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Sammanfattning

For effektivisering av kédrnbrénsle i en framtida typ av kérnreaktor, kan zirkoniumnitrid
(ZrN) med hog renhet anvindas som utblandningsmedel for att forbéttra brianslets egen-
skaper. Framstillning av sadan ren ZrN &r problematisk eftersom otnskad oxidation litt
sker under tillverkningsprocessen. Den metod som frimst anvénds for tillverkning idag,
karbotermisk nitrering, ger dessutom upphov till o6nskade kolféroreningar. I detta arbete
undersoks huruvida det &r mojligt att framstélla ren ZrN pa ett palitligt siatt, med hjilp av
en stegvis nitreringsprocess. Projektet innefattar uppstart av ett experimentsystem for ni-
tridproduktion och &ven optimeringsférsok av detta system. Reaktionerna modelleras dven
i programmet FactSage 7.0.

Framstéallningen skedde i tva steg: reaktorn med metallen placerades i en ugn och be-
handlades forst med vétgas och sedan med kvavgas. Mellan de tva stegen togs hydriden
(ZrHz) ut och maldes i en syrefri miljo innan den aterférdes till reaktorn. Produkten fran
bada stegen analyserades med rontgendiffraktion (XRD) for att fa en uppskattning om
renhet. Renast produkt erholls da hydreringen utférdes vid cirka 500 °C foér att undvika
fasdvergang och nitreringen utfordes vid cirka 1000 - 1100 °C i fyra timmar vardera. Diffrak-
togrammet uppvisade da ingen oxid eller oreagerad hydrid. Légre nitreringstemperaturer
testades, men gav antingen ingen reaktion eller simre renhet.



Nitridation of zirconium metal
for use in nuclear fuels

Abstract

In order to increase the efficiency of nuclear fuels in a future type of nuclear reactor, zir-
conium nitride (ZrN) with high purity can be used as an inert matrix to improve the
properties of the fuel. Production of high purity ZrN is problematic since the material is
highly prone to oxidation during the process. In addition to this the primary method used
today, carbothermic nitridation, also results in carbon impurities. In this project it is in-
vestigated whether an alternative method, with hydrogenation and nitridation in separate
steps, can be used to reliably produce pure ZrN. The project encompasses a startup of an
experimental system for nitride production and optimization of this process. The reactions
are also modeled in FactSage 7.0.

The process was performed in two steps. Firstly, the reactor containing the metal was
placed in an oven and treated with hydrogen gas. Before the second step the hydride
(ZrHy) was taken out and ground in an oxygen-free environment before being placed back
in the reactor. In the second step the hydride was treated with nitrogen gas. The products
of both steps were analyzed with X-ray diffraction (XRD) in order to evaluate the purity.
The purest product was obtained when the hydration was performed at about 500°C (in
order to avoid an unwanted phase transition) and the nitridation executed at around 1000
- 1100°C for four hours each. With these settings the XRD-analysis showed no oxide or
unreacted hydride in the sample. Lower nitridation temperatures were tested but resulted
in either no reaction or a lower purity.
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1 Inledning

Kérnkraften dr en viktig kiilla for framstéllning av el. T Sverige star den for cirka 40 %
av den arliga elproduktionen [1]. Kérnkraftindustrin &r dock kopplad till en del problem,
dér kdrnavfallets langa forvaringstid ar ett av de mest diskuterade. Idag nyttjas dessutom
bara en liten del av brénslets kapacitet, medan resten ldggs pa deponi tillsammans med
avfallet. For att kunna utnyttja en storre del av energin i brénslet, och dessutom mins-
ka slutférvaringstiden, &r sa kallade Generation IV-reaktorer av intresse. Generation IV
dr ett koncept for framtida reaktorer som bland annat innebér béattre sdkerhet, hogre el-
produktion och effektivare brénsleanvéndning [2]. Att utnyttja en storre del av branslet
skulle kunna resultera i en kraftigt reducerad férvaringstid fran cirka 100 000 ar till teo-
retiska 600-1000 ar [3]. Detta da problematiska isotoper med mycket langa halveringstider
i avfallet, som exempelvis plutonium 239 (Pu-239), forbrukas i Generation IV-reaktorer. [4].

