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1. INTRODUCERE

Tritiul (°*H sau T) este singurul izotop radioactiv al hidrogenului, ceilalti doi izotopi ai hidrogenului -
protiul (*H) si deuteriul (*H sau D) fiind stabili, [1]. Nucleul tritiului contine un proton si doi neutoni iar masa
atomica este 3,016049. Are timpul de injumatatire de 12,26 ani. In natura, tritiul se regaseste in cantitati mici,
ca urmare a actiunii reactiilor radiatiilor cosmice asupra gazelor din stratosfera, cantitatea estimata la nivel
planetar fiind de 7,3 kg. De asemenea, tritiul rezulta ca produs secundar in urma testarilor armelor nucleare
sau in reactorii nucleari, [1,2].

Prin dezintegrare tritiul emite radiatii B de joasa energie, astfel:

T—>He+p + v+18,6 keV (1.1

Distanta maxima pe care particula f o poate strabate in aer este de 4,5 — 6 mm, [3-5].

Prezenta tritiului in apa grea utilizata in reactorii nucleari de tip CANDU, reprezinta o sursa majora
de radiatii pentru personalul de operare si de contaminare radioactiva a instalatiilor [2,6,7]. Pentru a elimina
aceste efecte negative, la nivel mondial, s-a cercetat posibilitatea realizarii unor instalatii pentru extragerea
tritiului din apa grea tritiata. La 1.C.S.l. Ramnicu Valcea s-a realizat o instalatie pilot experimental pentru
separarea tritiului din apa grea tritiata. Cercetarile efectuate pe aceasta instalatie se vor concretiza prin
elaborarea tehnologiei si realizarea instalatiei de detritiere a apei grele de la CNE Cernavoda.

O problema de mare importanta, care apare la procesarea apei grele tritiate in instalatile de
detritiere, o reprezinta stocarea tritiului obtinut, in conditii de siguranta pentru mediu si personal, [3,6,7].
Materialele utilizate la stocare trebuie sa aiba capacitatea de a “lega” puternic tritiul, la o temperatura si
presiune normala de stocare, tritiura sa fie usor de obtinut si sa permita, daca este necesar, recuperarea
tritiului. In acest sens, sunt necesare urmatoarele elemente esentiale pentru stocarea tritiului: alegerea celui
mai potrivit material pentru operatia de stocare propriu-zisa, proiectarea si realizarea stocatorului, [4,8]. O
mare parte din datele experimentale necesare pot fi obtinute utilizand izotopii stabili ai hidrogenului (protiu
sau deuteriu) fara a fi nevoie de experimentari cu tritiu, [5,9].

Metalele si compusii intermetalici sunt materiale avantajoase pentru stocarea izotopilor hidrogenului
sub forma de hidruri metalice si apoi pentru eliberarea acestora, din urmatoarele motive [15,16]:

- au o capacitate mare de stocare;

- gazul eliberat prin incalzirea hidrurii este pur;

- transportul si manipularea gazului se face in conditii de siguranta.

Compusii intermetalici sunt definiti ca faze solide, formate din doua sau mai multe elemente
metalice, si optional, unul sau mai multe elemente nemetalice, a caror structura cristalina difera de cea a
elementelor constituente.

Reactia de formare a hidrurii metalice este exoterma si de obicei spontana la temperatura camerei,
mai ales cand metalul este fin divizat. Deoarece reactia are caracter reversibil, hidrogenul imobilizat sub
forma de hidrura solida poate fi recuperat, prin incalzirea hidrurii la temperatura caracteristica fiecarui
material, [11-15].

2. INTERACTIUNEA METAL-HIDROGEN

Reactia de formare a hidrurilor metalice este, [11-15]:

2M(s) + 1Q:(e) == 2MO(s) 27O 1)



Hidrurile de interes pentru stocarea tritiului sunt cele care se obtin in urma unui proces exoterm. Prin
cresterea presiunii de echilibru a hidrogenului aflat Tn contact cu metalul se formeaza hidruri metalice.

Procesul este reversibil, [13-15,17].

3. OBTINEREA HIDRURILOR METALICE; FACTORI CARE INFLUENTEAZA PROCESUL DE
HIDRURARE

3.1 Sisteme metal - hidrogen
In functie de tipul de legatura metal-hidrogen, hidrurile metalice se impart in trei mari categorii
- hidruri ionice,
- hidrurilor metalice

- hidruri covalente.

