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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mittels Flotation sechs Kernbrennstoffpartikel aus Umweltpro-
ben der Tschernobyl Exclusion Zone separiert und mit einem Mikromanipulator in einem
Rasterelektronenmikroskop aus der Probenmatrix auf eine Wolframnadel extrahiert. Diese
konnten den verschiedenen Partikelkategorien nach Salbu et al. [1] zugeordnet werden. Des
Weiteren wurde an fiinf Partikeln ein sequentielles Leaching durchgefiihrt, das einem Sche-
ma nach Kashparov et al. [2] folgt. Im Gegensatz zu Kashparovs Vorgehensweise wurde
das sequentielle Leaching an einzelnen Partikeln und nicht an heterogenen Bodenproben
durchgefiihrt. Die gewonnenen Fraktionen wurden anschlieend mittels Massenspektrome-

trie und Gammaspektrometrie analysiert.






1 Einleitung

Wiéhrend des Reaktorunfalls von Tschernobyl gelangten radioaktive Stoffe mit einer Ak-
tivitdt von insgesamt 5300 PBq in die Umwelt [3][4]. Unter anderem wurde die Radioak-
tivitdt in Form von Partikeln in der Umwelt deponiert [5]. Diese Partikel bestehen aus
dem verwendeten Urandioxid-Kernbrennstoff und beinhalten somit ebenfalls eine Vielzahl
von radioaktiven Elementen, von denen einige langlebige heute noch messbar sind. Dazu
zahlen Actinide wie Plutonium und Americium aber auch Spaltsprodukte wie **Eu und
137Cs [6][7]. Die Deposition der Kernbrennstoffpartikel ereignete sich hauptséchlich in der
in 30 km um den Reaktor eingerichteten Chernobyl Exclusion Zone (CEZ), aber bei kleine-
ren Partikeln mit ~1 pm Durchmesser konnte ein Transport iiber ganz Europa beobachtet
werden [8]]9][10]. Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel stammen aus dem Kiihlteich
und von einem Bohrkern aus Prypjat innerhalb der CEZ (Abb. 2.1).

Die Kernbrennstoffpartikel mit ihren langlebigen Radionukliden kénnen eine Quelle fiir
fortlaufende Kontaminationen in der Bio- und Hydrosphére sein |11]. Dafiir muss unter
anderem gekldrt werden, unter welchen Bedingungen sich die Partikel auflésen und wann
welche Nuklide mobil werden. Mit den Erkenntnissen kénnen Riickschliisse fiir die Bio-
verfiigbarkeit gemacht werden, also die Aufnahme der radioaktiven Nuklide in Pflanzen,
Grundwasser und Wildtiere. Werden die Radionuklide in dieser Region bei einer zukiinfti-
gen Nutzung ober durch Migration ins Grundwasser oder in Fliisse Teil der Nahrungskette,
kénnen sie in den menschlichen Korper gelangen und eine Dosis verursachen. Da es sich
bei den hot particles um Kernbrennstoff aus einem Reaktor handelt, kénnen die Unter-
suchungen in Tschernobyl zusétzlich fiir ein Modell zur Endlagerung von Kernbrennstoff
dienen. So kann mit der chemischen Speziation der Partikel und dem Verhalten bei Aufl-
sungsversuchen auch darauf geschlossen werden, ob Nuklide aus den Kernbrennstében bei
Beschidigung der Ummantelung in die Umwelt gelangen. Unter chemischer Speziation ver-
steht man im Allgemeinen die Verteilung verschiedener Elemente auf die unterschiedlichen
Verbindungen, die sie eingehen kénnen. In diesem Fall wird zwischen den Oxidationsstufen

der Uranverbindungen unterschieden.

Dazu wird das sequentielle Leaching verwendet, das sich am Verfahren von Kashparov
et al. [2] orientiert. Im Gegensatz zu Kashparov et al. [2], wo makroskopische Bodenbpro-
ben mit vielen Partikeln in Kontakt mit verschiedenen Sduren gebracht wurden, soll das
Verfahren in dieser Arbeit auf einzelne Partikel angewendet werden. So kann genau beob-

achtet werden, welche Sdure welchen Einfluss auf den Partikel selbst hat, und es wird nicht



1 Einleitung

iiber eine makroskopische Menge Boden gemittelt, der mehrere unterschiedliche Partikel
enthalten kann.

Mit den von Kasparov et al. [2] verwendeten Sauren sollen Riickschliisse auf die vorlie-
gende Spezies der Nuklide geschlossen werden, sodass dieses Verfahren nicht die natiirliche
Verwitterung der Partikel in der Umwelt nachstellt. Dennoch soll das Verfahren zeigen, wie
sich die Partikel strukturell und in Hinblick auf die Auflésegeschwindigkeit unterscheiden.
Die Abhéngigkeit des Aufléseverhaltens von der Oxidationsstufe des Urans wird mit Re-
ferenzpartikeln, die in der Arbeit von Martin Weif§ [12] vermessen wurden, bestimmt. Fiir
die optische Analyse der Struktur der Partikel wird ein Rasterelektronenmikroskop (REM)
verwendet und die Struktur anhand von Beispielpartikeln von Salbu et al. [1] verglichen.
Davon wird ein zu erwartendes Verhalten der Partikel in den Sduren abgeschatzt.

Des Weiteren wird zur Uberpriifung der Zusammensetzung der Partikel energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie (eng. energy dispersive X-ray analysis (EDX)) angewandt. An
einzelnen Partikeln werden zusétzlich Messungen mit Sekundérionen-Massenspektrometrie
(SIMS) durchgefiihrt, um Zirkonium mit hoherer Nachweisempfindlichkeit und ggf. Isoto-
penverteilungen nachzuweisen. Anschlieend werden die Losungen mittels Gammaspek-
trometrie auf 37Cs, 2! Am und "*Eu untersucht. Zusétzlich findet eine quantitative Ana-
lyse der Losungen mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl.
inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS)) auf Uran und Plutonium statt.
Die Partikel haben in dieser Arbeit die internen Probenbezeichungen beibehalten, die am
Ende der Arbeit in einer Tabelle mit den zugehoéren Partikelnamen und der Probenbe-

zeichnung zusammengefasst wurden.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Der Reaktorunfall von Tschernobyl

Am 26.04.1986 ereignete sich in dem Kernkraftwerk Tschernobyl in der heutigen Ukraine
ein Unfall der INES-Kategorie 7. Dabei explodierte der RBMK-1000-Reaktor in Block
4 wegen eines fehlgeschlagenen Experiments. Bei diesem Experiment sollten die Sicher-
heitseigenschaften tiberpriift werden. Dazu wurden die Kithlmittelpumpen aufler Betrieb
gestellt und das Abschaltsignal bei Nichtverfiigbarkeit der Turbinen {iberbriickt. Die Leis-
tung des Reaktors wurde auf die Halfte heruntergefahren, musste jedoch eine Stunde spéter
wieder hochgefahren werden, da eine hohe Stromnachfrage bestand. Anschlielend begann
das Experiment mit dem erneuten Herabfahren der Leistung, die allerdings aufgrund ei-
ner Xenon-Vergiftung auf 1% sank. Daraufhin wurden fast alle Steuerstibe herausgezogen,
um eine Stabilisierung der Leistung zu erreichen, die allerdings sehr inhomogen im Kern
verteilt war [13].

Das Experiment starte mit dem SchlieSen der Turbinenschnellschlussventile, worauthin
die Temperatur anstieg, sodass sich Dampfblasen im Kiihlwasser bildeten. Das hatte einen
starken Anstieg der Leistung zur Folge, sodass sdmtliche Regel- und Steuerstidbe in den
Reaktorkern gefahren wurden. Dies fithrte zu einem schlagartigen Anstieg der Leistung,
da zunéchst die Graphitabdeckungen der Stédbe in den Kern gefahren wurden. So wurden
die Neutronen effizienter moderiert und der Reaktor erreichte eine Leistung von 3000 %
der Auslegung. Nachdem der Reaktor explodierte, lag der Reaktorkern offen und ein zehn-
tagiger Graphitbrand entstand, sodass eine Aktivitdt von 5300 PBq freigesetzt wurde [3]
[4].

Die Aktivitdt wurde unter anderem auch in Form von radioaktiven Partikeln freige-
setzt, die hauptséchlich im Umkreis von 30 km um den Reaktor deponiert wurden [1][14].
Die CEZ, eine Sperrzone um den havarierten Reaktor, wurde 1986 mit einer Gréfle von
4300km? eingerichtet [13][4].

2.2 Probennahmeorte

Die Proben wurden von unterschiedlichen Orten innerhalb der CEZ genommen, siehe Ab-
bildung 2.1. Es wurde Moos aus dem Roten Wald, ein Bohrkern vom Marktplatz von

Prypjat, Sediment aus dem Kiihlteich und Boden von einem Versuchsfeld in Kopachi
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Abbildung 2.1: Karte der Probenahmeorte
a) Das Versuchsfeld Kopachi liegt einige Kilometer siidlich vom Reaktor.
b) Die restlichen Probenahmeorte liegen in der direkten Umgebung des
havarierten Reaktors [15].

beprobt. Die Probennahme geschah zum Einen im Rahmen der Dissertation von Linda
Hamann [15] und zum anderen im Rahmen des BioVeStRa Projektes zu dem das Versuchs-
feld in Kopachi gehort. Zur Auswahl der genauen Orte wurde die Ortsdosisleistung (ODL)
gemessen, die einen erhohten Wert an Orten mit Kernbrennstoffpartikeln aufweist. Die
Sedimentproben aus dem Kiihlteich, der sich direkt neben dem Reaktor befindet, wur-
den unterhalb der Wassergrenze genommen. Trotz dessen, dass der Wasserspiegel in den
letzten Jahren immer weiter gesunken ist, da der Kiihlteich nicht mehr gefiillt wird und
daher durch die Verdunstung an Wasser verliert [6], befanden sich die Proben bis zur
Probennahme unter Wasser. Somit waren die Bedingungen fiir die Proben bis zur Pro-
bennahme 30 Jahre lang konstant und im Gegensatz zu anderen Probenahmeorten gab es

keine wechselnden Umwelteinfliisse, sondern nur das Wasser des Kiihlteichs.

2.3 Hot particles

Wiéhrend des Reaktorungliicks sind Kernbrennstoffpartikel mit hoher spezifischer Akti-
vitdt ausgetreten. Diese Partikel werden hot particles genannt und kénnen anhand ihres
Isotopenverhélntisses von natiirlichem Uran unterschieden werden. Der relative Anteil von
2350 liegt bei Natururan bei nur 0,72%, wobei frischer Kernbrennstoff in Tschernobyl einen
Anteil von ca. 2% hatte [16][17]. Dieser Anteil wird mit der Zeit geringer, da das 2*°U ge-
spalten oder durch Neutroneneinfang zum U umgewandelt wird. Um sicher zu sein,
dass ein uranhaltiger Partikel auch aus dem Reaktor stammt, kann beispielsweise mit

SIMS 235U nachgewiesen werden, da dieses Isotop in natiirlichem Uran nicht vorkommt.

Die hot particles konnen in unterschiedliche Kategorien eingeteilt werden, bei denen sich
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die Partikel optisch und chemisch dhnlich sind. Von Kashparov et al. wurden die hot
particles in drei Klassen eingeteilt, zu denen die oxidierten und chemisch weniger stabilen,
die teilweise oxidierten, sowie die duflerst bestdndigen, Zirkonium enthaltenden Partikel
gehoren. Diese konnen sehr unterschiedliche morphologische Strukturen, Gréfie und chemi-
sche Zusammensetzung besitzen, welches die Loslichkeitseigenschaften beeinflussen kann
[11].

Salbu et al. 1] unterteilen die Klassen auf der Basis von den Daten von Kashparov et al.
18] zusétzlich in optische Klassen. Dabei beinhaltet Klasse A die oxidierten Partikel, Klas-
se B die teilweise oxidierten und Klasse C die stabilen, Zirkonium enthaltenden Partikel.
Auf die Kategorien von Kashparov et al. wird im Folgenden genauer eingegangen.

In die erste Kategorie fallen die oxidierten Partikel UO2, 7, die aufgrund der héheren
Loslichkeit von U(VI) chemisch eher instabil sind und und sich innerhalb von 1 bis 7 Jahren
auflosen . Sie weisen eine 16chrige und pordse Oberflichenstruktur auf, siehe Abbildung

2.2. Diese Partikel sind wihrend des zehntégigen Reaktorbrandes vom 26.04.1986 bis zum

05.05.1986 entstanden .

Abbildung 2.2: Partikel der Klasse A nach Salbu et al.
Bild a) zeigt einen Partikel von Salbu et al. [1], Bild b) einen Partikel aus
einer vorangegangenen Arbeit . Sie weisen eine pordse und unregelmé-
Bige Struktur auf. Bild c¢) zeigt ebenfalls einen Partikel, der pords aussieht,
aber auf einer Wolframnadel fiir weitere Untersuchungen fixiert ist. Er wird
innerhalb dieser Arbeit mittels sequentiellem Leaching untersucht.

Die zweite Kategorie bilden die relativ zum urspriinglichen Kernbrennstoff nicht oxidier-
ten und chemisch stabileren Urandioxid-Partikel UOs. Diese sind am Tag der Explosion
aus Fragmenten des Kernbrennstoffs entstanden und l6sen sich innerhalb von 7 bis 70
Jahren auf . Sie haben eine l6chrige Oberflichenstruktur, die stark der Struktur
von unverdndertem Kernbrennstoff gleicht, da dieser im Originalzustand etwa 7% bis 8%
Poren im sub-Mikrometerbereich besitzt . Da die Partikel Witterungseinfliis-
sen, UV-Strahlung, Hitze und anderen Einfliissen ausgesetzt worden sind oder lange unter
Wasser gelegen haben, sind diese Poren nun vergrofiert und die Partikel pordser ,

siehe Abbildung 2.3. Die vergroflerten Poren kénnen dadurch zustande kommen, dass bei
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der Kernspaltung gasférmige Spaltprodukte entstehen und diese sich aufgrund des Drucks
der kontinuierliche Produktion der Gase durch Tunnel und Lécher einen Weg aus dem
Partikel oder den Brennstédben bahnen [24].

HV: 30 kV_Ziltoid_SE+BSE

Abbildung 2.3: Partikel der Klasse B nach Salbu et al.
Auf Bild a) ist ein Partikel von Salbu et al. zu sehen[1] und Bild b) zeigt
einen Partikel aus der vorangegangenen Bachelorarbeit , die beide zu
der Gruppe der 16chrigen Partikel gehéren, bei denen die Poren deutlich
zu erkennen sind. Auch bei Bild ¢) sind die Poren des Partikels deutlich
zu erkennen, dieser befindet sich auf einer Wolframnadel fiir weitere Un-
tersuchungen.

Zu der dritten Kategorie gehoren die besonders stabilen, nicht-oxidierten Partikel, die
Zirkonium enthalten (Ux—Zry—0z). Diese sind wéhrend der Explosion in Anwesenheit
einer zirkoniumhaltigen Schutzhiille entstanden. Dabei sind Brennstoffbruchstiicke mit der
die Brennstdbe umbhiillenden Schutzhiille verschmolzen. Diese Partikel sehen so aus, als
wiren sie mit einer glatten Oberfliche ohne Poren geschmolzen [1], siehe Abbildung
2.4.

HV: 30 kV_Marie_003_SE+BSE

Abbildung 2.4: Geschmolzene Partikel der Klasse C nach Salbu et al.
Bild a) zeigt den Partikel von Salbu et alfl], b) zeigt einen Partikel aus
einer vorangegangenen Arbeit und c) einen Partikel, der ebenfalls zu
den geschmolzenen Partikeln gehort, aber schon auf einer Nadel fixiert ist,
um in dieser Arbeit untersucht zu werden.

