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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung des Isoto-
penanteils des Uranisotops 232 (232U) in L&sungen von
UO,F, oder UO,(NO3), bis herunter zu einem Anteil von
5+ 10 " fest. Uranoxide und UF4 kénnen durch einfache
Vorbehandlung in eine dieser Ldsungen uUberfihrt und
dadurch entsprechend analysiert werden.

Da 22U in Uran natirlichen Ursprungs nicht vorkommt,
gilt die Norm nur fiir rezykliertes bzw. fir Uran mit Antei-
len von rezykliertem Uran. Diese Norm gilt nicht fir Uran
mit einem 235U-Anteil von =20%.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthélt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen
im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend
aufgefiihrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uber-
arbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisun-
gen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen
Publikation.
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Vorwort

Diese Norm wurde vom NormenausschuB Kerntechnik, ArbeitsausschuB 4.9 “Chemische und physikalische Analysen-
verfahren”, erarbeitet und von ihm sowie dessen Fachbeirat 4 “Kernbrennstofftechnologie” einstimmig verabschiedet.
Sie hat keinen direkten Bezug zu anderen nationalen und internationalen Normungsvorhaben. Es gibt auch keine

NormenausschuB Kerntechnik (NKe) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.

DIN 25492
Bestimmung des Urangehaltes in Kernbrennstoffen —
Potentiometrisches Verfahren nach der modifizierten
Davies- und Gray-Methode

DIN 55350-13
Begriffe der Qualititssicherung und Statistik —
Begriffe zur Genauigkeit von Ermittlungsverfahren und
Ermittlungsergebnissen

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Lésung mit der Uranverbindung wird in einen
schwach sauren Zustand versetzt und ein Aliquot in einer
Elektrolysezelle auf einen metallischen Probentrager
elektrolytisch abgeschieden. AnschlieBend wird der Pro-
bentrdger in einem Rezipienten unter einen Silicium-
Oberfldchensperrschicht-Detektor positioniert und der
Rezipient evakuiert. Bei der Messung werden die durch
o-Strahlung der verschiedenen Uranisotope im Detektor
erzeugten unterschiedlich groBen Impulse linear verstarkt
und uber einen Vielkanalanalysator nach ihren Energien
diskriminiert.

Durch die Gesamtzahl der Impulse in bestimmten Ener-
giebereichen kénnen die Anteile verschiedener Isotope
unter Berlicksichtigung ihrer jeweiligen Halbwertszeiten
ermittelt werden. Dieses Verfahren wird hier auf die quan-
titative Bestimmung von 232U angewandt, da dieses Isotop
wegen seines niedrigen Isotopenanteils nicht mit massen-
spektrometrischem Verfahren erfaft wird.

Fortsetzung Seite 2 und 3
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4 Storungen

Falls Thorium nicht vorher (chemisch oder bei UFg durch
Umsublimieren) aus der Probe entfernt wurde, ist wegen
einer teilweisen Peakiliberlappung der a-Spektren von
2321) und dessen Tochternuklid 228Th eine Korrektur vorzu-
nehmen (siehe Abschnitt 8).

Folgende Bedingungen kdénnen zu Peakverzerrungen auf
der niederenergetischen Flanke mit der Folge einer
erschwerten Trennung der verschiedenen Isotopenanteile
fiihren und sollten daher vermieden werden:

— zu hohe Schichtdicke der elektrolytisch abge-
schiedenen Probe,

— rauhe Oberflache des Probentréagers,

— zu geringer Abstand zwischen Probentrager und
Detektor: Erfassung von a-Teilchen mit sehr kleinem
Austrittswinkel, d. h. teilweise hoher Energieabsorption
in der Probe.

5 Gerate

— Elektrolysezelle mit Platin-Anode, demontierbar
zur Aufnahme eines Bodenblechs in Form des als
Kathode dienenden Probentrdgers (rundes Metail-
plattchen aus Edelstahl, Nickel 0. 4. mit & = 20 mm).

— In einen Rezipienten integrierter Silicium-Oberfla-
chensperrschicht-Detektor (a-Detektor mit @ = 20 mm
und einer Auflésung von < 25 keV).

— An den a-Detektor angepaBte Vor- und Hauptver-
starker mit Spannungsversorgung.

— Vielkanalanalysator.

6 Reagenzien

Generell sind Reagenzien des Reinheitsgrades “zur Ana-
lyse” zu verwenden.