For att kunna anvinda en Generation IV-reaktor kan det bli nodvindigt att blanda ut
det tilltdnkta kérnbrénslet i en sa kallad inert matris. Med inert matris avses ett mate-
rial som inte reagerar i reaktorn, men som #nda paverkar forloppet genom att forbéttra
varmekonduktiviteten och minska reaktiviteten hos brénslet [5]. Detta behovs eftersom fri-
sidttningen av virme dr mycket hogre i den typ av brénslen, nitridbrénslen, som kan komma
att anvindas i Generation [V-reaktorer. Ett &mne som diskuteras som potentiell kandidat
for den inerta matrisen #r zirkoniumnitrid (ZrN), vilket i kombination med nitridbrénslen
ger en fastfaslosning som dr mer stabil vid hoga temperaturer &n nitridbrianslen pa egen
hand. Detta leder till en minskad dissociation av brinslet [6]. Dessutom erbjuder ZrN bade
hog virmekonduktivitet och hog smélttemperatur i det tilltdnkta brinslet |7].

Ett nitridbrénsle som &r av intresse for framtidens kdrnkraftverk #r urannitrid (UN) som
ar tankt att ersitta den urandioxid (UO2) som vanligen anvinds idag. En anledning till
att UN ér ett bdttre alternativ dr den hogre varmekonduktiviteten relativt UQOo, vilket ger
en jdmnare temperaturprofil i materialet och minskar risken for exempelvis hiardsmiélta [5],
[8]. ZrN och UN gar att blanda efter nitrering av de bada metallerna separat genom vér-
mebehandling av sintrade pellets [5], men kan alternativt framstéllas direkt ur en legering
bestaende av U- och Zr-metall [2]. Detta gér kombinationen till ett intressant material att
undersoka.

Detta arbete dr framst av intresse da man vill hitta en palitlig metod for framstéllning
av ren ZrN och UN, vilka férhoppningsvis kan framstéllas med samma metod. Att forst
undersoka tillverkningsmetoden med anvindandet av zirkonium istéllet for uran ar fordel-
aktigt, da zirkonium inte &r radioaktivt och ej behover hanteras med samma forsiktighet.
ZrN bor vara sa rent som mojligt nér det ska anvindas i kdrnbrénsle, da fororeningar i
bréanslet leder till flera problem kopplade till reaktordriften. Framstéllning av ren ZrN &r



dock problematisk, eftersom materialet snabbt oxiderar och dérfor létt fororenas av syre [9).

Den metod som i dagslidget oftast anvinds fér framstéllning av UN &r karbotermisk ni-
trering [9]. Ekvation (1)) nedan beskriver reaktionen for en metalloxid M [sida 52, 10].

nMOu+m+mC+gN2—l—uH2—>nMN—|—uHQO—|—mCO (1)

M kan ersittas med bade U och Zr. I detta fall kan n ersittas med 1, m med 2 och v med 0.
Att man i denna metod utgar fran ZrOs eller UOg istéllet for rena metaller innebér att en
del oxid kommer finnas kvar som fororening i den fardiga produkten. Dessa bildar porer i
materialet och foljden blir att ett brénsle med ldgre densitet och sémre virmekonduktivitet
erhalls [10]. Detta kan i sin tur leda till lokal 6verhettning i brénslet som i vérsta fall kan
resultera i hérdsmélta [9)].

Aven kol kommer finnas kvar som fororening i materialet [10], vilket ej #r optimalt da
detta medfor att det bildas karbider. Dessa karbider kan orsaka klyvningsfrakturer i mik-
rostrukturer i stal [11], [12]. Eftersom brénslestavar av stal kan tdnkas anvéndas for att
forvara brénslet i Generation I'V-reaktorer, dir nitridbrénslen planeras anviandas, ar detta
ej optimalt. Dessa kolfororeningar leder till att det &r av intresse att underscka och utveckla
andra metoder for produktion av ZrN.

1.1 Syfte

Syftet med projektet &r att utifran en stegvis hydrering och nitrering, forsoka utveckla en
ny metod for framstéllning av ren ZrN. Med ren avses ZrN fri fran kol- och syrefororeningar.

