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directe par je calcium, du tétrafiuerure dfuranium et du pentexyde de
niebium. Par centre, !a réduction de [‘oxyfiueniobate de potassium n'a
pas donné de résultats, pes alliages contenant jusqu'd 20 % de niebium
ont été obtenus avec succds. De méme, des aliiages ternaires centenant
du chreme et du vanadium ent été préparés par réductien simultanée de
I'anhydride chremigue eu du pentexyde de vanadium. La préparatien des

al!jages est décrite et tes résultats sont discutés.

Jado HUET et H. MASSAUX

Rappert C.E-N. - Big 35 - R.1656

PREPARATION DFALLIiAGES -URANIUM=NIOBIUM PAR REDUCTION EN BOMBE.

reduktie; met caicium, van uraniumtetrafluevide en niebiumpentexyde .

De reduktie van petassiumexyflueniebaat integendeel gaf geen resuitdat.
Legeringen met tot 20 % niebium werden met sukses bekomen. Evenze wer-
den ternaire legeringen, chreem en vanadium bevattend, bereid deer ge-

lijktijdige reduktie van chreomanhydride of van vanadiumpentexyde. De

besproken.
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PREPARATION D'ALLIAGES URANIUM-NIOBIUM PAR REDUCTION EN BOMBE.

I. INTRODUCTION.

Les alliages d'uranium retenant la phase Yy sont intéressants pour leur
stabilité a I'irradiation et leur résistance & la corrosion par |'eau & haute
température. L'addition de niobium & Ifuranium en quantité suffisante (2 partir

de 6 & 10 % environ) ¢!} {21 (3) permet de retenir la phase 'y aprés trempe.

Le niobium métallique est tres difficile & obtenir avec une pureté
convenable, la teneur résiduelle en oxygéne, azote et carbone est comprise entre
O,1 et 0,6 % en poids s'il n'est pas traité de facon trés spéciale (dégazage &

t4)

2200°C & 1072 mm Hg pendant plusieurs heures) De plus, la vitesse de disso-

fution du niobium dans l'uranium est trés lente ; il faut donc, pour obtenir
fTalliage & partir des deux métaux, un temps de maintien assez long & haute tem-
pérature, ce qui augmente encore la contamination par le creuset ou nécessite

des fusions & l'arc répétées de fagon & éviter |'inhomogénéité.

Une grande partie de ces inconvénients disparaissent s'il est possible
de fabriquer par réduction directe, & partir des sels diuranium et de niobium,

flalliage désiré ou un alliage mére.

Des recherches dans ce sens ont été conduites par O.N. Carison 55)”(6l

(7) (8)

JoA. Fellows B.R. Hayward
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IT. MODE D'ELABORATION ET RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Les réactions entrant en jeu dans les réductions envisagées sont

UFgq + 2Ca ——— Ca Fy + U
Nb,O5 + BCa ~ ———— 5Cal + 2Nb
2K2NbOF5 + 7Ca ———— 2Ca0 + 5CafF, + 2Nb + 4K
Vo0 *+ hCa ——  BCal + 2V

Cr03 + 3Ca ——— 3Cal + Cr .

11 y 2 ensuite mixtion des métaux réduits a ltexception du potassium

qui nfest pas soluble dans lfalliage obtenu.

La méthode classique de réduction "en bombe" a été employée . La
charge est placée dans un cylindre d'acier qui peut &tre rendu étanche, mis
sous vide et qui a un revetement intérieur en fluorine damée. La charge est com-
posée de tétrafluorure d'uranium anhydre, d'oxyfluoniobate ou oxyde de niobium,

d'oxyde de vanadium ou de chrome et de calcium en granules,

La figure | donne ta disposition adoptée pour les derniers essais,
La bombe est placée dans un four vertical chauffé progressivement pour diminuer
autant que possible les gradients de température et amener ainsi ['entidreté de
la charge & une température aussi élevée queApossible avant la réaction qui est
décelée par Ifaugmentation brusque des tempéfatureso La figure 2 donne un enre-

gistrement de la montée en température et de la réaction.

Les premiers essais ont suivi d'assez prés les données avancées par
0.N. Carlson (53 pour |'obtention d'un ailiage U~10 % Nb mais avec |'emplioi d'un
revétement en fluorine au lieu du revetement de dolomie. Comme ['oxyfluoniobate

de potassium a pu etre trouvé dans le commerce, ce sel a été employé malgré les




-

-3

ennuis mineurs signalés par Carison. La charge était légerement dégazée pendant
le début du chauffage et la bombe remplie diargon "soudure' pour le reste de
[Topération. |1 est apparu qu'un dégazage prolongé était nécessaire tout au dé-
but du chauffage car I'humidité résiduelle provoque un démarrage prématuré de
la réaction. Finalement, le dégazage a été fait de fagon & obtenir un vide de

0,1 & 0,3 mm Hg pour une température intérieure de 250°C environ.

