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Die Nadel im Heuhaufen — Identifikation, Isolierung und
zerstorungsfreie Analyse von einzelnen Brennstoffpartikeln in
Umweltkompartimenten in Tschernobyl

Onlinevortrag, RCA 9

Kop 08 - Herakles [l

Wolframnadel

BSE Mag: 99x
HV: 30 kv WD: 14,2 mm
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Testfeld bei Tschernobyl

12 P petikiklikive f Birtttag)

Problem: Testfeld mit
ursprunglich
partikularem Anteil an
Kontamination.

-
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Nach 30 Jahren
immernoch extreme
RN- Heterogenitat im
Boden feststellbar.

B
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[

L))

Frage: Partikel
teilweise noch intakt,

oder vollstandig
aufgelost?
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Motivation: RN-Heterogenitat auf einem 2 ...
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Primare Explosion (26.04.): Grofteil der partikularen Freisetzung von UO, und UZrO
wird vom Wetter in west-nord-westlicher Richtung ausgetragen [1].

ATVIA [1] 26April, 0.00 hrs [4] 29 April, 0.00 hrs
Tag 2: Wind dreht zunachst sl e
west-sudwestwarts [2], dann
nordostwirts [3] SO [l BN !
Folgende Tage: _Vermehrt L T
olgende Tage: ermehrte : N\

i i i 3 - e~ (Zhernigow
Oxidation (UOs.,).  Wind CE el T K S\ FEOERATION
drehte in sudliche Richtung ' i

[4]1[S][6]

| Testfeld BioVeStRa

5 . .
524 5 km sud-sudwest
- .’."' i
\)“‘G o] %grad r T . T : : . S
Y\ ROMANIA MOLDAVIA | 0 50 100 150 200 250 300km

UNSCEAR 2008
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i 3 B siovestna o) L e
IRS Partikuldrer Austrag R |

Dominierend im Fall des Testfeldes
(Sud-sudwest)

Abschatzung der Auflosung im Boden* (pH=5,6):

AFP = exp(-t*(40%10041h)

Ursprung:
Folgefreisetzung
Kontamination mit UO,,, Partikeln nach 30 a. 26.04.1986-
05.05.1986

Ergibt: ca. 1% Restinventar der mal3geblichen

-> Praktisch alle Partikel aufgelost? chem. Stab. -

*V. Kashparov, B. Salbu, S. Levchuk, V. Protsak, |. Maloshtan, C. Simonucci, C. Courbet, Aufl. Rate 1-14 Jahre
H. L. Nguyen, N. Sanzharova, V. Zabrotsky, Journal of Environmental Radioactivity
2019, 208-209, 106025.

Partikelklassen nach Kashparov et al. Daten: B. Salbu, et. al., J. Env. Rad. 2018, 186, 101-115.
Bilder: The ,Hot Particles' Data Base. Zurba et. al 2009.

09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 4



/ |}(“S-A Sequentielle Extraktionen &

- &
49 BioVeStRa P

v

{1 ] Leibniz
t ¢; Z ] Universitit
to 9.4 | Hannover

Sequentielle Extraktion (Zeien & Brummer) des vergleichsweise mobilen
%Sr in Bohrkernproben des Testfeldes:

* 13 % des %8Sr wurden in der
residual gebundenen
Fraktion gefunden.

- Residual = Im Boden
gealtertes Inventar oder noch
immer partikular gebunden?

- AbschlieRende Antwort kann
nur die direkte Identifikation
der Partikel geben! Aber wie?

0

Aktivitatskonzentration Sr-80 [Bg/kg]
1000 2000 3000 4000 5000

6000
PR S [N T S S |

P1 (0-10 cm)

P2 (10-20 cm)

P3 (20-30 cm)

e

=y

Bohrkernprobe 1

i

P4 (0-10 cm)

P5 (10-20 cm)

P6 (20-30 cm)

~J
S

JM Bohrkernprobe 2

P7 (0-10 cm)

f +

P8 (10-20 cm)

‘||H | Bohrkernprobe 3

=

P9 (20-30 cm)
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residual

Fe-O (kristallin)

