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R6sum6 

Le peroxyde d'hydrog6ne r6agit avec le nitrate d'uranyle et forme des peroxydes d'uranium 
hydrat6s. La d6finition des conditions optimales de leur 61aboration en milieu nitrique 
n6cessite la connaissance pr6alable des 6quilibres solide liquide du syst6me quaternaire 
r6ciproque H20 UO2(NO3)2, HzO2/(HNO3)2, UO 4. La d~composition spontan6e du 
peroxyde d'hydrog+ne en eau et dioxyg6ne gazeux conduit fi aborder l'&tude par des sections 
isopl6thiques isothermes bas6es sur le binaire H20-H202.  Afin de guider l'exp&imentation 
et de simplifier l'interpr6tation des r6sultats un calcul pr6visionnel des courbes de liquidus a 
6t6 effectu& Deux m6thodes exp6rimentales synth6tiques, l'aualyse pHm6trique et l'analyse 
thermique isopl6thique, ont 6t6 retenues et adapt6es. Enfin une 6tude du milieu r6actionnel a 
permis de d6finir un protocole op6ratoire qui conduit fi des r6sultats reproductifs. 
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Solid-liquid equilibrium study of the reciprocal 
quaternary system H20-UOz(NO3)2, H202/(HNO3)2, 

UO4. 
Part 1. Methodological study 

Abstract 

Hydrated uranium peroxide (UO4' nH20 with n = 2, 4 or 9/2) can be obtained by the 
reaction between hydrogen peroxide and uranyl nitrate. The optimal conditions for obtaining 
these compounds in a nitric medium require knowledge of the solid liquid equilibrium of the 
reciprocal quaternary system HzO-UO2(NO3)2, H202/(HNO3)2, U O  4, The spontaneous 
decomposition of hydrogen peroxide into water and oxygen gas has led us to approach this 
problem through isoplethic isothermal sections including the H2O H202 binary system. To 
guide the experimental study and to simplify the interpretation of results, liquidus curves of 
uranium peroxide tetrahydrate have been calculated on the basis of the solubility product. 
Two synthetic experimental methods, using pH measurements and isoplethic thermal analy- 
sis, have been selected and adapted. Furthermore, some investigations in concentrated 
medium have allowed us to define operating conditions leading to reproducible results. 

1. Introduction 

Dans les centrales 61ectronucl6aires modernes, le combustible utilis6 est de l 'oxyde 
d 'uranium(IV) enrichi. L'op6ration d'enrichissement, par des m6thodes comme la 
diffusion ou l 'ultra centrifugation gazeuses, s'effectue sur l 'hexafluorure d 'uranium 
qui est pr6par6 fi partir du dioxyde d 'uranium thermiquement tr6s stable. 

Le principal proc6d6 utilis6 actuellement comporte une 6tape interm6diaire qui 
consiste /l 6laborer pr6alablement du trioxyde d 'uranium par d6composition ther- 
mique directe du nitrate d'uranyle hexahydrat6 ou d 'un compos6 du type 
UO3(H20)x(NH3)6 . ,  qui pr6cipite lorsque de l 'ammoniaque est ajout6e fi une 
solution aqueuse de nitrate d'uranyle. 

Le dioxyde d 'uranium peut 6tre pr6par6 par d 'autres voies et les peroxydes 
semblent ~tre des compos6s interm6diaires int6ressants. Ils sont obtenus assez 
facilement par action du peroxyde d'hydrog6ne sur une solution aqueuse de nitrate 
d'uranyle selon la r6action 

UO 2+ + H202 + (n + 2)H20 ~ UO4, n H 2 0  + 2H3 O+ 

Le t6trahydrate [1-6] et le dihydrate [7-9] du peroxyde d 'uranium ont 6t~ ainsi 
synth6tis6s et l'existence d 'un h6minonahydrate [10] a ~galement 6t6 signal6e. 