1.2 Problem och uppgift

Tillverkningen av ren ZrN &r problematisk, da ZrN Iitt oxideras i kontakt med syre. Den
metod som framst anvéinds for tillverkning av ZrN idag (karbotermisk nitrering) ger dess-
utom upphov till kolféroreningar. Malet med detta projekt &r att tillverka ren ZrN, alltsa fri
fran syre- och kolféroreningar, med storst fokus pa syrefororeningarna. Detta tdnks kunna
uppnas genom tillverkning med en stegvis nitreringsprocess i en kol- och syrefri miljé och
snabb transport av proverna till och fran en handskbox med inert atmosfér. Tillverkningen
ska utga fran ren Zr-metall som forst hydreras och sedan nitreras. Detta sker i en uppvarmd
reaktor som genomstrommas med gas. Darfor behdver en process som kan genomféras i en
syrefri milj6, men som samtidigt kan studeras i realtid, konstrueras. Projektet innefattar
dérmed en uppstart av ett experimentsystem for nitridproduktion. Nar processen kommer
till ett stadium dér den fungerar ska dven optimeringsférsck genomforas. Produkten som



erhalls ska analyseras med avseende pa renhet, med hjilp av bland annat rontgendiffraktion
(XRD).

1.3 Avgrinsningar

Alternativa tillverkningsprocesser for ZrN och UN kommer inte att undersckas i denna
rapport. Den avser inte heller behandla mer &n framstéllning och analys av material; alltsa
inte produktion av pellets.

2 Metod

I detta avsnitt beskrivs forst processen teoretiskt, foljt av experimentuppstéallningen, mo-
delleringsmetoderna, analysmetoderna och till sist genomférandet.

2.1 Teori

Med en cyklisk nitreringsprocess, som genomforts bland annat pa KTH i Stockholm, som
utgangspunkt ska en experimentmetod for nitridproduktion testas. Med cyklisk menas att
metallen upprepade ganger utséitts for gas, vilket far den att svilla och smulas sonder.
Produktionen i projektet genomfors i tva steg, forst ett hydreringssteg dér den rena zir-
koniummetallen reageras med vétgas, f6ljt av nitrering av den bildade hydriden. ZrN gar
dven att framstilla genom direkt nitrering av zirkoniummetall, men det finns tydliga for-
delar med att anvinda tvastegsmetoden. Nitrering av ZrHs sker vid en betydligt lidgre
temperatur &n nitrering av ren Zr-metall, vilket innebér att begrénsningarna kring vilken
utrustning som kan anvéndas inte blir lika stora. ZrHs &r dessutom mycket skort och kan
litt malas till ett fint pulver, vilket ger storre kontaktyta med kvivgasen och underléttar
nitreringsreaktionen. Vid hydreringsprocessen sker ocksa en expansion av materialet som
kan resultera i spontan sénderdelning om man arbetar med ett solitt prov. De onskade
stokiometriska reaktionerna for Zr redovisas i Ekvation — nedan [kapitel 2, 9] E|:

Zr +Hy — ZrHy (2)
27rHy + No —— 27ZrN + 2H» (3)

For uran ser motsvarande reaktioner ut enligt nedan [kapitel 2, |9]:

'Formeln som Malkki anger i den ursprungliga killan &r inte korrekt balanserad, detta har korrigerats.



4UHg +3Ng —— 2UsN3 4+ 6 Ho (5)
2U9N3g —— 4 UN + Ny (6)

Som kan ses i reaktionsformlerna innebér produktion av UN ytterligare ett steg. Detta da
det utover nitrid och vitgas dven bildas uranseskvinitrid (UsN3), som inte &r en énskad pro-
dukt. Denna maste brytas ned till UN och Ny, vilket kan goras genom en temperaturtkning
efter att nitreringen genomforts [9].

2.2 Experimentsystem

For att genomféra experimenten anvénds en forsoksuppstéllning, som kan ses schematiskt
illustrerad i Figur [I] nedan. Tillhérande teckenforklaring ges i Tabell [} Ett fotografi av
uppstéllningen kan hittas som Figur [53]i Bilaga 3 tillsammans med andra bilder fran pro-
jektets gang.
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Figur 1: Grafisk representation av experimentuppstillningen.



Tabell 1: Teckenforklaring till Figur 1.
Tecken | Forklaring

A Gasflaskor som anvéinds i experimentet. Innehaller separat Hy, Ar samt Ng
Fo Inlopp till reaktor
B Ugn som véarmer reaktorn

Cq Kvartsreaktor

Cy Fluidiserad badd av metallpulver

Cs Termometer for att mita temperatur vid den fluidiserade badden
Fq Utlopp fran reaktor

D Analysator, méter totalt volymsflode och volymprocent Ho

Fs Flode ut ur analysator

Gasen fran tuberna passerar forst genom flédesregulatorer som styr hur stort flode
som sldpps igenom, och gar sedan genom reaktorn och badden med reagerande material.
Reaktorn &r placerad i en ugn vars temperaturborvirde kan kontrolleras. De gaser som
kommer ut ur reaktorn gar in i analysatorn som skickar sitt métvirde av volymsflode och
volymsprocent Hy till en dator som loggar dessa. Analysatorn som méter vitgas instal-
lerades forst vid forsok 6.2. Innan dess var detta ej mojligt da analysatorn var pa reparation.

