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Uranglasierte Fliesen

und F. Vilser

’ 1 Uran-Glasuren I

Folgend der ersten Beschreibung des Elements Z =92 Uran
durch M. H. Klaproth erschienen zwischen 1789 und dem
Entdeckungsjahr der radiogenetischen Urantochter Radium
(1898) mehr als 850 Publikationen iiber Uran und seine
Anwendungen. Ein nicht unwesentlicher Teil davon befasst
sich mit der Gewinnung und Produktion von farbintensiven
Muffel-, Auf- und Unterglasur-, Scharffeuer- und Liister-
farben fiir die Porzellan- und Keramikmanufaktur [1].
Klaproth hatte die in spatromischer Zeit wohl schon be-
kannte Farbkraft ausgewihlter Verbindungen des Aktinoi-
denelements Uran wiederentdeckt [2]. Im angesprochenen
Anwendungsbereich  kommen  nicht-stéchiometrische
Uranoxidstufen zum Einsatz, deren chromatische Palette
cine Bandbreite von rot (Urantrioxid) iiber gelb, braun bis
schwarz (Urandioxid) aufweist [3]. Diese kann einerseits
durch gezielte Brennbedingungen (z. B. Reduktionsbrand),
andererseits durch Zusatz von Schwermetallen wie Blei
(Tomaten-, Korallenrot), Zink (griin) oder Bor (besondere
Gelbtone) erweitert werden. Insbesondere im grenziiber-
schreitenden Verkehr stoft man auch heute noch auf
uranglasierte Wand- und Bodenfliesen.

Unabhiingig davon gibt es zahlreiche Anwendungen des im
Tages- und UV A-Licht fluoreszierenden, linear gebauten
Uranyl-Kations (UO,*), enthalten in zahlreichen Gegen-
stinden des tédglichen Gebrauchs insbesondere Glasma-
trices (Abb. 1) [4, 5].

2 Radiometrische Charakterisierung |

2.1 Uran-, Radiumzerfallsreihe

Die Inspektion zahlreicher uranglasierter Fliesen mit Hilfe von
hochauflosender Nuklearspektrometrie ergibt folgendes Bild.
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Durchgingig zeigt sich ein hoher Dekontaminationsfaktor
bei den verwendeten Farbkorpern von dem radiologisch re-
levanten Tochternuklid [**Ra]Radium, welches herstel-
lungsbedingt (z.B. bei schwefelsaurer Laugung des Uran-
erzes) liberwiegend im Riickstand verbleibt und somit nicht
im Produkt aufscheint. Bedingt durch die radiogenetischen
Verhiltnisse in der Uran-Radium-Zerfallsserie bildet sich
[**Ra]Radium (und damit auch dessen Folgeprodukte)
praktisch wihrend Einsatz und Gebrauch nicht in mess-
barem MaBe nach. Dementsprechend ist auch keine
[*Rn]Radon-Exhalation urankolorierter Fliesen nachweis-
bar. Die Bestrahlungssituation durch derartige Objekte ist
tiberwiegend durch Beta-Emission der kurzlebigen Uran-
tochter [**Th]Thorium und [**~Pa]Protactinium geprigt, da
sich die intensiv gammaemittierenden Radon-Folgepro-
dukte noch nicht nachgebildet haben. Je nach Einbringung
der kolorierenden Uranmasse als Auf- oder Unterglasurbe-
malung ist eine geringe Alpha-Emissionsrate an der Flie-
sen-Oberfliche detektierbar [3-5].

Bzgl. der Isotopenzusammensetzung ist anzumerken, dass
nach dem 2. Weltkrieg oft auch abgereichertes Uran zum
Einsatz kommt, d. h., dass die Farbkorper bzgl. [****U]Uran
gegeniiber dem natiirlichen Isotopenverhiltnis bis zu 50 %
reduziert auftreten [5].

Abb. 1: Mit Uranoxidstufen rot-orange bis braun glasierte Keramikknop-
fe (vgl. herzformiges Objekt) zeigen im Gegensatz zo Uranglas-Knopfen
keine Fluoreszenz im UVA-Licht. (Urangehalt der Glasmatrices
1000-7000 ppm; [**U]Uran-Isotopenanteil: 0,3 ... 0,7 %).
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2.2 Fliichenhafte Aktivititsverteilung

Selbstverstiandlich ist es moglich, und dies war auch der
Weg der Entdeckung der Radioaktivitit, die flichenhafte
Aktivitatsverteilung mit Hilfe von aufgepresster photogra-
phischer Emulsion, also dem Verfahren der klassischen
Autoradiographie, zu ermitteln. Mit Hilfe fortgeschrittener
gasgespiilter Flichendetektoren, welche Auflosungen im
Bereich von 0,4 mm problemlos erreichen, gibt es den ex-
perimentellen Zugang, derartige Studien mit elektronischer
Autoradiographie auszufithren. Dieses urspriinglich fiir
den Bereich der Untersuchung von Diinnschichtchromato-
grammen und Elektrophoresegelen entwickelte Nachweis-
verfahren, ldsst sich hinsichtlich Probenspektrum, wie wir
an zahlreichen Beispielen belegen konnten, um anorgani-
sche Festkorper erweitern [6, 7].

