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11 Verfahren zur Bestimmung von Eisen-55 im
Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die vorliegende Vorschrift ist auf Abwésser beliebiger Zusammensetzung anwendbar, vor
allem auf Abwasserproben aus Kernkraftwerken. Hohe Gehalte an Salzen, vor allem
Fluorid-lonen und Detergenzien, konnen stéren. Gehalte an inaktivem Eisen miissen
bekannt sein bezichungsweise bestimmt werden.

Eine Unterscheidung von Fe-55 und Fe-59 ist mit dem hier benutzten Mefverfahren nicht
moglich. Die Anwesenheit von Fe-59 ist durch y-spektrometrische Messung zu iiberpriifen
und das Ergebnis der f-Messung gegebenenfalls entsprechend zu korrigieren.

2 Probeentnahme

Eine reprdsentative Probe von 11 des zu untersuchenden Abwassers wird mit 1 ml Salpe-
tersdure (14 mol - I'") angesduert (siche H-y-SPEKT-AWASS-01). In Polyethylenflaschen
sind die Wasserproben in dieser Form iiber lingere Zeit lagerfahig.

Hinweis
Bei Proben mit hoher Salz- oder Schmutzbelastung werden bei einem Ausgangsvolumen
uber 100 ml oft schlechte chemische Ausbeuten erhalten.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode ist schematisch im Blockdiagramm (Abb. 1) dargestellt. Aus der
gegebenenfalls mit Fe’*-Tonen und Riickhalteionen getrigerten Losung wird Eisen als
Hydroxid ausgefillt und anschlieBend durch Ionenaustausch als Hexachlorokomplex gerei-
nigt. Durch Bildung des farblosen Hexafluorokomplexes wird die Aktivitdtsbestimmung
mittels Fliissigszintillationsmessung ermdglicht. Zur Bestimmung der chemischen Aus-
beute wird der Eisengehalt der Probe vor und nach dem Trennungsgang titrimetrisch
ermittelt.

3.2 Probenvorbereitung

Die Probe wird mit 5 ml Schwefelsdure (18 mol - I'') und 5 ml Salpetersdure (14 mol - )
versetzt und bis zur Bildung von Schwefeltrioxid-Nebeln auf dem Sandbad eingeengt.
Dieser Schritt wird so lange wiederholt, bis sdmtliche organischen Bestandteile zersetzt
sind. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird die Probe mit etwa 200 ml dest.
Wasser aufgefiillt. Uber Nacht liBt man die Probe mit einem Uhrglas bedeckt bei miBiger
Wiérme auf dem Sandbad stehen.
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Probenvorbereitung
Probe ansduern mit H,SO, und HNO,

NaBveraschung
abrauchen, verdiinnen, abfiltrieren
Bestimmung des inaktiven Fe mittels ICP

Trigern mit Fe3*-Ionen
mit Sr%*-Ionen und weiteren Riickhaltetrigern

Hydroxidfillung
mit Ammoniak, zentrifugieren, waschen, 16sen in HCI (9 mol - I'1)

Anionenaustausch
Bindung als Fe(IlI)-Hexachlorokomplex aus HCI-Losung (9 mol - I')
Elution mit HC1 (0,5 mol - I'1)

Bestimmung der chemischen Ausbeute
in einem aliquoten Teil durch Titration mit EDTA

Herstellung des Mefipriparates
Hydroxidféllung mit NH,, Losen in HF
mit Szintillator schiitteln

Messung im Fliissigkeitsszintillationsgeriit
anschlieBend Messung im y-Spektrometer

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Fe-55 im Abwasser

Es wird in einen 500-ml-MeBkolben filtriert und mit dest. Wasser gewaschen (Wasch-
wasser zum Filtrat geben). AnschlieBend wird mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt.
Zur Bestimmung des Gehaltes an inaktivem Eisen werden 25 ml entnommen. Die Eisen-
Bestimmung kann beispielsweise mittels lonen-Plasmaspektrometrie (ICP) erfolgen
(Nachweisgrenze etwa 30 ppm).

