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2, Ubersicht

TrisKkem International
Extraktionschromatographie
Bestimmung von Pu, Am und U in Wasser- und Urinproben
Am, Pu (Np) in groBen Bodenproben
Neue Produkte
* TK200 (U, Th, Pu)
e TK221 (Am, U)
* TK101 (Ra)
Disks — impragnierte Membranfilter
Andere F&E Projekte
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F&E: Entwicklung von Trennmaterialien (meist Harze) und Methoden

Anwendung in verschiedenen Domanen

Geaochemistry

Environment and
and

and Bioassay

Nuclear Medicine Metals Separation



https://www.youtube.com/watch?v=oKehFpXgu4Y

" % Extraktionschromatographie

Kombination von Flussig-Flussig Extraktion und

Chromatographie

Flussig-Flussig Extraktion : Verteilung eines

Analyten zwischen zwei nicht mischbaren Phasen

* Generell: organische und wassrige Phase  mee - H LA A

Chromatographie: Verteilung eines Analyten

zwischen fester und flussiger Phase



% Extraktionschromatographie

» Organischer Extraktant impragniert auf inertem Trager
— «Supported solvent extraction »

— Verteilung zwischen zwei Phasen
e Schnelle Kinetik => hohere Flussraten

— Hoher Anteil des Extraktanten am Resin
e Hohe Dichte funktioneller Gruppen
e Hohe Kapazitat
e Kleine Saule
e Geringe Elutions- und Spulvolumina

Mobile
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. % Extraktionschromatographie

» Selektivitat ahnlich der Flussig-flussig Extraktion

— Sehr breite Auswahl unterschiedlicher Extraktanten
= Flussige Kationenaustauscher (z.B. HDEDP)
= Amine und Ammonium Salze (z.B. Aliquat 336)
= Solvatisierende und chelatisierende Extraktanten,
hauptsachlich P=0 Funktionalitaten (z.B. CMPQO, TBP, DPPP)

= Kronenether

— Auswahl des Resin gemal3 Trennproblem
— Kombination mehrerer Resins moglich
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", Extraktionschromatographie

Types of Extractants

Acidic

M3* + 3HY 2 MY; + 3H*
M3* + 3(HY), @ M(HY,), + 3H*

Neutral
M>* 4+ nE + 3X~ 2 ME_« X,
BBS'C Metal Anion Complex Formation
R;N 4+ HX 2 R;NHX™ /N
R;NHTX™ + MX; 2 R;NHTMX,~
./
X~ = NOS_ ’ Cl™ Metal + Anion Complex

Horwitz et al. Complex + Organic ——= Exiracted 7




A Typische Extraktanten

Trioctylphosphine oxide
(TOPO)

e
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Octyl (phenyl)-N-N-diisobutyl-
carbamoylmethylphosphine oxide
(CMPO)

O 0
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N,N,N’,N'-tetra-n-octyl-diglycolamide
(TODGA)

Dipentyl pentyl phosphonate
(DPPP)
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Bis(2-ethylhexyl) hydrogen
phosphate
(HDEHP)

5
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4,4'(5")-di-t-butylcyclohexano-18-
crown-6

Tributylphosphate
(TBP)

WO‘E’OW

2-Ethylhexylphosphonic acid
mono-2-ethylhexyl ester
(HEH[EHP])

Aliquat 336 (R=8,10) Tertiary amine

CHs R.,.R
R-N-R N

R R

S R
R.5-R OH

; N

R R

Phosphine sulfide Hydroxamate
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| > Zusammenhang Elutionskurven / kK’

0.1M HNQ,

§ e — ] =

VoV, oc Ky

1.0M HHU,;'

S

| e = e e

vz V2 oC k'2

10M HNO,

o g g — -

V3 V3 oC k’3

» k’proportional zum Elutionsvolumen

k’= Elutionsvolumen bis Peakmaximum / fcv

Beispiele Abschatzung Elutionsvolumina:
e2 mLSaule: fcv=1,3mL

= k’=1000
V~1000%1,3 mL~ 1300 mL

1,3 L bis Peakmaximum -> spater
Durchbruch, geeignet zum Beladen

lk’=5
V~51,3mL~ 6,5mL

Fraher Durchbruch, geeignet zum Eluieren
10



. k> vs Saurekonzentration
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Dy VS K’

Weigh Resin (g)  Add Volume (mL.) Mix Withdraw Volume
of Solution with of Solution 10 Measure A,

Horwitz D = Ano —As /A k"""DW*O.5 ”
w(g) / v(mL)
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Horwitz, et al. (HP193)
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» Oft grosser
Unterschied
HNO, / HCI
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%, Kk’ Graphen vs Interferenzen

Effect of Matrix Constituents on Americium Retention Effect of Matrix Constituents on Neptunium Retention

TRU Resin 2 M HNO3 TRU Resin 2 M HNOg
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[Salt] or [Acid], M [Acid], M 14

From Horwitz (1) (HP193)



% k' Graphen vs Interferenzen

Effect of Matrix Ganstitu&lms on Americium Retention Effect of Matrix Constituents on Neptunium Retention
i TRU Resin 2 M HNO3 TRU Resin 2 M HNO,
10 T LR R i i "'; 1{}5 T T TTTT] 1 |'|-|1||| — T rrrm

1 L_L L1 IiE

102 s —— E 108
i ca (] 7
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[ " Fe (Il) E THFTCA
F L ] N H>S04
1EI1E _§ —'E 104 -
= [ - . = E E
= . = : =
& »F Fe ()~ 4 s i 1
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Zugabe eines Reduktionsmittels: 03
Fe(lll) -> Fe(ll) : =

T HCO4 Zugabe von Al —> Al komplexiert
-2 i durch Phosphat -> Niedrigere
: ] Konzentration freien Phosphates ->
) geringere Interferen
' T o

[Salt] or [Acid], M [Acid], M 15

From Horwitz (1) (HP193)



. " Verbesserung der Trennung

G2 <0y | R—Z-(k;’_k;? Ak, > Ak,
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K1 k’ 1A Kig
Hohere Resolution R

» Schmalere Peaks: z.B. Partikelurchmesser, Flussrate
> Hohere Unterschied der k’ Werte : Anderung der stationéren oder der 16
flussigen Phase, Valenz, Komplexbildner,...




. " Verbesserung der Trennung

Comparison of Elution Curves for Sr**for Two Particle sizes of Sr Resin
Elutrient 3.2 M HNO;, 23-24°C

10 ;3 X" F § % T T T [ i T T T | T
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Saulen vs Kartuschen

Saulen: A grade Harz und Gravitationsfluss
« Geringere Probenzahlen

 Mehrere Analysenmethoden

« Geringere zeitlich Einspannung

« Benotigt mehr Zeit

 Nicht trocken laufen lassen

Kartuschen: S grade und Vakuumbox oder Pumpen

» Hohere Probenzahlen

* Multi-Kartuschenmethoden

« Limitierte Anzahl von Methoden (oder mehrere Vakuumboxen)
* Mehr Zeit vor der Box

e Hoherer Probendurchsatz

 Trocken laufen lassen
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% Saulen vs Kartuschen

Saulen: A grade Harz und Gravitationsfluss

° G inaere Probanza

R  (O-ARE 100
mpen

umboxen)
« Me

e Hoherer Probendurchsatz

* Trocken laufen lassen



+* Aufgesteckte Kartuschen

=

Beaker rinse:3 mL3 M HNO,

\o
®

Acid digestion o i
1) Redissolve in 6 ml 6 M HNQ3 and 6 ml 2 M AI(NO;); ) 10 mL 3M HNO3 onto stacked cartridges MR- <
2) Add 0.5ml 1.5 M sulfamic acid + 1.25 ml 1.5 M ascorbic acid g= — Th) 3 -
3) Add 1.25ml 3.5 M sodium nitrate Separate cartridges 5 'LI_.F Pqup -E
1 =< @ o=
. . ' = =
P « Kombination mehrerer e C}-
< S Q
= | g J £
TATTINE A Kartuschen zur Analyse U Z
> | = . ...
o mehrerer Analyte aus einer L i -
Am/Cm, =
ﬂc : P ro b e g mp- REE s, %
= g Y —
uv, Am"/Cm' | 2 .
S 2 * Wahlder Kartuschen 0
- - eyt
T abhangig von Matrix (Fe,...) 4 . Y
£ & =
e & und Analyten (Am, Np/Pu) N » 5§
& = =) ey Fe J
.- J o :-
I :I
0O waste *Xiongxin Dai, Sheila Kramer-Tremblay, Anal. Chem. 2014, 86, 11,
R T parmo 5441-5447,Publication Date:May 6, 2014,
20 mL9 M Hcl 12 mL4 M HCl—0.2 M HF - 0.002 M Ticl https://doi.org/10.1021/ac500572g
e -]
e R s | oo, |, e,
o | e o | e o o

LR

Dilute with15mL water
Add 0.5 mL 30 wi% H,0,
50 pg Ce(NO,);
+3mL HF conc.

