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Nous décrivons une installation destinée essentiellement a la me-
sure de trés faibles quantités d'hydrogéne contenues dans les métaux. Cette
installation, construite et mise au point dans notre laboratoire, se carac-
térise par une trés grande sensibilit@ due d'une part, aux précautions ex-
périmentales prlses et, d'autre part, @ une procédure d'analyse originale
permettant de tenir compte de la contamination de surface des échantillons.
Cet apparelllage compléte utilement les 1nstallat10ns commerciales exis-
tantes qui sont limitées 3 une sensibilité de 0,]. 10~% dans le meilleur des
cas.

ABSTRACT

We describe a set up essentially aimed at the determination of
very small hydrogen amounts in metals. This set up designed and built up in
our laboratory is characterized by its very high sensitivity due on one
side to experimental precaution and on the other side to an original analy-
tical procedure, which allows to take the samples surface contamination
into account. This equipment comes out as a useful addition to the existing
commercial devices, which are limited to a sensitivity of 0.1 x 10-% under
the best circumstances.

» Comniﬁfariat 3 1'Energie Atomique - Service Métallurgie -
B.P. N" 561 - 92542 Montrouge Cédex.







INTRODUCTION

Cette installation a &té construite dans le but de faire des me-
sures LTés précises des quaftités d'hydrogéne présentes dans des alliages
d'uranium ; en effet, 1e§ résultats ?btenu§ avec les appareils existant
jusqu'a présent ne donnaient pas Satlsfact}On pour des teneurs inférieures

10~ & cause des problémes de contamination de surface particuliérement
jcportants pour ces alliages. Par.la suite, les analyses oat té &tendues
3 d'autres matériaux (aciers, alliages d'or, alliages de titane, etc...) et
2 d'autres gaz (azote, méthane, CO2).

)

Les mesures sont effectuées sur des &chantillons, de poids et de
géométrie divers , sans les détruire, ce qui permet de refaire une seconde
mesure sur le méwme échantillon pour déterminer le bruit de fond. I1 faut le
retirer de la premiére mesure ; il provient :

a) des produits de décapage et de nettoyage employés lors de la
préparation de 1'échantillon (bain Dalic, eau distillée, alcool
éthylique, fréon),

b) du dégazage de l'installation proprement dite :

par sa conception et son mode de fonctionnement, elle
raméne a ce trés faibles proportions les effets secon-
daires qui, dans d'autres installations, faussent les
mesures 3
- dissociation de la vapeur d'eau contenue dans le gaz
porteur ou piégée sur les échantillons lorsque ceux-
ci sont portés brutalement & une température élevée.
- cracking des vapeurs d'huile lorsque 1'instaliation
fonctionne sous vide secondaire et emploie des pompes
a diffusion d'huile. . .
- 1'emploi d'un piége & azote liquide, nécessaire pour
empécher les vapeurs d'huile de se répandre dans
1'installation, bloque certains gaz extraits de 1'é-
chantillon, qui, de ce fait, ne peuvent pas étre me-
surés.

1 DESCRIPTION DE L'APPARETLLAGE.

L'installation comporte deux parties distinctes :

A. 1la partie dégazage et récupération des gaz,
B. 1a partie mesure.

Cette partie comporte 6 postes principaux :
.= 1le sas d'introduction
- le systéme de translation du porte-échantillon
=~ 1'enceinte de dégazage et le four 3 induction
la pompe cryogénique de récupération
- la pompe Toepler de concentration
1'installation de vide.

A.1. Le sas d'introduction (Figure 1).

3 11 permet 1a mise en place de 1'échantillon & analyser dans le
porte-échantillon & travers un rideau gazeux (argon). I1 supporte une
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(2) qui sert de couvercle ot qui (ontient le systéme

cl lexigias . - . . -
oche en p ¢ vertical du porte—échantillon vers 1'enceinte de déga-

de translation (1)
zage.

Ce porte—échantillon-est ?? tube dgAsilice qui, au départ: est
logé dans un support guide afin qu’'il ne puisse pas bascnule~. Ce degla?e-
ment permet de dégager le passage du porte-échantillon lorsque CCIU}—C} est
accroché 3 la tigz de translatlon.‘Ce sas est monté sur une vanne tirolr
(%) qui 1'isole de 1’enceinte de dégazage.

Le vide dans le sas se fait en deux temps :

a) prévidage de 760 3 | torr par une pompe primaire classique
(PP1) a travers un piége a zéolithe (5)

b) vide poussé par une pompe cryogénigue (8) qui permet d’obte-
nir une pression de 1'ordre de 10™° 3 5.10°% torr. Ce sys-
téme de vide est conservé a 1'ouverture de la vanne tiroir
pour la translation du porte-échantillon et la fermeture de
cette méme vanne.

A.2. L'enceinte de dégazage et le four & induction (Figure 1).
Elle est montée sous la vanne tiroir. Elle se compose d'un tube en

silice dans lequel un pied, &galement en silice, est fix&, permettant de
centrer le porte-échantillon entre les spires de 1'inducteur. Un cube de
distribution permet de faire les liaisons avec :

- le circuit de vide

- une arrivée d'argon

- la pompe cryogénique de récupération (10).

