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Validierungsmapype

* Auswahl der Methode

= Beschreibung der Methode

* Kritische Punkte

= Gerateausstattung

= Arbeitsvorschrift

* Prinzip der Validierung mit Akzeptanzkriterien
* Ergebnisse und erhaltene Kenndaten

= Schlussfolgerung
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Auswahl der Methode

= Nennung der Normativen Methode
Kurze Beschreibung
Erklarung wo Vor- und Nachteile gesehen werden

Erklarung dass, aufgrund der beschriebenen Nachteile
die normative Methode nicht verwendet wird

= Zusammenfassung der Kriterien, welchen das
Verfahren gentigen sollte

= Literatur
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Beschreibung der Methode
(RAWO3)

Kurzfassung der Arbeitsvorschrift
Angaben zur Kalibrierung

Erklarung, dass das Verfahren den
aufgestellten Kriterien gentigt



-
G I c rOI I I Rezeption

E‘xp E—rt 1= Acidification Kontrolle und pH-Einstellung

pH2

> Filtration notwendig?

Filtration

> Eindampfen notwendig?

Beschreibung
er Methode o

l Aufkonzentrierte Probe mit Ra et Ba

— ‘
| Eindampfen und in 10 mL HNO, 0,095 M lisen |

2 1 <
HNO, 035 M —

vorerst ohne
a-228) e

> Ra/Ac¢ Trenmmng

u-Mitfillung | -
! .+ S p-Mitfillung Mikrofillune
Ganuna-
spektrometrie
Ba-133 Messung
Alpha- ) Gas Proportional Ziihler Me
spektrometrie Messung
Ac-228

Ra-226
Ergebnisbereclnung
Berechmng Berechming £ c
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Kritische Punkte

= Punkte, welche besonderer Aufmerksam-
kReit bediirfen

IEX Mikromitfallung
Prazision Prazision
Ca Interferenz Ca Interferenz

Ln Resin LinearitGt
Préizision Verhalten von U
Interferenzen Ver"fahren
Selektivitét Aquivalenz von Ba

und Ra
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= Gerateausstattung

Typen und Anzahl der verwendeten
Messgerate

Evtl. verwendete Software

Keine Angaben zur Qualitatssicherung der
Messgerdate verlangt

= Referenz der Arbeitsvorschrift im
Qualitatssystem
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Prinzip der Validation

= Keine verbindliche Vorschrift

= Akzeptanzkriterien:
Richtigkeit/Bias
Prazision
Linearitat und Arbeitsbereich
Nachweisgrenze
Wiederfindungsrate
Unsicherheitsbetrachtung
Selektivitat
Robustheit
Interferenzen
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t-Wert [Entspricht E_ gemass ISO/IEC Guide 43-1]

Richtigkeit/Bias

=

‘CA,determiné o CA,reference
2 2
\/ Uc, +Uc
sreference A,determine

t <1: kein signifikanter Bias, Ergebnis als richtig akzeptiert

t > 1: signifikanter Bias, Ergebnis als nicht richtig abgelehnt

Ermittelte Uc Ermittelie
HE:EEFSF};‘E” e ngfﬂ?w&” Aktivitatskanzentration | Akfivitatskonzentration |t Wert
i (Bg.L} {Bg.L")
Rala | 2.18E-01 2.84E-03 2 23E-01 2 16E-02 0,1
Raib | 2.17E-01 2.83E-03 2 11E-01 2 DBE-02 0,1
RaZa | 1.07E-00 3.36E-02 121E+00 111E-01 0.5
Ra2b | 105E<00 3 26E-02 1.10E+00 1 02E-01 0.2
Rada | 2.13E-00 1.84E-02 233E+00 2 25E-01 0.4
Ra2b | 2 13E-00 183602 2 27E+00 2 10E-01 0,3
Ra4a | 1.58E-01 1685E-03 1 84E-01 1.82E-02 0.7
Ra4b | 1.56E-01 164E-03 1 65E-01 1.62E-02 0,3
RaSa | 7.60E-01 3.50E-02 B.51E-01 7 B4E-02 0.6
RaSh | 7 34E-01 340E-03 7 81E-01 7 05E-02 0,3
Rabb | 15000 B.43E-03 1.61E+00 142E-01 0.4
IRSN
73SH |  4,37E-D1 1,85E-02 4,87E-01 5 33E-02 0,4
300
IRSN
7ISH | 4,37E-D1 1,85E-02 4 43E-01 9,02E-02 0,0
300
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Nl Prazision
= Wiederholprézision (s) und Vergleichs-
prazision (s)
s. und s, <15 % : Prézision ist akzeptabel
s, und/oder s, > 15 % : Prézision nicht akzeptabel

Werte entstammen den “recommendations of the D.19

committee of the ASTM” (z.B. “Standard Test Method for
Lead-210 in water”)

= Wiederholprézision (N=5) s.: 12%
= Vergleichsprézision (N=5) sg: 4 %
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Linearitat und Arbeitsbereich

= R? (Korrelationskoeffizient)