Les réductions & liécheile de 500 g n'fayant pas donné de résultats,
ta charge a été doublée pour diminuer le rapport surface/volume et diminuer
ainsi les pertes calorifiques immédiatement aprés ia réaction. Aprés discussion
avec J. Gérard, l|'excés de calcium a été diminué car la chaleur absorbée par sa
volatilisation est perdue pour {!'étévation de la température de l'ensemble et
| Yoxyfluoniobate a été remplacé par le pentoxyde de niobium qui conduit, pour
un alliage a2 10 % en poid§ de niobium, & une scorie qui se rapproche plus de
I feutectique Ca0-CaF, (9’; Les loupes ainsi obtenues étaient bien séparées de
la scorie et le rendement convenable mais elles contenaient de nombreuses poro-
sités et un grand nombre diinclusions (figure 3) . En vue diaméliorer la qua~-
l'ité du métal, la méthode de chauffage intérieur du dessus de la charge employé

(10} a été utiliséeet une dis~

par C. Decroly et al pour ['obtention du Zircaloy
position plus compacte de la charge a été adoptée. On a ainsi obtenu un métal
sans porosité et contenant beaucoup moins d'inclusions (figures4 & (2}, Dans
ITespoir de diminuer encore la quantité dioxydes, un essai de réduction de
I*oxyfluoniobate a de nouveau été tenté avec ces nouvelles dispositions mais ici
encore, la séparafion métal-scorie ne s'est pas faite, il s'est formé par ail-

‘eurs une quantité non négligeabie de potassium métallique qui s'est condensé

autour des fils du thermocoupie.

Ayant constaté que certains ailiages ternaires possédaient des pro-
priétés intéressantes, des réductions dialliages U-5 % Nb-0,5 % Vv ont été ten-
tées sans grand succés. Par contre, fes alliages U-10 % Nb-l % V et U~!0 % Nb-

% Cr ont donné de bons résultats (figures 12 & !6) . De méme un aliiage
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U-20 % Nb a été obtenu avec succes {(figures 17 et 18) quoiqu'il semble que ['on
se trouve trés prés de la {imite au-dela de laquelle la séparation métal-scorie
ne se fait plus. Les micrographies montrent que la porosité reste trés faible

dans ces alliages bien que le nombre d'inciusions augmente légérement.

Les principales caractéristiques de ces réductions sont reprises au

tableau'ﬂa

Les analyses chimiques faites en différents endroits montrent, en géné-
ral une ségrégation du niocbium vers le dessus et le milieu de la loupe ; ces
différences peuvent etre assez fortes mais & |'exception de I'essai Bl! ol la
teneur en niobium est trob faible, la teneur moyenne a approximativement la va-
ieur nominale. Les impuretés courantes Fe, Ai, Si, B sont en proportions rela-
tivement faibles, le carbone est légérement élevé et |7azote assez fort, mais
aucune précaution spéciale nta été prise pour diminuer ces teneurs. Ces analyses

sont reprises au tableau 11,

III. DISCUSSION,

La méthode décrite par O.N. Carison (5] n'a pas donné de résultat si
on remplace le revetement doiomitique par de la fluorine et si le chauffage est
fait lentement plutot que rapidement, Un chauffage rapide, en principe, risgue
d'occasionner des gradienté de température dans fa masse, donc conduire & une
quantité de chaleur moindre au momént de la réaction ce qui donne une tempéra-
ture finale moins élevée, Le revetement de fluorine employé ici est beaucoup
moins réfractaire que va_délomie calcinée. Comme le point de fusion de la fluo~-
rine est certainement inférieur & la température atteinte lors de la réaction,
une partie difficilement mesurable entre en fusion, cette chaleur de fusion est
perdue pour |'élévation de température de ia masse et ceci explique peut-etre

les différences de résultats,




Les mauvais résultats obtenus par J.A. Fellows pour la réduction de
UF4 et Nb,Og €7 proviennent du fait que c'est le magnésium qui a été emplioyé
comme réducteur, Cela est dU & deux raisons : chaleur de réaction moindre avec
le magnésium qu'tavec le calcium et teneur de !é scorie trop élevée en MgO .
En effet pour un alliage & 10 % de niobium, la teneur théorique en Mg0O est de
!9 % ce qul est trés loin de l'eutectique Mngi-MgO vers 5 % et comme la tempé-
rature du liquidus s'éléve extrémement rapidement au-deld de cet eutectique€7}?
la quantité de scorie non liquide est élevée et la liquation difficile. La quan~-

tité de MgF, provenant de la fusion du revetement qui s'ajoute & la scorie n'est

pas suffisante pour annihiler cet effet.

