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Anwendungswarnvermerk

Dieser Norm-Entwurf mit Erscheinungsdatum 2015-09-04 wird der Offentlichkeit zur Priifung und
Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses
Entwurfes besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

— vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.entwuerfe.din.de bzw. fir Norm-
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Die Empfanger dieses Norm-Entwurfs werden gebeten, mit ihren Kommentaren jegliche relevanten
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Nationales Vorwort

Die Internationale Norm ISO 15366-1:2014 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 85 ,Nuclear energy,
nuclear technologies, and radiological protection der International Organization for Standardization (ISO)
erarbeitet und vom Technischen Komitee CEN/TC 430 ,Kernenergie, Kerntechnik und Strahlenschutz,
dessen Sekretariat von AFNOR (Frankreich) gehalten wird, Gbernommen.

Das zustandige deutsche Gremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-07-40 AA ,Obleuteausschuss des
Fachbereichs Kerntechnik und Strahlenschutz” im DIN-Normenausschuss Materialpriifung (NMP).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieBen, ist die englische Originalfassung der

FprEN ISO 15366-1 beigeflgt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten
gleichermalen auch fiir den englischen Text.
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Sekretariat: AFNOR
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Chromatographie — Teil 1: Proben mit Plutonium im Mikrogrammbereich
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Technologie du combustible nucléaire — Séparation et purification chimique de I'uranium et du plutonium dans les
solutions d'acide nitrique par extraction chromatographique par solvant pour les mesures isotopiques et les
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Nuclear fuel technology — Chemical separation and purification of uranium and plutonium in nitric acid solutions for
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Europaisches Vorwort

Der Text von 1SO 15366-1:2014 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 85 ,Nuclear energy, nuclear
technologies, and radiological protection der Internationalen Organisation fir Normung (ISO) erarbeitet und
als FprEN ISO 15366-1:2015 durch das Technische Komitee CEN/TC 430 ,Kernenergie, Kerntechnik und
Strahlenschutz® tUbernommen, dessen Sekretariat von AFNOR gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zum einstufigen Annahmeverfahren vorgelegt.

ISO 15366 besteht unter dem allgemeinen Titel Chemical separation and purification of uranium and
plutonium in nitric acid solutions for isotopic and isotopic dilution analysis by solvent extraction
chromatography aus den folgenden Teilen:

— Part 1: Samples containing plutonium in the microgram range and uranium in the milligram range

— Part 2: Samples containing plutonium and uranium in the nanogram range and below

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO 15366-1:2014 wurde vom CEN als FprEN ISO 15366-1:2015 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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1 Anwendungsbereich

Dieser Teil von I1SO 15366 beschreibt Verfahren zur chemischen Trennung und Reinigung von Uran und
Plutonium in L&sungen von bestrahlten Leichtwasserreaktorbrennstoffen und Proben von hochaktiven
Flussigabfallen aus Brennstoff-Wiederaufbereitungsanlagen, bevor die Isotopenanalyse z. B. durch Massen-
spektrometrie- (siehe 1ISO 8299[1]) oder Alphaspektrometrieverfahren (siehe 1ISO 11483 [2]) durchgefiihrt wird.

Dieser Teil von ISO 15366 beschreibt ein Verfahren zur Trennung von Uran und Plutonium in Proben aus
verbrauchten Brennstoffen, das auf einem Chromatographieverfahren basiert. Das Verfahren ist anwendbar
auf Proben mit einem Gehalt von 1 pg bis 150 pg Plutonium(lV) und -(VI) und 0,1 mg bis 2 mg Uran(IV) und
-(VI) in bis zu 2 ml Salpetersaurelésung, 3 mol - I'1. Er ist anwendbar fiir Uran-Plutonium-Gemische mit
einem Mischungsverhaltnis U:Pu von 0 bis 200.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die chemische Trennung basiert auf einer S&ulenextraktionschromatographie unter Anwendung von
Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) als Extraktionsmittel.[31[4] Die notwendige Wertigkeitseinstellung vor der
Trennung erfolgt mit Eisen(ll)-sulfat und Natriumnitrit. Der Extraktionsprozess findet in mit pulverférmigem
Kieselgel beladenen, mit TOPO beschichteten Einmalsduren statt.[5] Plutonium(IV) und Uran(Vl) in einem
Medium aus Salpeterséure, 3 mol - I'!, werden selektiv in das TOPO extrahiert, wahrend Americium, die
Spaltprodukte und sonstige Stérelemente nicht zurlickgehalten werden. Nach Reduktion auf den dreiwertigen
Zustand wird Plutonium mit Ascorbinséure eluiertl6l; Uran wird durch eine Ammoniumcarbamatlésung eluiert.
Neben der massenspektrometrischen Messung werden die Plutoniumfraktionen auch mit Hilfe von