11 supporte &galement les jauges primaires et secondaires qui pei-
mettant de mesure 1'évolution du vide pendant le préchauifage et le déga-
zage.

Le chauffage de 1'échantillon est obteru par un inducteur en tube
de cuivre carré & spires jointives refroidi par circulation d'eau.

La puissance de chauffe &tant proportionnelle au carré de la dis-
tance séparant 1'échantillon de 1'inducteur, on voit qu'il y a intérét a
utiliser un inducteur placé le plus prés possible de la piéce 3 chauffer/1/.

Cet inducteur est relié & un générateur H.F. de puissance maximale
2 kw. Un autotransformateur variable commande celle-ci permettant d'obtenir
les températures désiréns :

a) préchauffage a3 350°C pour extraire la vapeur d'eau et les
traces de produits de décapage ou de nettoyage (alcool,
fréon),

b) chauffage : 1100°C pour les aciers inox et les alliages d'or,

500°C pour les alliages d'uranium ‘
afin d'extraire les gaz contenus dans 1'échantillon hydro-
géne - azote - méthane - oxygéne (celui-ci le plus souvent
sous forme d'oxyde de carbone).

A.3. La pompe cryogénique de récupération (Figure 1),

Le principe de fonctionnement et les avantages de ce type de pompe
sont détaillés en A.6.




5.

La pompe de récupération permet de vider rapidement 1'enceinle de
dégazage de tous les produits sortant de 1'échantillon pendant le préchauf-
fage (vapeur d'eau - alcool ou fréon). Ces produits ne pourront donc pas
donner d'hydrogéne par décomposition lorsque 1'&chantillon sera porté a
une température plus élevée. Lorsque 1'&chantillon est chauffé 3 la tempé-
ra.ure de désorption choisie, elle fixe les gaz extraits.

Lorsque le pompage est termin€, il suffit de chauffer cette pompe
pour faire ressortir tous les gaz récupérés.

A.4,. L'appareil de transfert (Figure 1).

Une pompe Toepler inspirée d'un modéle réalisé par 1'IRSID /2-4/
est placée entre 1'éprouvette de mesure (16) et la pompe de récupération.
Elle assure, par déplacement du mercure qu'elle contient, le transfert
discontinu des gaz libérés par le réchauffage de 1a z€olithe de la pompe de
récupération ainsi que le stockage provisoire de ceux—ci dans une ampoule
(12) pla-ée en amont de 1'&éprouvette de mesure. Lorsque le transfert est
terminé (une jauge a vide primaire nous 1'indique), tous les gaz sont pous-
sés dans 1'éprouvette de mesure en contrdlant manuellement la montée du
mercure.

A.5. L'installation de vide (Figure 1).

Toute 1'installation de dégazage reste continuellement sous vide
sauf le sas qui, au moment de 1'introduction ou de la sortie de 1'&chantil-
lon, est sous circulation d'argon.

Le prévidage (de la pression atmosphérique jusqu'a 1 torr) est ef-
fectué par une pompe primaire 3 palette, 10 m3, classique 3 travers un pié-
ge a zéolithes qui empéche les vapeurs d'huile de remonter et de polluer
1'installation.

a
a

Cette pompe primaire fait également le vide (10”2 torr) dans 1'é-
prouvette de mesure avant d'y introduire les gaz recueillis et, &ventuelle-
ment, dans la canalisation entre la pompe de récupiration et la pompe
Toepler.

Le vide secondaire est effectué par des pompes cryogéniques pour
la récupération et le maintien du vide dans 1'enceinte de dégazage.

A.6. Frincipe de fonctionnement des pompes cryogéniques et

avantages de ce systéme.

La zéolithe est un solide cristallin silicoaluminate susceptible
de fixer de trés grandes quantités de gaz et de vapeur d'eau a la tempéra-
ture ambiante et de les libérer facilement par simple chauffage /5/. Pour
piéger certains gaz (aigon et hydrogéne notamment), il cst nécessaire d'a-
baisser la température de la zéolithe. C'est pour cette raison que les
pompes sont équipées d'un pot permettant de recevoir de 1'azote liquide,
ce qui permet de descendre la température 3 -196°C en 10 3 15 mn. Sur notre
installation, en partant de quelques torr de pression, un vide de 1075 3
5.10"% torr est obtenu en moins d'une minute avec e systéme de pompage.
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1 Tige de translation 11 et 11’ Pompe Toepler ..