La d~termination des conditions optimales de leur 61aboration n6cessite la 
connaissance precise des domaines de stabilit~ des diff&entes phases cristallis6es 
dans un milieu complexe en fonction de la tempdrature et des concentrations des 
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Fig. I. Syst6me quaternaire simple en fraction molaire: H 2 N 2 - O 2 - U .  
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divers constituants: l'eau, l'acide nitrique, le nitrate d'uranyle et les peroxydes 
d'hydrog6ne et d'uranium. 

Nous avons donc entrepris l'~tude des 6quilibres solide-liquide du syst6me 
quaternaire r~ciproque HzO-UO2(NO3)2, HzO2/2HNO3, UO4 qui n'avait pas fait 
l'objet de travaux ant6rieurs. 

2. Choix d'un mode de representation du syst~me 

D'une mani6re g6n6rale, la d6termination des domaines de stabilit6 des diffdrentes 
phases et l'exploitation des r6sultats exp6rimentaux sont grandement facilit6es par 
des repr6sentations analytiques et graphiques des ph6nom6nes et ceci d'autant plus 
que les syst6mes sont plus complexes et pr6sentent des particularit6s. 

La r6action de formation des hydrates du peroxyde d'uranium s'effectue dans une 
solution aqueuse d'acide nitrique, de nitrate d'uranyle et de peroxyde d'hydrog6ne. 
Le syst~me ainsi form~ peut toujours ~tre d6crit fi partir des constituants 61~men- 
taires mis en jeu: l'uranium, l'hydrog6ne, l'azote et l'oxyg6ne. 

Dans ces conditions [ 11,12], si le m61ange se d6compose, de fa~on r6elle ou fictive, 
en s sous-syst6mes j (constituants, compos6s, phases . . . )  la conservation des 
nombres de moles des entit~s de r6f6rence i se traduit par la relation 

j s 

n[xli = ~ nj[xjli (1) 
j = l  

avec i, H2, N2, O 20U U; n, nombre total de moles du syst6me; nj, nombre de moles 
du sous-syst6me j ;  Ix]i, matrice composition molaire globale du syst6me; [xj]~, 
matrice composition molaire du sous-syst6me j. 

A temp6rature et pression constantes, les compositions relatives au syst6me 
quaternaire simple H2-N2-O2-U peuvent ~tre repr6sent6es dans un repare t6- 
tra6drique comme le montre en coordonn6es molaires la Fig. I. 
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Fig. 2. Rep&e pyramidal en fraction molaire du syst&me quaternaire r~ciproque H20 UO2(NO3)2, 
H202/2HNO3, UO 4. 

Les diff6rents compos6s chimiques qui interviennent ont 6t6 positionn6s fi l'aide 
de la relation 

j s 
= Z (2) 

j 1 

avec n, nombre total des moles de H2, N2,  0 2  et U; Nj, nombre de moles de 
compos6 stoechiom&rique j ;  vj, nombre de moles de Ha,  N2,  0 2  et U dans le 
compos6j; )(, vecteur composition molaire globale; ~ ,  vecteur composition molaire 
du compos6 j. 

Ce mode de repr6sentation est cependant mal adapt6 A notre 6tude, car d'une 
part le domaine de composition utile ne constitue qu'une faible part du tdtra 6dre 
de r6f6rence, et surtout d'autre part aucun des compos6s chimiques int6ressants ne 
fait partie des constituants ind6pendants ainsi choisis. L'analyse de la Fig. 1 montre 
que les ph6nom6nes peuvent &re decrits dans un rep6re restreint, fi condition de ne 
pas tenir compte de l'oxyg6ne form6 lors de la ddgradation du peroxyde d'hdrog6ne 
suivant la r6action 

H202(1) ~- H20(1) + 0.502(g) 

Le dioxygene gazeux peut en effet 6tre facilement 61imin6 des phases condens6es 
et le nombre total de moles du systeme reste alors constant puisque la d6composi- 
tion d'une mol6cule de peroxyde d'hydrog~ne conduit fi la formation d'une 
mol6cule d'eau. Dans ces conditions les fractions molaires de tous les autres 
constituants ne sont pas modifi6s. 

