Bestimmung von Ra In
Umweltproben

S. Happel, TKI AWT, Munchen, 12.11.2012
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Bestimmung von Ra-226/8 in Wasserproben

Eichrom Methoden RAWO03 (Kationenaustausch und LN Resin) und
RAWO04 (MnO, Resin und DGA)

MnO, Resin erlaubt Analyse Ca-haltige Wasser
Variante der RAW04 Methode optimiert von Sherrod Maxwell

1,259 MnO2 pro 1L Wasser (Routine: 1 —1,5L), pH6 -7

Zugabe von 25 mg Ca — Minimum an Ca notwendig fiir hohe Ausbeuten
Zugabe von Ba-133

Laden auf MnO, mit 15 mL.min-!

Ra Elution mit 4M HCI/1.5% H,O, (Zerstérung des MnO,, Resins)

36h warten falls Ra-228 bestimmt werden soll (Ac-228 Einwuchs)

Laden des Eluates Uber aufeinandergesteckte LN/DGA Kartuschen
* LN: U und Th Retention

Ba und Ra im Eluat, Ac auf DGA Kartusche

* Messprobe via Mikromitfallung, Ausbeute via Ba-133

Ac Aufreinigung und Elution auf DGA
» Direkte Messung tber LSC oder Cerenkov, Ausbeute via Ce .. PY
« Messprobe GPZ: via CeF; Mitfallung, Ausbeute via Ce \/ >o’\\'
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Bestimmung von Ra-226/8 in Wasserproben

« Jungere Methodenverbesserungen:

— Ce Ausbeutebestimmung via ICP-MS statt Gravimetrie

— Mikromitfallung aus Isopropanol-haltiger Losung
e 23 mL 1.5 mL HCI

« Zugabe von 3g Ammoniumsulphat, 50ug Ba Trager und 5 mL
Isopropanol

« Eisbad/Vortex
» Keine ‘Seeding solution’ notwendig

— MnO-PAN Resin

* MnO, fester in Resin Matrix eingebunden
« Elution mit 5M HCI, keine vollstandige Zerstérung des Resins
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Ra-226 via Ra NucFilm Plattchen

* Feine MnO, Schicht auf Nylon Plattchen
— Sehr glatte und ebene Oberflache

* Direkte Ra Extraktion aus der Wasserprobe

— 100 mL
— Min.4—-6h,pH4 -8
— EDTA zur Minderung von Matrixeffekten

* Ausbeute via Ba-133
* Probe nach dem Spilen bereit flr a-Spektrometrie

* Ausbeuten typischerweise 75 — 90% (matrixabhéngig)
— Ca, Ba

N
100 m| FEP-beaker
\\
100 ml sample—}—_
NucfilmDisc ]
E I

Selective adsorption on thin film
— 1
Surbeck 2010 L

Magnetic stirrer




Ra-226 Bestimmung via MnO,, Plattchen
Akkreditierte Methode (Subatech, Frankreich)

* Probenvolumen 50 - 100 mL (filtriertes Wasser, auf pH = 0,5 — 2 angesauert)

» Zugabe von Ba-133 (10 - 100 Bq) als interner Standard
» Ba Gehalt der Probe < 10ug

« Zugabe von EDTA zur Komplexierung von Interferenten

<~

* pH Einstellung auf 7 - 8,5 mit NaOH und Zugabe von NaHCO, (Puffer)
» Messung der urspriinglichen Ba-133 Aktivitat in der LOsung (y-Spektrometrie)

<~

* Platzieren des MnO, Plattchens im Probenbehélter
* 10 h Rlhren

~~

* Enthahme des MnO,, Plattchens, Spulen und Trocknen
* Messung der Ba-133 Aktivitat in der Losung nach Extraktion (y-Spektrometrie)

LF

* Alphaspektrometrie

»NWG 5 - 10 mBq.L* fir 50 — 100 mL Proben und 24 — 48h Messzeit ®



Mineral water

PEDRAS
vintage 1996 26Ra

300 : 222Rn

Counts i
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channel
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Surbeck 2010
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Schnellmethode fur Umweltproben — Ra-226

» Fur feste Proben Verwendung von MnO, Resin nicht moglich

— Nach Aufschluss oftmals hohe Matrixlast, kann bei pH 7 ausfallen

» Feste Proben enthalten oft grossere Mengen Ba

— Problematisch bei der Herstellung von Messproben fir die a-
Spektrometrie

— Polyatomare Interferenzen bei ICP-MS Messung
« Ba Entfernung notwendig
— Ba/Ra Trennung (z.B.SR Resin)
— Ba-133 kann nicht als interner Standard verwendet werden
— Alternative: Ra-225/At-217 (aus Th-229), Vorteil: a-Spektrometrie
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Schnellmethode fur Umweltproben — Ra-226