4. REALIZAREA STANDULUI EXPERIMENTAL PENTRU ABSORBTIA IZOTOPILOR HIDROGENULUI IN
METALE SI COMPUSI INTERMETALICI

4.1 Standul experimental
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Fig. 4.1 Standul experimental pentru absorbtia izotopilor hidrogenului
R1- R12 - robineti; B1 - butelie hidrogen;B2 - butelie amestecuri izotopice; M1, M2 - manometre; MV-
manovacuumetru; IT — indicator temperatura;
CE - cuptor electric; VR1, VR2 - vase de referinta
R - reactor

4.2 Metode de experimentare

Metoda de experimentare propriu-zisa cuprinde trei etape distincte, dupa cum urmeaza:

Activarea probei Activarea materialului metalic se realizeaza prin incalzirea in vid (10'3 torr).
Temperatura de activare este situata in domeniul 200-700°C si se mentine constanta o anumita perioada de
timp, in functie de proba si de conditiile experimentale dorite.

Racirea probei. Temperatura de initiere a reactiei de absorbtie difera in functie de proba luata in

lucru, dar in general, este temperatura ambianta (20— 25°C). Racirea reactorului de la temperatura de



activare pana la cea de initiere a reactiei poate fi realizata nefortat, odata cu racirea cuptorului sau cu jet de
aer suflat pe exteriorul reactorului in care este introdusa proba.

Absorbtia. Procedura de obtinere a hidrurilor depinde de natura hidrurii, de compozitia dorita si de
forma finala a acesteia, [8]. Hidrogenul uscat se introduce la presiunea dorita, in incinta vasului de referinta
cu volum cunoscut apoi peste proba metalica aflata in reactor.

Desorbtia. Se realizeaza in vid, prin incalzirea in functie de cerinte, a probelor metalice hidrurate.

Procesul are loc in sens invers procesului de absorbtie.

5. STUDIU EXPERIMENTAL PRIVIND ABSORBTIA 1ZOTOPILOR HIDROGENULUI IN PROBE
METALICE

Pentru realizarea experimentelor de absorbtie a izotopilor hidrogenului am ales materialele care au

capacitatea ridicata de stocare.
5.1 Absorbtia protiului si deuteriului in probe metalice

Pregatirea suprafetei metalului prin indepartarea straturilor de impuritati si pentru obtinerea unei o
suprafete metalice curate pentru procesul de absorbtie este importanta deoarece materialul metalic expus la
aer este acoperit in general cu un strat de compusi care se formeaza in mod natural pe suprafata curata.
Activarea produce evacuarea speciilor adsorbite sau dizolvarea oxigenului in volumul materialului si
reconstructia unei suprafete reactive, [55-56].

Factorii care ar putea influenta procesul de absorbtie si care au fost investigati experimental sunt:
temperatura de activare a probei metalice, timpul necesar activarii, presiunea initiala a hidrogenului, etc
[93,96,99,100].

5.1.1 Hidrurarea probelor de titan sub forma de pulbere si burete

Reactia de hidrurare a titanului este o reactie spontana la temperatura camerei, [106]:

Ti+H, & TiH, AH< 0 (5.5)
5.1.1.1 Determinarea proprietatilor de stocare pentru titanul burete

Titanul burete utilizat este sub forma de granule de culoare gri cu dimensiunile cuprinse in domeniul
2-12mm. La experimentari am utilizat hidrogen de puritate 99,999% respectiv amestec de deuteriu (5%) in
hidrogen.

5.1.1.1.1 Factori care influenteaza reactia de hidrurare a titanului burete; determinari experimentale

Unul dintre factorii semnificativi care pot influenta reactia de tritiere a titanului pulbere este

temperatura de activare insuficient de mare.
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O temperatura mai mare de 400°C este suficienta pentru a dizolva stratul de compusi de la
suprafata titanului burete.

Un alt factor care poate influenta negativ reactia de hidrurare este timpul acordat procesului
de activare. Un timp prea scurt de mentinere a probei in vid, la temperatura inalta, ar putea duce la
activarea incompleta a probei, capacitatea de stocare a materialului metalic fiind mult diminuata.
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Dependenta capacitatii de hidrurare a titanului burete de presiunea initiala a hidrogenului
introdus in reactor, este prezentata in figura 5.4.0 presiune initiala mare in reactorul de stocare duce
la cresterea numarului de moli de hidrogen absorbit in metal, intr-un interval de timp stabilit.

Pentru a simula prezenta tritiului, in gazul utilizat la absorbtie s-au introdus diferite cantitati de
heliu. O concentratie crescuta de heliu in gazul utilizat la absorbtie, influenteaza negativ capacitatea
de retinere a hidrogenului in metal.