Nous avons finalement adopt6 un rep6re pyramidal d6crit dans la Fig. 2. Ii 
correspond au systeme quaternaire r&iproque H20-UO2(NO3)2, H202/2HNO3, 
UO4 qui met en jeu la rdaction de double d6composition suivante 

U O 2 ( N O 3 )  2 -Jr- H 2 0 2  ~-- 2 H N O  3 + U O  4 
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Les relations (1) et (2) s'appliquent alors en consid6rant les constituants de 
r6f6rence suivants: H z O  , H202,  UOz(NO3)2 ,  (HNO3)2 et U O  4. Le compos6 U O 4 ,  

dont l'existence n'a pas 6t6 6tablie, n'intervient que pour des raisons de simple 
commodit6. 

3. Choix des coupes isopl~thiques 

L'~tude d'un diagramme d'bquilibre entre phases implique que les ~quilibres 
thermodynamiques du syst6me puissent 6tre atteints et observ6s. La premi6re 
difficult6 r6sulte donc de la d6composition spontan6e du peroxyde d'hydrogdne en 
eau et dioxygdne. 

La m6thode d'~tude que nous avons 61abor~e repose sur trois remarques. (a) 
Dans le domaine de temp6rature et de composition 6tudi6, la cin6tique de d6grada- 
tion du peroxyde d'hydrog~ne est suffisamment lente pour que le syst6me soit dans 
des conditions proches de l'6quilibre au moment de la mesure. (b) A l'6chelle de 
temps d'une analyse exp6rimentale compl6te, il n'est pas possible de n6gliger la 
d6composition non maitris6e du peroxyde d'hydrog6ne et il est donc n6cessaire de 
faire appel ",i une repr6sentation plane inddpendante de la d6composition de faqon 
fi corr61er les r6sultats des diff6rentes mesures. (c) Le peroxyde d'hydrog6ne se 
d6compose mole fi mole en eau et donne naissance ~ du dioxyg~ne gazeux qui est 
facilement extrait du milieu r6actionnel. Si toutes les fractions massiques sont 
modifi6es par le d6part d'oxyg6ne, en revanche seules les fractions molaires de l'eau 
et du peroxyde d'hydrogdne sont affect6es par cette d6composition. L'~volution 
d'un m61ange quelconque pourra donc toujours atre suivie dans un plan englobant 
les points reprdsentatifs de H20  et HzO 2. 

En cons6quence, l'6tude du syst6me quaternaire peut 6tre effectu~e par l'analyse 
d'une s6rie de coupes isopl6thiques en imposant des relations lin6aires entre les 
fractions molaires des constituants de r6f6rence, fi la condition exclusive que la 
m6thode exp+rimentale raise en oeuvre maintienne la composition globale du 
syst6me dans un plan admettant pour binaire limite le syst~me H 2 0 - H 2 0 2 .  

Ceci revient, pour d6finir le plan de coupe isopl6thique repr6sent6 dans la Fig. 2, 
fi fixer le rapport molaire entre l'acide nitrique et le nitrate d'uranyle introduits, 
ainsi nous avons pos6 

R n2HNO3 -- X2HNO3 

nUO2(NO3) 2 XUO2(NO3) 2 

of 1 ni et x~ sont respectivement les nombres de moles et les fractions molaires de 
l'entit6 i =  2HNO3 ou U O z ( N O 3 )  2. 

4. l~tude pr/Msionelle 

Lc choix des m6thodes et des techniques e×p~rimentales d~pend de la nature et de 
l 'importance des ph6nom~nes fi observer. Dans cette optique nous avons effectu6 un 
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Fig. 3. A b a q u e  de project ion de la nappe  de solubilit~ du  peroxyde d ' u r a n i u m  t&rahydrat6 ,  calcul6 fi 
25°C, sur  le ternaire lirnite H 2 0 - ( H N O 3 )  2 U O 2 ( N O 3 )  2. 

calcul exploratoire de la solubilite du peroxyde d'uranium fi partir de la constante 
d'equilibre (K = 1,3 × 10 3) de la reaction de synthese determinee fi 25°C [I 1,12]. 
Cette constante n'est pas attribuee fi un hydrate particulier par les auteurs, mais 
l'analyse bibliographique e t n o s  propres resultats montrent que la phase solide en 
6quilibre avec la solution ne peut 6tre que UOe. 4H20 dans les conditions exp6ri- 
mentales de sa d&ermination. 