R2 > 0,995: Linearitat wird angenommen
R? < 0,995: Methode ist nicht linear

Linearitat Ra-226
A
4 3,00
(=2
@ 2,50 y = 1,0825x - 0,0025 =
8 200 R? = 0,9987 /E
§ , /
5 1,50
@ 1,00 -
=
£ 0,50 -
§ 0,00 : : : :
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Eingesetzte Aktivitat / Bg.L-1

Arbeitsbereich: NWG bis 2,5 Bq.L-!
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Nachweisgrenze

= Gefordert: 40 mBq.L"
= Berechnet in Anlehnung an NF M60-804-2

2X2X(1+ [l+2N0]) Probe | NWGin(Sa.L )
LD, = Ra 1a 9.35E-04
A R, xnpxt, xV Ra 1b 955E-04
Ra 23 1 16E-03
: : 1 Ra 2b | 04E-03
Nachweisgrenze LD, in Bg.L ER SEES
Ra 3b 1.10E-03
Ra 43 1 11E-03
. | Ra 4b 103E-03
Grossenordnung 1 mBq.L- Ra 52 T D4E.03
Ra 5b 1 16E-03

(60.000 s Messzeit) Raso 10E-03
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Wiederfindungsrate

= Keine Forderung

= |nterne Anforderung: sollte Erreichung der
gewliinschten NWGs ermoglichen

Chemische Ausbeute
sollte > 50 % sein
Abhdngig von Salzfracht

Recupération Ba-133

u. R (k=1)

Ra 1a 0,829 0,048
Ra 1b 0,785 0,048
Ra Za 0,688 0,042
Ra Zb 0,731 0,047
Ra 3a 0,616 0,042
Ra 3b 0,880 0,044
Ra 4a 0,714 0,040
Fa 4b 0,737 0,042
Ra 5a 0,749 0,042
Ra Sb 0,647 0,038
Ra 6b 0,683 0,040
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Unsicherheitsbetrachtung

Detection
Efficiency
GAM.01
A BAI133/4/D Chemical
e E -
Standard Recovery
Count Rate —»p \4 A vol. Standard Ba-133
A Ba-133
determined / r\-f. V Standard Ba-133
Count rate
» ca(Ra-226)
A mass. Standard Ra-226
\ Count rate
A Ra-226 / 7
f‘aj]l;glfim, Count Rate mass Standard Ra-226  Detection
ollec -
Efticiency
mass. Standard Ba-133 ——p Count rate ALP.01
A mass. Standard Ba-133 ——p / Detection
/< Efficiency
Chemical \ GAM.01
Recovery

A BAI133/4/D

Standard

14
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Ecantillon Test

cA(Ra-226) en Bg.L-1

Contributor Type Value unit uncertainty |unil C 1 1 dard ur . Stand U wsitivity factor |ci2*ui2 Contrbution to Si Remark
i Sample collectiofu 0,5|L 0,005]L 1 0,005 1,00E-02 -9,00E-02 2,02E-07 0.9 min, requir, of sample taking precision - overest,
NN Count rate (Mettds 264 |counts 16,24807681|counts 1 16,24807681 6,15E-02 1,70E-04 7.67E-06 33.4|Calculated by Genie2000
R Chemical Recovquc 7,680E-01 4.417E-02 1 0,044168976 5,75E-02 -5,86E-02 6,69E-06 28,2|Determined via G trometry
n Detection Efficier|uc 0,2547 0,0164 1 0,0164 6,44E-02 -1,77E-01 8,39E-06 36.6)|Calculated by Genie2000

Somme ci2*ui2 : 2,30E-05

() Determined activity 4,499E-02 Bq L1
Uc{chA) enl. combined uncerainty (k=2) 9,581E-03 Bg.L-1
rUc(cA) rel. Enl. comb. Uncertainty (k=2) 21,30 %
cA = NNAV*RC*n*60000)
Uc(cA)=2"cA*[{u(VIV)2+[(ND+NE)(NE-ND)2]+{uc{RC)/RC)2+(uc(nyin)2]1/2
rUc{cA)=(Uc(cANcA) 100

Chemical Recovery RC

Contributor Type Value Iunlt uncertainty unit Conversion facto] Standard ur . Stand U sitivity factor Jci2*ui2 Contrbution to Srl Remark
[cA(Ba-133) activity concentrauc G.BUEEr{JUqu.mL-1 3.030E-02|Bg.mL-1 1 0,030302803 7.76E-03 -1,97E-01 3,55E-05 1.8|Dilution of certified dard solution
V(Ba-133) olume Ba-133 qu 1]mL 0,006{mL 1 0,006 6,00E-03 -7.68E-01 2,12E-05 1.1|Conformity criteria of IS0 8655 - overestimation
A(Ba-133) Ba-133 activity ofuc 3.00|Bq 0,17|Bg.mL-1 1 0,17 5,67TE-02 2,56E-01 1,89E-03 97,1|Calculated by Genie2000

Somme ci2*ui2 : 1,95E-03

RC Chemical Recovery 7.6B0E-01
Uc{RC) enl. combined uncertainty (k=2) 8,834E-02
rUc(RC) rel. Enl. comb. Uncertainty (k=2) 11,50 %

