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Zusammenfassung—Angesichts der zunehmenden Bedeutung von Abschirmmaterial nied-
riger Eigenaktivitit wurden einige Untersuchungen an Blei ausgefithrt. Dabei sollten haupt-

sachlich zwel Fragen geklirt werden:

1. Der Ursprung des #¥Pb-Gehalts des handelsiiblichen Bleis.
2. Die Moglichkeit, Blei niedriger Eigenaktivitat herzustellen.
Im einzelnen wurden folgende Mefireihen durchgefiihrt:
(a) Messung der B-Impulsrate gepreBter Erzkonzentiratproben aus verschiedenen Lindern
und Untersuchung daraus hergestellter Metallschmelzen,
(b) Laufende Messung an Werkbleiproben aus dem Schachtofen iiber einen Zeitraum von

mehreren Wochen,

(c) Messung von Bleiproben aus dem einzelnen Raffinationsstufen,
(d) Untersuchung iiber den EinfluB von Bleischrott und Zuschlagstoffen.

Die Ergebnisse zeigen, dall es prinzipiell méglich ist, durch Auswahl geeigneter Erzsorten Blei
sehr geringer Eigenaktivitit herzustellen. Bei handelsiiblichem Blei rithrt ein Teil der Aktivitit
von stets mitverhiittetemn Bleischrott und anderen Zuschlagsstoffen her; so daB das Verhiittungs-
verfahren eine ausschlaggebende Rolle spielen diirfte. So wurden die giinstigsten Resultate bei
schwedischem' Elektroofenblei gefunden, obwoh! das verhiittete Erz keine besonders geringe
Eigenaktivitit aufwies. AbschlieBend wird die an Bleiproben iiblicherweise gemessene
g-Impulsrate mit der fiir die Praxis wichtigen y-Impulsrate einer Bleiabschirmung verglichen.

In den letzten Jahren ist der Bedarf an
MeBeinrichtungen zur Bestimmung sehr nied-
riger Aktivititen sprunghaft angestiegen. Wah-
rend sich die Anwendung derartiger Gerite
noch in den 50er Jahren im allgemeinen auf
die Kernphysik und die Altersbestimmung bes-
chrinkte, finden sich heute “low-level”’-Zahler
in zahlreichen Laboratorien, die sich z.B. mit
Strahlenschutz (Untersuchung der Umweltak-
tivitat), medizinischer Diagnostik, Hydrologie,
Biologie, Geologie oder Meteoritenkunde be-
schaftigen. Die Weiterentwicklung der MeB-
technik konzentriert sich dabei vor allem auf
die Reduzierung des Nulleffektes, der im wesent-
lichen von der kosmischen Strahlung, der
Umgebungsstrahlung und der Eigenaktivitit
der verwendeten Bauelemente des Detektors
und der Abschirmung abhingt. Wegen seiner
hohen Dichte und Ordnungszahl sowie seines
giinstigen Preises ist "zur Abschirmung der

Umgebungsstrahlung, die den groBten Beitrag
zum Nulleffekt liefert, Blei besonders gut geeig-
net, sofern seine Eigenaktivitit vernachlissigbar
klein ist.

Schon seit langem ist allerdings bekannt, da
diese Voraussetzung im allgemeinen nicht er-
fullt ist. AuBer den vier stabilen Bleiisotopen
kann das natiirliche Blei 2°Pb-—das RaD aus
der 23U-Zerfallsreihe—enthalten. Die sehr
weiche B- und y-Strahlung dieses Nuklids, tragt
nur wenig zum Nulleffekt bei, umsomehr aber
sein Folgeprodukt 29Bi (Ra-E, 7y, =75 4d),
dessen energiereiche B-Strahlung (1,17 MeV) im
Blei Bremsstrahlung und charakteristische Roént-
genstrahlung erzeugt. Da die Halbwertszeit des
20Ph 22a betrigt, hat man in den Fillen,
in denen nur relativ geringe Mengen zur Ab-
schirmung benétigt wurden, altes Blei verwen-
det, dessen 2©Pb-Gehalt abgeklungen war. @ ®
Zeitweise stehen auch groéBere Mengen aus
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Bergungen gesunkener Segelschiffe zur Ver-
fugung. ®