La réduction par le caicium donne de bons résultats si on emplcie le
Nb,Of comme produit de départ, ce qui correspond aux données avancées par B.R.

Hayward (8}

quoiqu'il renseigne de bien meilleurs rendements, toujours au-~dessus
de 98 % et bien souvent au~deld de 99,5 % et cela malgré que ses loupes soient
parfois poreuses. Les derniers essais ont donné lieu & des loupes pratiquement
exemptes'de_poroéités; ol le nombre d"inciuéioné est nettement inférieur & cel-
fes montrées par Hayward. Cela indique peut—étré que dans les derniers essais,

les carbures et les nitrures ont fe temps de iiquater vers le dessus de la loupe

et de se dissoudre dans la scorie,

En lajssant toutes les autres conditions égales, |'insuccés obtenu en
bartant de i'oxyfluonicbate au lieu de |'oxyde comme produit de départ est sans
doute du au fait que la chaleur de vaporisation du potassium est perdue pour
I7élévation de température de la masse au moment de la réaction. On remarque de
meme que le fait de raméner Itexcés de calcium de 25 & 12,5 % améiiore trés for-
tement la qualité du métal obtenu lessais BI2 et BI3, figures 6 et 9) ; cela est

du ici & la chaleur de vaporisation du calcium en excés .

Il est d'autre part certain que le refroidissement lent, s7i{ est fa-

vorable & i'obtention dfun métal pur, est défavorable au point de vue de la
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ségrégation ; celle-ci semble inédvitable car la différence entre le solidus et
le liguidus dans le diagramme U-Nb est grande ) entre 5 et 70 % Nb, diffé-
rence qui, d'aprés certaines indications, semble encore plus grande que celle

(12 ie solide riche en niobium, plus léger, a donc

indiquée sur le diagramme
le temps de se concentrer vers le dessus de la loupe. La montée rapide du li-
quidus peut aussi expliquer les mauvais résultats obtenus avec les réductions
dfalliages U-5 % Nb - 0,5 % vV alors que l'alliage U~ 10 % Nb - 1 % VvV donne de
bons résultats ; en effet, |'enthalpie de réaction suppiémentaire apportée par
la réduction du Nb,Oy au lieu de |'UF, par le calcium n'est pas suffisante pour
compenser |'élévation de température du !iquidus pour les alliages & faible te-

neur alors que cette compensation est effective pour les alliages & plus forte

teneur.

Lta quantité de métal y transformée en a+7Y, est plus élevée, pour une
meéme teneur en niobium, dans les loupes contenant moins d'inclusions (figures
8 et 10) ; cela indique que |'énergie thermique emmagasinéde dans le métal est
plus grande et cela correspond & la mesure de |'élévation de température due &
la réaction mesurée contre la paroi de ia bombe en prenant les différences de
pentes de la courbe temps—température ifig. 2) immédiatement avant et aprés la
réaction ; les meilleures [oupes sont cellies ol cette élévation est la plus grande.
La réduction de 1'UF, et du Nb,Op donne de bons résultats mais il serait évidem—
ment souhaitable dfintroduire moins dioxygéne dans la charge. Cela pourrait se
faire si on parvient a préparer un fluorure simple de niobium qui ne soit pas
trop volatil et relativement stable. Un fluorure double peut également convenir
si le second métal ne se réduit pas par le calcium ou, si la réduction a lieu,
il faut que ce second métal ne soit pas soiubie dans |taltiage si on ne désire
pas faire d'alliages ternaires et ne soit pas vofatil comme le potassium qui a
conduit & de mauvais résultats. Ces exigences conduisent & considérer |‘obten—
tion d'un fluorure double de niobium et de calcium dans le cas ol un aliiage bi-
naire est demandé ou un fluorure double de niobium et d'un métal qui serait sou-

haité comme addition ternaire. Lifutilisation de ces fluorures non oxygénés per—




mettrait peut-etre, de plus, d'obtenir des allijages plus riches en niobium sans

risque d'avoir une scorie trop riche en ca0.