RC = A(Ba-133)/(V(Ba-133)"cA(Ba-133))
Uc(RC)=2"RC"[(u(V(Ba-133))/V(Ba-133))2+(uc(A(Ba-133))/A(Ba-133))2+{uc(cA(Ba-133))/cA(Ba-133))2]1/2
rUc{RC)=(Uc{RC)/RC)*100
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Unsicherheitsbetrachtung

U (e (Ra-226) = 2xe, x || NotVe) | [u(F) L [relR)Y ()
o ) : (N —N, )2 na R, n

Unsicherheit Ugq(ca(Ra-226)), k=2

u (R.)=R X\/{I{C(CA(BG133))]94_{1{(17(36{133))J2+[I{C(14(Ba133))

c,(Ba—-133) v A

Ba-133 154-133

Unsicherheit uc(Rg), k=1

|

16
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Selektivitat

Gammaspektrometrie: Energie der Ba-133 Linien

Alphaspektrometrie: Energie der Ra-226 Linie

Eher Kontrollzwecke

Ln Resin:
Extraktions-
eigenschaften

Microprecipitation
Verhalten von U

Figure 1

Uptake of Various €lements by Ln Resin

!

S\

MOLARITY HND,

Horwitz, et. al (1975)
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Selektivitat

= Dekontaminationsfaktoren:

wichtigster Interferent: U-234
(E,.=4722,6 und 4774.9 keV)

hohe U/Pu Dekon-Faktoren
auch bei 300 ppm Ca

Gefahr von Am Durchbruch

bei hohen Ca Konzentrationen

Kontrolle des Spektrums

DKF (Th) ca. > 100

Noch zu bestimmen: DKF (Np)

0 ppm Ca (500 mL Probe) Elément | Dekontaminationsfaktor
Am 391
Pu | > 60
U-App | >200
150 ppm Ca (500 mL Probe) | Elément | Dekontaminationsfaktor
Am 23
Pu > 60
U-App | =200
300 ppm Ca (500 mL Probe) Elément Dekontaminationsfaktor
Am 3
Pu > 60
U-App =200

18
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= Ra-226 Bestimmung in Préasenz von 0.5 Bq U (5

Proben)
t-Werte < 1

= Ra-226 Bestimmung in Prdasenz von 2.48 +/- 0.29
Bqg.L' U-234

Selektivitat

- . . . Ermitielte Jc Ermitielte
Hel_nezlr:i;:1.;.en = HI.EI'EEETT"'EH Aklivitﬁtsmn;emratin:un A ki ti%tja.k-;:-l'laentrat on | tWerl
i i ) ' (Bg.L (Bq.L '}
IRSM
T3 5H 4 37E-01 1,85E-02 4 5TE-01 9, 33E-02 0.4
300
IRSM
T35H 4 37E-01 1,85E-02 4 A3E-D1 9 02E-02 0,0
300
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Robustheit / Interferenzen

* Robustheit: sg <'s.
= |nterferenz von Ca - Kationenaustausch

Widerfindung | Standardabweichung Standardabweichung /%
100 ppm Ca 0,858 0,017 1,9
200 ppm Ca 0,803 0,050 6,2
200 ppm Ca 0,854 0,007 08

Caleiom Interferenz - Ionenaunstauzchehromategraphie

= |nterferenz von Ca und U — Ln Resin
Lediglich verringerte Am Retention bei hohen Ca
Gehalten

Korrekte Ra-226 Bestimmung auch in Gegenwart von
ca. 2.5 Bag.L" U-234

20
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Interferenzen

= |nterferenz von Ca — Mikromitfdallung

Interference Ca - BaS04 micro precipitation

Verringerte Wieder-

findungsraten bei

hohen Ca-Kon-

zentrationen

Kein Einfluss auf die Auf

FWHM (ke'/)

Standardabweichung

ergleich gegen 0 ppm

0 ppm Ca 62 G

100 ppm Ca 60 1 0,97
200 ppm Ca o6 17 0,91
300 ppm Ca 54 1 1,04

Ca Interferenz — FWHM — Mikromitfillung

4800

I I b
o =] -
o o o
[= I =T =]

4400

I
)
=]
-]

4200

4100

peak area f counts per 30000 =

I
=]
=]
[=]

3800

3500

. 4

ppm Ca

200 250 300

Ca Interferenz — Peakiliche — Mikromitfillung

osung

FWTM (ke\)

Standardabweichung

“ergleich gegen 0 gpm

0 ppm Ca 135 24

100 ppm Ca 141 a8 1,01
200 ppm Ca 132 a2 0,95
300 ppm Ca 141 16 1,01

Ca Interferenz — FWTM - Mikromitfillunz
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Zusammenfassung

= Wahl und Validierung einer nicht-
normativen Methode

= Bestimmung von Kenndaten
= Unsicherheitsbetrachtung

= Interne Akzeptanzkriterien wurden
entsprochen => Methode validiert

= Validierungsform von externem Auditor
begutachtet und zum Audit akzeptiert

22
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