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1. Auftreten, Entstehung und Bedeutung von Pu-241

Pu-241 Analytik wird von Kunden nur selten angefragt
Darum nur einfache und billige Verfahren fiir ein Auftragslabor rentabel

Grund fir die Analyse von Pu-241:
Entstehung durch Neutronenaktivierung
in Kernreaktoren

Schumann, N., Masterarbeit, IRS, 2018
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Gewicht des [sotops

/Tonne Brennstolt

- Anstieg der Konzentration mit

Atomgewicht

steigendem Abbrand

(U235-34) - %

Pu239
Np237-10
U236

(U238-3960) - %

T

Pu240
Pu23g-10

330 550 770 990
Tage im Reaktor
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Geringer, H., Fricke, J., Phiuz, 1977
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Auftreten, Entstehung und Bedeutung von Pu-241

Wie radiotoxisch ist Pu-241 ?
Pu-241 ist das einzige relevante Pu-3-Nuklid
—> sehr niederenergetisch (E ., = 20,8 keV), darum radiologisch nicht relevant
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Nuclear Data abgerufen 01.06.2021

Aber:
Zerfall zu Am-241 - a- und y-Strahler
- Aufbau mit der Zeit (kein sdkulares Gleichgewicht)

Zerfall von Pu-241 und der Tochter Am-241

100 :

Am-241 ist
radiotoxologisch (Actinid)

[
L=

m—Py-241

w2t und Langzeit relevant
T,,Pu-241=14,33 a

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 75 T1/2 Am-241=432,6 a

vergangene Zeit [a]

Aktivitit [Bq]

=

Albrecht, L., DHBW/KIT Projektarbeit 2016
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2. Klassische radiochemische Pu-241-Bestimmung

Vorbereitete Probe

Grundlage auch heute noch: l
Entwicklungsarbeiten von R. Odoy und H. Schiittelkopf D e
'
A) 1. Schritt immer = Pu-a-Analyse : PO
» Abtrennung des Elementes Plutonium aus der Probe v
. . 3 Ri ckgxtta ktion
unter Verwendung eines Pu-Tracers = Isotopenverdiinnungsanalyse (Am”*""i““fe/”f”
» Elektrodeposition zur Herstellung eines a-Praparates o [ Mittallung
. 512 (LaF5)
» a-Spektrometrie 52 {
g 2 5 Lésen des Niederschlags
(H3:B03/HNO;)
Elektro- Pu-239/40
depOS|t|0nS' i Pu 238 ] 6 Ioneiil:jsec?lggﬁule
Zelle (Dowex 1 x 2 Nitratform)
-5 el PU 236 7 Elution
E__ } (HCI/HF)
v
g 8 Elektrodeposition
R |

M Jnu 310 3?{) aﬂn asn m m
Elektro Proben-Plate

deponiertes a-Spektrum der Analyt-Nuklide

a-Plate Pu-238 und Pu-239/40 und des
Tracers Pu-236

Beispiel eines
klassischen
radiochemischen
Trennungsganges fir Pu
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B) Pu-241 Bestimmung

Immer ausgehend vom a-Messpraparat

a) Am-241 auf dem a- Plate nachwachsen lassen

Proben-Plate

| T,,Pu-241=14,33 a

- Aufwachsen von Am-241 erfolgt sehr langsam

9 a -Spektrometrie

v

o) S Messung

£ v

<3 o entweder

<38 1 gef. Fllssigszintillation

& (Pu-241) . . . : :

' - mit y-Spektrometrie, z.B. mit Wischtest-Geometrie

gef. Ergebnisberechnung

12 .
(Pu-f41} :::k ;-"Arinso[urce[ """" ",. T 72'590': 7 ﬂ\
e

v-Spektrum von Am-241 B sl N

y-Linie bei 58,9 keV
oft iberlagert von | T g
Réntgenlinien e B st o s w0 s 7o 7

= nicht sehr empfindlich Sciencedirect.com, abgerufen: 05.06.2021
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a) Am-241 auf dem a-Plate nachwachsen lassen