Nicht alle Partikel kénnen nach den ersten Untersuchungen oder anhand der Form ein-
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deutig einer Kategorie zugeordnet werden. So kann erst nach z.B. Messungen mittels
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) eine endgiiltige Aussage iiber die Oxidationsstu-
fe des Urans getroffen werden. Alle Partikel enthalten als {iberwiegenden Anteil Uran,
sodass die Zusammensetzung und Unterteilung auch im Wesentlichen von der Uranver-
bindung abhéngt. Es sind aber auch Plutonium und Spaltprodukte in den Partikeln zu
finden [17].

Die Grofle der Partikel variiert vom sub-Mikrometerbereich bis zu 60 pm. Im Durch-
schnitt haben die Partikel eine Gréfie von 15 pm und sind die Hauptquelle fiir Plutonium
in der naheren Umgebung von Tschernobyl [25][21].

Zur besseren Handhabung werden in dieser Arbeit Partikel mit einer Grofie von 16 pm mal

20 pm und grofer verwendet.

2.4 Uran

Uran ist fir die Partikelanalyse besonders interessant, da es der Hauptbestandteil von
Kernbrennstoff ist. Es kann in verschiedenen Oxidationsstufen von +III bis +VI existie-
ren, aber nur +IV und +VI sind im wéssrigen Medium stabil. Somit beziehen sich die
relevanten Prozesse ausschliefllich auf diese beiden Oxidationsstufen und werden im Fol-
genden genauer betrachtet. In Abb. 2.5 ist ein Pourbaix-Diagramme zu Uran zu sehen,
das das Verhalten von Uran bei Raumtemperatur und einer Konzentration von 10pM
beschreiben.

Die obere gestrichelte Linie markiert das obere stabile Limit von Wasser unter oxi-
dierenden Bedingungen, wobei die untere gestrichelte Linie das untere stabile Limit von
Wasser unter reduzierenden Bedingungen darstellt. Markiert sind ebenfalls die Bereiche,
in denen die jeweilige Uranverbindung bei dem entsprechenden pH-Wert stabil vorliegt.
So wird Uran bei niedrigen pH-Werten in einem Medium mit oxidierenden Bedingungen
als UO2*" vorkommen [26][27][28].

Bei der Mobilitdt und dem vertikalen Transport von Uran ins Grundwasser haben Um-
welteinfliisse, wie die Beschaffenheit des Bodens, der pH-Wert, das Redox-Potential, die
Konzentration von komplexierenden Anionen, Partikelgréfie und die Verfiigbarkeit von
Wasser einen starken Einfluss.

In Brennstoff liegt Uran als UO5 vor, welches in 8 M HNOg3 schwer, jedoch in Konigs-
wasser leicht 16slich ist. Somit ist es unter Umweltbedingungen unléslich und nicht mobil.
Das vierwertige Urandioxid formt meist unlosliche Uraninite oder gemischt valente Oxid-
phasen wie UO3 25 und UOg 33. Unter Umweltbedingungen ist dies sehr stabil, sodass beim
sequentiellen Leaching Sduren hoherer Konzentration verwendet werden miissen [26](2][29].
Damit sich die Loslichkeit und somit auch die Mobilitat erhoht, muss es oxidiert werden.
Dies kann z. B. wéhrend des Graphitbrandes unter hohen Temperaturen in Tschernobyl

passiert sein oder auch durch oxidierende Siuren [26]. Liegt es als Uranyl (UO52T) vor, ist
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Abbildung 2.5: Pourbaix-Diagramm von Uran
Die Linien markieren den Bereich der Spezies, die dort bei den angege-
ben Konditionen im Gleichgewicht ist, andernfalls iiberwiegt die jeweils

angegebene Spezies

es auch unter Umweltbedingungen leichter 16slich als das Urandioxid. Es ist leicht 16slich

in wéssrigen Losungen und gut 16slich in konzentrierter Salpetersidure .

In hot particles befindet sich hauptséchlich das in Brennstoff verwendete Urandioxid
UO; oder das aufoxidierte UO9?t. Es werden, wie in Kapitel 2.3 beschrieben, verschie-
dene Oxidationsstufen des Urans und ggf. Verbindungen mit Zirkonium in den Partikeln
erwartet. Um diese Unterschiede ohne z. B. Beamline-Experimente feststellen zu kénnen,
wird das Verfahren des sequentiellen Leachings nach Kashparov et al. angewendet.
Dabei sollen, wie in Abschnitt 4.5.2 noch genauer erklart wird, durch die verschiedenen
Sauren unterschiedliche Bestandteile der hot particles Schritt fiir Schritt herausgelost wer-
den, sodass am Ende anhand der Menge der in Losung gegangenen Nuklide festgestellt
werden kann, welche Oxidationsstufe das Uran in dem Partikel hatte. Dabei ist es inter-
essant zu sehen, ob die hot particles aus mehrheitlich U(IV) oder dem leichter l6slichen

U(VI) bestehen und sich schon bei geringen Saurestiarken auflosen.
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2.5 Plutonium

Plutonium wird in dieser Arbeit besonders betrachtet, da es ein sehr relevantes Radionuklid
in der Umwelt ist. Es befindet sich in deutlich geringeren Mengen als das Uran in den
Kernbrennstoffpartikeln, spielt aber fiir die Betrachtung in der Umwelt auch in Hinblick
auf die Endlagerung von Kernbrennstoff eine wichtige Rolle. Plutonium hat vier gleichzeitig
existierende Oxidationsstufen, bevorzugt sind es +I1I, +IV und +VI, sowie +V . Das

Pourbaix-Diagramm von Plutonium ist in Abb. 2.6 zu sehen:

1 FPuO;= s Pu0,CO;(aq) |
l Pu0,(CO,),2

-
—

PuO,(CO; )5

Ey (Volts)

@ Pu(lI)
@ Pu(IV)
O Pu(V)
=5 @ Puv
25°C

1 I I

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Abbildung 2.6: Pourbaix-Diagramm von Plutonium
Zu sehen ist das Pourbaix-Diagramm von Plutonium .

Vierwertige Plutoniumionen haben aufgrund ihrer hohen Ladung und geringen Radien
eine Affinitét zu hydrolysieren [32]. Diese nimmt iiber Pu (VI) und Pu(III) zu Pu(V) hin
ab . Es findet unterhalb eines pH-Wertes von 1,5 und oberhalb von 7 eine Dispropor-
tionierung von Pu(V) statt, sodass Pu(IV) und Pu(VI) gleichzeitig existieren [33]. Wenn
Pu(IV) aufgelost wird, stellt sich innerhalb weniger Stunden ein Gleichgewicht zwischen
allen vier Oxidationsstufen ein, wobei aber in einer 6 M HNO3 das Pu(IV) gegentiber Dis-
proportionierungsreaktionen stabil ist . Die Disproportionierungsreaktion kann dazu
fithren, dass die Plutoniummolekiile und -ionen mobil werden, obwohl ihr Ausgangszu-
stand nicht mobil war . Plutonium kann auflerdem als Kolloide und Pseudokolloide
mobil sein [14].
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2.6 Casium

Wie alle Elemente der ersten Hauptgruppe, hat auch Casium eine hohe Loslichkeit und zu-
satzlich eine hohe Fliichtigkeit [31]. 137Cs ist eines der Hauptspaltprodukte und kommt im
Kernbrennstoff und demnach auch in den hot particles vor. Aufgrund seiner hohen Mobili-
tat akkumulieren Pflanzen dieses sehr gut, sodass es durch Ingestion in den menschlichen
Korper gelangen kann. Hier lagert es sich wegen seiner chemischen Ahnlichkeit zu Kalium
z.B. in den Muskeln an und kann zu einer erhhten Strahlendosis fithren. 37Cs ist ein
~-Strahler und wird mittels Gammaspektroskopie detektiert [34], sodass es fiir die Analyse
sehr gut geeignet ist.

10



3 Technische Gerate

3.1 Rasterelektronenmikroskop

Mit Hilfe eines Rasterlektronenmikroskops kénnen Oberflichen und Strukturen im sub-
Mikrometerbereich aufgelost werden. Auch die Zusammensetzung der Probenoberflache
kann mit der durch den Elektronenstrahl entstehenden charakteristischen Rontgenstrah-
lung bestimmt werden. Dazu rastert ein kontinuierlicher Elektronenstrahl die Oberfliche

der Probe ab und die dabei entstehenden Sekundéreffekte dienen der Analyse der Probe.

3.1.1 Funktionsweise

Bei einem Rasterelektronenmikroskop werden in der Glithkathode Elektronen erzeugt, die
zur Probe hin durch eine angelegte Spannung auf 20-30kV beschleunigt werden. Dabei
werden sie durch magnetische Linsen durch mehrfaches Aufweiten und erneutes Fokussie-
ren stark gebiindelt und durch elektrische Felder tiber die Probe gerastert. Dabei entsteht
ein sehr feiner Elektronenstrahl, der auf die Probe trifft und Sekundéareffekte verursacht
[35]. Das in dieser Arbeit genutzte REM ist ein XL30 ESEM der Firma REMX und kann
die Sekundéreffekte mit drei verschiedenen Detektoren detektieren. Der Aufbau des REM

ist in Abb. 3.1 zu erkennen.

Die Séule, in der die Beschleunigung und Fokussierung stattfinden, befindet sich im
Hochvakuum bei 107% mbar. Da die Messkammer durch mehrere Aperturen von der Séule
getrennt ist, konnen Messungen sowohl im Hochvakuum, als auch im Niedrigvakuum bei
0,1 mbar bis 1 mbar stattfinden. Organische Proben, wie z. B. die in dieser Arbeit verwen-
deten Bodenproben, werden zunéchst im Niedrigvakuum untersucht, um elektrostatische
Aufladungseffekte zu minimieren. Aus dem selben Grund werden fiir die Bodenproben
auch Probenhalter aus Aluminium mit einem Kohlenstoffklebeband verwendet. Werden
anschliefend hochauflésende Bilder der Partikel auf der Nadel benétigt, werden diese im
Hochvakuum gemacht, da hier die Bildqualitat negativ beeinflussende St68e mit Luftmole-
kiilen seltener stattfinden. Bei dem REM kénnen verschiedene Grofien des Fokus (Spotsize)
eingestellt werden, die fiir verschiedene Verwendungszwecke gut geeignet sind. Um sehr
scharfe Bilder zu bekommen, wird eine niedrige Spotsize gewahlt, ist ein hoher Element-

kontrast gewollt, wird eine hohe Spotsize genutzt.

11



3 Technische Geréate

Glihkathode

Magnetische Linsen und Elektronenstrahl

Strahlablenkung

EDX-Detektor

|'l= SE-Detektor
BSE-Detektor ':

Rontgenstrahlung

Probentrager

Abbildung 3.1: Aufbau REM

Die Abbildung zeigt den Aufbau und die Funktionsweise eines REM. Der
Elektronenstrahl ist in Blau gekennzeichnet und die Rasterbewegung mit
der gestrichelten Linie. Zudem ist die Elektronenstrahlablenkung und Fo-
kussierung, sowie die einzelnen Detektoren zu erkennen.

3.1.2 Sekundareffekte

Bei dem Abrastern der Probenoberfliche entstehen unterschiedliche Signale, die in unter-
schiedlichen Probentiefen entstehen, die in Abb. 3.2 zu erkennen sind. Dabei sind vor allem
die Sekundérelektronen (engl. secondary electrons (SE)), die Riickstreuelektronen (engl.

backscattered electrons (BSE)) und die charakteristische Rontgenstrahlung zu beachten,
auf die im Nachfolgenden eingegangen wird.

Sekundarelektronen Die SE werden durch die Primarelektronen aus dem Elektronen-

strahl aus der Hiille der Probenatome der obersten Schicht gel6st, sodass ein Oberflichen-
bild entsteht. Die Herkunftstiefe der SE betrigt nur wenige Nanometer, da sie geringe
Energien von bis zu 50 eV besitzen. So konnen Sekundarelektronen aus tieferen Schichten
den Detektor nicht erreichen und tragen nicht zu einem Bild bei. Die detektierten SE be-
sitzen unterschiedliche Austrittswinkel und Absténde zum Detektor und werden auch von

der Probentopographie teils abgeschirmt. Dadurch kann ein Topographiekontrast erzeugt

werden .
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3.1 Rasterelektronenmikroskop

l Primérelektronen

Probenoberflache

Sekundéarelektronen
(SE)
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= Riickstreuelektronen
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Rontgenstrahlung
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Rontgenbremsstrahlung

Abbildung 3.2: Anregungsbirne
Zu sehen sind die unterschiedlichen Signale, die in der Probe wéhrend des
Abrasterns des Elektronenstrahls, entstehen.

Riickstreuelektronen Die BSE sind Primérelektronen, die mit anndhernd ihrer urspriing-
lichen Energie aus der Probe zuriickgestreut werden. Durch die verglichen mit den SE
deutlich hohere Energie, konnen sie auch aus tieferen Probenschichten noch detektiert
werden. Durch die unterschiedliche Ordnungszahl der Elemente werden diese unterschied-
lich stark gestreut. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Riickstreuung erhéht sich, wenn die
Elektronendichte hoher ist, sodass bei Elementen mit hoher Elektronendichte (Ordnungs-
zahl) das Signal, das beim Detektor ankommt, stirker ist. Somit erzeugen BSE einen Ma-
terialkontrast und keinen Topographiekontrast . Durch das héhere Signal bei hoheren
Elektronendichten erscheint ein Gebiete, in dem sich ein Partikel mit Uran befinden, heller
als z. B. das Kohlenstoffklebeband, was zur Folge hat, dass nach Partikeln ausschliellich
im BSE-Modus gesucht wird . Das Extrahieren findet im SE-Modus statt, da so ein
besserer Uberblick iiber die Tiefe der Nadel und den Kleber gegeben wird.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie Zum Analysieren der Partikel oder anderer
Proben wird die Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) verwendet. Dabei regen
die Primérelektronen die Elektronen in der Atomhiille an. Anschlieend fallen diese in
ein niedrigeres Energieniveau zuriick und geben ihre Energie in Form eines Photons mit
charakteristischer Energie wieder ab.

Ein anderer viel haufiger auftretender Vorgang im Atom ist aber, dass ein Elektron aus
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charakteristische
Strahlung

herausgeschlagenes

Elektron

Abbildung 3.3: Entstehung der charakteristischen Rontgenstrahlung
Die Abbildung zeigt die Anregung durch ein externes Elektron in der
Atombhiille. Der Atomkern ist in der Mitte der Abbildung, die Schalen
mit den Elektronen in blau. Es wird ein Elektron aus der Hiille herausge-
schlagen und die dabei entstandene Liicke mit einem Elektron aus einer
hoheren Schale aufgefiillt. Bei diesem Prozess entsteht eine fiir jedes Ele-
ment charakteristische Strahlung im Rontgenbereich.

externe
Anregung

der Atomhiille herausgeschlagen wird und ein Elektron aus einer héheren Schale wieder
unter Emission eines charakteristischen Photons diese Liicke auffiillt, siehe Abb. 3.3 [35].
Die charakteristische Strahlung ist vom Elektroneniibergang abhéngig und kann mit einem
EDX-Detektor detektiert werden. Das dabei entstehende Spektrum gibt Auskunft tiber die
Zusammensetzung der Probe oder des Partikels. Mit Hilfe des EDX kénnen auch Mappings
durchgefiihrt werden. Dabei wird in jedem Pixel ein komplettes Spektrum aufgenommen,
das am Ende iiberlagert werden kann. Dabei lassen sich einzelne Elemente genau dem

Pixel zuordnen, aus dem sie stammen.

3.1.3 Mikromanipulator

Fiir die Extraktion der Partikel wird ein Mikromanipulator der Firma KLEINDIEK NA-
NOTECHNIK verwendet, der in Abbildung 3.4 zu sehen ist. Der Mikromanipulator kann
in drei Ebenen bewegt werden, sodass jeder Punkt auf dem Probenhalter erreicht wer-
den kann. Die Wolframnadel wird in einem kleinen Réhrchen befestigt, das zusétzlich mit
Kohlenstoffklebeband gesichert wird. Dieser Nadelhalter kann wiederverwendet und die

Nadel nach der Benutzung ausgetauscht werden.
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3.2 Gammaspektrometrie

Wolframnadel

y h o

Abbildung 3.4: Mikromanipulator
Die Abbildung zeigt den in dieser Arbeit verwendeten Mikromanipulator.
Die drei Bewegungsrichtungen, vertikal in griin, Ein- und Ausfahren in
blau und die Rotation in rot, sind eingezeichnet. Vorne zu sehen ist die
Wolframnadel, die in einem Nadelhalter steckt.