Se observa ca indiferent de numarul de cicluri absorbtie/desorbtie, capacitatea de stocare a

titanului burete, exprimata ca raport atomic a fost de 1,95+0,03 si a ramas constanta.
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Fig. 5.6 Influenta ciclurilor de absorbtie/desorbtie asupra capacitatii de stocare a titanului burete

5.1.1.2 Determinarea proprietatilor de stocare pentru titanul pulbere

Datorita capacitatii mari de stocare a titanului, atat forma burete cat si forma pulbere pot fi

utilizate la stocarea tritiului, [103].
pulbere; determinari

influenteaza reactia de hidrurare a titanului

5.1.1.2.1 Factori care

experimentale
Temperatura de activare. Din figura 5.12 se observa ca este necesara o temperatura de cel

putin 400°C pentru a se obtine o concentratii mari de hidrogen in metal.
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Fig. 5.12 Efectul temperaturii de activare
asupra reactiei de hidrurare a titanului pulbere

Efectul timpului de activare a probei de titan pulbere asupra procesului de absorbtie este

prezentat in figura 5.13.
In figura 5.14 este prezentata evolutia raportului H/Ti in timp, in functie de presiunea

hidrogenului introdus initial in reactor.

Fig. 5.13 Efectul timpului de activare asupra

reactiei de hidrurare a titanului pulbere
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Fig. 5.14 Dependenta concentratiei

hidrogenului in titanul pulbere de presiunea

initiala a hidrogenului

Heliul introdus in hidrogen influenteaza negativ raportul final H/Ti pulbere, asa cum se observa

din figura 5.15.
2,0+
i7wﬁﬁ:§ —&— &k
P
15 g
iz
E
L 104 -
£ —4— nehidrurat
© —— dupa 4 cicluri
—&A— dupa 10 cicluri
0,5
&
/&
&
0’0 "'/I T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 100 120
timp (min)

Fig. 5.16 Influenta ciclurilor de absorbtie/desorbtie asupra capacitatii de stocare a titanului pulbere

Din figura 5.16, unde se prezinta influenta ciclurilor de absorbtie/desorbtie asupra capacitatii

de stocare, se observa ca titanul pulbere prezinta o usoara scadere a capacitatii de stocare, spre

deosebire de forma burete.

5.1.2 Hidrurarea compusului intermetalic ZrCo
ZrCo de puritate 98,5% utilizat la experimentari, a fost furnizat de Institutul National de

Cercetare-Dezvoltare pentru Inginerie Electrica INCDIE ICPE-CA Bucuresti.
Daca suprafata metalica este curata, reactia dintre ZrCo si hidrogen este spontana la

temperatura camerei si are loc astfel [116]:
(5.6)

AH< 0O

2ZrCo + 3Q, «—— " 2ZrCoQ,

unde Q = H,D, T



Un dezavantaj al compusului intermetalic ZrCo este tendinta sa de disproportionare, daca

acesta este utilizat la procese succesive de absorbtie/desorbtie. Disproportionarea sa poate avea loc

conform reactiei, [53,117]:

(6 - ) g, (5.7)

2ZrCoH, — ZrH + ZrCo, +

Hidrura de zirconiu formata la disproportionare este mult mai stabila decat hidrura formata de

compusul intermetalic ZrCo, necesitand temperaturi ridicate pentru desorbtia completa a hidrogenului

retinut, [80,117,118].

5.1.2.1 Factori care influenteaza reactia de hidrurare a compusului intermetalic ZrCo;

determinari experimentale

Se observa ca la utilizarea unei temperaturi de activare mai mici de 300°C, concentratia

hidrogenului retinut sub forma de hidrura metalica este foarte scazuta, procesul de hidrurare

decurgand lent.
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Pentru determinarea experimentala a influentei pe care o are timpul de activare se observa ca
activarea la 400°C timp de cel putin 2 ore este suficienta pentru obtinerea capacitati maxime de
stocare a compusului intermetalic ZrCo, dupa acest interval de timp, impuritatile de pe suprafata
metalica fiind indepartate.

In figura 5.23 este prezentat efectul pe care il produce presiunea initiala a hidrogenului asupra
capacitatii de stocare a compusului intermetalic ZrCo, se observa ca 0 presiune scazuta de hidrogen
duce la obtinerea unui raport atomic H/ZrCo scazut.