2 Cleo:he en plexiglas 12 Ampoule de stockage

3 Sas d’introduction 13 Cellule photo—-électrique

4 Vanne tiroir 14 Commnande automatique de 15

5 Pieége cryogénique 15 Electrovanne 3 voies

6 Ginérateur HF 16 Eprouvette de mesure

7 et 7' Jauge 2 vide - Enregistreur pp) Pompe primaire n° 1

8 Pompe cryoginique pp2 Pompe primaire n” 2

9 Cube + Support porte-échantillon S Soupape de s&curité mercure

10 Pompe cryogénique de récupération

Les avantages des pompes cryogéniques pour notre installation sont
les suivants :

- vide propre : pas de trace de vapeur d'huile, piégeage au maxi-
mum des vapeurs d’eau, ce qui diminue considérablement le risque
de fabrication d'hydrogéne par décomposition de ces deux pro-
duits au contact de 1'échantillon chauffé a plus de 800°C pour
la plupart des matériaux et méme 3 seulement 500°C dans le cas

des alliages d'uranium.

permet de maintenir toute 1'installation sous un vide de 10~
en permanence pendant plusieurs jours sans surveillance et sans
risque de panne, puisqu'elles ne nécessitent aucune alimentation.

o —
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Pour régénérer cos pompes ou récupérer les gaz pompés il suffit,
1°aide d'une manchette chauffante, d'élever la température de la zéolithe

300 / 350°C :

a) jusqu'au moment ol tous les gaz sont sortis et pompés par la
poupe Toepler dans le cas de 1a pompe de récupération,

[ 2

b) pendant 3 heures, soit en faisant le vide avec une pompe pri-
maire, soit en faisant une circulation de gaz sex (argon ou
azote). Cette procédure est recommandée lorsque la pompe
cryogénique peut avoir fixé de grosses quantités de vapeur
4’ eau.

A.7. Minimisation du bruit de fond.

Afin d'obtenir des résultats i1eproductibles, i1 a fallu construire
une installation ne risquant pas de fausser les mcsures par le piégeage de
certains g2z ou des dégazages parasites

Pour ces raisons, nous avons évité les brasures et les joints en
perbunan sur toutes les parties susceptibles d'entrer en communication avec
1'enceinte de dégazage, la pompe de récupération et la pompe Toepler.

Nous avons utilisé des canalisatinns et des vannes en inox. Les
raccordements fixes ont &té effectués par soudures sous argon. Pour les rac-
cordements susceptibles d'etre démontés, nous avons employé des joints mé-
talliques (indium ou aluminium), chaque fois que c’&tait possible et des
joints en vicon pcur les autres cas. Ce type de joint, au contraire du per-
bunan, dégaze peu et tient mieux en température, ce qui permet 1'&tuvage
des canalisations 3 des températures de 1'ordre de 250°C.

Indépendante de 1'installation de dégazage, elle permet d'analyser
éventuellement des &prouvettes venant d’autres installations.

Elle comprend :

= un chromatographe en phase gazeuse
- un intégrateur
- un enregistreur-

B.1. Le chromatographe en phase gazeuse (Figure 2).
11 est équipé d'une colonne de mesure en acier inoxydable remplie
de tamis moléculaires 5A et d'une colonne de référence remplie d'un support

inerte (gel de silice). Elles sont chauffées 3 70°C et le gaz vecteur est
de 1'argon.

Ce débit doit €tre trés stable. Afin de diminuer les effets des
v?riations de 1a pression atmosphérique, 1a bouteille d'argon est équipée
d’un détendeur & double détente dont le soufflet est maintenu sous vide.

) , La liaison du détendeur au chromatographe est en tube de cuivre
afin d'éviter 1a possibilité de pollution extérieure par diffusion & tra-
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vers les parois. Avant d'entrer dans le chromatographe-1'argon traverse
une colonne pleine de tamis moléculaires (D) afin de piéger les traces

de vapeur d’eau et autres impuretés contenues dans le gaz au woment de la
livraison.

Le détecteur.

A la sortxe de 1a colonne de mesure, les gaz passent dans le
détecteur. I1 s'agit d'une cellule de conductibilité thermique fcndée sur
le principe du "Pont de Wheatstone™ et appelée CATHAROMETRE.

Principe de la mesure.

Un courant constant chauffe un fil résistant placé dans le flux
gazeux (argon) 3 une température stable qui lui donne une résistance bien
déterminée. Lorsque la composition du flux est modifiée par 1'addition d’un
gaz différent, sa conductivité thermique se modifie également. La tempéra-
ture du filament varie, donc la résistance de celui-ci change, ce qui occa-
sionne au niveau du pont une tension de déséquilibre qui sera fonction de
la quantité de gaz "perturbateur”. C'est cette tension que 1'on mesure
sous forme de pic, soit en calculant la hauteur, soit la surface (intégra-
teur).

B.2. L' 1ntegrateur (Figure 2).

C'est un intégrateur analogique numérique /6/ placé entre la sortie
“Mesure” du chromatographe et 1' enreglstreur. 11 permet de mesurer des guan-
tités de gaz 1mportantes (>5cm®d" hydrogéne) alors que le systéme clas-
sique - hauteur de pic f (quantlte de gaz) - ne reste linéaire que pour de
faibles quantités (<500 pm® d' hydrogene) L'intégrateur transforme le si-
gnal analogique en signal numérique. La reponse est linéaire jusqu'a 2, 5cm’
ensuite la courbe de réponse a tendance 3 s'infléchir mais reste exploita-
ble. En outre, une éprouvette "étalon" dont on connait le volume exact per-
met de recaler les résultats.

