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1 Einflihrung

1 Einflhrung

Die Exposition mit ionisierender Strahlung durch kinstliche und natlrliche Strahlungs-
quellen begleitet die Menschheit seit ihrem Beginn. Durch die Entdeckung der Radioak-
tivitat im Jahr 1895 durch Antoine Henri Becquerel und der ersten radioaktiven Elemente
durch das Ehepaar Curie wurde der wissenschaftliche Grundstein unserer heutigen Kennt-

nisse der Kernphysik gelegt. [1]

Mit der ersten Spaltung eines Urankerns im Jahr 1938 durch die deutschen Chemiker Otto
Hahn und Fritz StraBmann begannen die Forschungsarbeiten fur zivile und militarische
Nutzung der Freisetzung fur die hohen Energien, die durch eine Kernspaltung entstehen.
So kam es, dass sowohl Kernreaktoren als auch nukleare Waffen entwickelt wurden. Es
dauerte nicht lange, bis es zu den ersten Waffentests im Jahr 1945 und den Abwiirfen auf
Nagasaki und Hiroshima kam. Dies fuihrte unteranderem dazu, dass es im Jahr 1957 zur
Grindung der Internationalen Atomenergie-Organisation (IAEO) kam, welche die Auf-
gabe hat den Beitrag der Kernenergie fur Gesundheit und Frieden zu férdern und die

militarische Nutzung mithilfe von UberwachungsmaBnahmen zu verhindern. [1, 2]

Insbesondere die Reaktorunfélle von Tschernobyl (1986) und Fukushima (2011) haben
dafur gesorgt, dass ebenfalls kinstliche Isotope in die Atmosphéare gelangten. Diese frei-
gesetzten Mengen aus Zwischenféllen in Kernkraftwerken und Testung von Nuklearwaf-
fen sind daflr verantwortlich, dass die Spuren heute noch in der Analyse von Umwelt-

proben auffindbar sind.

Umso wichtiger ist es im Bereich der Radiodkologie zu forschen und die verschiedenen
Analysemethoden stets zu verbessern. Ziel dieser Arbeit ist es somit, die radiochemische
Analyse in Form der Separation leichter Actinoide mithilfe von extraktionschromatogra-
phischen Harzen zu optimieren, um eine moglichst schnelle und effiziente Trennung

durchfiihren zu konnen.



2 Inhalt der Arbeit

2 Inhalt der Arbeit

Im Rahmen dieser wissenschaftlichen Arbeit soll eine simultane und zeitlich kiirzere che-
mische Separation leichter Actinoide wie Thorium, Uran und Plutonium etabliert werden.
Ausgangspunkt flr diese Trennungen ist die wissenschaftliche Arbeit von Metzger und
Rogers [3], die eine Verwendung der extraktionschromatographischen Harze TEVA und
UTEVA vorstellen. Die Analyse und Bestatigung der Methode wurde mittels massen-
spektrometrischer Messungen Uberprift. Der Inhalt der Arbeit 1&sst sich in drei Bereiche
unterteilen.

o Kapitel 3 thematisiert die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit. Die Einfiihrung
beinhaltet die Themen der Radioaktivitat und der Actinoide mit einer kurzen Vor-
stellung der untersuchten Elemente. Ebenso werden die extraktionschromatogra-
phischen Harze, lonenaustauschchromatographie und die Grundlagen der Mas-
senspektrometrie betrachtet.

e Kapitel 4 beschreibt die Untersuchung zur Abtrennung der leichten Actinoide,
beginnend beim grundlegenden Ablauf bis zu den schrittweisen Optimierungen.

o Kapitel 5 beinhaltet schlussendlich ein Fazit der Durchfiihrungen und finalen Op-
timierung, sowie eine Zusammenfassung der besten Trennung.

Im Anhang befindet sich abschlieRend das finale VVorgehen fir die simultane Separation,

wie sie im Laufe der Arbeit entwickelt wurde.
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3 Theoretischer Hintergrund

3 Theoretischer Hintergrund

3.1 Chemische und physikalische Grundlagen

3.1.1 Definitionen und Nuklide

Radioaktivitat ist eine Eigenschaft von instabilen Atomkernen, die spontan und zufallig
unter Abgabe von Energie bzw. Teilchen in stabilere Kerne umgewandelt werden. Die
zugehorige SI-Einheit der Aktivitat wurde nach ihrem Entdecker Antoine Henri Becque-
rel benannt. Dabei entspricht ein radioaktiver Zerfall pro Sekunde genau einem Becque-
rel. Die Aktivitét A lasst sich mit der Differentialgleichung (1) bestimmen. Die Konstante
A stellt dabei die Zerfallskonstante dar, die spezifisch fur jedes Nuklid ist. N (t) stellt die

Anzahl der zum Zeitpunkt t noch nicht zerfallenen Kerne dar.

Zerfalle dN(t)
— — 7. 1
A Zeit de A-N@©) @

Aus diesem Zusammenhang lasst sich die Formulierung des Zerfallsgesetzes (2) herlei-

ten, wobei N, die Anzahl der Kerne am Anfang darstellt.
N(t) = N, -e X (2)
Mithilfe von Gleichung (2) lasst sich das exponentielle Zerfallsgesetz (3) aufstellen, wo-
bei A, die Aktivitat zum Zeitpunkt t = 0 ist.
A=1-Ny-e M =4, e (3)
Auf Basis des Zerfallsgesetzes lasst sich die Halbwertszeit T, ,, eines Nuklids berechnen.

Bei der Halbwertszeit handelt es sich um die Zeitspanne, zu der die Halfte der Kerne

zerfallen ist. Die Bestimmung wird mit der Formel in (4) vorgenommen. [4]

T,y = 4
12 == 4
Aufschluss Uber die Stabilitdt und einige Eigenschaften eines Atomkerns kann aus der

Nuklidkarte gezogen werden, die in Abbildung 1 ist. Die Nuklide sind dort abhangig von
der Kernladungszahl Z und der Neutronenzahl N aufgeftihrt.
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Abbildung 1 Karlsruher Nuklidkarte [1]

Ein beispielhafter Auszug der gezeigten Nuklidkarte ist in Abbildung 2 zu sehen. Jedes

Nuklid erhalt ein Feld mit dem Elementkirzel sowie der Massenzahl. AuRRerdem ist die

Halbwertszeit dort notiert, sowie die Zerfallsart. Fir letzteres dient auch die farbliche

Kodierung der Karte, die sich folgendermalen gliedert:

Schwarz (vollstandig): Stabiles isotop
Schwarz (teilweise): primordial

Gelb: o-Zerfall

Blau: B~-Zerfall

Rot: B*-Zerfall oder electron capture (¢)
Grin: Spontaner Zerfall (sf)

Orange: Protonenzerfall (p)

Hellblau: Neutronenemission (n)

Weil: Isomerentbergang (1)
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Abbildung 2 Ausschnitt Karlsruher Nuklidkarte [5]

3.1.2 Radioaktive Zerfallsarten
Es gibt im Wesentlichen drei wichtige Zerfallsarten. Beim a-Zerfall werden Alphateil-
chen (a) emittiert, welche aus zwei Protonen und zwei Neutronen bestehen (*He). Bei
dieser Zerfallsart kommt es durch starke Wechselwirkung zu einer Verringerung der
Kernladungszahl Z und der Neutronenzahl N um zwei Einheiten. Die Massezahl A redu-
ziert sich folglich um vier. Dies lasst sich dem Ausdruck (5) entnehmen, welcher die
zugehorige Zerfallsgleichung darstellt.

4Xy = 473V _, + He + Energie (5)
Exemplarisch handelt es sich bei den Nukliden 2%°U und 23U um groRtenteils Alpha-
Strahler. [4] Der Alpha-Zerfall von 228U in 2*Th ist beispielhaft in Abbildung 3 darge-
stellt.
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U 238
99.2742

Abbildung 3 Beispiel eines Alpha-Zerfalls [5]

Der Beta-Zerfall wird in den Farben blau und rot dargestellt. Dabei wird zwischen B~-
Zerfall (blau), g*-Zerfall und dem Elektroneneinfang (engl.: electron capture, rot) unter-
schieden, die durch schwache Wechselwirkung entstehen. Ersteres ist beispielsweise in
Abbildung 2 Ausschnitt Karlsruher Nuklidkarte [5]das blaue Feld mit dem Nuklid 2**Np. Bei
diesem S~-Zerfall kommt es zu einer Umwandlung von einem Neutron n in ein Proton p
und ein Elektron als f~-Teilchen. Das Besondere an dem Betazerfall ist, dass aus Grin-
den der Erhaltung ein weiteres Teilchen entsteht, das sogenannten Neutrino » bzw. Anti-

neutrino v. [1, 4] Der p~-Zerfall ist in Gleichung (6) gezeigt.

n=>p+e” + v+ Energie (6)
Dadurch verringert sich die Anzahl der Neutronen und die Kernladungszahl nimmt um
den Wert eins zu. Der f~-Zerfall von ?*2Ac in 2%2Th ist in Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 4 Beispiel eines g~-Zerfalls [5]
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Im Gegensatz kommt es bei dem g*-Zerfall zu einer Umwandlung von einem Proton p in
ein Neutron n und ein e™ als g*-Teilchen, was mithilfe der Zerfallsgleichung (7) darge-

stellt wird.

p > n+et + v+ Energie (7)
Dies fuhrt zu dem gegenteiligen Schritt in der Nuklidkarte, sodass die Neutronenzahl zu-
nimmt und die Kernladungszahl abnimmt. [4] Der B*-Zerfall von 2"Pu in 23’Np ist bei-
spielhaft in Abbildung 5 dargestellt.

Pu 238

87.7a
@ 5.499,5456
v (43,100...), e

Np 237
2.144-10% a

@ 4.790, 4.774...
Y29, 87...,e”
G 170, 6¢ 0.020

Abbildung 5 Beispiel eines g*-Zerfalls [5]

Bei dem Elektroneneinfang kommt es dazu, dass aus der inneren Schale ein Elektron ein-
gefangen wird und dadurch ein Proton in ein Neutron umgewandelt wird. Dieses Vorge-
hen ist in Gleichung (8) dargestelit.
p+et =>n+v,+ Energie (8)

Dies zeigt, dass der Elektroneneinfang eine vergleichbare Wirkung wie der g*-Zerfall
hat. Dies bedeutet, dass die Ordnungszahl sich um eins verringert, die Massenzahl gleich-
bleibt und die Neutronenzahl sich um eins erhoht. Die zugehdrige Zerfallsgleichung ist
in (9) dargestellt. [4]

Xy +e = ;. 4Y5,., + V. + Energie 9)

10
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Bei der dritten und letzten wichtigen Zerfallsart handelt es sich um den y-Zerfall. Im Ge-
gensatz zu der Alpha- und den beiden Arten des Beta-Zerfalls, handelt es sich hierbei um
eine hochenergetische Photonenstrahlung, die durch elektromagnetische Wechselwirkun-
gen entsteht. Da sie nach dem Alpha- und beziehungsweise oder nach dem Betazerfall
auftritt, besitzt sie keine eigene farbliche Markierung. In der Nuklidkarte ist sie durch ein
entsprechendes y mit den entsprechenden Gammalinien in dem Feld des Nuklids sichtbar.
Da es bei dieser Strahlungsart nicht zu Umwandlungen im Kern kommt, bleibt die Mas-
senzahl des jeweiligen Isotops unverandert. [4]

3.1.3 Die Gruppe der Actinoide

Die Actinoide umfassen die Elemente Actinium, mit der Ordnungszahl N=89, bis ein-
schliellich Lawrencium, mit der Ordnungszahl von N=103. Sie sind silbrige, gering elekt-
ronegative und reaktive Metalle, welche im Periodensystem neben den Lanthanoiden eine
gesonderte Rolle haben. Der Grund fiir die Positionierung ist die Fillung der 5f-Orbitale.
Die Gruppe der Actinoide ist in dem in Abbildung 6 dargestellten Periodensystem der

Elemente mit einem roten Kasten hervorgehoben.