CeF;source
=> Alphaspectrometry
o 1) \ 9‘ Add 0.5 mL 20 wi% TiCly Waste ¢

TEVA Resin . £

| TRU Resin '
(-] E
b | SR Resin <
®

&J
‘Waste

—

Add 0.5 mL 30 wi% H,0, 50 pg Ce(NOs); Evaporate to dryness and countby GPC
50 g Ce(NO3); +1 mL HF conc. +1mL HF conc. Alternatively: Taken from: Résch, Frank. Volume 1+2 [Set 20
CeF, source => Alpha spectrometry CeF; source + cerenkovcountand/or . ) A
2] (2] => Alpha spectrometry *  add LSC Cocktail for LSC measurement Rosch: Nuclear- And RadloChemlStry, Vol
Optional: Waste{Th, Po] 1+2, De Gruyter, 2023. Referring to Maxwell
Dilute and add 0.5mL 30 wt% H,0,
etal.2017

50pg Ce(NO,)s+3 mL HF conc.
CeF,source => Alphaspectrometry




Bestimmung von Pu, Amund U In
Wasser- und Urinproben



“e Pu, Am und U in Wasser- und Urinproben

Aufeinander gesteckte TEVA und TRU Kartuschen (optional Sr
Kartusche falls Sr-90 mitbestimmt werden soll)

Trennung in < 6h (Vakuumbox/Kartuschen)
— Flussraten: 1 mL.min-' (Laden und Eluieren), 3 mL.min-1 (Spulen)

Resultat kann in < 8h erhalten werden

— inkl. Messung, « Ereignisfall-Niveau » = einige Bq.L"
1 L Probenvolumen: Wasser (pH 2) oder mineralisierter Urin

Zugabe von internen Standards und (Sr-Trager oder Sr-85)
Ca-Phosphat Mitfallung

Aufnahme in 3M HNO5;/ 1M AI(NO;),

Redox (Pu(lV)): Fe(ll) / NaNO,

Laden Uber die Kartuschen

Spulen mit 3M HNO;



Calcium

phosphate |, 1) Redissolve in 8 mL 6M HNO3 and 8 mL 2M AI(N03 ) 3

precipitation

2) Add 0.5 mL 1.5M Sulfamic Acid + 1.25 mL 1.5M Ascorbic Acid
3) Add 2 mL 3.5 M Sodium Nitrite

Vacuum box procedure

Beaker rinse: 3mL 3MHNO03
S5mL 3M HNO3 to stacked cartridges

Th Elution
Separate cartridges: 20-25 mL

TEVA Resin alone: 10 mL 3M HNO3 FL SMHCI
Pu (and/or Np) Elution
20mL
0.10M HCI - 0.05M HF - 0.03M TiCI3

Add 0.5 mL 30 wt% H202

S 2 mL TEVA Resin —»
Th(IV), PU(IV)’ Np(IV) (50-100 um) Cerium fluoride l

. Alpha spectrometry

Ui, Am(lll) —> 2 mL TRU-Resin Cerium fluoride
{50-100 um)

[ |
Sr Resin alone: TRU Resin alone:
15 mL SMHNO3 Sr —> 2 mL Sr-Resin Elute Am/Cm with 15 m| 4M HCL/add
10 mL 0.05M strip Sr {50-100 um) 15 ml H20 + 50 ug Ce+ 3 ml HF

|

) Rinse 12 ml 4M HCI-0.2M HF
‘ »Evaporate/ beta counting Elute U with 15 ml 0.1M NH4HC204

23

Scheme: Rapid method for actinides and Sr in aq. and urine samples, Sherrod et al. 2007



Trialkyl, methylammonium

Acid dependency of k' for various ions at 23°C

nitrate (or chloride) TEVA Resin |
R R _?
x 7 04
N + NDB or C|- :—
/
R CH, 5
R = CEH1? and C1UH21 * |
- Extraktant: Aliquat 336® o | :
- TEVA: TEtraValent Actinides | |
- Retention von Pu(IV), Th(IV), Np(IV) i § | A
- (Sr,) Am(I1) und U(VI) nicht zurtickgehalten '”15‘“5%]”3 "ot 102 “T?E[H; oo o
- Th Elution mit 9M HCI Horwitz, et al. (HP195)

24
- Np/Pu Co-Elution mit 0.1M HCI / 0.05M HF / 0.03M TiCl; oder Rongalit



TRU Resin

Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.

TRU Resin

:
i
O O [
10° |
H11Ca\\|| :
N
| 103 ks
iBu iz
102 |
10! -

- Extraktant: CMPO / TBP

10° f..a/

:
|

(0 _ _3 Fe {lll]
- TRansUranium elements ) e .
mm"-; 1071 1o 10! 102 107! 10 10!
[HNC3] M

- Retention von Am(lll) und U(VI)

Horwitz, et al. (HP193)

- Am Elution mit 4M HCI

- Spulen mit 4M HCI / 0.2M HF zur Th Entfernung

- U Elution mit 0,1M Ammonium Oxalat

'HD‘ o

FEETTT R TTT

109 107

[HCI) M

25
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SR Resin
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heodise
o

Diluent: 1-octanol

103 F——r——mmnr[—r—ﬁ*rrrr:n
102 3
E
F
10 t
a l
10 g
-1
10 g
10.2 LLiA II L lllllll] LALAllL
102 101 100 10!
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10" 100
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0
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o= Am(iny ~

101 102 101 100 101
[HNO3] M



NRIP-2008 Water Analysis Results

Nuclide Avg. Difference Avg. Difference
Reported vs NIST Longer Recounts

Pu-238 13 % 6.3%
Pu-240 - 2.3% -4.5%
Am-241 9.6% 1%
U-238 -0.5% -9.4%
U-234 9.0% -6.7%
Sr-90 -14 % N/A

Actinides: 45 minute count ime / Recounts: 2 hour count time

Dauer der Trennung: 3 — 4h
Ausbeuten > 80 - 90%

S. Maxwell at 2007



Am, Pu (Np) in groBen
Bodenproben



. Kontext

» Geforderte Nachweisgrenzen sehr niedrig
» Analyse von 30 - 100g Bodenproben

» Zeitaufwendig

» Matrix

* Ausbeute
e Qualitat der Spektren

e Oftmals spezielle Matrixabtrennung notig
= Z.B. Oxalat-Fallung

» Arbeiten zur Entwicklung einfacher Verfahren

e Aufkonzentrierung und Matrixabtrennung tber DGA
e Einfache und schnelle Mitfallungen

29



: DGA Resin
O O
R\NJ\/O\)I\N/R
| | o

» DGA, Normal (N,N,N’N’-tetra-n-octyldiglycolamid), TODGA = DN
— Hauptsachlich Radioanalytik
» DGA, Branched (N,N,N’N’-tetrakis-2-ethylhexyldiglycolamide),
TEHDGA=DB

- Hauptsachlich Radiopharmazie

30



1E+6

1E+5

DGA Resin

6
DGA, Normal DGA, Normal 10
1E+6

50-100 mm, 1 h contact time, 22(1)°C

E I t)p‘pr‘rl‘F‘é‘ I A
5 || —=— 100ppm Fe P
1073 500ppm Fe =27

1E+5

T

1 —4— 1000ppm Fe —

10" /

1E+4 //‘ /
4 i
‘-_,-/ /] Z II
M . —1 103 / Ej

1E+2 o 1E+2 SENEE 107
/ 7
1E+1 /l *Am 1E+1 ! — 10' .'/: [ A
mPu l’l -
/ / g / i
1E+0 / T 1E+0 \\ Z &Am 100 }?4
* mPu o7
A aU
A eTh
1E_115_2 1E-1 140 1E+1 1E-11E—2 1E-1 1E+0 1E+1 10"
[HNO;] [HC1] 10" 10° 10'
[HCI], M
y £on
» Sehr hohe k’ fur Am

»Am / U Trennung mit 0,TM HNO;, U eluiert / Am (und Pu/Th) zurlickgehalten
» Am Elution mit verdiinnter HCL
» DGA sehr robust gegen Matrix-Interferenzen (Fe(lll), Ti, Ca)