DafB man sich nicht nur auf das Alter allein
verlassen kann, mégen indes Messungen zeigen,
deren Ergebnisse in Tabelle 1 wiedergegeben
sind. Aus dem Blei eines alten Daches wurde
eine Scheibe von 50 mm @ herausgedreht und
in einem pB-Antikoinzidenz-Zihler (Tracerlab
CE-14, 2 ") gemessen.

Es zeigt sich deutlich, daB die Wetterseite eine
Kontamination aufweist, die anscheinend durch
310Ph-Anreicherung aus dem Niederschlag her-
vorgerufen wurde.
soichen Altbleies braucht deshalb, wie weitere
Messungen gezeigt haben, die Aktivitit keines-
wegs vernachlissigbar klein zu sein. Auf die
gleiche Weise diirften auch die relativ hohen
Eigenaktivititen von Altblei zu erkliren sein,
die Grinberg und Le Gallic ® gefunden haben.

Fiir die Abschirmung gréBerer Riume, wie
sie z.B. fiir in vivo Untersuchungen am Men-
schen erforderlich sind, werden heute meistens
Stahlabschirmungen verwendet, die aus ‘“Vor-
Atomzeitalter-Stahl” hergestellt sind. Neuer
Stahl ist mehr oder weniger durch Co-60 oder
auch durch Ru-103 und Ru-106 (®) kontaminiert,
das aus Priparaten stammt, die zur Kontrolle
des Abbrands in das Hochofenfutter eingebaut
werden. Selbst Stahl aus Hochéfen, deren Fut-
ter keine radioaktiven Priparate enthilt, ist
durch den verarbeiteten Schrott nicht frei von
solchen radioaktiven Verunreinigungen.

Da sowohl die Beschaffung von geniigend
altem Blei (vor allem bei gréB8eren Mengen)
als auch von Vorkriegsstahl mit Schwierigkeiten
und z.T. auch erheblichen Kosten verbunden
ist, haben wir die Eigenaktivitit von Blei
systematisch untersucht und dabei die Frage

Nach dem Umschmelzen

WALTER A. KOLB

gepriift, inwieweit es méglich ist, Blei mit
niedriger Eigenaktivitit herzustellen.

BLEIERZE UND ERZKONZENTRATE

Alle oben zitierten Autoren beschrinken sich,
wie auch Paakkola und Steinert, () auf die
Untersuchung einzelner Metallproben bestimm-
ter Lieferanten. Eigene Messungen hatten ge-
zeigt, daB3 die Eigenaktivitit von Bleiproben
desselben Herstellers sehr unterschiedlich sein
kann. Dies ist nicht verwunderlich, wenn man
bedenkt, daB von vielen Bleihiitten Erze sehr
vers . .
diesem Grunde erschien es notwendig, zunichst
Untersuchungen an Bleierzen und Erzkonzen-
traten vorzunehmen. Zu diesem Zweck wurden
jeweils zwei pulverisierte reprisentative Proben
des Materials, das vorwiegend als Erzkonzenr
trat vorlag, mit etwas Wachs zu Scheiben von
38 mm Durchmesser gepreBt. Die Dicke der
Scheiben betrug mindestens 5 mm. Diese
Scheiben wurden in dem bereits érwihnten
Antikoinzidenzzihler gemessen. Der Durch-
messer des Zahirohrfensters betrug 2", seine
Flachendichte 0,9 mg/cm?, der Nulleffekt lag
zwischen 1,2 und 1,5 Imp/min und wurde
laufend kontrolliert. Fiir jedes Material lagen
Analysenwerte fiir Pb, Bi, Au, Gu, As, Zn, Sb,
$i0,, Fe, S und Ag vor. Die gemessenen Im-
pulsraten wurden auf 1009, normiert. Diese
Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Aus Tabelle 2 ergibt sich, daB die marokkani-
schen Erzkonzentrate Alzi und Ain Arkos eine
relativ hohe, die peruanischen Erzkonzentrate
Palca, Venturosa und Santa Rita eine relativ
niedrige Eigenaktivitit aufweisen. Die Aktivitat
eines in Tabelle 2 nicht aufgefiihrten nigeriani-
schen Erzes lag unter der Nachweisgrenze.

