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Bestimmung des Urangehaltes in Kernbrennstoffen

Potentiometrisches Verfahren
\ nach der modifizierten Davies- und Gray-Methode
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Determination of the uranium content of nuclear fuels;
Potentiometric method based on the modified Davies and Gray method

Inhalt

Seite
1 AnwendungsbereiCh . ... . e 1
2 Kurzbeschreibung der Davies- und Gray-Methode ......................... ..., 1
B S OTUNGEN .ttt e e e 2
S 1= - | (- 2
B REAgENZIEN ... e e 2
6 Probenahme ............. ... L e e 3
7 DUrChilNIUNG .. e e 3
8 AUSWIIUNG ot ittt e e 4
9 PrUfberiCht . . e 4

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung des Urangehaltes in UO4(NOs),-Losungen fest. Nach Uberfiihrung
in eine salpetersaure L6sung kann Uran auch in UFg UO.F, UzOg-Pulver, UO,-Pulver, -Kernen und -Tabletten,
UO,/Gd,04-Pulver und -Tabletten, (U,Pu)O,-Pulver und Tabletten, (Th,U)O,-Kernen und UAL-Pulvern bestimmt werden.
Die flir die Titration benétigten Mengen liegen zwischen 100 und 200 mg Uran.

2 Kurzbeschreibung der Davies- und Gray-Methode

Uran(VI) wird in konzentrierter Phosphorsaure, die Amidosulfonsaure zur Entfernung von Stickoxiden enthalt, mit
Eisen(II)-sulfat zu Uran(IV) reduziert. Der UberschuB an Eisen(Il)-sulfat wird danach mit Salpetersédure in Gegenwart
von Molybdéan(VI) als Katalysator oxidiert. Nach Einstellung der Saurekonzentration mit Schwefelsdure und Zugabe von
Vanadylsulfat erfolgt die Titration des Uran(IV) mit Kaliumdichromat-Standardlésung. Der Endpunkt wird potentio-
metrisch ermittelt.

Das Analysenverfahren verlauft nach folgendem Schema:

UFg UO,-Kerne (UPu)Os-Pulver (Th,U)O,-Kerne

U304-1)/U0O,-")/UAL - und -Tabletten
Pulver
UO,-")-Tabletten

UO,F,-

Lésung

I
¢(HNO3) = 8 mol/1?) ¢(HNO3) = 8 mol/l ¢(HNO3) = 12 mol/I ¢(HNO3) = 15 moll/L
¢(HF) = 0,05 mol/1 ¢(HF) = 0,01 mol/l
Eindampfen Lésen Ldsen Lésen

Jede Art der Vervielféltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V, Berlin, gestattet.

UO,(NOg),-Lésung
Reduktion zu U(IV) mit FeSO, in HzPO,-Medium
Potentiometrische Redoxtitration mit K,Cr,O5-Lésung
') auch Gd,03-haltig

2) Stoffmengenkonzentration c siehe DIN 32625
Fortsetzung Seite 2 bis 5
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Behandlung der Ausgangsstoffe:

— UO,(NOg),-Ldsungen
Die Lésungen kénnen in Gegenwart von Aluminium,
Gadolinium, Plutonium oder Thorium direkt potentio-
metrisch titriert werden.

— U3Og-Pulver, UO,-Pulver, -Kerne und -Tabletten, UO,/
Gd,03-Pulver und -Tabletten, UAL,-Pulver
Tabletten missen zerkleinert oder mindestens 2 Stun-
den bei 500°C in Luft gegliht werden. Das Pulver wird
in verdiinnter Salpetersdure geldst.

— UFg
Das tiefgekuhlte UFg-ProberShrchen wird in einen
UberschuB Wasser gegeben. Dadurch wird das UFg
zu einer Losung von UO,F, und FluBsdure umgesetzt.

— UO,F5-Lésung
Die Lésung wird mit Salpetersdure versetzt, bis zur
Kristallisation eingeengt und anschlieBend mit Wasser
aufgenommen.

— (Th,U)O,-Kerne, (U,Pu)O,-Pulver und -Tabletten
Die Mischoxide werden in einer Mischung aus Sal-
petersaure und FluBsdure geldst.

Unter den Verfahrensbedingungen laufen folgende Reak-
tionen ab:
— in konzentrierter Phosphorséure

UO,2* +2Fe® +4H > U* + 2 Fe® + 2 H,0

— Mo(VI
3 Fo2* + NO, + 4 H* 22 3 Fe® + NO + 2 H,0

Fe?" + NO; + 2 e 2O e NO, + H;0
— in verdiinnter Phosphorsaure

U* + 2 Fe®" + 2 H,0 » UO,2" + 2 Fe?" + 4 H*

Fe2* + VO + 2 H" = Fe®* + V¥ + H,0.