»|m salzsauren erhoht Fe(lll) die Am Retention 31



‘e Modifizierte Horwitz Methode: Tait et al. (2010)

100g Bodenasche (kann ebenfalls fur veraschtes Heu, Mais, Sedimente
und Klarschlamm eingesetzt werden)

Probenveraschung fiir 18h bei 700°C
Mikrowellen-unterstutztes Auslaugen (10 bar)

Filtration durch 3 Glasfaser-Filter und einen Membran- Filter zur
Entfernung feiner Partikel

Aufkonzentrierung / Matrixentfernung uber DGA
2 TEVA Saulen vor der 2ten DGA Saule
— ThEntfernung

Gegenvalidierte Labormethode getestet
— Sehrgute Ubereinstimmung der Ergebnisse

Chemische Ausbeuten:
— Pu:87% £ 11%; Am: 72% = 14% 32



100g soilash+450mL8M HCI
Add tracers and carriers + stirring bar

Microwave and irradiate 30min @100°C
Let cool to <60°C

Centrifuge content
Transfertsupernatantin beaker
Add 60mL6M HCI to residue
and centrifuge — collect
supernatant
Repeatresiduerinsing

W
Combine all supernatants and filter

Column load solution

Total analysis in 2-3 days

PTB Mean of lab

ref value means
(Ba/kg dm) (Bg/kg dm)

28Pu 19.6(s=1.3) 20 (s=1.4)

Sample preparation (100g ofash soilsample)
Dry ashing +leaching

|

Load solution
~500mL8-7M HCI

l

DGA (2mL)
Resin preconditionned with SmL 4M HCI
Load solution
Rinse with 2x5mL4M HCI
2x2 5mL3M HNO4
Pu/Am elution with 20mL 0.03M oxalic acid/0.25M HCI
Add4 7mL 65% HNO; and 0.5g NaNO;

L

TEVA(1) + TEVA(2) + DGAresins (2mL)
Resin preconditionned with 15mL 3M HNO4

Load Pu/Am fraction

Rinse with 10mL3M HNO+

Separate resins, discard TEVA (2)

TEVA(1)
Rinse with 10mL3M HNO; and 20mL 9M HCI
Pu elution with 20mL 0 03M TiCl=/0 05M HF/O 1M HCI
Evaporate fraction

DGA
Rinse with 5mL3M HNCzand 20mL 0. 1M HNO-
Am elution with 20mL 0. 1M HCI

Evaporate fraction and dissolve in 10mL 4M NH,SCN/OAMHCOOH

239240Py 1.1 (s=0.1) 1.2 (s=0.3)

20AMm 154 (s=5) 133 (s=12)

y

TEVA (unused) - further purification of Am fraction
Resin preconditionned with SmL 2M NH;5CNO AMHCOOH

Load on resin
Rinse with 10mL1.5M NHSCN/OAMHCOOH
Am elution with 25mL 0.25M HCI

|

Preparation for alpha spectrometry
Micro-precipitation




Jaeggietal. (2012)

30g Bodenasche (und Sedimente)
Probenveraschung fur 15h bei 500°C
Auslaugen mit 6M HCI (+H,0,)
Filtration

Aufkonzentrierung / Matrixentfernung uber DGA
— Ersetzt Oxalat-Fallung
Pu Uber Anionenaustausch

UTEVA Saule vor der 2ten DGA Saule
— Th Entfernung

Gegen validierte Labormethode getestet

34



PAUL SCHERRER INSTITUT

~=] Die Trennmethode fur die Aktiniden als Schema

M. Jaggi, 2012 Py und Am vorkonzentrieren auf der DGA

D -Losung 6 M HCI tiber
Bodenproben i o | U -U/TEVA und DGA mit 8M HNO |
sammeln im Feld -Losung aufbewahren konditionieren

undtrocknen A -Puund Am auf DGA N laufen | d spiil

orkonzentrieren -Lpsung aufen lassen und spiilen

! | Ve ' mit 8M HNO; und Siulen trennen

) » -Thorium-Auffinger
Bodenproben sieben _S#ule verwerfen

undmahlen Puund Am eluieren mit

0.03 M Oxalsiure in 0.25

! | M HCI
Veraschung der -Tracerzugabe ~

4-<#W<;'Mmﬂ\cl

-U spiilen mit 0.1M HNO,
organischen Stoffe  |=ip 243Am und 242Pu
durch kochen und bei -HNO; (65%) Elﬂiltgnsgme;r&git cor:jc. -0.1 M HC1 I
500°C im Ofen 51511) " é : Zugebear]' un oM NN, C a!
Auslaugen durch L, -6MHCI- .
kochen oxidierendes Milieu -BIO-RAD it 8’_M
v -H,0, (30%) — B HNO; kondmomf.aren -Lanthanidenabtrennung iiber
Oxidationsmittel, é Emd 8M HNO; Losung TEVA-Siule via NH,SCN;
bringt Pu in die 4- ~ iiber BIO-Rad laufen
Abtrennung wertige Form R lassen. _ -2 M HCl S AL
unloslicher 3 -Saule mit M HNO; > -Al
Bestandteile durch und mit 10M HCI (Th)
Abnutschen spulen. g -Elektrolyse und Alpha-

-Pu IV — Pu III redu-
zieren durch 20ml 9M
HC1 -0.1M HI und

eluieren. 30

Spektrometrie von Am und Pu

PSI, 27. November 2012 Seite 19



Andere Matrixeliminierungsschritte

Sherrod Maxwell (SRS laboratories)
— CeF; Mitfallung

* Unter oxidierenden Bedingungen zur U Entfernung

— TEVA/TRU/DGA

— Komplettaufschluss (Pu/Am/Np)
* (Na,O,/NaOH Schmelze) bis 10 g Boden
* Schnellmethode (Ergebnisse in 24h moglich)
* Hohe Ausbeuten (> 80%)

— Ausgelaugte Bodenproben bis 200 g (Pu/Am)
* Auslaugen mit HNO,/HCI

* Ausbeuten 80 -90%
* NWGs: 1 mBg/kg (16h Messzeit) 36



100-200g Soil Method

Sherrod et al. 2007

Add Tracers (Pu2d2 or Pu2ls, Am243).

Heat 1|:-i55IZIC

Acid leach (T5-100 mL con. HMO3 + 25 mL HCI). Heat to
plate. Rinse with con. HNO3, 4M HCL
Cenfrifugs, Filter, Evaporate. Ash with con. HHNO3.

diryTIESE O

[ |

Fuse in Zr Crucible 20 min. (20-25 g NaOH - 600C).
Hydrosids precipitation (7 mg Ce camer, TiCI3. Ba).
Cierium Fluonde matnx remowal (2 mg Ce, HCWHF, H202)

!

Redissolve in 5 mL 3W HNO3-0.25M Bonc Acid, 6 mL TM
HNO3E, 7.5 mL 20 Al[MO3)3.
Add 0.5 mL 1.5M Sulfamic Acid and 1.25 mL 1.5M
Ascorbic Acid. Add 1 mL 3.5M NalNOZ.

¥

Load to TEVA + TRU + DEA Resin (2 mL carridges).
Add 3 ml 6M HMO3 beaker inse. Spht Cartridges.

*

*

TEWA

FRinsewith 10 mL 5 HNO3
10 ml 3M HMNO3
23 mL 984 HCI, [Remove Th)

DA
Rins= with 5 ml 0.25M HNO3
(Remove L)

:

!

SmL 3M HMOZ rinse TEVA.
Eluste with 20 mL 0.1M HCH0.06M HF

Stack TRU + DGA
Add 15 ml 4M HCI

- 0.03M TiC (Move all Am/Cm to DGA).
l ¥
DGA

Add 0.5 ml 30 wite H202
o oadize any U.
Add 50 ug Ca + 1 mlL 49% HF.
Filber. Count by alpha specirometry

Add 10 mL 0258 HCI {Eluie Am-Cm)
Evaporate with con. HMO3 and 50 ul of
10% sulfuric acsd.
Ash once with 3 mL con. HNC3 and

2 mL 30 wil: H202

Bedissolve in & mbL 4K NH4SZN-0. 18 Fomic Acid.
Load to TEVA.
Finse beaker with 3 mL 4 NHASCHN-0_1M Formic &cid.

Rinze TEVAwith 10mL 1.5M NH4SCMN-0U1M Formic Acsd.