Bouteilie srgon "U” 10 m3
Manomdtre DDL RS

Réserve de vide |

PP

Pitge : Tamis moléculaire

Chromatographe ' I
intégrateur I
[nrog‘muur‘ !
Entrée hydrogine pour étalonnage i

Vens pompe primaire

R=XO™T™TmoOD O >

) Schématisation de 12 vanne "6 voies”
Figure 2 . INSTALLATION DE MESURE

-h
(-]

Eprouvette de mesure
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B.3. L'enregistreur (Figure 2).

Lorsqu'on emploie un intégrateur, 1'enregistreur devient théori-
quement inutile. L'expérience montre qu'il est cependant utile de le con-
server, car, connaissant le temps que mettent les gax pour €tre mesurés
dans le chromatographe et connaissant la vitesse de déroulement du papier,
1'enregistreur permet de faire la distinction entre un pic, un parasite
ou une dérive intégrée. I1 permet également de contréler les résultats ob-
tenus, car il regoit le signal sortant du chromatographe. 11 permet, enfin,
de faire des mesures pour les faibles quantités de gaz en mesurant la lon-
gueur du pic que 1°'on multiplie éventuellement par le taux d"atténuation
affiché sur 1'intégrateur.

I1 MODE OPERATOIRE.

Les échantillons sont de formes trés diverses : disques, calottes
de disque aprés passage au banc de rupture CEA, plaques, cylindres. Les
poids vont de 0,] gramme 3 plus de 40 grammes dans des matériaux trés dif-
férents : inox, alliages d'or, alliages de titane, alliages d'uranium, etc.

Les échantillons chargés en hydrogéne sont, lorsque c'est néces-
saire, conservés dans de 1'azote liquide afin d'éviter des pertes de gaz
par dégazage 3 la temp@rature ambiante. Cette conservation implique un net-~
toyage 3 1a sortie du récipient de stockage, car au contact de 1'air, 1'é-
chantillon froid se couvre d'une couche de givre. Les &chantillons- sont
nettoyés par vltra-sons dans un bain de fréon TF pendant 30 secondes. Le
fréon TF a &té choisi aprés des essais comparatifs avec d'autres produits :
alcool éthylique, méthylal, acétone, tétrachlorure de carbone. Les trois
premiers produits se décomposent en donnant de 1'hydrogéne ; le tétrachlo-
rure é€tant assez peu volatil augmente le temps nécessaire pour faire un
bon vide dans des proportions trop importantes.

Le fréon TF (C13F - C - C - C1F2) par contre, ne donne pas d'hy-
drogéne ; il a un trés grand pouvoir dégraissant, il est trés volatil, ce
qui permet un vide rapide. Ayant une basse viscosité, il pénétre mieux dans
les défauts, facilite 1’élimination des traces de vapeur d'eav qui s'y
trouvent, ce qui a pour effet de diminuer le bruit de fond de 2 3 3 fois
dans certains cas (alliages d'uranium). :

Aprés ce ncttoyage par ultra-sons, les échantillons sont séchés
a2 1'azote gazeux puis pesés. Ils sont manipulés avec des pinces afin d'évi-
ter de les recontaminer au contact des doigts.

Les porte-échantillons, et plus rarement le tube de dégazage, peu-
vent, aprés plusieurs chauffages 3 haute température et selon les &chantil-
lons analysés, se recouvrir d'une mince pellicule métallique. Cette métal-
lisation risque de fausser les mesures suivantes en fixant une partie des
gaz par effet "getter”. On supprime cette pellicule en plongeant les piéces
pétallisées dans un bain d'acide nitrique dilué 3 50 7 puis, aprés ringage
E‘I'eau distillée, dans une solution de sulfochromique pendant 24 h ou plus
si nécessaire. Elles sont 2 nouveau rincées & 1'eau distillée puis au fréon
TF, séchées 38 1'azote gazeux et pour terminer étuvées & 150°C pendant 30mn.

1
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Le démontage et le remontage du tube se font sous circulztion d'argon pour
éviter la contamination des piéces métalliques (cube, jauges) au contact de

1tair.

B. Introduction dans le porte-&chantillon.

Le sas ayant été mis 3 12 pression atmosphérique par introduction
d'argon, 1a cloche en plexiglas est retirée en laissant une circulation
continue. Cet &cran gazeux diminue 1'entrée d'air chargé d'humidité et
"lave™ 1'&chantillon lorsqu'on le place dans le porte-échantillon. Le sas
est refermé le plus rapidement possible.

C. La_translation du porte-échantillon (Figure 1).

La vanne argon ayant €té fermée, le prévidage est effectué par la
powpe primaire (PP1) 3 travers la piéce (5). Lorsque la pression atteint
1 torr, on remplace ce mode_ de pompage par la pompe cryogénique (8) qui per-
met d'atteindre trés rapidement 10~ > torr et de piéger les traces éventuel-
les de vapeur d'cau. Le porte-&chantillon est alors accroché 3 la tige de
translation (1) et dégagé de son support. On descend la tige de translation
et on pose le porte-échantillon sur le pied prévu 3 cet effet. La tige est
ensuite remontée et la vanne tiroir refermée. Le vide dans 1'enceinte de
dégazage est effectué par le méme pompe i travers le cube aprés avoir fermé
la vanne permettant de faire le vide sur le sas. Le vide atteint 107% torr
en ] mn environ. On inverse alors le pompage en passant sur la pompe de
récupération (10).