1 Legende T e Bowe Gruppe
o .l o "_"f =f \:»-a-n tw ::l:ﬂﬂa\- 14 15 16
7 BN Larthanosk Hagese

Coeigase
2 s 1 umbekzmt

Sgehend
Aot « isBches Eneant

wgrlaie dalng  iolad NN AR Al deaslie 8
4 IS IS 192377 M2 19S0NTY 170 20058

’ 18493 69 1689370 17308
g A A A AL AR

Abbildung 6 Periodensystem der Elemente [6]

Actinoide
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Zudem besitzen die Actinoide eine unregelméaRige Anderung in den Schmelzpunkten,
welche zwischen 650 °C und 1750 °C liegen und eine hohe Strukturvielfalt besitzen. Eine
wichtige Besonderheit der Actinoide ist, dass alle Nuklide instabil und somit radioaktiv

sind.

Neben einigen Nukliden des Thoriums und Urans kommen bis auf einige wenige Spuren
Plutonium die anderen Elemente nicht mehr natlrlich vor. Daher werden alle Elemente

nach dem Uran auch als Transurane bezeichnet und kénnen nur kiinstlich erzeugt werden.

Im Laufe dieser schriftlichen Arbeit werden besonders die leichteren Actinoide Thorium

(Th), Uran (U) und Plutonium (Pu) von zentraler Bedeutung sein.

3.1.4 Thorium, Uran und Plutonium
Ein leichtes Actinoid ist Thorium mit der Ordnungszahl N=90 und der Elektronenkonfi-
guration von [Rn] 6d?7s?, dessen Position in der Gruppe der Actinoide in Abbildung 7

rot hervorgehoben ist.

90 232,04|p1 231,04[92 238,03]93 | (237)|94  (244)|95 | (243)
Actinoide|| Th | Pa | U Ng Pu | Am
s 7

proetmtm | O7an P | e
3 154|136 1895(138 2045(13 1982|1128 13,67

Abbildung 7 Position von Thorium im PSE [6]

Das silbrig weilRe Metall wurde erstmalig im Jahr 1828 vom dénischen Geologen Jens
Esmark in Norwegen gefunden. Im Jahr 1914 konnte es anschlie3end erstmalig in einer
reinen Form hergestellt werden, indem das Thorium-1V-Oxid mit Calcium im Ofen unter
einer Argon-Atmosphare reagiert. Das einzige natirliche und langlebige Nuklid des Tho-
riums ist das 222Th mit einer Halbwertszeit von 1,405 - 101° Jahren und gehért somit zu
den primordialen Nukliden. Es ist in Abbildung 8 dargestellt und anhand des schwarz

eingefarbten Felds erkennbar.

Th 229 Th 230
70ps| 7920a 7.54-10% a

.1010
o [14885.49010 4687, 4.621.. 1.40-10™ a
0008y 10086 [1168,144..), & 0:4.012,3.947...

e [211,31., e |Ne24,sf?
u? 0 62.8, 0 30.8|0 23.4, G5 < 5E-4

Abbildung 8 Ausschnitt der Karlsruher Nuklidkarte fir Thorium [5]
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3 Theoretischer Hintergrund

Thorium ist in der Natur, zusammen mit anderen Mineralien in Monazitsand auffindbar,

wobei der gesamte Anteil in der Erdkruste in etwa 8 - 10™*% betragt. [7]

An der Luft ist Thorium bei Raumtemperaturen stabil und verféarbt sich erst durch die
Verunreinigung mit seinem eigenen Oxid von silberwei3 Uber grau bis hin zu schwarz.
Je reiner und oxidfreier es ist, desto weicher und dehnbarer wird es. Eine weitere Eigen-
schaft ist, dass dieses Actinoid schlecht 16slich in Wasser und damit nicht sehr mobil ist.
Ebenfalls 16st es sich nur langsam in verdiinnten S&uren, wobei es sich beispielsweise in

Kdnigswasser schnell 16st.

Thorium besitzt bei einer Temperatur von 1755°C eine durchschnittliche Schmelztempe-
ratur flr die Gruppe der Actinoide. Dennoch kann es sich an der Luft beim Erhitzen ei-
genstandig entziinden, wenn es sich in einem feinverteilten Zustand befindet. Durch In-
korporation des Thorium-1V-Oxids werden die Augen und die Haut gereizt. Zudem wird
es anschlielend im Korper angereichert, in dem es aufgrund langlebiger Verbindungen
das Krebsrisiko erhohen kann. [8]

Ac | Th JPa U Np Pu Am |Cm | Bk Cf Es Fm
212 2 2 @ 2 2 |2 2 2 2
Blleo|® 3 3 3 [ |[B]|0B] B [B] (3
4 4 4 4 4 |4 4
5 5 5 |5
6 6 6 |67
7 7

Abbildung 9 Oxidationsstufen fiir Thorium [9]

Aus dem roten Kasten in der Abbildung 9 kann entnommen werden, dass Thorium in den
Oxidationsstufen +I1, +111 und +1V vorliegen kann, wobei die vierte und farblose Stufe
bevorzugt wird. Friiher wurde Thorium in Hochtemperaturreaktoren als Brennmaterial
und in Form des Dioxids flr die Herstellung von Glihstrimpfen verwendet. Insbesondere
bei letzterem wird Thorium aufgrund der Radioaktivitat nicht mehr verwendet, ebenso
wie fur andere zivile Zwecke. Heutzutage wird es tberwiegend aufgrund des hohen Wir-

kungsquerschnitts fiir thermische Neutronen in der Herstellung von 22U verwendet. [7]

13



3 Theoretischer Hintergrund

Uran besitzt die Ordnungszahl N=92 und eine Elektronenkonfiguration von [Rn]

5f26d17s2. Die Position von Uran in der Gruppe der Actinoide zeigt Abbildung 10.

90 232,04 94  (244)[95 | (243)|<
Actinoide | Th Pu | Am
Thomum FTotomum Amercim

15 11.72]1 13 1982{128 13.67|]

Abbildung 10 Position von Uran im PSE [6]

Uran wurde erstmals im Jahr 1789 durch den Chemiker Martin Heinrich Klaproth als
Uran-1V-Oxid aus dem Mineral Pechblende gewonnen. Spéater im Jahr 1841 konnte es
anschlieBend als reines Metall gewonnen werden. Letzteres erfolgte durch die Umsetzung
von Uran-1V-Chlorid mit Kalium. Bis in das Jahr 1971 wurde zudem davon ausgegangen,

dass es sich bei dem Uran um das Element mit der hochsten Ordnungszahl handle. [8]

Das fiir diese Arbeit verwendete Isotop 28U besitzt eine Halbwertszeit von 4,468 - 10°
Jahren und gehdrt ebenso zu den primordialen Nukliden. Das zweite langlebige und somit
primordiale Nuklid ist das 2°U. So wie bei Thorium handelt es sich bei diesem Isotop um

einen Alphastrahler, wie in Abbildung 11 zu erkennen ist.

U 232 U 233 U 238
68.9 a 1.592-10%a . 3 § 5 99.2742
0.4.824,4.783... 2.455-10° a . 280 ns | 4.468-10° a
(@ 2500, SR Y (42,97..), & 04.775, 4.722... L2
v(58,129..), v (53, 121...) e
Ne24, sf sf, Ne24, Mg28
G 73,0174 G 47, 6¢530

v 186,144, e |y
6{(0. sf, Ne, Mg
G 96, 6:0.07 3 G 95, 01 586

Abbildung 11 Auszug aus der Karlsruher Nuklidkarte fiir Uran [5]

Uran kommt in der Natur in dem bereits genannten Mineral Pechblende oder in dem Mi-
neral Carnotit vor. Es l&sst sich unteranderem in den USA oder Skandinavien finden und

hat im Allgemeinen einen Anteil in der Erdkruste von 2 - 10™* %. [7]

Zu den Eigenschaften von Uran gehort neben der silbrigweiRen Farbe noch die weiche
Materialeigenschaft. Es besitzt eine Schmelztemperatur von etwa 1133°C. Samtliche
Verbindungen sind unabhéngig von ihrer Radioaktivitat giftig. Ebenso wie das Thorium
entzlindet sich Uran in einem fein verteilten Zustand eigenstdndig. Kommt Uran mit Sdu-

ren in Kontakt, so wird es schnell aufgeldst, es wird jedoch von Basen nicht angegriffen.

14
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Aufgrund der hohen Reaktionsfahigkeiten kann Uran in vier verschiedenen Oxidations-

stufen vorliegen, von denen es in der Natur am h&ufigsten in der +I1V und +VI auftritt.

Diese kdnnen dem roten Kasten aus der Abbildung 12 entnommen werden. [8]

Ac | Th Paj U Np Pu Am [ Cm | Bk Cf s Fm
2 @1O1 2 @ 2 2 |12 2 2 2
3 313 3
4 14 ]4 4 |4 |4 4
6 6 6 67
i 7 7

Abbildung 12 Oxidationsstufen fiir Uran [9]

Zwischen 1850 und 1950 wurde Uran zum Einféarben von verschiedenen Gegenstéanden

verwendet. Durch das entstehende Uranyl-lon UO3 + erhalten die Gegenstinde die be-

kannte gelbgriine Farbe. Dadurch, dass Becquerel erst im Jahr 1896 die Radioaktivitat

des Elements entdeckt hat, blieb die Gefahr durch das Einfarben lange unbekannt. Heut-

zutage wird es unter anderem durch seine Haufigkeit primér als Energietrager in Kern-

kraftwerken und Kernwaffen verwendet. [8]

Bei Plutonium handelt es sich um ein silbergldnzendes Actioniod mit der Ordnungszahl
N=94 und einer Elektronenkonfiguration von [Rn] 5f¢7S2. Abbildung 13 zeigt die Posi-

tion von Plutonium und es ist erkennbar, dass es zu den Transuranen zahlt.

