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INTRODUCERE

Energia si mediul reprezintd doua mari preocupari ale societatii noastre moderne. Astdzi, mai
mult de 85% [1] din energia necesara in intreaga lume este acoperita din combustibilii fosili.
Producerea, procesarea si transportul combustibililor fosili [2] au avut un impact considerabil
asupra mediului inconjurator. Astfel, in prezent [3], omenirea se confruntd cu doua mari
probleme: epuizarea resurselor de hidrocarburi, agravata de cererea continua de energie si
perspectivele sumbre ale schimbarilor climatice globale cauzate de cantitatile uriase de emisii
de bioxid de carbon (CO,), provocate de arderea combustibililor fosili [4].

In prezent, existd multe optiuni privind energia viitorului [6-8]: fisiune nucleard, energia
mareelor, a vantului, a apei, energia solara si fuziunea nucleara. Fuziunea nucleara prezinta
avantaje importante in contextul incalzirii globale. Cu toate acestea cel mai important aspect
raméne, totusi, randamentul unei reactii nucleare de fuziune, acesta fiind superior tuturor
celorlalte tipuri de reactie puse 1n practica pana acum de civilizatia umana [8].

Un element comun al tuturor optiunilor privind energia viitorului [10-12] este hidrogenul.
Numit “principalul vector energetic al viitorului”, hidrogenul este implicat mai mult sau mai
putin in toate aceste noi tehnologii, iar utilizarea hidrogenului ca sursd de energie [12] are
avantajul elimindrii emisiilor nocive si ca urmare folosirea hidrogenului ar putea rezolva, n
principiu, problema globala a efectului de sera [11].

Desi exista o viziune asupra economiei hidrogenului [19], producerea, stocarea si utilizarea
hidrogenului nu este o sarcina simplu rezolvabila. Pe de alta parte, implicatiile secundare pe
care ,,economia hidrogenului” le-ar putea avea, pe termen lung, asupra societatii sunt inca
imprevizibile. Putem spune ca primii pasi catre viitorul economic al hidrogenului s-au
efectuat, dar activitatea de cercetare-dezvoltare este doar la punctul de start.

Modul de stocare a hidrogenului reprezinta un element cheie Tn asigurarea unei economii
bazate pe hidrogen. Cercetarile privind stocarea hidrogenului sunt concentrate, la ora actuala,
catre tehnologiile necesare pentru a imbunatati volumul, greutatea si costul sistemelor de
stocare, precum si de a dezvolta noi tehnologii. Pe langa sistemele de stocare traditionale
(stocare 1n stare lichida si stocare in stare gazoasd), existd la ora actuald un interes deosebit
pentru alte tipuri de stocare, cum ar fi stocarea in materiale solide [14-17].

Teza de doctorat “Contributii la studiul interactiunii hidrogenului cu compusi ai uraniului
metalic sardcit cu aplicabilitate in energetica nucleara” a avut ca obiectiv efectuarea de
studii si cercetdri experimentale privind obtinerea de noi materiale de stocare a hidrogenului.
Din multitudinea de compusi care ar putea indeplini rolul de material de stocare, in studiile
experimentale, au fost utilizate aliaje ale uraniului metalic saracit, materiale cu proprietati
remarcabile Tn stocarea izotopilor de hidrogen. Uraniul metalic saracit, intens studiat ca
material de stocare a tritiului rezultat din detritierea apei grele a reactorilor de tip CANDU,
este caracterizat de proprietati de absorbtie/desorbtie excelente. Totusi, hidrura de uraniu UH3
se prezinta sub forma de pulbere foarte fina care este piroforica si radioactiva. Plecand de la
aceste limitari, s-a demonstrat ca proprietdfile de stocare a hidrogenului in uraniu metalic
saracit pot fi imbunatatite prin alierea acestuia cu alte elemente, iar aliajele pe baza de uraniu
metalic sdracit au capacitatea de a elimina, total sau partial, dificultitile intampinate prin
folosirea uraniului ca material de stocare.

Lucrarea cuprinde doua parti si este organizata in sase capitole ce prezintd cercetarile
efectuate si rezultatele acestora, o sectiune introductiva si o sectiune de concluzii generale.

Tn PARTEA | a lucririi sunt cuprinse capitolele 1 si 2. Aceste capitole prezinti o sintezi a
principalelor studii publicate in literatura referitoare la notiunile fundamentale privind
stocarea izotopilor de hidrogen, in special, stocarea sub forma de hidrurd metalica,
prezentarea stadiului actual al cercetarilor in domeniul obtinerii si hidrurdrii compusilor
intermetalici ai uraniului metalic saracit, precum si obiectivele urmarite in prezenta lucrare.

In PARTEA Il a lucrarii sunt cuprinse capitolele 3, 4, 5 si 6. Acestea se constituie din
contributiile originale care se regdsesc in tema tezei si care au rezultat din cercetarile
experimentale proprii privind aplicarea unor procedee originale de sinteza a aliajelor pe baza
de uraniu metalic saracit, urmate de caracterizarea materialelor obtinute si studiul interactiunii
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acestora cu hidrogenul. Prin prisma documentarii teoretice din primele doua capitole, n
aceastd parte a lucrdrii mai sunt prezentate materialele utilizate, echipamentele folosite si
tehnicile de analiza alese in cercetdrile experimentale. Descrierea programului experimental si
prezentarea rezultatelor experimentale sunt organizate pe capitole, dupa cum urmeaza:

Capitolul 11l - MATERIALE §I TEHNICI EXPERIMENTALE, prezintd programul
experimental stabilit pentru atingerea acestor obiective. In aceasti etapa, planul de cercetare s-
a bazat pe testarea unor materiale, cu proprietati remarcabile in absorbtia hidrogenului. Tot Tn
acest capitol sunt prezentate, prin prisma documentarii teoretice din primele doud capitole,
materialele utilizate, echipamentele folosite si tehnicile de analiza alese in cercetdrile
experimentale.

Capitolul IV - CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA,
CARACTERIZAREA SI ABSORBTIA HIDROGENULUI IN COMPUSI Al SISTEMULUI
U-Zr, prezinta cercetarile experimentale proprii, rezultatele obtinute, interpretarea lor cat si
concluziile privind tehnicile abordate in obtinerea si hidurarea aliajelor sistemului U-Zr cu
continut diferit de Zr. Au fost evaluate influenta temperaturii, a continutului de Zr si a duratei
de testare asupra cineticii reactiei de hidrurare, morfologiei si compozitiei de faze a aliajelor
ternare, U-Zr-H, rezultate prin hidrurare. Capitolul se incheie cu principalele concluzii care
rezulta din analiza datelor experimentale obtinute.

Capitolul VvV - CERCETARI EXPERIMENTALE  PRIVIND  OBTINEREA,
CARACTERIZAREA SI ABSORBTIA HIDROGENULUI N COMPUSI Al SISTEMULUI
U-Ti, prezinta cercetarile experimentale proprii, rezultatele obtinute si concluziile privind
tehnicile abordate in obtinerea si hidrurarea aliajelor sistemului U-Ti. Au fost evaluate
influenta temperaturii si a duratei de testare asupra cineticii reactiei de hidrurare, morfologiei
si compozitiei de faze a aliajelor ternare U-Ti-H, rezultate prin hidrurare. Capitolul se incheie
cu principalele concluzii ce rezulta din analiza datelor experimentale obtinute.

Capitolul VI - CONCLUZII. CONTRIBUTII ORIGINALE SI PERSPECTIVE, prezinta
concluziile generale asupra rezultatelor cercetdrilor cu evidentierea elementelor de noutate.
Tot aici sunt sintetizate contributiile originale ale autoarei la elaborarea si derularea
programului experimental care a stat la baza acestei lucrari de doctorat, precum si

e iwy e

Teza se incheie cu referinte bibliografice care cuprind tltlurile de lucrari din literatura de
specialitate, lucrari prezentate la manifestari stiintifice sau publicate in reviste de specialitate.

Tema tezei este incadratd intr-un domeniu de mare actualitate la ora actuald: stocarea
1zotopilor de hidrogen, domeniu ce se inscrie pe linia prioritatilor de cercetare nationala si
internationala. Aceasta afirmatie are la baza un vast program de cercetare in care sunt
angrenate state §i organisme internationale care sustin cercetdrile in acest domeniu.
Cercetarile din cadrul tezei au urmarit doua directii de studiu: obtinerea aliajelor sistemelor U-
Zr si U-Ti si determinarea proprietatilor de absorbtie a hidrogenului in aliajele sistemelor U-
Zr si U-Ti, astfel ca obiectivele derivate ale tezei sunt urmatoarele: oObtinerea aliajelor U-XZr
prin metoda metalurgiei pulberilor si caracterizarea acestora; obtinerea aliajelor U-Ti prin
metoda topirii in atmosfera de gaz inert si caracterizarea acestora; interactiunea hidrogenului
cu aliajele sintetizate in scopul determindrii influentei concentratiei elementului de aliere si a
temperaturii asupra cineticii reactiei de hidrurare, a morfologiei si a compozitiei fazale;
validarea rezultatelor obtinute prin comparare cu rezultatele prezentate in literatura.