3.2 Gammaspektrometrie

Fir die Detektion von Gammastrahlung werden in dieser Arbeit Ge-Halbleiterdetektoren
verwendet, die mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt werden. Damit werden die Aktivitdten
von ¥7Cs, 2! Am und ggf. '"*Eu in den Fraktionen bestimmt. Als Auswertesoftware wird

GENIE2000 verwendet.

Halbleiterdetektor Fiir die Messung der ionisierenden Strahlung wird eine in Sperrrich-
tung geschaltete Diode verwendet. Das Prinzip einer Diode ist in Abb. 3.5 zu sehen. Das
verwendete Material ist hochreines Germanium, das gezielt mit Fremdatomen dotiert ist.
So konnen Locher (Elektronenmangel) in der p-dotieren Schicht und zusétzliche Elektro-
nen in der n-dotierten Schicht (Elektroneniiberschuss) gebildet werden. Die Elektronen
und Locher rekombinieren, sodass sich in der Mitte zwischen den beiden Schichten eine
sog. Sperrschicht bildet und kein Strom flielen kann. Das durch die Ladungsverschiebung
entstandene elektrische Feld kann durch das Anlegen einer Spannung vergréflert werden
[38]. Dies ist in Abb. 3.5 zu erkennen, wobei die technische Stromrichtung eingezeichnet

ist.

Strahlungsmessung Da bei Raumtemperatur das Leitungs- und Valenzband des Halb-
leiters so dicht beieinander liegen, dass durch die thermische Anregung ein Strom flielen
kann, muss der Germaniumkristall mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt werden. Das thermi-
sche Rauschen ist dadurch deutlich reduziert . Gelangt ionisierende Strahlung in die
Sperrschicht, bilden sich Elektron-Loch-Paare, die durch die angelegte Spannung kurzzei-
tig einen Strom erzeugen, der verstiarkt und detektiert werden kann . Der Aufbau und
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Abbildung 3.5: Halbleiterdetektor

Hier ist das Prinzip einer in Sperrrichtung geschalteten Diode zu sehen.
Der Germaniumdetektor ist gezielt mit Fremdatomen verunreinigt, sodass
es eine n-dotierte und eine p-dotierte Schicht gibt. In der Mitte bildet sich
eine Sperrschicht aus, die durch die angelegte Spannung vergréflert wird.
Durch die Schaltung vergréflert sich die Sperrschicht und es kann kein
Strom flieen. Trifft Gammastrahlung nun in die Sperrschicht, bildet sich
ein Elektron-Loch-Paar und eine Spannung kann gemessen werden.

die Strahlungsmessung sind in Abb. 3.5 dargestellt. Die entstehende Spannung ist abhén-
gig von der Energie des einfallenden Gammagquants und die unterschiedlichen Energien
konnen diskriminiert werden. Wird eine Probe eine gewisse Zeit gemessen, entsteht ein
Spektrum [34].

3.3 ICP-Massenspektrometrie

Die ICP-MS ist ein Standardverfahren in der Spurenanalytik. Bei der ICP-MS kdénnen
simultan mehrere Elemente in einer Lésung mit sehr niedrigen Nachweisgrenzen bestimmt
werden. Dazu wird ein hochfrequenter Strom in ionisiertem Argon induziert, der das Plas-
ma auf Temperaturen von bis zu 10000 K erhitzt. Der Aufbau ist Abb. 3.6 zu entnehmen.

Die Probe wird fein zerstaubt in das Plasma geleitet, wo die Molekiile atomisiert und
Atome ionisiert werden. Der Sampler wird mittig auf das Plasma justiert, um moglichst
viel von der ionisierten Probe in das Vorvakuum einzusaugen. Anschlielend folgt der Skim-
mer, der sich im Hochvakuum befindet. Durch den erneuten Druckabfall werden die Ionen
in den Skimmer und anschlieBend in den Quadrupol eingesaugt. Der Quadrupol ist das
eigentliche Analysegerit, das die Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhéltnis analy-
siert. Die durch den Quadrupol auf spiralférmigen Bahnen fliegenden Teilchen werden am
Detektor schliefllich detektiert und als Signal weitergeleitet. Nur die Ionen mit dem richti-
gen Masse-zu-Ladung-Verhéltnis kénnen den Quadrupol passieren. Die restlichen Teilchen

werden auf Bahnen gelenkt, die schliefflich an die Metallstdbe des Quadrupols stoflen und
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3.3 ICP-Massenspektrometrie
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Schematischer Aufbau der ICP-MS
Zu sehen ist der prinzipielle Aufbau einer ICP-MS, wobei das Tréagergas von

links in die Apparatur und weiter zum Sampler und in die lonenoptik geht.
Anschlieend wird das Signal detektiert und an den Rechner weitergeleitet

[40).

nicht gemessen werden kénnen [40]. Fiir genauere Erklarung kann in dem Buch von Gey

[40], dem Buch von Gross [41] oder in anderer Fachliteratur nachgelesen werden.
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4 Experimentelle Durchfiihrung

4.1 Probenvorbereitung

Da die urspriingliche Probe gréfitenteils aus inaktiven Bodenmaterial besteht, kann eine ge-
zielte Aufarbeitung des Materials die Partikelsuche deutlich beschleunigen. Die gesuchten
hot particles zeichnen sich zum einen durch eine niedrige Groflenklasse aus. Zum anderen
besitzen sie eine im Vergleich zu dem typischen Bodenmaterial hohe Dichte von 9 gcm™3
bis 11 gcm 3. Daher sind Methoden der Gré8en- und Dichtetrennung wie Sieben und Flo-
tieren naheliegend, um die gesuchten Partikel von der Matrix zu trennen. Die einzelnen
Schritte werden im Folgenden néher erldutert und sind auch der Abb. 4.1 zu entnehmen.

In der vorliegenden Arbeit wurden drei Schritte zur Probenaufarbeitung durchgefiihrt:

1) Aufschldmmen der Probe in Wasser und Sieben der Probe
2) Aufschlammen in einer Losung sehr hoher Dichte und Flotation der Probe

3) Filtrieren der schweren Fraktion

Aufschlammen und Sieben FEtwa 5g Bodenprobe werden als erstes mit Hilfe eines Ul-
traschallbades aufgeschlammt, sodass sich auch agglomerierte Partikel fein im Wasser ver-
teilen. Die Suspension wird durch zwei Siebe mit einer Maschenweite von 200 pm und
63 nm gegeben. Fiir die Partikel wird eine Gréfle von unter 63 pm erwartet, sodass diese
durch das kleinere Sieb hindurch gelangen und aufgefangen werden koénnen. Die Menge
der Bodenprobe wird deutlich reduziert und durch die Trocknung der kleinsten Fraktion

der nédchste Schritt vorbereitet.

Flotation Da die typischen Bodenbestandteile eine Dichte unter 2,7 g mL~! besitzen und
die Kernbrennstoffpartikel eine deutlich héhere Dichte von 8 bis 11 gmL~! haben, werden
nach dem Prinzip der Flotation die Proben vorbereitet. Fiir die Flotation wird eine Po-
lywolframatlésung mit einer Dichte von 3 gmL~! verwendet. Dabei wurde von der Firma
TC-TUNGSTEN COMPOUNDS aus einem Natriumwolframat Dihydrat die Wolramatlosung
hergestellt. Die getrocknete, kleine Fraktion wird in die Lésung gegeben und erneut mit
einem Ultraschallbad aufgeschlammt. Aufgrund der hohen Dichte der Brennstoffpartikel

und der niedrigeren Dichte der typischen Bestandteile in Bodenproben trennen sich die
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Abbildung 4.1: Flotation
Zu sehen ist die Reihenfolge, in der die Flotation durchgefiihrt wird.
a) Gesiebte Bodenprobe wird in die Polywolframatlosung gegeben.
b) Die Probe wird in ein Ultraschallbad gehalten, sodass die Brennstofi-
partikel (in rot), die andere schwereren Partikel (in griin) und die leichte
Fraktion (in blau) sich alle fein in der Losung verteilen.
c) Die Probe wird zentrifugiert, sodass die schwere Fraktion herabsinkt
und die leichte Fraktion oben auf der Losung schwimmt.
d) Der obere Teil der Losung wird abgegossen ||

schweren von den leichten Bestandteilen nach dem Zentrifugieren auf, siche Abb.4.2. Die
hot particles sinken auf den Boden des Probenréhrchens ab und die leichteren Bestandteile

kénnen abgegossen werden. Die Menge der Probe hat sich erneut stark reduziert.

Filtrieren Im letzten Schritt wird die schwere Fraktion durch einen sehr feinen Filter mit
einer Porengréfie von unter 1pm gegeben. Dabei lagern sich unter anderem die Partikel
auf der Oberflache des Filters ab, siehe Abb. 4.2 b). Die Probenmenge hat sich nun von
urspriinglichen 5 g auf etwa 0,5 g auf dem Filter ohne einen Partikelverlust reduziert. Nach
der erneuten Trocknung kénnen mit einer Pinzette und einem Geiger-Miiller-Zahlrohr mit
kleinem Eintrittsfenster Fasern des Filters mit hoher Impulszahl von Fasern niedrigerer
Impulszahl getrennt werden und anschliefend auf Aluminium-Probenhalter mit Kohlen-
stoffklebeband geklebt werden.
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4.2 Lokalisieren des Partikels

(a)
Abbildung 4.2: a) Zentrifugierte Probe und b) Filter mit restlicher Bodenprobe

4.2 Lokalisieren des Partikels

Im néchsten Schritt folgt die Suche nach den Partikeln im REM. Dazu wird das REM
im Niedrigvakuum verwendet und der BSE-Detektor genutzt. So erscheinen die Partikel
aufgrund ihrer hohen Ordnungszahl deutlich heller als die restliche Probe auf dem Proben-
halter. Ebenfalls kann mit Hilfe der im n&chsten Abschnitt beschriebenen Wolframnadel
der Kontrast eingestellt werden. Diese erscheint aufgrund ihrer ebenfalls héheren Dichte
heller als die restliche Probe. Ist der Partikel auf dem Kohlenstoffklebeband lokalisiert,

kann mit der Extraktion begonnen werden.

4.3 Extraktion des Partikels

Die Extraktion der Partikel wird mit einer Wolframnadel in einem Mikromanipulator

durchgefiihrt. Diese Nadeln wurden aus einem Wolframdraht speziell fiir diese Anwendung

geatzt .

Mikromanipulator und Kleber Wie im Kapitel 3.1.3 schon beschrieben, wird fiir die Ex-
traktion der Partikel ein nachtraglich ins REM eingebauter Mikromanipulator von KLEIN-
DIEK NANOTECHNIK verwendet. Eine eingebaute Wolframnadel kann in alle Raumrich-
tungen bewegt werden, sodass alle Punkte auf dem Probenhalter in der Messkammer
erreicht werden kénnen. Ebenfalls von der Firma KLEINDIEK NANOTECHNIK ist der REM-
kompatiblen Kleber SEMGLU. Dieser kann im Hochvakuum eingesetzt werden und hértet

durch Bestrahlung mit einem Elektronenstrahl aus, weshalb er fiir den Einsatz im REM
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ideal geeignet ist.

Positionierung und Kontaktherstellung Die fiir die Extraktion verwendete Wolframna-
del wird in den SEMGLU getaucht, damit etwas Kleber an der Nadel haften bleibt. An-
schlieflend wird die mit Kleber benetzte Nadel zuriick zu der Stelle auf dem Kohlenstoffkle-
beband mandévriert, bei der vorher der Partikel lokalisiert und ggf. von umliegenden nicht-
uranhaltigen Partikeln befreit wurde. Die Spitze der Nadel wird anschlieflend vorsichtig
mit dem Mikromanipulator zum Brennstoffpartikel gefiihrt, der durch die Probenvorberei-
tung separiert auf dem Kohlenstoffklebeband liegt. Die Wolframnadel soll den Partikel mit
einer Kante so beriihren, dass sich eine Verbindung des Klebers mit Nadel und Partikel
bildet. Diese Verbindung soll méglichst nur an einer Seite bestehen und der Kleber nicht
den gesamten Partikel benetzt, da dies weitere oberflichensensitive Messungen verfilschen

konnte.
Ausharten des Klebers Besteht die Klebeverbindung, wird mit dem Elektronenstrahl
mit einer erh6hten Spotsize fokussiert. Die folgende Tabelle zeigt die verwendeten Einstel-

lungen fiir den jeweiligen Verwendungszweck:

Tabelle 4.1: Einstellungen am REM

Einstellungen des REM Werte
Spotsize Partikelsuche 4

Spotsize Kleberaushértung )

Spotsize Bilder 3
Spannung Normalbetrieb 25kV
Spannung Hochaufgelostes Mapping 15kV

Druck Hochvakuum mind. 2,7 - 10~* mbar
Druck Niedrigvakuum 1 mbar

So wird die Anzahl der Elektronen, die auf den Kleber treffen, erhoht und das Aushérten
des Klebers beschleunigt. Um den Kleber vollstidndig auszuhérten und die Gefahr eines
Abldsens zu minimieren, muss der Elektronenstrahl iiber die gesamte Klebeflache gefahren
werden und ausreichend lange gehértet werden. Auflerdem kann nach wenigen Minuten
gef. vom Niedrigvakuum in das Hochvakuum gewechselt werden, um eine weitere Erhohung
der Elektronenzahl zu bewirken. Um zu iiberpriifen, ob der Kleber ausgehértet ist, kann
auf eine kleine Klebefldche fokussiert werden und die Verdnderung im Kleber beobachtet
werden. Gibt es keine weiteren Verdnderungen, wie z. B. Zusammenziehen oder Wabern

des Klebers, ist dieser mit grofler Wahrscheinlichkeit komplett durchgehértet.

Extraktion Nach einigen Minuten ist die Aushirtung des Klebers abgeschlossen und der

Partikel kann mit der Nadel aus dem Kohlenstoffkleber herausgezogen und somit extrahiert
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4.4 Besonderheiten bei der Extraktion

werden. Anschliefend wird der Partikel auf einem in Abb. 4.4 zu erkennenden Nadelhal-

ter fiir den Transport befestigt oder in dem Nadelhalter, der fiir die Auflésungsversuche

verwendet wird, befestigt.

— 40 ym — | Mag: 3100x Ida_SE+BSE HV: 25 kV

Abbildung 4.3: Partikel auf einer Nadel
Hier ist der Partikel nach der Extraktion zu sehen. An der Spitze der Nadel
befindet sich der Kleber, an dem der Partikel klebt.

Abbildung 4.4: Nadelhalter
Zu sehen ist der Nadelhalter mit Abdeckung, damit die Nadel und der
Partikel beim Transport und der Aufbewahrung geschiitzt sind

4.4 Besonderheiten bei der Extraktion

Die Prozedur bei kleineren Partikeln, wie z. B. Ida verlauft so, wie in Abbildung 4.3 darge-
stellt. Allerdings sind besonders grofie Partikel eine Herausforderung, da die Klebeflache
deutlich grofler sein muss. Eine solche Herausforderung stellt die Probe Gaia da, die in
der Diss. von Wolfgang Schulz gefunden wurde. Dieser Partikel ist mit ca. 200 pm mal

300 pnm Kantenldnge sehr gro3 und hat die Form einer Scheibe. Bei dem ersten Versuch
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Gaia zu extrahieren wurden die Bilder 4.5 aufgenommen.

HV: 30 kV Gaia_001_SE+BSE HV: 30 KV Gaia_003_SE+BSE

(a) (b)

Abbildung 4.5: Gaia
Auf den Bildern ist der besonders grofie Partikel Gaia und eine Wolframna-
del zu sehen. Der Partikel wird auf die Seite gestellt, Bild a), um eine gute
Angriffsfliche fiir die Wolframnadel und den Elektronenstrahl zu bieten.
Bild b) zeigt den Partikel in seiner endgiiltigen Position auf einem Nadel-
halter.