En negligeant les coefficients d'activite, cette constante s'ecrit, en fonction des 
molarit6s ou des nombres de moles 

[UO2+][H202] n(UO 2+) . n(H202) 
K = 

[ H 3 O + ]  2 ( r t [ H 3 0 + ] )  2 

Les nombres de moles de H 2 O  2 et  U O  2+ sont des grandeurs directement liees aux 
variables de composition choisies, mais le nombre d'ions oxonium est fonction de 
l'acide nitrique introduit et de l'acidit4 du nitrate d'uranyle. Nhammoins, selon la 
concentration en acide nitrique de la solution, deux hypotheses limites peuvent 6tre 
formulhes de faqon simple. 

Hypothhse 1. En milieu fortement acidifi6 les ions oxonium proviennent essen- 
tiellement de l'acide nitrique introduit. 
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Fig. 4. Abaque de projection de la nappe de solubilit6 du peroxyde d'uranium tbtrahydrat6, calcul6 "~ 
25°C, sur le ternaire limite H20 (HNO3) 2 H202. 

Tableau 1 
Composition du liquidus du peroxyde d'uranium t6trahydrat6, calcul6 ~ 25°C, en fonction du rapport 
R = n(2HNO3)/n(UO2(N03)2) 

HNO~/tool 1- I 

R 1 2 3 4 5 6 

5 H 202/mo1% 0,05 0,12 0,23 0,42 0,81 
H20/mol% 97,9 95,0 90,5 82,8 66,8 

10 H2O 2/mol% 0,1 0,23 0,40 0,65 1,04 
H20/mol% 98,1 95,6 92,3 87,4 79,8 

20 H202/mol% 0,19 0,43 0,75 1,17 1,78 
H20/mol% 98,1 95,8 92,7 88,6 82,6 

30 H2Oz/mol% 0,29 0,64 1,10 1,71 2,55 
H20/mol% 98,1 95,6 92,6 88,5 82,8 

40 H202/mol% 0,38 0,85 1,46 2,25 3,34 
H20/mol% 98,0 95,5 92,3 88,1 82,3 

2,18 
10,1 
1,74 
66,2 
2,70 
73,6 
3,80 
74,3 
4,94 
73,9 
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Fig. 5. Abaque de projection de la nappe de solubilit6 du peroxyde d'uranium tbtrahydrat6, calcul6 fi 
25°C, sur le plan H20 UO2(NO3)2-H20> 

n ( H 3 0 +  ) ~ 2 n ( 2 H N O 3  ) 

Hypoth6se 2. En milieu peu acide il est tenu compte de l'acidit6 du nitrate 
d'uranyle. 

n{n30+) = 2(n(2nN03) + JV/(UO2(NO3)z)) 

Les calculs ont 6t6 effectu6s selon les deux hypotheses en faisant varier la masse 
volumique de 1 fi 1,4 g 1- ~ en fonction de la concentration de la solution. Bien qu'en 
milieu tr6s dilu6 les courbes de solubilit6 obtenues soient 16g6rement diff6rentes, les 
r6sultats montrent que l'acidit6 induite par le nitrate d'uranyle peut ~tre naglig6e 
dans la quasi totalit6 du domaine de composition 6tudi6. 

L'avolution de la solubilit6 du peroxyde d'uranium t6trahydrat6 (ainsi calculae fi 
25°C) est repr6sent6e, sous forme d'abaques, en projection sur les plans des sys- 
tames H20-(HNO3)2-UOe(N03)2, H 2 0 - H 2 0 2 - ( H N O 3 ) 2  et H 2 0 - U O 2 ( N O 3 ) z -  
H202 dans les Figs. 3 fi 5. 