1. CAPITOLUL I - Notiuni fundamentale privind stocarea izotopilor de hidrogen

Acest capitol prezinta o sinteza a principalelor metode de stocare a hidrogenului (comprimare
la presiune constanta, stocare sub forma lichida si stocare in forma solida) evidentiind
avantajele si limitarile aplicative, respectiv functionale. Din cele trei metode principale de
stocare a hidrogenului, stocarea in foma solida (hidrurile metalice, Tn special) a atras cea mai
mare atentie la ora actuala, bazandu-se pe faptul ca multe sisteme metalice si intermetalice
absorb reversibil cantitati mari de hidrogen.

Hidrurile metalice au fost descoperite in anul 1866 [31], iar dupa aproape 100 de ani de la
descoperire, interactiunea hidrogenului cu compusii intermetalici a fost studiatd de catre
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Libowitz [32] folosind aliajul ZrNi si deschizand astfel posibilitatea folosirii hidrurilor
metalice Tn stocarea hidrogenului.

Mecanismul de formare a hidrurilor metalice implica multe procese si are un grad Tnalt de
complexitate. Metalele sau compusii intermetalici pot absorbi hidrogen in functie de energia
si de tipul legaturii sistemului metal-hidrogen, iar reactia de formare a hidrurilor metalice
poate fi exprimata prin urmatoarea relatie:

M(s)+§H2(g)—> MH., () +Q (1.2)

unde: M este metalul sau compusul intermetalic ca solutie solidd, MHy este hidrura metalica,
X este raportul atomic H/M, iar Q este cantitatea de caldura eliberatd in timpul reactiei de
hidrurare.

Cinetica reactiei de formare a hidrurilor metalice este diferita de alte reactii gaz-solid,
existand trasaturi specifice reactiei de hidrurare cum ar fi difuzivitatea hidrogenului in reteaua
cristalind a materialului de stocare si dezintegrarea fizicd a materialului la fiecare stadiu al
reactiei. Astfel, formarea unei hidruri metalice poate fi divizatd in urmatoarele reactii
elementare [6] sau etape de hidrurare, dupa cum urmeaza:

+ Adsorbtia fizica a moleculelor de hidrogen la suprafata metalului;

+ Chemosorbtia si disocierea moleculelor de hidrogen;

+ Penetrarea suprafetei metalului de catre atomii de H si formarea solutiei solide o;
+ Difuzia atomilor de hidrogen prin stratul de solutie solida;

+ Formarea hidrurii.

Un numar foarte mare de compusi intermetalici au fost studiati ca materiale de stocare, dar cu
toate acestea, evolutia acestor materiale intr-un sistem de stocare pe deplin functional, inca
necesitd multi ani de cercetare si dezvoltare. Existenta unor materiale de stocare cu capacitate
mare de absorbtie a hidrogenului, corelatd cu o cinetica de absorbtie/desorbtie buna face
posibila folosirea acestei metode.

Acest capitol se incheie prin formularea unor concluzii pe baza carora au fost stabilite
directiile de cercetare abordate in programul experimental.

2. CAPITOLUL Il - ASPECTE PRIVIND CERCETARILE REALIZATE IN SENSUL
CARACTERIZARII PROPRIETATILOR DE ABSORBTIE A HIDROGENULUI iN
ALIAJELE U-Zr SI U-Ti

Tn acest capitol este prezentat un studiu raportat la stadiul actual al cercetarilor la nivel
mondial privind proprietitile de absorbtie a hidrogenului in aliaje ale sistemului U-Zr si U-Ti,
materiale investigate in aceastd teza. Studiile teoretice referitoare la stadiul actual al
cercetarilor privind materialele de stocare au relatat faptul ca aliajele pe baza de uraniu
metalic saracit au capacitatea de a elimina, total sau partial, dificultatile intdmpinate prin
folosirea uraniului ca material de stocare. Elementele de aliere prezinta numeroase facilitati de
modificare a structurii si proprietatilor uraniului. Acestea sunt posibile datoritad transformarilor
in stare solidd, prezente in diagramele de fazd si sunt legate de doud aspecte majore:
modificarile alotropice si variatiile solubilitatii elementelor de aliere cu temperatura.

Studiile experimentale efectuate de numerosi autori [58, 61, 62, 76, 77] au demonstrat ca in
timpul procesului de absorbtie a hidrogenului, aliajele sistemelor U-Zr si U-Ti se descompun
in UH3 si ZrHy (x<2), respectiv UH3 si UTioHy (X<5). Deoarece presiunea de echilibru a fazei
ZrHy, este scazuta, capacitatea de hidrurare a aliajului U-Zr este dependentd de cantitatea de
U din aliaj si de temperatura la care are loc hidrurarea. In cazul sistemului U-Ti formarea
fazei ternare UTi;Hy reduce mai putin capacitatea de hidrurare dupa un numar de cicluri de
absorbtie/desorbtie. In ceea ce priveste fenomenul de pulverizare, care apare in timpul
hidrurarii uraniului metalic saracit, s-a constatat ca acesta se reduce odatd cu cresterca
continutului de element de aliere. Tabelul 2.3 [78] prezinta capacitatea de absorbtie a
sistemelor U-Zr si U-Ti, dupd un anumit numar de cicluri de procese chimice de
absorbtie/desorbtie a hidrogenului.
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Tabel 2.3: Capacitatea de absorbfie a hidrogenului in aliaje ale sistemului U-Zr si U-Ti [78]

Aliaj | Capacitate [H]/[UM,] Pulverizare
Maxim | Reincarcare ¢ particule (um) Numarul de cicli

U 3.0 3.0 20-30 2-3
UZry, | 4.0 3.0 - 19.5
uzr 5.0 2.7 100 11.0
uzr, 6.5 1-3 1-400 12.5
UTiy, | 3.7 2.7-3.7° P 13.0
UTi 5.0 2.3-4.5% P 14.5
UTi, 7.0 1.2-5.5 1-10 12.0

a-capacitate Tnalta de stocare;
b-pulbere fina, exceptand o cantitate mica de particule.

Perspectiva de a folosi aceste aliaje ca materiale de stocare este motivata de numarul
semificativ de cercetari asupra acestor sisteme. Rezultatele obtinute sugereaza cad aceastd
abordare are un rol important in cresterea numarului de materiale folosite in stocarea
hidrogenului. Totodata, este important de remarcat faptul ca proprietatile de absorbtie depind
in mare masura de concentratia elementului de aliere, de parametrii experimentali utilizati si
de metoda utilizata.

Aliajele uraniului metalic saricit au fost studiate intens si din punct de vedere al
comportamentului structural, morfologic si compozitional, inainte si dupa absorbtia
hidrogenului. Stadiul actual al cercetarilor, prezentat in acest capitol, evidentiaza faptul ca
odata cu cresterea concentratiei elementului de aliere sunt limitate fenomenele de pulverizare
si piroforicitate. Mai mult decat atat, s-a observat ca aliajele sistemului U-Ti contin hidrura
ternard, comparativ cu aliajele sistemului U-Zr unde hidrura ternara este consideratd a fi o
mixtura intre hidrura de uraniu si hidrura de zirconiu sau ntre hidrura unui element si celalalt
element. Totodata, este important de remarcat faptul ca proprietitile de absorbtic sunt
influentate de metodele utilizate in obtinerea si hidurarea acestor materiale.

3. Capitolul 111 - MATERIALE SI TEHNICI EXPERIMENTALE

Prezentul capitol furnizeaza o descriere completa a materialelor, echipamentelor si tehnicilor
de caracterizare utilizate Tn acest studiu.

3.2. Materiale studiate

Materialele investigate in aceastd lucrare sunt aliaje ale uraniului metalic saracit: aliaje ale
sistemului U-Zr cu concentratii diferite de Zr si aliaje ale sistemului U-Ti. Pentru elaborarea
aliajelor U-Zr si U-Ti s-au utilizat urmatoarele materii prime:

% Zirconiu, puritate 99.679%;

+ Uraniu metalic saracit U?*¥(<0.72%U%®), puritate 99.956%;

+ Pulbere de titan furnizata de Alfa Aesar GmbH&Co KG, Karlsruhe, puritate 99.9%.