Il apparaft enfin que lion se trouve meme dans le meilleur cas assez
prés de la limite en dessous de laquelle fa liquation ne se fait plus bien ; en
effet, une moins bonne qualité de calcium, un dégazage mal soigné conduisent a
un échec. |1 faudrait étudier les facteurs qui peuvent retarder le démarrage de
la réaction qui se fait toujours au maximum vers 620°C pour augmenter la quan-
tité de chaleur emmagasinée avant la réaction. Une marge de sécurité plus grande

serait évidemment obtenue en travaillant & plus grande échelle.

IV. CONCLUSIONS.

La qualité du métal obtenu par la coréduction du tétrafluorure d'ura-
nium et du pentoxyde de niobium par le calcium est supérieure & celle obtenue
par la fusion des deux métaux. La premiére méthode est certainement moins oné-
reuse, Le métal obtenu n'a pas une composition homogéne mais peut trés bien con-
venir comme stock pour la refusion ou d'ailiage mére. La méthode est valable
jusqu'a des teneurs de 20 % au moins en niobium et pour des alliages ternaires

contenant du chrome ou du vanadium,
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Principales caractéristiques des réductions

dfatifages U-Nb

Essal Quant!tés chargées (g} Fxcés | Po'ds | Rende~ gcomposition T de démarrage 1 (i yitesse Remarques.
n - o s - de Ca| de fa| ment théorique N . j;é;§;Z?
o 25 275 ¢ % roupe % ?a Pzizgfe ZengTsagz fa réac-
Lgi fa charge. 4?20”—
[ Cimint
B 1 650 ] 14771) 336 | uo - - 8:-9 % Wb - - - Séparation irds mauvaise du métaj et de ia scorle.
B 2 650 ani(z) - 336 | 40 - - 8;9 % Nb 300 - - Mauvals dégazage - mét. spongieux.
B 3 6501 147 (2} - 336 | 40 - - 8.9 % b 660 - - Méiange de bijles métaiiiques et de scorie.
B 4 | 1000/ 230(1) 466 [ 35 - 8.8 % b 7 {2l - séparation tras mauvaise.
B H 1300 | 261 — 565 | 25 1042 94,8 10,3 % b 602 . 1.6 Bonne séparation - poresité.
B 6 1300 | 261 565 | 25 1025 93,3 10.3 % #b 597 337 1,5 Bonne séparation - porosité.
B 7 1000 230(1) 460 ¢ 35 - - 8.8 % Nb BU5 3178 - Mauvaise séparation.
B 8 1300 75 9.3 401 225 - 5 % Nb + 0.5 % v | 530 30 - Mauvais dégazage — mauv. séparat.
B9 1300 75 9-3 Y501 12 5 820 78.7 5 % b + 0.5 % v | 598 360 1.6 Séparaticn ‘ncomp.idie
810 | 1300 75 2.3 450 12.5 5 % Ne + 0,5 % v | 6up 345 - caizium de mauvaise quaifté-séparation itrds mauvaise
81l | 1300 162 565 | 25 1950 [ 95.5 10 % wb 125503(2) | 1>550:{2) . Trés bonne séparation - augmentation du f.
812 | 1300 | 262 - 5651 25 1060 | 96,4 |10 % Wb 628 650 2.4 Trés bonne séparation— chauffage du dessus de ia
813 | 1300 | 162 . 5101 12,5 | 1047 | 95,3 |10 % wp 593 121{2) 6,1 Tr2s bonne loupe. charger
BlY | 1187 303(1) - 5191 12.5 - - 10 % Kb 626 618 - Potassium métai!ique - mauvaise sépavaiion.
B15 | 1247 | 71;5 9.0 430] 12,5 904 } 90,4 |5 % Nb + 0,5 % v | 616 628 3,1 Séparation incompidie.
816 | 1318 | 161 20, 4 su0| 12,5 | 1051 | 93,8 |10%mb + 1 %y 587 580 751 Bonne loupe ,
817 | 1318 161 21,5(3)| s50] 15 1080 | 95,2 [10%Nb + 1 % cr | 645 645 4,2 Bonne foupe.
8ls | 1186 | 322 - 626] 15 1030 | 91,6 20 % Nb 562 568 3,6 Bonne séparation; mais fa scorie coiie & fa ioupe.
(1) KynbOFg au lieu de NbyOg.
(z) Appareil ou thermocouple défectueux,
(3) CrOs au lieu de V,05. ﬁ
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TABLEAU 1.