Tabelle 1. Oberflichenkontamination zweier Bleiblechproben von einem alten Dach

Impulsrate/Fliche
in-1/dm?
- Bezeichnung min~/dm
der . . . nach Oberflichen-
Proben Wetterseite Riickseite bearbeitung
Nr. 6 43 7,1 1,0
Nr. 8 45 6,1 <1
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Tabelle 2. Auf die Fliche bezogene Impulsraten von gepreften Erz- und Erzkonzenirat-
proben aus verschiedenen Lindern; die angegebenen Werte sind auf einen Bleigehalt von
1009, normiert

Material Bezeichnung Impulsrate/Fliche (min—*/dm?)
Nr.
Probe 1 Probe 2
Peru
671 Palca 5,3 7,1
- 1030 — 89 87
1424 Santa Rita 9.7 11,5
880 Raura 86 78
51 Milpo 64 63
673 Huampar 19 21
19 Rio Pallanga 71 71
1504 Venturosa 4,4 7,1
20 Condoroma 55 51
599 —* 68 78
Marokko
377 —* 25 27
1571 Alzi : 293 255
1572 Ain Arkos 242 248
236 Aouli 28 29
Schweden
33 Vassbo 12 11
1550 Stora Kopparberg 78 84
34 Saxberget 59 59
35 Stollberg 30 35
340 Garpenberg 89 86
Bolivien
164 —* 138 155
Deutschland
1 Bollerich 65 —_
2 EB Grund 19 —
3 Rammelsberg 30 —
Polen Durchschnittsproben 13 14

* Bej diesen Proben handelt es sich um Erze, bei allen anderen um Konzentrate.

Der Faktor zwischen den Extremwerten der
Tabelle 2 ist > 50. Eine Korrelation zwischen
der Eigenaktivitit und bestimmten Spurenele-
menten, fiir die Analysenwerte vorlagen, konnte
nicht festgestellt werden. Von der Sorte Palca
wurden dariiber hinaus verschiedene Lieferun-
gen aus den Jahren 1964 und 1965 untersucht:
von sieben Lieferungen zeigten sechs Nettoim-
pulsraten von weniger als 0,5 min-'/dm?;
lediglich bei einer betrug die Nettoimpulsrate

76 min-!/dm?. Hierbei liegt der Verdacht
nahe, daB es sich um eine falsche Lieferangabe
handelt, was nach Auskunft des Hiittenwerkes
nicht ausgeschlossen ist. '

LABORATORIUMSSCHMELZEN
Von einigen der in Tabelle 2 aufgefiihrten
Erzkonzentraten wurden im Hiittenlaborato-
rium metallische Schmelzen hergestellt und
daraus etwa 3 mm dicke Scheiben von 50 mm
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Durchmesser gedreht. Diese Scheiben wurden
ebenfalls im Antikoinzidenzzihler gemessen.
Aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Ergeb-
nissen ist ersichtlich, daB die auf die Flichenein-
heit bezogenen Impulsraten nur jeweils 10 bis
209, der an den Erzproben gemessenen be-
tragen. Der groBte Teil der im Erz enthaltenen
radioaktiven Verunreinigungen wird demnach
von der Schlacke aufgenommen.
Radiochemische Analysen an einigen Metall-
proben bestitigen, daf in iiberwiegendem MaBe
10Ph und seine Folgeprodukte fiir die Eigen-
aktivitit verantwortlich sind <-® und ergaben
einen Umrechnungsfaktor von 0,2 (pCifg)/
(min -/dm?) 4- 259, fiir die Bestimmung der

spezifischen Aktivitit aus der auf die Flichen-

einheit bezogenen Impulsrate.