3.3. Programul experimental

Programul experimental desfasurat s-a focalizat pe doua directii de studiu: un studiu
experimental corespunzator obtinerii/caracterizarii aliajelor si un studiu experimental
corespunzator determinarii proprietatilor de absorbtie a hidrogenului in aliajele sistemelor U-
Zr si U-Ti. Programul experimental privind studiul proprietatilor de absorbtie a hidrogenului
s-a realizat cu ajutorul termoanalizorului SETARAM prin analize termogravimetrice (TG), la
presiune constanta si este prezentat in Tabelul 3.9. Acesta a urmarit, in principal, sa evalueze
cineticile reactiilor de hidrurare izoterma si influenta anumitor parametri de testare asupra
acestora. Pentru determinarea cineticii reactiilor de hidrurare in loc de céastigul de masa s-a
preferat folosirea gradului de conversie (fractia reactantd) al reactiei. Astfel, s-a evaluat
influenta temperaturii, influenta continutului elementelor de aliere si a duratei de expunere
asupra curbelor cinetice. In plus, au fost obtinute date deosebit de importante privind aspectul
morfologic si compozitia fazala a compusilor rezultati, date care au fost utilizate pentru
evaluarea influentei parametrilor de testare asupra acestora. Prin cercetdrile efectuate am
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urmarit sa aduc contributii originale si informatii noi privind absorbtia hidrogenului in aliaje
ale uraniului metalic saracit.

Tabel 3.9: Teste de hidrurare efectuate asupra aliajelor studiate

PROGRAM EXPERIMENTAL
Sistem Teste efectuate | Cod specimen Parametrii experimentali, conditii izoterme
mlg] | p[FCmin] | TPC] | FluxH[mlmin] | Duraa[h] | Am[mg]
1. Influenta concentratiei de Zr asupra proprietitilor de absorbtie a hidrogenului

U-117r-1 1.14430 10 350 16 24 17.448
U-257r-2 0.32318 10 350 16 24 12.424
U-357r-3 0.72406 10 350 16 24 26.467
UxZ U-55Z1-4 0.70960 10 350 16 24 27.164
U-70Z1-5 0.853%4 10 350 16 3 10.686

2. Influenta temperaturii asupra proprietitilor de absorbtie a hidrogenului
U-5571-1 0.70960 10 320 16 21 27.170
U-557r-2 1.65640 10 400 16 21 23238
U-5571-3 1.39177 10 500 16 21 20.082
U-557Zr-4 2.09979 10 600 16 21 23.137

1. Influenta t aturil asupra proprietitilor de absorbtie a hidrogenului
UT-1-{1) 1.37884 10 350 16 24 11.261
UTi-2-(1) 1.44949 10 400 16 21 8.2560
UTi-3-(1) 1.92120 10 500 16 96 5.6740
UTi-4-(1) 1.27315 10 600 16 48 4.8130

2. Influenta temperaturii si a timpului de testare asupra absorbtiei hidrogenului
U-Ti UT-1-2) 0.11626 10 300 16 2 1.4020
- UTi-2-(2) 1.15823 10 400 16 2 1.6040
UTi-3-(2) 1.55491 10 400 16 18 5.7921
UTi-4-(2) 1.97888 10 500 16 1 3.3593
UTi-5-(2) 1.15823 10 600 16 20 3.4897
UTi-6-(2) 1.73083 10 630 16 22 2.9762
UTi-7-(2) 1.73083 10 630 16 72 6.2487
Cod specimen Parametrii experimentali
UZeH Nr. Cicluri termice | Temperatura [°C] | Presiune [atm.]
e 1. Influenta ciclurilor termice asupra morfologiei si a fazelor cristalografice
USSZrH | 100 [ 500=750 [ 1

3.4. Sinteza materialelor utilizate

Metoda metalurgiei pulberilor a fost utilizata in sinteza aliajelor U-xZr cu concentratii diferite
de Zr. Principalele etape ale fluxului tehnologic sunt prezentate in Figura 3.14 [105].
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Figura 3.14: Schema fluxului de obtinere a aliajelor U-Zr prin metalurgia pulberilor
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Metoda topirii in atmosferd de gaz inert a fost utilizata in sinteza aliajelor U-Ti. Topirea
materiilor prime, in scopul obtinerii aliajelor U-Ti, s-a realizat in doua moduri: cu ajutorul
cuptorului de sinterizare tip Degussa VSL 10/18 si cu ajutorul Termoanalizorului SETSYS
EVOLUTION 24 (SETARAM), in varianta cuplarii analizelor termogravimetrice cu analizele
termice diferentiale (TG-DTA).

Aliajele obtinute prin aceste metode sunt prezentate in Tabelul 3.8

Tabel 3.8: Aliajele U-Zr si U-Ti studiate

Metoda de obtinere: metalurgia pulberilor
Aliaje U-Zr my,[q] Continut U, [wt.%] | Continut Zr, [wt.%]
U-11Zr 148.452 89 11
U-25Zr 124.875 75 25
U-xZr | u-35zr | 107.315 65 35
U-55Zr 80.428 45 55
U-70Zr 48.690 30 70
Metoda de obtinere: topire n atmosferd de gaz inert
Aliaje U-Ti my, [0] Continut U, [wt.%] | Continut Ti, [wt.%]
U-Ti | U-Ti-(1)* | 15.0854 86.50 12.50
U-Ti-(2)* | 8.85765 83.34 16.66

(1)*- cuptor cu inductie
(2)*-Analize simultane TG si DTA, in termoanalizorul SETARAM

3.5. Aparatura utilizata
Pentru realizarea partii experimentale s-au utilizat urmatoarele instalatii, prezentate in
Figura 3.19 si Figura 3.20 :
1. Lantul de boxe, necesar elaborarii aliajelor sistemului U-Zr;
2. Cuptor cu inductie Degussa VSL 10/18, necesar elaborarii aliajelor U-Ti-(1);
3. Termoanalizorul SETSYS EVOLUTION-24 (SETARAM, Franta) necesar elaborarii
aliajelor sistemului U-Ti-(2) si efectuarii testelor de absorbtie a hidogenului.
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Figura 3.19: Schema lantuil de boxe cu circulatie de Figura 3.20: Cuptor Degussa, schema de
Ar [105] principiu

3.7. Tehnici de caracterizare

Tehnicile de analizd si echipamentele utilizate pentru caracterizarea materialelor

realizate in cercetarile experimentale au fost urmatoarele:

1. Difractia de raze X (XRD) pentru structura cristalind, efectuatd utilizadnd
difractometrul DIFRACTOMETRUL X’PERT PRO MPD-PANALYTICAL;

2. Analiza termica (ATD, ATG, DSC) pentru transformarile fizico-chimice ce au loc in
timpul incalzirii si pentru testele de absorbtie a hidrogenului, efectuata cu
termoanalizorul SETSYS EVOLUTION-24 (SETARAM, Franta);

3. Microscopia electronica cu baleiaj (SEM) cuplata cu spectroscopie de raze X pentru
morfologia si compozitia chimica, utilizand un microscop electronic cu baleiaj model
TESCAN VEGA |l LMU.
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4. Capitolul IV. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA,
CARACTERIZAREA SI ABSORBTIA HIDROGENULUI iIN COMPUSI Al
SISTEMULUI U-Zr

In acest capitol sunt prezentate si discutate diferentele privind structura si morfologia aliajelor
U-xZr urmate de determinarea influentei acestora asupra proprietatilor de absorbtie a
hidrogenului in aceste aliaje.

4.2. Caracterizarea aliajelor U-Zr

Aliajele U-xZr elaborate prin metoda metalurgiei pulberilor au fost caracterizate astfel:
masurari de determinare a densitatii;
4+ masurdri calorimetrice de determinare a transformdrilor de fazi;
+ difractie de raze X pentru structura cristalina;
+ microscopie electronica cuplatd cu spectroscopie de raze X.

Urmarind modul de variatie a densitatii in functie de continutul de Zr s-a observat ca
densitatea aliajelor sistemului U-Zr scade odata cu cresterea continutului de Zr. De asemenea,
s-a constatat ca prezenta Zr are rolul de modificator in reteaua cristalind. Dependenta
densitatii de continutul de Zr nu este liniara fapt care sugereaza producerea unor modificari
structurale in matricea metalului gazda.

Analiza calitativa de faza a aliajelor U-xZr a fost evaluata prin difrac;ie de raze X. Aceasta a
permis determinarea evolutiei compozitionale a pulberilor de U si Zr in timpul procesului de
aliere. n Flgura 4.9 am prezentat o comparatic a spectrelor de difractie ale aliajelor
investigate, iar din analiza de faza calitativa se observa prezenta fazei 8-UZr,, un compus al
uraniului si zirconiului cu retea hexagonala.
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Figura 4.9: Prezentarea comparativad a spectrelor de difractie de raze X

Spectrele sunt caracterizate de varfuri de difractie ce scot in evidenta compozitia de faza. Faza
0-UZr; este dominanta in aliajele U-25Zr, U-35Zr si U-55Zr. Diferentele in abundenta de faza
sunt legate de concentratiile diferite de Zr, de numarul atomic al elementelor aliate, dar si de
diferenta de raze atomice a celor doua elemente, U si Zr. Din analiza spectrelor se pot observa
maxime de difractie la acelasi unghi, diferite ca intensitate, ceea ce confirma o diferenta de
ordin cantitativ a fazelor formate.

