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10 Verfahren zur Bestimmung von Schwefel-35 im
Abwasser

1 Anwendbarkeit

Die Methode dient zur Bestimmung von S-35 in Abwissern, wie sie in kerntechnischen
Anlagen, in nuklearmedizinischen Abteilungen von Kliniken oder in Forschungsinstituten
usw. anfallen. In der hier beschriebenen MeBanleitung wird der Gesamtgehalt an S-35
unabhingig von der chemischen Bindungsform bestimmt. Hohe Sulfatgehalte der Probe
setzen die Empfindlichkeit der Methode herab.

2 Probeentnahme

Die Probe muB fiir das zu untersuchende Wasser repriasentativ sein. Zur Entnahme repré-
sentativer Wasserproben wird auf die Vorschrift H-y-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 2,
verwiesen. Zur S-35-Bestimmung reicht im allgemeinen ein Volumen von 0,5 bis 21
Probenwasser. Die Proben werden bei der Entnahme mit Salpetersiure (14 mol - I'") bis zur
sauren Reaktion, mindestens aber mit 1 ml je Liter Probenwasser versetzt und kénnen in
verschlossenen Polyethylenflaschen bis zur Verarbeitung gelagert werden. Wegen der
relativ kurzen Halbwertszeit des S-35 sind ldngere Lagerzeiten zu vermeiden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Verfahren ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Der Probe werden Sulfat-Tréger sowie
bei Anwesenheit anderer Radionuklide entsprechende Riickhaltetrager zugefiigt. Da der
Schwefel der Probe in verschiedenen Oxidationsstufen in echter oder auch kolloidaler
Losung vorliegen kann, wird zundchst samtlicher Schwefel zu Sulfat oxidiert. Einige
storende Radionuklid-Kationen werden durch Fillung als Carbonate entfernt. Die sulfat-
haltige Losung wird anschlieBend tiber Kationenaustauscher weiter gereinigt. Mittels einer
Ammoniummagnesiumphosphatfillung entfernt man moglicherweise vorliegenden
Phosphor (P-32). SchlieBlich wird das gereinigte Sulfat-(S-35)-lon als Bariumsulfat gefillt,
mit gelbildendem Szintillator versetzt, homogenisiert und in dieser Form im Fliissigkeits-
szintillations-MefBgerdt gemessen. Die Bestimmung der chemischen Ausbeute erfolgt
gravimetrisch iiber das Bariumsulfat. Ein eventuell vorliegender Gehalt der Probe an
inaktivem Sulfat wird mittels lonenchromatographie bestimmt.

3.2 Probenvorbereitung

Zur Bestimmung des Gehaltes der Probe an inaktivem Schwefel werden 20,0 ml entnom-
men, mit einer hinreichenden Masse Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaktion, min-
destens jedoch 100 mg sowie mit 2 ml Wasserstoffperoxid (10 mol - I'') versetzt und etwa
eine Stunde unter Riithren mit aufgelegtem Uhrglas zum leichten Sieden erhitzt. Mit dest.
Wasser wird wieder auf 20,0 ml aufgefiillt. Notigenfalls werden unldsliche Bestandteile
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Probenvorbereitung
Bestimmung des inaktiven Sulfats mittels Ionenchromatographie
Einengen der Probe, trigern mit H,SO,, Phosphationen und Riickhaltetrigern

Oxidation
mit H,0, und Benedicts Reagenz

Entfernung von Schwermetall-Nukliden
Kochen mit iiberschiissigem Na,CO,, Abfiltrieren der Carbonate,
Ansauern des Filtrates

Entfernen von Co-60 und Cs-137
durch Kationenaustausch, falls erforderlich

Entfernen von P-32
durch Fallung von Ammoniummagnesiumphosphat

Fillung des S-35 als BaSO,
aus salzsaurer Losung in der Warme.
Absaugen, Waschen, Trocknen, Wégen zur Bestimmung der chemischen Ausbeute

Herstellen eines Meflpriiparates
durch Gelbildung mit Toluolszintillator und Kieselgel (Ultraschall)

Messung der S-35-Aktivitit
im Fliissigszintillations-Spektrometer

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von S-35 im Abwasser

tiber Blaubandfilter abfiltriert. Im Filtrat wird der Sulfatgehalt mittels Ionenchromato-
graphie bestimmt.