Um Gaia auf eine Nadel zu separieren, wird der Partikel zunéchst mit einer schon mit
REM-Kleber grofiflichig benetzten Wolframnadel auf die Seite gestellt, siche Abb. 4.5.
Da die Riickseite fiir die nachfolgenden Untersuchungen weniger von Interesse ist, konnte
hier die Nadel mit dem Kleber in einem guten Winkel zum Elektronenstrahl positioniert
werden. Der Elektronenstrahl kann die Klebefliche zwischen der Riickseite von Gaia und
der Nadel ohne Hindernisse treffen und den Kleber aushérten. Das Aushérten dauert
aufgrund der groflen Oberfliche linger als bei anderen Partikeln. Im Anschluss kann Gaia

aus der Probenmatrix herausgezogen und in einem Nadelhalter fixiert werden.

4.5 Auflosen des Partikels

In dieser Arbeit soll das Verhalten der Kernbrennstoffpartikel in Sduren untersucht wer-
den. Als Vorlage dient das Verfahren von Kashparov et al. [2] bei dem fiir das sequentielle
Leaching makroskopische, wenig vorbereitete Bodenproben verwendet werden. In dieser
Arbeit hingegen wird das Verfahren an einzelnen Partikeln durchgefiihrt, die zuvor aus
den Bodenproben extrahiert und auf Nadeln geklebt werden. So wird jeweils ein einzelner
Partikel nacheinander in verschiedene Sduren gehalten und anschlieSend werden die struk-
turellen Verdnderungen des Partikels im REM untersucht. Dazu muss der Partikel auf der
Wolframnadel bleiben, bis er sich aufgelést hat. Fiir das Leaching gibt es einen speziellen

Aufbau, bei dem ein einzelner Partikel auf einer Nadel mit einem Nadelhalter aus Teflon
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4.5 Auflosen des Partikels

Abbildung 4.6: Aufbau des Leachings
Zu sehen ist der Nadelhalter mit eingespannter Nadel in der jeweiligen
Losung. Als ersten Schritt wird destilliertes Wasser verwendet.

in die Losung gehalten wird.

4.5.1 Aufbau

Der Aufbau des sequentiellen Leachings ist der Abbildung 4.6 zu entnehmen. Der Nadel-
halter aus Teflon ist mit einer Stativklemme eingespannt und in ihm befindet sich eine
Nadel mit einem Partikel am unteren Ende. Sie wird so eingespannt, dass die Spitze der
Nadel deutlich in die Lésung ragt, damit sich der Partikel auch nach leichtem Verdunsten

der Séure in der Losung befindet.

4.5.2 Durchfiihrung

Das Verhalten des Klebers und der Nadel werden zunéchst ohne Partikel getestet. Diese
werden sowohl von der 8 M Salpetersdure als auch von dem Koénigswasser nicht bzw. erst
nach mehreren Durchgidngen beschédigt. Nach jedem Schritt wird ein REM-Bild und ein
Lichtmikroskopbild gemacht.

Der Tabelle 4.2 sind die einzelnen Schritte des Leachingprozesses mit den dazugehorigen
Loésungen zu entnehmen.

Der Partikel wird zunéchst in destilliertes Wasser fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur
gehalten. Hierbei sollen die wasserloslichen Bestandteile herausgelost werden.
Im zweiten Schritt sollen sich mobile und austauschbare Bestandteile des Partikels und im

dritten Schritt die pH-sensitiven und mobilen Nuklide aus dem Partikel 16sen. Beim vierten

25



4 Experimentelle Durchfiihrung

Schritt wird der Partikel in eine sog. Tamm Solution gehalten. Diese hat einen pH-Wert
von 3,2 und soll die amorphen Phasen und Carbonate, sowie Oxide und Hydroxide von
Eisen und Aluminium l6sen, da die Losung leicht reduzierende Figenschaften besitzt. Die
im fiinften Schritt verwendete Salpetersdure hat oxidierende Eigenschaften, sodass sich die
oxidierten Partikel vollstdndig auflésen sollten.
Der Partikel wird im sechsten Schritt in K&nigswasser gehalten, um die mineralischen
Phasen und die nicht-oxidierten Partikel aufzulosen. Da dies bei 95°C durchgefiihrt werden
soll, wird ein Sandbad verwendet, damit die Temperatur innerhalb der Sdure moglichst
konstant gehalten wird, sieche Abb. 4.7.

Es wird erwartet, dass ein Grofiteil der Partikel bei diesem Schritt in Losung gehen wird.
Sollte dies noch nicht der Fall sein, wird der Partikel in die Flusssdure gehalten, um auch

die besonders stabilen, Zirkonium enthaltenden Partikel aufzuldsen.

4.5.3 Analysen

Die Losung und der jeweilige Partikel selbst sollen analysiert werden, damit Aussagen {iber
das Verhalten des Partikels getroffen werden kénnen. Dazu werden nach jedem Schritt Ver-
dnderungen der Oberfliche der Partikel mittels REM und Lichtmikroskop analysiert. Die
Losung soll zunéichst mit Gammaspektrometrie auf 137Cs, 24'Am und **Eu und anschlie-

fend mittels ICP-MS auf Uran und Plutonium hin untersucht werden.

Oberflachenanalyse mittels REM und Lichtmikroskop

Nach jedem Schritt des sequentiellen Leachings wird jeweils ein Lichtmikroskopbild und
ein REM-Bild gemacht und die Bilder mit dem Ausgangsbild verglichen. Dabei ldsst sich
beobachten, ob sich die Oberflichenstruktur nach dem Leaching verdndert. Dazu sind

folgende Parameter besonders zu beachten:

e Veranderungen der Poren

e Verdnderungen der Struktur

Tabelle 4.2: Vorgehensschema beim Leaching

Schritt Losung Temperatur Dauer [h]
1 dest. Wasser Raumtemp. 24
2 1M NH4Ac Raumtemp. 24
3 1M HCI Raumtemp. 24
4 0,2M (NH4)2C204 und 0,1 M HyC204 Raumtemp. 2
5 8M HNOs Raumtemp. 24
6 HCl /HNOj3 95°C 2
7 8M HNOs; + 4M HF Raumtemp. 2
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4.5 Auflosen des Partikels

(a)

Abbildung 4.7: Aufbau des Sandbads fiir den Losungsschritt mit Konigswasser
Zu sehen ist der schematische Aufbau des Sandbads und der tatsichliche
Aufbau im Labor

o Entstehung von Bruchkanten
e Veranderungen an der Nadel

e Verringerung der Partikelmasse

Als weiterer Analysepunkt wird das Lichtmikroskop verwendet, womit beobachtet wer-
den kann, ob sich die Farbe des Partikels oder der Nadel verdndert. So kénnen Veran-
derungen in der Oxidationsstufe oder ggf. andere Verdnderungen an der Nadel und dem

Kleber erkannt werden.

Gammaspektrometrie

Die Partikel werden vor dem Leaching auf den Gammadetektor gelegt, um den genauen
Anteil der Gesamtaktivitéit in den jeweiligen Lésungen am Ende des Leachings zu bestim-
men. So kann berechnet werden, in welchem Losungsschritt wie viel relativ gelost wird.
Dies wird in dieser Arbeit nur fiir Elli durchgefiihrt, da die anderen Partikel bereits in
vorherigen Arbeiten von Manuel Raiwa und Wolfgang Schulz [43] vermessen wurden.

Nach dem Leaching werden die einzelnen Proben auch mittels Gammaspektrometrie

untersucht. Dazu werden die auch fir das Leaching verwendeten Schnappdeckelgléser
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4 Experimentelle Durchfiihrung

verwendet, um Probenverluste durch Umschiitten zu vermeiden. Die Losungen benoti-
gen keine weitere Probenvorbereitung und werden auf die selbe Hohe mit der jeweiligen
Losung aufgefiillt, sodass Abschirmungseffekte aufgrund unterschiedlicher Fiillhéhe ver-
mieden werden. Zuvor wird der Untergrund des Detektors aufgenommen und mit einem
Standard kalibriert. Fiir die Kalibration werden fliissige und Punkt-Standards gemessen.
Bei den Losungen wird ein fliissiger Standard xQCY-13 mit 5 mL abgemessen und ein-
gewogen. Der Fliissigkeitspegel muss dabei dem der zu messenden Proben entsprechen
und fiir alle Proben iibereinstimmen. Bei den Partikeln wird zunéchst der Probenteller
und eine leere Nadel gemessen, damit der Untergrund anschlieBend von der Messung mit
Partikel abgezogen werden kann. Es werden eine Effizienz-Kalibrierung fiir beide Proben-
geometrien durchgefiihrt und die Aktivitdt der Probe sowie die Unsicherheiten berechnet.
Fiir eine ausfithrliche Erklarung kann in den Abschlussarbeiten von Tobias Kampmeier

[38] und Felix Hentel [39] nachgeschlagen werden.

ICP-MS

Die Losungen werden nach dem Leaching mittels einer ICP-MS auf Uran und Pluto-
nium untersucht. Fiir die Auswertung wird die DIN Norm 32645 verwendet und nach
der Leerwertmethode ausgewertet. Dabei liegen die Nachweisgrenzen (LOD, eng. Limit
of detection) im unteren ppq-Bereich und die Bestimmungsgrenze (LOQ, engl. Limit of
Quantification) im mittleren ppg-Bereich. Die Nachweisgrenze wird mit folgender Formel

bestimmt:

_ 1 1
N = a1ty = 4 - (4.1)

3

Ay, Breite des einseitigen Vorhersagebereichs
fiir zukiinftige Leerwerte bei der Leerwertmethode
SL Standardabweichung der Messwerte der Leerprobe
tr.o  Quantil der t-Verteilung bei einseitiger Fragestellung fiir den Fehler 1. Art
n Anzahl Einzelmessungen
m Anzahl der Messungen an der Analysemethode
f =n-1 Freiheitsgrade

Die Bestimmungsgrenze wird mit der dreifachen Nachweisgrenze abgeschatzt. Da die
Kalibrationsstandards fiir 23*Pu bei 250 ppq und fiir 2*®*U bei 1 ppt endeten, konnten Mess-
punkte darunter trotz der geringen Nachweisgrenze nicht bestimmt werden, da die Fehler

zu grofl werden.
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5 Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden sechs Partikel extrahiert, die fiir weitere Analysen zur Verfiigung
stehen. Insgesamt wurden fiinf nicht-invasiv-analysierte Partikel mittels sequentiellem Lea-
ching aufgelost und mit dem REM, der ICP-MS und der Gammaspektrometrie untersucht.
Alle Partikel zeigten in den ersten drei Auflésungsschritten keinerlei optische Verédnderun-
gen, erst ab dem Schritt mit Salpetersdure ist diese deutlich zu erkennen. Die Ergebnisse
der REM- und EDX-Messungen, sowie der Analyse der Losungen werden im Folgenden

ausfiihrlich beschrieben.

5.1 Extraktion

Je nach Lage und Beschaffenheit der Partikel konnte die Extraktion verschiedene Heraus-
forderungen mit sich bringen. So waren freiliegende, noch fest gesinterte Partikel deutlich
einfacher zu extrahieren als porése, die stark in der Probenmatrix festkleben. Stecken Par-
tikel zu stark in der Probenmatrix fest und haben eine eher pordse Struktur, konnte es
passieren, dass diese bei der Extraktion in zwei Teile zerbrechen. Ein Beispiel hierfiir war
der Partikel James in Abb. 5.1. Dies verringert zwar die absolute Masse des zu messenden
Partikels, lieferte dafiir aber eine Bruchkante, welche frei von stérender Umweltkontami-
nation war. Dies ist ein Vorteil fiir eventuell folgende oberflichensensitive Analysen wie
SIMS. Die extrahierten Partikel konnen dem Anhang ab Abb.8.1 entnommen werden.

Weitere gefundene Partikel sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

Tabelle 5.1: Extrahierte Partikel
Die Partikel haben intern zur Ubersicht Namen bekommen, die hier mit der
jeweiligen Probenbezeichnung und Fundort aufgetragen sind.

Partikelname Probenbezeichnung Herkunft
Freya Cp-028 Cooling Pond
Ida CP-007 Cooling Pond
James CP-008 Cooling Pond
Thor CP-033 Kopachi
Gefion CP-034 Cooling Pond
Hermod CP-031 Cooling Pond
Gaia KOP-007 Kopachi
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5 Ergebnisse

BSE Mag: 1500x

29.05.2018 HV: 25kV  WD: 10,9 mm HV: 26 kV  James_SE+BSE_004

()

Abbildung 5.1: Extraktion von James
Bild a) in Abb. 5.1 zeigt James in der Probenmatrix auf dem REM-Stub
mit einer Schicht bedeckt und relativ schwer zu erkennen. Bild b) zeigt
das groflere Bruchstiick von James nach der Extraktion auf der Nadel.
Hier ist eine deutlich markantere Oberflichenstruktur zu erkennen, die
anschliefend mit geringerem Untergrund analysiert werden kann.

5.2 Gaia

Wie in der Durchfiithrung beschrieben, hat die Probe KOP-007 mit dem Namen Gaia
besondere Eigenschaften. Zum einen war sie deutlich gréfler als die erwarteten Partikel
und wurde nicht mit dem oben beschrieben Verfahren der Flotation gefunden, siehe Diss.
von Wolfgang Schulz [43], zum anderen war das EDX-Spektrum auffillig. Auf den REM-
Bildern waren einige Spots zu erkennen, die mit dem EDX vermessen werden. Dabei war
zu sehen, dass die Elementverteilung nicht homogen war, wie bei den meisten anderen Par-
tikeln, sondern einzelne Spots aufwies. Das EDX zeigte, dass der gesamte Partikel Uran
enthélt, aber die Anzahl der Impulse der EDX-Messung in den Spots deutlich hoher waren,
als im Rest der Probe, siche Abbildung 5.2 a). Im EDX-Mapping war das an dem rotli-
chen Hintergrund des Partikels und den drei roten Flecken auf dem Partikel zu erkennen.
AuBlerdem befand sich in einzelnen Spots zusétzlich Zirkonium, in rosa dargestellt, welches
ebenfalls inhomogen im Partikel verteilt war und teilweise mit den Uranspots korreliert
vorkam. Ebenfalls auffillig war ein Eisenspot in hellgriin in der Abb. 5.2 a) direkt bei dem
groBten Uran-Spot. In Lichtmikroskopaufnahmen, siehe Abb. 5.2 b), wirkte der Partikel

leicht durchsichtig mit einer brédunlichen Farbe und erinnert an eine Glasscherbe.
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5.3 Leaching

Mag: 260x Gaia BSE Fe Zr WU HV: 15 kV

(a) EDX-Mapping von Gaia (b) Lichtmikroskopbild von Gaia

Abbildung 5.2: Gaia nach der Extraktion
In Bild a) ist das Mapping von Gaia zu sehen, bei dem Zr in rosa, U in
rot, W in gelb und Fe in griin dargestellt ist. Dabei sind einzelne Spots
von Uran und Zirkonium in einer Uran-Matrix zu erkennen. In Bild b) ist
ein Lichtmikroskopbild von Gaia zu sehen .

5.3 Leaching

Bei dem Leaching wurden fiinf Partikel iiber die verschiedenen Schritte aufgelost. Davon
sind drei bereits in der HNO3 nicht mehr vorhanden und zwei haben sich innerhalb meh-
rerer Schritte HNOg3 bzw. im Konigswasser aufgelost. Bei einem dieser beiden Partikel war
auch nach dem Ko6nigswasser noch ein Rest Uran im Kleber vorhanden. Bei allen Parti-
keln war bei den ersten drei Sduren kein Effekt in der Losung oder im REM zu erkennen,
allerdings war bei der HNOj3 eine deutliche Blaschenbildung an der Spitze der Nadel zu
erkennen. Die individuellen Abldufe und Eigenschaften der Partikel werden im Folgenden
erldutert. Die Leachingzeiten und Messergebnisse von der Gammaspektrometrie und der
ICP-MS mit Probenbezeichnungen sind im Anhang zu finden. In Abb. 5.3 ist vorab eine
Ubersicht iiber die Gammaergebnisse von !37Cs aller Partikel in den einzelnen Lésungen
zu sehen.

