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Verfahren zur Bestimmung der
Aktivitatskonzentration von
aerosolpartikelgetragenem Radium-226

1 Anwendbarkeit

Das beschriebene Verfahren dient der Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
aerosolpartikelgetragenem Ra-226. Mit diesem Verfahren kdnnen Aktivitatskonzen-
trationen fiir Ra-226 von mehr als 0,1 mBg-m™ erfasst werden. Damit erfillt das
Verfahren die Anforderungen der Richtlinie zur Emissions- und Immissionsiber-
wachung bei bergbaulichen Tatigkeiten (REI Bergbau).

2 Probeentnahme

Zur Probeentnahme wird auf das Verfahren K-a-GESAMT-AEROS-01 verwiesen.

3 Analyse
3.1 Prinzip des Verfahrens

Zum Prinzip des Verfahrens wird auf die Messanleitung H-Ra-226-TWASS-01 ver-
wiesen. Es beruht auf dem Nachweis der Alphastrahlung von Rn-222 und seinen
Folgenukliden Po-218 und Po-214 nach Uberflihrung des Rn-222 aus einer entspre-
chend vorbereiteten Probe in eine Szintillationsmesskammer, eine sogenannte Lu-
cas-Kammer (Abbildung 1); dieses Verfahren wird auch als Emanometrie bezeich-
net. Die wesentlichen Bearbeitungsschritte sind:

— Veraschen der getrockneten Proben bei 400 °C;

— Mikrowellenaufschluss mit Salpetersdaure und Fluorwasserstoffsaure;

— Zusatz von Bariumtragerlésung;

— Fallung der Sulfate;

— Losen des Niederschlages in Tetranatriumethylendiamintetraacetat-Losung
(Na4EDTA-L6sung) und Uberfihrung in ein EmaniergefaB;

— Nachbildung des Folgenuklides Rn-222 (ber einen Zeitraum von ca. 14 Tagen;
— Uberfiihren des Rn-222 in eine Lucas-Kammer;

— Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte Uber einen Zeitraum von
ca. 3 Stunden;

— Nachweis der Alphastrahlung.
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Abb. 1: Lucas-Kammer (Abmessungen in mm)

3.2 Storungen

Das Verfahren ist spezifisch fir die Bestimmung der Aktivitatskonzentration von
Ra-226; Stérungen durch andere Radiumisotope oder Radionuklide treten nicht auf.

3.3 Probenvorbereitung

Die beaufschlagten Filter aus organischem Material werden im Muffelofen verascht,
wobei die Temperatur 400 °C nicht Uberschreiten soll, um Pb-210-Verluste zu ver-
meiden, sofern Pb-210 am selben Ausgangsmaterial bestimmt werden muss. Die
Aschemasse (AM) wird bestimmt. Die radiochemische Trennung beginnt mit Punkt
3.4.1.

Glasfaserfilter werden nach Zugabe von Salpetersédure (14 mol-I'!) und Fluorwasser-
stoffsdure (22,6 mol-I'") auf dem Sandbad erwdrmt. Dies wird solange wiederholt,
bis die organischen Matrixanteile zerstért sind. Der eingedampfte Rickstand wird
mehrmals mit Fluorwasserstoffsdure (22,6 mol-I") zur Abtrennung der Silikate ab-
geraucht. Die radiochemische Trennung beginnt mit Punkt 3.4.3.
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3.4 Radiochemische Trennung

3.4.1 In einem Becher aus Polytetrafluorethylen (PTFE) werden 1 g bis 2 g der
vorbehandelten Probe vorsichtig (mit intensiver Reaktion muss gerechnet werden)
mit 3 ml bis 4 ml Wasserstoffperoxidlésung (10 mol-I'!) versetzt und ca. 5 Minuten
stehen gelassen.

Anmerkung
Die weiteren Angaben der nachfolgenden Bearbeitungsschritte beziehen sich auf eine Ein-
waage von 1 g Asche.