Alphaspektrometrie gemessen, um die Isotopenhaufigkeit von 238Pu zu bestimmen (die
massenspektrometrische Bestimmung kdnnte durch Restmengen von Uran in der Plutoniumfraktion verzerrt
sein) und um die Plutoniumriickgewinnung zu Uberprfen.

Um eine ginstige Kinetik der chemischen Reaktionen sicherzustellen, sollten die (schwerkraftbedingten)
Volumenstréme in der Saule 0,1 ml - min-! nicht Gberschreiten.

Zur Verifizierung der Analyse wird die parallele Bestimmung von Blind- und/oder Kontrollproben empfohlen.

Blindproben werden parallel mit den Proben bestimmt, um eine signifikante dulRere Kreuzkontamination und
eine Kreuzkontamination zwischen Proben auszuschlieRen.

Aus zertifiziertem oder analysiertem Material hergestellte Kontrollproben werden ebenfalls zusammen mit der
Probe vorbereitet und getrennt, um das Erreichen einer geeigneten Wertigkeitseinstellung, des
Isotopengleichgewichts und der Trennungseffizienz zu bestéatigen.

3 Gerate
3.1 Biologische Abschirmung, z. B. abgeschirmter Handschuhkasten oder Abzug.

3.2 Polypropylen- oder Glas-Einmalsaulen, Liange 90 mm, Trichterreservoir 9,5 ml, Volumen des
Tragerbetts 1,4 ml, HOhe des Betts 26 mm, Innendurchmesser des Bettreservoirs 8,4 mm. Polyethylen- oder
Glasfritten mit einer Porositat von 20 um bzw. 70 um (siehe Bild A.1). Geeignete Polypropylensaulen mit
Polyethylenfritten sind handelsiblich und gut fir einen automatisierten Betrieb geeignet. Das Packen und
Konditionieren der Saulen ist in Anhang A beschrieben. Die Chromatographiesaulen missen nach Gebrauch
im radioaktiven Abfall entsorgt werden.

3.3 Zwei Heizplatten.

3.4 Ubliche Laborausriistung (Kolben und Bechergldser, Pipetten, Glasgerate, Stander und Halter fiir
Saulen, Probenflaschen, Fraktionsrohre usw.).

3.5 Glasflaschen.
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4 Reagenzien

Es durfen nur Reagenzien anerkannter Analysenreinheit verwendet werden. Alle wéassrigen Ldsungen
missen mit destilliertem oder vollentsalztem Wasser hergestellt werden (spezifischer Widerstand 1 MQ - m
bis 10 MQ - m).

4.1 Konzentrierte Salpetersédure und Salpetersdurelésungen, ¢c(HNO3) = 6 mol - " und 3 mol - I'".

4.2 Ameisensaure, ¢((HCOOH) =1 mol - I'1.
4.3 Ammoniumcarbamatiéosung [CAS-Nr. von Ammoniumcarbamat: 1111-78-0],
¢(NH4CO,NH,) = 0,7 mol - I".

4.4 Kieselgel 100, 63 um bis 200 ym, vorgewaschen mit 3 mol - I'" Salpetersaurelésung (4.1) und
destilliertem oder vollentsalztem Wasser (siehe A.3.1).

4.5 L(+)-Ascorbinsdureldsung,  ¢(CgHgOg) =102 mol - I'1  oder  ¢(CgHgOg) =103 mol - I'1  in
Ameisensaureldsung (4.2).

4.6 Tri-n-octylphosphinoxid, ¢(TOPO) = 0,2 mol - I'" Lésung in Cyclohexan.

WARNUNG — Dieses Reagens ist entflammbar und sollte stets an einem gut belifteten Ort und
niemals in der Nahe einer offenen Flamme verwendet werden.

4.7 Eisen(ll)-sulfatldsung, c(FeSO,)=0,1mol - I'! oder ¢(FeSO4)=0,8 mol - I'! in Wasser. Fir jeden
Einsatz frisch herzustellen.