Bei den ICP-MS Ergebnissen war auffillig, dass sich meistens Uran und Plutonium in
der Salpetersdure und bei Mopsimilian und Katy auch in dem Konigswasser 16sten. Die
prozentualen Anteile der Isotope, die gemessen wurden, befinden sich im Anhang (8.10).
Eine Ubersicht von 23¥U und ?*°Pu ist in Abb. 5.4 zu sehen.

5.3.1 Jormungandr

Jormungandr war 8x15x8 pm® grof und diente als Testpartikel, um das Verfahren erst
einmal an einem Partikel zu testen und zu tberpriifen, ob die erstellte Klebeverbindung

zwischen Partikel und Nadel auch unter den Bedingungen der einzelnen Schritte standhélt.
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Abbildung 5.3: Vergleich der Anteile an gelostem 37Cs Zu sehen ist eine Uber-
sicht iiber alle Partikel in den jeweiligen Losungsschritten. Dabei ist der
prozentuale Anteil an gelostem 37Cs normiert auf die gesamte Menge an
gelostem '37Cs aufgetragen.

Jormungandr hatte eine relativ geringe Aktivitdt an 37Cs mit 0,36(3) Bq und **Am
mit 0,10(08) Bq und wies keine Spuren von Zirkonium auf. Er hatte eine leicht pordse
Oberfléche mit leichten Bruchkanten und Verwerfungen, siehe Abb. 5.5 a). Er passte in
die Kategorie A nach Salbu et al. [1] der por6sen Partikel mit oxidiertem Uran. Das EDX-
Spektrum in Abb. 5.5 b) wies grole Uran-Peaks mit Anteilen von Aluminium, Silizium
und Eisen auf. Diese konnten verschiedenen Ursprungs sein. Das Aluminium konnte von
dem Probenteller sowie aus dem Kleber stammen, der auch Silizium enthielt. Auflerdem
sind diese Elemente weit in der Umwelt verteilt und kénnen auch Messuntergrund sein.

In den ersten drei Schritten war &uflerlich keine Verdnderung des Partikels zu erkennen
und auch das EDX zeigte keine Verdnderungen auf. In der Salpetersdure hatte sich Jor-
mungandr vollstdndig aufgelost und zeigte keine Riickstdnde von Uran auf der Nadel. Das
EDX-Mapping in Abb. 5.5 c) zeigt das BSE-Bild mit dem EDX-Signal von Wolfram. Die
Wolframnadel scheint hell durch den Kleber durch und ein negativ-Abdruck des Partikels
war deutlich zu erkennen. Um auszuschlieflen, dass der Partikel abgefallen war, wurde die
letzte Losung aufgeteilt und beide Losungen mit der ICP-MS gemessen. Ware der Partikel
abgefallen, hitte man die gesamte Aktivitdt in nur einer der beiden Fraktionen finden
miissen, statt dessen wurde diese in beiden Losungen mit iibereinstimmenden Ergebnissen
gemessen.

Die Gammaspektren der einzelnen Proben legten nahe, dass sich das "Cs erst in dem
letzten Schritt aufgelost hatte. Weder in der Probe A2 (1 M NH4Ac) noch in der Probe A3
(1M HCI) konnte mit den Gammadetektoren '3"Cs nachgemessen werden. Bei der Probe
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Abbildung 5.4: Vergleich der Anteile an 238U und 23%Pu in den Partikeln Zu sehen
ist eine Ubersicht {iber alle Partikel in den jeweiligen Losungsschritten. Da-
bei ist der prozentuale Anteil an gelostem 238U und 23°Pu in den Losungen
und somit der Anteil im Partikel aufgetragen. Es sind nur die Lésungen
aufgetragen, die innerhalb der Kalibration lagen und auswertbar waren.

A3 (1M HCI) in der der Partikel fiir 24 Stunden in 1 M HCI verblieben ist, konnte auch
nach zehn Tagen Messzeit kein Radiocdsium nachgewiesen werden. In der Probe A5 mit
8 M Salpetersidure konnten 0,28 Bq gemessen werden, was einer Wiederfindungsrate von
76% entsprach.

Die ICP-MS Auswertung zeigte, dass nur im letzten Schritt in der Probe A5, in dem
sich der Partikel aufgelost hatte, auch 23°Pu zu finden war. Ebenfalls nur in dieser Probe
war das Uran zu finden. Da die Losungen mehrfach mit dhnlichen Ergebnissen gemessen
wurden, ist es auszuschlieflen, dass der Partikel noch partikulér vorliegt und sich somit
aufgelost haben muss. Die Masse des Partikels, ausgehend von den mit der ICP-MS be-
stimmten Konzentrationen zuriickgerechnet auf die Losungen betrug 1,1(1) ng. Die Anteile

der einzelnen betrachteten Isotope sind Tabelle 8.10 zu entnehmen.

5.3.2 Fred

Fred war ein sehr poroser Partikel mit vielen Bruchkanten innerhalb der Struktur und
gehort zur Klasse A nach Salbu et al. [1]. Er war etwa 30 pm mal 30 pm grofl mit einer
abgschatzten Tiefe von 30 pm, und relativ stark in SEMGLU eingebettet, wies jedoch aus-
reichend Oberfliche zum Analysieren und als Angriffsfliche fiir die Sdure auf. Er hatte
eine urspriingliche Gammaaktivitit von 37Cs von 12,1(1) Bq, ?*'!Am von 0,46(2) Bq und
geringe Mengen an **Eu mit 0,04(4) Bq. Wihrend der Diss. von Martin Weif [12] wurde
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HV: 30 kv J6rmungandr_002_SE+BSE ——8 pm — ] Mag: 3800x Mapping_W HV: 25 kV

(a) Vor dem Leaching (b) BSE-Bild und Mapping nach Salpetersiure

Abbildung 5.5: Leaching von Jormungandr
Bild a) zeigt Jormungandr vor dem Prozess des Auflgsens mit einer 16chri-
gen und kantigen Struktur. Bild b) zeigt ihn nach der Salpetersdure. Der
Partikel hat sich vollstdndig aufgelost und der Negativabdruck des Parti-
kels ist im Kleber zuriickgeblieben. Die Wolframnadel scheint hell durch
den Kleber durch und die roten Punkte des EDX-Mappings zeigen, dass
es sich dabei um das Wolfram der Nadel handelt.

Fred auch mit einer Beamline auf die Oxidationsstufe hin untersucht. Dabei kam heraus,
dass Fred ein oxidierter Partikel war und sich auflen tendenziell UO5 befand und innen
eher U3Og. Die Griinde hierfiir sind nicht abschlieBend geklért. Fred zeigte keine Verén-
derungen in der ersten drei Schritten des Leachings, hatte sich aber vollstindig in der
8 mol L~'HNO3 aufgeldst.

Das EDX-Spektrum (Abb. 8.8) zeigte deutlich, dass Fred hauptsichlich aus Uran be-
stand. Des Weiteren waren noch Aluminium, Silizium und Eisen zu sehen. Nach dem
Auflésen in Salpetersiure war im EDX-Mapping, Abb. 5.6, deutlich zu erkennen, dass
kein bzw. wenig Uransignal aus dem Partikelabdruck im Kleber stammte. Die Wolframna-
del war in tiirkis dargestellt. Das Bild war mit einem SE-Bild des Partikels iiberlagert,
sodass der Kleber und die Nadel zu sehen und die Signale des EDX besser zuzuordnen
waren.

Die Gammaspektrometrieergebnisse zeigten, dass sich in dem Schritt mit der Salzsédure
schon 12% des urspriinglich vorhandenen '37Cs gelést hatte, obwohl sich an der Struktur
des Partikels nichts gedndert hatte. Dabei wurden 1,27(6) Bq und im letzten Schritt mit
8 M Salpetersiure weitere 9,27(4) Bq herausgelost. Das entsprachen etwa 87% des 137Cs
des Partikels und die Wiederfindungsrate liegt bei 88% des Césiums. Das 2*'Am hatte
eine Wiederfindungsrate von 92% mit 0,43(2) Bq in der Probe C4 (HNO3).

Mit der ICP-MS wurde ebenfalls nur in der letzten Fraktion (C4) 23Pu, 24°Pu und 2*°U

gemessen. Auch hier wurde mehrfach die selbe Losung gemessen mit dhnlichen Ergebnis-
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5.3 Leaching

Mag: 820x Fred SE+BSE HV: 25 kV — 30 um — || Mag: 840x Fred Mapping merge HV: 25 kV

(a) Vor dem Leaching (b) Salpetersaure

Abbildung 5.6: Auflésungsverhalten von Fred
In Bild a) ist Fred vor dem Leaching zu sehen. In Bild b) ist ein EDX-
Mapping von Fred nach dem Leaching in 8 M HNOj3 zu erkennen, wobei
sich dieser Partikel vollstdndig aufgelost hat. Wolfram ist in tirkis und
Uran in rot dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sehr wenig Uran-
signal an dem Partikelnegativ zu messen ist.

sen, sodass bestéatigt werden konnte, dass sich der Partikel aufgelost hat. Der Partikel
hatte ausgehend von den ICP-MS-Messungen eine Gesamtmasse von 177,6(1) ng, bei dem
der groBte Anteil das 238U mit 98% ausmacht. Die Isotopenverhiltnisse sind Tabelle 8.10
und der Abbildung 5.4 zu entnehmen.

5.3.3 Mopsimilian

Mopsimilian war ein Partikel von dem Bohrkern aus Prypjat, der der Gruppe C nach Salbu
et al. [1] zugeordnet wurde. Er hatte eine GroBe von ca. 18x7x19m?, war wenig pords
und hatte eine glatte Oberfliche ohne Locher. Der Partikel hatte eine Anfangsaktivitdt
von 37Cs mit 3,17(3) Bq und von 2*'Am mit 0,069(2) Bq. Im EDX-Spektrum war zu
erkennen, dass der Partikel hauptsachlich aus Uran bestand und der SEMGLUE und die
Wolframnadel auch im Spektrum zu sehen waren. Die anderen Elemente wie Silizium und
Eisen waren von sehr geringem Anteil und eher vernachlissigbar. Dieser Partikel wurde
ebenfalls an der Beamline mittels XAS in der Arbeit von Martin Weif [12] untersucht und
hatte eine Oxidationsstufe von U(IV) mit leichtem Einfluss von U(VI). Nach den ersten
drei Schritten war keine &uflerliche Verdnderung zu erkennen, aber nach den ersten 24 h in
Salpetersiure war ein Grofiteil des Partikels aufgelost. Um zu testen, ob sich der Partikel
weiter in Salpetersdure aufloste, wurde dieser entgegen dem Schema von Kashparov et al.
[2] fiir weitere 24 Stunden in Salpetersiure getaucht. Weitere Auflésung war beobachtbar,

schritt jedoch erheblich langsamer voran als vorher. So war auch nach den zweiten 24
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Abbildung 5.7: Auflésungsverhalten von Mopsimilian
Zu sehen ist in a) ein BSE-Bild von Mopsimilian nach dem Leaching mit
Konigswasser und in b) eine Ubersicht iiber die Aktivititen an 37Cs und
2 Am in den einzelnen Séuren.

Stunden noch ein Rest von Mopsimilian iibrig. Nach weiteren 24 h in Salpetersdure hatte
sich die Oberflache des Partikels nur noch geringfiigig verdndert, sodass als letzten Schritt
Konigswasser angewendet wurde.

In der ersten Losung mit Ammoniumacetat hatte sich schon 0,09(4) Bq '*"Cs aus dem
Partikel oder von der Oberflache des Partikels gelost. Probe B4 mit Salpetersdure, mit der
Mopsimilian drei Mal behandelt wurde, wies eine Aktivitat von 2,31(1) Bq auf, was einem
prozentualem Anteil der gemessenen Gammaaktivitit von 73% entsprach. Insgesamt gab
es eine Wiederfindungsrate von 82% des gemessenen Césiums und 78% des Americiums.

Mit der ICP-MS wurde lediglich in der Lésung B4 mit Salpetersidure eine messbare Men-
ge an Plutonium und Uran gefunden. Mopsimilian hatte eine Gesamtmasse von 11,5(1) ng
und einen Anteil an 233U von 97,7% und an 23°Pu von 2%. Die restlichen Verhéltnisse und

Massenangaben sind den Tabellen 8.10 und 8.7 zu entnehmen.

5.3.4 Elli

Der vierte, fir das Leaching verwendete Partikel war Elli mit einer Gesamtmasse von
106,1 ng. Sie hatte eine sehr pordse, 16chrige Struktur mit vielen Kanten. Auf den ersten
Blick wurde sie der Kategorie A oder B nach Salbu et al. zugeordnet, kann aber
nach weiteren Experimenten nicht mehr als Referenzpartikle dienen und nicht mehr den
Kategorien zugeordnet werden. Elli wurde ebenfalls in der Diss. von Martin Weif} an
der Beamline vermessen und war zu dem Zeitpunkt reduziert. Sie hatte eine Aktivitiat von
137Cs von 28,35(24) Bq und **'Am von 3,43(2) Bq.

In den ersten drei Schritten war duflerlich keine Verdnderung zu erkennen. Das EDX-
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Abbildung 5.8: Auflésungsverhalten von Elli
In Bild a) ist Elli vor dem Leaching mit den Gammaergebnissen in b). Die
Fehlerbalken bei dem Partikel werden weggelassen, da diese Aktivitat an
Césium und Americium als 100% angenommen wird.

Spektrum zeigte, dass der Partikel hauptséichlich aus Uran bestand. Weitere Bestandteile
waren Aluminium, Silizium und Eisen. Elli 16ste sich vollstdndig in 8 M HNOj3 auf, da die
Losung in zwei Hélften aufgeteilt und jeweils erneut gemessen wurde. Dabei ist zu erken-
nen, dass in beiden Losungen die gleiche Aktivitdt von etwa 0,114(3) cps und 0,110(3) cps
vorhanden war. Ebenfalls innerhalb der Unsicherheiten war die Konzentration von Uran
und Plutonium in den beiden Lésungen gleich. Die Wahrscheinlichkeit, dass Elli in zwei
gleich grofie Bruchstiicke, die in jeweils einem Schnappdeckelglaschen durch Pipettieren
gelangt sind, war sehr gering. So konnte davon ausgegangen werden, dass sich Elli voll-
stdndig in HNO3 aufgelost hat.

Die Auswertung der Gammaspektren ergab, dass sich in der Ammoniumacetatlésung
6,61(3) Bq an '37Cs Aktivitit befinden (26% der Summe der Aktivitit der Losungen). In
der Probe D2 mit der 1 M Salzséure befanden sich weitere 9,02(5) Bq an 37Cs (36%) und
in der Probe D4 (8 M HNO3) 7,74(09) Bq mit 31%. Insgesamt war die Wiederfindungsrate
von Césium bei 89%. Auffillig war, dass sich hier ein deutlich grofierer Teil des Césiums
in den ersten drei Schritten des Leachings herausloste. Es 16ste sich ebenfalls schon ein
geringer Teil des 2*'!Am in den Proben D2 (3%) und D3 (4%), der grofite Teil jedoch in
D4 mit 2,90(1) Bq an 2**!Am mit 93%. Hier lag die Wiederfindungsrate bei 91%.

Die ICP-MS Messungen ergaben, dass sich Uran schon ab dem Leachingschritt mit Salz-
siure (D2) loste, bzw. in den Losungen messbar war. Das 23°Pu und 2*°Pu war ebenfalls
schon vor dem Schritt mit Salpetersdure messbar. Auffillig bei Elli war, dass sich bereits
in der Salzsiure kleine Anteile an 2%U und ?3°Pu 16sten. Die restlichen Werte sind dem

Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 5.9: EDX-Spektrum der Zr-Spots von Katy
Die beiden Spektren zeigen deutlich, dass Zirkonium in den beiden Punk-
ten messbar ist.