Messung

alternativ

mit a-Spektrometrie = deutlich empfindlicher als y-Spektrometrie
Auswertung auch mit Isotopenverdinnungsanalyse

- keine eigene Kalibrierung notwendig

300

[ Spekirum S:\Gamma\camfiles\Aanalysi\SELBIFS\$16021216.RC |
T T T

Abb.: a-Spektrum von Am-241 (h6herenergetisch)
el _ und Pu-239
20 | | Aber:
gm i 1 % Am-241 (E, = 5,486 MeV)
o 1 Uberlagert durch
o] | % Pu-238 (E, = 5,499 MeV) aus der Probe
0 - ettt <is 7 - rechnerische Korrektur reduziert die

Energie in keV

Genauigkeit der Bestimmung
Fazit:

Auch bei 10 — 100 fachen Gehalten an Pu-241 gegentber Pu-238:
» 6 Wochen Aufwachszeit fiir Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenzen

Verfahren fiir die Routine zu zeitaufwandig

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates



b) Plutonium vom o.-Plate I6sen und Losung im LSC messen

Probleme:

Flr Pu-241 gibt es keinen isotopischen Tracer (anderes Pu-3-Nuklid)
— Ausbeute fir Pu-241 in Messprobe bestimmen

1) chemische Ausbeute der Pu-Abtrennung:

» Mit Effizienz-kalibriertem a-Spektrometer auf o-Plate ermitteln

2) Ausbeute des Ablosens vom Plate:

» Durch erneute a-Spektrometrie nach Ablosung erfassen

Pu-241 in der wassrige Ablauglosung nach Matrixeinstellung im LSC messen

Auswertung
entweder g = = —
- mit Quenchkurve g gg —
. E —
B-Energie Pu-241 = H-3 E 40 ===
_ = 0
E,. Pu-241=20,8 keV 20 . ®
-3 = 10 L =
E, .« H-3 =18,56 keV o _ . _ . |
0 200 400 600 300 1000
Darum: SIE
9 QuenChku rve und MeserUtlnen Thomson, J., Liquid Scintillation Application Note P11399, Perkin Elmer, 2002
von H-3 nutzen
8
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Plutonium vom o-Plate [6sen und Losung im LSC messen

Auswertung Pu-241 Probe

alternativ N S —— | DU O
RERSREE_ e SN

mit Aufstockung = Standardadditionsverfahren : 1 Unterg’rund 10

1. Messung Chemikalienuntergrund Energie [keV]

CPM

2. Messung Probenlésung

3. Messung mit Pu-241 Standard aufgestockie Prabe

aufgestockte Probenlosung l
Pu-241 Probe
Aufstockung g i, e
g i Energie [keV]
|
| l Positiver Nebeneffekt:
y Enthdlt die Probe nicht den gesuchten Analyt
Probe mit
unbekanntem (Pu-241)
Nuklid ‘ ~ Sondern ein anderes Nuklid mit dhnlichem E,_ ...,
I — [T 3 Abweichung als Schulter im Signal sichtbar
1 Ezjki[&a‘fﬂ 108
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LSC Messung mit o/B-Diskriminierung

Bessere Ergebnisse fiir die LSC — Messung von Pu-241 neben Pu-o-Nukliden
=> LSC mit o/ Diskriminierung
B-Emission: geringe kinetische Energie
geringer LET (linearer Energietransfer)
Anregung der lumineszierenden Molekile des Cocktails
in den Singulett Zustand (S,)
— direkte Photonenabgabe = Fluoreszenz
o- Emission: hohe kinetische Energie, hoher LET
Anregung der lumineszierenden Molekiile des Cocktails
in den Triplett Zustand (T,) - Intersystem Crossing
— verzogerte Photonenabgabe = Phosphoreszenz
(spinverbotener Ubergang oder T, — T, Wechselwirkung)