Din figura 5.24. se observa ca o concentratie scazuta de heliu in gazul de experimentare, are
efecte negative asupra capacitatii de stocare a compusuli intermetalic, heliul formand o anvelopa pe

suprafata metalica, nepermitand hidrogenului sa se absoarba in ZrCo.
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Fig. 5.25 Influenta ciclurilor absorbtie/desorbtie asupra capacitatii de
stocare a ZrCo

Influenta numarului de cicluri de absorbtie/desorbtie asupra procesului de hidrurare este

prezentata in figura 5.25. Se observa ca dupa mai multe cicluri de absorbtie/desorbtie, cantitatea de

hidrogen care se retine in metal scade.

5.1.3 Hidrurarea compusului intermetalic ZrNi

La experimentari am utilizat compusul intermetalic ZrNi preparat INCDIE ICPE-CA Bucuresti.
Probele metalice utilizate la absorbtia izotopilor hidrogenului sunt sub forma de pulbere.

Reactia dintre compusul intermetalic si hidrogen are loc conform ecuatiei, [119]:

2ZrNi +3Q, «——> 2ZINiQ,

unde Q =H,D, T

AH<0 (5.8)



Stocarea hidrogenului pe ZrNi este de interes deoarece reactia este spontana la temperatura
ambianta si nu necesita temperaturi ridicate pentru recuperarea hidrogenului stocat, [121].

Ca si in cazul compusuli intermetalic ZrCo, hidrura formata de ZrNi disproportioneaza la
temperaturi ridicate.

Compusul intermetalic ZrNi utilizat la experimente fost preparat in doua compozitii, 50% Zr
50% Ni (notat ZrsoNisg) respectiv Zr 70% Ni 30% (notat Zr,oNisg), procente de masa.

5.1.3.1 Factori care influenteaza reactia de hidrurare a compusului intermetalic ZrsoNisg;
(determinari experimentale)

Pentru determinarea influentei pe care o are temperatura de activare asupra reactiei de
absorbtie a hidrogenului, compusul intermetalic a fost activat in vid, la temperaturi, cuprinse in
domeniul 200 - 400°C, figura 5.30. Din aceste experimente rezulta ca o temperatura de activare mai
scazuta sau utilizarea probei fara a fi activata prin tratament termic, duc la obtinerea unor concentratii
de hidrogen in compusul intermetalic mult scazute fata de raportul maxim stoechiometric ce s-ar putea
obtine (H/ZrCo=3).
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Influenta timpului de activare asupra reactiei dintre hidrogen si compusul intermetalic ZrsoNisg
este prezentata in figura 5.32. Se observa ca incalzirea aliajului timp de cel putin 2,5 ore la
temperatura inalta, este suficient pentru a se obtine concentratia de 2,65+0,03 H/ ZrgsoNisp.

Influenta presiunii initiale asupra concentratiei hidrogenului stocat in compusul intermetalic
ZrsoNigo este prezentata in figura 5.33. Cu cat presiunea initiala este mai mare, cu atat concentratia
hidrogenului retinut in masa metalica este mai mare, intr-un interval definit de timp.

Prezenta heliului in gazul utilizat are un efect negativ asupra reactiei de absorbtie a
hidrogenului in compusul intermetalic. In figura 5.34 se prezinta efectul pe care il produce heliul

asupra concentratiei hidrogenului retinut in masa pulberii metalice.
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Numarul de cicluri de absorbtie/desorbtie nu afecteaza capacitatea de stocare, dupa 10

cicluri, capacitatea de absorbtie este constanta, raportul maxim H/ ZrsoNisede 2,65+0,03 fiind pastrat.

5.1.3.3 Factori care influenteaza reactia de hidrurare a compusului intermetalic ZrsgNisg;

(determinari experimentale)

absorbtie a hidrogenului, asa cum rezulta din figura 5.39.

Temperatura la care se face activarea probelor metalice are influenta asupra reactiei de
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Timpului de activare este unul dintre factorii importanti care are influenta asupra procesului de
hidrurare a compusului intermetalic Zr;oNizo. Daca proba metalica a fost activata timp de cel putin 2,5

ore, concentratia hidrogenului este de 2,68+0,03 H/ Zr7oNisq.
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initiala a hidrogenului Zr7oNisg

Pentru a determina care este influenta presiunii initiale asupra concentratiei hidrogenului
stocat in compusul intermetalic Zr;oNiszg, presiunea a fost cuprinsa in intervalul 1-3 bar, figura 5.41.
Rezulta ca pentru obtinerea unor concentratii mari ale hidrogenului in pulberea metalica intr-un interval
scurt de timp, presiunea hidrogenului este indicat sa fie ridicata.