Pour la récupération de 1'échantillon, le processus inverse est
utilisé, - f

Dés 1a mise en fonction de la pompe de récupération, les interven-
tions suivantes sont effectuées :
- jompage & froid pendant 10 mn le vide atteint 5.10~° torr
- préchauffage pendant 15 mn 3 300 / 350°C

11 a pour but d'extraire la vapeur d'eau absorbée en surface de
1'échantillon ou dans les défauts dus a certaines déformations mécaniques
(calottes de disques rompus) vapeur que le fréon TF n'a pas réussi 3 en-
trainer pendant le nettoyage par ultra-sons.

Ce pompage est effectué avec 1a pompe de récupération afin de ne
pas perdre 1'hydrogéne qui peut commencer 3 sortir de 1'échantillon & cette
température. C'est le cas pour les alliages d'uranium et pour certains
autres métauvx chargés en hydrogéne.

- Le chauffage : 15mn 3 500°C pour les alliages d'uranium
30mn a 1100°C pour les inox et alliages d'or
15mn 3 1100°C pour les alliages de titane

est SUffisfnt pour extraire les gaz susceptibles de sortir de 1'échantillon
3 ces températures. Le vide aprés une remontée plus ou moins importante

(fonction dgsla quantité de gaz extraits) a alors repris sa valeur de dé-
part ( = 10 ® torr),




Lorsque le chauffage est coup&, le vide est maintenu pendant 10 mn.
La pompe de récupération est ensuite isolée de 1'enceinte de dégazage, puis
mise en circuit avec la pompe Toepler. Le bac 3 azote liquide est remplacé
par la manchette de régénération qui va permettre de chauffer la zéolithe
a 300 / 350°C.

Remarque importante :

i dapainly Dupudiipipe SR L g

Lorsque 1*analyse a lieu sur des échantillons contenant de trés
petites quantités de gaz, il faut prendce beaucoup de précautions.
En effet, dans ce cas, 12 premiére wesure et celle du bruit de
fond sont trés proches 1'une de 1'autre et la moindre différence
dans la maniére de conduire ces deux opérations peut fausser le
résultat final.

Aussi,

1) toutes les séquences composant une manipulation pour un &chantillon et
un matériau donné sont trés strictement chrononétrées.

. Tenps de mise en froid des pompes cryogéniques : 40 mn

. Pompage sur le sas : 3w
. Translation : 30s vidage
. Pompage 3 froid sur 1'enceinte : 3 mn

de dégazage

. Pompage 3 froid sur 1'enceinte : 10 mm

de dégazage
. Préchauffage : 15 mn réchpé}ﬁtion
. Dégazage :150u30 mn

. Pompage pendant refroidissement : 10 mn

ainsi, le temps de dégazage de 1'enceinte est-il toujours le méme, donc
1a quantité de gaz désorbée par celle-ci ne change pas.

2) Les réglages de puissance pour le préchauffage et le dégazage sont re—
produits le plus fidélement possible & chaque opération afin que la
température de dégazage des parois de 1'enceinte reste la méme et donne

r donc la méme quantité de gaz.

11 est effectué par une pompe Toepler lorsque les gaz sortent de
la zéolithe dés qu'elle est réchauffée.

L'évolution du vide est contrdlée par une jauge primaire, dont le
signal est enregistré. Cela comprend deux courbes (Figure 3) :

- une montée continue qui nous donne la température approximative
de 1a pompe de récupération (le thermocouple &tant placé entre
la résistance chauffante et le corps de la pompe).

une courbe composée de 2 pics 3 variation discontinue (chaque
décrochage correspond 3 un cycle complet de 1a pompe Toepler) ;
le premier pic correspond & la désorption de 1'hydrogéne, le

dfnxiéme pic aux autres gaz plus quelques traces (2 %) d'hydro-
géne.
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Cet enregistrement permet d'évaluer la quantité de gaz 3 mesurer
et de déterminer le noabre d'éprouvettes de mesure i prévoir (volume de

1’éprouvette = 3,5 =’ ).
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Figure 3 - Diagramme typique de 1a désorption de la pompe de récupération.

F. La mesure (Figure 2).

L'éprouvette de mesure est montée sur le chromatographe, robinets
(s) ct (b) fermés. Le vide est effectué dans les canalisations par 1'in-
terecdisire d'une vanne 3 voies spéciale.

En inversant cette vanne, les canalisations sont mises en surpres-
sion d’argon par une mise en parallile avec le circuit alimentant 1a colon-
ne de twsure du chromatographe. On ouvre alors le robinet (a) de 1'éprou-
vette afin dc mettre celle-ci 3 12 méme pression que 1a colonne afin d'é-
viter Je déséquilibre dii 2 1a circulation au moment de 1'injection du gaz.

Le robinet est refermé dés que les pressions sont équilibrées.