Der Rest der Losung wird erforderlichenfalls mit 5 ml Eisentrdger-Losung zur Bestim-
mung der chemischen Ausbeute des Trennungsganges, mit 10 ml Sr-Tréger und erforder-
lichenfalls mit weiteren Riickhaltetrdgern versetzt.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Die Losung wird in 500-ml-Zentrifugenbechern mit Ammoniak (13 mol - I') bis
zur alkalischen Reaktion versetzt, umgeriihrt und zentrifugiert. Die iiberstehende Fliissig-
keit wird abgehebert und verworfen. Der Niederschlag wird mit Ammoniak (0,1 mol - I'")
in kleinere Zentrifugengliser iiberspiilt und erneut zentrifugiert. Die {iberstehende Lésung
wird verworfen. Es wird unter griindlichem Aufriihren des Niederschlages mit Ammoniak
(0,1 mol - I'") gewaschen. Das Waschwasser wird verworfen.
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3.3.2 Der Riickstand wird mit 20 ml Salzsiure (9 mol - I'') geldst und mit etwa 1 ml pro
Minute {iber einen konditionierten Anionenaustauscher (sieche Abschnitt 7.1.1) gegeben.
Der Austauscher wird zweimal mit 25 ml Salzsdure (9 mol - I"') und mit 50 ml Salzsdure
(4 mol - I'") gewaschen. Saulendurchlauf und Waschlosungen werden verworfen.

3.3.3 Nach Wechsel der Vorlage wird Eisen mit 40 ml Salzsdure (0,05 mol - 1) eluiert.
Das FEluat wird auf etwa 1 ml eingeengt und quantitativ in einen 10-ml-MeBkolben tiber-
fiihrt. Es wird mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Zur Ausbeutebestimmung werden
in einem Erlenmeyerkolben 50 ml dest. Wasser mittels pH-Meter auf einen pH-Wert von
1,5 bis 2,5 eingestellt und auf 40 °C erwéarmt. Exakt 1 ml des Kolbeninhaltes werden
hinzugefiigt.

3.3.4 Der Inhalt des Erlenmeyerkolbens wird mit EDTA-LSsung (0,01 mol - I'') gegen
Variaminblau-B-Indikator bis zum Farbumschlag von blaurot iiber grau nach reingelb
titriert.

Anmerkung
Statt des Variaminblau-B-Indikators kann auch 5-Sulfosalizylsdure verwendet werden,
wobei der Farbumschlag von violett nach farblos erfolgt.

Daneben kann die Ausbeutebestimmung auch mittels ICP erfolgen.

3.3.5 Die restlichen 9 ml der Losung werden mit moglichst wenig dest. Wasser quanti-
tativ in ein vorher gewogenes Kunststoffmefflaschchen (fiir die spéiter durchzufiihrende
Fliissigszintillationsmessung) iiberfiihrt und mit einem Uberschu8 Ammoniak (13 mol - 1™
versetzt. Der Hydroxidniederschlag wird zentrifugiert, die tiberstehende Losung wird abge-
hebert und verworfen. Der Niederschlag wird dreimal mit je 15 ml Ethanol/Wasser (1:1)
und abschlieBend einmal mit dest. Wasser gewaschen.

3.3.6 Der Eisenhydroxid-Niederschlag wird im Zahlflischchen mit 0,5 ml FluBsdure
(28 mol - I'") gelost und mit dest. Wasser auf genau 5,0 g aufgefiillt. Anschliefend wird mit
15 ml gelbildendem Szintillator, z. B. INSTAGEL, versetzt und 1 Minute lang gut geschiit-
telt (Flaschchen gut verschlieBen).

4 Messung der Aktivitit

4.1 Allgemeines

Die niederenergetische Rontgenstrahlung von 5,9 keV wird mittels Fliissigkeitsszintilla-
tions-Spektrometrie gemessen. Dabei ist ein der Energie der Rontgenstrahlung entspre-
chendes Energiefenster von 0 bis 6 keV einzustellen. Ein MeBgerdt mit logarithmischer
Verstarkung ist zur Messung dieses Nuklids vorteilhaft, da sich bei gequenchten Proben
die registrierten Impulse sonst auf nur sehr wenige Kanile verteilen.

4.2 Kalibrierung

Die Kalibrierung erfolgt, indem man gemif3 Abschnitt 3.3.9 und folgenden mehrere Pripa-
rate mit Eisenmassen zwischen 25 und 100 mg unter Zusatz bekannter Aktivititen von
Fe-55 (in der Groenordnung von 1000 Bq) herstellt und anschlieBend die Zdhlausbeute in
Abhéngigkeit von der Eisenmasse bestimmt. Die Kalibrierfunktion 146t sich meist mit
ausreichender Ndherung als lineare Funktion darstellen (Abb. 2).
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Abb. 2: Kalibrierfaktor in Abhéngigkeit vom Eisengehalt der Probe
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Abb. 3: B-Spektrum einer Fe-55-Probe. Aufnahme mit logarithmischer Verstarkung