Elute Am-Crm with 25 mL 1M HCL
Add 50 uwg C=+ 2 ml 49% HF.
Fiier. Count by alpha specirometry.
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Neue Harze
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° TK200 Resin

o

TOPO

Extractant: TOPO

Sehr gute Aktiniden Retention
U, Th Retention hoher als UTEVA
* In HNO; werden einige trivalente Extrahiert

Extrahiert einige Aktinide aus pH 1 - 2 (HNO,)

* Aufkonzentrierung und Abtrennung auf der selben Saule

 ‘Inthe field’?
39



3000
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1000

=00

1400C
1200C
1000C
800C
600C
400C
200C
C

(all data N. Vajc

%  Actinides on TK200 — HNO,

a and VanEs)

7
10 Dw of Pu on TK200, mL/g
40000
106 35000 *\
T 30000 /,--
- Y
& 25000 \ \\
T | & \ /// “\\H\“x‘
105 — | - 20000 .
- \ A% ce ML/g \ /
F 15000
i & wA | AP0 v mug \ /
— | 10000
- A | —e—Bi \\ /
106 w4 = Th 5000 —
o :nfﬁl
x \ e —a—U 0
F\l [ W e Np 0 2 4 6 8 10
103 B / \ . =l Pu HNO3 concentration, M
et “\\ = .l'|I k| 5 - .
L i - \ ./ CERY 5o Am
N T Dw of Am on TK200, mL/g
102 Lol
\. - —— | 120
‘\*." | 100 \
10! A L 80
1 * siaf., - \
\ [ T 60 \
N —
100 —- | ® \\
102 10-1 100 101 20
vanEs etal. [HNO,]M 0 \ A ,
U p 4 o . 10 | L, 9 2 4 6 8 40 10
HNO3 concentration, M HNO3 concentration, M




4 I|' @ [ [
[ e Actinides on TK200 — HCI
(all Aata N \/ajda and van Es)
107
— Dw of Pu(IV) on TK200, mL/g
3000 ———
10° 70000
2500 —— 60000 //’
2000 50000 /
1500 10° A Ce 40000
F ‘.'T —+—Pb 30000 /
1000 (& —e—Bi 20000 /
1 | b —m—Th /
500 - e 10000 /
0 B—n— —&—Np 0 .
0 2 4 6 8 10
103 “Pu .
Am HCl concentration, M
107 X Dw of Am on TK200, mL/g
100000
90000 —— T 0,45
80000 —— (o] = A
70000 n 5 0,35
60000 ——
50000 —— 0,25
40000 |—— 100 ]
30000 102 10- 10° 10 0,15
20000 ——
10000 —— VanEs et al. [HC“ M 005
R S t ,
-10000 0 2 4 6 8 10 | o5 N +
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Recovery (%)

U/Th Trennung auf TK200

TK200 Elution U/Th - 1 mL TK200 Resin

100%

90%

80% Rinse: 10 x 1 mL 3M HNQO3

Load: 3M HNO3

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%
0 10

Th elution:
10x1mL
1mL 0,1M HCI / 0,1M oxalic

20

1
Volume (BV)

Probenaufgabe: 3M HNO; oder = 1L pH2 (HNO,)

Gute U/Th Trennung

U Elution via Oxalat statt Karbonat

U elution: 10x 1 mL 0,1M NaHCO3

30

35

—8—5r

—8—Co
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TK200 Resin - U/Pu separation

|Liquid Sample | | Solid Sample |

« Add HNO, to pH < 2
»  Add ?*2Py as tracer

«  Add Fe (FeCly)

= Add NHyH:O to pH 8-9, centrifuge
= Add NaOH, centrifuge

«  Ash at 450 °C
*  Add #%2Py as tracer
* _Leach with mixed acids (HNO;HCI, 3:1)

| Leachate |

*  Add NHyH,0 to pH 8-9, centrifuge

Figure S1. Analytical procedure for determination of plutonium isotopes (***Pu, 2*°Pu,

*  Add NaOH, centrifuge
| Fe(OH), co-precipitation |

*  Dissolve with HCI

*  Add K;5,0, and stir for 20 min

*  Add NaOH to pH 9-10, centrifuge
| Fe(OH), co-precipitation |

» Dissolve with HCI

*  Add HNO,, dilute to 8 M HNO,
Sample solution with

Pu(iV)

*  Pre-condition with 10 mL 8 M HNO,
*  Load the sample solution

* Rinse with 10 mL 8 M HNO;

* Rinse with 40 mL 3 M HNO;

-l K200 Resin 2 '——' TK200 Resin 1 F

| Eluted solution |

=  Heat to dryness
+  Dissolve with 0.5 M HNO,

| ICP-MS/MS measurement |

1401)“, 241 Pu}

*  Elute with 30 mL 0.1 M NH,OH-HCI-0.1 M HCI

*  Pre-condition with 10 mL NH,OH-HCI-0.1 M HCI
¢ Elute with the same 30 mL 0.1 M NHOHHCIH0.1 M HCI

Recent publication by Huang et al.
Better U removal: D{(U) > 10°
Additional U removal via He+NH,

Overall D(U) > 1073

Pu isotopes incl. Pu-238 via ICP-MS/MS

U, Pu
_ -
g |u
x
.
P+ NMH; = UNH" + UNH..'
l UH* + NH, = UNH* # UNH,®
o TYNIH, BN,
Sl
g FE T U . [ i :
L1y '‘H*
Pu—» ' = 3 258,230,240, 241p > —3e
z:-e.ns.mznpw#ﬂ
~  CRC
He+NH,
DF{U) = 10° DEF3L) = 109

Overall DE(3U) > 1043

1000

Sensitivity of Pu” (cpsippt)

=
=1

z
=]

k3
=]

<4
=3

Procedere |
bk |
|
:r.rn-r"'uii—
18 g P S
|
L 11 1 ") 1o Lemnd L
Count rate af myfr = 238 [cps)
gy py,* Hapy* gyt
238 239 240 241

Mass (miz)

43

Zhao Huang, Xiaolin Hou, Xue Zhao, Rapid and Simultaneous Determination of 238Pu, 239Pu, 240Pu,
and 241Pu in Samples with High-Level Uranium Using ICP-MS/MS and Extraction Chromatography,
Anal. Chem. 2023, 95, 34, 12931-12939, https://doi.org/10.1021/acs.analchem.3c02526




[ >% Aktinide auf TK200 — laufende Arbeiten

Elution of Th from 1g TK200 resin cartridge

120,0
100,0 load: 900 mL tap Th strip: ’
- water/ 0.1M HNO, 4M HCl
@ 800 Th strip:
5 0.1M
= 600 NHHCO, | |
5 m
2 40,0 . |
20,0
0,0 L 2 & —— .——.—.—.—.———.J
0 200 400 600 800 1000
Volume, mL

Elution of U from 1g TK200 resin cartridge Am strip:
16,0 hikal, 47
. Th strip:
e load: 900 mL tap 4MHCI
_ 120 water/ 0.1M HNO, Pu strip:
£ 100 AM HCI/KI
-:3 80 U-1 strip:
% o 0.1M
g T J bioxalate
4 1| | U-Il strip:

4,0 |

2,0 0.1M

0,0 * P—— lHCi,.I’HF
400 60

0 200 0 800 1000 Y-l strigs
0.1Mm
Na,CO,

Violume, mi

% of Pu eluted

40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

Elution of Pu from 1g TK200 resin cartridge

Elution of Pu from 1g TK200 resin cartridge

50 | A [ [ Am strip:
T meel [\ T ' 4 3MHNO,
gm0 h I. I Th strip:

4M HCl
— 4" Pu strip
v L (see
load: 900 mL tap window)
water/ 0.1IM HNO, | | /|||
||
200 400 600 800 1000 1200

Volume, mL

Daten von N. Vajda (RadAnal)

Laufende Methoden Entwicklung
Direktes Laden von U, Th und Pu aus
angesauertem Wasser (hier 900 mL auf
1g TK200 mit ~10 mL/min)
Sequentielle Trennungauf TK200
Automatisierung & ‘in the field’? 44
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. » TK200 — direktes Pu Laden/Trennung

Angesauerte Wasserprobe (1 L)
Eine TK200 Kartusche (2 mL)

* Aufkonzentrierung und Trennung

Automatisierte Trennung

Talanta

A Volume 262, 1 September 2023, 124710

ELSEVIER

A novel strategy for Pu determination in
water samples by automated separation

Flussrate 15 mL/min in combination with direct ICP-MS/MS
D{(U): 104 - 10° measurement
DL, Youyi Ni? 9 X, Wenting Bu ?, Ke Xiong ?, Sheng Hu ? Chuting Yang ?, Liguo Cao b

« 0.32 puBg/L Pu-239
« 2.00 pBg/L Pu-240

02-He reactionfcollision gas

Directly send to M5 measurement ‘

- | el
W ® ¢ 0
:._'___.':_::' S — . v
- BS5E of Pu i 2 mibk eluent ‘ ” .
RIE L . ‘

g
E i f"'ﬁ"an * Reduced reagent usage
_/,f \\‘_ * Minimized labor intensity 45
3Bl ek
' Tt 2 4 & 4 1+ s % = * LODsfor Pudown to uBq/L
B LLR L wWdler



TK221 Resin

TEVA + TRU + DGA
Column .
Load > Add 3mL 3M HNO, beaker rinse.
: 10mL 3M HNO,column rinse
Solution Split Cartridges

TEVA
Rinse w/ 10mL 3M HNO,
20mL 9M HCI, (Remove Th)
SmbL 3M HNO+

Elute Pu w/ 20mL 0.1M HCI-0.05M

HF = 0.01M TiCly

r

Add 0.5mL 30 wi%
H.0; to oxidize any U.