4.8 Natriumnitritlésung, ¢(NaNO,) =1 mol - I oder ¢(NaNO,) = 5 mol - I in Wasser. Fiir jeden Einsatz
frisch herzustellen.

5 Durchfiuhrung (siehe Bild 1)

5.1 Die Probe sollte 1 pg bis 150 pg Plutonium und 0,1 mg bis 2 mg Uran in einem Volumen von 0,5 ml
Salpetersaurelésung, 3 mol - I'1, (4.1) enthalten. Dienen getrocknete Proben als Ausgang, wird zum Auflésen
folgende Vorgehensweise angewendet:

a) den getrockneten Proben werden 0,5 ml Salpetersaurelésung, 6 mol - I'1, (4.1) zugesetzt, und es folgt ein
langsames Eindampfen auf der Heizplatte bis zur Kristallisierung der Nitratsalze, wobei die Temperatur
zur Vermeidung von Verspritzen und Blasenbildung leicht unterhalb des Siedepunkts gehalten wird;

ANMERKUNG Diese Vorgehensweise ist ein Beispiel. Wenn gleichwertige Ergebnisse zu erwarten sind, kénnen zur
Probenherstellung andere als die in Abschnitt 5 beschriebenen Bedingungen angewendet werden.

b) die Probenbehéalter werden von der Heizplatte genommen und die Salze durch Zugabe von 0,5 ml

Salpetersaurelésung, 3 mol - I'1, (4.1) erneut geldst, wéhrend sie noch warm sind (40 °C bis 60 °C). Die
Behalter werden einige Sekunden geschiittelt.

5.2 Um sicherzustellen, dass vor Beginn der Trennung alle Plutoniumisotope im vierwertigen Zustand sind,
wird wie folgt eine Redoxreaktion in Bezug auf die Wertigkeit durchgefiihrt:

a) zuder Probe werden 50 pl Eisen(ll)-sulfatiésung (4.7) gegeben;

b) die Lésung wird gemischt und 5 min bis zur vollstindigen Reduktion von Plutonium(VI) oder
Plutonium(1V) zu Plutonium(lll) ruhen gelassen;

c) zur Reoxidation von Plutonium in den vierwertigen Zustand werden 50 uyl Natriumnitritidsung (4.8)
zugegeben und weitere 100 pl Salpetersaurelésung, 6 mol - I'1, (4.1), um eine Saurekonzentration von
3 mol - I'" zu erhalten. Es wird erneut gemischt und mindestens 5 min gewartet.
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5.3 Die Halfte der vorbehandelten Probe wird auf die Saule gegeben; es wird etwa 1 min gewartet und
anschlielend der Rest der Probe hinzugegeben und durch die Saule laufen gelassen. Dadurch wird das
Zuruckhalten von Plutonium und Uran in den oberen Schichten der Saule beginstigt.

5.4 Die Spaltprodukte werden zusammen mit Americium mit Salpeterséureldsung, 3 mol - I', (4.1) in drei
aufeinanderfolgenden Aliquoten von 2 ml, 3 ml und 4 ml aus der Saule ausgewaschen.

5.5 Die Saule wird durch Zugabe von 2 ml Ameisenséurelésung, 1 mol - I, (4.2) fiir die Plutoniumelution
konditioniert. Bis zu diesem Zeitpunkt entstandener Abfall wird entsorgt.

5.6 Das Plutonium wird mit der Ascorbinsaureldésung (4.5) mit zwei aufeinanderfolgenden Aliquoten von
3 ml aus der Saule eluiert. Die Flaschen mit den aufgefangenen Plutoniumfraktionen werden auf eine der
Heizplatten gestellt.

5.7 Der ,Schwanz” des Plutoniums wird mit 4 ml Ascorbinsdurelésung (4.5) in einem Aliquot ausgewaschen
und die den ,Plutoniumschwanz” enthaltende Waschfliissigkeit im Abfall entsorgt.

5.8 Die Séaule wird durch Zugabe von zwei Aliquoten mit jeweils 1 ml destilliertem Wasser fir die Elution
der Uranfraktion konditioniert. Die aus dem Wasser bestehende Waschflissigkeit wird im Abfall entsorgt.

5.9 Das Uran wird mit 4 ml Ammoniumcarbamatlésung (4.3) eluiert. Die Flaschen mit den aufgefangenen
Uranfraktionen werden auf die andere Heizplatte gestellt.