90 232,04|191 231,04/92 238,03 ! (243)
Actincide | Th | Pa U Am
Thorum | Prtactniim oran Amenciim

15 11.72]13 154|136 18,95]1, .28 1367

Abbildung 13 Position von Plutonium im PSE [6]
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Im Jahr 1940 wurde in der Arbeitsgruppe um die US-amerikanischen Chemiker und
Kernphysiker Glenn Theodore Seaborg und dem Physiker Edwin Mattison McMillan Plu-
tonium zum ersten Mal beim Beschuss von 2*U mit Deuteriumkernen 2D kinstlich her-
gestellt. Dieser Herstellungsprozess lasst sich den Zerfallsgleichungen (10) und (11) ent-
nehmen. Der erste Beschuss mit 2D in (10) liefert das Nuklid 238Np und zwei Neutronen.
Dieses Neptunium-Nuklid ist ein g~ -Strahler, welcher nach einer Halbwertszeit von
Ty, = 2,11 d zu *33Pu zerfallt. Dies zeigt Gleichung (11). [8]

233U+ 2D - 238Np + 2 {n (10)

238Np - (2,11 d)e” + 238Pu (11)

Im Jahr 1942 konnten anschlielRend die ersten kleinen Mengen Plutonium isoliert werden,
woraufhin es in Amerika anschlielend schnell in hohen Mengen hergestellt werden
konnte. [8] In den Versuchsreihen wird das Nuklid 24?Pu verwendet. Dieses Isotop ist ein
primordialer Alphastrahler mit einer Halbwertszeit von 3,73 - 10° Jahren. In Abbildung
14 zeigt dieses in einem Ausschnitt der Nuklidkarte. So ist auch zu sehen, dass es neben
dem vorgestellten Isotop des Plutoniums noch weitere gibt, welche je nach Nutzung eine

hohe Relevanz haben kdnnen.

Pu 238 Pu 239 Pu 240 Pu 242
87.7 a 24110a 6561 a 3.73-10°a
:;(iggfbgf)sz:- @5.157, 5.144...|5 0. 5.168, 5.124... 0.4.902, 4.858...
PP ! v(13,52...), e v(45...), e, 8 v(45..),e.8
Si, Mg m, sf sf

6510, 6:17 G 270, 65 752 G 290, 65 ~0. ¢ 18,65<0.2

Abbildung 14 Auszug aus der Karlsruher Nuklidkarte fir Plutonium [5]

Im Allgemeinen ist das Vorkommen von Plutonium in der Erdkruste mit 2 - 10716 ppm
deutlich geringer als bei Uran und Thorium. Durch die Nutzung in Kernkraftwerken und
far militarische Zwecke sind unter anderem die Reaktorunfélle von Tschernobyl und
Fukushima, sowie die oberirdischen Kernwaffentests bis 1980 dafur verantwortlich, dass

eine enorme Menge an Plutonium freigesetzt wurde und bis heute nachweisbar ist. [8]
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3 Theoretischer Hintergrund

Die Eigenschaften des Plutoniums sind sehr vielseitig. Alle Isotope sind radioaktiv und,
wie alle anderen Schwermetalle auch, toxisch. So kommt es, dass es sich an die Proteine
im Blutplasma bindet und oft in der Leber und in den Knochen ablagert.

Die freiwerdende Energie des Zerfalls fihrt dazu, dass es sich eigenstdndig entziinden
kann und somit insbesondere das metallische Plutonium den absoluten Nullpunkt von
—273°C nicht erreichen kann. Es besitzt jedoch im Vergleich mit weiteren Actinoiden
eine geringe Schmelztemperatur mit 639°C. Eine weitere physikalische Eigenschaft im
Vergleich zu Uran und Thorium ist die hohe Dichte bei Normalbedingungen und die ver-
gleichsweise schlechte Strom- und Warmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur. Wird dieses
Schwermetall erhitzt, so reagiert es mit den meisten Nichtmetallen und Wasser, wobei es

bei Raumtemperaturen nicht von Wasser angegriffen wird.

Es kann zudem in mehreren Verbindungen in den Oxidationsstufen +111 bis +VII auftre-
ten, wobei die vierte Stufe die hochste Stabilitéat besitzt. Diese lassen sich der Abbildung
15 entnehmen. Um das Plutonium in seiner Oxidationsstufe +IV zu erhalten, muss es

mithilfe von mehreren Zwischenschritten kontrolliert oxidieren. [8]

Ac | Th Pa U Npf Puj Am | Cm | Bk Cf Es Fm
2 2 @ @122 (2) |3 2 2 2
3 (3 3 3|3 3]
4 4 4 4 (4 |4 4
5 5 15 |5
6 6 6 67
7 7 7

Abbildung 15 Oxidationsstufen fiir Plutonium [9]

Da Plutonium sehr reaktionsfreudig ist, reagiert es schnell mit der Luftfeuchtigkeit und
mit Sauerstoff. Dies ist ebenfalls ein Grund dafiir, weshalb es mehrere Oxidationsstufen
gibt. Dies fuhrt dazu, dass es nach einem grof3eren Zeitraum an der Luft zu einer Bildung

einer dicken graugriinen pulverartigen Oxidschicht kommt, die sich abreiben lasst. [8]

Heutzutage wird es trotz mehrerer Zwischenfélle in ziviler Form weiterhin in Kernreak-
toren verwendet und das Isotop 2*°Pu kommt im Militar weiterhin in den nuklearen

Sprengkdpfen vor.
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3 Theoretischer Hintergrund

3.2 Trennverfahren auf Basis extraktionschromatographischer Harze

3.2.1 lonenaustauschchromatographie

Bei der Chromatographie handelt es sich um ein analytisches Verfahren, durch welches
ein Stoffgemisch in die einzelnen Bestandteile aufgetrennt wird. Dies basiert auf der
Wechselwirkung einer sich nicht bewegenden stationaren Phase und einer mobilen Phase.

Dabei stellt die mobile Phase die aufzutrennende Probe als Stoffgemisch dar.

Eine Methode ist dabei die lonenaustauschchromatographie, bei der lonen an lonenaus-
tauscherharzen aufgetrennt werden. Der Austauschvorgang beruht dabei auf einem Aus-
tauschgleichgewicht zwischen den lonen der L6sung und den lonen des gleichen Vorzei-
chens an der Oberflache des Harzes. Der allgemeine Ablauf kann dabei der Abbildung
16 entnommen werden. [10] Bei der verwendeten Methode handelt es sich um die lonen-

austauschchromatographie.

Frisches Losungsmittel

(Eluent) i | l | b

Startzone der geldsten
Stoffe Aund B

CaCo,

Saulenpackung
(stationare Phase)
suspendiertim —F— -
Losungsmittel B
(mobile Phase)

porése Scheibe —_|

Ca(OH), [

Lésungsmittel B verlasst @ A verlasstt+——
flieBt aus die Saule @ die Saule

a b c d e f

Abbildung 16 Schema der Chromatographie [11]
Die mobile Phase befindet sich oberhalb der Sdule und wird in die Sdule hineingegeben.

Wie in dieser Abschlussarbeit sorgt die Schwerkraft anschlieRend dafir, dass die einge-

setzte Probe durch die stationare Phase stromen kann, welche sich in der Saule befindet.
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3 Theoretischer Hintergrund

Wie der Name der stationdren Phase darauf hindeuten I&sst, ist diese in der Sdule fixiert
und besteht aus festen funktialisierten Partikeln. Dadurch kommt es bereits bei der Ver-
teilung innerhalb dieser Phase zu der gewunschten Trennung. Allgemein wird die eintre-
tende Fliussigkeit als Eluent und die austretende Flissigkeit als Eluat bezeichnet. Als Elu-

tion wird die Losung bezeichnet, in der sich das gewiinschte lon (Analyt) befindet. [12]

Der zentrale Mechanismus der lonenaustauschchromatographie ist die Eigenschaft, dass
es in der stationaren Phase aufgrund der elektrischen Ladungen an der Oberflache und
den kovalenten sowie elektrostatischen Bindungen an den Harzen zu einem Austausch

von lonen kommt.

Dabei handelt es sich entweder um die anionischen Gruppen SO5;~ oder COO™ und katio-
nischen Gruppen NR;*- oder NH;*. Dadurch kommt es am lonenaustauscher dazu, dass
die Ladungen durch entgegengesetzte und bewegliche lonen besetzt und so gegen andere
lonen ausgetauscht werden. Die verwendeten Harze bestehen dabei oft aus nichtkristalli-

nen Partikeln, welche aus organischem Material bestehen.

Die Sdulen in dieser Arbeit bestehen dabei entweder aus dem extraktionschromatogra-
phischen Harz TEVA oder aus UTEVA, welche im Kapitel 3.2.2 genauer erlautert wer-
den. [13]

Beim Durchstrémen werden die geladenen Teilchen anschlieRend eingelagert oder kova-
lent fixiert. Diese gelangen dann in eine elektrostatische Wechselwirkung mit dem ent-
gegengesetzt geladenen Analyten. Der Analyt wird daraufhin in der Saule zurlickgehalten
und kann diese nicht mehr durchflieen. Damit dieser dann anschlieRend von der Séule
wieder getrennt werden kann, kommt es zum Einsatz von unter anderem S&uren, da diese
ebenfalls mit dem Analyten wechselwirken. Alternativ ist es auch mdglich Basen, Lo6-
sungsmittel oder Salzldsungen zu verwenden. Ist diese Wechselwirkung zwischen dem
Analyten und der stationdren Phase jedoch zu stark, sodass die konzentrierte Losung des
urspriinglichen Gegenions nicht mehr fur die Trennung gentigt, muss eine andere Sdure
benutzt werden. Durch die darauffolgende stéarkere Wechselwirkung kann der Analyt an-

schlieBend eluiert werden. [14]
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3 Theoretischer Hintergrund
3.2.2 TEVAund UTEVA
Wie im vorherigen Kapitel erwéhnt, besteht die stationdre Phase der gepackten Séulen

aus den extraktionschromatographischen Harzen TEVA und UTEVA von der Firma Tris-
kem International, wobei sich in jeder Sdule stets nur eines der beiden Harze befindet.
Aufgrund der verschiedenen Verteilungskoeffizienten kénnen diese Harze zur Abtren-
nung von den gewinschten Actinoiden in unterschiedlichen Konzentrationen von Salz-

saure und Salpeterséaure verwendet werden. [15]

Bei dem TEVA (Tetra valent Actinides) Resin handelt es sich um ein quaternédres Am-
moniumsalz. Somit ist dieses lonenaustauschharz insbesondere fur die Abtrennung von
vierwertigen Actinoiden und Technetium geeignet. Zu den chemischen und physikali-
schen Eigenschaften des Harzes gehoren eine Dichte von 0,35 g/ml und eine Kapazitét
von 70 mg Th/g Resin TEVA. Die chemische Struktur ist in Abbildung 17 gezeigt. [15]

C|H3
R—N —R
|
R

R=CH et C H,

Abbildung 17 chemische Struktur TEVA [15]

Bei dem UTEVA Resin, auch Uranium und TetraValents Actinides genannt, handelt es
sich ebenfalls um ein Harz fur die lonenaustauschchromatographie. Es wird ebenso zur
Abtrennung von vierwertigen Actinoiden verwendet und insbesondere flr die Analytik
von Uran. Es handelt sich bei dem Extraktanten um Dipentyl Pentylphosponate. Abbil-
dung 18 l&sst sich die chemische Struktur des UTEVA Resin entnehmen. [16]
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0
CH,O.. 7
P
N
C5H110 CSHII

Abbildung 18 chemische Struktur UTEVA [16]

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften belaufen sich darauf, dass es eine
Dichte von 0,39 g/ml und eine Kapazitat von 100mg U/g Resin UTEVA aufweist. [16]

3.3 Massenspektrometrie

3.3.1 Grundlagen

Bei der Massenspektrometrie (MS) handelt es sich um ein Verfahren zur Identifizierung
von Verbindungen oder Konzentrationen sowie zur Isotopenbestimmung mittels des
Masse-zu-Ladung-Verhaltnisses. Insbesondere ist der Einsatz wichtig bei der Analyse

von Umweltproben und fiir die forensische Analyse.