DGA
Rinse w/ 10mL 0.10M HNO 5
{Remove U)

DGA

l

Stack TRU + DGA

Add 15mL 3M HCI
(Move all AmfCm to DGA)

) ]

¥

0.25M HCI

DGA

Rinse w/ 5mL 3M HCI,
3mL 1M HNO 3 & 10mL
0.1M HNO,, and SmL
0.05M HMO; (Remove La)

Elute Am/Cm wi 10mL

TRU

Rinse w/ 12mL 4M HCI -
0.2M HF- 0.002M TiCls
& SmL 8M HNOs

Elute U w/ 15mL 0.1M
MHsH2C204

k4

Y

Add 0.5mL
10% TiCly

Add 50ug Ce to 1mL 49% HF Filter & hz

Maxwell et al 2011, Concrete

count by alpha spectroscopy

and brick samples

Maxwell et al.
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TK221 Resin

Basiert auf DGA, N und Phosphinoxide + langkettiger Alkohol +
aromatischer inerter Supprt

* Hauptanwendungen ol e TK221-HC|

L}TKZH -HNO3

Radiopharma: g

1,E+05 4 E+05

* Lu, Tb Aufkonzentrierung und ]
Elution in verd. HCI T
* Ac-225 Abtrennung Lm;

e Potentiell interessantim

LE+04 U measured

,E+03

1,E+02 4

Rahmen der | ( - ez
Aktinidentrennung 10T !,“" Sl QI A
« Hohere URetention als DGA ., |- messwes 400
e Hohere Am Retention als |
TRU e iEn amm T imt ARR iR R0 '4'.'7',E+m
[HNO3], M [HCI), M

Data by Papp et al.



TEVA/TK221 Methode

Zusammenarbeit mit Nora Vajda men @

~ © Ppustrip:
15 mL 9M HCl 15 mL 9M HCI/0.03M Ti*
Rinse: 1) (4] Np strip:

10 mL 3M HNO; 20 mL0.1M HCI/0.1M HF

Methodenentwicklung fur

TEVA Resin l E .

Wasserproben o) 0 e
Ca Phosphat Mitfallun
TEVA/ TK221 MethOde Th{1v), Pu(Iv), Np(IV) g é Th/NdFs € =7 Np/NdF,
 TEVA: Pu(lV)/Np(IV) und Th(IV) Abtrennung i AL aa5M e
€ )
TK221: U(VI) und Am(lll) Abtrennung o g 8 o o
/e ; % :;)n::l_:AM HCI/0.1M HF ?SS:LPBJM NH;HC,0,

Spater Boden- und Ruckbauproben

oe Waste

1| TK221Resin

Papp, I., Vajda, N. & Happel, S., An improved rapid method
for the determination of actinides in water. J Radioanal Nucl o) ®©

Chem 331, 3835-3846 (2022). e e 48
https://doi.org/10.1007/s10967-022-08389-9 o,



https://doi.org/10.1007/s10967-022-08389-9

TK221 Resin

Elution of Th, Pu, U, Am from TEVA-TK221

B “
a0

load: wash:
3M HNO, 3M HNO3

o AlNO),

' sulfamic a.
ascorbic a.
NaNO,

50 mgCa
14 mg Fe

Eluted %
v
b

wash:

Arg:

AM HCI/HF| 0.35

50

Volume of eluent, mL

U: 0.1M
bioxalate

70 a0

Th and Pu entfernt via TEVA.

Am/ U Trennung auf TK221 Am Elution vor U

Analyte  Target values Measured values Relative bias MARB® Z-score”  Test evaluation

Mean activity  Standard Activity Standard Relative stand-

concentration  deviation concentra- uncertainty ard uncertainty

(sd) tion

Bg/kg Bg'kg Bg/kg Bg'kg % % %
Hpy 5.93 2.2 5.09 0.24 4.7 14 25 0.37 Accepted
Hlam 485 0.57 473 0.15 3.2 2.5 30 0.21 Accepted
4Cm 7.02 2 7.19 0.34 4.7 24 25 0.09 Accepted

*Maximum Acceptable Relative Bias
7 =IXreported—Xtargetl/sdtarget

Table 3 Recovery of actinide tracers from spiked water samples

Actinides determiantion

Without Np separation With Np
scparanon

Yield Yield

% %
TAP water
Z0Th 90+8 86+7
Zpy 108 +7 95 +7
SNp - 91 +£9
HAm 103+7 97 +6
By 103+7 70 7
SEA water
BO0Th T1+7 6l +6
Z%py 91+7 87 +6
BNp - 03 +8
Hlam 8927 0246
iy B8+7 5946

* Tests an Trink- und

Meerwasser

Gute Ausbeuten (>88% for U
and Am)

IAEA-TEL-2021-03 WWOQOPT
Laufende Tests: Bodenproben



Tandem TK200/TK221

D e hd e TR T T
i 3-3 g Marine sedimeiis

= dadd Mam tracm
= Lesching with 50 mil oo HRG, 2
mil HF, 2 mL HyOy ot 203 "Clor 4 b
= Add 0.8 g Boric pcld, heph a7 200 T

Fon 30 min

Acid leaching
v Caririfuped and s paraiod

¢ Eveporated the kechate o drymeas
and disokead in 8 R HNO,

* hdd 02 g MahiD R

e

4 Fillas veith LAS pm Al

v Aoidfcasicn with HMND, oo pH 1-2
4 Eaiporalian ine §milar solime
v Al Yl iraces

it MHOH, incubate Tor 3 h at 60-10"C
1 CemerHuged and eeparaesd

(5] precipalaion — Rerneve albali and alkaline metakb

v Rl heed in B84 HNDL,
= Add DD g HahD

3

2Nl

1228l

i B 0 DT 45, dEsakiE N S

t
= Loadin B M HWO,
& Rinsa with 10 ml 8 1 HNO,

resnioye Pu, L, Th, Np, Hf

After sampshe lnooing, remoee T soiurrn

= [1] Binsewith 20 mL# B HHO, (remose o, T B, HE,

41, Ca, Na}

2] Binse with 15 miL conc. HO [remove 81, Ph,
[4] Elurte weith 10 L 0.5 4 HCI

— [Verovi e spene GIner semme isaiing

[4] g Discoed (L1 (20 end (3] singes
mil 3 M MMSERGI M HEDOH e ceeedessamas
Am elyent i
B = For marnnea o seawaters
{10 RS e watth 1% mill 1 R sediments

HH, SCMOL B HCODH

& AET ]| -

|2 Eluse with 15 mL 4 1 i

HIiCl
y Exsead (1]
LFTT

L4 1
Ul gluapl  P—
LT T I YT E YT T

[1] Hest b dryness, sdd 4 mil squs regia
| ] Hiaat o diyniess, dissabad in 2% HNO,

k4

v A 50 mg Fe{ll|, miesd. Adpeat the pH oo 8-5

|2] Ringe with 30 mL 0.1 M HNDy, [ramsave F1, HE TIL Fa)

» Ling Zhang, Emilia Vassileva, Determination of

ultra-trace level 241Am in marine sediment and
seawater by combining TK200-TK221 tandem-
column extraction chromatography and SF
ICP-MS, Talanta, 271, 2024, 125724,
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2024.125724

Conclusion:

For DGA separation, the decontamination factors
(DFs) for Pu, U, and Th were calculated to be (1.8
+0.4) x 103, (3.0 £ 1.0) x 104, and 24+6,
respectively.