Figura 5.42 prezinta efectul pe care il produce heliul asupra reactiei de hidrurare a compusului
intermetalic Zr,oNiz. Rezulta ca heliul in hidrogen influenteaza negativ procesul de absorbtie,
rapoartele atomice H/Zr;oNizg obtinute fiind mult mai mici fata de raportul obtinut cu hidrogen ultrapur.
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Capacitatea de stocare a compusului intermetalic poate fi influentata de numarul de cicluri de
absorbtie/desorbtie, datorita disproportionarii sale, la temperatura de desorbtie. Se observa ca dupa

10 cicluri, capacitatea de absorbtie nu scade semnificativ.

6. STOCAREA TRITIULUI IN MATERIALE METALICE

Experimentele s-au realizat in cadrul Institutului National de Cercetare - Dezvoltare pentru
Tehnologii Criogenice si lzotopice ICSI Rm. Valcea, utilizandu-se un amestec de hidrogen-tritiu.
Proprietatile microstructurale ale probelor metalice inainte si dupa procesul de absorbtie a amestecului

hidrogen-tritiu au fost investigate prin difractie de raze X.

6.1 Reactia dintre titan si amestecul hidrogen-tritiu

Analizand datele obtinute la stocarea hidrogenului, atat in titan pulbere cat si in titan burete, se
observa ca forma burete absoarbe o cantitate mai mare de gaz, putandu-se obtinane un raport H/Ti

apropiat de 2, in conformitate cu stoechiometria reactiei.

6.1.1 Absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in titan burete

Activarea titanului burete s-a realizat in vid, la o temperatura de 600 °C timp de 5 ore. Proba a
fost racita pana la temperatura de 25 °C apoi a fost supusa procesului de absorbtie.

Evolutia concentratiei hidrogenului in masa metalica, exprimata ca raport atomic (H+T)/Ti, in
timpul reactiei de absorbtie in titan burete este prezentata in figura 6.2. La analiza cantitativa, structura
cristalina a buretelui metalic este Ti-a in proportie de 100%, aceasta prezentand structura hexagonala
compacta. Proba metalica a fost hidrurata complet, structura cristalina a hidrurii metalice fiind cubica

cu volum centrat.
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Prin reprezentarea grafica a logaritmului presiunii in functie de inversul temperaturii se obtin

doua drepte, corespunzatoare celor doua paliere orizontale ale izotermelor presiune-compozitie, figura

6.6.
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Fig. 6.6 Graficul van't Hoff pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in titan burete

Tabel 6.1 Parametrii termodinamici pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in titan burete

AH° (kJ/ mol) AS°(J/mMoIxXK) Fazele
— ~ prezente in
Date proprii [127] Date proprii [127] echilibru
Primul palier -97,7 -101,5 -161,5 -165,3 o+B
Al doilea palier -173,6 -179,6 -281,6 - 290,3 B+y

Valorile parametrilor care au fost obtinute din datele experimentale, sunt in

valorile prezentate in literatura de specialitate, [127].

concordanta cu



6.1.2 Absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in titan pulbere

Determinarile de absorbtie cu amestec hidrogen-tritiu au fost realizate in aceleasi conditii ca in

cazul titanului burete, probele fiind activate inainte de absorbtie prin vidare la temperatura inalta, timp

de 5 ore.

In figura 6.8 este prezentata evolutia raportului atomic (H+T)/Ti pulbere in timp, pe parcursul

reactiei de absorbtie a amestecului hidrogen-tritiu. Valoarea obtinuta este de 1,82+0,02. Aceasta

valoare se afla in apropierea datelor din literatura de specialitate care prezinta absorbtia hidrogenului

in titan pulbere, [72]. Spectrul de difractie al pulberii de titan indica faza cristalina de tip hexagonal.

In figura 6.11 sunt prezentate izotermele presiune-compozitie, din care se observa cele doua

paliere orizontale caracteristice formelor de cristalizare a titanului.
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Valorile entalpiei standard de reactie respectiv entropiei stadard de reactie, calculate pe baza

ecuatiei van't Hoff, sunt prezentate in tabelul 6.2.

Tabel 6.2 Parametrii termodinamici pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in titan pulbere

AH° (kJ/ mol) AS°(J/molxK) Fazele
~ = . prezente in
Date proprii [72] Date proprii echilibru
Primul palier - 96,3 -99,75 | -160,6 - at+p
Al doilea palier -171,1 - -279,2 - B+y

6.2. Reactia dintre compusul intermetalic ZrCo si amestecul hidrogen-tritiu

Probele au fost incalzite la 400°C, in vid. In figura 6.14 este prezentata evolutia raportului atomic

(H+T)/ZrCo in timp, pe parcursul reactiei de absorbtie a amestecului hidrogen-tritiu. Concentratia maxima

obtinuta, exprimata ca raport atomic, este 2,71+0,02, [120] .
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Figura 6.17 prezinta izotermele presiune-compozitie, si se observa palierul orizontal caracteristic
zonei de presiune constanta a sistemului format de ZrCo si amestecul hidrogen-tritiu.