Zur Hauptmenge der Probe werden in einem Becherglas des doppelten Probenvolumens
10 ml Tragermischlosung 1 (sieche H-y-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7.1) und 5 ml Phos-
phat-Tragerlosung gegeben. Zusétzlich muf3 Sulfat-Triger in Form von Schwefelsdure
(0,5 mol - I'") dann zugesetzt werden, wenn der Gesamtgehalt der Probe an Sulfat weniger
als 200 mg betrdgt. Es ist dann soviel Schwefelsdure genau bekannten Sulfatgehaltes
(MaBlosung) als Trager zuzufligen, dall der Sulfatgehalt etwa 200 mg erreicht (siche auch
Rechenbeispiel im Abschnitt 5.2).

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Die Probenlosung wird mit festem Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von etwa
13 gebracht. Unter Riihren werden nach und nach etwa 25 ml Wasserstoffperoxid
(10 mol - I'") hinzugegeben, bis eine beim Tiipfeln mit Eisensulfat auftretende bestindige
Braunfirbung oxidierendes Milieu anzeigt. Dann werden 50 ml Benedicts Reagenz zuge-
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setzt und unter Riihren auf 80 °C erwirmt, bis der grofite Teil des Wasserstoffperoxids
zersetzt ist, was sich am Nachlassen des Schdumens bemerkbar macht.

3.3.2 Nach Zusatz von 10 g Natriumcarbonat wird mindestens 2 Stunden, am besten iiber
Nacht, kurz unterhalb der Siedehitze mit aufgelegtem Uhrglas geriihrt. Der Carbonat-
niederschlag wird anschlieBend abgesaugt, zweimal mit je etwa 100 ml heilem dest.
Wasser gewaschen und anschlieBend verworfen. Waschwésser und Filtrat werden vereinigt
und vorsichtig (schdumt stark!) mit Salzséure (8 mol - 1) angesiuert. Es wird unter Riihren
solange erhitzt, bis sdmtliches Kohlendioxid vertrieben und das Volumen auf etwa 200 ml
eingeengt ist.

Falls die Probe wesentliche Mengen Cs-137 und/oder Cs-134 enthélt, wird nach Abschnitt
3.3.3 weitergearbeitet, sonst nach Abschnitt 3.3.4.

3.3.3 Mit Natronlauge wird ein pH-Wert von 2 bis 2,5 eingestellt. AnschlieBend wird die
auf Zimmertemperatur abgekiihlte Losung iiber einen konditionierten Kationenaustauscher
(siche Abschnitt 7.1.1) gegeben und dieser mit 100 ml Salzsdure (0,1 mol - ) gewaschen.
Waschlosung und Durchlauf werden vereinigt und auf ein Volumen von etwa 200 ml
eingeengt.

3.3.4 Die Losung wird mit Ammoniak (13 mol - I'") neutralisiert und auf etwa 5 °C abge-
kiihlt. Es werden 20 ml Magnesia-Mixturlosung zugegeben und mit 5 ml Ammoniak
(13 mol - I'") Magnesiumammoniumphosphat ausgefillt. Das Becherglas mit der Fillung
wird mit PARAFILM-Folie verschlossen und iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt
(siche H-P-32-AWASS-01, Abschnitt 3.3.6).

3.3.5 Der Niederschlag wird iiber Blauband-Filter abgesaugt und mit kaltem, schwach
ammoniakalischem Wasser gewaschen. Der Niederschlag wird verworfen. Waschwasser
und Filtrat werden vereinigt und mit Salzsdure (8 mol - I'") angesiuert. Es wird auf ein
Volumen von etwa 500 ml gebracht und bis nahe zum Sieden erwidrmt. Dann wird durch
langsame Zugabe von 40ml Bariumchlorid-Lésung (0,2 mol - I'') unter Riihren
Bariumsulfat ausgefillt. Man 146t etwa eine Stunde in der Warme stehen, anschlieBend (am
besten liber Nacht) abkiihlen und absitzen, saugt iiber einen zur Ausbeutebestimmung
tarierten Porzellanfiltertiegel ab und wischt mit dest. Wasser neutral und chloridfrei.

3.3.6 Der Tiegel mit dem Bariumsulfat wird 4 Stunden bei 110 °C getrocknet und
anschlieBend zur Bestimmung der chemischen Ausbeute gewogen (m,). Das Bariumsulfat
wird im Achatmorser fein gepulvert und moglichst quantitativ in ein Zahlfldschchen aus
Glas tiberfiihrt. Die Einwaage (m.) wird bestimmt.