— |
. Datensystem :
| Massenspektrum
v i Y l

Proben- ¢ lonen- Massen- Detektor

: einlass : queII’_|_|_a‘naIysatorr|

Atmosphare/
Vakuum | Hochvakuum |

Abbildung 19 Allgemeines Schema eines MS [17]
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3 Theoretischer Hintergrund

Der Grundaufbau eines Massenspektrometers (MS) lasst sich Abbildung 19 entnehmen.
Zu Beginn ist ein Einlass fir die Proben notwendig, welcher zugleich eine Trennung zwi-
schen dem Atmosphérendruck und dem Hochvakuum des MS bietet. Ein Hochvakuum
ist erforderlich, da die mittlere freie Weglange méglichst grof3 sein sollte, da Wechsel-
wirkungen in Form von StéfRen mit Gasatomen vermieden werden sollten. Andernfalls
werden die Messergebnisse verfélscht. Fur die Erzeugung des Vakuums ist der Anschluss
einer Vakuumpumpe notwendig. AnschlieRend gelangen die Proben in eine lonisations-
quelle, damit aus den Neutralatomen elektrisch geladene lonen werden. Dies ist notwen-
dig, um die Teilchen mithilfe elektrischer oder magnetischer Felder ablenken zu kénnen.
Die einfachste Methode der lonisation ist eine ElektronenstoR3ionisation, bei der ein Neut-
ralatom mit einem Elektron beschossen wird. Dieser Prozess ist in der Gleichung (12)
aufgefiihrt. In diesem Fall wird die kinetische Energie eines Elektrons auf ein Molekil M
aufgrund des StoRes Ubertragen. Sofern die Energie die lonisierungsenergie von M (ber-
steigt, bleibt ein positiv geladenes Molekil-lon bzw. ein positiv geladenes Radikal zu-
rick. Freigesetzt wird zudem ein zusatzliches Elektron. [17, 18]
M+e = MY+ 2e” (12)

Im Anschluss gelangen die lonen in das Kernstiick, den Massenanalysator. In diesem Fall
wird ein Magnetsektoren-Analysator als anschauliches Beispiel zur Verdeutlichung des
Prinzips betrachtet (vgl. Abbildung 20). Dort werden die Ladungstrager mithilfe von
elektrischen und magnetischen Feldern unterschiedlich stark auf Kreisbahnen abgelenkt

und somit nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis getrennt.

Die lonen der Ladung q = z - e werden zunéchst uber die Spannung U zwischen A und
B (vgl. Abbildung 20) beschleunigt, wodurch sie eine kinetische Energie Ej;,, aufnehmen
gemaR der Gleichung (13). Es kann angenommen werden, dass die lonen gleicher Ladung
beim Eintreten in das Magnetfeld B dieselbe kinetische Energie haben. Durch ihre be-
stimmte Masse und Ladung erhalten die lonen allerdings verschiedene Kreisbahnen, nach
denen sie sich charakterisieren lassen. Dieser Effekt resultiert aus der Gleichheit zweier
Kréfte. Einmal die Lorentzkraft (14), die aus dem Passieren einer Ladung durch ein Mag-
netfeld entsteht und andererseits die Zentripetalkraft (15). [11, 18]
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1
Ekin=CI'U=§'m’v2 (13)
F,=B-q-v (14)

)
F,=2" (15)

Das Gleichsetzen der Kréfte F;, und F, und Auflésen der Beziehung unter Verwendung

von (13) nach dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis liefert die relevante Beziehung fir das

Spektrum des Massenspektrometers. Es zeigt zudem, dass dieses Verhaltnis von der Be-

schleunigungsspannung U, dem Magnetfeld B und dem Bahnradius r abhangig ist. Glei-

chung (16) stellt das Ergebnis dar. [10]

Bahn der
schwereren lonen

2, BZ
. (16)

2U

analysator

Abbildung 20 Darstellung eines Magnetsektoren-Analysator [10]
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Zum Abschluss gelangen die lonen zum Detektor. Hier wird vereinfacht ein Faraday-
Becher betrachtet (vgl. Abbildung 21). Durch Auftreffen der lonen auf der Kollektorel-
ektrode resultiert ein elektrischer Strom tber das AbflieBen der Ladung.

Aufgrund des hochohmigen Lastwiderstands l&sst sich eine Spannung messen und ver-

starken. Der als Becher umschlieRende Faraday-Kéfig verhindert das Austreten von lo-

nen.
Faraday- o pektor-
| J_ k@\ﬁg -~ elektrode
lonenstrahl PR |
—— —e !
)
Detektor- - /1 T Last- — Zum
einlaBspait \ ofe n. Widerstand Verstarker
bremsplatte

Abbildung 21 Darstellung eines einfachen Detektors [10]

Wenn mehrere lonen eines bestimmten Masse-zu-Ladungsverhaltnis wéhrend des Mess-
vorgangs auf dem Detektor auftreffen, entstehen die charakteristischen Peaks. Da meh-

rere lonentypen vorliegen wird ein Spektrum als Ergebnis ausgegeben.

3.3.2 ICP-QMS

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein ICP-QMS verwendet. Es handelt sich hierbei um ein
Massenspektrometer (MS), dessen lonisationsquelle auf der Erzeugung induktiv gekop-
pelter Plasmen (inductively-couple plasma, ICP) basiert und als Massenanalysator ein
Quadrupol (Q) besitzt. Letztere sind gegeniiber dem vorgestellten Magnetfeldsektoren-

spektrometer vorteilhaft, da sie kompakter, kostenguinstiger und robuster sind. [10]

Beim allgemeinen Aufbau l&sst sich aber weiterhin am Prinzip in Abbildung 19 orientie-
ren. Ein zentraler Bestandteil des ICP-MS ist die Wahl der ICP-lonenquelle, die in Ab-
bildung 22 schematisch dargestellt ist. Das Grundprinzip basiert auf einer lonisation tber
ein Argonplasma bei Atmosphdrendruck. [18] Das Argongas wird Uber eine Kapillare
zugefiihrt und auf Basis des hochfrequenten elektrischen Feldes der Frequenzspulen io-

nisiert, sodass ein Plasma vorliegt.
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Charakteristisch fur die Quelle ist dann die sichtbare Plasmafackel. Die Temperatur des
erzeugten Plasmas betragt dabei eine Temperatur von bis zu 10000 Kelvin. Der Analyt
wird anschlieBend uber ein Tragergas, ebenfalls Argon, in das Plasma eingeleitet und
ionisiert. Flussige Proben werden dabei als Tropfchen eingeleitet, verdampft und an-
schlielend ionisiert. Aufgrund des zugleich rapiden Aufheizens wird Argon als KihImit-
tel zugefihrt. [17]

6000K

8000K
10000K

Quarzschutz

Frequenzspulen

Kapillardiise

F— Kihimittelzufuhr
(ebenfalls Argon)

Argonzufuhr (f. Plasma)

Probenzufuhr
(Aerosol)

Abbildung 22 Prinzip einer ICP-lonenquelle [19]

ICP Plasmaquellen finden hdufig Anwendungen mit Quadrupolen als Massenanalysato-
ren. Es wurde gezeigt, dass bei Magnetsektoren-Analysatoren die Masse-zu-Ladung-Ver-
haltnisse (ber die verschiedenen Kreisbahnen dargestellt werden. Quadrupole hingegen
agieren in Form einer Art Massenfilter, da sie nur lonen mit bestimmten Masse-zu-La-

dung-Verhéltnissen passieren lassen.
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3 Theoretischer Hintergrund

Die Quadrupol-Analysatoren bestehen wie in Abbildung 23 gezeigt aus vier achsenparal-
lelen St&ben, die je gegenuber an eine Radiofrequenz-Wechselspannungsquelle mit einer
uberlagerten Gleichspannung U angeschlossen sind. Passiert nun ein lon mit einer be-
stimmten kinetischen Energie den Quadrupol, wird es von den entgegengesetzt geladenen
Stab angezogen und neutralisiert. Sollte jedoch ein passendes Verhéltnis zwischen Fre-
quenz und Spannung U vorliegen, geschieht die Umpolung der Stébe vor der Neutralisa-
tion und der Ladungstréger schwingt zwischen den Staben. So kann der Quadrupol durch-

quert werden. Die zusatzliche Gleichspannung U bewirkt die Massenselektion. [10, 18]
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Abbildung 23 Darstellung eines Quadrupols [18]

Die meisten Quadrupole haben einen Durchmesser zwischen 10-22 mm und jeweils eine
Lange von etwa 15-25 mm und konnen die lonen auf eine kinetische Energie zwischen
5-15V beschleunigen. Der Vorteil an einem Quadrupol ist, dass er trotz seiner kompakten

und dennoch robusten Form einen hohen Probendurchlass erméglicht. [17]

Ein Nachteil des QMS ist das Auftreten storender Interferenzen bedingt durch die Auflo-
sung. Die Stérungen entstehen durch das Vorliegen mehrerer lonen, die ein &hnliches
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis besitzen und so nicht klar getrennt werden kénnen. Diese

Interferenzen nennt man auch isobare Interferenzen. [17]
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4 Experimentelles VVorgehen

4.1 Aufbau und Vorbereitung

Nachdem der theoretische Hintergrund der Actinoide, der Chromatographie und der Mas-
senspektrometrie behandelt wurde, folgt in diesem Kapitel das experimentelle VVorgehen
fiir die Trennung der vorgestellten Nuklide. Im ersten Teil des Kapitels erfolgt ein Uber-
blick Uber die Vorbereitungen und den experimentellen Aufbau. Im Zweiten Teil erfolgen
die Durchfiihrung mit ersten Auswertungen und den teilweise daraus resultierenden Op-

timierungen.

Zu Beginn erfolgt die einmalige Herstellung der Kalibrierung fur die Mischung aus dem
Standard von Uran und dem Standard von Thorium, welche im weiteren Verlauf fur jede
Messung mit dem Massenspektrometer verwendet wird. Die Kalibrierung dient der Dar-
stellung des Zusammenhangs zwischen der Konzentration eines Nuklids und der zugeho-
rigen Anzahl an Zahlimpulsen, die sich aus der Massenspektrometrie ergeben. Anschlie-
Rend lassen sich so Konzentrationen bestimmen und somit die Wiederfindungsraten be-

rechnen.