Aspectele morfologice ale probelor din aliaje U-xZr, obtinute prin metalurgia pulberilor, au
fost determinate prin microscopie electronica de baleiaj si prezentate in Figura 4.10. Din
analiza imaginilor prezentate se observa structura (matricea) probelor dupa sinterizare. Toate
aliajele prezinta o structurd eterogena, cu interdifuzii Intre cei doi constituenti, dar si prezenta
unor faze secundare care scot in evidentd U si Zr, lucru confirmat si de spectrele de difractie
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de raze X . Regiunile de tonalitate gri deschis au fost asociate fazei 5-UZr,, regiunile de
tonalitate gri Tnchis au fost asociate fazelor bogate in Zr, iar regiunile deschise au fost asociate
fazelor bogate Th U. De asemenea, s-au depistat regiuni care contin pori. Prezenta porilor este
asociata conditiilor de presare a pulberilor sau prezentei unor cantitati mici de H care nu a fost
eliminat in totalitate Tn timpul procesului de sinterizare [121].

VEOAN TESAN WD 1557 e EMMAI DN Ueiniuibninind
pf Vowtust D7om D il Temene 13

VAR TERAN W20 3530w TMAD 10 ks
T L e T g el I pn Ot EXDewrn  Hym . e 23

Figura 4.10: Prezentare comparativa - imagini de electroni retroimprastiati, aliaje U-XZr

Diferenta microstructurala privind aliajele U-xZr a fost pusa in evidenta prin imagini de
electroni retroimprastiati. Prin compararea acestor imagini s-a constatat ca aliajele U-11Zr si
U-70Zr contin doua faze microstructurale, identificate in cantitati variabile. In aliajele U-
25Zr, U-35Zr si U-55Zr avem trei faze microstructurale identificate. Diferenta este datd de
prezenta fazei 8-UZr, care in aliajul U-11Zr si U-70Zr se gaseste sub forma de compus UZr
cu diferite stoichiometri. Compozitia diferita este datd de concentratia diferita de element de
aliere.

4.3. Interactiunea hidrogenului cu aliaje ale sistemului U-XZr

In acest subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute Tn urma testelor de hidrurare a aliajelor
sistemului U-Zr, utilizand metoda termogravimetrica, la presiune constantd. S-a utilizat
termoanalizorul Setsys Evolution 24, in varianta TG, urmarindu-se un control cat mai riguros
al concentratiei de hidrogen absorbit, prin monitorizarea continud a cresterilor de masa.
Programul de masuratori elaborat a avut Tn vedere determinarea mecanismului de hidrurare, a
capacitatii de absorbtie si a energiei de activare necesara absorbtiei hidrogenului in aliajele U-
XZr n urmatoarele conditii:

- cinetica de absorbtie a hidrogenului n aliaje cu concentratii diferite de Zr in conditii
izoterme, aceeasi durata de tratament, temperatura 350°C;

- cinetica de absorbtie a hidrogenului Tn aliajul U-55Zr in conditii izoterme, aceeasi
durata de tratament, temperaturi cuprinse in intervalul 350+600°C.

4.3.2 Interactiunea hidrogenului cu aliajele U-xZr, cu continut diferit de Zr

Tn Figura 4.42 este prezentati evolutia absorbtiei hidrogenului in toate aliajele investigate.
Curbele TG prezinta schimbari de masa si scot in evidentd cresterea masei probelor.
Modificarile distincte care apar in timpul procesului de absorbtie a hidrogenului devin vizibile
folosind derivata termogravimetrica (dm/dt).
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Figura 4.42: Absorbtia hidrogenului in aliajele U-xZr si in U, la 350 C

Analizénd curbele termogravimetrice observam ca probele imbogatite in U (U-11Zr, U-25Zr
s1 U-35Zr) prezinta doud domenii distincte pe curbele de variatie a masei. Primul domeniu
reprezintd o initializare a procesului de hidrurare, dupa o lege liniard urmata de o hidrurare
dupa o lege parabolica. Proba U-55Zr, imbogatita in U, prezintad trei domenii de hidrurare:
initializarea hidrurii dupa o lege liniara, urmata de o hidrurare dupa o lege sigmoida si apoi o
hidrurare dupa o lege parabolica.

Capacitatea de hidrurare, reprezentata de raportul x=H/(U+Zr), a fost determinatia prin
cantarirea masei probelor analizate, inainte si dupa hidrurare. Conform datelor din literatura
de specialitate [78] aliajele sistemului U-Zr contin dupa absorbtia hidrogenului UH3 si ZrHy
(x<2) si pot atinge o capacitate de hidrurare x=6.5. Plecand de la variatia masica obtinuta s-a
determinat capacitatea de hidurare pentru fiecare aliaj. Valorile obtinute sunt prezentate in
Tabelul 4.24.

Tabelul 4.24: Capacitatea de hidrurare si valoarea maxima a factorului de conversie, aliaje U-xZr

aliaj m; [g] Olmax H/(U+Zr)
U-11Zr 1.1443 0.8609 5.13
U-25Zr 0.32318 0.9713 5.89
U-35Zr 0.72406 0.9374 6.32
U-55Zr 0.70960 0.9619 6.14
U-70Zr 0.85394 0.8174 1.59
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Pentru a studia efectul absorbtiei hidrogenului asupra morfologiei probelor, aliajele U-xZr
hidrurate la 350°C, timp de 24 ore, au fost investigate prin microscopie electronica de baleiaj,
modul SE. Evolutia morfologiei probelor este prezentata in Figurile 4.49+4.52. Imaginile
obtinute prezintd diferente semnificative. Acest lucru este posibil din cauza concentratiei de
Zr care produce interactii diferite cu hidrogenul conducand la niveluri diferite de stres intern.

EvA'\YtScu SEMMAD. 200k PC. g
7 V01295 mm et S Dtk um i a Ot SO T

Figura 4.49: Aspecte morfologice ale aliajului U-  Figura 4.50: Aspecte morfologlce ale allajulm U-
11Zr hidrurat la 350 C, 24 ore 25Zr hidrurat la 350 <C, 24 ore
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Figura4.51: Aspecte morfologice ale aliajului U-  Figura 4.52: Aspecte morfologice ale aliajului U-
35Z, hidrurat la 350 C, 24 ore 55Zr, hidrurat la 350 C, 24 ore

Aliajele U-35Zr, U-55Zr si U-70Zr. nu s-au dezintegrat dupa absorbtia hidrogenului, dar
prezinta fisuri secundare in toate directiile. Fisurile sugereazad prezenta tensiunilor in reateaua
cristalind. Acestea sunt mai largi in interiorul regiunilor inchise, care reprezinta un compus al
U cu Zr cu numdr atomic mai mic decat restul matricei. Prin analiza morfologica a probelor
hidrurate a fost pus in evidentd faptul demonstrat de literatura de specialitate [78] ca
dezintegrarea scade odata cu cresterea continutului de Zr.

4.3.3 Interactiunea hidrogenului cu aliajul U-55Zr la temperaturi diferite

Evolutia absorbtiei hidrogenului Tn aliagjul U-55Zr a fost continuu inregistrata pentru toate
temperaturile de testare, iar cresteri de masa semnificative au fost observate pentru fiecare
proba. Curbele TG, prezentate in Figura 4.56, scot in evidentd cresterea masei probelor, iar
modificarile ce apar in timpul procesului de absorbtie a hidrogenului devin vizibile folosind
derivata termogravimetrica (dm/dt).

Din analiza curbelor termogravimetrice se observa faptul ca masa probelor creste liniar cu
timpul, pe domenii cu pante diferite, iar in final probele tind sa ajunga la starea de ehilibru
cand viteza de absorbtie a hidrogenului este mai lenta. Se observa clar existenta mai multor
etape de hidrurare, in care procesul de absorbtie a hidrogenului se desfasoara dupa o lege
liniard. Numarul etapelor de hidrurare este diferit pentru fiecare temperatura de testare, iar
aparitia etapelor de hidrurare este legata de mai multi factori incepand cu starea suprafetei si
parametrii experimentali. Alegerea domeniilor pentru fiecare etapd de hidrurare se bazeazd pe
cea mai buna analiza de Ilnlarlzare a domeniilor respective. Intervalele vor fi astfel alese incéat
coeficientul de determinare R? sa fie cat mai mare [6].
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Figura 4.56: Curbele de absorbtie a hidrogenului in U-55Zr, la temperaturi diferite

Tabelul 4.27 prezinta capacitatea de absorbtie a hidrogenului in aliajul U-55Zr, testat la 4
temperaturi diferite. Capacitatea de hidrurare, datd de raportul atomic x=H/(U+Zr) a fost
determinatd prin cantarirea masei probelor inainte si dupa absortia hidrogenului. Pentru
determinarea capacitatii de hidrurare s-a tinut cont de la structura initiala a aliajului si de
faptul ca la temperaturi peste 400°C uraniul nu absoarbe hidrogen.

