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Sommaire, - Lors du frittage industriel du bioxyde d'uranium en atmosphére
réductrice (hydrogéne ou ammoniac dissocié) la présence d'impuretés oxy-
dantes dans 1'atmosphére peut provoquer l'oxydation des pastilles d'UOj ;
les auteurs ont étudié les phénomeénes en faisant varier le cycle- de tempé-
rature, la pression partielle d'oxygéne introduit dans l’hydrogéne, la vi-
tesse de passage du gaz sur les pastilles,

Dans les atmosphéres considérées la pression part1e]le dloxygene
au-dessus de 1'UOgy en cours de frittage est faible a température élevée
car elle résulte de la dissociation de 1'eau formée, mais a t < 1000 °C elle
peut &tre assez importante pour provoquer une oxydation notable de la sur-
face des pastilles lors du refroidissement,

Les phases cristallines susceptibles dlétre formées ont été repérées
et deux méthodes de détection proposées : la m1crograph1e aprés attaque
chimique spécifique ‘et la radiocristallographie,
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ETUDE DU RISQUE D!OXYDATION
LORS DU FRITTAGE DU BIOXYDE D'URANIUM
ET CARACTERISATION DE L'OXYGENE EXCEDENTAIRE

INTRODUCTION

Le bioxyde d'uranium présente une nette tendance
& l'oxydation & la température ambiante lorsqu'il se
trouve & 1'état divisé (1). A 1l'état de fritté, cette
propriété est atténuée, mais elle demeure dés que la
température s*éléve. Plusieurs inconvénients en résul-
tent dans l'emploi de ce composé comme élémént combus-
tible : diminution de la conductibilité thermique (2),
augmentation des coefficients apparents de diffusion

des gaz de fission & une température donnée (3,4).

Or, lors du frittage industriel du bioxyde d'uranium,
le risque d'oxydation peut se rencontrer car il est
difficile de purger d'une fagon efficace les grands vo-
lumes des fours industriels, les garnissages d'isolation
thermique étant généralement conétitués par des briques
poreuses ou des matériaux en pouére. Il s'ensuit que l'at-
mosphére de ces fours (ammoniac craqué) peut contenir
des éléments oxydants, oxygéne ou vapeur d'eau, nal
éliminés ou introduits accidentellement au cours de la

fabrication,.

Le but de cette étude était d'évaluer ce risque
d'oxydation et d'en analyser les effets. Pour cela, les

‘investigations ont porté sur les points suivants:



- oxydation de l'UO2 fritté a 1l'air et a4 basse température

- étude thermogravimétrique isotherme du comportement de I - OXYDATION & L'AIR DE L'UO, FRITTE — ETUDE RADIOCRIS-
1'U0, dans une atmosphdre d'hydrogéne contenant de TALLOGRAPHIQUE DES PHASES FORMEES EN SURFACE

faibles proportions d'oxygene. :

: A - RAPPEL DES RESULTATS OBTENUS DANS LE CAS DE L'UO EN_POUDRE
- traitement de l'U02 dans ces atmosphires a température 000000 @ SoTS TS s Ssm e S s S S eSS eSS @ mmmmemea-

décroissante (simulation du refroidissement d'un four !

2
' L
industriel. Des poudres d'U0, de petite surface (¢ 1 m“/g) dont

la composition de départ était voisine de UO2 05 avaient
’
é6té traitées jusqu'a 1500 heures dans l'air a 150°C ar
Les techniques utilisées pour mettre l'oxydation Jusq (5) ° ' R : ° P
. B. B . . . .
en évidence, ont &té : : elbéoch et al (5 L'évolution de l'oxydation pouvait
8tre suivie par l'examen radiocristallographique de 1la
. _ , , o réflexion (111) qui se dissociait progressivement en un
- l'analyse micrographique pour déterminer la répartition
triplet d€ a la déformation du réseau cubique,
des phases suroxydées.
Apreés recuit vers 400°C sous vide secondaire de ces poudres
-~ la radiocristallographie qui déctle les modifications de oxydées, on obtenait des composés quadratiques du type ¥y ou
structure T2 définis par la valeur du rapport c/a caractéristique de

1 ‘ .
- le dosage polarographique du rapport 0/U qui peut porter eur réseau

sur la totalité de 1'échantillon, ou, par dissolutions
partielles, sur ses couches externes successives., | B - §§2§92§ SIILISEE
Les traitements ont été faits dans 1l'air non désséché

sur une pastille d'UO2 fritté préalablement réduite sous
hydrogtne & 900°C., La température a été fixée & 180°C
(Y 5) apres quelques essais préliminaires. Cet &cart de 30°C
avec la température des expériences précédentes se justifie
per le fait que l'oxydation d'un fritté est plus lente que

celle d*une poudre.