Im ersten Schritt der Herstellung werden 10 ppm Uran-238 und 10 ppm Thorium-232 in
einem ersten Zwischenstandard mit 49 mL von HNOs (2%) vermischt, um auf eine Kon-
zentration von 100 ppb zu kommen. AnschlieRend wird aus diesem ein weiterer Zwi-
schenstandard hergestellt, welcher eine Konzentration von 20 ppb hat. Dafur werden aus
dem ersten Standard 10 mL entnommen und mit 40 mL der HNO3 (2%) vermischt. Dieser
Zwischenstandard ist die Grundlage fur die groRRe Kalibrierung, welche mit fiinf verschie-
denen Konzentrationen den Bereich von 1000 bis 5000 ppt abdeckt. Die kleine Kalibrie-
rung wird hingegen aus einem dritten Zwischenstandard erstellt, welcher ebenfalls auf
der Grundlage des Ersten basiert und eine Konzentration von 5 ppb hat. Somit deckt die
kleine Kalibrierung mit insgesamt sieben Standards den Konzentrationsbereich von 50
bis 5000 ppt ab.

Im spéteren Verlauf werden die Sdulen mit einem anderen Zwischenstandard beftllt, wel-
cher eine Konzentration von 3,33 ppb hat und in 3 M HNOs vorliegt. Die folgende Tabelle
zeigt zundchst die theoretischen Werte der Zwischenstandards.
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Tabelle 1 theoretische Werte der Zwischenstandards flir U und Th

Bezeichnung Ppb Vges/mL Vuth/mL Vhunos/mL
Zwischenstandard 1 100 50 0,5 (jeweils) | 49
Zwischenstandard 2 20 50 10 40
Zwischenstandard 3 5 50 2,5 47,5
Zwischenstandard 4 3,33 50 1,665 48,335
Zwischenstandard 5 3,33 50 2,665 48,335

Nachdem sdmtliche Bestandteile theoretisch berechnet wurden, werden unter Beriick-
sichtigung der Dichten fur Uran und Thorium (1,012 g/mL) sowie der Dichte fir HNO3
(2% - 1,009 g/mL und fiir 3 M 1,096 g/mL) die entsprechenden Werte pipettiert und ein-
gewogen, um die genauen Werte bestimmen zu konnen. Diese sind anschlielend in Ta-

belle 2 dargestellt.

Tabelle 2 genaue Werte der Zwischenstandards fiir U und Th

Bezeichnung ppb U ppb Th | Vges/mL Vuth/mL Vhnos/mL
Zwischenstandard 1 | 99,359 | 100,442 | 49,99 0,5 (Jeweils) | 48,99
Zwischenstandard 2 | 19,817 | 20,033 | 49,19 9,81 39,38
Zwischenstandard 3 | 4,902 4,955 49,65 2,45 47,20
Zwischenstandard 4 | 3,245 3,280 49,48 1,62 47,86
Zwischenstandard 5 | 3,295 3,331 50,01 1,66 48,36

Nachdem die Kalibrierung fertig erstellt wurde, mussen daraufhin noch die Saulen erstellt
werden. Hierfur wird das entsprechende extraktionschromatographische Harz verwendet.
Bei dem Befillen der leeren 2 ml Sdaulen kann sich im Allgemeinen an dem verwendeten
Sténder orientiert werden, da die UTEVA-S&ulen eine Flllhdhe von 1 ml haben. Hinge-
gen, wie in Abbildung 24 zu sehen, sind die TEVA-Sdulen bis zur Mitte der beiden Schei-
ben gefullt, was einer Fillhdhe von etwa dreiviertel entspricht.
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Abbildung 24 Experimentelle Aufbau

Da die Harze zusammen mit Wasser in die S&ulen eingefillt werden, muss dieses ab-
schlielend unten aus der Saule hinauslaufen. Dies erfolgt durch die Schwerkraft, da die
Harze durch einen kleinen Filter in der Séule zuriickgehalten werden. Dabei ist es wichtig
zu beachten, dass es nicht zu einer Bildung von Luftblasen innerhalb der Séule kommt.
Ist dies der Fall, kann die Sdule unten mit einer blauen Kappe verschlossen werden (vgl.
Abbildung 24). Anschliefend wird Wasser hinzugegeben, die Sdule oben wieder ver-
schlossen und das Abschlammen der Séule eingeleitet, indem die Saule geschuttelt wird.
Dieser Vorgang wird wiederholt, bis keine Bl&schen im Harz mehr zu sehen sind. Die
fertigen Sdulen werden anschlieBend in dem Stander verschlossen gelagert, bis sie fiir die

entsprechende Messreihe verwendet werden.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erwahnt, werden mehrere Sduren ben6tigt, damit sich die zu
analysierende Probe durch die Wechselwirkung der Saure mit den Harzen wieder 16sen
kann. Die entsprechenden Sauren kénnen mit ihren relevanten Eigenschaften der folgen-

den Tabelle entnommen werden.
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Tabelle 3 Ubersicht der Sauren

Molaritat | Chemikalie Konzentration Fir Verdunnung Pro Prob'e
notwendig
3M HNO3 69 % /15,429 M 9,7220 mL 50 mL
0,01 M HNO3 69 % /15,429 M 0,0324 mL 50 mL
0,02 M HNO3 69 % /15,429 M 0,0648 mL 0 mL
0,005 M HF 48 % /27,879 M 0,0090 mL
9M HCI 30 % /9,4457T M 47,6407 mL 50 mL
0,1M HCI 30 % /9,4457T M 0,5293 mL 0 mL
0,06 M HF 48 %/ 27,879 M 0,1076 mL

Im Allgemeinen besitzen die Salpeter- und die Salzsaure die Reinheit Suprapur und die
Flusssaure die Reinheit Emsure, um mdglichst wenig Verunreinigung zu haben. In Ta-
belle 3 befinden sich die S&uren mit den Konzentrationen fir die ersten Messreihen, wel-
che im Laufe der Messungen weiter angepasst werden. Zum Schluss werden Gefalie be-
notigt, um die entsprechenden Schritte der Trennung auffangen zu kdnnen. Hierfur wer-
den Zentrifugenréhrchen mit einem Volumen von 15 mL und kleine verschlielbare Be-
cher aus Perfluoralkoxy (PFA) genutzt, da dieses Material eine enorme Bestandigkeit ge-
gentber sehr vielen Chemikalien besitzt und héheren Temperaturen standhalt. Letzteres

bietet sich insbesondere fiir ein unproblematisches Eindampfen an.

4.2 Versuchsbeschreibung

Die Durchfiihrung des Vorgehens erfolgt stets nach dem gleichen Schema. Dieses lasst
sich in mehrere Schritte unterteilen, was die spatere Durchfiihrung erleichtert und Opti-
mierungen schneller und effizienter ermdglicht. Das présentierte VVorgehen orientiert sich

an den Ausfuhrungen von Metzger, Rogers et al. (2019).

Ausgangspunkt fur die folgenden Schritte sind die fertig erstellten und mit Wasser durch-
gespulten S&ulen. Es gilt dabei zu beachten, dass nach jedem Schritt das entsprechende
Auffanggefal? gegen ein sauberes ausgetauscht werden muss, um spater massenspektro-

metrischen Ergebnisse den jeweiligen Schritten zuordnen zu kénnen.
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Zuerst werden die Vorkonditionierungen von UTEVA und TEVA in den Schritten A-C
durchgefihrt.

e Schritt A: Die S&ulen mit dem UTEVA Harz werden mit 3 mL 0,01 M HNO3
vorkonditioniert.

e Schritt B: Nachdem die UTEVA Séule vollstandig durchgelaufen ist, erfolgt eine
weitere Vorkonditionierung mit 5 mL 3 M HNOsa.

e Schritt C: Nebenbei wird die TEVA Séule ebenfalls mit 5 mL 3 M HNOs vorkon-
ditioniert.

Nachdem die Saulen fertig durchgelaufen sind, kénnen die Saulen als Kolonne zusam-
mengestellt werden. Hierflr wird die Sdule mit dem TEVA uber die UTEVA Séule ge-
stellt, um im Anschluss die Probenbeladung durchzufuhren. Eine exemplarische Saulen-
kolonne kann der Abbildung 25 entnommen werden. Der weitere Ablauf lasst sich in die
Schritte D-K gliedern.

'&
b
V

& < S -

Abbildung 25 Saulenkolonne
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Schritt D: Die Kolonne wird mit der Probe beladen. In Kapitel 4.1 wurde bereits
erwéhnt, dass hierfur jeweils ein entsprechender Zwischenstandard mit 3,33 ppb
fur Uran und Thorium und im spateren Verlauf fur Plutonium mit 0,66 ppb erstellt
wurde. Von diesem Standard werden 3 mL pipettiert und eingewogen, da fiir die
spatere Auswertung der genaue Wert bendtigt wird.

Schritt E: Nachdem die Probe durch die Saulen gelaufen ist, wird das Probenge-
fan, bei dem es sich beispielsweise um ein Becherglas aus PFA handeln kann,
nochmal mithilfe von 3 mL 3 M HNOs gesplilt und auf die Séule gegeben.
Schritt F: Anschliel3end erfolgt mit insgesamt 10 mL 3 M HNOg der erste Wasch-
vorgang. Nach diesem kénnen die Saulen voneinander getrennt werden, da beide
Harze anschlie3end nicht die gleichen Schritte fur die Eluierungen haben.

Schritt G: Die Sdule mit dem UTEVA Harz wird anschliefend nochmal mit 5mL
3 M HNOs gewaschen.

Schritt H: Im Anschluss kann die S&ule mit 5 mL 0,02 M HNOs und 0,005 M HF
eluiert werden. Nach abgeschlossenem Durchlauf wird die UTEVA Sdule ver-
schlossen.

Schritt I: Nach der Trennung der Kolonne wird ebenfalls die TEVA Saule noch-
mals mit 5 mL 3 M HNO3 gewaschen.

Schritt J: Im Vergleich zu den UTEVA Saulen erfolgt im Anschluss an den
Waschvorgang eine Umkonditionierung mit 3 mL 9 M HCI.

Schritt K: AbschlieRend kann das Thorium und spater das Plutonium eluiert wer-
den. Hierftr werden 10 mL 0,1 M HCI und 0,006 M HF verwendet. AnschlieRend

wird die Saule verschlossen.