« Schnellmethode Sherrod Maxwell (SRS)

Filter, 5g Pflanzen, 1g Boden, Ziegel oder Beton, Wasserproben (150
mL)

Veraschung (2h 700°C, Nass-Aufschluss, 5 — 10 min 600°C)
NaOH Schmelze im Zr Tiegel

Carbonat Fallung

Kationenaustausch (Ca Entfernung)

Optional: SR Resin (fur Ba reiche Proben)

LN Resin (Entfernung Ac, Ca,...)

Mikromitfallung und o-Spektrometrie
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Filter 5g Vegetation 1g Beton/Ziegel/Boden 150mL Wasser
Zugabe Th-229 Zugabe Th-229 Zugabe Th-229 Zugabe Th-229
(Ra-225) Standard (Ra-225) Standard (Ra-225) Standard (Ra-225) Standard
! !
2 Stunden im Zugabe 10mL
Ofen bei 700°C konz. NH,OH
Aufschluss mit Zugabe Ca*, 25mL
HNO4/H,0, 2M Na,CO,
! !
2-10 Minuten im Ofen Eisbad fur
bei 600°C 10 Minuten,
l Zentrifugation
Schmelze im Zr Tiegel,
— 15 Minuten mit 10g
NaOH bei 600°C
I Ca* Zugabe:
Filter: 125mg
Carbonat Fallung (10mL :
konz. HCI, Ca*, 25mL :ﬂﬁm"’“' Boden
2M Na,COs) Concrete/Brick: 25mg
' Water: 100-150mg

Aufnehmen in 20mL 1,5M HCI
Zugabe 3mL 1.5M Ascorbinsaure [«

Lésung

!

Probenaufgabelosung

Nach Maxwell, 2012




Probenaufgabelosung

'

5-9 Kationenaustausch- Durchlauf
Harz (200-400 mesh) verwerfen
|
Saule mit 30mL 3M HCI Spillésung
spiilen (Ca Entfernung) verwerfen
Ra Elution mit o MitamL 30% H,0, zur
25mL 8M HNO, Trockene einengen
y
oo por, Z18gel a8y Sodenproben 1l nomvendia: | in 5mL 3M HNO, aufnehmen
SR Resin*
Zur Trockene Eindampfen und .
mit 2mL 1M HCI und 2mL 30% Probendurchlauf + 6mL 3M

r—

H.O, bei niederer Hitze

HNO, Spiillosung sammeln

aufschliessen

v

HC| aufnehmen

Unter Erwdrmen in 2mL 0,1M \ Zugabe 8mL H,0

(—0,02M HCl)

h

Probendurchlauf + 10mL 0,02M

HNO, Spiillésung sammeln

LN Resin
(Entfernung von Ac, Ca, ... )

:

50ug Ba + SmL Isopropanol,
Eisbad fur 15 Minuten, Filtration

Ra: Zugabe 3mL konz. HCI, 3g (NH,)SO,,

——! Alphaspektrometrie

Nach Maxwell, 2012
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Figures 2 and 3
Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.

Sr Resin
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k'on LN Resin vs [HNO_{]
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Ergebnisse gespikete Realproben

Chem. Ergebnis / Referenzwert
Matrix . / Bias /%
Ausheute / % mEg pro Probe mEeq pro Probe

Vegetation £7,1(5.7) 72,8 (5,1) 73,2 -1,3
Betorn 84,6 (6,8) 180,6 (8,0) 184.5 -2,1 Nach
Ziegel 86,5 (6,6) 77,8 (4,6) 73,8 5,5 Maxwell, 2012
Filter 76,7 (4,2) 77,1 (6,2) 73,8 4,5
Boden 75,3(1,9) 184,9 (6,2) 184,5 0,2
Wasser 21,8(6,7) 70,8 (3,7) 73,8 -3,

30

75 At-21

Fr-221

» Ausbeuten zwischen 75 und 90% 20 [rex]
» Gute Ubereinstimmung mit Referenz- < s ﬂ
werten 1 J Yp |
-Saubere Spektren 5 | .l'l

ol :r"m THTY n"m'i uW uw ’ L wfmﬂ\( Lo

Maxwell, 2012
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Schnellmethode zur Bestimmung von Ra-228
In Wasserproben

Methode der Ra-226 Schnellmethode ahnlich

Calcium Carbonat Fallung

— Zusatzlich etwas Phosphat

— Chemische Ausbeute > 90%
Kationenaustausch

— Entfernt Ca, Pb, Bi, U, Th, Pa
DGA Resin

— Ac Aufreinigung
— Entfernt Pb, Bi, Sr, Y,...