Nous avons étudié l'évolution du spectre radiocris-
tallographique obtenu par contrdle au goniométre, et plus

particulidrement, des quatre premiéres raies du diagramme



qui, pour l'UO2 quasi-stoechiométrique préparé comme

décrit ci-dessus, ont les caractéristiques suivantes :

(h k 1) 2 0 «,

(111) 28,28
(200) 32,70
(220) 46,90
(311) 55,70

Afin de mettre plus facilement en évidence toute
distorsion possible du spectre initial, les contr8les
ont été faits au pas a pas : vitesse d'exploration
2/100¢ de ¢/min, vitesse d'enregistrement : 200 mm/h.

Le contr8le se fait sur une surface plane préala=-
blement polie de l'échantillon ; le spectre obtenu ntest
représentatif que de la surface ; la profondeur de péné-
tration des rayons X dans l'UO2 est en effet de l'ordre
du micron.

Par analogie avec le cas des poudres, on a suivi
spéciaslement 1'évolution de la raie (111) susceptible
de donner lieu & la formation d'un triplet, et celle de
la raie (311) dont la position permet de caractériser les

éventuelles phases quadratiques.

C - RESULTATS

Les figures 1 et 2 représentent 1l'évolution complete
des raies (111) et (311) depuis le produit de départ jus-—
qu'au stade d'oxydation maximum.

Aprets un traitement d'une vingtaine d'heures (figure
1 B), on constate une déformation des profils des raies
du cdté des grands angles. Cette déformation se retrouvant
pour toutes les raies (en particulier pour 200(1 > 55°), on
peut penser (5) qu'il s'agit d'une seconde phase cubique
mal cristallisée, de paramétre voisin de 5,39 présente
4 c8té de la phase cubique init.ale, de paramétre in-

changé.

Si on prolonge le traitement oxydant, les intensites
des raies (111) des deux composés deviennent identiques
(figure 1 C).

Le traitement oxydant se prolongeant, l%'intensité
de la raie (111) relative & la phase vo, quasi-stoechiomé-
trique diminue (figure 1 D), puis ce spectre disparait
presque complétement (figure 1 E). Ce dernier stade est
obtenu apreés 250 heures environ de traitement. Il semble
qu'a ce moment il y aitun début de quadratisation du
réseau cubique de la phase UO2 + x° En effet, les raies
caractéristiques de ce composé sont plus nombreuses que
précédemment, et avant la raie (311) de l'UO2

(113) quadratique, commence & se former (figure 2 E).

une raie

On peut calculer (5) :

S = 4 +Ao cote 9311 = 1,023
4 = 109 cotg 931

D'autre pait, le spectre cubique a faces centrédes

.qui subsiste toujours correspond & un composé de paramétre

a = 5,4651 A.




Si 1'on poursuit l'oxydation le spectre se com=—
plique encore : & proximité de la raie (111) et du c8té

des grands angles apparait une autre raie dont l'inten=

sité augmente avec la durée d'oxydation (figures 1 F et G).
En m8me temps la raie (111) s'élargit également vers les
faibles angles et une troisidme raie se forme nettement.
Les passages angulaires des trois raies (111) (figure 1 H)

cbtenues aprés 1000 heures de traitement sont les suivants :

n = 28.43
" - 28,78

Si 1l'on essaie de découper le spectre obtenu autour
d'une valeur angulaire 2 @ = 56°, on constate que 1la
reie (311) initisle s'est transformée en un groupe de 5

raies dont les passages angulaires sont les suivants
(figure 2 H) :

2 0 = 55,14
" 55,52
" = 56,15
" = 56,50
" = 57,40

Il pourrait y avoir coéxistence de plusieurs com=-

posés de itype UO2 + x! certains étant cubiques, d'autres
quadratiques,

Si 1l'on prolonge le traitement, aucune modification

n'est décelée, m&me apreds 2000 heures,

Une ebrasion de 3 4 4 microns de la surface oxydée

fait retrouver le spectre initial (6).