3.4.2 Nach Zugabe von 7 ml konzentrierter Salpetersdure (14 mol-I*) und 1 ml
Fluorwasserstoffsdure (22,6 mol-I') wird der PTFE-Becher verschlossen. Es wird ein
Mikrowellenaufschluss bei 210 °C (1000 Watt) Gber einen Zeitraum von ca. 1 Stunde
durchgefiuhrt. Bei vollstandig aufgeschlossener Probe wird eine klare L6sung erhal-
ten; ist dies nicht der Fall, wird der Aufschluss nach Zusatz von 5 ml konzentrierter
Salpetersaure (14 mol-I'!) wiederholt.

3.4.3 Die aufgeschlossene Probe wird quantitativ in ein Becherglas Uberflihrt, der
PTFE-Becher wird mit wenig heiBem destilliertem Wasser nachgespult. Nach Zusatz
von 3 ml Bariumnitratlésung (0,043 mol-I) wird die Lésung auf dem Sandbad bis
zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird in 5 ml bis 10 ml konzentrierter Sal-
petersdure (14 mol-I'") gelést und die Lésung mit destilliertem Wasser auf ein Vo-
lumen von etwa 0,5 | aufgefillt.

3.4.4 Der Lésung werden 5 ml Citronenséurelésung (1 mol-I), einige Tropfen Me-
thylrotlésung und ca. 2,5 ml konzentrierte Ammoniaklésung (13 mol-I'!) bis zum
Umschlag des Indikators nach gelb unter Rihren zugefligt. Die Lésung wird zum
Sieden erhitzt, und aus der heiBen Lésung wird Barium(Radium)-Sulfat mit 2,5 ml
Schwefelsdure (9 mol-I') gefdllt. Nach dem Absetzen des Niederschlages (ca.
12 Stunden) wird die Uberstehende Lésung dekantiert und verworfen.

3.4.5 Der Niederschlag wird mit destilliertem Wasser in ein 100 ml-Zentrifugenglas
Uberflhrt und zentrifugiert. Die Uberstehende Lésung wird dekantiert und verworfen.

3.4.6 Der Niederschlag wird zweimal mit je 50 ml destilliertem Wasser gewaschen
und zentrifugiert. Die Waschlésungen werden dekantiert und verworfen.

3.4.7 Der Niederschlag wird unter Erwarmen im Wasserbad in 5 ml Na,EDTA-LG-
sung (0,5 mol-I'") geldst und die Lésung quantitativ in ein EmaniergefaB tberfiihrt,
indem mehrmals mit wenigen Millilitern destilliertem Wasser nachgesplilt wird. Die
Lésung im EmaniergefaBB wird auf 25 ml (etwa zwei Drittel des GefaBvolumens) mit
destilliertem Wasser aufgeftillt.
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3.5 Entemanation des EmaniergefiaBes nach der
Probenvorbereitung

3.5.1 Mit einer Schlauchverbindung wird das EmaniergefaB3 tber Ventil 2 mit einer
regelbaren Vakuumpumpe verbunden (Abbildung 2). AnschlieBend wird die Vakuum-
pumpe angeschaltet. Ublicherweise wird ein Druck von 800 mbar eingestellt.

3.5.2 Um einen definierten Startpunkt flr die Nachbildung von Rn-222 zu errei-
chen, wird vorhandenes Rn-222 aus dem EmaniergefaB entfernt. Die Ventile 1 und
2 am EmaniergefaB werden gedffnet, um Uber einen Zeitraum von ca. 15 Minuten
einen gleichférmigen Gasstrom durch das Emaniergefal3 zu leiten.

Anmerkung
Ein Schaumen der Lésung ist zu vermeiden.

3.5.3 Im Anschluss wird das Ventil 1 am EmaniergefaB geschlossen und Uber einen
Zeitraum von ca. 5 Minuten evakuiert.

3.5.4 Als Letztes wird das Ventil 2 geschlossen und die Vakuumpumpe ausgeschal-
tet. Der Zeitpunkt des Abschlusses der Entemanation und Beginn der Nachbildung
von Rn-222 (t;) wird notiert.

Abb. 2: Anordnung zur Entemanation des EmaniergefalBes
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3.6 Uberfiihrung von Rn-222 aus dem EmaniergefiB
in die Lucas-Kammer

3.6.1 Nach ca. 14 Tagen wird das EmaniergefaB Uber ein mit Calciumchlorid gefull-
tes Trockenrohr an die Lucas-Kammer (Abbildung 3) gekoppelt.