5.3.5 Katy

Als weiterer Partikel war Katy mit einer Grofle von 20 pm mal 30 pm und einer Gesamt-
masse von 65,6(8) ng aufgelost worden. Dieser hatte keine pordse Struktur mit leichten
Bruchkanten und wenig Loéchern und einer dem Aussehen nach verschmolzenen Ober-
fliche. Es schien, dass Katy der Klasse der geschmolzenen Partikel nach Salbu et al. [1]
zuzuordnen war. Im EDX-Spektrum und dem SIMS-Spektrum war aber vor dem Leaching
kein Anzeichen von Zirkonium zu erkennen. Der Partikel hatte eine Aktivitiat an '37Cs von
1,42(2) Bq, an ?*!Am von 1,66(3) Bq und an **Eu von 0,15(05) Bq, die in der Diss. von
Manuel Raiwa |44] gemessen wurden.

Die ersten drei Schritte des Leachings hatten keinerlei optische Auflésungsspuren erge-
ben, wie in Abbildung 8.16 b) zu erkennen, und auch bei der Gammaspektrometrie war
kein 37Cs oder ! Am messbar. Bei dem Leaching in Salpeterséure waren allerdings deutli-
che Auflsungsspuren zu sehen. Die Struktur in der oberen rechten Ecke war verschwunden
und das Loch mittig war neu hinzugekommen, siehe Abb. 8.16 c¢) und d). Aufierdem waren
neue Kanten hinzugekommen und die Masse des Partikels hatte sich leicht reduziert. Im
dritten Schritt mit HNOj3 hatte sich die Masse des Partikels erneut leicht reduziert und die
vorhandenen Locher hatten sich leicht vergréfert, Abb. 8.16 e). Der Partikel hatte weiter-
hin eine sehr glatte Struktur, die auch im Inneren nicht porés wurde. Bei Messungen mit
dem EDX war aber nach dem dritten Mal Salpetersdure an zwei Punkten Zr nachweisbar.
Diese Punkte wurden mit der SIMS auch vermessen und das Zr-Signal ist in Abb. 5.10 zu

sehen.

Das zugehorige Spektrum befindet sich im Anhang. Auffillig bei den SIMS-Spektren

war auch, dass aus dem Rest des Partikels, an dem kein Zirkonium gemessen wurde, deut-
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Combined (Zr+, ZrO+)
MC: 37;TC: 4,452 % 103
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Abbildung 5.10: SIMS mit REM-Bild von Katy Zu sehen ist Katy, diesmal gedreht,
sodass die Nadel von oben kommt und nicht von unten, nach dem Auflésen
in Konigswasser. Das SIMS-Bild, links, ist vor der Behandlung mit Ko-
nigswasser aufgenommen. Die hellen Flecke zeigen das Zirkonium-Signal
ortsaufgelost und lassen sich mit dem REM-Bild tiberlagern.

lich mehr U zu sehen war, als in den Zr-Spots mit vermehrt UOs ™. Die Gammaspektren
zeigten, dass in den drei Schritten mit Salpetersiure erst 34% des 37Cs und im nachfol-
genden Schritt 5% und schlieBlich kein Césium mehr gelost wurde. Insgesamt hatten sich
bei der Behandlung mit HNO3 0,46(02) Bq 37Cs gelost. Auch ! Am hatte sich schon in
den ersten Schritten der HNO3 gel6st mit einer Aktivitat von 0,82(3) Bq, was einem Anteil
von 53% entsprach. Nach dem Konigswasser waren ausschlieflich Teile des Partikels mit
Zirkonium vorhanden, die sich im Gegensatz zum Rest des Partikels nicht aufgelst hatten.
Weitere Messungen mit dem EDX hatten den Zr-Gehalt erneut bestétigt, sieche Abb. 5.9.
Nach dem Konigswasser konnte in der Losung noch ein Anteil von 61% '37Cs gemessen
werden mit einer Aktivitdt von 0,715(04) Bq. Das 2*!Am hatte sich auch im Kénigswasser
weiter gelost und hatte eine Aktivitdt in der Losung von 0,73(2) Bq und einem Anteil von
47%. Damit entsprach die Wiederfindungsrate von 37Cs 83% und von ' Am 94%.

Die ICP-MS Ergebnisse ergaben, dass sich bereits in der Tamm-Losung Plutonium nach-
weisen liefl. Der groflere Teil 16ste sich in der Salpetersdure auf, wobei sich im ersten
Durchgang mit HNO3 das meiste 23°Pu 16ste und in den beiden nachfolgenden Schritten
sich deutlich weniger herausloste. Im ersten Schritt mit Salpeterséure war auBerdem **'Pu
und 2%Pu im Verhéltnis 1:2 nachweisbar. Im dritten Schritt mit der Salpetersiure lag der
Wert fiir Plutonium unterhalb der Nachweisgrenze. Erst bei der Probe mit Konigswasser
war wieder ein deutlicher Anstieg der Plutoniumkonzentration zu sehen. Uran I6ste sich
beim ersten Schritt mit Salpetersidure heraus, also etwas spéater als das Plutonium, war

dann aber auch analog zum ?*Pu mit dem zweiten Schritt Salpetersiure und im Koénigs-

39
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wasser nachweisbar. Geringe Mengen des 2°U waren in dem dritten Schritt mit 8 M HNO3

nachweisbar.
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6 Diskussion

Die in dieser Arbeit verwendete Probenvorbereitung, die in der Diss. von Martin Weif§ [12]
eingefiithrt und hier fortgesetzt wird, erweist sich als sehr effektiv. Das Probenmaterial wird
deutlich reduziert und die Partikelsuche und Extraktion deutlich verkiirzt. Auch die Ana-
lyse der Partikeloberfliche mittels REM und der Losungen mittels Gammaspektrometrie
und ICP-MS erweist sich als sehr effektiv, um Aussagen iiber das Auflésungsverhalten der
Partikel treffen zu kénnen. Es wird aber im Weiteren auf Lichtmikroskopbilder verzich-
tet, da kein Erkenntnisgewinn vorhanden war. Die Partikel konnen nicht in ausreichender
Vergroflerung dargestellt werden, um diese kleinen Unterschiede und Verédnderungen fest-
zustellen. Aulerdem kénnen durch die Oberflichenbeschaffenheit und den Lichteinfall von
oben nur sehr iiberstrahlte Bilder erzeugt werden, die keine Aussagekraft besitzen. Mit ei-
nem anderen Lichtmikroskop kénnte dieser Punkt verbessert werden und fir die Analyse
der Partikel dennoch verwendet werden. Die restlichen Untersuchungen mit REM-Bildern,
der Gammaspektrometrie und den ICP-MS-Messungen sollten weiterhin fiir jeden Partikel

und jede Losung durchgefiihrt werden.

Bei den in dieser Arbeit extrahierten Partikeln handelt es sich mit Thor und Gefion um
Partikel der Klasse B nach Salbu et al. [1]. Sie weisen die typische 16chrige Struktur auf,
die UOg-Partikel nach Salbu et al. [1] besitzen. Bei diesen Lochern kann es sich um die bei
Rest et al. [24] beschriebenen Korngrenzentunnel handeln. Diese entstehen wéhrend des
Abbrands, wenn die Kernspaltung gasférmige Spaltprodukte erzeugt und diese Tunnel zu
anderen Gasblédschen bilden. James passt am besten in die Kategorie A nach Salbu et al.
[1], da er eine sehr pordse Struktur besitzt, die wihrend der Extraktion auseinandergebro-
chen ist. Ida hingegen ist nicht so poros wie James, besitzt aber auch keine ausgeprigten
Locher wie z. B. Thor. Dieser Partikel hat Ahnlichkeit mit dem sehr stark abgebrannten
Kernbrennstoff in den Untersuchungen von Rest et al. [24] und ldsst sich schwer einer
Kategorie von Salbu et al. [1] zuordnen. Ida kann am ehesten der Kategorie B zugeordnet
werden, aber fiir eine genauere Aussage, miissen noch weitere Untersuchungen mit SIMS
und Leaching stattfinden.

Die in dieser Arbeit gefundenen und auch die aufgelosten Partikel lassen sich zumeist,
jedoch nicht immer eindeutig, den bei Salbu et al. |1] angegeben Kategorien anhand ihrer
dufleren Struktur zuordnen. Mischphasen bei Partikeln, wie Katy, die nur an einzelnen
Stellen mit Zirkonium verschmolzen sind, zeigen, dass die Zuordnung nach Salbu et al. [1]

unzureichend ist und eine Vereinfachung der Realitét darstellen [45]. Daher ist eine Aussage
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6 Diskussion

tiber die Oxidationsstufe des Urans anhand der Struktur nicht zwangsldufig eindeutig [43].

Die Brennstoffpartikel lagen etwa 30 Jahre in der Umwelt und waren dort Umwelteinfliis-
sen ausgesetzt. Dabei konnten sich schwach gebundene Nuklide schon vor der Probennah-
me in der CEZ l6sen, sodass die verwendeten schwachen Sduren in den Leachingversuchen
keinen Einfluss mehr hatten. Dies ist auch der Grund, warum der erste Leachingschritt mit
dest. Wasser ausgelassen wurde, da nach einem Vorversuch und einer Messung iiber zehn
Tage mittels Gammaspektrometrie kein *"Cs in der Losung festgestellt werden konnte.
So kann die Versuchslaufzeit etwas verkiirzt werden. Auflerdem bestétigt dies, dass die
ersten Schritte von Kashparov et al. [2] dazu geeignet sind, Radionuklide aus dem Boden

zu 16sen, die Partikel jedoch nicht angreifen.

In den Partikeln aus dem Kiihlteich, die bis zur Probennahme unter Wasser lagen, hat
sich das meiste 7Cs schon herausgeldst, sodass wie erwartet, in den ersten drei Schritten
des Leachings verhaltnisméfig wenig Aktivitdt messbar ist. Vorerst ist nicht zu erwar-
ten, dass sich die Mobilitdt der Radionuklide in den unter der Wasseroberflache liegenden
Partikeln stark erhoht [2]. Dennoch muss betrachtet werden, dass der Kiihlteich langsam
austrocknet und die sonst von gréfleren Mengen an Sauerstoff abgeschnittenen Partikel
an den Luftsauerstoff gelangen. Auflerdem kann sich mit der verdnderten Situation in
der Umwelt der pH-Wert des Bodens dndern, was ebenfalls einen Einfluss auf die Mobi-
litdt haben kann [6]. Dennoch ist die Bioverfiigharkeit der in den Partikeln gebundenen
Radionuklide vorerst eher als gering anzusehen. Hier kénnten weitere Experimente mit
schwécheren Sauren fiir deutlich ldngere Zeitrdume Aufschluss dariiber geben, ob es zu

einem Anstieg der Mobilitdt der Radionuklide im Boden kommt.

Bei Elli gibt die duflerliche Struktur wenig Auskunft {iber den Oxidationszustand, da sie
nach der optischen Analyse und den Ergebnissen aus dem Leaching eher in die Kategorie
A nach Salbu et al. [1] passt. Die Analyse mittels XAS in der Dissertation von Martin
Weif} |12] hat aber gezeigt, dass dieser bis zu dem Zeitpunkt der Experimente reduziert
war (Bild von Elli vor den Versuchen in Abb. 8.12). Einen Einfluss auf das Verhalten von
Elli hatte aber eventuell die Beamline selbst und ein in der Zwischenzeit nach den Beam-
lineexperimenten und den Leachingversuchen durchgefiihrter Versuch. Dabei hat sich der
Partikel in einem gepulsten Infrarot-Laser im Ultra-Hoch-Vakuum mit 2 W fiir 2 Stunden
befunden und wurde anschliefend mit der SIMS auf Unterschiede untersucht. Dabei zeigen
diese Messungen, dass das '37Cs aus dem Partikel heraus getrieben wurde und gewandert
ist. Die Versuche in der Zeit zwischen den Beamlinemessungen und dem Leaching kon-
nen Einfliisse auf die Oberflaichenbeschaffenheit gehabt haben. Das Losungsverhalten wird
nicht ausschliefllich iiber die Oxidationsstufe bestimmt, sondern auch z.B. dadurch wie
viel Angriffsfliche die Sduren bei dem Partikel haben. Die gréflere Oberflichenbeschaf-
fenheit kann ein Grund sein, warum sich Elli deutlich frither auflést und das *"Cs, das
239py und das 238U in fritheren Fraktionen des Leachings zu messen sind (Abb. 5.3). Al-

lerdings eignet sich dieser Partikel durch die Experimente in der Zwischenzeit nicht mehr

42



als Referenzpartikel.

Alle Partikel wurden vor dem Auflésen mit SIMS vermessen und deren Abbrand sowie
die Anteile an 23°U und 2?®U bestimmt. Elli hat den hochsten Abbrand und somit die
hochste Aktivitiat an '37Cs und 2*'Am [44]. Dieser liegt mit 14,5 MWd/kgU deutlich iiber
dem mittleren Abbrand von 10 MWd /kgU des Reaktors in Tschernobyl [16].

Mopsimilian und Katy sind die beiden einzigen Partikel in dieser Stichprobe, die das
Auflésen mit Salpetersdure iiberstanden haben. Dabei wurde dieser Schritt dreimal wie-
derholt, um zu sehen, ob sie sich komplett in HNO3 auflosen wiirden. Beide 16sen sich nicht
vollstandig, aber zu gewissen Teilen in der Salpetersdure und miissen mit Konigswasser
weiter aufgelost werden. Beide Partikel miissten nach den Aussagen des Leachingschemas
nach Kashparov et al. [2] eine Oxidationsstufe von U(IV) haben. Bei Mopsimilian wurde in
den Beamlineexperimenten festgestellt, dass dieser hauptséchlich eine Oxidationsstufe von
U(IV) mit leichtem Einfluss von U(VI) besitzt [12]. Dies bekraftigt die durch das Leaching
aufgestellte Vermutung der Oxidationsstufe. Basierend auf dem Auflésungsverhalten von
Mopsimilian kann angenommen werden, dass Katy auch aus U(IV) mit ggf. Einfliissen von

aufoxidiertem Uran besteht.

Der Abbrand von Mopsimilian liegt leicht unterhalb, der von Katy leicht oberhalb des
gemitteltem Abbrandes des Reaktors in Tschernobyl [44][16]. Dies erkldrt noch nicht die
unterschiedlichen Aktivitdten, denn es muss betrachtet werden, dass sich die Fundorte und
Groflen der beiden Partikel stark unterscheiden. Katy stammt aus dem Kiihlteich und das
Césium wurde iiber die Jahre wahrscheinlich aus dem Partikel herausgel6st. Mopsimilian
stammt aus dem Bohrkern und war dementsprechend keine 30 Jahre lang unter Wasser,
sodass weniger 37Cs herausgelost werden konnte. Mopsimilian wurde zwischen den Salpe-
tersdureschritten erneut mit der SIMS vermessen, was den Untergrund an stérenden Ionen
verringert hat, aber keine weiteren Erkenntnisse liefert.

Der grofite Teil von Katy 16st sich bereits im ersten Durchgang mit Salpetersaure. Die
Gammamessungen zeigen, dass sich ¥7Cs ebenfalls hauptséchlich im ersten Durchgang
mit Salpetersdure 16st. Auch das Plutonium und Uran 16sen sich nach den Ergebnissen der
ICP-MS-Messungen hauptséichlich im ersten der drei Durchgidnge bei Katy aus dem Parti-
kel. Katy 16st sich auch im letzten Schritt mit Koénigswasser nicht vollsténdig auf, da sie an
zwei Stellen mit Zirkonium verschmolzen ist. Dies stiitzt die These, dass die Partikel aus
Mischphasen bestehen und der Oxidationszustand nicht eindeutig iiber die Oberflichen-
struktur gekldart werden kann [45]. Nach dem Extraktionsschema (Siehe 8.9) der Elemente
nach Kashparov et al. [2] besteht Katy aus UO2 mit Anteilen von (Ux —Zry—0Oz). Somit
kann Katy demnach mit den optischen Analysen iibereinstimmend zu Kategorie B und C
von Salbu et al. [1] zugeordnet werden, wobei der grofiere Teil des Partikels zu Kategorie
B und die zwei Zirkoniumspots zu Kategorie C gehoren.