D - EN RESUME
Un traitement oxydant fait & température relati-
vement basse (180°C) provoque une distorsion du réseau

cubique & faces cent rées de 1'U02.'

Au début de l'oxydation, il y a coéxistence de deux
composés cristallisant dans le systime cubique a faces
centrées, 1l'un étant l'UO2 initial.

Il semble qu'ensuite il n'y ait plus d'U02 en
surface de 1'échantillon, mais uniquement des phases oxydées

du type UO

2+X

Aprés 1000 heures d'oxydation, la raie initiale
(111) se résoud en un "triplet™ invariable lorsque la
durée d'oxydation crott. Il est bien entendu que cer-
taines des phases coéxistant dans ces conditions peuvent

8tre thermodynamiquement métastables.



II - OXYDOREDUCTION DE L'UO2 DANS UN MELANGE D'HYDROGENE

Au voisinage de la température de frittage, la
pression partielle d'oxygéne dans un four industriel dont
1'atmosphére est réductrice, résulte de 1'équilibre de disso-
ciation de la vaveur d'eau. Le tableau I donne & trois tempé-
ratures les valeurs de p,, & 1l'équilibre dans le cas ou ltat-
mosphtre de frittage est de l'ammoniac craqué ; la figure 3
permet d'évaluer l'ordre de grandeur des comvnositions en
dquilibre avec différentes atmospheres oxydantes d'aprés les

résultats publiés (8 & 12).

Les pressions.partielles correspondant & une compo-
sition exactement stoechiométrique pouvant &tre calculées

théoriquement :

4 900°C p, = 1027 atm,
2

& 12000C p, = 10729 atnm.

4 1400°C g = 1072% atm.
2

Une interpolation entre ces valeurs et les courbes
expérimentales qui avparaissent comme les plus probables est

proposée en figure 4,

lLes valeurs des rapports 2 mentionnédes au tableau

I sont déduites de ces tracés,

Dans ces conditions, les pressions partielles d'oxy-
géne étant trés petites et les vitesses de diffusion
élevées, l'oxydation de l'UO2 & lieu dans la masse et en
phase homogéne (région monophasée du diagramme uranium-

oxygene).

Lors du refroidissement le rapport 0/U tend &
s'accroftre, mais les équilibres de dissociation de 1l'eau
sont d'une part plus longs & atteindre et d'autre part
les vitesses de migration de 1'oxygéne diminuent. Compte
tenu des observations rapportées par Gerdanian (12) sur 1les
durées nécessaires pour atteindre les équilibres & 903°(C
dans le cas d'échantillons pulvérulents, il est raison-
nable d'admettre que le rapport 0/U moyen dans les pas-
tilles frittées dont 1'établissement est explicable par
le mécanisme détaillé plus haut, ne peut guére dépasser

les valeurs d'équilibre & 900°C notées en tableau I,

La gamme des teneurs en vapeur d'eau considérée étant
trés large et les écarts a la stoechiométrie théoriquement

possibles étant faibles, on peut conclure que le risque

- dloxydation & température élevée, bien que non nul, est

faible.

B - OXYDATION A BASSE_TENPERATURE
On a montré précédemment (7) que 1l'oxygine en
faibles teneurs dans l'hydrogéne peut oxyder l'UO2 aux

températures inférieures a 400°C. L'importance de ce
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phénomene a été évalué par une série d'essais décrits ci-

dessous.

! - Appareillage

Les expériences ont été faites sur des échantillons
pulvérulents de 2 &4 3 g vo, (passé au tamis 100}1). La
poudre d'UO2 avait été obtenue dans un four de labora-
toire par réduction de 1l'oxyde U03. Le produit final
avait une surface spécifique de 3,6 mz/g. Avant chaque
essai, la composition stoechiométrique était réalisée par

réduction préalable & 900°C sous hydrogine pur.

L'appareillage utilisé (figure 5) est une thermo=-
balance Ugine~Eyraud équipée d'un four atteignant 1000°C.
Le débit gazeux contrdlé par deux débitmétres placés de
part et d'autre de la thermobalance, a été fixé a 540 cm3/min,
valeur qui n'entiainait vas de fluctuations gé&nantes de
l'enregistrement, m&me lors du chauffage du tube laboratoire.
De plus, un ballon de détente d'un litre placé.é la sortie

du tube laboratoire facilitait la régulaiion du débit.

Dans ces conditions opératoires, lferreur possible
était de 0,3 mg. La valeur de x dans les composés

UO2 . x était donc connue & 0,004 pres.

