und genutzte Gasinjektions-
system lassen sich inzwischen feste, fliissige oder gasformige Proben verwenden, was
das Anwendungsspektrum fir AMS erweitert. Durch die erreichte Automatisierung der
Probenzufuhr, lassen sich groRere Probensatze in Messroutinen messen, was sich po-

sitiv auf die Gesamtmessdauer und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens auswirkt.

Der Einsatz von ILIAMS stellt fir einige Nuklide einen Vorteil im Hinblick auf die chemi-

schen Probenvorbereitung dar und schafft einen erleichterten direkten messtechnischen
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Zugang zu schwer messbaren Nukliden. Ansonsten weisen beide Verfahren grundsatz-
lich die gleichen Vor- und Nachteile auf. Es stehen jedoch weitaus weniger ILIAMS-
Systeme zur Verfligung als reine AMS-Anlagen, was den Einsatz der ILIAMS fir die
Freigabe oder radiologische Charakterisierung derzeit nur in eingeschrankten Fallen mit
speziellem Interesse ermdglicht. Im Hinblick auf C-14 wurde die Entwicklung von kom-
pakten und dedizierten AMS-Anlagen bereits deutlich vorangetrieben /KUT 16/. Diese
inzwischen kommerziellen AMS-Anlagen (z. B. MICADAS, /SYN 07/) sind in der Lage,
prazise Isotopenverhaltnismessungen bei natirlichen Haufigkeitsniveaus durchzufuh-
ren, die fur das Verhaltnis von C-14 zu C-12 im Bereich von 1E-12 bis 1E-15 liegen
/SYN 00/. Geht man jedoch zu den schweren Radionukliden wie Sr, Cs oder den Actini-
den, werden groBere AMS-Anlagen mit hdheren Beschleunigungsspannungen und gro-
Beren Hochenergie-Massefiltern bendtigt, wie sie eher im universitaren Umfeld zu finden

sind.

5.2 Ausblick

In diesem und den vorangegangen Forschungsvorhaben wurden die Eigenschaften der
AMS fir die Anwendung bei der radiologischen Charakterisierung und der Freigabe
exemplarische dargestellt und bewertet. Eine grundséatzliche Eignung unter den oben
genannten einschrankenden Faktoren wie der Nuklidauswahl, der Probenvorbereitung
oder der Verfligbarkeit der Anlagen wurde gezeigt. Weitere Betrachtungen sollten aus
Sicht der GRS anhand konkreter Anwendungsfélle erfolgen, die z. B. im Bereich der
Analysen im Hinblick auf Sr-90 liegen kdnnten. Ein weiteres Anwendungsfeld kann bei
der Abschatzung der C-14-Flichtigkeit im Zusammenhang mit der Endlagerung liegen,
wie bereits in /DEW 23/ beschrieben.

Weitere Felder konnten sich in der Vorcharakterisierung von Anlagenstandorten vor ei-
ner kerntechnischen Nutzung, z. B. durch ein Lager- oder Endlagerstandort, ergeben.
Hierzu sind Messungen von Isotopenverhéltnissen vor und wahrend einer kerntechni-
schen Nutzung denkbar, die eine Veranderung der Verhéaltnisse durch die Nutzung un-
mittelbar zeigen wirden. Vor dem Hintergrund aktueller Diskussionen um die gesell-
schaftliche Akzeptanz der Freigabe und der Deponierung von freigegebenem Beton ist
der Einsatz von AMS aufgrund der sehr niedrigen Nachweisgrenzen weit unterhalb der
Freigabewerte auch als vertrauensbildender Nachweis denkbar. So liel3e sich zu jeder
Zeit eine Aktivierung des vorliegenden Betons auch nachtraglich tiber den Nachweis der

Ca-41-Konzentration ausschliel3en.
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Fur zukunftige Anwendungsfelder zeigt die folgende Abbildung exemplarisch, welche
Nuklide bereits mit AMS- oder ILIAMS-Verfahren an der Anlage VERA der Universitat
Wien gemessen worden und somit fiir AMS zugénglich sind. Neue Nuklide miissen stets
im Einzelfall bewertet werden, inwieweit sie fir die AMS oder ILIAMS in Frage kommen.

Radionuclides for AMS (half-life in Myr) 240Py (6.6x10-3)
Now possible at VERA tandem (3 MV) [239Pu (2.4x102)| | [243Am (7.4x103)]

237Np (2.1 242
Possible / under development at VERA with ILIAMSS rgmero ‘2 Pu (0.38)
Isobar separation presently impossible L30) “AUAL),
[202Pp (5.3x102)] g
[154Dy (3.0)] ["®™Re (0.2)]
- / 219Pp (2.2x10°9)
[%Nb (2x102)| [129] (15.7)] X [205Pb (17)] [298Bi (0.37)]
[92Nb (36)\\ [1°7Pd (6.5)| . 182Hf (8.9)

%Ge (7.4x107) . T50Gd (1.8)
55Fe (2.7x10°) R \ [135Cs (2.3)] [*"Cs (3.0x109)]
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o %TC (0.21)
41Ca (0.10)] A / " F

& 7
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1\$\> //
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&,
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14C (5.7x10-3

-
.

proton number

neutron number

Abb.5.1 Ubersicht langlebiger Radionuklide, fir die AMS- bzw. ILIAMS-
Messverfahren an der VERA-Anlage in Wien entwickelt sind /GOL 17/

Die AMS-Technik besetzt im Zusammenhang mit der Freigabe und radiologischen Cha-
rakterisierung eine Nische und kann in vielen Validierungsfragen durch den direkten
messtechnischen Zugang zu schwer messbaren Radionukliden Klarheit schaffen und
somit zur weiteren Optimierung der Nachweissicherheit beitragen. Diese Forschung ist

daher nicht nur national, sondern auch international von groRer Bedeutung.
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