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Avant-propos
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bore étroitement avec la Commission électrotechnigue internationale (CEl)
en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les projets de Normes internationales adoptés par les comités technigues
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Détermination de la solubilité dans I'acide nitrique du
plutonium des pastilles (U,Pu)O, de combustlbles

d'oxydes mixtes non irradiés

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale prescrit une mé-
thode d'analyse pour la détermination de la solubilité
de pastilles entiéres de combustibles d'oxydes mixtes
(combustibles de réacteurs & eau légére) en milieu
acide nitrique. Les résultats. fourniront des. infor-
mations sur l'aptitude a la dissolution des/pastilles 4r-
radiées suivant les conditions de _ retraitement
industriel.

2 Principe

Un nombre déterminé de pastilles d'oxydes mixtes
de teneur en plutonium et de masse connues sont
dissoutes dans de l'acide nitrique & ébullition suivant
des parametres définis: concentration initiale de
l'acide nitrique, concentration finale de U, Pu, et
temps de dissolution. Le résidu insoluble est ensuite
dissous dans un mélange d'acide nitrique et d'acide
fluorhydrique a ébullition. Le plutonium contenu dans
cette solution est dosé par une méthode analytique
adaptée. La solubilité est exprimée par le rapport de
la quantité de plutonium dissous dans I'acide nitrique
a la quantité de plutonium contenu dans la prise
d'essai de |'échantillon.

3 Interférences

L'installation de dissolution (5.2) et les réactifs de
dissolution ne doivent pas contenir de fluorures, qui
peuvent causer un accroissement de la solubilité de
la pastille dans I'acide nitrique. La méthode d'analyse
pour le dosage du plutonium doit &tre choisie afin
d'éviter les interférences qui peuvent causer une er-

reur par défaut. Une telle méthode doit avoir été
qualifiée pour des solutions similaires. Ce pourrait étre
la méthode prescrite dans |'ISO 94637,

4 Réactifs
Utiliser uniguementides réactifs de qualité analytique
et de 'eau distillée ou déminéralisée, ou de l'eau de

pureté <équivalente. Préparer les réactifs suivant les
régles de sécurité en vigueur au laboratoire.

4.1 -Acide nitrigue concentré, p > 1,40 g/mi.

4.2 Acide nitrique, solution
[¢(HNO3) = 5,5 mol/I].

4.3 Acide nitrique, solution
[c(HNO;) = 0,5 mol/I].

4.4 Acide fluorhydrique concentré, p = 1,13 g/ml.

4.5 Maélange d'acide nitrique, solution
[c(HNO,) = 14,4 mol/I] et d'acide fluorhydrique, so-
lution [¢(HF) = 0,05 mol/i].

4.6 Hydroxyde de sodium, solution
c(NaOH) = 2 mol/l (en option).

5 Appareillage
Matériel courant de laboratoire, et:

5.1 Balance analytique, avec une précision de
0,1 mg.

1) 1SO 9463:1990, Solutions nitriques d’entrée des usines de retraitement — Dosage spectrophotométrique du plutonium

aprés oxydation en plutonium(Vi).
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5.2 Ensemble de dissolution, comprenant un
flacon de dissolution {en Pyrex ou en
polytétrafluoroéthyléne), un élément de chauffage, un
condenseur a reflux, un capillaire d'arrivée de gaz {en
option) et un flacon-laveur (en option).

5.3 Deuxiéeme ensemble de dissolution (en
polytétrafluoroéthyléne), pour la dissolution dans un
mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique.

5.4 Appareil de filtration sous vide, comportant
un entonnoir a plague filtrante et un filtre résistant a
l'acide et de pores inférieurs a8 1 um {par exemple
Millipore 1 um).

6 Echantillonnage

La taille de |'échantillon doit &tre suffisamment im-
portante pour étre représentative du lot. Seules des
pastilles entiéres et non endommagées doivent
constituer I'échantillon. La taille minimale de I'échan-
tillon doit étre choisie en fonction de la composition
des pastilles et de la limite de détection,en labora:
toire, afin de pouvoir détecter un taux de résidu de
10 g de Pu par tonne de métal.

La taille minimale de I'échantillon doit étre de 45 g si
la fraction massique du plutonium

W, - My
PU™ my +m
U Pu

est inférieure 8 5%, ou mp, et my sont respec-
tivement les masses de plutonium et d'uranium dans
I'échantillon.

La taille minimale de I'échantillon doit é&tre de 25 g
quand Wp, est comprise entre 5 % et 10 %.

Voir 8.2 au sujet de I'influence de la taille de I'échan-
tillon sur la répétabilité.

7 Mode opératoire

7.1 Préparation de I'échantillon

Peser les pastilles et les transférer quantitativement
dans le flacon de dissolution (5.2). Afin d'obtenir une
concentration en métal lourd de 1 mol/l, le volume
total V, en litres, de la solution d'acide nitrique (4.2) &
utiliser, est calculé de la fagon suivante:

—_m
V= cM

© [SO

ou

m est la somme des masses d'uranium et de
plutonium dans |'échantillon, en grammes;

M est la masse atomigue moyenne des mé-
taux, en grammes par mole;

c est la concentration, en moles par litre, des
métaux uranium et plutonium dans la so-
lution (c =1 mol/l).