Ausbeute via La (ICP-MS)
— Ba-133 (y-Spektrometrie) auch mdglich

Messprobenherstellung tber CeF; Mitfallung
Trennung in 4h, Ergebnis in > 6h mdglich
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1 Liter water

Add *La as Tracer (1mg)

|

Add 5mg Ba, 150mg Ca,
1mL 3.2M (NHs);HPO,,
30mL 14.5M NH,0H,
and 30mL 2M Na;COy

i

Heat on hot plate for
~30 min. Remove and
allow precipitate to
settle, then pour off
supernatant to ~200mL

W

Transfer remaining
supernatant and solids
to 225mL centrifuge
tube and centrifuge at
3500rpm for 5 min.

|

Add 10mL 1.5M HCI,
dissolve solids and
transfer to 50mL tube.
Rinse tube with 7mL
1M HCl and add to tube

*13% g4 can also be used ‘

3

Discard
supernatant

W

Column Load Solution

Fig. 3 Rapid *25Ra sample preparation for water samples

« Zugabe von Phosphat zur
Ausbeute Erhohung

Maxwell, 2012
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Column Load Solution

!

Sg Cation Resin
(200-400 mesh) 50WX8

!

Rinse Column with

somiof2smuc. | [ ZUF Komplexierung von Pa

0.02M HF
(Removes Ca, Pb, Bi,

Collect “*Ra and reprocess
Pa, U) through DGA Resin if Fission

Product lanthanides i_'w}La,
141 147,
Ce,

Nd) are present due to
Add DGA Cartridge release. Use 'Ba {or stable
and Elute La/Ac from Ba)/La (add again) for yield.
Cation Resin with
25mL 7M HNO5

Remove Cation
Resin and discard

A

Add 5mL 7M HNO; to

DGA Resin* and Elute *DGA Resin -

Ac(La) with 19mL 2M removes 5r, Y, Bi,
HCI Pb, Th, Po isotopes

l Maxwell, 2012

Adjust eluent to
20mL. Pipet 100pL
into 50mL tube for La

ICP-MS yield
Add 100pug Ce + ]
HE Gas Flow ® @ .
3ImL HF for P i I \ 2N
(S roportiona
microprecipitation P . \ / / .\.
on filter Counting

T RISHKEM
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Fig. 4 Rapid ~""Ra column separation for water samples



Fig. 1 Retention of Ac(II) on
DGA resin courtesy PG
Research Foundation, Lisle, IL,

USA

k' ““Ac vs. [HNO,] or HCI on DGA Resin, Normal

50-100 pm resin, 1 h contact time, 22(2) °C
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Fig. 2 Retention of lanthanides k' on DGA Resin vs HCI k' on DGA Resin vs HCI

Ell’ld yttl'iu.m on DGA r'ESin. il’l 50_]00 pm, 2 h, 2](]]“(: 50_]‘30 um, 2 h. 21{1)"(:
HCI courtesy PG Research w1 i o4 . —
Foundation. Lisle. IL, USA ] ] ]
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Ergebnisse

» Analyse von drei Satzen gespiketer Proben
* Drei unterschiedliche Aktivitatsniveaus (177, 355 und 1046 mBq.L™?)
* 1L Proben
* Messzeit 60 — 90 min
* Ausbeute Uber La / ICP-MS
« Ausbeuten > 90%, gute Ubereinstimmung mit Referenzaktivitaten

N | Ausbeute/% | Rel. St.Abw. /% | Aktivitdit/ mBg.L-? | Rel. St.Abw. /% | Referenzaktivitat/ mBg.Lt | Differenz/ %
7 94,3 2,3 177,5 11,6 177,2 0,2
7 92,1 15 347,2 7,1 354,5 -2,1
6 95,3 0,9 1008,3 2,8 1046,4 -3,6

* Versuche zur Dekontamination
» Dekontaminationsfaktor fur Sr-90 > 4000
» Ra-228 Wiederfindung auch nach Zugabe von 29,6 Bq Sr-90, 3,7 Bqg U-238
oder 4,8 Bg Ra-226 zwischen 93 und 97%

» Keine Interferenz
* Kein positiver Bias

Nach Maxwell, 2012
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