Schwingungs-
relaxation

S, Tl ‘L Inéersy§tem oc—Ereifgniss? zeigen 1 :
T wg statistisch langer E p——
. 1l 1 andauernde g 5
Absorption Fluoreszenz u T 1 Photonenemissionen
v h" als B-Ereignisse —
5 Edler, R., Applikationsnote 17, Perkin
S0 T l (1J Elmer - LSC Applikationsnoten, 2018

Leibnitz Universitat Hannover, IRS, Zeitaufgeldste Laserfluoreszenz, 2015
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LSC Messung mit o/B-Diskriminierung

Unterscheidung der a— und 3— Ereignisse durch Setzen einer Diskriminatorschwelle

» PDD = Puls Decay Discriminator % Spillover
Ziel: Definition eines Zeitpunktes nach dem Zerfallsereignis g oo i Joioo
) ) - R RO W ———
> |anger = kurzer - B RS ORI AT ........
60 ................. : ................ : .................
So dass keine Missklassitizierung = kein ,Spillover® auftritt G-
) . 103 S SRR o8 —
—> fir a-Ereignisse als s N i - /-
—> fir B-Ereignisse als as - S |
. . . 0 100 200 300
Dafiir: Durchfliihrung einer Pulse Decay Analyse (PDA) Discriminator Setting
—=—— Alphas counted as Betas
— = — Betas counted as Alphas

Rieger, T, DHBW/KIT, Praxisprojekt IV, 2021

Bei einem guten PDD - gibt es kaum Spillover
Die Spektren sind sauber getrennt in

einen a-Kanal und einen S-Kanal
(Beispiel: Ra-226 und Folgeprodukte)

10 100 1000
Rieger,T, DHBW/KIT, Praxisprojekt Il, 2020

Fazit: Das Verfahren des Abl6sens von Pu- vom o~ Plate und Messung des Pu-241 im LSC

Ist gut und empfindlich - aber relativ aufwandig

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates 1



c) Direktmessung des Pu-a-Plates im LSC

Plate in ein Weithals-Vial einlegen
mit Cocktail Gberschichten (= Belag darf sich nicht 16sen)
v schlechter Wirkungsgrad °
- wegen begrenzter Kontaktflache Probe/Cocktail
v" kein Quench (héherer Wirkungsgrad)
- da keine chemische Wechselwirkung Probe/Cocktail

(25mmé)

. Smear sample
Zinsser, vw., rrasentation Kii-ri1u, 2018

ohne a/B Diskriminierung erhalt man dieses Spektrum

CPM

Annahmen 1983 (Godoy, J.M., KfK 3531):

—> Signal bei 0 -15 keV = Pu-241

Grole =

=  Funktion der Pu-241 Aktivitatskonzentration
: /4. ™ Funktion der Masse auf dem a-Plate
., A~ T f ' Ermittelt Gber die Halbwertsbreite (FWHM)

Energie [keV] LSC Wirkungsgrad = f (Massenschwachung)
Esc=a*FWHM +b
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3. Problem bei Direktmessung der o-Plates
- und mogliche Losungen fir das Problem

Bei den LSC Spektren der Plates (Kontinuum) erscheint

—> eine o/ Diskriminierung geraten

Problem:
Es gibt keinen PDD, bei dem kein Spillover der a-Emissionen in den [3-Kanal erfolgt
Die GrolSe des Spillover ist auch eine Funktion des Cocktails

% Spillover

Pu-241/Pu-239/Pu-236
100

90
80
70
60

50

20 .\b\."//u:—\;.—,&\_,/

10

0
0 50 100 150 200 250

Discriminator Setting
—&— % Alphas als Betas Xylol % Betas als Alpha Xylol
—il— % Alphas als Betas UG % Betas als Alpha UG
=—»— % Alphas als Betas ulLT % Betas als Alpha ulLT

Loés,S, Projektarbeit Il, DHBW/KIT, 2018

Hoeppener et al.