Cette variation de pression ayant dFséquilibré la mesure du catha-

;o:i-fre'.' il fasut attendre quelques minutes afin que 1'appareil revienne
IcT0

, Les deux robinets sont alors ouverts. Une vanre 6 voies permet
@’un seul mouvement de faire passer 1'argon du circuit mesure dans 1'éprou-
vette afin d'entrainer les gaz 3 analyser dans 1a colonne de mesure tout

en fercant Je circuit emprunté en position "repos”.

n
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Des essais ont prouv? que les Baz contenus dans 1'éprouvette,
quelle que soit la quantité, étaient entralnés‘hors de celle-ci en moins de
30 s. En prenant 50 s , nous avons donc une trés grande marge d(.: sécurité
et le temps restant est suffisant pour gne le chromatographe soit revenu
"3 z&ro” avant que la mesure ne commence.

Lorsque 1'enregistreur indique ce "z&ro", 1'intégrateur est mis en
position “"DETECTION".

La colonne du circuit de mesure sépare les gaz : Hj, 07, N7, CHy
et CO en fonction de leur temps de rétention, ce qui nous donne des pics
espacés dans le temps. Il est donc facile de les reconnaitre sur 1'enregis-
trement.

En ce qui nous concerne, le papier défile a 10 mm/mn et le départ
des pics a lieu (en prenant 1l'instant de 1'injection pour référence "zéro")
(Figure 4).
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Figure 4 - Chromatogramme typique,
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H, aprés ] mn 20 s
- 2 mn 25
0, s
N2 - 3mn 30 s
Cﬂb - 6 mn 16 s
co - 13 mn 20 s

Ces temps peuvent varier légérement en fonction de la vitesse de 1'argon
(tributaire de la température du local) et de 1'état de la colonne de mesure.

n.
int.

Nint = npombre d'intégrations mesuré
.. 3 P
Q H2 = quantité de gaz en mm ramenée a zéro °C dans une
éprouvette &€talon pour une pression donnée et en
fonction de la température du local.

3

Exemple : 80 mmHg dans une éprouvette de 3005 mm~ 3 20°C -+ 294,8 -

ne - nombre d'intégrations donné par 1'éprouvette d'éta-
lonnage.
- . . 3
Mcme procédé pour la mesure du bruit de fond : Q2 mn~ de gaz.
On obtient donc une mesure réelle :

Q] - Q2 = Q3 mm3 de gaz

Quantité correspondant au poids de 1'é&chantillon analysé.

Afin de normaliser les résultats, cette valeur est transformée en

Q3 mm3 gaz x 100

= Q cm3 / 100 grammes

1000 x P
P = poids de 1'échantillon en grammes
100 = pour 100 grammes
1000 = 1 co® = 1000 mm

ou ’;. wot!

en ppm (partie par million) en divisant par 1,12 pour H
et 0,56 pour D
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Ces formules sont valables lorsque le poids de gaz absorbé est re-
lativement faible par rapport au poids de métal.

111 RESULTATS.

A. Témoins en_titane.

Afin de vérifier le bon fonctionnement de 1'installation des es-
sais ont été effectués sur deux échantillons d'alliage de titane BIII
(TD 12 Zr E) dont 1la teneur en hydrogéne annoncée est de 77 ppm t37et
de poids 10,4 et 6,795 grammes.

Nous avons récupéré respectivement :

- 9,142 cm3 soit 77,9 ppm (10 éprouvettes de recueil pour la chromato-
graphie),

- 6,02 cm3 soit 78,2 ppm (7 éprouvettes de recueil),

résultats qui se trouvent donc dans la fourchette de teneur annoncée
74,7 a 79,3 ppm.

Nous avons également analysé un &chantillon témoin de titane non
allié (standard NBS) garanti & 10 ppm *3 Z'de poids 0,099 gramme. Nous
avons obtenu '10,37 ppm.

Nous pouvons donc dire que les résultats sont bons pour les fortes
quantités de gaz (quels que soient le poids. la dimension et la forme des
échantillons).

Des mesures ont &té également effectuées sur différents matériaux
&voqués ultérieurement, mais nous nous sommes surtout attachés au cas de
1'uranium peu allié U V 0,2 7 nécessitant des mesures trés précises, entre
0 et ) ppm H.

La mesure des teneurs supérieures ou égales dans les autres maté-
riaux est de toutes fagons plus simple en raison de la masse atomique plus
faible et de la criticité en général moins grande des problémes de conta-
mination de surface.

e e e et et e . P e e P o ot e e Tt o B o S b S . T o o ot S o P L A o i i A ok e i e o o O

Les mesures ont &té effectuées sur des parties we disques de 58 mm
de diamétre et de 0,75 mm d'&paisseur. Afin d'étudier leur fragilisation
par 1'hydrogéne interne, ces disques ont &té chargés thermiquement, puis
déformés jusqu'd rupture sous pression croissante d'hélium, fluide neutre
de référence /8-10/.