Fs Lucas-Kammer

Trockenréhrchen I

\'ﬁ'

_ Emaniergefal
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Abb. 3: Anordnung zur Uberfilhrung von Rn-222 aus dem EmaniergeféB in die
Lucas-Kammer

3.6.2 Die Lucas-Kammer wird an einen Radium-Emanationsstand angeschlossen.
Mit einer Vakuumpumpe wird die Lucas-Kammer evakuiert. Die Ventile 1 und 2 sind
dabei geschlossen, die Ventile 3, 4 und 5 werden geo6ffnet.

3.6.3 Die Dichtheit des Systems ist dadurch zu prifen, dass nach SchlieBen des
Ventils 3 der Druck im System nicht ansteigt.
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3.6.4 Um das Rn-222 aus dem EmaniergefaB3 in die Lucas-Kammer zu leiten, wird
folgendermaBen verfahren:

— die Ventile 1, 2 und 3 sind geschlossen;

— das Ventil 2 wird vorsichtig geotffnet, so dass keine FllUssigkeit bzw. kein
Schaum in das Trockenrohr Ubertritt;

— das Ventil 1 wird so weit getffnet, dass ein gleichmaBiger Luftstrom durch die
Probenlésung gesaugt wird. Nach etwa 20 Minuten ist die Entemanation been-
det. Der Zeitpunkt der Uberfilhrung des Rn-222 in die Lucas-Kammer (t,) wird
notiert.

Anmerkung

— Um zu vermeiden, dass Aerosolpartikel in die Lucas-Kammer eindringen, ist in das mit
Calciumchlorid gefillte Trockenrohr zwischen Messkammer und EmaniergefaB Glaswolle
einzuflillen und festzudriicken.

— Bei nicht zu vernachlassigender Rn-222-Konzentration der Raumluft wird empfohlen,
das Einlassrohr von Ventil 1 mit einem mit Aktivkohle geflllten Trockenrohr zu verse-
hen.

3.6.5 Nach Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts zwischen Rn-222 und sei-
nen kurzlebigen Folgeprodukten (ca. 3 Stunden) wird die Zahlrate infolge der Al-
phastrahlung in der Lucas-Kammer bestimmt. Der Zeitpunkt der Mitte der Messung
(t3) wird notiert.

4 Messung der Aktivitat

4.1 Allgemeines

Nach der Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte bis nahezu zum ra-
dioaktiven Gleichgewicht wird die Zahlrate infolge der Alphastrahlung von Rn-222,
Po-218 und Po-214 gemessen. Die Dauer der Messung richtet sich nach der zu
erwartenden Aktivitdt bzw. nach der geforderten Nachweisgrenze von Ra-226. Ubli-
che Messdauern betragen 100 Minuten bis 200 Minuten.

Anmerkung

Nach der Messung ist die Lucas-Kammer im Luftstrom zu spilen, um eine fortdauernde
Kontamination durch die Folgeprodukte des Rn-222 zu vermeiden. Die Untergrundzahlrate
der Lucas-Kammer ist zu Uberpriifen, um Kontaminationen feststellen zu kénnen.

4.2 Kalibrierung

Fur jede Lucas-Kammer i wird ein Kalibrierfaktor ¢, bestimmt. Dazu wird eine aus
einem Ra-226-Aktivitatsnormal hergestellte Kalibrierld6sung verwendet. Ein Aliquot
der Kalibrierlésung wird in das EmaniergefaB3 geflllt und die Kalibrierung nach Ab-
schnitt 3.5 dieser Messanleitung durchgeflihrt. Der Kalibrierfaktor ¢; flir die Lucas-
Kammer i wird nach Gleichung (1) berechnet:

Aki A

(1)
R K,i— RO,i) f

Q=
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In der Gleichung (1) bedeuten:

@; Kalibrierfaktor fir die Lucas-Kammer i in Bg-s;
Ak, Aktivitat des Aliquots i der Kalibrierldsung in Bq;
Ry Bruttozéhlrate der Lucas-Kammer i in s™;

Ro, Nulleffektzahlrate der Lucas-Kammer i in s’;

fi Korrektionsfaktor, der die Nachbildung der kurzlebigen Rn-222-Folgeprodukte
in der Zeitspanne zwischen Abschluss der Entemanation bzw. Beginn der Neu-
bildung von Rn-222 (t;) und der Uberfiihrung des nachgebildeten Rn-222 in die
Lucas-Kammer (t;) bertcksichtigt;

f, Korrektionsfaktor, der di__e Aktivitatsabnahme des Rn-222 in der Zeitspanne
zwischen Abschluss der Uberfiihrung in die Lucas-Kammer (t;) und Zeitpunkt
der Mitte der Messung (t3) berilcksichtigt.