5.10 Die Plutonium- und Uranfraktionen werden auf den Heizplatten bei 90 °C vorsichtig zur Trockne
eingedampft.

5.11 Die Fraktionen werden von den Heizplatten genommen, 0,25 ml konzentrierte Salpetersaure (4.1)
werden zugegeben, und es erfolgt ein erneutes Eindampfen bis zur Trockne. Dieser Schritt wird einmal
wiederholt.

5.12 Die Plutoniumfraktionen werden, wahrend die Flaschen noch warm sind (40 °C bis 60 °C), mit einem
Volumen V(Pu) der Salpetersaureldsung, 3 mol - I, (4.1) erneut geldst, um eine Pu-Konzentration von etwa
50 ng - uI*! zu erhalten.

Zur besseren Auflésung wird die Flasche vorsichtig geschwenkt.

5.13 Die Uranfraktionen werden, wahrend die Flaschen noch warm sind (40 °C bis 60 °C), mit einem
Volumen V(U) der Salpetersaurelésung, 3 mol - I'1, (4.1) erneut geldst, um eine U-Konzentration von etwa
400 ug - ml-! zu erhalten.

Zur besseren Auflésung wird die Flasche vorsichtig geschwenkt.

5.14 Die die Plutonium- und Uranfraktionen enthaltenden Flaschen werden mit einem Stopfen verschlossen.
Vor Durchfuhrung der Massenspektrometrie an den Plutoniumfraktionen werden die richtige
Plutoniumkonzentration und die erfolgreiche Dekontaminierung von Americium durch eine grobe Uberpriifung
mittels Gammaspektrometrie sichergestellt.

5.15 Alle Fraktionen werden der massen- und alphaspektrometrischen Bestimmung zugefuhrt.
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Lésung enthalt U = 0,1 mg-ml'1 bis 2,0 mg-ml'1
Pu= 1pg-ml'1 bis 150 pg-ml'1

v

Redoxzyklus in Bezug auf Wertigkeit
Gesamtes Pu zu Pu(lV)

v

Uberflihren in Extraktionsséaule in 2 Teilen

2+3+4 ml HNO,
3 mol-"! -
Auswaschen von Americum Verwerfen
und Spaltprodukten

2x1mlFA e

Konditionierung der Séule
fur Plutoniumelution

3+3 ml AA/FA -

Elution von Plutonium — Auffangen der e

Plutoniumfraktion
‘ 4 ml AAFA |——-¢

h

Verwerfen

Auswaschen des Plutoniumschwanzes > Verwerfen
‘ 2x1ml
destiliertes Wasser ’
Konditionierung der Séule | Verwerfen

fur Uranelution

| 4% 1 mINH,CONH, | gl

Auffangen der

Elution von Uran » Uranfraktion
|
v v
Eindampfen, Abrauchen, erneutes Lésen in - - -
geeignetem Volumen HNO, 3 mol-m™! Eindampfen, Abrauchen, erneutes Lésen in
geeignetem Volumen HNO3 3 mol-ml
v

Uberpriifung der Konzentration von Plutonium
(und Americum) durch Gammaspektroskopie

v

Uranmessung | Plutoniummessung

Legende

AA Ascorbinsaure
FA Ameisensaure

Bild 1 — Schaubild Trennung von Uran und Plutonium

6 Merkmale der Trennung

6.1 Die Rickgewinnung der Elemente schwankt sowohl fir Uran als auch fir Plutonium im Bereich von
1 pg Pu bis 150 pg Pu und 0,1 mg bis 2 mg U zwischen 80 % und 90 %.

6.2 Das Trennverfahren wirkt sich im Vergleich zu der Messung reinen ungetrennten Uran- und
Plutoniumreferenzmaterials nicht wesentlich auf die massenspektrometrische Messung aus, vorausgesetzt,
die Arbeitsumgebung (Blindproben: siehe 6.1) wird auf geeignete Weise kontrolliert.

6.3 Die Saule kann bis zu etwa 15 mg Uran zurtickhalten.

6.4 Die Plutoniumfraktionen enthalten im Vergleich zum Gesamtplutonium einen Massenanteil von weniger

als 0,001 % Americium (eine typische Probe enthalt 0,3 ug bis 0,4 ug 24'Am und 6ug bis 8 ug
Gesamtplutonium).

6.5 Die Plutoniumfraktion kann vom Uran mit einem Dekontaminationsfaktor von 10° oder besser getrennt
werden.
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