Les courbes de solubilit6 des sections isopl6thiques pr6cademment d6finies ont 
6galement 6t6 calcul6es pour quelques valeurs du rapport R et les resultats nu- 
m6riques obtenus sont regroup6s dans le Tableau 1. 



J.J. Counioux et al./Thermochimica Acta 256 (1995) 399 411 407 

® 

4pb~es 

v=O 

V Liq+X2+X 3 / 

~ ~ p  Liq+XI + X z ~  

U iq+ I 

3 p h a s e s  

i 

i 

*2 

i 

m 

Liquide 

1 p h a s e  

v=3 

q r 

Fig. 6. Analyse d'une coupe isopl6thique, isotherme isobare, d'un syst+me quaternaire A par le suivi B 
d'une propridtb P du syst6me ou de la solution. X l, X 2 et X3: Phases cristallis~es observ6es. UVJ: Section 
du tdtra6dre d'6quilibre fi quatre phases (Xl, X2, X3 et liquide invariant) par le plan de coupe 
isopl6thique, v: Variance isotherrne isobare. 

5. Techniques exp~rimentales 

A l'aide des m6thodes analytiques traditionnelles, la d6termination des 6quilibres 
solide-liquide dans un syst6me complexe est laborieuse, car elle n6cessite de 
nombreuses op6rations: r6alisation du m61ange, mise en 6quilibre du syst6me, 
pr616vement de solution satur6e et de cristaux, analyses chimiques d'6chantillons 
multiconstitu6s. C'est la raison pour laquelle nous avons adopt6 une m6thode 
synth6tique [ 13-15] plus performante. 

Son principe est d6crit, pour une coupe isopl6thique d'un syst6me quaternaire, 
dans la Fig. 6. Si A pression et temp6rature constante une solution L, appartenant 

la coupe choisie, est ajout6e progressivement, dans des conditions voisines de 
l'6quilibre, fi un m61ange polyphas6 M0, la composition globale du syst6me varie 
lin6airement. Plusieurs domaines d'6quilibre sont ainsi travers6s et leurs limites de 
stabilit6 sont d6finies par l'apparition ou la disparition d'une phase. Si une propri6t6 
P du syst6me ou de la solution est suivie en fonction de la composition, ~ chaque 
domaine correspond une loi propre de variation et les changements de phases se 
traduisent par des points anguleux. De plus, pour les techniques s61ectionn6es, les 
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domaines d'6quilibre invariants isotherme isobare sont caract&is6s par des paliers. 
L'analyse d'une s6rie de m61anges Mo permet en principe la d6termination compl6te 
de la section isopl6thique. 

D'une faqon g6n6rale, le choix de la grandeur physique fi mesurer doit tenir 
compte: (i) de la sensibilit6 de sa variation en fonction de la composition; (ii) de la 
facilit6 de sa mise en oeuvre; (iii) de la nature des constituants. 

Deux techniques ont 6t6 mises en oeuvre. (i) L'analyse pHm6trique: elle consiste 
fi suivre l'6volution de l'activit6 des ions oxonium dans la solution. Elle permet de 
connahre la molarit6 de ces ions en milieu dilu6. (ii) L'analyse thermique iso- 
pl6thique [15]. Cette technique a un caract6re universel dans la mesure off elle 
s'adresse aux effets thermiques qui se produisent darts le syst6me lorsque sa 
composition est modifi6e. Le m61ange est maintenu dans des conditions pratique- 
ment isothermes et les 6carts de temp6rature, de l'ordre de quelques centi6mes de 
degr6s, sont repr6sent6s en fonction de la composition globale de syst6me. 