Ausgewahlte Werte fir die Korrektionsfaktoren f; und f; enthalt Tabelle 1.
Der Korrektionsfaktor f; wird nach Gleichung (2) berechnet:
fi=1- o Arn-222°(t2~t1) 2)

In der Gleichung (2) bedeuten:

Arn-222 Zerfallskonstante des Rn-222 in d'};

t, - t1 Zeitspanne zwischen Beginn der Neubildung von Rn-222 (Zeitpunkt t;) und
dessen Uberfiihrung in die Lucas-Kammer (t;) in d.

Der Korrektionsfaktor f; wird nach Gleichung (3) berechnet:
fy = eﬂRn—zzz'(ts—tz) (3)

In der Gleichung (3) bedeuten:

Arn-222  Zerfallskonstante des Rn-222 in h'l;

t; - &, Zeitspanne zwischen Uberfiihrung des Rn-222 in die Lucas-Kammer (t,)
und Zeitpunkt der Mitte der Messung (t3) in h.

5 Berechnung des Analysenergebnisses

5.1 Gleichungen zur Berechnung
Die Aktivitatskonzentration ¢ des Ra-226 wird nach Gleichung (4) berechnet:

o ¢i-(Ro —Ro,i) £,

(4)
Vep-q £
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Die relative Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration des Ra-226 wird,
gemaB Kapitel IV.5 dieser Messanleitungen, nach Gleichung (5) berechnet:

Ry . Ro,i
't ()] (s}, (sw))
s(c) | tm to s\gi s(n) s(V)
= 5+ + + (5)
c (R — Ro,i) @i Ui %
In den Gleichungen (4) und (5) bedeuten:
c Aktivitdtskonzentration von Ra-226 in Bg-m™;

Rp Bruttozahlrate in s;
Ro;  Nulleffektzahlrate der Lucas-Kammer i in s*;

v Luftdurchsatz in m?

q aliquoter Anteil der Ablagerung auf dem Filter;
o Kalibrierfaktor der Lucas-Kammer i in Bg-s;

n chemische Ausbeute;

fi,f, Korrektionsfaktoren gemaB Tabelle 1;
tm Messdauer der Probe in s;
to Messdauer der Nulleffektmessung in s.

Anmerkung

— Die chemische Ausbeute bei der Fallung des Ra-226 mit Bariumsulfat betragt erfah-
rungsgemaB 95 % (7 = 0,95). Eine Ausbeutebestimmung erfolgt stichprobenartig durch
Zusatz von Ba-133 als Tracer und gammaspektrometrische Messung.

- Die Uberfiihrung des Rn-222 vom EmaniergeféB in die Lucas-Kammer erfolgt quantita-
tiv, wenn die Apparatur, die Ventile und die Schlauchverbindungen dicht sind. Von Vor-
teil dabei ist es, wenn die Schlauchverbindungen méglichst kurz gehalten werden.

5.2 Rechenbeispiel
5.2.1 Ermittlung der Aktivitatskonzentration von Ra-226

Fir das nachstehende Rechenbeispiel werden folgende Zahlenwerte flir Ubliche
Warte- und Messzeitraume sowie die Nulleffektzahlrate und den Kalibrierfaktor zu
Grunde gelegt:

t,-t; = 19d; R, = 0,155s};

ts-t, = 4h; Ro; = 0,006s";

tm = 6000 s; o = 0,505 Bg-s;

to = 6000 s; Arn222 = 0,1813 d* (0,007554 h'');
v = 30m3 g = 0,5;

s(V) = 0,3m3 n = 0,90.