Anmerkung
Wenn die Auswaage iiber 1 g Bariumsulfat betrdgt, wird maximal 1 g Einwaage fiir die
Messung eingesetzt.

3.3.7 Es werden 20 ml gelbildender Toluolszintillator (siche H-C-14-AWASS-01) zuge-
geben. Zur Homogenisierung wird geschiittelt und zweimal je 5 Minuten im Ultraschallbad
behandelt.

4 Messung der Aktivitit

Nach Abklingen der Chemolumineszenz (nach etwa 12 Stunden) wird die Probe im
Fliissigkeitsszintillations-Spektrometer gemessen. Die Energiefenstereinstellung entspricht
dabei 0 bis 167 keV. Sie kann entsprechend der «figure of merit» optimiert werden (siehe
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H-H-3-AWASS-01, Abschnitt 4). Im MeBzyklus wird ein Nulleffektpriparat mitgemessen,
das aus aktivititsfreiem (fossilem) Bariumsulfat in gleicher Weise, wie in Abschnitt 3.3.7
beschrieben, hergestellt wurde.

Zur Kalibrierung des MeBgerdtes werden aus einer S-35-Standardldsung etwa 5 Barium-
sulfat-Praparate mit Einwaagen zwischen 200 und 1000 mg hergestellt und gemessen. Fiir
den Kalibrierfaktor ¢4 gilt Gleichung (1):

A
O, = ;:5 (1)

mit As3s = Aktivitdt des S-35-Standards in Bq
R, Nettoimpulsrate des Standards in st

Der Kalibrierfaktor ¢4 wird in Abhéngigkeit von der Bariumsulfat-Masse graphisch darge-
stellt.

Steht S-35 nicht zur Verfiigung, kann behelfsweise auch der Kalibrierfaktor fiir C-14 (als
Barium- oder Calciumcarbonat) aus den entsprechenden Kalibrierkurven benutzt werden,
da die B-Maximalenergie des C-14 (156 keV) etwa die gleiche Grofe wie die des S-35
(167 keV) besitzt.

Zur Kontrolle der radiochemischen Reinheit des Praparates empfiehlt es sich, die Messung
nach 14 Tagen zu wiederholen, wobei ein Aktivitdtsabfall von 10 % erhalten werden sollte.
Eine y-spektrometrische Messung des Bariumsulfat-Praparates kann hilfreich sein, um
Verunreinigungen durch y-Strahler zu erkennen.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

Die S-35-Aktivitdtskonzentration ¢ der Probenldsung errechnet sich nach Gleichung (2):

c= ¢A""a'(Rb_Ro)-exp(lnztA} )
me-V -1 t,
Hierin bedeutet:
R, = Bruttoimpulsrate der Probe in s
R, = Zihlrate der Nulleffektmessung in st
me. = Einwaage-Masse des Bariumsulfats flir die Messung in mg
m, = Auswaage-Masse des Bariumsulfats nach der Trennung in mg
tn = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung in s
t = Halbwertszeit des S-35in s
V' = eingesetztes Probenvolumen in |

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

m
- a2 .f 3
n m; + V- cq )
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Hierin bedeuten:

f = Umrechnungsfaktor BaSO4/SO4 (= 0,4116)
cs = Konzentration der Losung an Sulfat in mg - I
mr = Masse des zugesetzten Sulfat-Tragers in mg

5.1 Rechenbeispiel

Mit den Zahlenwerten

cs = 41 mg - 1!

04 = 1,43Bq-s

My = 427,6 mg

me = 418,2 mg

mr = 144,1 mg (3 ml 0,5 m H,SOy)
| 0,981

th = 8,64 - 10°s (100 d)
e = 7,56 - 10° s (87,44 d)
v = 12000 s

R, = 0,285

Ry = 1,135

erhélt man nach Gleichung (3) fiir die chemische Ausbeute 7
n=10,96 (96 %),

und fiir die Aktivitidtskonzentration ¢, auf den Zeitpunkt der Probenahme bezogen, nach
Gleichung (2)

c=2,9Bq- 1"

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Berechnung der Standardabweichung s wird auf das Kapitel IV.5, Gleichung 2.5 dieser
MeBanleitungen verwiesen. Zur Abschidtzung der Gesamtunsicherheit der berechneten
Aktivitdtskonzentration a ist neben dem statistischen Zahlfehler s der Fehler bei der Zihl-
ausbeutebestimmung (Kalibrierfehler) und der Fehler bei der Bestimmung der chemischen
Ausbeute zu beriicksichtigen, widhrend der Fehler bei der Bestimmung des eingesetzten
Probenvolumens meist zu vernachldssigen ist. Der relative Fehler der Zahlausbeute liegt
bei + 5 %, der relative Fehler der chemischen Ausbeute schwankt in Abhéngigkeit von der
jeweils erzielten chemischen Ausbeute im Mittel zwischen = 5 und 10 %.