Jormungandr und Fred 16sen sich, wie aufgrund ihrer Struktur und der damit ein-

hergehenden Oxidationsstufe vermutet, vollstédndig in Salpetersdure auf. Die ICP-MS-
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Ergebnisse zeigen, dass sich der Partikel jeweils im letzten Schritt vollsténdig auflost,
da vorher die Konzentrationen des Urans und Plutoniums unterhalb der Nachweisgrenze
sind. Bei Jormungandr zeigt sich auch, dass sowohl das '37Cs als auch das *'Am erst im
letzten Schritt aus dem Partikel in Losung gehen. Bei Fred hingegen kann schon in der
Salzsdure eine geringe Aktivitit an 137Cs nachgewiesen werden, aber auch hier 16st sich das
24 Am erst aus dem Partikel, wenn er sich komplett auflost. Diese beiden Partikel kénnen
eindeutiger der Kategorie A nach Salbu et al. [1] zugeordnet werden, da die Ergebnisse
des Leachings nahelegen, dass sie aus (UOa47) bestehen [2]. Die Partikel haben einen be-
rechneten Abbrand von 6,3 MWd /kgU fir Fred und 8,9 MWd /kgU fiir Jormungandr und
relativ geringe Aktivitdten an 3"Cs und 2*'Am.

Die berechneten Werte der ICP-MS-Ergebnisse der Partikel stimmen gut mit den zu-
vor aufgenommenen SIMS-Ergebnissen aus der Diss. von Manuel Raiwa [44] iiberein. Im
Rahmen der Unsicherheiten iiberschneiden sich die prozentualen Anteile des 23°U und des
238U in den Partikeln. Dabei liegen die Werte sowohl der SIMS-Messungen als auch bei
den ICP-MS Messungen jeweils bei ca. 98%. Der grofite Unterschied ist bei Mopsimilian
mit 97,7% (ICP-MS) zu 98,2% (SIMS) zu sehen, der auch eine relativ groBe Unsicherheit
von 1,4% bei dem aufgelosten Partikel aufweist. Fiir die Analyse der Isotopenverhéltnisse
ist daher die SIMS-Messung zu empfehlen, da diese zusétzlich zu den genaueren Mess-
ergebnissen den Partikel fiir weitere Analysen intakt héalt. Dennoch zeigt sich, dass die
Methode des Leachings vorhandene Ergebnisse bestétigt und somit fir weitere Analysen
der Oxidationsstufen geeignet ist.

Bei dem Partikel Gaia, der in dieser Arbeit extrahiert wurde, handelt es sich vermut-
lich um ein Bruchstiick der am 02.05.1986 entstandenen Reaktor-, Lava“. Teile dieser Lava
l16sen sich kontinuierlich ab und kénnen durch Aerosole durch die Luft getragen werden,
sodass diese im Reaktorgebaude nachgewiesen werden kénnen [46]. In der Diss. von Wolf-
gang Schulz [43] wurde dieser Partikel weiter untersucht. Dieser hat eine Aktivitdt an
137Cs von 155Bq, an **'Am 7,89 Bq und an '®*Eu von 0,73Bq und deren Verhéltnisse
liegen im Durchschnitt der klassifizierten Partikel. Die Matrix scheint aus Silikaten zu
bestehen mit Einschliissen von Uran, Zirkonium und Eisen. Es wird vermutet, dass dieser
ein Bruchstiick der Lava ist und im Nachhinein aus dem Gebdude herausgetragen wurde
[43]. Eine Veroffentlichung zu diesem Spezialfall befindet sich in Arbeit.
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7 Fazit

Das Verfahren von Kashparov et al. [2] wurde in dieser Arbeit erfolgreich an einzelnen Par-
tikeln durchgefiihrt. Die dazu notwendige Extraktion der Partikel aus den Bodenproben
verlief ohne groflere Schwierigkeiten und die dafiir angewendete Flotation des urspriing-
lichen Probenmaterials erleichterte die Partikelsuche, da sich die Probenmenge stark re-
duziert und organische Bestandteile im Vorfeld schon abgetrennt werden. Des Weiteren
kann die vermutete Oxidationsstufe der Partikel in dieser Stichprobe bekréftigt werden.
Es wurde bestétigt, dass die ersten drei Schritte von Kashparov et al. [2] den Partikel nicht
angreifen, sondern dieser erst ab der Salpetersdure aufgelost wird. Fiir aussagekréaftigere
Daten miissen mehr Partikel nach diesem Verfahren untersucht werden, aber diese Versu-
che zeigen, dass es ein geeignetes Verfahren fir die Bestimmung der Oxidationsstufe ist.
Fir eine bessere Statistik und Aussagen iiber das Verhalten der einzelnen Partikel treffen
zu konnen, sollte die Stichprobengrofie erhoht werden und mehr Partikel aufgelost werden.
Des Weiteren sollten zusétzlich andere Séduren oder weitere dhnliche Losungen verwendet

werden, die in der Umwelt vorkommen und die Leachingzeit erhoht werden.

45






8 Anhang

8.1 Tabellen

Tabelle 8.1: Leachingzeiten

Partikel Name Probenbezeichnung Losung Leachingzeit [h]
CP-026  Jormungandr Al H>O 24
CP-026  Jormungandr A2 1M NH4Ac 24
CP-026  Jormungandr A3 1M HCI 24
CP-026  Jormungandr A4 Tamm Solution 2
CP-026  Jormungandr Ab 8 M HNOs3 24
B-006 Mopsimilian B1 1M NH4Ac 24
B-006 Mopsimilian B2 1M HCI 24
B-006 Mopsimilian B3 Tamm Solution 2
B-006 Mopsimilian B4 8 M HNOg 3 mal 24
B-006 Mopsimilian B5 Konigswasser 2
CP-004 Fred C1 1M NH4Ac 24
CP-004 Fred C2 1M HCI 24
CP-004 Fred C3 Tamm Solution 2
CP-004 Fred C4 8 M HNO3 24
CP-003 Elli D1 1M NH4Ac 24
CP-003 Elli D2 1M HCI 24
CP-003 Elli D3 Tamm Solution 2
CP-003 Elli D4 8 M HNO3 24
CP-009 Katy Ch 1M NH4Ac 24
CP-009 Katy C6 1M HCI 24
CP-009 Katy C7 Tamm Solution 2
CP-009 Katy C8, A6, A7 8 M HNO3 3 mal 24
CP-009 Katy A8 Koénigswasser 2
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Tabelle 8.2: Gammaergebnisse 37Cs
In den Schnappdeckelglischen gemessene Aktivitiat mit Bezug auf die Gesamtmenge an urspriinglich gemessenen 37Cs in
den Partikeln. Auch wird der prozentuale Anteil von gefundenem 37Cs angegeben. Dies ist die erste Hilfte der Tabelle mit

Suequy §

Elli und Katy.

Name+Probe Losung 137Cs[Bq] Partikel =~ Wiederfindungs-  Anteil  relativer Fehler
[Bq] 17Cs rate 137Cs 137Cs (%] 137Cs (%]
Elli-D1 1M NH4Ac 6,61+0,03 26 0,13
Elli-D2 1M HCL 9,0240,05 36 0,18
Elli-D3 Tamm Solution 1,723+0,009 7 0,03
Elli-D4 8M HNOg 7,744+0,04 31 0,15
Summe Elli 25,140,1 28,4+0,2 89%
Katy-C5 1M NH,Ac <LOD - _
Katy-C6 1M HCL <LOD ; ;
Katy-C7 Tamm Solution <LOD - -
Katy-C8 8M HNO; 0,40440,002 34 0,17
Katy-A6 8 M HNOg 0,0611+0,0003 5 0,03
Katy-AT7 8 M HNOg <LOD - -
Summe 8 MHNO3  0,46540,002 39 0,17
Katy-AS8 Konigswasser 0,71540,004 61 0,30
Summe Katy 1,17940,006  1,4240,02 83%




Tabelle 8.3: Gammaergebnisse 37Cs
In den Schnappdeckelglischen gemessene Aktivitit mit Bezug auf die Gesamtmenge an urspriinglich gemessenen 37Cs in
den Partikeln. Auch wird der prozentuale Anteil von gefundenem 3"Cs angegeben. Dies ist die zweite Hilfte der Tabelle

6%

mit Jormungandr, Fred und Mopsimilian.

Name+Probe Loésung 137Cs [Bq] Partikel Wiederfindungs-  Anteil  relativer Fehler
[Bq] 137Cs rate 137Cs 137Cs (%] 137Cs [%)
Jormungandr-Al 1M NH4Ac <LOD - -
Jormungandr-A2 1M HCL <LOD - -
Jormungandr-A3 Tamm Solution <LOD - -
Jormungandr-A5 8 M HNO3 0,276+0,001 100 0,50
Summe Jormungandr 0,276+0,001  0,36340,001 76%
Fred-C1 1M NH,Ac <LOD - - -
Fred-C2 1M HCL 1,275+0,006 12 0,06
Fred-C3 Tamm Solution 0,08+0,04 1 0,38
Fred-C4 8M HNO3 9,27+0,0464 87 0,44
Summe Fred 10,6307 12,140,1 88%
Mopsimilian-B1 1M NH4Ac 0,0875+0,0004 3 0,02
Mopsimilian-B2 1M HCL <LOD - - -
Mopsimilian-B3 Tamm Solution <LOD - - -
Mopsimilian-B4 8 M HNOg 2,31£0,01 73 0,44
Mopsimilian-B5 Konigswasser 0,208+0,0010 7 0,04
Summe Mopsi 2,60+0,01 3,17+0,023 82%

Us[[oqeL, '8
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Tabelle 8.4: Gammaergebnisse 241 Am
In den Schnappdeckelgldschen gemessene Aktivitit mit Bezug auf die Gesamtmenge an urspriinglich gemessenen 2*'Am in
den Partikeln. Auch wird der prozentuale Anteil von gefundenem 2*'Am angegeben.Dies ist die erste Hilfte der Tabelle mit
Elli und Katy.

Suequy §

Name+Probe Losung HIAm [Bq] Anteil 22'Am [%] 2" Am Partikel [Bq) Wiederfindungsrate 4!Am
Elli-D1 1M NH4Ac <LOD -
Elli-D2 1M HCL 0,0802 +0,0004 3
Elli-D3 Tamm Solution 0,12434+0,0006 4
Elli-D4 8 M HNOg 2,90+0,01 93
Summe Elli 3,1140,01 3,43+0,06 90,7%
Katy-C5h 1M NH4Ac <LOD -
Katy-C6 1M HCL <LOD -
Katy-C7 Tamm Solution <LOD -
Katy-C8 8 M HNO3 0,6114+0,003 39
Katy-A6 8 M HNOg 0,1955+0,0001 13
Katy-AT7 8 M HNO3 <LOD 1
Summe 8 M HNO3  0,823+0,003 53
Katy-A8 Konigswasser 0,7340,022 47
Summe Katy 1,55+0,02 1,66+0,02 93,6%
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Tabelle 8.5: Gammaergebnisse 24'Am
In den Schnappdeckelgldschen gemessene Aktivitit mit Bezug auf die Gesamtmenge an urspriinglich gemessenen 2*'Am in
den Partikeln. Auch wird der prozentuale Anteil von gefundenem 2*'Am angegeben.Dies ist die zweite Hilfte der Tabelle

mit Jormungandr, Fred und Mopsimilian.

Name+Probe Losung 2Am [Bq]  Anteil 2'Am[%] 2*'Am Partikel [Bq] Wiederfindungsrate 4!Am
Jormungandr-Al 1M NH4Ac <LOD -

Jormungandr-A2 1M HCL <LOD -

Jormungandr-A3 Tamm Solution <LOD -

Jormungandr-A5 8M HNO3 0,0992+0,0005 100

Summe Jérmungandr 0,09924-0,0005 0,007+£0,002

Fred-C1 1M NH4Ac <LOD -

Fred-C2 1M HCL <LOD -

Fred-C3 Tamm Solution <LOD -

Fred-C4 8 M HNOg 0,425+0,002 100

Summe Fred 0,425+0,002 0,462+0,009 91,8%
Mopsimilian-B1 1M NH4Ac <LOD -

Mopsimilian-B2 1M HCL <LOD -

Mopsimilian-B3 Tamm Solution <LOD -

Mopsimilian-B4 8M HNO3 0,0538+0,0003 100

Mopsimilian-B5 Konigswasser <LOD -

Summe Mopsi 0,0538+0,0003 0,069+0,002 77,6%

Us[[oqeL, '8
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Tabelle 8.6: Probenbezeichnung
Die Partikel haben intern zur Ubersicht Namen bekommen, die hier mit der
jeweiligen Probenbezeichnung und Fundort aufgetragen sind

Partikelname Probenbezeichnung Herkunft
Gaia KOP-007 Versuchsfeld Kopachi
Fred CP-004 Cooling Pond
Ida CP-007 Cooling Pond
Elli CP-003 Cooling Pond
Mopsimilian BK-006 Bohrkern Pripjat
James CP-008 Cooling Pond
Jormungandr CP-026 Cooling Pond
Katy CP-009 Cooling Pond
Thor CP-032 Kopachi
Freya Cp-028 Cooling Pond
Gefion CP-034 Cooling Pond
Hermod CP-031 Cooling Pond

52



€9

Tabelle 8.7: ICP-MS Ergebnisse fiir Jormungandr, Mopsimilian und Fred
Masse der Partikel in pg; Werten unterhalb von 10 pg liegen unterhalb der Kalibrationsreihe und werden nicht genauer
ausgewertet und betrachtet. Da die Kalibration aber sehr gradlinig war, konnen diese Werte einen Richtwert gesehen

werden.

Probe  2%U + 28y - 29pu + HMpy o+ py 4+

Al 8,78 2,24 76,60 2,12 0,86 054 098 3,88 0,82 0,26
A2 5,92 1,04 125,17 2,81 0,90 040 084 743 0,82 0,34
A3 5,58 1,08 56,46 1,31 0,83 082 082 872 0,78 0,03
A5 171,38 2,55 10589,83 115,36 20,84 0,75 5,17 0,39 1,39 029
Bl 7,09 0,99 186,82 3,53 0,87 065 083 3,22 0,82 0,63
B2 6,34 1,02 142,46 2,85 0,93 043 086 841 0,82 0,59
B3 8,74 087 450,92 17,20 1,27 0,33 0,90 4,82 082 0,07
B4 169,94 340 940781 162,15 18,19 0,79 3,46 042 1,02 021
B5 39,81 245  1058,01 16,70 1,55 0,26 0,59 0,19 041 0,23
C1 7.19 1,09 240,14 3,04 0,85 046 0,82 4,84 0,80 0,28
C2 65,16 2,07  2516,12 34,14 456 048 0,99 023 045 0,17
C3 6,26 1,36 94,99 2,87 1,33 0,30 091 512 0,83 0,06

C4 271766 24,75 171703,15 1681,21 222,17 3,65 31,16 0,98 5,25 0,41

Us[[oqeL, '8
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Tabelle 8.8: ICP-MS Ergebnisse fiir Elli und Katy
Masse der Partikel in pg: Werten unterhalb von 10 pg liegen unterhalb der Kalibrationsreihe und werden nicht genauer
ausgewertet und betrachtet. Da die Kalibration aber sehr gradlinig war, konnen diese Werte einen Richtwert gesehen

werden.
Probe 235y - 28y - 29py £ 20py £ Mpy 4
D1 6,97 1,70 70,72 1,98 0,94 041 0,93 456 082 0,50
D2 66,89 2,09 488531 61,87 10,07 0,58 523 041 1,87 0,31
D3 38,26 2,59  1278,09 54,01 731 055 253 024 063 0,24
D4 675,67 182,36 47789,28 4664,18 117.64 64,47 66,30 4837 21,52 25,16
D5 42456 544  50513,72 518,94 122,19 232 64,14 12,61 1822 1,39
D4+D5 1100,23 187,80 98303,00 5183,12 239.83 66,79 130,44 60,98 39,74 26,55
C5 26,46 5,24 49,17 1,95 0,37 027 036 0,19 036 0,19
C6 5,92 1,09 93,66 2,03 1,07 026 095 321 0,79 047
C7 26,83 4,76 45,26 2,42 588 0,49 3,27 0,20 050 0,17
C8 240,31 3,93  24702,24 270,62 51,89 284 2249 167 7,80 0,50
A6 103,82 1,94  9020,32 118,16 1885 0,90 855 0,53 2,80 021
AT 9,53 1,01 520,55 11,17 1,93 031 1,30 336 0,97 0,54

A8 286,15 0,27  30305,19 424,68 728 197 3237 1,29 9,60 0,75

Suequy §
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Tabelle 8.9: Extraktionsschema nach Kashparov et al.