6.1 Salpeterséure, c(HNO3) = 8 mol/l

6.2 Salpetersiure, c(HNO3) = 1 mol/l

6.3 Ammoniumchlorid-L6sung, 2 (NH,Cl) = 20%
6.4 Ammoniak-Lésung, w(NH3) = 10%

6.5 Ammoniak—Lésung,. o(NHg) = 0,91 g/cm3

6.6 Methylrot-Indikatoriosung

6.7 Aceton

6.8 Destilliertes Wasser

6.9 Ein oder mehrere «-Praparate zur Energiekali-
brierung

7 Probenvorbereitung

In ein Becherglas (100 ml) wird ein Aliquot der Proben-
I6sung pipettiert, dessen Menge etwa 50 pug U je cm? der
Bodenflache der Elekirolysezelle entsprechen sollte. Zu
dieser Probe wird eine Menge von 2 ml Salpeterséure,
¢(HNOg) = 8 mol/L sowie 4 mt Ammoniumchlorid-Lésung
w(NH,Cl) = 20% zugefigt. Nach Zugabe von 2 Tropfen
Methylrot-Indikatoridsung wird tropfenweise eine 10pro-
zentige Ammoniaklésung unter Riihren zugemischt, bis
ein Farbumschlag nach Gelb erfolgt. AnschlieBend wird
— ebenfalls tropfenweise — Salpetersaure, ¢(HNO3) =
1 mol/l zugegeben, bis wiederum eine rétliche Féarbung
auftritt. Der pH-Wert der Lésung liegt dann zwischen 4
und 5. Diese Losung wird in die Elektrolysezelle eingefilit.
Falls die Flussigkeitsmenge nicht ausreicht, um die Platin-
Anode vollstandig zu bedecken, kann Ammoniumchlorid-
L6sung w(NH4Cl) = 20 % zugemischt werden.

Die Elektrolyse sollte bei 2 bis 3 A (ber einen Zeitraum
von 30 bis 45 min durchgefiihrt werden. Wahrend der
Elektrolyse entstehende Flissigkeits- und Chioridverluste
sollten durch zwischenzeitliche Zugabe von einigen ml
Ammoniumchlorid-Lésung w(NH,Cl) = 20% ausgegtli-
chen werden. Vor dem Abschalten des Stromes wird
die Lésung mit 1ml konzentrierter Ammoniak-Lésung
(0 = 0,91g/cm®) versetzt. Nach AbgieBen des Zellen-
inhalts wird der Probentrager ausgebaut, mit destilliertem
Wasser abgespult und mit Aceton getrocknet.

8 Durchfiihrung der Messung

Der Probentrager mit der elektrolytisch abgeschiedenen
Uranprobe wird im Rezipienten in einem Abstand von
3 bis 10 mm vor der strahlungsempfindlichen Detektor-
oberflache positioniert und der Rezipient anschlieBend
auf mindestens 1 Pa evakuiert.

Falls das o-Spekirometer-System mit einem Schwellen-
verstarker ausgestatiet ist, so ist das hiermit einstellbare
Energiefenster so zu wahlen, da mindestens diejenigen
Impulse, die a-Energien zwischen 3,7 und 6 MeV ent-
sprechen, erfaBt werden. Die Energiekalibrierung ist dabei
durch Praparate, die einen oder mehrere o-Strahler mit
vernachlassigbar kleiner Schichtdicke enthalten, vorzu-
nehmen und gelegentlich zu Uberprifen. Eine weitere
Uberpriifung sollte wahrend der Messung ebenfalls durch
eine Kontrolle der Position der dominanten o-Peaks der
Uranisotope, d.h. von 238U bei 4 195 keV und von 234U bei
4774 keV, erfolgen.

Die Dauer der Aufnahme eines o-Spektrums muf3 von
dem Isotopenanteil des 232U abhangig gemacht werden;
sie sollte jedoch mindestens 1 h betragen.

9 Auswertung

Falls keine vorherige Thorium-Abtrennung (chemisch
oder bei UFg durch Umsublimieren) stattgefunden hat, ist
das Isotop 232U von seinem Tochternukiid 228Th (Halb-
wertszeit: 1,9 a) begleitet. Bei der begrenzten Detektor-
aufldsung liegt eine teilweise Uberlagerung der a-Spek-
tren von 228Th und 232U vor, wie aus folgender Tabelle 1
hervorgeht:

Ein rundes Metallplatichen (Edelstahl, Nickel o0.4) mit Tabelle 1
glatter Oberflache wird als Boden in die Elekirolysekam-
mer eingesetzt, gegen diese abgedichtet und im Strom- o-Energie Relativer Anteil
kreis als Kathode geschaltet. Der Durchmesser der freien keV %
Bodenflache solite dabei mindestens 20 mm betragen.
Die Ausgangslésung der Probe (UO,F, oder UO,(NO3),) 202 5263 32
solite eine U-Massenkonzentration von 1 bis 10 g/l auf- 5320 68 Uber-
weisen. Uranoxide kénnen durch Ldsen in HNO3;, UFg | or
durch Hydrolyse in eine dieser Ldsungen (berflhrt 5341 28 agerung
werden.") 228Th 5424 71
- Sonstige 1
') Siehe hierzu auch DIN 25492
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