% Spillover

=oeedfle===. % Alphas als Betas Blindplates

———&—— % Alphas als Betas deponiert

Vergleich des PDD Settings fir a- und 3-Strahler
in Losung —> kaum Spillover (blaue Kurven)
auf a-Plate > Spillover von a in den B-Kanal

Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates

Alpha/Beta Spillover-Kurven Sr-80/Pu-239
Vergleich Blindplates/deponierte Proben

100
90
80
70
60
50
40
30

20 >
10 o
P TR R S SOCY L

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Discriminator Setting
<+ % Betas als Alphas Blindplates

% Betas als Alphas deponiert
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A) a-Spillover bei LSC mit o/B-Diskriminierung

Optimale Bedingungen fir die Pu-241 Platemessung mit /3 Diskriminierung:
PDD = 85; Cocktail UG F; ROI a-Kanal = 150-350 keV; ROI -Kanal = 0-10 keV

Problem A: Abhangigkeit des a-Spillovers von der a-Aktivitat auf dem Plate
Datenbasis:

» Elektrodeponierte a-Plates mit reinen a-Nukliden: Pu-236, Pu-238, Pu-239
LSC Spektren ohne o/B-Diskriminierung:

=» Tailing der a-Signale zu niedrigeren Energien
=>» deutliche Signale im Pu-241 ROl ™

e R N i ath

Rieger, T., DHBW/KIT, Praxisprojekt 1V, 2021 01 1 10 100 1000
Energie [keV]
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a) Abhangigkeit des Spillover von der a-Aktivitat

Abhangigkeit des o-Spillovers Abhangigkeit des a-Spillovers
von der a-Aktivitat auf dem Plate von dem LSC a-Signals
b- CPM Mittelwert b- CPM
;Zz Y = 3,3448x+ 0,004 * 6 y=0é1:1=35>;££3.2.§_._'
.00 . 5 i
o0 // ® b CPM ) .
3.00 2 * ——Linear (b- CPM) . '
200 ¢ * 2 .'~_.,. <]
1,00 - 1 ® o9
ol ©.¢®

0,00 T T T 1 0

0 0,5 1 1,5 2 0 10 20 30 40 50 60
Impulsintegral im Pu-241 ROl in CPM Impulsintegral im Pu-241 ROl in CPM
gegen die a-Aktivitat auf dem Plate in Bq gegen Impulsintegral im Pu-a-ROl in CPM

Mittlerer a-Spillover in den 3-Kanal = 10,7 + 3,8 % der CPM im a-Kanal (150-450 keV)
- Keine Abhéangigkeit des a-Spillovers von der Energie der Pu-a.-Emissionsenergie

Fazit: Dieser Zusammenhang kann fir die Berechnung des Spillovers aus dem LSC-
Spektrum der Einzelprobe verwendet werden

CPMpy 241 o-spin =@ * CPM, + b

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates 15



b) Abhangigkeit des Spillover von der Masse auf dem a-Plate

Problem B

Datenbasis:

» Aufgetropfte o-Aktivitat auf a-Plates

aus Lésungen mit definierter SmCl;-Menge

Kogel,S., DHBW/KIT, Studienarbeit |, 2019

Tailing der Zehntelwertsbreite keV
: Signale (FWTM - in keV) Z::Z V= 32765 44,866 4
... | im a-Spektrum || im a-Spektrum o
| === | = wachst mit —> wadchst mit . o e
steigender steigender
Masse auf dem Masse auf dem 00 o . | . ‘
Plate (in keV) Plate (in mg) - -

0,6

RZ=0,984
05 e

y=0,0354x+ 0,2878

0,4 /
0,3

v

’

0,2

0,1

T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0

4 Datenreihenl

——Linear (Datenreihen1)

Linear (Datenreihen1)

Impulsintegral
im Pu-241 ROI
in % bezogen
auf a-Aktivitat
- wachst mit
steigender
Masse auf dem
Plate in mg

Hoeppener et al.