Résuttats des anaiyses chimiques des réductions U-Nb.

v

n? g PourceniagesT

|

Foursentages lreuvés en différents endroits Moyenne des impuretés fp.p,m,?
[fessa théoriques Hichium “x! (4! Yy ou Cr fx} (+)
T s c 1 2 3 4 1 2 3 4 st Fet” PSRN IS o Nl P
B 5 J10.3 ~ 10,65 9.25 10.2 8,7 - - 0,7 42 11 0,5 3000 - -
B 6 10,3 - 11,55 9,1 9,7 7.8 . - 1.3 24 18 14 970 400 170
B 9 5 0,5 - 7.45 6.5 3,5 3,5 0,44 0,54 0,48 0,62 0.8 30 22 0,3 2050 260 160
BLlL |{10.3 - - 6.15 5.6 7,6 6,7 - - - - 0;9 32 24 0;9 740 820 90
Bl2 }|10,3 - - || 10,3 8:9 6,9 9,6 - - 5.5 9 4 0;1 640 580 100
B3 |10.3 - - fl10,7 9,9 7,0 9,2 - 29 12 8, 4 0,1 640 610 320
BL6 Jj10 1 ~ 12,7 10,4 12,3 12,3 1 1,25 0,85 1 22 18 4,5 0,4 820 920 290
BL? [l10 - 1 {121 6,7 8,6 11,7 0,96 0,91 0,86 1,05 22 50 13 0,5 840 820 280
Bl8 {l20 ~ L>JL23;3 21 22,1 21 . - - - 38 10,5 Y 0,4 1150 670 500
xX) | 3 milieu de la face supérieure
2 : bord de la face supérieure
3 : milieu de la face inférieure
4 : bord de la face inférieure
{(+) analyse spectrographique
fo) analyse par combustion
(-) analyse par la méthode de Kjeldahl
(1) analyse par fusion sous vide (au CNRM, Lieége).
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Figure 3 : Essai n° B-pollissage mécanique (250x). Prédsence de nombraeuses

clusions de nitrures et de la porosité,

gure 4 : Essai nll-polissage mécanique (250x1, Présence d'inc!u ns de
nitrures (blanches) et de carbures (grises), encore queigues po

rosités.
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Figure 5 : Essai n“llnpoliséage mécanique et dlectrolytique, attaque chimf-

: " qué (280%), Présence d'inclusions et de porosité ; un début de dé-
composition aux joints de certains grains et une homogénéité mi-
T croscoplques ‘

Eigure 8 : Essal n'lZ—poIfssage mécanique (250x). Il y a encore des inciu-

sions de carbure et de nitrure et un peu de pdrosité.
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Figure 9 : gssai n®l3-polissage mécanique (250%), Il y a beaucoup moins d'in-
clusions et pas de porosité. Le métal Y est presqu’entidrement dé-

composé,

Figure 10 : Essai n"13-poiissage mécanique et électrolytique, attaque.chiw
mique (250x). Mise en &vidence par !’attaque, de §'état de dé-

composition de ta phase Y.




Flgure 11 :

Essai n"13 aprds 24 h % 950°C et trempe au mercure. Polissage

mécanique. Le métal est de nolveau en phase Y. (250x)

Figure 12 : Essai n®l6-polissage mécanique (250x), Présence d'indiusions

de carbure plus grandes que précédemment.




Figure 13 : Essai n 16-polissage mécanique et électrolyt»que, attaque chimique
{250x), Inhomogénéité microscopique et début de décompositlon aux
joints des gra!ns.

Figure 1% : Essai n°l7-polissage mécanique t250x). |nclusions de nitrure
' trés visibles.




flgggg_§5 : Essal n17-polissage mécanique et électrolytique, attaque chimi-
que (250x), Le métal Y est partiellement décomposé.,

. Flgure 16 : Essai n°17 aprbs 24 h & 950°¢ et trempe au mercure-polissage mé-
canique et é|ectrolytique,‘attaque chimique (250%),
Le métal est de nouveau en phase Y avec peu d'inhomogéndité mi-

croscoplique,
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Figure 17 : Essai n®18-polissage mécanique (250x}, Il y a plus d'inclusions

que dans les essals précédents et quelques pores,

Figure 18 : Essai n°18-polissage mécanique et électrolytique, attaque chimi-

que (250%). Le métal Y n'est pas décomposé, i! y a de ['inhomo-
généité microscopique.
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F IG: 2 - DIAGRAMME DE MONTEE EN TEMPERATURE —
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