For TK221 separation, the DFs for Pu, U, and Th
were (1.5 £ 0.2) x 104 (2.1 £ 0.3) x 5 10%, and
(1.2 £0.1) x 103, respectively.

It can be seen that the TK221 resin displayed
remarkably better performance for the
removal of Pu and Th than DGA resin, while

with an excellent decontamination ability &f U,
close to DGA.


https://doi.org/10.1016/j.talanta.2024.125724

° Ra Trennung auf TK101 Resin

* TK101 Resin => ahnlich TK100 aber ionische Flussigkeit anstelle
von HDEHP

e Beide Harze basieren auf dem SR Resin Kronenether
 TK100 entwickelt zur Extraktion von Sr und Pb zwischen pH ~2 und 7

(DGT)
—> Wagner et al. TK100 discs

= Enthalt HDEHP, entsprechend Extraktion einer Reihe von Elementen

* Ersatz des HDEHP durch ionische Flussigkeit (=> TK101 Resin) erlaubt
die Retention of Pb, Sr, Ba, Ra,... aus pH ~2 — 7 ohne Extraktion anderer

Elemente wie U, Th,...



TK101 - Radium

TK101 Group 1 and 2 NPL
1 —i—-i.z-

—8—MNa
—8—Rb

—&—Cs

—8—Ca

—A—3Sr

J| —8—Ra

101 10 101
[HCI M [HNO.] M

I =
in &

= Er ‘
n Chi "

Data provided by
. . . . Russel et al. (NPL)
* Ra Retention aus Wasser / verdunnter Saure bis ~0.5M HNO,/HCI 5

e Bei hoheren Saurekonzentrationen Selektivitat nahe SR Resin/TK102 Resin



TK101 Resin

Transition Metals

108

105

104

°
X 103

102 10-1 100
[HCII M

—e—Mo

107

108

Transition Metals

108

104

b=
X 10°

B
10

i
10-1
[HNO,] M

8 —h
10°

—a—Nb
®—Mo

——Tc

107

Data provided by
Russel et al. (NPL)

108
10°
AN
f_f' \\\
104/ \‘\
(f ‘“‘\ml
< 10 \
:
:— .\\.\ Il"
10 \\ |III
N A
\h 1
101“\ "\L
S Y
\
10 100
[HCI M

—a—La
Ce
—&—Eu

——Lu
——Fb
—8—Bi
—&—Th
—&—U
—8—RHNp

Am

108
10°
AT
10‘ - \\ #La
——Ce
F / A\‘_ A— Eu
/ » ¥b
3 L
X 109 VN i
Al e Bi
—a—Th
& U
102"‘\ i —— r:E
P Am
101 kY .
N fu™t
., ir
N | |
100" — S
102 10 10!
[HNO;] M
53

* Sehr niedrige/keine Selektivitat fur UM, Th/U, Ac

Sehr starke Pb Retention => Elution in 6 — 8M HCl oder Zitrat



0. o TK101 Resin

Ra Abtrennung auf TK101 Resin

Entfernung von Matrixelements beim Laden und Spulen

Ra Elution in 3M HNO,, Bain 8M HNO,. Sr, Pb verbleiben auf der Saule
Zusatzliche Ba/Ra Trennung auf TK102 Resin moglich

Elution study - 8 mL TK101 Resin

100%

% Rince: 5x 1BV 0.05M HNO3 Ra Elution: 5x 1BV 3M HNO3 Ra Elution: 5x 1BV 8M HNO3
90% -2
x
80% ?ﬂ
=
o
70% -3
—
60% 8 =S
E‘ = —a—Pb
3 50% .
2 -
@« ——Ba
40%
—a=Th
30% Mg
——Pt
20% "
- 3
10%
0% L - —p * > > - - °
2 2 2 2 % 2 2 2 2 Py P 2 2 P 2
%, % % D, o, % A ) % o, % T, %
2 7 7 7 7 7 7 7 2 2 7 2 7 7 7 7
o 2, e 2, % o 9, %, 2 %, 3, % & %, &, 9,
25 % 2> % 2> % 7, 7 2
1, 1, 1, 1, %, % S, . A k. % % 4, %,
% % % N M M D V. D DV, D, B D D D D
(7
Q% % S 9 , 9 7 © & 4 4 & < @ <
¢ 2 2 2 2 2 o



P TK102 Resin

e Modifizierte Version des SR Resin
e Selber Kronenether

Unterschiedlicher Diluent => fluorierter Alkohol anstelle von Oktanol
Hoherer Kronenether-Gehalt

Bessere Sr, Pb und Ba Retention als SR Resin

Deutlich geringeres ‘bleeding’
* Poster von lllarion Dohvyi (ERA14), Marine Bas, Soumaya
Khalfallah, Nora Vajda, Steffen Happel
https://www.triskem-
international.com/scripts/files/63317f16990d61.93025432/poster-tk102---
v1.pdf

sls)


https://www.triskem-international.com/scripts/files/63317f16990d61.93025432/poster-tk102---v1.pdf
https://www.triskem-international.com/scripts/files/63317f16990d61.93025432/poster-tk102---v1.pdf
https://www.triskem-international.com/scripts/files/63317f16990d61.93025432/poster-tk102---v1.pdf

Recovery (%)

B0

0%

6%

OB

40%

(%4

108

Nt TK102 Resin vs SR Resin — Ra/Ba Trennung

Separation on 1 mL SR Resin (100 - 150 um) - 0.5BV/min

Rinse: 15 BV 3M HNO3

Load: 3M HNO3

—e—Sr
Ba
Pb

Bessere Ba Retention
auf TK102 im Vergleich
zu SR Resin

/ . Il ki 2 =
re—] - . 2 . 2 . 2 4 iy & v s 2 &
0 1 2 3 5 [ F 11 1 13 14 15 16

Volume (E-EI\I]

Separation on 1 mL TK102 Resin (100 - 200um) - ~0.5BV/min

1005
0%
Rinse: 15 BV 3M HNO3
Ui
o
: G0% g
= - ——5
g = —E
<] m .
I;r v v
@ =
(=]
-t —
208
0%
[} K . L L & = = @
0 1 2 6 C 11 2 14 1 16 1

a8 ]
Volume [BV)
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TK102 Resin vs SR Resin — Sr Trennung

Separation on 1 mL SR Resin

100%
v
3
90% g
I
3
80% o
”n < 8
o
% 3 z b= z —e—Th
I = X
z o ——U
— T S P >
g % s % 3 0 —_—DF
= © > z 2
L o
e e a T —r
c>) 50% 'g n s wn .
o 9 = = ) /" Elution: 10 BV 0,05M HNO3 Bi
o« [} > [} + \
40% 2 @ 2 ,‘f \ ——Y
= A |
= 2| = \ —i—Cs
30% ~ \
]
@ | \ ——Ca
4 [
g \
20% = /-’ \ _——
| \
i:;t /
0% M B e . et
0 1 2 3 4 6 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
Volume (BV)
1008%
80%
3
0% 3 =
= T
= T
£ 6% g E
= % >
g % % o
o o —
(7 -
< am b
£
oc
30%
20%
10% l
0%

Vergleichbare
Elutionsprofile

TK102 idealerweise
langeres Spulen mit 8M
HNO, => Ba

Separation on 1 mL TK102 Resin

/% Elution: 10 BV 0,05M HNO3

Rinse 2: 5 BV 3M HNO3 0,1M Ac oxalique
Rinse 3: 5 BV 8M HNO3
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Volume (BV)



0o TK102 Resin vs SR Resin — Pb Trennung

Recovery (%)

Separation on 1 mL SR Resin
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In Entwicklung: Disks

Laufende Arbeiten: Impragnierte
Membranfilter

Erste Disks im Beta Test:
« TK100 (DGT von Sr, Pb, Zn, LN in

Bodenproben)
« TK201 (Tc-99 in "Wsserproben) __
* 25mm and 47mm Spectres Alpha des tests sur disques Alpha en cours de développement chet Tiskem
* Nachste Tests: TK101 fur Ra e m———
Laufende Tests: Gesamt-Alpha Disk B
 Einstellen auf pH 2 E e m—
« Filtration mit 10 mL/min
» Hohe Actiniden Ausbeute |
« Aufkleben auf Stahlplattchen, ; ||

trocknen, Alpaspektrometrie ” o .«' N \
Weitere Disks in Entwicklung bbb W M

Energie en keV

Alpha sprectrum, Am-241 & Pu-239, ~50mBqg each



" % Weitere laufende F&E Projekte

Radium Abtrennung * Impragnierte Plastikszintillator
Cs Abtrennung Uber Calixarene Partikel
Resins e TK-TcScint, neu TK-SrScint

DTMs
 Zr, Mo, Nb, Fe, Ni,...