Reale Proben:
FWTM = 88 £ 7 keV
- Masse = 0,13 mg
- o-Spillover =0,3 %
Fazit:
Massenschwachung
vernachlassigbar
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B) Kalibrierung des LSC fir die Pu-241 Messung der a-Plates

Parameter:

1. Spillover der a-Aktivitat in den 3-Kanal (CPMy, 541 spin)

2. physikalischer Wirkungsgrad der Pu-241 Aktivitat auf dem a.-Plate im LSC (€p,.541)
3. chemischer Wirkungsgrad der Praparation der Pu-a-Plates (n;,)

Ermittlung:

CPMp,, 541-o-spin 2 Messung des a-Spillovers als Funktion der o-Aktivitat
(a-Impulsintegral im o-Kanal)

€py2a1 2 Messung der CPM im B-Kanal als Funktion der reinen Pu-241 Aktivitditsmenge
auf dem a-Plate

Np, = Berechnung der chemischen Ausbeute der Pu-Praparation aus der Signalgrofie
des Tracerpeaks im o-Spektrum (Effizienz kalibriertes o-Spektrometer)

€py-241 = ((CPMpy 541 = CPMyeffeie) / 60) / Aktivitdty, 549 Kalibrierung
*  CPMp, 541 = CPMg oo = CPMpy 541 spil Probe - Spektrum

Apy-241,probe = ((CPMg_ges = CPMpy 541, spin) / 60) / (€py2a1 ™ Npy) Probe - Aktivitdt

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates 17



4. Mogliche Deutung des a-Spillovers

— 17 micrometer 1 I . h b ff k
p .
=meee \/ergleichbarer Effekt:
—79 micrometer
145 micrometer

o o
>

® ©

Szintillatoren

nt rate (in cpm)

Net cou
LN e o o

Taracon, A. et al., J.Radioanal.Nucl.Chem., 314,
pp.555-572, 2017

Energy (in channels)

Moégliche Erklérungen:

Tailing der a-Signale im LSC-Spektrum von Plastik-

» wenn der Durchmesser der Beads zu grof8 wird

a) Massenschwachung der a-Teilchen in fester Materie (o.-Plate) = Reduktion des LET
—> keine Diskriminierung mehr von der -Strahlung durch den PDD

Herweg, K., Bachelorarbeit, RWTH Aachen, 2017

b) Bragg Effekt
Energieabgabe der a-Teilchen in fester Materie:
- erst langsam, dann schnell
am Ende der Kernspur:
Elektronenwolke von sekundar-Elektronen =» [3-Signale

1,5

1,0

0,5

AE vev.em-! Bragg-Kurven

dx ﬂ

E, = 5,2 MeV

_/_// E, = 7,68 MeV

o

-

1 2 3 4 5 6 x/cm

- dagegen in Losung: Uberwiegende Energieabgabe an Cocktailmolekiile

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates 18



5. Zusammenfassung
Genial einfache Bestimmung der Pu-241 Aktivitat:

Direktmessung des a-Pu-Plates nach radiochemischer Elementabtrennung und
Elektrodeposition in einem LSC mit o/ Diskriminierung

Eine Missklassifizierung der a-Ereignisse in den [3-Kanal des LSC kann
relativ einfach kalibriert werden

Weitere Parameter, wie:

Energien der vorhandenen Pu-a-Nuklide und die Masse auf dem o-Plate
sind vernachlassigbar

Ich danke fur IThre Aufmerksamkeit

Die vorgestellten Arbeiten sind unsere ersten Ergebnisse

uber eine intensive Diskussion wurde 1ich mich sehr freuen!

Hoeppener et al. Pu-241 Bestimmung mit LSC an Alpha-Plates
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