Die Proben, die in den Bechern aus PFA aufgefangen wurden, werden im Anschluss auf

Heizplatten bei 200°C vollstdndig eingedampft. [3]

Exemplarisch kann dies der Abbildung 26 entnommen werden, wobei hier insgesamt sie-

ben Schritte auf der Heizplatte stehen.
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T ——

Abbildung 26 Eindampfen von mehreren Schritten

Nachdem der Inhalt der Becher vollstandig eingedampft wurde, werden diese in 2,5 mL
HNOs (2%) aufgenommen und fir funf Minuten in das Ultraschallbad gestellt. Im An-
schluss erfolgt ein Umfillen in die entsprechenden beschrifteten Zentrifugenréhrchen,
damit im Anschluss die Messung mit der Massenspektrometrie durchgefihrt werden
kann. Dabei werden diese 2,5 mL nochmals mit einer Waage nachgewogen und mit der
Dichte verrechnet, um das genaue Gewicht fiir die spatere Wiederfindungsrate verwenden
zu kdnnen. AbschlieRend werden die Becher mithilfe von Spilsaure, bei der es sich eben-
falls um HNOs (2%) handelt, gereinigt. Nach einer Stehzeit von mindestens 24 Stunden
kdnnen danach die Proben, welche in Zentrifugenréhrchen aufgefangen wurden, eben-
falls eingedampft werden kénnen. Dieser Schritt ist dabei abhangig von dem Umfang der

jeweiligen Messreihe.
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4.3 Durchfiihrung und Auswertung

4.3.1 Messungen mit Uran und Thorium

Zu Beginn der experimentellen Durchfiihrung wird zunachst mit Uran und Thorium ge-

arbeitet, um die Funktionalitét der vorgestellten Durchfuhrung tberpriifen zu kénnen und

zugleich den Ablauf zu testen. Dabei werden die Proben in unterschiedlichen Schritten

aufgefangen und nach dem Eindampfen mit dem Massenspektrometer gemessen.

Zunachst werden zwei erste Messreihen basierend auf dem vorgestellten Plan durchge-

flhrt, wobei eine Aufteilung in 1 mL Schritten gewahlt wird. So ergeben sich insgesamt
57 Schritte je durchgeflhrter Reihe. Bei der Massenspektrometrie mithilfe des ICP-QMS

wird fur die erste Reihe lediglich die kleine Kalibrierung verwendet und fir die zweite

Reihe zusétzlich die grol3e Kalibrierung. Diese ist wie im Kapitel 4.1 beschrieben erstellt

worden und deren eingewogene Werte befinden sich in den folgenden Tabellen.

Tabelle 4 genaue Werte der kleinen U/Th-Kalibrierung

Bezeichnung ppb U ppb Th | Vges/mL Vuth/mL Vhnos/mL
1000 ppt 0,975 0,986 29,52 5,87 23,65
841,67 ppt 0,820 0,829 29,65 4,96 24,69
683,33 ppt 0,673 0,68 29,3 4,02 25,28
525,00 ppt 0,514 0,519 29,54 3,10 26,45
366,67 ppt 0,358 0,362 29,47 2,15 27,32
208,33 ppt 0,198 0,200 | 29,27 1,18 28,08
50,00 ppt 0,047 0,048 29,69 0,29 29,40
Tabelle 5 genaue Werte der groRen U/Th-Kalibrierung
Bezeichnung ppb U ppb Th | Vges/mL Vu,th/mL Vhunos/mL
5000 ppt 4,888 4,941 29,59 7,30 22,29
4000 ppt 3,941 3,984 | 29,64 5,89 23,74
3000 ppt 2,944 2,977 29,71 4,41 25,30
2000 ppt 1,969 1,991 29,64 2,95 26,70
1000 ppt 0,984 0,994 | 29,63 1,47 28,16
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Die Ergebnisse der Messreihen werden mithilfe von Excel ausgewertet. Im ersten Schritt
wird eine Regression fur die Beschreibung der Kalibrierung durchgefiihrt. Dafiir wird auf
die Wahl einer Geradegleichung gemaR (17) zurlickgegriffen.

Ycps =m X+ b 17)
Daraufhin wird das BestimmtheitsmaR R? der Kalibrierungen bestimmt, um eine mog-
lichst genaue Aussage Uber die beiden Messreihen tatigen zu kénnen. Die Bestimmtheits-
male der Kalibrierungen fir Uran und Thorium der Messreihen 1 und 2 lassen sich der

folgenden Tabelle entnehmen.

Tabelle 6 Bestimmtheitsmalie fiir die Messreihen 1 & 2

Messreihe Nuklid Kalibrierung R?
Th Klein 0,9994
. U Klein 0,9997
Th Klein 0,9997
U Klein 0,9998
: Th Grof3 0,99997
U Grol 0,99999

Diese Ergebnisse zeigen, dass die gemessenen Werte der Kalibrierungen sich gut mittels
Geradengleichungen approximieren lassen. AnschlieRend lassen sich mithilfe der Kalib-
rierungsgeraden die Konzentrationen aus den jeweiligen Messwerten des Massenspekt-
rometers berechnen. Daflir wird die jeweilige Geradengleichung nach der Konzentration
(hier x.) umgestellt. In diesem Fall entspricht ycps den Zahlimpulsen, die vom ICP-QMS
detektiert wurden. Da Steigung m und Achsenabschnitt b aus der Kalibrierung fir diese
Versuchsgrundlage ermittelt wurden, 1&sst sich die vorhandene Konzentration x,. fiir je-

den Schritt gemal Gleichung (18) berechnen. Die zugehorige Einheit ist in diesem Fall

ppt.

_ Ycps — b (18)

X
¢ m
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Dies wird durchgefiihrt, um schlussendlich die Wiederfindungsrate WFR bestimmen zu
konnen. Dafir wird zuerst die Masse m der Nuklide in Pikogramm bestimmt. So wird

gemal Gleichung (19) das VVolumen des verwendeten HNO; multipliziert. Dies ist erfor-

derlich, da 1 ppt = 12 gilt.

m = x¢* Vyno, (19)
Die Masse lasst sich fur sémtliche Schritte summieren. Um die Wiederfindungsrate be-
rechnen zu kénnen, wird diese Masse auf die anfanglich zugefiihrte Masse geméals Zwi-
schenstandard 5 bezogen. Dafiir sind die Konzentrationen gemaR Tabelle 2 betrachtet

worden, welche in ppb angegeben sind. Dabei gilt 1 ppb =1 %. So lasst sich erneut mit

einer Multiplikation mit Vi y,, (vgl. Gleichung (19)) die Masse bestimmen.

So kann nun die auf Basis der Kalibrierung berechnete Masse my,cnner d€r gemessenen
Werte auf die anfanglich zugefiihrte Masse my, e P€ZOgen werden. Die Wiederfin-
dungsrate stellt in diesem Fall dar, welcher prozentuale Anteil der Masse des zugefiihrten

Nuklids wieder nachzuweisen ist. Die Gleichung (20) stellt dies formal dar.

nachher

m
WFR = ——= (20)
Myorher

Dies ist auch pro Schritt durchfuhrbar, wodurch sich der prozentuale Anteil der nachher
wieder nachgewiesenen Masse eines Nuklids auf die einzelnen Verfahren der Schritte A-

K zurickfihren lasst.

Im weiteren Verlauf wird das als Basis fiir die Optimierungen verwendet. Die Berech-
nung der Konzentration und der Wiederfindungsrate ergibt fiir die Vorkonditionierungen
und Waschvorgange einen Wert von Null. Dies ist der Grund, weshalb sie in der Abbil-
dung 27 bei dem jeweiligen Schritt zusammengefasst dargestellt sind. Die Fehlerabwei-
chungen werden mithilfe der DIN 32645 durchgefiihrt und als Fehlerbalken in die Abbil-

dungen hinzugefigt.

36



4 Experimentelles VVorgehen

100

——— Thorium (Reihe 1)
4 | —®— Uran (Reihe 1)
Thorium (Reihe 2)
4 | —=*— Uran (Reihe 2)

80

Umkonditionieren

60 Waschen (UTEVA) Elution (UTEVA) Waschen (TEVA) (TEVA) Elution (TEVA)

40

Wiederfindungsrate [%]

20

e T T

-
gy

e

36 37 38 39

w
N
w
w
w
N
w
%
S
[=

41 42 43 44
Elution [mL]

Abbildung 27 Wiederfindungsrate Reihe 1 und 2
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Die Messreihe 1 hat fiir Thorium eine Wiederfindungsrate von 58,21% und fur Uran von
20,53%. Im Vergleich dazu sind die Raten der zweiten Messreihe 31,84% fiir Thorium
und 62,65% fur Uran. Fir die ersten Messreihen ist dies ein sehr gutes Ergebnis, auch
wenn die Wiederfindungsrate der Nuklide einmal gering und einmal hoch ist.

Die Fehlerbalken zeigen, dass der Standardfehler fur die zweite Messreihe geringer ist als
flr die erste Reihe. Insbesondere der Vergleich zwischen der Elution fiir Uran (Reihe 2),
welche in orange dargestellt wird und dem Thorium (Reihe 1) in schwarz macht dies
deutlich. Diese Abweichung ist die Ursache, weshalb die Messreihen stets zweimal iden-
tisch durchgefiihrt wurden. Betrachtet man den Punkt H5 fir die Elution von Uran aus
der UTEVA Sdule, so l&sst es sich zunéchst anzweifeln, ob an dieser Stelle alles vollstan-
dig gelost wurde. Ebenso ist es bei dem Schritt J mit der Umkonditionierung von der
TEVA Séule deutlich, dass dieser Schritt mit 3 mL zu klein gewahlt worden ist. Somit
werden fiir die ndchsten beiden Messreihen die Schritte fur die Elution von Uran und die
Umkonditionierung der TEVA Sdulen néher betrachtet, indem die Schritte auf jeweils 10

mL erweitert werden.
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Bei der Durchfiihrung der Messreihen 3 und 4 werden die Schritte der VVorkonditionie-
rungen, Probenbeladung, das Spllen des Probengefalies und Waschvorgéngen nicht mehr
in 1 mL Schritten aufgefangen. Die Elutionen und Umkonditionierung der TEVA Sdule
werden weiterhin kleinschrittig betrachtet. So ergeben sich 38 durchgefiihrte Schritte pro
Reihe. Flr die Messung mit dem ICP-QMS wird die groRe und die kleine Kalibrierung

verwendet. Das Bestimmtheitsmale lassen sich der folgenden Tabelle entnehmen.

Tabelle 7 Bestimmtheitsmal3e fiir die Messreihen 3 & 4

Messreihe Nuklid Kalibrierung R?
Th Klein 0,9997
U Klein 0,9995
3 Th GroR 0,9999
U GroR 0,9999
Th Klein 0,9998
U Klein 0,9999
) Th GroR 0,9999
U Grol} 1

Die groRe Uran-Kalibrierung fur die vierte Messreihe zeigt dabei eine ideale lineare Ab-
hangigkeit mit R>=1. Mit dem gleichen Vorgehen fiir die Messreihen wird die Konzent-
ration und schlussendlich die Wiederfindungsraten bestimmt, welche in der folgenden

Abbildung dargestellt werden.
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Abbildung 28 Wiederfindungsraten der Reihen 3 und 4

Dem Graphen in Abbildung 28 kann entnommen werden, dass in den ersten Schritten
keine Spur der Nuklide zu finden ist. Dies entspricht auch den Erwartungen. Die kleinen
Fehlerbalken zeigen ebenfalls, dass die Ergebnisse aussagekraftig sind. Ebenso kann ge-
sehen werden, dass es fur die zukinftigen Messreihen weiterhin nicht mehr nétig ist die
Vorkonditionierungen und Waschvorgénge Kkleinschrittig durchzufiihren. Zudem ist es
ausreichend die Anzahl der Milliliter bei der Umkonditionierung von 3 auf 6 mL zu er-
héhen. Fir die Elution von Uran I&sst sich beobachten, dass dieses in den ersten vier bis
funf Millilitern sich deutlich l6st, aber in den folgenden Schritten nach und nach auffind-
bar ist. An dieser Stelle wird angenommen, dass das Problem an der Konzentration der

Flussséure liegt, was somit zu einer zweiten Optimierung fuhrt.