Die Summe dieser beiden Reaktionen flihrt zu folgender
chemischer Umsetzung:
U* +2v02* - U0,% +2v3*
— wahrend der Titration mit Kaliumdichromatlésung
Cr,0,2 +6V¥ +2H"~>2Cr¥ +6 V0% + H,0.

Diese letzte Reaktion ist Aquivalent zur Titration von ut
mit Dichromat

Cr,0,24 +3U* +2H" =2 Cr" + 3U0,%" + H,0.

3 Stérungen

Dieses Verfahren ist im Gegensatz zu den meisten ande-
ren Bestimmungsverfahren von Stérungen durch Fremd-
ionen wenig abhangig. Die lonen folgender Elemente sto-
ren nicht: AL, Am, Be, Co, Cr, Cu, Fe, Nb, Ni, Pu, Si, Th, Ti,
W, Zn, Zr, die Seltenen Erden, die Alkali- und die Erdalkali-
metalle, sowie Fluorid, Perchlorat, Sulfat und Nitrat.
Molybdan stért nur bei gleichzeitigem Vorhandensein
groBer Mengen Nitrat und umgekehrt. Folgende lonen
und Elemente stéren diese Methode: Chlorid, Bromid,
lodid, lodat, Silber und Vanadin. Die Stérungen durch die
genannten Halogenide kénnen durch Abrauchen mit Per-
chlorsédure bzw. Schwefelsdure eliminiert werden.

4 Gerite
4.1 Aligemeine Laborausriistung

4.2 Analysenwaage mit einer Fehlergrenze von
0,1 mg unter den gegebenen Arbeitsbedingungen

4.3 Magnetriihrer bzw. Stabriihrer

4.4 Elektronisch gesteuerte Motorbiirette?)
(50 ml)
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4.5 Platinelektrode und Kalomelelektrode
4.6 Titrierstand mit 50-ml-Biirette

4.7 PotentialmeBgerat® mit hohem Eingangswider-
stand (Ri>1013§2), digitaler Datenausgabe und einer
Auflésung < 0,1 mV. Zur rechnerischen Auswertung des
Aquivalenzpunktes miissen folgende Bedingungen erfiillt
werden:

— Die Dosierung der Dichromat-Standardiésung muB3 so
erfolgen, daB ungefdhr konstante Potentialspriinge
erreicht werden. Die Volumenzugabe muB so gewéhlt
werden, daB am Aquivalenzpunkt eine hohe MeB-
punktdichte erreicht wird.

— Titrationskurven mit mehreren Aquivalenzpunkten
mussen berlcksichtigt werden.

5 Reagenzien

Es sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse”
und destilliertes bzw. entsalztes Wasser zu verwenden.

5.1 FluBséaure, o=1,13 g/cm®
5.2 Salpeterséaure

5.2.1 Salpetersiure, o = 1,42 g/cm?®
5.2.2 Salpetersdure, c(HNO3) = 8 mol/l

5.3 Thorex-Losung

Zu 873 ml Salpeterséaure (o = 1,42 g/ cm3) werden 37,5 g
AlNO3)53 - 9H,0 und 1,68 g NaF gegeben; nach dem
Lésen wird auf 1000 ml mit Wasser aufgeftillt.

5.4 Mischsaure

5.4.1 Salpetersadure/FluBsaure-Lésung:
¢(HNO3) = 15 mol/1, ¢(HF) = 0,01 mol/l

5.4.2 Salpetersdure/FluBsdure-Losung:
¢(HNO3) = 12 mol/l, ¢(HF) = 0,05 mol/l

55 Schwefelsaure

55.1 Schwefelsaure, o = 1,84 g/cm®
5.5.2 Schwefelsdure 1:1 verdiinnt

5.6 Orthophosphorsiure, o= 1,75 g/cm®

Zur Zerstorung von organischen Verunreinigungen sollte
die Orthophosphorsdure mit einem Zusatz von 10 ml
Kaliumdichromat-Losung je | Orthophosphorséure einige
Minuten auf 100 °C erhitzt werden.

5.7 Perchlorséure, o= 1,67 g/cm®

5.8 Eisen(II)-sulfat-Lésung (Reagenz A),
c(FeSQO,) = 1 mol/l

Zu 750 ml Wasser werden vorsichtig 100 ml Schwefel-

séure (0 = 1,84 g/ cm®) und 280 g FeSO, * 7H,0 zugege-

ben; nach dem Ldsen wird auf 1000 ml mit Wasser auf-

gefuillt.

5.9 Amidosulfonsaure-Lésung,
¢(HoNSO3H) = 1,5 mol/l

146 g Amidosulfonsdure werden in 1 | Wasser bei Raum-
temperatur geldst.

3 Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fir normgerechte Erzeugnisse im
DIN, BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30
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