Reprezentarea grafica a logaritmului presiunii in functie de inversul temperaturii este redata in
figura 6.18, [120].

Marimile termodinamice caracteristice pentru echilibrul o — p, obtinute din reprezentarea

van't Hoff, sunt prezentate in tabelul 6.3, acestea incadrandu-se in domeniul prezentat in literatura,

corespunzator formarii hidrurii in care raportul H/ZrCo este 1,2 [68,69].

Tabel 6.3 Parametrii termodinamici pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in ZrCo

AH° (kJ/ mol) AS°(J/molxK) Fazele prezente in
~ = echilibru

Date proprii [53] Date proprii [53]

- 86,2 -87,5 -139,3 -146,4 a+p

6.3 Reactia dintre compusul intermetalic ZrNi si amestecul hidrogen - tritiu

6.3.1 Absorbtia amestecului hidrogen - tritiu in compusul intermetalic ZrsoNisg

Figura 6.20 prezinta variatia concentratiei (H+T)/ZrsoNiso in timp, la absorbtia amestecului

hidrogen-tritiu pe intermetalicul ZrNi. La sfarsitul reactiei, valoarea maxima a concentratiei este de
2,61+0,03 (H+T)/ ZrsNisp, [120].

2,4

309 10
0—00—0—0 o ] d—d
2,5 1 9
o
/
[ >
—~ 2,04 /
.2“" /0 =) s 4 °
= -
B o -} B N -
N 15 14 » °
= o/ g ] > 0777*****/.7*7.’/.7./-/.
¥ / 2 . ] -
< ¢ 2 i Bty
T 10+ J s B
© o —»—235°C
054 /o/ —e-214°C
o —a—200°C
| .°’°
0,0 4= I I —— —— f— I 0.1 — T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 160 180 200 0.6 0.8 1.0 1,2 14 16 18 2,0 2,2
timp (min) (T+H)/Zr Ni_

Fig.6.20 Evolutia concentratiei in timp la absorbtia
amestecului hidrogen-tritiu in  ZrsgNisg

Fig. 6.23 Izotermele presiune-compozitie la
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Figura 6.23 prezinta izotermele presiune-compozitie, unde se observa palierul caracteristic zonei

de presiune constanta a sistemului format de ZrsoNiso Si amestecul hidrogen-tritiu.

Din reprezentarea grafica a logaritmului presiunii in functie de inversul temperaturii, prezentata in

figura 6.24, s-au calculat entalpia respectiv entropia de reactie corespunzatoare absorbtiei amestecului
hidrogen-tritiu in compusul intermetalic ZrsoNiso, [120,128].

Tabel 6.4 Parametrii termodinamici pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in ZrsgNisg

AH® (kJ/ mol) AS°(J/moIxK) Fazele prezente
— — in echilibru

Date proprii [119] Date proprii -

- 35,06 -34,3 -71,4 -

Bty
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6.3.2 Absorbtia amestecului hidrogen - tritiu in compusul intermetalic Zr;oNizg

Pentru realizarea experimentelor la care am utilizat amestecul de tritiu in hidrogen, probele
metalice au fost activate timp de 3 ore prin incalzire la 400 °C sistemul fiind vidat. Dupa activare probele
au fost aduse la temperatura ambianta, [128].
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In timpul reactiei de absorbtie a amestecului hidrogen - tritiu in compusul intermetalic Zr;oNizo,
raportul maxim obtinut in pulberea metalica este de 2,63+0,03 (H+T)/Zr,oNi3y Figura 6.26 prezinta

variatia concentratiei amestecului hidrogen - tritiu la absorbtia in Zr;oNisg, [128].

Reprezentarea grafica a logaritmului presiunii in functie de inversul temperaturii este redata in

figura 6.30. Marimile termodinamice calculate sunt prezentate in tabelul 6.5, [69].



Ca si in cazul ZrsgNisg valorile parametrilor termodinamici arata faptul ca amestecul hidrogen-
tritiu stocat in Zr,oNisg poate fi recuperat usor, temperatura necesara procesului de desorbtie fiind mai
scazuta decat in cazul tritiurilor formate de ZrCo sau Ti.