Fe-O (amorph)

organ. Materie

Mn-O

nachlieferbar

mobil
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pR Weitere Probenahmeorte fiir 2 oo 38 ,Lfé
IRS systematische Partikelsuche A 129 4| Hannove

: ‘S;miﬁihb ‘.pé)mt 3 'Prypiat’

éPrprat

- Asphalt aus |
Prypiat

- Sediment aus
dem Cooling Pond

- Boden aus Kopachi

Google Earth

Ina gxar Tech gies
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/ﬁ(\s__ Isolierung von Reaktorpartikeln B, 48

v

2 verschiedene Ansatze zur Isolierung von Kernbrennstoffpartikeln aus
,pulverigen® Matrizes:

Flotation/ Radiometrie
Sedimentation

Ausgenutzte Hohe Dichte von Aktivitat, insbesondere
Eigenschaft: Urandioxid Bundy. Nura-=
(BUO, = 10,97 g/cm3)  extrem aufwandig bis
unmoglich.
Begrenzt auf: ,Freie” Partikel (nicht  Partikel mit
fest mit Matrix ausreichend
verbunden) messbarer Aktivitat

09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 7
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m(s__ Flotation ' e

+10 mL Polywolframat- 5 min 15 min Entnahme der
I6sung 6 =2,8g/cm3  Ultraschallbad Zentrifugieren schweren
(500 g) Bodenfraktion Zum REM

YT f\o

'Y
n B 5

-

Waschen mit H,0 Aufnahme mittels

5g Boden in ein

20mL liber Glasfaserfilter leitfahiger
Zentrifugenrshr (<2 um), Klebefolie auf
-ch i anschlieBend Alublock (REM-
chen einwiegen lufttrocknen stub)
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m(s__ Radiometrische Identifikation Bl A ;éffﬁ

v

Abrastern der flach ausgelegten Identifizieren von Hot Herausnehmen einer moglichst
Bodenprobe mittels Geiger — Spots anhand des Rasters kleinen Bodenmenge die den
Miiller Zahlrohr, Messzeit: 1 min und handische Nachsuche Hot Spot enthilt in eine
je Messpunkt nach der exakten Position beschichtete Keramikschale

23 |23 |15 |27 |23

14 |25 |22 |26 |26 - E

21 |22 |17 ﬁgo 15

23 |24 247122 |20
188 ipm ‘

= oo @ @& o = |

Aufnahme mittels Verwerfen der Teilmenge mit der Aufteilen der Bodenprobe in
leitfahiger Klebefolie auf geringeren Zdhlrate und zwei gleich groBe Teilmengen
Alublock (REM-stub) Wiederholung des letzten Schrittes und vergleichende Messung
mit der verbleibenden Probe, bis mittels GGM

fast kein Boden iibrig ist
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m(s__ Flotation vs. Radiometrie " o ;ié
Flotation Radiometrische Identifikation
Erfolgreich bei : Erfolgreich bei:
- Cooling pond Allen Matrizes, bei
- Asphalt Kopachi allerdings

nur nach

Nicht erfolgreich bei: Vorselektion mittels

-Kopachi Gammaspec
Methode der Wahl fur: Methode der Wahl fUr:
Proben relativ hoher Partikeldichte Proben geringer Partikeldichte, wenn

ausreichend messbare Aktivitat vorhanden.

09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 10



/}{ Extraktion von Reaktorpartikeln im REM ¢ .,..... s b
IRS. mittels Mikromanipulator = t09:4 ] Hannover

o 2. ldentifizierung von U 3. Aufkleben auf
StaubPaie (und weiterer Elemente) im Wolframnadel mittels

EDX-Spektrum Mikromanipulator.

Wolframn

Intensitat

BSE Mag: 99x
13.12.2018 HV: 30 kV  WD: 14,2 mm

2 500 4 Si
1. Absuchen des REM- CO
stubs nach Partikeln ‘AI y
hoher Dichte S
(Rickstreukontrast) o1 H
HV: 30 kV Herakles BSE + SE
09.06.2021
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ﬂ{ Aufnahme der Partikel auf die 2 s 3 B
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09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 12



/IRS.