Avant rhargement, les disques sont décapés électrochimiquement
dans un bain "DALIC" deux fois 15 s avec ringage intermédiaire & 1'eau
distillée. A nouveau rincés & 1'eau distillée, puis 3 1'alcool éthylique
pur, les disques sont placés dans un four pour y subir les traitements
suivants :

1) dégazage sous vide secondaire (3.1076 torr) & 600°C pendant

18 h afin d'obtenir un état de référence bien défini,
2) chargement en hydrogéne 3 1a pression désirée pendant 24 h
3 500°c,

3) trempe par un jet d'hélium gazeux préalablement refroidi par

circulation dans de 1'azote liquide.
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Cette circulation d'hélium évacue 1'hydrogéne hors de 1'enceinte,
ce qui évite 1la formation d'hydrure d'uranium lors du refroidissement.

Un calcul a pu montrer que 1'on conserve au moins 90 % de 1'hydro-
géne introduit 3 500°c /11/ .

B.1. Essais préliminaires.
L'analyse a lieu aprés la rupture du disque. Il se compose alors
de deux parties :

1) la calotte : c'est la partie sous pression d'hélium sur un diamétre de

25,5 mm. Elle peut €tre entiérement détachée du disque lors de la rupture
ou simplement fissurée au niveau du joint et de 1'encastrement.

. . . . . -\ .
2) la couronne : partie externe non déformée (Figure ci-aprés; :

Les premiéres mesures furent effec-
tuées sur les calottes des disques
rompus (1). Elles donnérent des
résultats aberrants, expliqués plus
loin, et furent abandonnées au pro-
fit d'une des deux parties de la
couronne (2 et 2') d'un poids moyen
de 7 3 8 g. Les résultats furent
alors conformes aux chiffres atten-
dus (0,012 ppm pour un disque déga-
zé contre 3,6 ppm pour la calotte
~_ } du méme disque). —

Dans un premier temps, pour expliquer cette différence de mesure,
nous avons incriminé 1'hélium car avec le type de colonne de mesure employé
sur le chromatographe, 1'hélium et 1'hydrogéne se confondent lorsque Jle
gaz vecteur est de 1'argon.

Pour lever le doute, en employant les mémes conditions de mesure,
nous avons effectué des ruptures sous pression d'argon : les résultats
ayant &té i1dentiques, nous avons pu éliminer le doute concernant 1'hé&lium.

En fait, la contamination de la calotte est due 3 1a forte défor-
mation plastique du matériau qui, en raisnn de sa forte réactivité et de
sa microfissuration /11/ , piége au contact de 1'air de fortes quantités
de vapeur d'eau.

Celles-ci ne sont pas entiérement €liminées malgré les ringages
au fréon et le préchauffage et elles donnent de 1'hydrogéne lorsque 1'é-
chantillon est chauffé pour le dégazage.

Pour en avoir la preuve, nous avons analysé une partie de la cou-
ronne (2) d'un disque dégazé. L'autre partie identique (2') fut déformée
pour pliage afin de simuler le cas d'une calotte.

Les résultats obtenus :
0,011 ppm pour la partie n°® 2
2,8 ppm pour la partie n° 2'
prouvent que cette hypothése était fondée.
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Des mesures effectuées sur le matériau brut aprés normalisation,
720°C 1 heure + 550°C 3 heures sous vide 1073 torr, ont donné une teneur en
hydrogéne faible de 0,96§ ppm aprés décapage. Ce résultat est logique, .
compte tenu Je 1a qualité moyenne du vide. Sans décapage, le meme type d'é-
chantillons a donné une teneur moyenne en hydrogéne de 1,27 ppm.

Cette contamina-ion de surface dans le temps par 1'humidité atmos-
phérique a &té mise en &vidence par des analyses effectuées sur des &chan-
tillons chargé a 35 torr Hy aprés différents temps de vieillissement a
1'sir du laboratoire :

Temps de
vieillissement 1 174 302

(jours)
Teneur : 0,5 0,75 0,84

mesurée (ppm)

L'oxydation superficielle augmente donc notablement les teneurs
mesurées,

Remarques :

1) Si 1'on décape les échantillons vieillis, on retrouve la teneur
initiale.

2) Quelques heures de vieillissement ne changent pas significati-
vement le résultat.

En récapitulant les résultats obtenus pour les bruits de fond, il
est possible d'établir une moyenne dont la dispersion est trés faible ;

1) décapage '"Dalic" puis ringage & 1'eau puis alcool

€thylique pur = 0,8 ppm
2) dégraissage 3 1'alcool &thylique pur ~ 0,7 ppm
3) décapage '"Dalic" puis ringage & 1'eau puis fréon TF = 0,45 ppm
4) décapage '""Dalic"” puis ringage 3 1'eau puis alcool,

puis fréon TF = 0,41 ppm
5) dégraissage au fréon TF = 0,36 ppm
6) mesure sans sortir 1'échantillon de 1'enceinte de

dégazage o il est conservé sous vide secondaire

(5.10% torr) = 0,24 ppm

Cette derniére valeur correspond au dégazage des matériaux compo-—

' : . . . . »
sant 1'enceinte de mesure et au fonctionnement de la jauge & ionisation.