Nach Gleichung (4) betragt die Aktivitatskonzentration fliir Ra-226:

_0,505-(0,155-0,006) 1,0307

Bg-m3=6,0.103Bg-m3
30-0,90-0,5 0,9617
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Mit den obigen Werten betragt nach Gleichung (5) die relative Standardmessunsi-
cherheit der Aktivitatskonzentration von Ra-226:

0,006 0,155

" 2
s(€) _ | 6000 " 6000, (o 1)2 4 (0,1)2 + (0,3j 015
c (0,155 - 0,006)? 30

5.3 Unsicherheiten der Analysenergebnisse

Die kombinierte Standardmessunsicherheit der Aktivitatskonzentration von Ra-226
wird wesentlich von der Unsicherheit, die durch die Zahlstatistik bedingt ist, sowie
von den Unsicherheiten des Kalibrierfaktors und der chemischen Ausbeute be-
stimmt. Sie liegt bei etwa 10 % bis 20 %.

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

6.1 Gleichungen zur Berechnung
Fir die Berechnung der Nachweisgrenze wird gemaB Kapitel IV.5 dieser Messan-
leitungen verfahren.

Die Nachweisgrenze der Aktivitatskonzentration g wird bei gleicher Messdauer der
Probe (t.) und des Nulleffektes (t;) nach Gleichung (6) berechnet:

ki-a +ki_p) o f, |2 R,

(6)
V-n-q fi to

g:

Neben den bereits definierten Symbolen sind:

g Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration in Bg-m>;
ki.a, Ki-g  Quantile der Standardnormalverteilung fur die Fehler 1. und 2. Art.

6.2 Rechenbeispiel
Fir die unter Abschnitt 5.2 aufgeflihrten Werte sowie flir die Werte der Quantile

der Standardnormalverteilung ki., = 3,0 und ki.5 = 1,645 wird nach Gleichung (6)
nachstehende Nachweisgrenze der Aktivitdtskonzentration von Ra-226 erhalten:

g (3,0+1,645) 0,505 1,0307 [2.0,006 5. -3 5 40-4pq.m3
30-0,90-05  0,9617 \ 6000
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7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und
Gerate

7.1 Chemikalien

Nach Mdglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden:

— Ammoniaklésung, NH3-Ldésung: 13 mol-I"t (25 %ig);
— Bariumnitratlésung, Ba(NO3),: 0,043 mol-I"t (11,2 g-I'');

— Citronensaureldsung: 1 mol-I"* (210,15 g-I'Y);
— Fluorwasserstoffsaure, HF: 22,6 mol-I't;

— Methylrotlésung: 0,1 %ig;

— Na4EDTA-L&sung: 0,5 mol-I™

(186,0 g Na,EDTA:2H,0 und 40 g NaOH in
deion. Wasser zu einem Liter auflésen);

— Salpeterséure, HNO;: 14 mol-I™;
— Schwefelsdure, H,SO0,: 9 mol-I'};
— Wasserstoffperoxidldsung, H,0,: ca. 10 mol-I™.

7.2 Gerate

— Szintillationsmesskammer (Lucas-Kammer);

— Emaniervorrichtung mit Emaniergefal3;

— Messplatz bestehend aus: Photomultiplier, Verstarker, Hochspannungsversor-
gung, Zahlgerat, Registriereinrichtung;

— Heizrihrer;

— (Ubliche Ausristung eines radiochemischen Labors.
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Tab. 1: Korrekturfaktoren f; und f>

Arn222 = 0,1813 d* Arn-222 = 0,007554 h'
tz—tlind | f1 t3—t2inh | fz

10 0,8368 1,0 1,0076
11 0,8639 1,5 1,0114
12 0,8865 2,0 1,0152
13 0,9053 2,5 1,0191
14 0,9210 3,0 1,0229
15 0,9341 3,5 1,0268
16 0,9450 4,0 1,0307
17 0,9541 4,5 1,0346
18 0,9617 5,0 1,0385
19 0,9681 5,5 1,0424
20 0,9734 6,0 1,0464
21 0,9778 6,5 1,0503
22 0,9815 7,0 1,0543
23 0,9845 7,5 1,0583
23 0,9871 8,0 1,0623
25 0,9892 8,5 1,0663
26 0,9910 9,0 1,0704
27 0,9925 9,5 1,0744
28 0,9938 10,0 1,0785
29 0,9948

30 0,9957
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