Tabelul 4.27:Capacitatea de absorbtie a H in aliajul U-55Zr la toate temperaturile de testare

Proba Minigial Am(mg) Tisoterma("C) Capacitatea de hidrurare [H/U+Zr]
(9) [H/U+Zr] | [H/Zr] [H/U+Zr] - Etapa Il
UZr-55Zr-1 | 0.70960 27.170 350 6.14 - 5.79
UZr-557r-2 | 1.69640 23.266 400 417 2.247 4.03
UZr-557r-3 | 1.59177 20.082 500 411 2.10? 3.65
UZr-55Zr-4 | 2.09979 23.182 600 3.60 1.84 3.10

Pentru probele hidrurate la 400, 500 si 600°C s-a determinat capacitatea de hidrurare,
considerand ca se hidrureaza numai Zr. Cantitatea maxima de hidrogen absorbit pentru fiecare
proba, a fost urmétoarea: H/M=2.240 la 400°C, H/M=2.068 la 500°C si H/M=1.841 la 600°C.
In conformitate cu diagrama de faza a sistemului Zr-H [73], hidrura de Zr are raportul maxim
de hidrurare 2, ceea ce nu este in concordanta cu datele obtinute.

Rezultatele obtinute din analiza calitativa de faza, utilizand difractia de raze X, pentru probele
analizate sunt prezentate in Figurile 4.63. Analiza spectrelor de difractie a fost realizata cu
ajutorul programului X’Pert High Score Plus, iar compusii au fost identificati cu ajutorul
bancii de date ICDD PDF 4+. Acestea sunt caracterizate de varfuri de difractie largi care scot
in evidenta compozitia cristalografica si arata existenta unor deviatii semificative in reteaua
structurald a aliajului, deviatii produse de concentratiile diferite de hidrogen absorbit. Din
analiza spectrelor de difractie se pote constata ca toate probele hidrurate au in compozitie mai
multe faze, iar temperatura de hidrurare influenteaza atat tipul cat si cantitatea de compusi de
fazd formati. Fazele de hidrurd evidentiate prin analizele de difractie sunt UHy si ZrHy, cu
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diferite stoichiometri. Acestea apar impreund numai la 350°C. Peste aceastd temperatura
apare numai ZrHy. Mai trebuie mentionat faptul ca la toate temperaturile de hidrurare au fost
identificate maxime de difractic necunoscute, acestea fiind atribuite formarii unei hidruri
ternare. Si totusi, o hidrura ternard nu a fost identificata. Aparitia unei hidruri ternare este
justificatd de cantitatea de hidrogen absorbitd, aceasta fiind mai mare decat cantitatea de
hidrogen absorbita de oricare element din componenta aliajului.
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Figura 4.63: Suprapunerea spectrelor de difractie pentru aliajul U-55Zr dupa absorbtia
hidrogenului

4.4. Determinarea stabilitatii termice a sistemului U-55Zr-H

Sistemul U-55Zr-H prezinta o mare importantd in energetica nucleard, acesta fiind parte
integratd a elementului combustibil nuclear folosit in reactorii experimentali de tip TRIGA
[132, 133], iar complexitatea fenomenelor asociate functionarii elementelor combustibile in
reactor deriva, in primul rand, din proprietatile fizice specifice materialului combustibil.

Testele efectuate au constat in supunerea probelor U-55Zr-H la 100 cicluri termice de
incalzire/racire in intervalul de temperatuta 500+750°C. Prin acest experiment am urmarit
determinarea capacitatii matricii de ZrH;¢ de a se acomoda variatiilor de volum datorita
dilatarii anizotropice a uraniului. Am efectuat 100 cicluri de incélzire/racire, prezentati in
Figura 4.66, iar in Figura 4.67, am aratat variatiile de masa ale probei, variatii asociate
eliberarii hidrogenului in timpul procesului de incalzire.
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Figura 4.66: Variatia temperaturii 100 cicluri Figura 4.67: Variatia masei dupa 100 cicluri
termice de incalzire/rdcire asupra compusului incalzire/rdcire in intervalul 500+750 <C asupra

U-ZrHye compusului U-ZrHy ¢

Evolutia morfologiei compusului U-55Zr-H poate fi urmarita in Figurile 4.69 si 4.70, figuri in
care sunt prezentate aspectele morfologice ale compusului U-55Zr-H inainte si dupa
efectuarea testelor de incalzire/racire. Din analiza rezultatelor obtinute, s-a constatat ca
structura probelor inainte si dupa efectuarea ciclurilor de Tncalzire/racire consta dintr-o faza
o-U dispersata intr-o matrice de hidrura de zirconiu (8-ZrHig). Acest fapt confirma
capacitatea matricii de ZrH;s de a se acomoda variatiilor de volum datorate dilatarilor
anizotropice ale uraniului.
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Figura 4.69: Morfologia compusului U-55Zr-H,  Figura 4.70: Morfologia compusului U-55Zr-H,
Thainte de ciclurile termice dupa efectuarea a 100 cicluri termice

: Din analiza spectrelor obtinute s-
1 i au identificat urmatoarele faze: o-U cu
structura ortorombica, -U cu structura
tetragonala, dar si ZrHigs si ZrHis,
Aceasta observatie ne permite sa
afirmdm cd 1n urma testelor de
incalzire/racire nu se produc modificari
substantiale in structura sistemului U-
55Zr-H. Tot din analiza spectrelor
obtinute S-a constatat cd mai apar mici
cantitati de oxid, cum ar fi ZrO, si UOs.
Acest proces nedorit de contaminare cu
oxigen poate influenta calitatea
produsului  final, conducand la
stabilizarea fazei o de hidrura [107].

Figura 4.71: Spectrele de difractie inainte si dupa
aplicarea a 100 cicluri termice de incalzire/racire

5. Capitolul V. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA,
CARACTERIZAREA SI ABSORBTIA HIDROGENULUI IN COMPUSI Al
SISTEMULUI U-Ti

Tn acest capitol sunt prezentate si discutate rezultatele obtinute in urma efectuirii testelor
experimentale de obtinere, caracterizare si hidrurare a aliagjelor U-Ti. Am evaluat influenta
temperaturii de testare asupra proprietatilor de absorbtie a hidrogenului in aliajele U-Ti.

5.1. Obtinerea aliajelor U-Ti

Au fost obtinute doua tipuri de aliaje, astfel codificate: U-Ti-(1) si U-Ti-(2). Aliajul U-Ti-(1)
a fost obtinut prin topire in atmosfera de He folosind cuptorul DEGUSSA, iar aliajul U-Ti-(2)
a fost obtinut prin topire in atmosferd de Ar prin analize termice diferentiale (ATD).
Compozitia si codificarea aliajelor este prezentatd in Tabelul 5.1

Tabel 5.1: Compozita nominala a aliajelor U-Ti studiate
Aliaj U-Ti my Continut U Continut Ti
[a] [Wt%] | [at%] | [wt%] | [at.%]
U-Ti-(1)* | 15.0834 86.50 53.7 12.50 46.3 N 4 :
U-Ti-(2)** | 8.85761 83.34 49.8 16.66 51.2 Figura 5.1: Aliajul sistemului

(1)*Cuptor cu inductie U-Ti: a-placute de U, b-aliajul
(2)**Analize simultane TG si DTA U-Ti, c-pulbere de Ti

5.2. Caracterizarea aliajelor sistemului U-Ti obginute prin topire in gaz inert

Aliajele U-Ti au fost caracterizate astfel:
4 masurdri calorimetrice de determinare a transformarilor de fazi;
+ difractie de raze X pentru structura cristalin;
+ microscopie electronica cuplatd cu spectroscopie de raze X.
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Figura 5.4-a prezintd transformarile de faza in aliajul U-Ti-(1), in incalzire. Dupa cum se
poate observa, aliajul U-Ti-(1) prezinta o singura transformare de faza in jurul temperaturii de
900°C. Se mai poate observa aparitia unui maxim exoterm in jurul temperaturii de 200°C,
asociat cu aparitia unui compus al uraniului cu oxigenul. Trebuie mentionat faptul cd acest

maxim este prezent si in proba de U, prezentata in Figura 5.4-b.
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Figura 5.4: Transformari de faza: a — aliajul U-Ti-1, b — uraniul metalic
In Figurile 5.5 si 5.6 am prezentat spectrele de difractie ale aliajelor investigate, iar din

analiza de faza calitativa se observa prezenta fazei U,Ti cu varful maxim la 26=37.24. n
aliajul U-Ti-(2) maximele de difractie ale compusului U,Ti sunt mult mai slabe.
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Figura 5.5: Spectrul de difractie de raze X al
aliajului U-Ti-(1)- planele cristalografice pentru
picurile compusului U,Ti

Imagini SEM, obtinute prin intermediul detectorului de electroni secundari cu scintilatie (SE),
intr-o sectiune transversala a aliajului, sunt prezentate in Figura 5.8. Se observa clar existenta
unui compus fragil cu o structurd eterogend formata prin interdifuzia incompletd a
elementelor constituiente. Acest lucru este justificat de lipsa tratamentului de omogenizare.
Zona reprezentativa din aliajul U-Ti-(1), indica prezenta a doua faze distincte.