Hauptsachlich UO, und UO,,,-Partikel in cooling
pond und Asphalt. Etwas hoherer Anteil UO,,,
im cooling pond -> langsamere Auflosung.

Unbekannt

09.06.2021

Unterschiede der Samples

7

4

0

In cooling pond und Asphalt identifizierte Partikel

Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz

& BioVeStRa :i:
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-

v

1, Ares

2, Bellerophon
3, Chimaera
4, Dionysos
4b, Kastor

5, Eris

6, Faina

7, Gaia

8, Herakles
9, Iris

10, Japetos

11, Kronos

i

: Leibniz
i ¢; 2| Universitit
tao:4 I Hannover
Partikel Typ
Nr, Name ,,Kop*

ZrU,0,

Uo,

Uuo,
UO,/UPO,?
usSo,?

Uo,
UOo,/UO,,,

Lava?
uo,
uo,
ZrU,0,?
uo,

Im Boden des Testfeldes Kopachi

identifizierte Partikel

Seite 13
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AnschlieRend an die Extraktion und Charakterisierung im REM wurden alle Partikel
fur die weiteren Analysen auf einem Probenhalter fixiert:

/K Probenhalter fur die zerstorungsfreie g ...... %
| Analyse A

Alu-Kappe fur Lagerung
und Transport

Nadelprobenhalter aus
Aluminium

Gewindebohrungen zum
Einsatz im Messgerat
|
09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 14
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/ﬁ{& Gammaspektrometrie Partikel B 45
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Probenteller zur gammaspektrometrischen
Quantifizierung:

Am-241 m  Effizienz
Effizienz (Fit)

0.35

] Eu-154 Cs-137
0.30 &

0.25 4

0.20

Effizienz [cps/gamma pro s]
o o
5 o

o
o
a

o

o

=}
1

" | Kalibrationsstandards

T L T ™ T = T 2 T s T " T i T * 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie [keV]
Nadelhalter und Probenteller fur die Effizienzkalibration mittels
Gammaspektrometrie, sowie Kalibrationsquellen Punktquellen

|
09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 15



ﬂ{ Gamma-Spektrometrie von einzelnen g ... s .L,fé
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040_- 13705
0.351 :fs/” .
= 0.30 4 :
c |
S 0.25-
w ]
$ 0.20 N
8 1 Am .
% 0.154 59.4 keV 26.11.2018 fﬁf 30 kv -'Jlari’fnfgc',fu-,—. — 10 ym —1
S 10; :/ :
]+ ™Eu : “ Kop 02 (Bellerophon)
; 123.0 keV -
0.054 i T uo
H / yp 2
000 T T T T T L T T T GFOBG 40 X 25 pm
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 137
Energy [keV] A(""Cs) 80,0 (0,4) Bq
A(**'Am) 3,61 (0,04) Bq
Gamma-Spektrum von Kop 02 A(SEu) 032 (0,02) Bq
09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 16
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ﬁ{ Vergleich zerstorungsfreie D nvesne 38
IRS. Partikelmessung vs. Extraktion v

Auflosen der Partikel und anschlielende Messung der Extrakte mittels
Multielementstandard und Volumenkalibration zeigt gute Ubereinstimmung mit den
Aktivitaten aus der Einzelpartikelmessung + Punktquellenkalibration:

Extraktmessung vs. Einzelpartikelmessung von ,Kop 02

F2 Gesamt Gesamt
NH,Ac Extraktion | Partikel-y

Cs-137 0,08 <0,09 74[2] <01  74[2] 80,1 [0,6]
Am-241 <0,04 <005 3,7[0,2] <004 3,7[02] 3,61 [0,05]
Eu-154 <0,05 <0,06 0,3[0,05] <0,04 0,3[0,05] 0,35][0,03]

09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 17
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m(\s__ Vergleich der Aktivitiatsverhiltnisse 1/2 % e # ;;:’fﬁ

v

Eu-154 [Bq]

. 0,00 0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
COOllng Pond Proben (CP) 100000,00
zeigen teilweise deutliches
Cs-leaching. 10000,00