Tabel 6.4 Parametrii termodinamici pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in Zr;gNisg

AH° (kJ/ mol) AS°(J/molxK) Fazele prezente in
~ - echilibru
Date proprii [122] experimental -
- 42,03 -39 - 85,67 - By
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Fig. 6.30 Graficul van't Hoff pentru absorbtia amestecului hidrogen-tritiu
in Zr7oNi30

7. CONCLUZII

Lucrarea prezinta rezultatele experimentale privind reactia dintre cateva probe metalice si de
compusi intermetalici in prezenta izotopilor hidrogenului, in vederea determinarii proprietatilor de
stocare pentru tritiu. De asemenea se prezinta absorbtia amestecului hidrogen-tritiu in aceste
materiale, concentratia tritiului fiind in limita autorizatiei Institutului National de Cercetare Dezvoltare
pentru Tehnologii Criogenice si Izotopice, ICSI Ramnicu Valcea. In acest scop s-a construit un stand
experimental, [90] cu ajutorul caruia s-au obtinut datele necesare privind absorbtia izotopilor
hidrogenului in aceste materiale.

Materialele utilizate in aceasta lucrare sunt: titanul burete, titanul pulbere si compusii
intermetalici ZrCo respectiv ZrNi (ZroNizg, ZrsoNiso). Cele doua forme de titan au fost obtinute de la
firmele Sigma-Aldrich (Ti burete), respectiv Merck (Ti pulbere), compusii intermetalici fiind furnizati de

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Inginerie Electrica INCDIE ICPE-CA Bucuresti.



Pentru determinarea experimentala a factorilor care influenteaza absorbtia, s-a utilizat hidrogen de la

firma Messer, respectiv amestec deuteriu (5%) in hidrogen de la firma Linde.

Comparand rezultatele experimentale obtinute privind determinarea factorilor care pot

influenta procesul de absorbtie a izotopilor hidrogenului in metale si aliaje metalice, concluziile sunt

urmatoarele:

7
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Activarea probelor metalice in vid, prin utilizarea unei temperaturi de activare insuficient de
mare, duce la hidrurarea incompleta a acestora. Compusii adsorbiti pe suprafata metalica nu
sunt eliminati complet, impiedica disocierea moleculei hidrogen si inceperea procesului de
absorbtie. Temperaturile de activare determinate experimental si utilizate pentru obtinerea
unor concentratii mari de hidrogen in metal sunt urmatoarele: 600°C pentru titanul pulbere si
burete, respectiv 400°C pentru compusii intermetalici ZrCo, Zr;oNisg, Si ZrsoNiso, [108].

Timpul necesar procesului de activare este diferit in functie de materialul utilizat pentru
absorbtie. Daca probele sunt incalzite timp insuficient, ca si in cazul temperaturii de activare,
impuritatile adsorbite nu pot fi indepartate de pe suprafata metalica, impiedicand absorbtia
hidrogenului. Astfel, titanul atat pulbere cat si burete, este suficient sa fie incalzit in vid timp
de 5 ore de la atingerea temperaturii de 600°C, pentru obtinerea concentratilor maxime de
hidrogen in metal, [108,109]. In cazul ZrCo, ZryoNis, respectiv ZrsoNiso este necesara
aplicarea temperaturii de activare timp de 3 ore;

Presiunea la care hidrogenul este introdus in contact cu materialul metalic a fost cuprinsa
intre 1 si 3 bar, pentru toate materialele utilizate in aceasta lucrare, [108].

Continutul de heliu din gazul de absorbtie influenteaza negativ reactia dintre metal si
hidrogen. O concentratie mai mare de 1% heliu in hidrogen produce scaderea rapoartelor
atomice obtinute astfel: in cazul titanului burete se obtine un raport atomic de 0,66+0,03 fata
de raportul maxim obtinut del1,95+0,03; pentru titanul pulbere: 0,5+0,02 fata de 1,86+0,02;
pentru ZrCo: 1,93+0,02 fata de 2,78+0,02; pentru ZrsgNiso: 0,83+0,03 fata de 2,65+0,03, iar in
cazul ZryNizg s-a obtinut 1,76+0,03 fata de 2,68+0,03. De asemenea, viteza procesului de
absorbtie scade, datorita formarii anvelopei de heliu la suprafata metalica, care nu mai
permite accesul hidrogenului catre reteaua metalica, [108].