6. Mise au point du protocole op/watoire 

Avant d'entreprendre une ~tude syst6matique des coupes isopl6thiques pr6- 
c~demment d6finies, il 6tait n6cessaire d'effectuer des analyses pr~liminaires de 
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cin6tique et de reproductibilit6 des r6sultats en raison de la sp6cificit6 et de la 
compexit6 du milieu r~actionnel. L'exp6rimentation a ~t~ conduite de fa~on fi 
6tudier la possibilit6 d'observer des 6quilibres thermodynamiques selon la composi- 
tion du syst6me et du mode d'introduction des r6actifs. Les analyses ont 6t6 
effectu6es essentiellement par pHm6trie et deux protocoles op6ratoires ont 6t6 test6s. 
Ils consistent fi suivre les transformations de phases ~ la dissolution et fi la 
pr6cipitation. 

6.1. Analyses par dissolution 

Afin d'6tudier la stabilit6 d'un mdlange solution-peroxyde d'uranium nous avons 
proc6d6 de la faqon suivante: le m61ange diphas6 est d 'abord pr6par6 par addition 
de peroxyde d'hydrog6ne fi une solution de nitrate d'uranyle, puis agit6 pendant une 
heure fi temp6rature constante: apr6s introduction d'une quantit6 connue d'acide 
nitrique, l'6volution du syst6me est suivie par des mesures r6guli6res du pH en 
fonction du temps. 

Le comportement de ces m61anges est illustr6 par la Fig. 7. A 25°C, 1 cm 3 et 
25 cm 3 d'acide nitrique 3 M ont 6t6 ajout6s fi 40 cm 3 d'une solution 0,04 M en 
uranium et 3 M e n  peroxyde d'hydrog6ne. Dans les deux cas, trois 6tapes peuvent 
atre distingu6es. Partie a, diminution rapide du pH cons6cutive fi l ' introduction de 
l'acide nitrique. Partie b, la dissolution progressive du peroxyde d'uranium. Partie 
e, si l 'addition d'acide nitrique est limit6e (1 cm 3) un palier de pH correspondant fi 
l'6quilibre est obtenu. Lorsqu'une quantit6 importante d'acide est introduite 
(25 cm 3) une 6volution pratiquement lin6aire du pH est enregistr6e. En effet en 
milieu tr6s acide le peroxyde d'hydrog6ne se d6compose lentement et entra~ne un 
d6placement de l'6quilibre solide-liquide. Des ions oxonium sont alors consomm6s 
dans la r6action de dissolution du peroxyde d'uranium. Ce ph6nom6ne est confirm6 
par un dosage syst6matique du peroxyde d'hydrog6ne dans le milieu. 
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Tableau 2 
Evolution du pH en fonction du temps, d'une solution aqueuse de nitrate d'uranyle apr6s addition d'eau 
oxyg6nde; T = 25°C; [UO2(NO3)2] = 1 Met [H202] = 5 x 10 ~ 

t/min 0 2 5 10 15 20 
pH 0,94 0,93 0,92 0,92 0,91 0,91 

La n6cessit~ d 'obtenir  des mesures reproductibles limite l'utilisation de cette 
m6thode aux m61anges mod6r6ment acidifi~s. 

6.2. Analyse  par  prOcipitation 

La solution aqueuse de nitrate d'uranyle est constitu6e de nombreuses entit6s 
chimiques [16] et, apr+s dissolution, l'6quilibre thermodynamique ne s'6tablit que 
trds lentement comme le montre la Fig. 8. 

Nous avons repris cette analyse en pr6sence de peroxyde d'hydrogdne, avec ou 
sans addition d'acide nitrique, en solution dilu6e ou satur6e. 

En pr6sence d'une tr6s faible quantit6 de H202, le pH d'une solution de nitrate 
d'uranyle, fralchement pr6par6e, se stabilise assez rapidement (Tableau 2). Par 
contre dans des solutions pr6par6es 5- l 'avance, l 'addition de peroxyde d'hydrog6ne 
en proportion variables ne modifie pas l'acidit6 du milieu. 

En milieu acidifi6, jusqu'5- 3 M e n  acide nitrique, un 6tat stationnaire est toujours 
atteint apr6s 30rain d'agitation, quelle que soit la concentration en nitrate 
d'uranyle. Avec des molarit6s sup6rieures 5. 3 M, une d6composition iente du 
peroxyde d'hydrog6ne est observ6e et son dosage est n6cessaire pour d6finir la 
composition du syst6me au moment  de la mesure. 