Stage Reagent and condition of leaching Radionuclide forms
No
1 Destilled water; 24 h at room temperature and beriodic sha- water soluble
king
1I 1M CH3COONHy4 (NH4Ac); pH 7; 24 h at room temperature exchangeble, reversible, mobile
111 1M HCI; 24 h at room temperature pH sensitive, reversible, mobile
v 0,2M(NH4)2C204 und 0,1 MH2C2O4 Tamm solution; pH 3,2 Weak reducing agent. Fraction associated with amorphous
at room temperature phase and carbonates; oxides and hydroxides of Fe and Al,
metal - organic compunds
A% 8 M HNOsg; at room temperature Strong redox agent: Low soluble phases, associations to oxi-
dized fuel particles UO24x
VI Residue after stage 5 was washed at 550°C during 6 h, trea- Very strong redox agent: Associated with mineral phases and
ted by the acid mix of 8 molar HNO3z + 10 M HCI for 2h at fuel particles. (UO2)
95°C
VII Residue after stage 6 was leached by the acid mix: 8 M HNOs  Very strong dissolution power: mineral components, and spe-
+ 4M HF for 2h at 95°C cies associated with inert low soluble fuel particles U;Z,0,
VIII Insolubke residue

Us[[oqeL, '8



8 Anhang

Tabelle 8.10: Anteile an Uran und Plutonium im Partikel
In der Tabelle sind die prozentualen Anteile der jeweiligen Isotope, die in
den Losungen mit der ICP-MS gemessen wurden aufgefiihrt.

Partikel 288y 4+ WU o4+ VIpy o+ Mpy 4

Jormungandr 97,99 1,04 1,73 1,33 021 320 0,07 494
Mopsimilian ~ 97,73 1,41 2,02 252 020 965 0,05 6,86

Fred 9828 095 157 1,01 0,13 214 002 290
Elli 98,49 093 1,14 16,02 0,24 273 0,13 44,30
Katy 98,60 1,26 1,06 3,32 0,23 426 0,11 10,18

8.2 Partikel

Impulse

U
4 uu
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
HV: 30 kV Freya_SE+BSE2 Energie [keV]
(a) BSE-Bild von Freya (b) EDX von Freya

Abbildung 8.1: Extrahierter Partikel Freya aus dem Kiihlteich von Tschernobyl
Der Partikel ldsst sich der Kategorie C nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.
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8.2 Partikel

1.500 Al

1.000
U

Impulse

500 -

Energie [keV]

HV: 30 KV Hermod_SE+BSE_001

(a) Hermod (b) EDX von Hermod

Abbildung 8.2: Extrahierter Partikel Hermod aus dem Kiihlteich von Tscherno-
byl

Der Partikel ldsst sich der Kategorie C nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.

1.500

1.000 U

Impulse

500

=
o

&=
c

0 5 10 15 20
BSE Mag: 800x Energie [keV]

08.03.2018 HV: 25kV  WD: 15,2 mm
(b) EDX von Ida

(a) Ida in der Probenmatrix

Abbildung 8.3: Extraktion eines Partikels
Das Bild zeigt den Partikel in der Probenmatrix, anschlieffend mit ei-
ner Wolframnadel und SEMGLU extrahiert wird. Daneben ist das EDX-
Spektrum des Partikels zu sehen, der einen hohen Anteil Uran besitzt.
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Impulse
oo
[=]
[=}
[=]
1

U
2 vu

10 12 14 16 18 20
Energie [keV]

Mag: 570x Ida_SE+BSE HV: 25 kV

(a) Ida (b) EDX von Ida

Abbildung 8.4: Extrahierter Partikel Ida aus dem Kiihlteich von Tschernobyl
Der Partikel ldsst sich der Kategorie A nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.

Impulse
o0
[=}
[=}
[=]
1

12 14 16 18 20
Energie [keV]

(b) EDX von James

HV: 26 kV James_SE+BSE_004

(a) James

Abbildung 8.5: Extrahierter Partikel James aus dem Kiihlteich von Tschernobyl
Der Partikel ldsst sich der Kategorie A nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.
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8.2 Partikel

40.000 -

30.000 -

20.000 -

Impulse

10.000

T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie [keV]

Mag: 6800x Gefion SE+BSE HV: 25 kV

(a) Gefion (b) EDX von Gefion

Abbildung 8.6: Extrahierter Partikel Gefion aus dem Kiihlteich von Tschernobyl
Der Partikel ldsst sich der Kategorie B nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.

40.000 -

U
30.000
[}
17]
B J
2, 20.000 -
£
.
10.000 - Al
is
| U UU
0- A
T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Mag: 3500x Thor_SE+BSE HV: 25 kV Energie [keV]
(a) Thor (b) EDX von Thor

Abbildung 8.7: Extrahierter Partikel Thor aus Kopachi
Der Partikel ldsst sich der Kategorie B nach Salbu et al. zuordnen, aller-
dings ist im EDX-Spektrum kein Zirkonium nachzuweisen.
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4.000 ~
0]
3.000 +
° J
=
j=]
2  2.000 4
g
[l

1.000 +

5 10 15 20
Energie [keV]

Abbildung 8.8: EDX-Spektrum vor dem Leaching von Fred

10.000 ~
9.000 ~
8.000 —
7.000

6.000 ~

5.000 —

Impulse

4.000 ~

3.000

2.000 +

1.000 H

10 . 15 ' 20
Energie [keV]

Abbildung 8.9: EDX-Spektrum vor dem Leaching von Jérmungandr
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8.2 Partikel

30.000 -~
Al
20.000 A
Q
R
=
(o
£
(o=
10.000 4
. U
O BiS Fe ‘ [OR Y]
0 4 ~het 4l T T S 1
0 5 10 15 20

Energie [keV]

Abbildung 8.10: EDX-Spektrum vor dem Leaching von Mopsimilian

61



8 Anhang

— 6 um —i [ Mag: 3900x B0OG SE+BSE  HV: 25 KV

(b) Nach dem 1. Mal HNOg

Mag: 2000x BOO6 SE+BSE  HV: 25 kV

(d) Nach dem 3. Mal HNOg3

Mag: 3100x B006 SE+BSE HV: 25 kV

(e) Nach Konigswasser

Abbildung 8.11: Leaching von Mopsimilian
In Bild a) ist der Partikel vor dem Leaching in einer leicht anderen Posi-
tion zu erkennen. Bild b) zeigt das EDX-Spektruvor dem Leaching. Der
Partikel weist keine Strukturverinderungen auf. Bild c) zeigt den Parti-
kel nach den ersten 24 Stunden in HNOj3. Das Volumen hat sich deutlich
verringert. Bild d) zeigt den Partikel nach den zweiten 24 Stunden in
HNOg3. Wieder sind deutliche Verdnderungen zu erkennen. In Bild e) ist
Mopsimilian nach dem dritten mal Salpetersidure zu erkenn und Bild f)

62 zeigt ihn nach der Behandlung mit Kénigswasser.



8.2 Partikel

BSE Mag: 2500x
08.02.2018 HV: 30 kv WD: 15,1 mm

Abbildung 8.12: Bild von Elli vor den Experimenten
Elli hat vor den Beamlineexperimenten und dem Laserbeschuss eine we-

niger pordse Struktur mit deutlich erkennbaren Korngrenztunneln und

weniger Ecken und Kanten.

Impulse

10 15 20
Energie [keV]

Abbildung 8.13: EDX-Spektrum vor dem Leaching von Elli
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— 10 um — [ Mag

(d) Nach Tamm-Lésung

Mag: 860x Elli SE+BSE HV: 25 kV

(e) Nach HNOg

Abbildung 8.14: Leaching von Elli
In Bild a) ist der Partikel vor dem Leaching zu erkennen. Es folgen die
einzelnen Auflésungsschritte.
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2.000

U
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1. " AA

T T T T T

0 5 10 15
Energie [keV]

Abbildung 8.15: EDX-Spektrum von Katy

20

8.2 Partikel
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Mag: 1800x ‘Katy SE+BSE  HV: 25 kV = 10 pm — | Mag: 2400x Katy SE+BSE HV: 25 kV

(e) Nach dem dritten Mal Salpetersiure (f) Nach Konigswasser

Abbildung 8.16: Auflésungsverhalten von Katy
In Bild a) ist Katy vor dem Leaching zu sehen und in Bild b) nach dem
Leaching in 1M HCIL Bild ¢) zeigt Katy nach 24h in HNOg3. Es sind
deutliche Auflésungsspuren zu erkennen. Bild d) zeigt Katy nach dem 2.
MalHNOg3, wobei hier zwar auch Auflésungsspuren zu erkennen sind, aber
weniger stark als nach dem ersten Mal HNOg3. In Bild e) ist der Partikel
nach dem 3. Mal HNOj3 abgebildet mit weiteren Spuren des Leachings und
auch die Nadel weist jetzt deutliche Auflésungsspuren auf. Bild f) ist um

66 180° gedreht und zeigt den Zr-Rest des Partikels nach dem Konigswasser.



1000 -

100 4

Intensity

10 A

90 120 150

8.2 Partikel

180 210 240 270

m/z

Abbildung 8.17: SIMS-Spektrum von Katy
Zu sehen sind die Peaks vom Zr bei den m/z Verhéltnis von 90 und als
Oxid bei 106 und die Uransignale bei dem m/z-Verhéltnis 238 und mit

Sauerstoff bei 254 und als Dioxid bei 270.

25

2

15

1d

Hm

T T T T T Y T T T T T T [

i 10
U+
MC: 48 TC:4.577e+004

(a) U Signal von Katy

o @ 10 20 i
O+
MC: 179 TC: 1.094e+005

(b) UO,™ Signal von Katy

Abbildung 8.18: SIMS-Beiden Bilder zeigen die Unterschiedlichen Uran-Signale aus dem
Partikel mit einem deutlichen Unterschied vom Urasprung des Ut zu dem

UO,* Signal
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BSE Mag: 250x BSE Mag: 250x
27.11.2018 HV: 30 kv WD: 14,1 mm — 100 pm — j} 27.11.2018 HV: 30 kv WD: 14,1 mm — 100 pm —

(a) (b)

Abbildung 8.19: Gaia erster Versuch
Auf den Bildern ist der besonders grofile Partikel Gaia und eine Wolf-
ramnadel zu sehen. Der Partikel wird auf die Seite gestellt, Bild b), um
die Riickseite und den Halt am Kohlenstoffkleber zu erkennen [12].
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8.3 Gammaspektren

8.3 Gammaspektren
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Standard
10° |
Am-241
4
107 4 Cd-109
Co-57 Cs-137
3 Co-60 (Co-60
107 He-203 ?
0 n-113

= Y-88
[oN

10% 1
& Y-88

10t |

10 I | I

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]
Abbildung 8.20: Gammaspektrum Standard
Jormungandr HoO

103}
104}
40|
=
2
E
10%|
10%|
100 | | |

1500 2000 2500
Energie [keV]

500 1000

Abbildung 8.21: Gammaspektrum Jormungandr Vorprobe mit Wasser

70



8.3 Gammaspektren

Jormungandr Al

105,

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.22: Gammaspektrum Jormungandr Probe Al

Jormungandr A2

10°]

109

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.23: Gammaspektrum Jormungandr Probe A2
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72

Jormungandr A3

10°]

104

100 | | | | { 1 1 { |
500 1000 1500
Energie [keV]

1

2000 2500
Abbildung 8.24: Gammaspektrum Jormungandr Probe A3

Jormungandr A5

10°4

10*+

10° 1 1 1 :
500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.25: Gammaspektrum Jormungandr Probe A5



8.3 Gammaspektren

Elli Partikel

10°]

Impulse.

—_
)
[\

—_
[e)
—

|Am-241
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o
T

Cs-137

Eu-154

10°

10°}

10
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Abbildung 8.26: Gammaspektrum Elli als Partikel

Mopsimilian B1

2500

Cs-137

500 1000 1500 2000
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Abbildung 8.27: Gammaspektrum Mopsimilian Probe B1

2500
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74

Mopsimilian B2

10°}

= Impulse

101

109

Cs-137

500 1000 1500 2000
Energie [keV]

Abbildung 8.28: Gammaspektrum Mopsimilian Probe B2

Mopsimilian B3

2500

10%¢

101

10°

500 1000 1500 2000
Energie [keV]

Abbildung 8.29: Gammaspektrum Mopsimilian Probe B3
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8.3 Gammaspektren

Mopsimilian B4

1051

104

Cs-137
Am-241 i

= Impulse

101

100

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.30: Gammaspektrum Mopsimilian Probe B4

Fred C1

10° 4

2
107 - Cs-137

100 | } | } | } |
500 1000 1500
Energie [keV]

2000 2500

Abbildung 8.31: Gammaspektrum Fred Probe C1
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Fred C2

2
2, Cs-137
E

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.32: Gammaspektrum Fred Probe C2

Fred C3

102
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Impulse.

102
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‘ 1000 15( 2000 2500
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Abbildung 8.33: Gammaspektrum Fred Probe C3
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8.3 Gammaspektren

Fred C4

107

104

Cs-137
Am-241

Eu-154

10°

500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.34: Gammaspektrum Fred Probe C4

Elli D1

0% Cs-137

T
500 1000 1500 2000 2500
Energie [keV]

Abbildung 8.35: Gammaspektrum Elli Probe D1
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Elli D2
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Am-241
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Abbildung 8.36: Gammaspektrum Elli Probe D2
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Elli D3
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Abbildung 8.37: Gammaspektrum Elli Probe D3
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8.3 Gammaspektren

Elli D4

107

10%

. Impulse

(an)
<

104

JAm-241
107

Eu-154

10

Cs-137

1 1 |:l 0|00 1 1 1 1 | 1

1 | 1 I
500 5 2000 2500
Energie ﬂke%

Abbildung 8.38: Gammaspektrum Elli Probe D4

Elli D4.2 Aufgeteilte Probe

10°

500 1000 1500 2000 2500

Energie [keV]

Abbildung 8.39: Gammaspektrum Elli Probe D4.2

Fiir die Uberpfiifung, dass sich Elli aufgeldst hat, wird die Probe D4 in
2 Teile aufgeteilt und jeweils getrennt erneut gemessen. Dies ist das erste
der beiden Spektren
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8 Anhang

Elli D5- Aufgeteilte Probe D4
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Abbildung 8.40: Gammaspektrum Elli Probe D5
Fiir die Uberpfiifung, dass sich Elli aufgelést hat, wird die Probe D4 in 2
Teile aufgeteilt und jeweils getrennt erneut gemessen. Dies ist das zweite
der beiden Spektren
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8.3 Gammaspektren
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Abbildung 8.41: Gammaspektrum Katy Probe C5

Katy C6
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Abbildung 8.42: Gammaspektrum Katy Probe C6
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8 Anhang

Katy C7
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Abbildung 8.43: Gammaspektrum Katy Probe C7
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Abbildung 8.44: Gammaspektrum Katy Probe A6
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8.3 Gammaspektren
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Abbildung 8.45: Gammaspektrum Katy Probe A7
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Abbildung 8.46: Gammaspektrum Katy Probe A8
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