Burgsandstein, welcher Urangehalte zwischen 240 und
900 ppm (alle radiogenetischen Folgeprodukte weitgehend
im Gleichgewicht) aufweisen kann, zeigt so in der digitalen
Autoradiographie deutlich die Bezirke hoher bzw. durch
Einschliisse reduzierter Emission von Korpuskularstrah-
lung (Abb. 2).

Bevor diese Technik auf urankolorierte Fliesen angewen-
det wurde, fanden auch Untersuchungen derartiger Objek-
te mit Hilfe eines mit Blende versehenen Proportionalzihl-
rohrs statt, wobei bei diesen Linienscans die Probe definiert
unter dem Detektor bewegt wurde (Abb. 3a) [6].

Die elektronische Autoradiographie erméglicht es sodann,
jederzeit das entstehende Bild der Fldachenaktivititsver-
teilung in Realzeit zu verfolgen und zum geeigneten Zeit-
punkt (ausreichender Kontrast) abzubrechen (Abb. 3b).
Nachdem die Information bei typischen Fliesendimensio-
nen in Form von rd. 250.000 Mikrozihlrohr-Signalen digital
vorliegt, kann dieselbe beliebig weiterverarbeitet werden.
Die Ausgabe erfolgt entweder in Form einer Farbkodie-
rung oder als Flichenaktivitit markierter Regionen (regi-
ons of interest). So zeigt sich z.B. der deutlich geringere
Farbauftrag der Untersuchungsfliese (Abb. 3a) im linken
unteren Bereich 1 z. B. gegeniiber dem Bereich 2 (Abb. 3b).

| 3 Nicht-radioaktive Ersatzstoffe |

Die mit Tauch- bzw. Spritzverfahren aufgebrachten Glasur-
schichten weisen eine Dicke von 0,2...2 mm auf. Nach den
Grundsitzen der internationalen Strahlenschutzkommission
(ICRP) ist ein Rechtfertigungsgebot fiir die Anwendung ra-
dioaktiver Materialien gegeben. Im Falle von Fliesen und
Kacheln ist von einer unnétigen Exposition zu sprechen, da
bei den herstellungsbedingt iiblichen Brennverfahren (rd.
600 °C) die gewtinschte Farbung auch ohne Uranfarben er-
zielt werden konnen [8]. Allerdings sind fiir bestimmte An-
wendungen (hochbrennende Farbkorper) noch keine inak-
tiven Ersatzstoffe bekannt geworden. Die giiltige Strahlen-
schutzverordnung [9] verweist zudem weiterhin auf die Giil-
tigkeit der Bestimmung, dass uranhaltige, glasierte, kerami-
sche Gegenstinde oder Porzellanwaren weiter verwendet
werden konnen, wenn der Farbauftrag bei Aufglasurbema-
lung nicht mehr als 0,1 Milligramm, oder bei Glasuren und
Unterglasurbemalung die mittlere Flachenbelegung nicht
mehr als 2 mg natiirliches Uran (oder an [****U]Uran ver-
armtes Uran) je Quadratzentimeter betrigt.

Bei unseren Untersuchungen von rd. 100 einschligigen Ob-
jekten ist das in Abb. 4 wiedergegebene besonders auffillig.
Es belegt in eindrucksvoller Weise, dass hier nebeneinander
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Abb. 2 (oben): Digitale Autoradiographie einer Schnittprobe von ober-
frinkischem Burgsandstein (Dichte = 4,4 g/cm’) mit einem Urangehalt von
240 ppm (A[**U]Uran = 3 Bg/g; A[**Ra]Radium = 2,8 Bqg/g; A[*“Pb]Blei
=2,7 Bg/g).

Abb. 3a (Mitte): Siiditalienische, mit urantrioxidhaltiger Glasur kolorierte
Fliese. Die Aktivititsverteilung wurde mit Hilfe eines 2n-Diinnschicht-
scanners (Typ II, Berthold) in sechs Linien-Scans aufgezeichnet.

Abb. 3b (unten): Digitale Autoradiographie der Fliese von Abb. 3a. Ex-
positionszeit: 24 h mit Instant Imager (2024, Canberra Packard). Die mar-
kierten Kompartimente wurden zur quantitativen Auswertung herangezo-
gen; die Angaben zur Farbkodierung beziehen sich auf registrierte Ereig-
nisse pro Zihlkanal (& = 0,4 mm) in t,; = 24 h.
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Abb. 4: Die Inspektion mit digitaler Autoradiographie belegt bei dieser
uranglasierten Fliese, dass hier zur Kolorierung offenkundig zwei unter-
schiedliche Pigmente eingesetzt wurden, von welchen sich nur eines als
uranhaltig erweist: gegeniiber der Aufnahme der Fliese fehlen im Auto-
radiogramm die mit nicht-radioaktivem Farbpigment wiedergegebenen
Ornamente und Lamellen (s. auch Folie unten).

aktive und nicht-aktive kolorierende Farbmassen verwen-
det wurden. Der Farbunterschied ist bei visueller Inspek-
tion gering, die elektronische Autoradiographie ist jedoch
der augenfillige Beleg dafiir, dass nicht-radioaktive Ersatz-
stoffe verfiigbar sind.

Wir hoffen gezeigt zu haben, dass die Radioaktivitédt von
Alltagsgegenstéanden beziiglich ihres Einsatzes Beachtung
und Einschédtzung verdient.
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