Les gaz étaient, soit de l'hydrogéne purifié sur
tamis moléculaire, soit de l'hydrogéne contenant 0,50 %

en volume d'oxygene, fourni et analysél(é t 0,01 %) par
la Société 1'Air Liquide{
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La température était enregistrée en continu. Le ther-
mocouple était placé dans le tube laboratoire, au niveau de
la nacelle. La nacelle elle-m&me était suspendue au fléau

de la balance & l'aide d'un fil de silice.

L'inertie du four permettait une montée en température
de l'ambiante & 1000°C & raison de 700°C/heure. Au refroi-
dissement, la température ambiante était atteinte en 4 heures

environ,

2 ~ Essais d'orientation

- nature du gaz : H2 + 0,5 % 02

- 46bit : 540 cm’/min.

- vitesse de chauffage =f~ 300°C/heure

- vitesse de refroidissement : selon l'inertie du four,
soit de 900 a 300°C en 1 h, puis 3 h pour atteindre 40°C.

a) = chauffage (figure 6)
On constate qu'a partir de 80°C, il se produit une

oxydation de 1'U02.

{
correspond & U02 166 Ensuite, une réduction de l'UO2
4

Cette oxydation est maximum a 340°C et

oxydé commence & se produire et a partir de 550°C, la courbe
thermogravimétrique marque un palier et correspond a

+
U0, 000 (= 0,004).

b) - refroidissement (figure 6)

Lors du refroidissement, a partir de 550°C, la courbe
thermogravimétrique indique une augmentation de poids carac-

téristique d'une oxydation de 1'U02. Au fur et & mesure
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que la température diminue, cette augmentation pondérale
devient de plus en plus importante ; elle cesse a 40°C.
Quand la température ambiante est atteinte, la valeur

du rapport 0/U de l'oxyde qui se trouve dans la nacelle
est de 2,153,

Cette étude préliminaire permet les remarques

suivantes:

~ Dans le domaine compris entre 50°C et la tempé-
rature d'oxydation maximum, la quantité d'eau formée est
faible, il reste suffisamment d'oxygtne dans le mélange
pour que l'oxydation de l'UO2 se produise. A partir de
la température d'oxydation maximum, la quantité d'eau
formée croft et la teneur en oxygdne décroft dans le
mélange qui réduit alors de plus ern plus la phase
UO2 + x préalablement obtenue, |

~ Si l'atmosphére du four de frittage est polluée,
au cours de la montée en température, le mélange hydro-
géne oxygeéne se compcertera comme un gaz réducteur bien
avant 900°C. Le stade final sera de 1'U0, oo, (X 0,004).

~ S5i l'oxydation a lieu lors du refroidissement,
l'UO2 fritté peut s'oxyder dés 500°C et le produit final

ne sera pas de l'UO2 stoechiométrique.

C'est donc lors du refroidissement du four de
frittage que les risques d'oxydation sont & craindre.
Ils dépendront de plusieurs facteurs, notamment de 1la

pression partielle d'oxygéne dans le gaz, de son débit,
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de la vitesse de refroidissement et de la surface des

échantillons.

Les traitements isothermes suivants ont pour but
de déterminer les compositions limites UO2 . x a
différentes températures. Les parametres sont fixés a

des valeurs élevées, pour amplifier les effets étudiés :

- teneur en oxygéne : 0,5 % en volume
- débit du gaz de 540 cm3/min
- échantillon pulvérulent (donc, de surface tres

supédrieure a celle d'un fritté).

3 - Détermination des compogitionsg limites UO, + X en
balayage dynamigue

Les traitements isothermes ont été effectués entre
125 et 450°C jusqu'a l'obtentior d'umne composition cons-

tante, ou ne variant que trdg peu en fonction du temps.

Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau

suivant

bl | Y Y Y b A Y T T T =Y Y
. - - . . - - . - '3 3

°C , 125 150 , 200 , 230 , 240 , 250 , 300 ,325 , 350 , 400 , 450

1 0/U 12,35912,37012,38012,41012,48012,65012,55112,27512,12412,03412,007

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

Les courbes thermogravimétriques isothermes repré-

sentant les variations du rapport 0/U en fonction du temps
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sont groupées sur la figure 7. La figure 8 représente

la variation des valeurs d'équilibre de composition

L équilibr obtenus avec circulation du Z
obtenues en fonction de la température. Les essais es equilibres S ga

. t é ivis 4° i ti du débi
ont toujours été faits sur le m&me lot de poudre. ont ¢té suivis dfune interruption du debdit pour

; d 3voluti du 7 t 0/U.,
Avant tout nouveau traitement oxydant, 1l'échantillon contrdler le sens des évolutions du rappor /

était réduit sous hydrogeéne & 900°C,
Les courbes des figures 9, 10 et 11 indiquent les

‘ % rapports 0/U et les rendements de recombinaison de
L'eau éventuellement formée dans le tube labo- ! PP /

1'o ¢ t iratur étudiédes. La synthese de
ratoire est entrainée par les gaz, absorbde sur du xygene aux temperatures Heress d °

l'eau ne parait qu'assez peu affectée par la présence
arvo

perchlorate de magnésium et pesée.

2 dang la nacelle.

Des préldvements d'eau (dont la duréde était de

, . \ Lorsqufon interrompt la circulation du gaz les
30 minutes) ont été faits & différentes températures 2 ¢

r orts /U se modifient en fonction du temps, comme
lors d'essais sam UO,, et dans chaque cas, on a cal- apports 9/ 112 e i ps,

l'indiquent les figures 10 et 11,
culé le rendement de recombinaison. Les résultats sont raue & %

les suivants (essai doublé) :
On ne posséde pas assez d'éléments pour évaluer

la composition du gaz au dessus de l'échantillon a la

300°C, rendement de recombinaison (%) : 8,6 -
400°C, " 27,7 28,7 fin du traitement en atmosphére confinde. Par contre
500°C, " 69,8 70,1 a la fin du traitement en balayage dynamique on sait que :
900°¢C, " 97,6 -
a 240°C, poz = 4,9 x 107 atm.
La synthése de l'eau est donc notable & partir de a 310°C, Poz = 4,4 x 10-3 atm.

300°C., Elle a été suivie lors des traitements isothermes
de l'UO2 & 240, 310 et 325°C, soit de part et d'autre

de 250°C, température pour laquelle on obtenait une va-

et & 325°C, By = 4,0 x 10°° atm.

Lt'allure des courbes et ces valeurs permettent les
leur maximum du rapport O/U (figure 8). Les contr8les b t' F
constatations suivantes :
des quantités d'eau formée ont §té faits pendant toute ois 10 1 e

la durée du traitement isotherme. ‘
a) - La formation de 1'eau en fonction du temps

varie d'une fagon comparable dans les trois traitements
envisagés : lorsque l'oxydation est rapide (début du trai-

tement) la formation d'eau diminue, passe par un minimum
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correspondant & un changement de pente de la courbe
d'oxydation, et croft jusqu'a atteindre un palier

dont le début correspond au ralentissement de la
vitesse d'oxydation de l'UOz. Tout se passe comme si
l'affinité de l'UO2 pour l'oxygéne emp&chait la com-
binaison de cet élément avec l'hydrogéne. La teneur en
oxygeéne de l'atmosphére se trouvant au dessus de l'UO2
change continuellement et tend vers une valeur prati-

quement constante lorsque l'oxydation cesse.

b) - Lorsque la circulation du gaz est coupée,
l'oxyde UO2 . x tend a se mettre en équilibre avec la
phase gazeuse. Cet équilibre se déplace vers l'oxydation
& 240°C car alors il n'y a pas de synthese d'eau et 1la
pression d'oxygéne ne décroit pas dans l'enceinte ; par
contre il se déplace vers la réduction a 310 et 325°C,

températures auxquelles O2 + 2 Hz‘.'—_?HZO.

c) - Aux températures inférieures a 250°C, 1la

valeur de Po reste sensiblement constante. Le rapport 0/U

augmente aveg la température. Aux températures supérieures &

250°C, la synthtse de l'eau n'est plus négligeable ; il
s'ensuit que la valeur de P02 diminue gquand la température

s'éléve et que le rapport 0/U varie dans le mé&me sens.
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III - OXYDATION DYNAMIQUE DE L'UO2 FRITTE DANS UN
MELANGE D'HYDROGENE ET D'OXYGENE

On a montré ci-dessus que l'hydrogéne contenant
de petites quantités d'oxygéne peut réoxyder 1'U02
lorsque la température s'abaisse. Les expériences ont

été conduites sur des échantillons en poudre.