In der zweiten Optimierung wird unteranderem die Konzentration von der Probe um einen
Faktor zehn reduziert, so dass 0,3 mL von dem Zwischenstandard mit 2,7 mL Wasser
verdunnt werden. Zusatzlich wird die Konzentration der Flusssdure um Faktor zehn er-
hoht. Somit ergeben sich pro Reihe 16 Schritte und die folgenden Kombinationen der

Konzentrationen.
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e Messreihe 5: Jeweils 3,33 ppb von Thorium (11,03 ng) und Uran (10,91 ng) +

0,05 M HF

e Messreihen 6 & 7: Jeweils 3,33 ppb Thorium (0,9702 ng) & Uran (0,9597 ng) +
0,005 M HF

e Messreihe 8: Jeweils 0,33 ppb von Thorium (1,06 ng) und Uran (1,05 ng) + 0,05
M HF

Bei der abschlielfenden achten Reihe wird ebenfalls eine verdiinnte Urankonzentration
verwendet, welche mit einer hoheren Konzentration der Flusssaure eluiert wird. Fir die

vier Messreihen wird sowohl die grol3e als auch die kleine Kalibrierung gemessen.

Tabelle 8 Bestimmtheitsmalie fiir Messreihen 5-8

Messreihe Nuklid Kalibrierung R?
Th Klein 0,9993
U Klein 0,9997
5-8
Th Grof3 0,9992
U Grof3 0,9991

Die Approximationen liefern somit vertrauenswirdige Ergebnisse, welche in den beiden

folgenden Graphen dargestellt sind.
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Abbildung 29 Wiederfindungsraten der Messreihen 5 und 6
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Abbildung 30 Wiederfindungsraten der Messreihen 7 und 8

Betrachtet man die Abbildung 29, so erkennt man kaum einen Unterschied zwischen den

unterschiedlichen Konzentrationen in der Flusssdure. Im Vergleich zu der Abbildung 30
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kann aber gesehen werden, dass es mit der hheren Konzentration ausreicht den Schritt
mit der Elution auf 7 mL wieder zu reduzieren, da nach 5 bis 6 mL sich das Uran voll-
standig von dem UTEVA Harz gel6st hat. Der zusatzliche Milliliter wird dabei als Puffer
genutzt. Die Wiederfindungsraten von Uran liegen hierbei stets um die 60%, was eine
deutliche Optimierung zeigt. Die Wiederfindungsrate von Uran zeigt in Reihe 8 einen
deutlich hoheren Standardfehler, was die sichtbaren Fehlerbalken zeigen. Anzumerken
ist hier, dass das Thorium sich bereits zwischen der Probenbeladung und dem Spulen mit
8% herausgewaschen hat und im spateren Verlauf zusatzlich einen Schritt zu frith von der

Saule 10st.

4.3.2 Messungen mit Plutonium
Im Anschluss an die vollstandig optimierte Trennung von Uran und Thorium erfolgt nun

die Trennung mit Plutonium.

Hierflr werden mit der gleichen Herangehensweise wie bei der Kalibrierung fiir Uran
und Thorium die drei Zwischenstandards fur Plutonium hergestellt und daraus zwei Ka-
librierungen erstellt. Der erste Zwischenstandard soll hierbei eine Konzentration von 10
ppb haben, der zweite Zwischenstandard 0,1 ppb und der dritte Zwischenstandard wird
ebenfalls fur die Sdulenbeladung in 3 M HNO3s aufgenommen mit einer Konzentration
von 0,66 ppb. Diese sind in der Tabelle 9 aufgefihrt.

Tabelle 9 Werte der Zwischenstandards fiir Pu

Bezeichnung ppb Pu Vges/mL Veu/mL Vhnos/mL
Zwischenstandard 1 | 10,151 19,860 1,978 17,882
Zwischenstandard 2 | 0,101 89,197 0,891 88,306
Zwischenstandard 3 | 0,007 23,236 1,627 21,610

Die kleine Kalibrierung umfasst mit acht Standards den Konzentrationsbereich zwischen
0,50 bis 50,00 ppt und die groRe Kalibrierung, ebenfalls mit acht Standards, den Bereich
von 50,00 bis 350,00 ppt. Beide Kalibrierungen sind in den Tabellen 10 und 11 mit den

eingewogenen Werten aufgelistet.
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Tabelle 10 genaue Werte der kleinen Pu-Kalibrierung

Bezeichnung ppb Pu Vges/mL Vpu/mL Vhunos/mL
0,500 ppt 510-107* | 29,90 0,15 29,74
7,143 ppt 7,28-1073 | 29,77 2,14 27,63
14,286 ppt 0,0145 29,71 4,27 25,55
21,429 ppt 0,0218 29,68 6,40 23,27
28,571 ppt 0,0288 30,01 8,53 21,48
35,714 ppt 0,0363 29,76 10,68 19,08
42,857 ppt 0,0430 29,44 12,50 16,94
50,000 ppt 0,0510 29,80 15,00 14,80

Tabelle 11 genaue Werte flir die grofRe Pu Kalibrierung

Bezeichnung ppb Pu Vges/mL Vpu/mL Vhunos/mL
50,000 ppt 0,0515 29,65 0,15 29,50
92,857 ppt 0,0955 29,62 0,28 29.34
135,714 ppt 0,1401 29,49 0,41 29,09
178,571 ppt 0,1838 29,70 0,54 29,16
221,429 ppt 0,2279 30,71 0,67 29,05
264,286 ppt 0,2740 29,55 0,80 28,75
307,143 ppt 0,3177 29,60 0,93 28,68
350,000 ppt 0,3630 29,56 1,06 28,51

Im Anschluss muss das Plutonium in die vierte Oxidationsstufe gebracht werden, damit
die Trennung an der TEVA Saule mdglich ist. Hierflir wird eine Losung Eisen (I1)-Ami-

nosulfonat mit 0,6 M bendtigt.

Zu Anfang wird ein Wasserbad aufgebaut, da eine Temperatur von 70°C bendtigt wird.
In der Zeit, in der das Wasser sich langsam erwérmt, werden die ben6étigten Substanzen
abgewogen. Zunéchst werden 5,7 g Sulfaminsdure bendétigt. Die verwendete Sdure
stammt von der Firma VWR Chemicals. Diese werden anschlieBend in 15 mL H>O auf-

gel6st. AnschlieRend werden die abgewogenen 700 mg der Eisenspdhne des Lieferanten
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Merck hinzugegeben. Unter Riihren werden die beiden Feststoffe so lange im Wasserbad
gelassen, bis diese sich vollstandig zersetzt haben. Im Anschluss wird die entstandene
Eisensulfamatldsung filtriert und mit Wasser bis auf 20 mL aufgefullt. Die Flissigkeit
besitzt eine leicht turkise Farbe, welche mit langerer Standzeit sich mehr in das griine
Farbspektrum umfarbt und ein gutes Indiz fir die Frische der Lésung ist. Nachdem das
Eisen (I1)-Aminosulfonat fertig ist, wird noch Natriumnitrit verdiinnt. Eine Ubersicht der

Chemikalien und Hersteller ist in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12 Chemikalien flir Plutonium

Chemikalie Molare Masse in | Benotigte Konzentration | Lieferant

g/mol
Sulfaminsgure | 97,09 0,6 M VWR Chemicals
Eisenspéhne 55,85 Merck
Natriumnitrit | 69,00 35M Fluka

Die Plutoniumprobe wird ebenfalls aus dem Zwischenstandard entnommen, welche in 3
M HNO3s aufgenommen wurde und eine Konzentration von 0,66 ppb hat. Fur die beiden
folgenden Messreihen 9 und 10 werden fiir die insgesamt 48 Schritten pro Reihe durch-
gefuhrt. Fir die Probenbeladung werden hierbei 2 mL von Uran/Thorium (Zwischenstan-
dard 3,33 ppb in 3 M HNO3) abgewogen und beiseitegestellt. AnschlieRend wird 1 mL
Plutonium abgewogen und in ein 90°C warmes Wasserbad gestellt. AnschlieRend werden
0,2 mL von dem Eisen-(11)-Aminosulfonat dazugegeben und nach zwei Minuten werden
0,05 mL der NaNO2 Ldsung hinzugeben. Dabei gilt es zu beachten, dass es zu einer Gas-
entwicklung von Stickoxiden kommt. Nach 20 Minuten sind diese vollstandig entfernt

und die Probenldsung kann auf Raumtemperatur herabkihlen.

Wahrend die Probenldsung fir die 20 Minuten im Wasserbad ist, werden die Konditio-
nierungsschritte fur die UTEVA und TEVA Séulen durchgefiihrt und aufgefangen. Nach-
dem die Plutoniumlésung abgekihlt ist, kann sie zusammen mit dem Gemisch aus Uran

und Thorium auf die Sdule gegeben werden.

AnschlieBend kénnen die Schritte wie zuvor durchgefiihrt werden. Fir die Messung mit
dem Massenspektrometer wird die kleine Kalibrierung fur Thorium und Uran fiir beide
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Messreihen verwendet. Fur Plutonium wird eine kleine Kalibrierung und eine grofRe Ka-
librierung verwendet. Die Bestimmtheitsmalie sind in der folgenden Tabelle gesammelt
dargestellt.

Tabelle 13 Bestimmtheitsmafe fiir Messreihen 9 & 10

Messreihe Nuklid Kalibrierung R?
Th Klein 0,9997
U Klein 0,9987
° Pu Klein 0,9887
Pu Grof} 0,9999
Th Klein 0,9975
10 U Klein 0,9977
Pu Klein 0,9823
Pu Grof} 0,9998

Das geringere Bestimmtheitsmal} der kleinen Kalibrierung lasst sich dadurch erkléren,
dass die Konzentrationen sehr gering sind im Vergleich zu den bisherigen Kalibrierungen.
Aus diesem Grund ist eine groRere Differenz zwischen den theoretischen und praktischen
Werten entstanden. Mit dem gleichen VVorgehen der bisherigen Messreihen wird anschlie-
Rend die Konzentration und die Wiederfindungsrate bestimmt und zusatzlich die Fehler
mithilfe der DIN 32645 ermittelt.