PROBEN AUS DEM HUTTENWERK
(SCHACHTOFENVERFAHREN)

Die Untersuchung von Laboratoriumsschmel-
zen hat gezeigt, daB3 es durchaus méglich ist,
bei Auswahl geeigneter Erzsorten Blei mit der
gewiinschten niedrigen Eigenaktivitit herzu-
stellen. Technologisch treten in dieser Hinsicht
jedoch einige Schwierigkeiten auf. Deshalb
wurde zunichst die Moglichkeit gepriift, inwie-
weit man durch laufende Analyse des Werk-
bleis aus dem Schachtofen geeignete Chargen
auswihlen kann. Abb. 1 zeigt die iiber einem
Zeitraum von mehreren Wochen an Proben
aus dem Schachtofen gemessenen Impulsraten.

Die laufende Registrierung zeigt, dafl von
einem Tag zum anderen erhebliche Schwan-
kungen auftreten kénnen, deren Ursachen bisher
nicht geklirt sind, da sie von zu vielen Faktoren
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abhingen kénnen. Aus der Hiufigkeitsvertei-
lung ergibt sich eine mittlere Impulsrate von
16 min-1/dm?2 769, der Proben weisen eine
Impulsrate zwischen 10 und 20 min -*/dm? auf.
Die Eigenaktivitat ist also um eine GroBen-
ordnung  hoher als die ausgesuchter Labor-
schmelzen. Im Verlauf der Weiterverarbeitung
(Entkupferung, Antimon-Raffination, Entsil-
berung und Entzinkung) zeigten sich keine
signifikanten Anderungen der Eigenaktivitit
mehr, weshalb auf die  Tabellierung der
Ergebnisse von drei MeBreihen an dieser
Stelle verzichtet werden kann. Im Gegen-
satz hierzu fanden Grinberg und Le Gallic®
nach der Antimon-Raffination eine starke
Reduzierung der Eigenaktivitat. Sofern ihre
Messungen kurze Zeit nach der Raffination
vorgenommen wurden, lieBe sich dieser Effekt
durch die Mitabtrennung des 2°Bi erkliren,
das sich chemisch dhnlich wie Antimon verhilt.
(Unsere Proben wurden zu einem Zeitpunkt
gemessen, nachdem sich 2°Bi im Gleichgewicht
mit 2¥Pb befinden mubBte.)

Bei der Auswertung der am Schachtofenblei
erhaltenen MeBergebnisse (Abb. 1). fallt die
relativ hohe maximale Impulsrate von 36
min-!/dm? auf. Die an der Laboratoriums- -
schmelze “Ain Arkos” (nach Tabelle 1 eines
der Erzkonzentrate mit sehr hoher Aktivitit)
gemessene Impulsrate betrug dagegen nur 24
min -*/dm2, Die Aktivitit des Schachtofenbleis’
kann demnach nicht allein aus den verarbeiteten
Erzkonzentraten stammen. Wir haben deshalb
je 10 Einzelproben von Akkumulatoren- und
sonstigem Bleischrott, der den Erzkonzentraten
zugemischt wird, sowie eine gréBeré Anzahl

Tabelle 3. Vergleich zwischen der Eigenaktivitit verschiedener Erzproben und daraus erschmolzener

Metallproben
Impulsrate/Fliche (min—!/dm3)
Probe Nr. Erzkonzentrat* Laborschmelze Hiittenschmelze
Vassbo 33 12 2,1 —
Palca 671 6,2 0,5 . 4,5
Venturosa 1504 58 0,5 —
Ain Arkos 1572 245 24 —
Polen — : 14 1,3 —

* Impulsrate auf 1009, Pb-Gehalt normiert.