T frrt
50 [°20] 60 70

20

20 30

Figura 5.6: Spectrul de difractie de raze X al
aliajului U-Ti-(2) cu 26 pentru maximele
compusului U,Ti

Figura 5.8: Imagini de electroni secundari (SE), U-Ti-(1)

Figura 5.12 prezintd o imagine a microstructurii aliajului U-Ti-(1), Tn care spectrul de
fluorescenta a fost procesat in punctele marcate pe imagine. Tabelul 5.5 prezinta rezultatele
obtinute pentru compozitia chimica din fiecare punct analizat. Spectrul, prezentat in Figura
5.13, a fost procesat cu softul Quantax Esprit 400 cu 0 metoda automata, fara standarde
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(PB/ZAF standardless). Gradul de omogenitate al aliajului a fost confirmat de harta
elementelor, prezentata in Figura 5.14. Din analiza rezultatelor obtinute se poate constata
existenta unui aliaj eterogen format din U, Ti si compusul U,Ti.

Fa
L

b e e

6 kevi

210 1166
MAG: 1832 x  "HV: 30.0 kV_ WD: 14.9 mm

Figura 5.12: Imagine BSE; punctele incare s-a  Figura 5.13: Spectrul EDS; punctele in care s-a

facut examinare facut examinare
Tabel 5.5: Comporzitia chimica in punctele din
Figura 5.12
Puncte P4, P, Media,
analizate | wt.% wt.% wt.%
Ti 9.36 95.12 73.71
U 90.58 4.81 47.96
0] 0.00 0.07 0.035
N 0.04 0.00 0.02
C 0.02 0.00 0.01
Total 100 100.00 100

Conform Tabelului 5.5, regiunile deschise
contin o cantitate mare de uraniu, iar cele
inchise confin o cantitate mare de Ti. Tinand
cont ca in obtinerea aliajului s-a folosit un
creuzet de grafit se observa aparitia
Figura 5.14: Harta elementelor, aliajul U-Ti-(1)  impuritatilor: O, N. C, etc.

5.3. Interactiunea hidrogenului cu aliaje ale sistemului U-Ti

In acest subcapitol sunt prezentate rezultatele obtinute Tn urma testelor de absorbtic a
hidrogenului Tn aliajele sistemului U-Ti, utilizdnd metoda termogravimetrica, la presiune
constanta. S-a utilizat termoanalizorul Setsys Evolution 24, in varianta TG, urmarindu-se un
control c&t mai riguros al concentratiei de hidrogen absorbit, prin monitorizarea continua a
cresterilor de masa.

Programul de masuratori elaborat a avut in vedere determinarea mecanismului de
hidrurare, a capacitatii de absorbtie si a energiei de activare necesara hidrurarii aliajelor U-Ti
in urmatoarele conditii:

» absorbtia hidrogenului in aliajul U-Ti-(1), metoda izoterma, la temperaturi diferite;

» absorbtia hidrogenului in aliajul U-Ti-(2), metoda izoterma, la temperaturi diferite.

5.3.2. Interactiunea hidrogenului cu aliajul U-Ti-(1)

Pentru a analiza influenta temperaturii asupra mecanismului de hidrurare a aliajului U-Ti-(1)
s-au efectuat teste de hidrurare izoterma, la temperaturi diferite. Temperaturile selectate au
fost 350, 400, 500 si 600°C. Probele au fost incalzite in argon (20ml/min) pana la temperatura
de testare, cu 20°C/min, iar dupa hidrurare au fost racite la temperatura camerei in conditii
similare incalzirii. Date legate de probe si conditiile de testare sunt prezentate in Tabelul 5.8.

Tabelul 5.8: Date privind hidrurarea aliajului U-Ti-(1) la diverse temperaturi
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Proba Masa initiala, | Temperatura, Timpul de Variatia masei,
m (g) T (°C) reactie (h) Am (mg)
UTi-1-(1) 1.37884 350 24 11.961
UTi-2-(1) 1.44949 400 21 8.2560
UTi-3-(1) 1.92120 500 96 10.435
UTi-4-(1) 1.27315 600 48 6.6170

Evolutia absorbtiei hidrogenului in aliajul U-Ti-(1) este prezentata in Figura 5.19. Din analiza
curbelor TG se pot observa cresteri de masa pe toata durata procesului de hidrurare si o
comportare diferitd a probelor de unde rezulta clar ca procesul de hidrurare este influentat de
temperaturda. Progresul absorbfiei hidrogenului a fost continuu inregistrat pentru toate
temperaturile de testare. Curbele TG prezinta schimbarile de masa si scot in evidenta cresterea
masei probelor, iar modificarile distincte care apar in timpul procesului de absorbtie a
hidrogenului devin vizibile folosind derivata termogravimetrica (dm/dt).
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Figura 5.19: Curbele de absorbtie a hidrogenului in U-Ti-(1) la diferite temperaturi si derivatele
termogravimetrice corespunzdtoare

Deoarece probele investigate au masa initiala diferitd, pentru o mai buna comparare a curbelor
de absorbtie s-a folosit gradul de conversie. La baza determinarii factorului de conversie au
stat datele obtinute privind cresterile de masa. Variatia factorului de conversie (o) si a vitezei
de reactie (do/dt) sunt prezentate in Figurile 5.21 si 5.22.
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Figura 5.21: Variatia factorului de conversie
corespunzadtor izotermelor de hidrurare

Figura 5.22: Variatia vitezei de reactie, aldt,
corespunzatoare izotermelor de hidrurare
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Cinetica si mecanismul reactiei de hidrurare sunt determinate prin liniarizarea variatiei
factorului de conversie sau fractiei reactante, a (t), cu diferite legi de variatie din care se obtin
etapele care limiteaza viteza de reactie. Din analiza rezultatelor obtinute in Figura 5.22 se
constatd cd viteza de reactie initiald scade pentru toate temperaturile de testare, avand
valoarea cea mai mica la 500°C si valoarea cea mai mare la 600°C. Urmarind evolutia vitezei
de reactie in timp se observa ca probele hidrurate la 350, 500 si 600°C au doar doua etape de
hidrurare. Proba hidrurata la 400°C indica prezenta tuturor etapelor de hidrurare.

Energia de activare necesara desfasurarii procesului de absorbtie a hidrogenului a fost
calculata prin identificarea constantelor de viteza sau a coeficientilor cinetici la temperaturile
la care s-au realizat testele de absorbtie. Pentru evaluarea constantelor de viteza sau a
coeficientilor cinetici k, au fost liniarizate curbele experimentale obtinute. Astfel, am dedus
valoarea coeficientilor cinetici pentru fiecare temperaturd la care a fost realizatd hidrurarea.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 5.25, iar valorile constantelor de viteza sunt
prezentate in Tabelul 5.9.
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Figura 5.25: Variatia In(1-) vs. t la toate Figura 5.26: Plotarea Arrhenius — In k(T) vs.
temperaturile de testare, etapa Il de hidrurare 1/T la toate temperaturile de testare, etapa Il

Dependenta constantelor de viteza de temperatura este datd de ecuatia lui Arrhenius care arata
dependenta exponentiald a constantei de vitezd k de temperaturd. Pentru o reactie a carei
cinetica se supune acestei ecuatii, reprezentarea In k vs. 1/T ofera o dreapta, iar panta acestei
drepte poate fi folosita pentru determinarea energiei de activare. Reprezentdrile ecuatiei lui
Arrhenius ale coeficientilor cinetici obtinuti pe portiunile ascendente ale curbelor de variatie a
gradului de conversie pentru hidrurarile efectuate sunt prezentate in Figura 5.26, iar valoarea
energiei de activare obtinuta este de 28 KJ/mol.

Tabelul 5.9: Valoarea coeficientilor cinetici determinati

Proba T AMppay Domeniul Coef.cinetic Coeficientul de
(°C) (mg) (h) kx10™(s™) determinare, R
UTi-1-(1) | 350 11.9264 | Et. I 0+15 0.1475 0.999
UTi-2-(1) | 400 8.2563 | Et. | 1+4 0.3597 0.980
Et. Il 5+15 0.1941 0.993
UTi-3-(1) | 500 | 10.4351 |Et. 1l | 0-75 0.0707 0.997
UTi-4-(1) | 600 6.6169 | Et.lI 0-33 0.0366 0.996

Pentru a studia efectul absorbtiei hidrogenului asupra morfologiei probelor, aliajele U-Ti-(1),
au fost investigate prin microscopie electronicd de baleiaj, modul SE. Imaginile obtinute
prezinta diferente semnificative. Acest lucru este posibil din cauza temperaturii la care a avut
loc procesul, conducand la niveluri diferite de stres intern.

