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Determination of the hydrogen content and the equivalent humidity in uranium dioxide powders and pellets of UO,,

(U, Gd)YO, and (U, Pu)O,, with the carrier gas method

Vorwort

Diese Norm wurde vom AA 4.9 “Chemische und pysikalische Analysenverfahren” des
NKe erarbeitet und von ihm sowie dessen Fachbeirat 4 “Kernbrennstofftechnologie”
einstimmig verabschiedet. Sie hat keinen direkien Bezug zu anderen nationalen und
internationalen Normungsvorhaben. Es gibt auch keine relevanten Vorgangernormen.
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung
des Wasserstoffgehaltes und der dquivalenten Feuchte
(Aquivalentwasserstoffgehalt) von UO,-Pulver und von
UO,-, (U, Gd)O, und (U, Pu)O,Tabletten. Dabei resultiert
der Aquivalentwasserstoffgehalt aus dem in adsorbiertem
Wasser, Kristallwasser, Kohlenwasserstoffverbindungen
und sonstigen Wasserstoffverbindungen gebundenen
Wasserstoff, die im Kernbrennstoff als Verunreinigungen
vorhanden sein kdnnen.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte und undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im
Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufge-
fihrt. Bei datierten Verweisungen gehdren spétere Anderun-
gen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu die-
ser Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung ein-
gearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.
DIN 55350-13
Begriffe der Qualitatssicherung und Statistik — Teil 13:
Begriffe zur Genauigkeit von Ermittlungsverfahren und
Ermittlungsergebnissen

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Der Aquivalentwasserstoffgehalt wird mit Hilfe eines Was-
serstoffanalysators bestimmt. Der Wasserstoffanalysator
arbeitet nach dem Prinzip des Tragergasverfahrens mit
Argon bzw. Stickstoff als Tragergas.

Die Analysenproben werden in einem Reinstgraphittiegel
bei einer Temperatur > 1800°C ausgeheizt. Die wasser-
stoffhaltigen Verbindungen werden zerstért und als
Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoffmonooxid freige-
setzt. Im Tragergasstrom wird das freigesetzte Gas Uber
Oxidations- und Absorptionssédulen aufgearbeitet und
gereinigt. Der Wasserstoff wird Uber ein Molekularsieb
getrennt und in einer WarmeleitfahigkeitsmeBzelle
gemessen.

4 Stoérungen

Die Ausheiztemperatur von >1800°C muB in 5 s erreicht
sein, da sonst die quantitative Aufspaltung von freigesetz-
tem Wasser nicht sichergestellt ist.

Bei Temperaturen > 2200°C wird, durch Reaktion von
UO, mit dem Graphit, CO, in gréBeren Mengen frei-
gesetzt, welches die Warmeleitfahigkeitsmessung
verfalscht.
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5 Gerite

Wasserstoffanalysator )

Graphittiegel

Zinnhilsen

Analysenwaage mit Fehlergrenzen 1 mg

6 Reagenzien

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

— Argon, Volumenanteil >99,995 %

— Stickstoff, Volumenanteil 299,998 %

— Argon/Wasserstoff-Eichgas mit Zertifikat

— Titanhydridstandard, zertifiziert auf Wasserstoff
— Kupferoxid

— Oxidationsmittel flir CO

— Absorptionsmittel fir CO,

— Magnesiumperchlorat

— Zinnplatzchen

— Kupfergranulat

7 Probennahme
7.1 UO,-Pulver

Bei der Probennahme ist zu berticksichtigen, daB das
Material hygroskopisch ist und auBerdem leicht oxidiert
wird. Die Probennahme erfolgt mittels Probenstechers.
Dabei muB der Innendurchmesser des Probenstechers
mindestens dem 2,5fachen Durchmesser des gréBten
Korns entsprechen. Die Probe darf nur kurze Zeit, nicht
langer als 5 min, der Umgebungseinwirkung ausgesetzt
werden, da sonst Veranderungen des Materials (Feuchtig-
keitsaufnahme oder -abgabe, Oxidation) auftreten kon-
nen. Die Probe ist in dicht verschlieBbaren GefaBen auf-
zuheben und zu transportieren. Der freie Raum liber der
Probe ist so klein wie mdglich zu halten. Erfolgt die Ana-
lyse nicht unmittelbar nach der Probennahme, muB die
Gesamtmasse kontrolliert werden, da sonst Analysenfeh-
ler auftreten kénnen.