DIE EIGENAKTIVITAT VON BLEI

(cpm/dmzl

401
304
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Counting rate per areo

206. 306.
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Crude lead samples from the shaft furnace

07 07 N7
Date of sampling

1081965

Ass. I. An Werkbleiproben gemessene Impulsraten, auf der Abszisse ist das Datum der
Entnahme aus dem Schachtofen aufgetragen.

von Proben verschiedener Zuschlagsstoffe unter-
sucht und die gemessenen Impulsraten in Ta-
belle 4 zusammengestellt. Die Proben lagen als
gegossene bzw. gepreBte Scheiben vor.

Die vorstehenden MeBergebnisse sollen ledig-
lich zeigen, daB vor allem durch Schrottblei die
Eigenaktivitit des Hiittenbleis nicht unwesent-
lich erhoht werden kann. Fiir die an den Zu-
schlagsstoffen gemessenen Impulsraten kénnen
neben den ##U-Folgeprodukten auch K und
die 2#*Th-Folgeprodukte verantwortlich sein.
Da eine quantitative Untersuchung wegen des
haufigen Wechsels der Erzsorten bei kontinuier-
lichem Betrieb und der damit verbundenen

Mischvorginge im Schachtofen kaum méglich
erscheint, wurde auf weitere Analysen verzichtet.

SchlieBlich sollte noch erwiahnt werden, daB
das als Nebenprodukt in der Zinkhiitte gewon-
nene Blei eine besonders hohe Eigenaktivitit
aufwies. An zwei Proben aus dem Seigerofen
der Feinzink-Anlage wurde eine Impulsrate von
280 bzw. 340 min -*/dm? gemessen.

PROBEN AUS ANDEREN
VERHUTTUNGSVERFAHREN
Ahnliche Ergebnisse zeigten Messungen an
Durchschnitts-Proben aus zwei anderen deu-
tschen Bleihiitten. In beiden Fillen war die

Tabelle 4. Auf die Fliche bezogene Impulsraten von Bleischrott und verschiedenen

Zuschlagsstoffen
Material Probenanzahl Impulsrate/Fliche

min—1/dm?
Akkublei 10 57 bis 140
sonstiger Bleischrott 10 40 bis 110
Eisenkonzentrate 3 120 bis 170
Kupfereisenstein 7 28 bis 38
Kalksteingrus 9 46 bis 66
Sand 2 50 und 61
Schlacken-Granalien 8 97 bis 110
Koks 2 37 und 46
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Eigenaktivitat des Hiittenbleis im Vergleich zur
Aktivitat der verarbeiteten Erzkonzentrate uner-
wartet hoch. Auch ein Versuch, aus dem
aktivitidtsarmen Erzkonzentrat “Palca’” in einem
kleinen Hittenofen nach dem Tarnowitzv-
erfahren ein reines Erzblei zu gewinnen, fithrte
nicht zu dem erwarteten Ergebnis (siehe Ta-
belle 3, Spaite 5). Die Aktivitdt dieser Sonder-
schmelze war um eine GroBenordnung héher
als die der entsprechenden Laborschmelze. So
lag es dann nahe, nach einem saubereren Ver-
fahren zu suchen, wozu sich die in Nordschwe-
den ibliche Verhiittung im Elektroofen®
anbot. Bereits 1962 hatten wir an einer schwe-
dischen Bleiprobe eine Impulsrate von 2.6
min~-!/dm? gemessen. Auch Proben aus den
folgenden Jahren zeigten &hnlich niedrige
Werte. Die Impulsraten von 5 Proben einer
Charge “B 65” lagen zwischen 1,4 und 2,4
min ~!/dm? Vergleicht man hiermit die auf
100%, Pb-Gehalt normierte Impulsrate einer
Probe des zugehorigen Erzkonzentrats ““Laisvall
1965 mit 40 min ~!/dm? so erkennt man, daf3
das andersartige Verhiittungsverfahren offenbar
der Grund fiir die hinsichtlich der Eigenaktivi-
tat gute Qualitit dieses Bleis sein muB.* Ander-
erseits dirfte nach Tabelle 2 eine weitere
Reduzierung der Figenaktivitit zu erreichen
sein, wenn das Erzkonzentrat der Grube Vassbo
(12 min~1/dm?) nach diesem Verfahren verar-
beitet wiirde.