Die Wiederfindungsraten fur Uran und Thorium sind in Abbildung 31 zusammen mit den
entsprechenden Fehlern aufgetragen. Dabei werden die Ergebnisse der Reihe 10 fur Tho-
rium graphisch nicht dargestellt, da die Fehler so hoch waren, dass dariber keine Aussage
getétigt werden kann und somit als ungultig angesehen wird. Ebenfalls zweifelhaft wirkt
die Wiederfindungsrate fur das Thorium der neunten Messreihe, welche graphisch mit-
dargestellt ist. Dieser Wert betragt 168% und die Wiederfindungsraten fur S&ulen liegt
im Normalfall zwischen 60-80%. Ebenso ist der Wert fiir das Uran aus der Hingegen das
Uran aus dieser Messreihe mit 90,68% ebenfalls sehr hoch. Dementsprechend sind die

Fehlerbalken auch deutlich gréRer als im Vergleich zu den bisherigen Messreihen.
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Abbildung 31 Wiederfindungsraten Reihe 9 und 10
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Abbildung 32 Wiederfindungsraten fir Plutonium (Reihe 9 und 10)

Anhand des Kurvenverlaufs in Abbildung 32 wird sofort deutlich, dass das Plutonium
nicht vollstandig in der 1VV-Oxidationsstufe vorliegen kann. Zusétzlich wird das Pluto-

nium direkt in den Schritten D und E aus der TEVA Séule herausgewaschen, sodass in

46



4 Experimentelles VVorgehen

der Elution deutlich weniger geldst werden kann. Es kann zudem gesehen werden, dass
sich tber die weiteren Schritte eine Spur Plutonium zieht. Die Wiederfindungsraten deu-
ten ebenfalls auf eine fehlerhafte Oxidationsstufe hin, da diese einen fehlerhaften Wert
von mehreren hundert Prozent besitzen. Durch diese Erkenntnis wird im Folgenden die
Oxidationsstufe des Plutoniums im Mittelpunkt der Durchfiihrung und Auswertung ste-
hen. Aus diesem Grund erfolgen vier neue Messreihen fur die TEVA Séulen, die unter-
schiedliche Mengen des Eisen-(I1)-Aminosulfonats und Natriumnitrits haben.

e Messreihe 11: 0,5 mL Eisen-(11)-Aminosulfonat + 0,125 mL NaNO + 3,375 mL
H20

e Messreihe 12: 1 mL Eisen-(11)-Aminosulfonat + 0,25 mL NaNO; + 2,75 mL H,0O

e Messreihe 13: 1,5 mL Eisen-(11)-Aminosulfonat + 0,375 mL NaNOz + 2,125 mL
H20

e Messreihe 14: 2 mL Eisen-(11)-Aminosulfonat + 0,5 mL NaNO, + 1,5 mL H20

Fur jede dieser Messreihen werden insgesamt 1 mL Plutonium abgewogen und in ein
90°C warmes Wasserbad gegeben. Die Zeit, nach der das Natriumnitrit hinzugegeben

wird, betragt weiterhin zwei Minuten.

Die Schritte der Vorkonditionierung werden fiir diese Messreihen nicht mehr aufgefan-
gen, sodass insgesamt 6 Schritte pro Messreihe entstehen.

Nach anschlieRender Messung mit dem Massenspektrometer werden die Konzentrationen
und Wiederfindungsrate mithilfe der kleinen Kalibrierung (R? =0,9791) und der groRen
Kalibrierung (R? =0,9994) fiir Plutonium bestimmt und die Fehleranalyse durchgefiihrt.

Das Resultat ist der folgenden Abbildung zu entnehmen.
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Abbildung 33 Wiederfindungsraten Reihe 11 - 14

Es ist zu erkennen, dass die Uberlegungen der Messreihen nicht den erwiinschten Erfolg
erzielt haben und das Plutonium weiterhin nicht in der richtigen Oxidationsstufe vorliegt.
Dies lasst sich erneut durch die sehr hohe und somit fehlerhafte Wiederfindungsrate fiir
alle vier Messreihen und die groRen Fehlerbalken erkennen. Zusétzlich wéscht sich das
Plutonium erneut in den ersten Schritten wieder raus. Eine erste Uberlegung an dieser
Stelle ist, dass sich das Plutonium nicht von dem Harz gel6st hat. Daher wird fur die
Elution die Flusssaure um einen Faktor zehn erhoht. Mit der neuen Konzentration von
0,1 M HCl und 0,6 M HF ergab dies jedoch als Ergebnis, dass die Sdulen keine nennens-

werte Elution der Probe ergaben und die Séaulen leer sind.

Da aus den S&ulen somit nachweislich kein weiteres Plutonium eluiert werden konnte,
gilt es nun erneut zu tberlegen, welche Ursache die fehlerhafte Oxidationsstufeneinstel-
lung hat. Die Vermutung fallt dabei auf die Konzentration von der Probe und auf die
verwendete Ldsung fur die Elution. Es werden daher finf Messreihen mit jeweils sechs

Schritten erstellt.

Diese variieren in den Probenkonzentrationen, welche von 1 mL auf 0,1 mL reduziert
werden und mit 0,9 mL Wasser auf insgesamt 1 mL gebracht werden. Zusétzlich wird bei

zwei Messreihen 5 mL 0,1% Hydroxylamin als Elutionsmittel verwendet.
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Ebenso erfolgt eine Variation der Zeitspanne zwischen der Zugabe von den 2 mL Eisen-
(I)-Aminosulfonat und den 0,5 mL Natriumnitrit. Die dadurch resultierenden Reihen
sind folgendermalen definiert.

e Reihe 15: 1 mL Plutonium + 0,06 M HF + 5min Wartezeit

e Reihe 16: 0,1 mL Plutonium + 0,06 M HF + 2min Wartezeit
e Reihe 17: 0,1 mL Plutonium + 0,06 M HF + 5min Wartezeit
e Reihe 18: 1 mL Plutonium + Hydroxylamin + 5min Wartezeit

e Reihe 19: 0,1 mL Plutonium + Hydroxylamin + 5min Wartezeit

Nachdem die TEVA-Sdulen wieder vorkonditioniert wurden, werden die Schritte der Pro-
benbeladung, dem Spulen der ProbengeféalRe, den Waschvorgangen, der Umkonditionie-
rung und dem Eluieren mittels der Massenspektrometrie erneut gemessen. Fur die Kalib-
rierungen werden fiir Plutonium erneut die kleine Kalibrierung (R?=0,9823) und die grofRe
Kalibrierung (R?=0,9998) erstellt. AnschlieRend werden erneut die Konzentrationen und
Wiederfindungsraten zusammen mit den Fehlern berechnet und anschlieRend graphisch
in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34 Wiederfindungsraten Reihen 15-19
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Der Verlauf der Graphen zeigt erneut, dass die Oxidationsstufeneinstellung nicht erfolg-
reich war. Des Weiteren ist zu sehen, dass die Wiederfindungsraten hohe fehlerhafte
Werte aufweisen und die Fehlerbalken ebenfalls sehr grof? sind. Zudem haftet das Pluto-
nium bereits bei der Probenbeladung teils nicht am Harz und wascht sich im folgenden
Schritt wieder raus. Beim Eluieren erkennt man jedoch, dass die Trennmethode durchaus
funktioniert, da sich sowohl mit der Flusssaure als auch mit dem Hydroxylamin etwas
von der Probe l6sen l&sst, wenn man die negative Wiederfindungsrate der Messreihe 19
nicht beachtet. Es sind weiterhin Versuche mit weiteren Stoffen gemacht worden. Jedoch
ist es nicht moglich gewesen aufgrund eines Defekts des ICP-QMS, diese mithilfe einer

Messung auszuwerten und darzustellen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit ist ein VVorgehen gezeigt worden, bei dem eine schnelle und effiziente
Methode flr die simultane Separation leichter Actinoide mithilfe von extraktionschroma-
tographischen Harzen zuerst getestet und anschliellend optimiert wurde.

Im ersten Teil wurde sich dabei um die Trennung von Uran und Thorium gewidmet. Dies
funktionierte bereits am Anfang gut, bendtigte aber jedoch zwei kleine Optimierungen.
Im nachsten Schritt folgte zusétzlich die Durchfiihrung der Trennung mit Plutonium. Hier
zeigte sich erneut, dass die Optimierung fur den ersten Teil erfolgreich war, aber es jedoch
zu enormen Problemen mit der Oxidationsstufeneinstellung des Plutoniums kam. Diese

konnten auch mithilfe mehrerer Variationen nicht beseitigt werden.

Somit gilt es als Ausblick zu tGberprifen, ob die Einstellung der Oxidationsstufen mit den
zwei folgenden Alternativen funktioniert und somit die Trennung vollstandig durchge-
fuhrt werden kann. Die erste Idee besteht darin, dass man statt dem Eisen-(11)-Aminosul-
fonat 2 mL 1 M Ammoniumiodid verwendet und eine kleine Spatelspitze Natriumnitrit
verwendet. Zusatzlich besteht die Moglichkeit die entsprechende Oxidationsstufe zu er-
reichen, indem 1,7 M Eisensulfat verwendet wird und anschlieBend 0,4 mL 3 M Natri-

umnitrit hinzuzufigt wird.

Im Anhang befindet sich zur Ubersicht die fertig optimierte Trennung fiir Uran und Tho-

rium mit den jeweils verwendeten Chemikalien und den benétigten Mengen.
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Notwendige Chemikalien

Chemikalie Reinheit | Bedarf pro | Konzentration Fur  Verdun- | Auf

Probe nung 50 mL
3 M HNOs3 Suprapur | 36 mL 69 % /15,429 M | 9,7220 mL 50 mL
0,01 M HNOs3 | Suprapur | 3 mL 69 % /15,429 M | 0,0324 mL 50 mL
0,02 M HNOs | Suprapur | 7 mL 69 % /15,429 M | 0,0648 mL 50 mL
0,05 M HF EMSURE 48 % /27,879 M | 0,0090 mL
9 M HCI Suprapur | 6 mL 30%/9,4457 M | 47,6407 mL 50 mL
0,LMHCI | Suprapur |10 mL 30 %/9,4457 M | 0,5293 mL oL
0,06 M HF EMSURE 48 % /27,879 M | 0,1076 mL

Saulenkolonne

Schritt GroRe Erledigt
Saule mit UTEVA Harz fillen (0,39 g/mL) 1mL/0,39¢
UTEVA Harz mit 0,01 M HNO3 vorkonditionieren 3mL
UTEVA Harz mit 3 M HNO3z vorkonditionieren 5mL
Saule mit TEVA Harz fullen (0,35 g/mL) 2mL /0,70 ¢
TEVA Harz mit 3 M HNO3 vorkonditionieren 5mL
TEVA Séule uber UTEVA Séule stellen
Saulenkolonne mit Probe (in 3 M HNO3) beladen 3mL
Probengefal? mit 3 M HNO3 spiilen 3x1mL
Séaulenkolonne mit 3 M HNO3 waschen 2x5mL
UTEVA und TEVA Séulen voneinander trennen
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UTEVA Saule fur Uran

Schritt GroRe Erledigt
UTEVA Harz mit 3 M HNO3z waschen 5mL
Uran mit 0,02 M HNOs und 0,05 M HF eluieren 7mL
Losung bis zur Trockne eindampfen 200 °C
In 2 %iger HNOgz aufnehmen, 5 min ins Ultraschallbad 2,5mL
TEVA Saule fir Plutonium
Schritt GroRe Erledigt
TEVA Harz mit 3 M HNO3z waschen 5mL
TEVA Harz mit 9 M HCI umkonditionieren 6 mL
Plutonium mit 0,1 M HCI und 0,006 M HF eluieren 2x5mL
Losung bis zur Trockne eindampfen 200 °C
In 2%iger HNO3 aufnehmen, 5 min ins Ultraschallbad 2,5mL
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