Les domaines d'oxydation et de réduction étant
circonscrits, on se propose d'évaluer le risque d'oxy-
dation encouru par des échantillons frittés et

d'essayer de caractériser les phases oxydées qui
peuvent se former.

Les pastilles d'UO2 fritté stoechiométrigque pla-

cées dans un four horizontal sont traitées, de l'anm-

. biante & 1000°C sous hydrogéne pur. Lors du refroidis-

sement du four, l'hydrogéne pur est remplacé par
de 1l'hydrogéne contenant de petites quantités d'oxygeéne.

Les concentrations (en volume) utilisées ont &té :
0,001 - 0,01 et 0,1 % d'oxygene.

Pour chacune de ces concentrations, les temps
de refroidissement ont été de 6 h et 24 h, les vitesses
de gaz étant de 5 - 1,6 et 0,6 cm/sec.
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D'une fagon générale, deux essais consécutifs (parfois
3) ont été faits dans les m&mes conditions. Des contréles
micrographiques, radiocristallographiques et des mesureé

par volarographie (13) du rapport 0/U ont été faits sur les
divers é4chantillons,

Le dosage polarographique peut &tre fzit soit sur 1la
totalité de 1l'échantillon (0/U global) soit sur des fractions
dissoutes, successivement. Ce dernier processus permet
d?'évaluer le gradienv de concentration en oxygéne de la sur-

face vers le coeur de l'échantillon.,

B - RESULTATS

Les résultats sont présentés dans les tableaux II a
V. Ils rendent compte de 1l'influence des trois paramétres
majeurs, la pression nartielle d'oxvagetne dans le raz, la vi=-
tesse de passage du gaz sur le solide, la durée de refroi-

dissement.
L'examen de ces résultats montre que

1) L'oxydation n'affecte de fagon importante que les zonas

superficielles des pastilles,

2) Le rapport 0/U moyen reste inférieur & 2,01, méme lorsque
1a nression partielle de l'oxveéne dans l'atmosnheére at-
teint 10™° s dans ces conditions le ravport 0/U en sur-

face peut atteindre 2,15,

3) Dans le domaine prospecté, les nouvelles nhases formées

ont des structures anparentées A la structure cubique

PRI T

- 10 -

corrélativement on n'a pas observé de formation d'oxvdes

pulvérulents ni de déchaussement des grains,

La formation d'U308 n'a pas été observée, contraire-

ment & ce qui se produit lorsque la pression partielle

d'oxygéne atteint 5,10 .
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CONCLUSION

L'étude de 1'évolution du spectre radiocristallographi-

que de l'UO2 fritté, au cours de son oxydation & basse tem-
pérature, montre la formation de phases cubiques ou pseudo-
cubiques en surface. Les déformations correspondantes des

raies (111) et (311) permettent une détection rapide et sen-
sible de tr2s faibles oxydations (14).

Les fisques d'oxydation aux températures supérieures
& 1000°C dans les fours industriels de frittage, en atmos=-
pheére réductrice, sont négligeables.

Par contre, lors du refroidissement, les pastilles
d'UO2 fritté peuvent &tre oxydées superficiellement & des
taux élevés - jusqu'a 0/U = 2,15 - lorsaque la nression par-
tielle d'oxygéne dans l'atmosphére du four atteint 10-3n Tou~-
tafois, m8me dans ce cas, le titre moyen des pastilles

n'atteint pas UO2 01 dans des conditions opératoires vnroches
t 4
de la pratique industrielle.

L s
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Tableau I

!
!

! Equilibres a '

e 3

:;:;af“;“; +‘-_..____-14_9939_-_-____-_‘_-__-___12993g_______-__’ __________ 9009¢________ :
’en gg’”‘(i; ;log R, O/ : log p0_ ; 0/u : Log 7o, : 0/u :
-------- eSS N S SO
¢ 1072 t - 13,5 1 2,0004 ! -15,6 ! 2,0007 1 =~ 20,4 1 2,005 1
2,10 ! - 14,9 12,0003 ! - 17,0 12,0006 ! =~ 21,8 1 2,0014 !
12,1074 1 - 16,9 1 2,0002 ! -19,0 ! 2,0005 ! =~23,8 1 2,0012 1
32.10:2 ' - 18,9 ! 2,0002 ! -21,0 ! 2,0005 ! -25,8 1 2,0009 1
12.10 t - 20,9 ! 2,0000 ! -23,0 ! 2,0004 ! -27,8 ! 2,0007 !