4.3 Messung der Probe

Die Messung der Probe sollte zusammen mit einer Nulleffektprobe erfolgen. Diese wird
gemél Abschnitt 3.3.9 und folgenden aus ca. 100 mg Eisen hergestellt. Die MeBzeit sollte
bei Low-Level-Messungen mindestens 100 min betragen. Zum Erkennen von Chemolumi-
neszenz, die vorzugsweise in den niederenergetischen Kanélen des Mellgerdtes registriert
wird, sollten mehrere Zyklen gemessen werden. Wenn das verwendete Mef3gerdt die Auf-
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nahme von B-Spektren ermdglicht, sollte diese Option ausgenutzt werden. Ein B-Spektrum
von Fe-55 (mit logarithmischer Verstiarkung aufgenommen) ist in Abb. 3 dargestellt.

Zum Erkennen von radioaktiven Verunreinigungen, insbesondere Fe-59 wird die Probe
nach der Fliissigszintillationsmessung y-spektrometrisch gemessen. Gegebenenfalls ist eine
Korrektur hinsichtlich des Fe-59 notig. Hierbei kann die Zihlausbeute des Fliissig-
szintillationszéhlers fiir Fe-59 ndherungsweise als 100 % (@ge-so = 1) angenommen werden.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentration ¢ der Probe erfolgt nach Gleichung (1):

=2 ts f (R, ~R) 1)
nv
In Gleichung (1) bedeuten:
c = Aktivititskonzentration des Fe-55 in Bq - I
p4 = Kalibrierfaktor in Bq - s
R, = Nulleffektzihlrate in s
R, = Bruttozihlrate in s
fa = Korrekturfaktor aufgrund der Entnahme eines aliquoten Teils der Probe zur
Ausbeutebestimmung (hier /4 = 10/9)
V' = Probenvolumen in 1, siche Gleichung (4)
n = chemische Ausbeute (Zahl < 1), siche Gleichung (3)

Fiir den Abklingfaktor f; gilt Gleichung (2):

f= exp(ln 2&} @)
tr
mit #n = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung in s
tr = Halbwertszeit des Fe-55 in's

Die chemische Ausbeute 7 erhélt man nach Gleichung (3):

V. f. .
—_T ﬁ ]FS (3)

Fe. + Fe,

Es bedeuten:

Vr = Volumen der EDTA-L6sung bei der Titration in ml

Fer = Masse des Eisentrigers in mg

Fey = Eisengehalt der Probe vor Trigerzusatz in mg

f = Umrechnungsfaktor EDTA/Fe

(bei 0,01 mol - I'" EDTA ist /5 = 0,5585 mg - ml™)
f3 = Korrekturfaktor fiir Entnahme eines aliquoten Teils

(bei Entnahme von 1/10 ist f3 = 10)
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Fiir das tatsdchlich gemessene Probenvolumen V' gilt Gleichung (4):

V-a

V'=vV - 4
5 4
mit V= Ausgangsvolumen der Probe in |
a, b = der zur Bestimmung des Gehaltes der Probe an inaktivem Eisen entnom-

mene aliquote Teil @ mit dem Volumen b (hier a =0,0251; 5=0,51)

5.1 Rechenbeispiel

5.1.1 Berechnung der chemischen Ausbeute

Mit Vr = 9,00 ml EDTA
Fer = 48,73 mg
Fey = 8,008 mg

erhdlt man nach Gleichung (3) n =0,886 (88,6 %).

5.1.2 Berechnung des tatsichlich gemessenen Probenvolumens V"’

Mit V= 081
a = 0,0251
b =051
ergibt sich nach Gleichung (4) V'=0,76 1.

5.1.3 Zerfallsfaktor

Fiir den Zerfallsfaktor f; erhdlt man mit den Werten

tx = 6,826-10°s (79 d)
. = 8,68-10"s(2,75 a)
nach Gleichung (2) f1=1,056.