Des mesures ayant été effectuées par ailleurs avec le systéme de
fusion classique (qui ne peut donc pas faire le double dosage) sur des
échantillons d'U V 0,2 7 non traités, d'une épaisseur de 3 mm et d'un poids
moyen de 0,9 g, nous avons analysé des échantillons du méme lot afin de
faire 1a comparaison entre les deux méthodes d'analyse :




[
Méthode
i nts B i
Traiteme fusion (ppm) dosage en phase solide
a (ppm)
non décapé 8,64 1,32
décapage chimique 0,32 a2 0,82 0,26 3 0,32

Ces résultats mettent en évidence 1'importanc: des contaminations

de surface, qui, dans certains cas, sont loin d'étre négligeables devani

la teneur @ coeur.

Notre méthode d'analyse permet d'en tenir compte et d'accéder ainmsi
3 la quantité réelle de gaz introduite @ coeur dans le matériau.

B.2. Résultats des analyses sur UV 0,2 Z (Figures 5 et 6).

Sur ces figures cont portés les points expérimentaux en coordon-
nées de SIEVERTS, ainsi que les valeurs calculées par la méthode des moin-
dres carrés assorties de leurs intervalles de confiance a 95 Z. On peut
constater que

- La droite moyenne passe par zéro

- La dispersion relative pour chaque pression de chargement est
scnsiblement constante ( 2 5 Z2) et de valeur compatible avec
1'estimation de la quantité de gaz perdue pendant 1la trempe
(<102).
Ceci montre que la dispersion est bien due a la méthode expéri-
mentale de chargement et non & la méthode de mesure,

- Les valeurs obtenues sont sensiblement 3 fois plus grandes que
celles rapportées dans la littérature pour un Uranium a non
allié. Ceci est 3 mettre en relation avec la présence de vana-

dium,
Pression Teneur Teneur
a 500°C mesurée calculée Observations
(Torr) (10'6) (10-6)
0 - 0,006 - -
0 0,012 - 0,012 0 Etat de référence
0,011
0,019 Mélange argon-
0,05 ’
' 0,019 0,02 hydrogéne a 1 %
0,082 ) .
0,5 0:072 0,07 - idem -
10 0,29 0,30 Hydrogéne pur
0,31
35 0,55 0,57 - idem -~
250 1, 5? A 1,49 1,52 - idem -
X N B ]
760 2.6 ______,%___f’_“_“_‘__ B ______’de“’mm
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Figure 6 - Droite de Sieverts pour 1'alliage U-0,2 Z V & 500°C.

Rappelons a ce propos que des déterminations antérieures (réf.
dans /11/) montraient des droites de SIEVERTS ne passant pas par 1'origine
mais vers 0,2 ppm, valeur 3 comparer aux bruits de fond que nous obtenons.

C . Résultats sur d'autres matériaux.

Afin de tracer les courbes de fragilisation en fonction des quan-
tstés d'hydrogéne dissoutes, des analyses ont été effectuées sur des calot-
tes de disques sur les aciers suivants :

35 NCD 16 ; 40 CDV 20 et aciers austénitiques : Z 6 NCTD 26-15

(XN 26) ; 2 2 CN 18-10 (304 L) ; Z 2 CND 17-13 (316 L).

Des mesures de solubilité ont été réalisées sur des &chantillons
chargés 3 différentes températures et différentes pressions d'hydrogéne sur
Jes matériaux suivants :

- aciers inoxydables : XN 26 ; 17-4 PH ; Uranus B6 (Z 1 CNDU 26-20);

316 L.

- acier moyenne résistance : 20 CND 10.

- alliage Fe a 0,15 7 Ti.

-~ alliages de cobalt : stellite ; phynox ; alacrite ; MP 35 N,

- alliage de nickel : Hastelloy.

-~ alliage de titane : f TI1 ; TAS-E.

- alliage d'or : Au-Ni a différentes 7 de nickel.

- alliages divers : Ag-Cu-Pd ; Cu-Co-Be ; Cu-Be ; Mn 12 7 Ni.

- métaux purs : niobium ; zirconium ; palladium.

Pour toutes ces analyses, sauf le zirconium et le palladium qui
ont &té analysés a 500° , la température de dégazage a été portée a 1100°
alors que le préchauffage est reste inchangé.

Les résultats obtenus sont en tous points comparables aux données
que 1'on peut relever dans 1a littérature. 11 est vrai que pour ces matériaux
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les teneurs sont en général plus élevées et donc moins sujettes aux {luctua-
tions dues aux bruits de fond. En outre, les problémes liés a 1'effet rela-
tif de la surface apparaissent moins critiques.

CONCLUS10ONS .~

Cette installation, grace a une méthode originale de mesure des
bruits de fond dits 3 1'enceinte de dégazage et 3 la surface de 1'&chantillon
permet d'accéder a des concentrations de 1'ordre de 0,0} ppm d'hydrogéne
pour de 1'uranium et pour des &chantillons de 1'ordre de 8 grammes. Sa cons-
truction et son exploitation ont &té rendues nécessaires par 1'absence d'é-
quipements commerciaux adéquats. Compte—tenu de la durée d'une analyse,
elle sera réservée aux travaux délicats nécessitant de grandes précautions
expérimentales et aux &chantillons de grandes géométries sur lesquels un
prélévement est impossible ou déconseillé. Dans les autres cas (fortes con-
centrations, travaux de routines simples, etc...) seront utilisés les équi-
pements commerciaux existants.
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