! 1 ! ! z ! ! !

1 ! ! ! ! ! ! !

TABLEAU 11
INFLUENCE DE LA CCMPOSITION DU GAZ

Vitesse du gaz : 5 cm/sec. Refroidissement en 6 heures

! ! ! ! !
. % 0, (en volu- 0,1 % | 0,01 % | 0,001 % \
H me) H . H H
! ! ! ! !
! '
‘Essai n®° 21 et 22 28 32 et 33 !
! ! ! 1 !
e T !
'Contrales micro- ,Précipités en ai- | fin précipité sur , pas de deuxiéme \
‘graphiques gullles sur 150f~ ‘20 f environ ‘ phase visible. )
! lenviron ! ! !
merccv e — e~ ————— e —————— [ PR U | ot s ettt s e e e !
1Contr8les R K 11/ vo,, '2 phases cubiques ! 1/ vo,, !
o [0
: t2/ quadratique "1/ a = 5,4695A(U02)! 2/ Blargissement '
! ! ﬁ’h 1,027 ! faible . ! des premiéres !
! ! 12/ a = 5,40904 raies :
' ' fig. 12 1 : fig. 13 ' fig.14 '
B T I';“I """ et 1
* globa
! t (pesée) ! 2,004 1o 2,001 ! & 2,001 !
1 | wen e ow o - - an = o - .- e e m e ae—— T ettt L L L L e e 4
mg oxyde .. ' 1 1
Y ! 4isasout ’ 27 28,9 38,8
' 1 ! ! ! s
' L o 1 1 ! !
U * 0/U sur frac’
[ { [ ]
! ' ::on dissou ! 2,146 : 2,021 & 2,004
! ! o ]

! !
1 1 ! ! ! !

% La différence de poids (aprés et avant traitement) sert & déterminer le rapport 0/u

*# La valeur du rapport 0/U est celle de la couche oxydée en surface de la pastille qui
a été dissoute et analysée par polarographie. La fraction mise en solution est

exprimée en mg d'oxyde,
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TABLEAU IIX

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU GAZ
Vitesse du gaz 1,6 cm/sec. Refroidissement 6 heures

% 0, (en volume)

Contrdles micro-
graphiques

Contr8les R X

D EED Sru Smp GrL WL Gmp 4D Smp vEn TG GED L WL S Gy D SE e D e Wi ey SER GED GER SRS GED GED At GE) VM) S GED GNP GED —=D mmp

y Précipité fin en
" aiguilles sur
! 20 i environ

! 2 cubiques

Pas de deuxiéme
phase visible

- am g P GED GER YRS D D Sup R GED GED GaB G G b '
-

U0, avec de lége- !

0 traces de ré-
t 1/ a = 5,46954(UQyt T8 tTe !
. u distord
. faible o ! Sea stordu !
) ~n fig. 13 . Vo fig. 15
------------------- '-ﬁ---------------~~ - D D am e G CED (ED CED GED Gy GEp GED GED GED anp GED SuB Gmp
! global ’ ! !
1 (pesée) ! 2,001 ! X 2,001 !
: mg oxyde ! ! !
! dissout ! 13 ! 32,2 '
% | mmmmm e et L DD DL P L il e ——————— !
' 0/U sur frac ' '
* 4ion dissoute’ 2,05 : é; 2,0052

TABLEAU IV

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU GAZ

Vitesse du gaz 5 cm/sec. Refroidissement 24 heures

% O, (en volume) ! 0,1 % ! 0,01 %
------------------- !-------------~--~—- !--------~-——-------
Essai n®° ! 34 - 35 ! 38 - 39
------------ ot GED an GEp WA 5 = !-----—-.-—---------.- !--------------—----
Contr8les ! Précipité compact ! fin précipité en
micrographiques y sSur S M; en ai- , aiguilles sur

guilles sur 170}L

100 4 de profondeur

Contr8les RX

1/ traces d'U0,
2/ 1 quadratigue

3

1/ traces a'vo,
2/ 1 quadratique,

1 L =1,030 1 L = 1,014
a a
1
: fig. 16 ) fig. 17
! e ———
! global ! !
'%pesée) \ 2,005 ) 2,001
! ng oxyde ! {
o ! dissout ' - ' -
v D T T T T

0/U sur frac-'

! $ion dissoute!

o=p
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log.10 Po, (atm)
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