1000,00

Bohrkern (BK) —Proben alle
mit ahnlichen Verhaltnissen KOP-010 Bopfod '8 ©

op ST

KOP-008 =

KOpaChi (KOP) gl’bBtenteils BKC—F(’)_(?SLL. g 10,00
ahnlich zu BK, aber jene

Partikel die bereits im REM
schwer zuzuordnen waren,
auch hier mit ungewohnlichen CP-008-1 ®
Verhaltnissen

100,00

Cs-137 [Bq]

CP-009 e 1,00
CP-026 +®i

0,10

0,01

Eu-154 vs Cs-137 (In grin, Daten aus der ,Hot Particles Data Base®)

09.06.2021 Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 18
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m(\s__ Vergleich der Aktivitiatsverhiltnisse 2/2 %t # ,Ljé

v

y = 0,086x
Am-241 [Bq] %= 0.902
0,05 0,5 5
Relativ einheitliches Bild fur
alle drei Probenahmeorte bei BK-018..@
Am vs EU KOP-00..-® 05
kop-011.e"
CP-009 &~

KOP-di@PEOS"'i

U\RM [Ba]

Aber: Auch hier Ausreif3er,

. . . 0,05
insbesondere bei den bereits - it
im REM auffalligen Kopaeltn\mP s CP-008-1.#
Proben. L
CP-026"$
0,005
Eu-154 vs Am-241
09.06.2021
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m{g___ Beispiel Kop 04 ,,Dionysos* A B

Im BSE sind kleine Bereiche
deutlich erhohter Dichte zu
sehen.

Beim Vergleich der Bereiche im
EDX fallt ein Phosphorsignal,
in der weniger dichten Phase auf.

Die Aktivitatsverhaltnisse und
insbesondere das Fehlen eines
137Cs-Signals sind unter den
gefundenen Partikeln  sehr
ungewohnlich. Auch das
Verhaltnis A(?*'Am)/ A('%*Eu) ist
deutlich verschoben

Der Partikel lasst sich damit
keiner der drei Partikelklassen
nach Kashparov zuordnen!

-> Sekundare U,(PO,),-Phase?

09.06.2021

il

Kop 04
(Dionysos)

Typ UO,/U,(PO,),?
Grolke 30 x 35 ym
A(1¥7Cs) <NWG (0,014) Bq
A(2*'Am) 0,072 (0,002) Bq
A(154Eu) 0,015 (0,004) Bq

054

Intensitat (normiert)

u yu

1 b

0.0+

(I) é 1I0 15 2‘0
Mag: 2600x SE HV: 25 kV Energie [keV]

Partikelsuche - 9.RCA Workshop - Wolfgang Schulz Seite 20



/ |}(SA Zusammenfassung

Uber 30 Jahre nach dem Unfall sind in den Béden und anderen
Kompartimenten der unmittelbaren Umgebung des Reaktors auch
aullerhalb der westlichen Ausbreitungsrichtung noch intakte
Brennstoffpartikel in gro3er Zahl auffindbar.

Diese werden zunehmend kleiner und insbesondere der Typ der
oxidierten Partikel ist teilweise, aber nicht vollstandig verschwunden.

Ein Auffinden gelingt bei relativ hoher Partikeldichte sehr gut mittels
Flotation. Bei geringerer Partikeldichte bleibt nur das muhsame
Screening mittels Radiometrie.

Die ungewohnlichen Partikel vom Testfeld bei Kopachi zeigen, dass
bzgl. Verbreitung und Verhalten der Partikel in der Umwelt auch fur
die Zukunft noch wissenschaftliche Fragestellungen offen sind.
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/ I}(S Ausblick B s R

Neben der Messung in der Gamma-Spektrometrie sind die
Probentrager insbesondere auch fur die Partikelmessung mittels
SIMS und SNMS ausgeleqgt.

Hieruber lassen sich zusatzlich zu den Aktivitatsverhaltnissen der
Gamma-Nuklide auch Isotopenverhaltnisse von Uran (235/236/238)
und hieraus der burn-up der einzelnen Partikel berechnen, sowie die
lokale Verteilung weiterer Radioisotope wie Pu (239,240,241,242)
bestimmen, was wiederum genauere Aussagen bzgl. Herkunft und
Historie der Partikel erlaubt.
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