PRAKTISCHE AUSWIRKUNGEN

AbschlieBend soll noch kurz die Frage be-
handelt werden, welche Anforderungen hin-
sichtlich der Eigenaktivitit einer Bleiabschir-
mung fir empfindliche Strahlungsdetektoren
gestellt werden missen. In Abb. 2 sind zwei
Nulleffekts-Spektren eines Szintillationszihlers
mit einem NaJ(Tl)-Bohrloch-Kristall (Durch-
messer 10 cm, Hoéhe 10 cm, mit 5 ¢cm dickem
NajJ-Absorberlichtleiter) wiedergegeben. Im
Inneren eines 15 cm dicken Eisengehiusest
befindet sich noch eine 4 mm dicke zylindrische

* Wie wir inzwischen erfahren haben, werden
auller 109, Kalkstein und 1% XKoks keine anderen
Stoffe, insbesondere auch kein Bleischrott dem
* Bleikonzentrat zugesetzt ().

t hergestellt aus handelsiiblichem Flachstahl, der
geringfiigig mit %Co kontaminiert ist.
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ABB. 2. oben: Nulleffekt eines Szintillations-
spektrometers, Kristall: NaJ(T1) 4”@ x 47;
Abschirmung 15 c¢m Stahl + 4 mm Blei;
B3-Impulsrate des Bleis: ausgezogene Kurve
52 min—1/dm?, gestrichelte Kurve4,5 min—!/dm?
unten: Durch Differenzbildung ergibt sich im
wesentlichen das Spektrum der Eigenstrahlung
der Abschirmung mit der hoheren Eigen-
aktivitét.

Bleiabschirmung (Durchmesser etwa 11 em,
Hohe 20 cm), die in einem Fall aus handel-
stiblichem Blei mittlerer Eigenaktivitat (10 pCi/
g), im anderen Fall aus einer Sonderschmelze
des peruanischen Erzkonzentrats ‘‘Palca” (0,9
pCi/g) hergestellt war.

Die Wahl des aktivitatsarmen Bleis hat eine
Reduzierung des Nulleffekts in den Energie-
bereichen 60-105 keV, 40-500 keV wund
40-960 keV auf 319, 459% bzw. 569% bei
der vorliegenden Anordnung zur Folge. Die
auf die Fliche bezogene pB-Impulsrate des
Palca-Bleis ist in Tabelle 3 mit 4,5 min -*/dm?
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angegeben. Dieser Wert, der einer spezifischen
Aktivitat von etwa 1 pCifg entspricht, sollte bei
Bleiabschirmungen fiir empfindliche Detektoren
keinesfalls iiberschritten werden.

Das in Abb. 2 auBerdem dargestellte Dif-
ferenz-Spektrum, das niherungsweise als das
Spektrum der Eigenstrahlung des handelsiib-
lichen Bleis mittlerer Aktivitit angesehen wer-
den kann, stimmt gut mit dem von R. I. Weller
und Mitarbeitern(® erstmals versffentlichten
iiberein und zeigt dariiber hinaus die 47 keV-y-
Strahlung des 299Pb.

Zum SchluB danke ich den Herren Hiitten-
direktoren Knackstedt, Goslar und Schiine-
mann, Nordenham sowie Herrn Professor Feiser,
Oker und Herrn Dr. Kraume, Goslar fir anre-
gende Diskussionen. Besonderen Dank schulde
ich Herrn Dr. Siegert, Nordenham, der wesent-
lichen Anteil am Zustandekommen dieser Arbeit
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hatte und dazu weit iiber 100 Proben zur Ver-
fiigung stellte.
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