SE Resin fur Selenium

ised in TIC102 Resin
*  Selectivity similar to SR and TK'102 Resin

Avaiabla as readyto-use 2mL cartridges 420 L= 28dans

«In the field » Aufkonzentrierung e ;.:m\ =T A=
T B R

t=0 >B5%’ ' j
1 +  t=2B days> 185%" 4
d D I S kS = Tested on milk* and river L /
water"samples > et e,
= Sryield = 85%, devistion: < £10% i o

Advantages:

e Kartuschen e

Passive Sampling/DGT

= Nomixed wastes

Literature:
* Baudst, £, Gautier, C. Bagén, H. et sl. Op

Schnelltests

e Test Strips
60
e Nuklearmedizin...


https://www.triskem-international.com/scripts/files/661b886cce77b2.57883188/tk-srscint-jpg-ht_print_0424-test.pdf

Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit!

shappel@triskem.fr




%o U und Th in Bodenproben

Kleine Probenmengen (typischerweise 0,5 - 28)

Vorzugsweise Komplett-Aufschluss
— Schmelze (NaOH, Li-Metaborat,...)

e Schnell

e Automatisierbar
- HF

e Abrauchen zur HF Entfernung

e Arbeitschutz...

Interne Standards: U-232 und Th-229
— Aufreinigung des U-232 -> Th-228 Entfernung

Sofern nur U und Th bestimmt werden soll ist eine Matrix-
Entfernung uber Fallung nicht notwendig
Beispiel modifizierte Eichrom Methode ACS07/-15

62



- U/Th Bestimmung — modifizierte ACS07
’ Methode

0,5-1g Probenmasse
Trocknen (12h bei 110°C) und Veraschen (510°C tiber Nacht)
Auslaugen mit Konigswasser
Aufschluss mit HNO; / HF
Mehrfaches Abrauchen mit HNO5 zur Entfernung von HF
Aufnehmen des Ruckstandesin 10— 15 mL3M HNO5; / 1M
ANO,);
Filtration/Zentrifugation
Zugabe 3 mL Fe(ll)-Sulfamat + Vitamin C (approx. 200 mg)
— Spatelspitze Thiocyanat als ,Redox-Indikator*
— Reduktion von Pu zu Pu(lll)
Trennung auf UTEVA
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\ |

UTEVA Resin

- Extraktant: DPPP (or DAAP)
- Fur Uranium and TEtraVAlent

elements

Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.
UTEVA Resin

108 T

10° E
104 3

10° - &
E E fmpuvy
A

U (vl j'f

f

102 3

107 3

100 b

Am (1)
A

! " ’\ Th{Iv)
107F

1“-2“ i i |||-u| i -In.ll-ll ' LA LELLL
102 101 109 10" 107 100 101 102
[HNO3] M [HC M




®
AN
% Trennmethode
Probenaufgabe: 1 4
3M HNO3 / 1M AI(NO3)3 Spulen mit 5 mL 9M HCI
Fe(ll) + Vit. C
. . - 5
Spulen mit 2 x 5 mL 3M HNO, Spulen mit 20 mL 5M HCI / 0.05M Oxalsaure
Spulen mit 3 x 10 mL 3M HNO , U Elution mit 15 mL 0.01M oder 1M HCI
<
>
Ll
[
-
1+2 4+5
Abfall (Matrix + Pu(lll), Am(lIl)) < » Th Fraktion (+Np(IV))
3 6 65

» U-Fraktion

Abfall (Po-210) <



Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.
UTEVA Resin

10—y

107

104
107 | F #
f Np (V)
T
102 [ u f
10" | ;jg
100 | Af
Th {IV)
el .
:
-10-2“ I | ||-llr| i i Illlll 1 L L EIL] i 2
10% 107 10¢ 0! 10° 1Q° 10! 102
[HNO3] M [HGI M

» Laden aus 3BM HNO,
* U, Th und Np(IV) extrahiert
* Pu(lV) ebenfalls
*Pu(lll) und Am/Cm laufen
durch z.B. auf TRU
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Effect of Matrix Constituents on Uranium Retention
UTEVA Resin 2 MHNO,

1P R A i —p—— T
| ]
12
=
o
i
"V
107 |
[
|
L
|
|
1|:|$ i I I | i s il i i gail i i b i oawil
‘||:|'\-:I 1.'.'_'|.r 1{]1 1-|:||:

(Acid]. M

» Phosphat stort U (und Th)
Aufnahme

» Zugabe von Al(lll): Al bindet
freies Phosphat => Abnahme der
Konzentration freien Phosphates
» Bessere U (und Th) Retention
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Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.

UTEVA Resin
108 F——rr——rrr T '
10
104 : » Konversion auf HCl mit 9SM HCl

» U und Np(IV) (und Pu(IV)
b zuruck gehalten)
102 > Th teilweise eluiert
101
100
P
101 i D\,
g2l el :
102 10° 10° 10" 107 10° 10' 102 68

[HNQ3] M [HCA) M



Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.
UTEVA Resin

106 p—rrrrr——rrrrm

10®

» Th Elution mit 5M HCl moglich
» U zurick gehalten

» Np(IV) (und Pu(lV)) schwach
zuruckgehalten

101
100
.ﬁ.rrf}E:_lhlll
\,r“'"{ Th {IV)
101 ':.-.-"H
[
-10-2 i |||-Ir| L Illlll L L1 LEIL] |_ﬁ_l_ﬁ_Lu.d_..ﬁ.A
102 10 10 10" 10" 10° 10' 102 69

[HNO3] M [HC M
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UTEVA Resin

Effect of Mairix Constituentz on Neptunium Retenfion

103

UTEVA Resin 2 M HNOq

1
1|:|E il
%
[ 3
[ i
i "
e 5 T
= F i o
2 I \ 5
o a i .
1':":' | 5 L1 -
E \ -
F H2C200 % .
L -, :
A
107 L i 2
E qﬁ 1
r 1
'||:|'E i E 0 1 i il |
1o® 102 10-1 100

» Np(IV) (und Pu(lV)) Retention
bereits bei niederen Oxalat-

Konzentrationen gestort (z.B.
0.05 M Oxalat)

» Oxalat erleichtert die Elution
tetra-valenter Aktinide von

UTEVA
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% UTEVA ResiIn

Effect of Maltrix Constituents on Uranium Relention
UTEVA Resin 2 M HNQ,

11:]':: T ™ T | T T FT ITTT] T T F T rOI0]
i 1+ » Kaum Interferenz der U
102 = Retention
> | ;
10 |- ]
; :
1|:|5 i i wasil 1 ik I | i i i il
104 102 10 100

(Acid], kit



Acid dependency of k' for various ions at 23-25°C.

UTEVA Resin
108 F——rrrr——rrr—rrrrr 1
10° k£
i.
.& 1
10t £ 3
:
107 b P
Mp (V)

102 | v/ ; f
Thi
/

‘IH'I E

1072
10% 107 109 10 107 1Q° 10! 102
[HNG3] M [HCI] M

> U Elution von UTEVA
mit< 1M HCIL
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(Pb-210/) Po-210in
Umweltproben



SR Resin

@ ‘Oﬁo
hodlve:

O

Diluent: 1-octanol

Dietz et al. 2004

> 1.0M 4,4'(5")-Di-t-Butylcyclohexano 18-Krone-6 in 1-Oktanol 74



4 SR Resin

Horwitz (HP199-192-292)

1D3 TRERRRLLL | T T T T TTTm 3 1E3:
o 3 ] 102 |

1 E 3 1
10 : 3 ic - Te WHN
10° 3 109
'"J'l 3 10 1 - HI\'r <0.&
1|:|2 EETETIT B SR TTTT AT i -2 MR EETT T BRI Ll aaannl 0o apul Ll

10°¢ 101 100 10! 102 10" 10° 10 102 101 100 joi 102 191 <00 191

[HNO3] M [HNC3] M [(HNO4] M [HNO3] M

» Po Elution mogich mit hoher konzentrierter HNO,, Pb wird zurlickgehalten
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SR Resin

T

600~ 2M HCI |oM HNO,|  6M HCI
" . A
s001- ¢ Pb a0l
g A Po y
o 400 = S S0~ e % of Biin 2M HCI
g E = % of Po in 6M HNO,
£ gk U 40 4 % of Pbin 6M HCI
= -
2 3 . \
o |
2 200} = 30
a " - /4 l'5
o b__/‘r—_ \ o E'I]l— H
e —y —+ i — . ok
0 [ 2 3 4 5 6 T 8
HCI concentration [mol/l] " VAP S . ..~ PPy VP
0 50 100 150 200 250
Fig. 1. Dustribution ratios Ky of lead, bismuth and polonium in HCI solutions. Volume of eluate [ml]

Fig. 2. Elution chromatogram of lead, bismuth and polonium on Sr. Spec.