Evolutia morfolologiei probelor din U-Ti-(1) cu temperatura de testare, dupa expunerea
diferita in atmosfera de hidrogen, este prezentata in Figura 5.27.
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Figura 5.27: Aspectele morfologice ale aliajului U-Ti-(1): a) 350 <C, b) 400 <C, ¢)500 <C, d) 600 <

Din analiza rezultatelor obtinute, se poate observa existenta unor fisuri secundare in toate
directiile ceea ce sugereazd prezenta unor tensiuni interne in reateaua cristalind. In ceea ce
priveste rezistenta la pulverizare, proba hidrurata la 350° a fost cea mai rezistenta. Toate
specimenele sunt formate din mai multe faze asociate lucru remarcat din tonalitatile diferite
care pot fi atribuite astfel [76]: alb-U, gri-hidrura ternara si negru-TiHy. Rezistenta la
pulverizare pe probele hidrurate este consideratd a avea legdturd cu structura cristalind a
hidrurii ternare formate UTi,Hp. Hidrura ternara are o structura de tip MgCus,.

Compozitia de faza a fost determinata prin difractie de raze X, iar spectrele au fost inregistrate
in domeniul 20+90 grade Tn 26, cu un pas de 0.02 grade, timpul de inregistrare pe pas fiind de
5s. Rezultatele obtinute din analiza calitativa de faza prin tehnica difractiei de raze X pentru
probele analizate sunt prezentate in Figurile 5.28.
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Figura 5.28: Spectrele de difractie ale aliajului U-Ti-(1) hidrurat la 600

Spectrele de difractie analizate nu prezintd varfuri care sa poata fi atribuite hidrurii de uraniu,
dar apar varfuri majore ce indica prezenta hidrurii de titan. In plus apar picuri necunoscute,
atribuite cel mai probabil formarii unei hidruri ternare, care poate fi formata ca o singura faza.
Compusul UTiyHys, a fost evidentiat clar in hidrurarea izoterma la 600°C.
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5.3.3. Interactiunea hidrogenului cu aliajul U-Ti-(2)

Tn aceasta sectiune sunt prezentate datele care pun in evidentd influenta temperaturii si a
duratei tratamentului, asupra comportarii la hidrurare a probelor din aliajul U-Ti-(2).
Temperaturile selectate sunt cuprinse n intervalul 300+650°C, iar datele experimentale si
conditiile de testare sunt prezentate in Tabelul 5.13. Probele au fost incalzite in argon
(20ml/min) la o viteza de incalzire de 30°C/min pana la temperatura de testare. Dupa
hidrurare au fost racite la temperatura camerei in conditii similare incalzirii.

Curbele termogravimetrice sunt prezentate in Figura 5.30. Din analiza curbelor
termogravimetrice, corespunzatoare izotermelor de hidrurare, se poate observa ca proba
hidrurata la 500°C timp de 1h a avut cea mai buna absorbtic. La toate cele sase temperaturi
investigate, viteza de reactie scade pe toata perioada de testare. Aceste rezultate indica absenta
perioadei de inductie si a primei etape de hidrurare pentru toate probele, iar perioada de
atingere a starii de echilibru scade odata cu cresterea temperaturii. Si in cazul acestor probe se
observa ca hidrurarea este lenta, cantitatea de hidrogen absorbita fiind destul de mica.
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Figura 5.30: Variatia masica corespunzatoare izotermelor de hidrurare a aliajului U-Ti-(2)

6. Capitolul VI - CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII ORIGINALE SI
PERSPECTIVE

Numeroase cercetari privind energia viitorului au condus, in ultimii ani, la preocupari majore
in domeniul energiilor regenerabile, corelate cu dezvoltarea ,,economiei hidrogenului”.
»Economia hidrogenului” reprezintd totalitatea infrastructurilor energetice la nivelele
nationale §i internationale care au ca sursd energetica primarda hidrogenul [19]. Utilizarea
hidrogenului ca ,,vector energetic” prezinta numeroase avantaje, nsa implica numeroase
obstacole stiintifice si tehnice, mai ales Tn ceea ce priveste stocarea acestuia pentru o utilizare
ulterioara.
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In aceasti lucrare sunt prezentate realizirile stiintifice efectuate in cadrul studiilor
doctorale. Acestea au avut ca obiectiv efectuarea de studii si cercetari experimentale privind
stocarea izotopilor de hidrogen sub formd de hidrura metalica in scopul promovérii de noi
materiale de stocare si dezvoltarii unor tehnologii capabile sa conduca la sisteme de hidruri cu
proprietati de stocare superioare. Promovarea cercetarilor privind dezvoltarea metodelor de
stocare reversibild a izotopilor de hidrogen este 1n stransa legatura cu necesitatea diversificarii
surselor de energie si cu interesul pe care Comunitatea Europeana il acorda cercetarilor legate
de securitatea nucleard si managementul deseurilor radioactive. Desi un numar extrem de
mare de materiale au fost analizate in scopul folosirii lor ca materiale de stocare, evolutia
acestor materiale intr-un sistem de stocare pe deplin functional, inca necesitd multi ani de
cercetare si dezvoltare. Pentru realizarea tezei de doctorat au fost sintetizate aliaje ale
sistemului U-Zr si U-Ti folosind metoda metalurgiei pulberilor, respectiv topire in atmosfera
de gaz inert. Prin analizele si investigatiile facute asupra materialelor obtinute s-a realizat
caracterizarea lor din punct de vedere structural, compozitional si morfologic. Pentru
investigatii s-au folosit tehnici de difractie de raze X, microscopie electronica SEM, analize
EDS si DSC. Proprietatile de absorbtie a hidrogenului, in aceste materiale, au fost
determinate, In conditii izoterme, folosind metoda termogravimetrica TG la presiune
constantd. Temperaturile de testare au fost cuprinse in intervalul 350+-600°C. Pentru aliajele
studiate s-a stabilit mecanismul de absorbtie a hidrogenului, concentratia de hidrogen
absorbit, gradul de dezintegrare a materialelor studiate in urma absorbtiei hidrogenului
precum si aparitia hidrurilor ternare.

Concluziile proprii aduse in domeniul cercetarii aliajelor pe baza de aliaje U-Zr, cu
continut diferit de Zr sunt urmatoarele:

» Au fost obtinute 5 tipuri de aliaje U-xZr (x=11, 25, 35, 55 si 70wt.%Zr) folosind
metoda metalurgiei pulberilor;

» Densitatea aliajelor obtinute, scade odata cu cresterea continutului de Zr, urmand o
lege polinomiala, fapt justificat de diferenta mare intre densitatile celor doua elemente
componente ale aliajului;

» Fiecare aliaj prezinta doua transformari de faza, cu exceptia aliajul U-55Zr care are
0 singura transformare de faza;

» Nu exista o solubilitate totala a Zr Tn U. Dupa sinterizare, aliajele U-xZr au in
componenta U, Zr, 3-UZr; si compusul UZr cu diferite stoichiometri. Aceastd diferenta n
structura de faze este legata de concentratiile diferite de Zr, de numarul atomic al elementelor
aliate, dar si de diferenta intre razele atomice a celor doua elemente;

» Toate aliajele prezinta o structura eterogena, cu interdifuzii intre cei doi constituenti
(uraniu si zirconiu), dar si prezenta unor faze secundare care scot in evidentd prezenta
uraniului si a zirconiului;

» Prezenta porilor, fie din cauza H care nu a fost eliminat Tn totalitate Tn timpul
sinterizarii, fie din cauza conditiilor de presare a pulberilor;

» Absorbtia hidrogenului este lentd si este influentata de concentratia de Zr si de
temperatura de testare;

» Capacitatea de hidrurare, determinata prin céntarirea probelor inainte si dupa
hidrurare, este mai mare decét capacitatea de hidrurare a elementelor componente, U si Zr.
Astfel s-au obtinut valori ale raportului de hidrurare, H/M=6 comparativ cu valorile 3,
respectiv 2 care apartin uraniului, respectiv zirconiului;

» Aliagjele U-Zr cu continut de Zr mai mic de 25%, hidrurate la 350°C, s-au
dezintegrat si s-au transformat in pulbere; aliajele cu continut mai mare Zr, hidrurate la
350°C, nu s-au dezintegrat, dar prezinta fisuri secundare in toate directiile ceea ce sugereaza
prezenta unor tensiuni in reateaua cristalina, apdrute in timpul absorbtiei hidrogenului; aliajul
U-55Zr, hidrurat la temperaturi diferite cuprinse in intervalul 350+-600°C, nu s-a dezintegrat
in timpul procesului de absorbtie a hidrogenului;