Numarul de cicluri de absorbtie/desorbtie determina micsorarea concentratiei hidrogenului
retinut in titanul pulbere datorita aglomerarii pulberii. De asemenea, in cazul ZrCo, ciclurile
repetate duc la micsorarea concentratiei de hidrogen retinut din cauza disproportionarii
hidrurii ZrCoHs, formandu-se ZrH, care poate elibera hidrogenul doar la temperaturi ridicate.
Titanul burete, si compusii intemetalici ZrsoNiso respectiv ZryoNisg iSi pastreaza capacitatea de
stocare dupa 10 cicluri de absorbtie/desorbtie. In cazul compusilor intermetalici, aglomerarea

pulberii nu a fost observata.

Metalul si compusii intermetalici utilizati la experimentele de absorbtie reactioneaza direct cu

hidrogenul, reactiile au loc rapid, obtinandu-se concentratii ridicate de hidrogen in metal. Exceptie face

titanul pulbere, care incepe reactia de hidrurare dupa 3 minute de la introducerea hidrogenului,



absorbtia fiind terminata dupa 35 de minute. Compusii intermetalici Zr;oNizy Si ZrsgNisg au nevoie de
42, respectiv 50 de minute pentru hidrurarea completa, la utilizarea ambelor tipuri de gaze. Toate
materialele investigate au prezentat proprietati de bun stocator pentru hidrogen daca probele au fost
activate corespunzator. Din acest motiv au fost realizate experimente cu amestec hidrogen-tritiu,
concluziile obtinute fiind urmatoarele:
« In conditii asemanatoare de experimentare, cele doua forme ale titanului reactioneaza cu
hidrogenul tritiat la temperatura camerei. Concentratile de amestec tritiat in metal, exprimate
ca rapoarte atomice, sunt 1,88+0,03 in cazul titanului burete, respectiv 1,82+0,02 in cazul
titanului pulbere, rapoartele obtinute fiind situate in apropierea valorii stoechiometrice. Valorile
negative ale entalpiilor de reactie demonstreaza ca procesul de absorbtie este exoterm. La
temperaturile la care s-au obtinut izotermele presiune-compozitie, valorile corespunzatoare
palierelor de presiune constanta sunt mici, ceea ce conduce la concluzia ca, la temperatura
camerei, presiunile de echilibru sunt mult mai scazute. Rezulta astfel ca tritiurile de titan
obtinute sunt stabile termodinamic, pentru procesul invers fiind necesara furnizarea unei mari

cantitati de caldura, pentru recuperarea gazului stocat.

7
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La punerea in contact a compusului intermetalic ZrCo cu amestecul hidrogen-tritiu, a fost
obtinuta o concentratie de 2,71+0,02 (H+T)/ZrCo. Reactia a decurs cu degajare de caldura. S-
au determinat palierele de presiune constanta cu ajutorul carora s-au obtinut parametri
termodinamici. Valoarea entalpiei de reactie este de - 86,2 kJ/ mol, fiind determinata din
graficul van't Hoff, [120].

« Compusul intermetalic ZrsoNisy reactioneaza, spontan cu amestecul hidrogen-tritiu,
concentratia maxima in metal fiind de 2,61+0,03 (H+T)/ZrsoNisg. Entalpia de reactie
determinata este de -35,06 kJ/mol, [120].

+ Reactia dintre amestecul hidrogen-tritiu si compusul intermetalic Zr,(Niz, decurge similar cu

reactia compusului intermetalic ZrsoNiso. Raportul atomic maxim obtinut dupa 42 de minute de

la inceperea reactiei este de 2,63+0,03 (H+T)/Zr,oNiz. Valoarea entalpiei de reactie, -42,03

kJ/mol, este mai scazuta decat in cazul ZrsgNisy, ceea ce semnifica faptul ca tritiura formata

este mai stabila decat cea formata de ZrsoNisp, [128].

Materialele utilizate prezinta o buna capacitate de stocare pentru amestecul hidrogen-tritiu.
Astfel, daca se doreste ca tritiul stocat sa nu mai fie recuperat in vederea utilizarii, titanul burete este
materialul recomandat, datorita faptului ca temperatura necesara desorbtiei este ridicata iar presiunea
de echilibru este scazute la temperatura ambianta. In cazul in care se doreste stocarea temporara a
tritiului, se poate utiliza compusul intermetalic ZrCo cu mentiunea ca odata cu cresterea numarului de
cicluri absorbtie/desorbtie, capacitatea de stocare scade din cauza formarii hidrurii de zirconiu. De
asemenea, ZrNi (ZrsoNisg, Zr;oNizg) prezinta proprietati de bun stocator pentru tritiu in vederea
recuperarii datorita temperaturii nu foarte inalte necesara la recuperare, dar, datorita presiunii de
echilibru ridicate la temperatura ambianta, este posibil sa se produca scapari, putand fi afectat

personalul de operare si mediul inconjurator.
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