7.2 Tabletten

Bei der Probennahme der Brennstoff-Tabletten ist beson-
ders darauf zu achten, daB die Tabletten nur mit Pinzetten
gehandhabt werden.

8 Probenvorbereitung
8.1 Pulverproben

Pulverproben werden in Zinnhilsen gefullt, die anschlie-
Bend verschlossen werden. Alternativ kdnnen die Proben
als Prefllinge in den Analysator eingesetzt werden.

8.2 Tabletten

Die Brennstofftabletten kénnen ohne Vorbereitung
analysiert werden. Falls im FertigungsprozeB vor dem
Flllen des Brennstabes eine Trocknung der Brennstoff-
tabletten durchgefihrt wird, kann zur Ermittiung eines
brennstabtypischen Wasserstoffgehaltes die gleiche
Trocknung vor der Messung der Tabletten durchgefihrt
werden.

) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquel-
len fir normgerechte Erzeugnisse im DIN, Burg-
grafenstr. 6, 10787 Berlin

9 Durchfiihrung der Priifung
9.1 Kalibrierung des Wasserstoffanalysators

9.1.1 Priifen des Gerates

Zur Prufung des Gerates werden Blindwerte ermittelt, die
AufschluB dber den Zustand der vorgeschalteten Gasrei-
nigungsséulen und die Dichtheit des Gerates geben. Ist
der Blindwert > 0,02 pg, sind geeignete MaBnahmen zur
Korrektur zu ergreifen.

9.1.2 Kalibrierung mit Eichgas

Uber eine eingebaute Kiivette wird ein definiertes, auf
Normaibedingungen korrigiertes Volumen an Eichgas in
den Tragergasstrom eingebracht und analysiert. Die Kali-
brierung wird mindestens dreimal durchgefiihrt. Bei
Abweichungen der Kalibrierwerte > 2% vom Sollwert muf3
nachjustiert werden.

9.1.3 Uberpriifung der Kalibrierung mit einem Metall-
standard

Zur Kontrolle der Kalibrierung wird ein Titanhydrid-Stan-
dard auf 1 mg eingewogen und zur Freisetzung des Was-
serstoffes mit Zinnplatzchen aufgeschmolzen. Der freige-
setzte Wasserstoff wird quantitativ gemessen. Das Analy-
senergebnis darf maximal 10% vom zertifizierten Gehalt
des Standards abweichen. Bei gréBeren Abweichungen
ist die Kalibrierung zu wiederholen.

9.2 Durchfiihrung der Prifung

Die vorbereitete auf 1 mg eingewogene Probe wird zur
Messung in das Gerat eingeschleust und mit dem Trager-
gas gespllt. Danach wird der Graphittiegel im Tragergas
bei etwa 2300 °C gereinigt und wieder abgekuhlt. Sodann
wird die Probe in den Tiegel eingebracht, in 5 s auf die
Endtemperatur > 1800°C aufgeheizt und analysiert. Die
Wasserstoffmasse m(H,) wird in pg angezeigt.

10 Auswertung
10.1 Berechnung

Der Wasserstoffgehalt w(H,), angegeben als Massenan-
teil in pg/g, wird folgendermaBen berechnet:

m(Hp)
m

w(Hy) =

Hierin bedeuten:
m(H,) Wasserstoffmasse in ug
m Probenmasse in g

10.2 Prazision des Verfahrens

Die Vergleichstandardabweichung nach DIN 55350-13,
betragt og = 10% relativ.

11 Prifbericht
Im Prifbericht wird unter Hinweis auf diese Norm ange-
geben:

a) Bezeichnung des Materials,

b) Ergebnisse der Priifung,

¢) Ort und Datum der Priifung,

d) Name und Unterschrift des Priifers.
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