5.1.4 Aktivititskonzentration
Fiir die Aktivitidtskonzentration ¢ zum Zeitpunkt der Probeentnahme gilt mit:
ps = 420Bq-s

R, = 5798s"

R, = 0,14s"

fa = LI11

nach Gleichung (1) c=41,4Bq-1"

Bei einer anschlieBenden y-spektrometrischen Messung war Fe-59 nicht nachweisbar.
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5.2  Fehlerbetrachtung

Zur Berechnung der Standardabweichung s der Aktivitidtskonzentration wird auf das Kapi-
tel IV.5, Gleichungen 2.7 und 4.13 verwiesen. Fiir die Standardabweichung s gilt nach

Gleichung (5) flr ¢, = tn:
s=s(R) -Ri mit  s(R.)= /@ (5)

Mit den im obigen Beispiel genannten Zahlen und einer Mel3zeit von
tm = 6000s
erhdlt man nach Gleichung (5) s=0,2Bq-I"

In Gleichung (5) werden die Fehler der Zéhlausbeute, der Volumenbestimmung, der che-
mischen Ausbeutebestimmung und der Abklingzeit als klein gegeniiber den Zihlfehlern
angenommen und vernachléssigt.

Der Gesamtfehler liegt in der Praxis bei Zihlraten, die deutlich oberhalb der des Nullef-
fektes liegen, bei etwa = 10 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Berechnung der Aktivititsnachweisgrenze G wird auf das Kapitel IV.5 dieser MeBan-
leitungen, Gleichung 2.4 und 2.5, verwiesen. Fiir eine MeBzeit der Probe und des Null-
effektes von ty, = £, = 6000 s und ki, + k1.3 = 4,645 erhidlt man

G=0,11Bq.
Die Berechnung der Nachweisgrenze der Aktivititskonzentration g erfolgt nach Glei-
chung (6):

g=—oh (6)
Mit den im Abschnitt 5.1 genannten Zahlenwerten erhdlt man unter diesen Bedingungen
fiir die Nachweisgrenze g der Aktivitdtskonzentration:

g=0,17Bq- 1"
7 Verzeichnis der Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden.

— Ammoniak, NH3: 0,1 und 13 mol - 1!

— Anionenaustauscher, z. B. DOWEX 1 x 8, CI -Form, 50 bis 100 mesh
— Eisen-Triger: 10 mg - ml™” Fe* (48,4 g - I'' FeCl; - 6H,0)

— Ethanol, C,HsOH
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7.

Ethylendiamin-Tetraacetat, Dinatriumsalz (EDTA): 0,01 mol - I"!

FluBsaure, HF: 28 mol - 1!

Riickhaltetrager-Mischlosung (siche H-y-SPEKT-AWASS-01)

Salpetersdure, HNO;: 14 mol - It

Salzsdure, HCI: 0,05; 4 und 9 mol - 1!

Schwefelsdure, H,SO4: 18 mol - !

Strontium-Triger: 10 mg - ml™" Sr** (30,43 g - 1" SrCl, - 6H,0)

Szintillator, gelbildend INSTAGEL® (Packard)*

Variaminblau-B-hydrochlorid (z. B. Merck 8506): 0,5 g Hydrochlorid in 50 ml dest.
Wasser

1.1 Konditionierung des Anionenaustauschers

Das vorgequollene Austauschharz wird in eine Sdule (Innendurchmesser 10 mm) etwa
12 cm hoch blasenfrei eingeschlimmt. Es wird mit 50 ml dest. Wasser und mit 50 ml Salz-
sdure (9 mol - 1) gewaschen. Die Sdule darf nicht trockenlaufen.

7.2 Geriite

Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer (mit der Option zur Darstellung von B-Spektren)
ICP-Spektrometer oder anderes Gerét zur empfindlichen Bestimmung von Eisen
pH-Meter

v-Spektrometer

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

Literatur

(1) Moghissi, A., E.L. Whitacker, D.N. McNelis und R. Liebermann: Anal. Chem. 46 (1974), S. 1355
(2) Merck, E. (Hrsg.): Komplexometrische Bestimmungsmethoden mit Titriplex, S. 32
(3) Gans, L. und J. Arndt: Untersuchungen zur Emission von P-32, Fe-55 und Ni-63 mit Abwéssern aus

Kernkraftwerken in der Bundesrepublik Deutschland, WaBoLu-Berichte 3 (1982)

(4) DIN 25482, Teil 1: Nachweisgrenze und Erkennungsgrenze bei Kernstrahlungsmessungen (1989)

" nach den in der Leitstelle durchgefiihrten Analysen hat sich dieser Szintillator als besonders geeignet

erwiesen

Stand: 30.5.1997



	Verfahren zur Bestimmung von Eisen-55 im Abwasser
	1 Anwendbarkeit
	2 Probeentnahme
	3 Analytik
	4 Messung der Aktivität
	5 Berechnung des Analysenergebnisses
	6 Nachweisgrenzen des Verfahrens
	7 Verzeichnis der Chemikalien und Geräte
	Literatur