Quelles que soient les concentrations examin6es, la pr6cipitation du peroxyde 
d 'uranium est pratiquement instantan6e dans les solutions satur6es ce qui autorise 
cette m6thode, finalement retenue pour la majeure partie des mesures. 

7. Conclusion 

La pr6cipitation des peroxydes d 'uranium hydrat6s, par action du peroxyde 
d'hydrog6ne sur le nitrate d'uranyle en solution nitrique, s'effectue dans un milieu 
r6actionnel dont la complexit6 est aggrav6e par la d6composition spontan6e de l 'un 
des constituants. 

Pr6alablement 5. une 6tude exp&imentale syst6matique des domaines de stabilit6 
et de la solubilit6 des diff6rents compos6s cristallis6s, il 6tait n6cessaire de mettre au 
point des m6thodes et des techniques qui tiennent compte des particularit~s de ce 
syst6me. 

Les diff6rentes difficult6s ont 6t6 r6solues par 6tapes de la fagon suivante: 
D6termination d 'un mode de repr6sentation graphique des ph6nomdnes 5- ob- 

server afin de faciliter l'6tude et l 'exploitation des r6sultats. 
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Ddfinition d'une mdthodologie d'dtude prenant en compte la d6gradation du 
peroxyde d'hydrog6ne: l'analyse de sections isopl6thiques bas6es sur le binaire 
H20-H202.  

Calcul pr6visionnel des courbes d'6quilibre solide-liquide darts le domaine de 
composition utile de faqon fi guider l'exp6rimentation et fi simplifier l'interprdtation 
des r6sultats. 

S61ection et adaptation de techniques exp6rimentales performantes: l'analyse 
pHm6trique et l'analyse thermique isopl6thique. 

Mise au point, enfin d'un protocole op6ratoire qui prdcise les conditions d'obten- 
tion de r6sultats reproductibles et significatifs. 

References 

[1] B.L. Kelchner, LA, (1957) 1089, 1 62, 5 37; NSA, 12 (1958) Nr. 1910. 
[2] I. Kobayashi, Rikagaku Kenkyusho Hokoku, 37 (1961) 349 353. 
[3] E. Ya Rode, Z.S. Golovleva, V.G. Kuznetsov et P.A. Koz'min, Zh. Neorg. Khim., 6 (1961) 

1331 1337. 
[4] T. Sato, J. Appl. Chem., 13 (1963) 361 365. 
[5] J. Alonso, E. Aparicio, J. Arroyo, L. Gerboles, F. Lora et R. Solano, Jen. (1963) 126, 1 33, l 4, 

19; NSA 18 (1964) Nr. 31423. 
[6] J.F. Gregory et R.P. Levrey, US Atomic Energy Commission, US Patent 3,037,840, 5 June 1962; 

Appl. 9 Jan. 1962; NSA, (1962) Nr. 18981. 
[7] J. Fairley, J. Chem. Soc., 31 (1877) 127, 134. 
[8] Alibegoff, Ann. Chem., (1886) 117, 233. 
[9] Pissarjewok, Z. Anorg. Chem., (1900) 121, 198, 

[10] Muttig et yon Schroder, Z. Anorg. Chem., (1922) 121, 243. 
I l l ]  Gfieger, Cristopherson et Gates, CEW-TEC, (1945) Rep. CD-4021. 
[12] Brady, Susano et Larion, A.E.C.D., (1948) 2366. 
[13] R. Tenu et J.J. Counioux, Bull. Soc. Chim. Fr., 5 6 (1979) 155. 
[14] J. Berthet, J. Said et J.J. Counioux, 17 ~me J.E.E.P., 1991. 
[15] J. Berthet et J.J. Counioux, Brevet F 93 13402. 
[16] S. Gentil, Th6se, Lyon, 1993, N c 5393. 