Bei Aktivititskonzentrationen deutlich oberhalb der Nachweisgrenze wird mit relativen
Gesamtfehlern von etwa + 10 % zu rechnen sein, bei niedrigen Aktivititskonzentrationen
mit Fehlern von etwa + 30 %.

Zusitzliche systematische Fehlerquellen konnen mitgefdllte Radionuklide sein, die im
Trennungsgang nicht abgetrennt wurden. Der Bariumsulfat-Niederschlag neigt beim
Vorliegen eines Uberschusses an Ba”**-Ionen zum Einbau von Bariumchlorid, wodurch
eine zu hohe Auswaage-Masse vorgetduscht wird. Der dadurch bedingte Fehler betragt
maximal etwa +3 % und ist zu vernachldssigen, da andere Quellen groBere Fehler
verursachen.
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6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Die Berechnung der Aktivitidtsnachweisgrenze G des Préparates erfolgt nach Gleichung 2.5
des Kapitels IV.5 der MeBanleitungen. Die Berechnung der Nachweisgrenze der Aktivi-
tiatskonzentration g erfolgt nach Gleichung (4):

G t
=——-exp| In22 4
8= p( tr] (4)
Mit den obengenannten Zahlenwerten erhdlt man fiir die Nachweisgrenze der Aktivi-
tiatskonzentration g bei einer MeBzeit des Nulleffektes von 6000 s zum Zeitpunkt der
Probenahme

g=0,11Bq- 1"

Durch Steigerung der Probeneinwaage auf eine Menge, die nach der Aufarbeitung maxi-
mal 2 g Bariumsulfat ergibt, Verldngerung der MeB3zeit und Ausnutzung der Einstellmog-
lichkeit der Pulsform-Analyse bei modernen Low-Level-Fliissigkeitsszintillations-Spektro-
metern kann die Empfindlichkeit des Verfahrens gesteigert werden.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerite

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden.

— Ammoniak, NHj3: 13 mol - 1!

— Ammoniumchlorid, NH4Cl

— Barjumchlorid, BaCl,: 0,2 mol - I

— Bariumsulfat, BaSOy4

— Benedicts Reagenz: 240 g - I'' Cu(NO3), - H,0 + 60 g - 1" NaClO, - H,O
— Eisensulfat, FeSO4: 0,25 mol - 1!

— Kationenaustauscher, stark sauer (z. B. Merck 4765)

— Magnesia-Mixtur: 55 g - I MgCl, - 6H,0 + 140 g - I"' NH,Cl
— Magnesiumchlorid, MgCl, - 6H,O

— Natriumcarbonat, Na,COs3, wasserfrei

— Natriumhydrogenphosphat, Na,HPO, - 12H,0O

— Natriumhydroxid, NaOH

— Natronlauge, NaOH: 1 mol - I

— Phosphat-Triger: 115,6 g - "' Na,HPO, - 12H,0

— S-35-Standardlsung, etwa 1000 Bq - ml™

— Salpetersiure, HNO3: 14 mol - I

— Salzsaure, HCI: 0,1; 4 und 8 mol - 1!

— Schwefelsdure, H,SO4: 0,5 mol - I"! (48,03 mg - ml™' Sulfat: MaBl5sung)
— Toluolszintillator (sieche H-C-14-AWASS-01, Abschnitt 7)

— Tréagerlosung 1 (sieche H-y-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7)
— Wasserstoffperoxid, HO,: 10 mol - 1!
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7.1.2 Vorbereitung des Kationenaustauschers

Die Austauscherséule (siehe z. B. H-a-SPEKT-AWASS-01, Abschnitt 7) wird zu etwa 2/3
mit Harz/dest. Wasser-Aufschlammung blasenfrei gefiillt und nacheinander mit 50 ml dest.
Wasser, 50 ml Salzsdure (4 mol - I'') und erneut mit 50 ml dest. Wasser gewaschen (ca. ein
Tropfen pro s).

7.2 Geriite

Fliissigszintillations-Spektrometer, nach Moglichkeit Low-Level-Gerit
pH-Meter

Porzellanfiltertiegel

Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors
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