Vajda et aL; 1997

» Pb und Po werden in 2M HCl sehr gut zuriickgehalten

» Po kann mit 6M HNO; eluiert werden

» Pb Elution hoher konzentrierter HCL 76



o In Wasser

Sherrod Maxwell Publication

Po Abtrennung auf DGA

Micro-Mitfallung an Bi Phosphat

Fig. 10 Po isotopes—bismuth
phosphate (125 pg Bi)
groundwater sample

IL

Table 1 *'"Po in groundwater results (315.6 mBag/L spike)—200 mL
aligquots
Sample pa Mo g Measured  Difference
D yield reference mference value (%)

(%) value value (mBg/L)

(pCyL) (mBg/L)

1 92.3 8.53 315.6 3160 0.1
2 80.3 8.53 315.6 299.0 —53
3 9.6 8.53 315.6 2942 —6.8
4 B4.5 853 315.6 206.0 —6.2
5 92.4 8.53 315.6 3115 —1.3
& B4.6 8.53 315.6 3323 53
Average §7.4 308.1 —24
% RSD 5.8 4.8

8 h count time

2 .l
| |
32 —
| | ‘
[ | |
| | |
| l
A | " " s J e a5 I auki i i
3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
Energy (keV)
Yield = 87.0% FWHM(Po-209)=46.0 keV

folumn Load Solution

dd 100 pl 30 wi% H,0; to
ensure Po™

|

Load to 2 mL DGA Resin
cartridge @1 drop/sec

Pt

k.

Rinse DGA cartridge
-5mlL 2M HCI tube rinse @1-2 drops/sec
-5mL 2M HCl column rinse @1-2 drops/sec
-15 mL 0.25M HCl @~2 drops/sec

-5 mL EM HNO3 @~2-3 drops/sec

4

Elute Po from DGA Resin
with 15mL 0.05M HND;
@~1 drop/sec

*DGA Resin -
removes Th, U, Ra,
Pu, Am isotopes

Add 125pg Bi
+ 50 pl 30 wt % H,0,
+ 200 pl 14.5M NH.OH
+0.75 mL 3.2M (NH;),HPO,
Cap and vortex, wait 15 minutes,

Collect BiPO, on 0.1 pm polypropylene filter

Alpha spectrometry

77

Fiz. 5 Rapud column sepamtion method for %8y in water




Ra-2261n
Umweltproben
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“ Schnellmethode fiir Umweltproben — Ra-226

e Furfeste Proben Verwendung von MnO, Resin zur
Aufkonzentrierung / Ca Abtrennung nicht moglich

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

* Feste Proben enthalten oft groBere Mengen Ba

— Problematisch bei der Herstellung von Messproben fir die [2-
Spektrometrie via BaSO, Mikro-Mitfallung

— Polyatomare Interferenzen bei ICP-MS Messung

e BaEntfernung notwendig
— Ba/RaTrennung (z.B.SR Resin)

— Ba-133 kann nicht als interner Standard verwendet werden

— Alternative: Ra-225/At-217 (aus Th-229), Vorteil: 2-Spektrometrie ”



“ Schnellmethode fiir Umweltproben — Ra-226

e Schnellmethode Sherrod Maxwell (SRS)

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

— Veraschung (2h bei 700°C, Nass-Aufschluss, 5 - 10 min bei 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
80



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/MH,0, 2M Na,CO,
! *
9-10 Minuten im Ofen Eisbad far
bei 600°C 10 Minuten,
l Zentrifugation

Schmelze im Zr Tiegel,
15 Minuten mit 10g

NaOH bei 600°C
s Ca* Zugabe.
Filter: 125mg
Carbonat Fallung (10mL |
konz. HCI, Ca*, 25mL :ﬂﬂﬂ”;mhﬂfﬁﬂdﬂﬂ-
b Concrete/Brick: 25mg
! Water: 100-150mg

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

Lésung

!

Probenaufgabelésung

Nach Maxwell, 2012 ¢!




Probenaufgabeldsung

'

5¢q Kationenaustausch- > Durchlauf
Harz (200-400 mesh) verwerfen
v
S&ule mit 30mL 3M HCI > Spiuliésung
spilen (Ca Entfernung) verwerfen
Ra Elution mit o MitzmL 30% H,0, zur
25mL 8M HNO, Trockene einengen
v
*Beto oder Boden falls notwendii
R e O et eraer " |In 5mL 3M HNO, aufnehmen
SR Resin*
Zur Trockene Eindampfen und v

mit 2mL 1M HCI und 2mL 30%
H,O, bei niederer Hitze
aufschliessen

Probendurchlauf + 6mL 3M
HNO, Spiilldsung sammeiln

'

HNO, Spiillésung sammeln

Probendurchlauf + 10mL 0,02M ||

Unter Erwérmen in 2mL 0,1M Zugabe 8mL H,0
HC| aufnehmen (—0,02M HCI)
¥
LN Resin

(Entfernung von Ag, Ca, ...)

;

50ug Ba + SmL Isopropanol,

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

Eisbad fir 15 Minuten, Filtration

——! 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

10° AL BN RS L) B B R L E—r—rn'rrnl SRR ALY B AL

; i Ba/Sr retained
102 -
10 =

A C Sr(I) . 1 ——— Raeluted

=) v

10° £ 1 / il

: L O/0
101 3 ] E

- - Ca (Il)
1 1-2 | i 111 j_l i 1 lIlI]II 0 1 5 1h41k L L I.llll.d 'l - :Il.llll 1 L 1l 1 lrlL

102 10 100 101 102 10 10° “%
[HNOa] M [HNO3] M M HNO3 <10 free
Horwitz, et al., (HP292) column volumes
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Ergebnisse gespikete Realproben

. Chem. Ergebnis / Referenzwert / .
Matrix Bias /%
Ausheute / % mEBq pro Probe mEBq pro Probe
Vegetstion £7,1(5,7 72,8 (5,1) 73,8 .
Beton 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 45
Boden 75,3(1,9) 184,9 (6,2) 184,5 0,2
Wasser 91,8(6,7) 70,8 (3,7) 73,8 -3,5
30
35 Atr-21
Fr-221
* Ausbeuten zwischen 75 und 90% , 20 Ra-226
« Gute Ubereinstimmung mit Referenz- 8 1s Hl A
werten 10 | \s |
| |
-Saubere Spektren s M _.[' | ‘
Al |
ol u_'_'_f\uﬁ‘m bl a)“ '”‘ i ‘_L-_w.JJU L igqu
4400 4900 5400 5)00 6400 6900 7400

Maxwell, 2012

Energy (keV)
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Ra-226 via Ra NucFilm Plattchen

Feine MnO, Schicht auf Nylon Plattchen

— Sehrglatte und ebene Oberflache

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

- Ca,Ba

i
0
U000

B

Selective adsorption on thin film #

Direkte Ra Extraktion aus der Wasserprobe

Ausbeute via Ba-133
Probe nach dem Spulen bereit fur 2-Spektrometrie
Ausbeuten typischerweise 75 - 90% (matrixahhangia)

N 100 ml FEP-beaker
/ \

w ‘ M 100 ml sample—}_

NucfilmDise ] |

=

S u rbeCk 20 1 0 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

r

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

~r

* Platzieren des MnQO, Plattchens im Probenbehalter
* 10 h Ruhren
L

* Entnahme des MnO, Plattchens, Spulen und Trocknen

» Messung der Ba-133 Aktivitat in der LOsung nach Extraktion (y-Spektrometrie)

U

» Alphaspektrometrie

»NWG: 5 - 10 mBq.L-1 fur 50 — 100 mL Proben und 24 — 48h Messzeit
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Mineral water
PEDRAS
vintage 1996

218Pg

Counts

per

channel

200 I~ J_, =

100 |~ ‘Il' _

4000 5000 6000 7000 2000
Energy [keV]
Surbeck 2010
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