7.2 Procédure de dissolution

Ajouter le volume calculé de la solution d'acide nitri-
gue (4.2) dans le flacon contenant les pastilles. Porter
le contenu du flacon & ébullition sous reflux pendant
6 h, I'ébullition devant étre atteinte en moins de
30 min. Le refroidissement de la solution a 50 °C doit
également se faire en moins de 30 min. Afin de di-
minuer le temps de refroidissement, de l'air com-
primé peut étre injecté dans la solution. Les vapeurs
nitreuses qui se dégagent peuvent étre piégées dans
un flacon laveur contenant de la solution d'hydroxyde
de sodium (4.6).

7.3 . Traitement des insolubles

Transférer quantitativement la solution et le résidu de
dissolution dans l'appareil de filtration sous vide et
filtrer la, solution., Rincer soigneusement le résidu ob-
tenw sur leofiltre avec de la solution d'acide nitrique
{4.3).

Si apreés filtration des fragments de pastilles sont ob-
servés sur le filtre, répéter I'essai comme décrit en
7.5. Utiliser un filtre taré si on veut peser le résidu.

Introduire le filtre et le résidu dans un flacon de dis-
solution (5.3) et ajouter de la solution du mélange
d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique (25 ml au
moins) (4.5). Chauffer & ébullition sous reflux jusqu'a
ce que le résidu soit complétement dissous. Si, au
bout de 2 h, il reste un résidu, ajouter 5 mi de solution
d'acide fluorhydrique [c¢(HF) = 0,05 mol/l] et conti-
nuer la dissolution. Si aprés 2 h d'attaque, on constate
qu'il subsiste un résidu, filtrer la solution et mettre en
ceuvre une méthode appropriée (par exemple
I'autoradiographie alpha), afin de vérifier que ce résidu
ne contient pas de plutonium. Dans le cas contraire,
refaire |'essai.

7.4 Détermination du plutonium

Ajouter un volume de la solution issue du traitement
des insolubles. Prélever des aliquotes de cette solu-
tion pour l'analyse de leur teneur en plutonium par
une méthode adaptée. Cette méthode d'analyse de-
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vra avoir une incertitude de 10 % ou mieux, méme
en présence d'un niveau élevé d'impuretés contenues
dans le matériau dissous. La méthode décrite dans
I'ISO 9463 est utilisable. D'autres méthodes peuvent
étre utilisées, a condition qu'elles aient été préala-
blement qualifiées sur des échantillons représentatifs.

7.5 Procédure pour essai supplémentaire

Si des fragments de pastilles sont obtenus sur le filtre
aprés dissolution dans l'acide nitrique et filtration, ef-
fectuer un nouvel essai sur un nouvel échantilion.
Pour l'essai supplémentaire, la durée de l'essai (jus-
qu'a 18 h), la concentration de I'acide nitrique (infé-
rieure & 10 mol/l et la concentration en (U + Pu)
{supérieure a 0,9 mol/l) doivent étre définies avant
d'effectuer |'essai. Les renseignements relatifs a
chague essai supplémentaire doivent étre notes, de
méme que les résultats obtenus.

8 Expression des résultats

8.1 Mode de calcul

Le taux de solubilité, L, dujplutonium, exprimé en
pourcentage en fraction massique, peut étre calculé
par la formule suivante:

_[1_ M
L= (1 A ) x 100

ou
my est la masse de I'échantillon, en grammes;

my,  est la masse du plutonium dans les inso-
lubles, en grammes;

W, est la fraction massique du plutonium
contenu dans |'échantillon.
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8.2 Répétabilité

La répétabilité des résultats dépend de la fraction
massique du plutonium, Wp, et de la taille de
I'échantillon. Si I'échantillon a une fraction massique
du plutonium supérieure 3 5% et une masse de
25 g, I'écart-type de répétabilité est inférieur 4 0,1 %.

Si la fraction massique du plutonium est inférieure &
5 %, il faut un échantillon de masse minimale de
45 g pour gue |'écart-type de répétabilité soit inférieur
a 0,1 %. Afin d'éviter de gaspiller les échantillons, on
peut réduire leur masse jusqu'a 18 g & 22 g, méme
avec une fraction massique du plutonium inférieure &
5 %. Dans ce cas |'écart-type de répétabilité sera voi-
sin de 0,2 %.

9 Rapport d'essai

Le rapport d'essai doit inclure les informations sui-
vantes:

— la date et le lieu de l'essai;
— |'identification de |'échantillon;
— la référence de la méthode d'analyse utilisée;

— le mode de calcul des résultats, y compris le
temps d'ébullition;

— les résultats avec leurs unités;
— toute observation inhabituelle durant I'essai;

— toute opération considérée comme facultative.
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