» Prezenta fisurilor secundare in toate directiile sugereaza prezenta unor tensiuni
interne ridicate in reteaua cristalind. Aceste fisuri sunt mai largi in interiorul regiunilor inchise
la culoare, care reprezinta un compus al uraniului cu zirconiu cu numar atomic mai mic decéat
restul matricei. Hidrogenul este absorbit in cantitate mai mare in acest compus si este posibil
ca acesta sa-gi schimbe reteaua cristalina prin hidrurare;
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» Prin alierea uraniului cu Zr au fost limitate fenomenele de piroforicitate si
pulverizarea. Tn plus, s-a demonstrat ci aceste fenomene sunt reduse odatd cu cresterea
continutului de element de aliere;

» Nu s-a evidentiat clar o hidrura ternara, dar s-au evidentiat varfuri de difractie
necunoscute ce pot fi atribuite hidrurilor ternare. Pentru aliajele sistemului U-Zr, hidrurate sub
400°C, hidrura ternara poate fi un amestec de UHy si ZrHy. Peste aceasta temperatura hidrura
ternara poate fi o mixtura de U si ZrHy;

Studiile experimentale privind obtinerea, caracterizarea si hidrurarea aliajelor U-Ti au
condus la urmatoarele concluzii:

» Aliagjul U-Ti a fost obtinut prin metoda topirii in atmosfera de gaz inert. Spre
deosebire de metoda metalurgiei pulberilor unde toate etapele de obtinere a aliajului U-Zr au
fost realizate in atmosfera contolatd de Ar, manevrarea materiilor prime si a aliajului U-Ti a
fost facutd n atmosfera necontrolatd. Acest lucru a condus la obtinerea unui aliaj de puritate
scazuta, din cauza contaminarii cu oxigen;

» Transformarile de faza, obtinute prin analize de calorimetrie diferentiald, au scos in
evidentd existenta unei singure tranformari de faza, in jurul temperaturii de 900°C, in
incalzire. Aceastd temperaturd este apropiatd ca valoare de temperatura la care are loc
difuzivitatea maxima a Ti in U, potrivit datelor din literatura de specialitate;

> Aparitia compusului intermetalic U,Ti, cu maximul de difractic la unghiul
20=37.24, ca faza majora numai pentru aliajul U-Ti-(1). In aligjul U-Ti-(2) maximele de
difractie ale compusului U,Ti sunt mult mai slabe;

» Gradul de omogenitate al aliajului U-Ti-(1), determinat prin analiza compozitiei
aliajului in diferite pozitii morfologice, indica o compozitie chimica apropiata de valorile de
referinta, dar i prezenta unor impuritati;

» Aliajele sunt fragile si au o structura eterogend formata prin difuzia incompleta a
elementelor. Conform datelor din literatura de specialitate, aliajele uraniului necesita
tratamente de omogenizare de lunga durata;

» Capacitate micd de hidrurare, acest lucru fiind atribuit atadt metodei de hidrurare cat
si metodei de obtinere a aliajului;

» Comportarea aliajelor U-Ti-(1) la hidrurare, folosind temperaturi diferite, este
diferita si confirma ideea ca temperatura influenteaza procesul de absorbtie a hidrogenului;

» Prezenta impuritatilor in acest aliaj a avut ca urmare incetinirea procesului de
hidrurare. Astfel, s-a observat ca niciuna din probele investigate nu a ajuns la saturatie, desi
perioada de hidrurare a fost diferita;

» Referitor la etapele de hidrurare s-a constatat in timpul absorbtiei hidrogenului la
350, 500 si 600°C nu apare perioada de inductie si nici etapa de nucleatie si crestere a
hidrurii. Acest lucru a fost dovedit din analiza variatiei vitezei de reactie;

» Diferitele etape de formare a hidrurii au fost identificate, iar rezultatele analizelor au
fost folosite pentru determinarea energiei de activare si identificarea mecanismului de formare
a hidrurii folosind curbele ecuatiei Arrhenius;

» Aspectele privind morfologia probelor dupa hidurare au demonstrat ca si in cazul
aliajului U-Ti prezenta elementului de aliere poate elimina total sau partial fenomenul de
pulverizare. In toate cazurile analizate chiar daci aliajul nu s-a dezintegrat in timpul
hidrurarii, el prezina fisuri in toate directiile;

> Analizele XRD efectuate pe probele U-Ti-(1), dupa hidrurare, indica prezenta clara a

unei hidruri ternare, UTioHys.
Originalitatea tezei de doctorat constd in aplicarea celor mai noi concepte din domeniu si
utilizarea celor mai recente studii existente la nivel european si international. De asemenea,
subliniez faptul ca modul de abordare a proprietatilor de absorbtie a hidrogenului in aceste
tipuri de aliaje este 0 noutate Th Romania. In Roméania nu a mai existat pana in prezent o teza
de doctorat cu acest subiect, legat de obtinerea aliajelor sistemelor U-Zr si U-Ti si de studiul
interactii lor cu izotopii hidrogenului prin metoda termogravimetrica la presiune constanta.
Alte contributii proprii, care vin sa completeze datele din literatura de specialitate privind
absorbtia hidrogenului in aliaje ale sistemelor U-Zr i U-Ti, sunt urmatoarele:
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» Abordare teoretica, practica si tehnologica a sintezei si procesarii materialelor pe
baza de uraniu metalic saracit;

» Realizarea unui studiu bibliografic in ceea ce priveste metodele actuale de
imbundtétire a proprietdtilor de absorbtie a hidrogenului n uraniul metalic saracit
prin alierea acestuia cu alte elemente;

» Stabilirea metodelor pentru sinteza si procesarca materialelor pe baza de uraniu
metalic saracit, utilizand materiile prime si echipamentele din dotarea Institutului de
Cercetari Nucleare-Pitesti, prin utilizarea unor instalatii experimentale de laborator;

» Obtinerea informatiilor privind structura si compozitia de faza urmarind corelarea
compozitie chimica-metoda de sinteza-structurd in scopul imbunatatirii procesului
tehnologic (materii prime, omogenizare, temperatura de sinterizare, etc.);

» Obtinerea compusilor intermetalici, UZr, si U,T prin folosirea metodelor proprii de
sinteza a aliajelor;

» Folosirea unei metode mai putin utilizatd in absorbtia hidrogenului, metoda
termogravimetrica la presiune constanta;

» Obtinerea unor rezultate pe domeniul stocarii izotopilor de hidrogen care sa permita
integrarea cercetdrii din Institutul de Cercetdri Nucleare-Pitesti in aria tematica a

Uniunii Europene;
Cercetarea experimentald in domeniul materialelor metalice utilizate in stocarea izotopilor de

unor metode de obtinere mai eficiente si competitive. Caracteristicile structurale ale unui
material metalic ce pot fi controlate prin metode corespunzitoare de procesare, aliere si
tratament termic, se referd la compozitia chimica, distributia si forma compozitiei fazale si
multe altele, asadar putem spune ca stabilitatea microstructurala a materialelor ramane in
continuare o temd pentru analize si dezbateri. Rezultatele obtinute in aceastd lucrare
furnizeaza date importante legate de obtinerea aliajelor uraniului metalic saracit si de
absorbtia hidrogenului in aceste aliaje. Existd, totusi nevoia de cercetare si dezvoltare
suplimentara cu privire la aceste aliaje inainte de folosirea lor in aplicatiile practice, cercetari
ce pot fi pe deplin realizate.

Din concluziile prezentate, o serie de aspecte trebuie investigate in continuare, inclusiv
intelegerea in profunzime a sistemelor actuale si dezvoltarea de noi sisteme de absorbtie a
hidrogenului. Rezultatele obtinute trebuie considerate ca fiind preliminare, un punct de
pornire in analizele viitoare. Prin urmare, apreciez necesitatea continudrii acestor tipuri de
analize pentru obtinerea de informatii mai cuprinzatoare.

In urma studiilor teoretice si a Tncercarilor experimentale efectuate precum si a rezultatelor
obtinute, pentru cercetari viitoare consider urmatoarele directii:

+ Efectuarea testelor de absorbtie a hidrogenului la temperaturi sub 350°C;

+ Determinarea cineticii reactiei de hidrurare in conditii neizoterme pe aliajele U-Zr
si U-Ti;

+ Utilizarea altor metode care oferad mai buna intelegere a procesului de hidrurare,
cum ar fi difractia cu neutroni;

+ Utilizarea microscopiei electronici de transmisie (TEM) care ar permite
examinarea efectelor microstructurale ale absorbtiei/desorbtiei hidrogenului n
aceste aliaje;

+ Aplicarea unor metode de imbunitatire a omogenitatii aliajelor;

+ Teste experimentale Tn scopul determinarii capacitatii de absorbtie si stabilitaii
hidrurilor dupad un numar cit mai mare de cicluri de absorbtie/desorbtic a
hidrogenului;

+ Studiul efectului altor elemente de aliere asupra proprietitilor de hidrurare a
uraniului;
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