Experimentsystemet som anvinds for processen dr ursprungligen utformat for studering av
forbréanningskemi. Det har i andra studier anvéints for att underscka syretransporterande
amnen i fluidiserade béddar [13], [14]. Framstédllningen av ZrN &r rent praktiskt lik de
oxideringsprocesser som tidigare studerats i systemet, d& bada processerna innefattar
stromning av gas genom en biadd pa en pords platta i reaktorn. Systemet ldmpar sig
vil for de tdnkta nitreringsforsoken, da det i den existerande experimentuppstillningen
finns mojlighet for analys av gassammanséttning samt reglering och digital loggning av
gasfloden (inerta, oxiderande, reducerande). Dessutom &r systemet utrustat for hantering
av brénnbara och giftiga gaser, vilket dr en viktig sdkerhetsaspekt.

2.3 FactSage

For att modellera reaktionerna fér hydrering och nitrering av Zr (Ekvation respekti-
ve Ekvation (3])) anvindes programmet FactSage 7.0. FactSage &r ett berdkningsprogram,
kopplat till ett antal databaser, som bland annat kan anvindas till att berikna data sa
som Gibbs fria energi AG och reaktionsentalpi AH for en specifik reaktion. Programmet
kan dven anvindas till att berdkna och rita upp jimviktsdiagram for system dér flera olika
dmnen och faser kan forekomma. Den funktion som framst anvéndes i detta arbete var
berdkning av reaktionsdata. AH nyttjades for att studera virmeutveckligen under reaktio-
nen och AG for spontaniteten vid olika temperaturer. De reaktanter och produkter som
ingick i reaktionen, samt en lamplig temperatur angavs, varpa FactSage gav AG och AH.



Utover berdkningar for reaktion och genomfordes ocksa modellering av reaktioner
som orsakade fororeningar i form av oxider, samt dehydrering av ZrHs, se Ekvation ,

och @D

3
ZrHy + 5 Oy —— ZrO5 + H50 (7)
1
ZrN + Og —— ZrO9 + 5 No (8)
ZrHy —— Zr + Hy (9)

2.4 Analys med XRD

For att se om ritt produkt fran hydreringen och nitreringen bildats och underséka provens
renhet, analyserades de med hjélp av XRD (rontgendiffraktion). Detta innebér att ett prov
placeras pa en platta dir det bestralas i en gradvis kande vinkel med en monokroma-
tisk rontgenstrale [15]. Rontgenstralning dr ljus med vaglingder av storleksordningen 0,1
nm. Vissa vinklar ger upphov till konstruktiv interferens, det vill sdga Braggs villkor for
diffraktion uppfylls [16]. Braggs villkor kan ses i Ekvation nedan [sida 96, [17].

n\x = thkl . sm(@) (10)

A ar vaglangden pa rontgenstralningen, 6 dr stralningens infallsvinkel mot provet, n ar ett
possitivt heltal och dpy; ar gitterkonstanten.

Detta syns som spikar pa ett sa kallat diffraktogram, en graf med intensitet av den ur
kristallen utgaende stralningen plottat mot infallsvinkel. Ett diffraktogram kan ses som
ett slags “fingeravtryck” for ett fast kristallint dmne. Diffraktogrammet som erhéalls fran
provet jimfors med diffraktogrammet for ren ZrN. Eventuella kristallina kontamineringar
orsakar toppar i diffraktogrammet som inte 6verensstdmmer med de som uppvisas av det
rena materialet, eller eventuellt forskjutning av toppar. Pa det hér sidttet dr det mdjligt
att se om provets sammansittning avviker fran det rena dmnet.

Da ZrN har en kubisk struktur kan man anvanda Ekvation for att berdkna kristallens
enhetscells sidldngd, ag [sida 84, 17].

ao

dpp = —— 11
W= e )

I Ekvation betecknar h, k och | Millerindex for diffraktionsplanet. Att ZrN antar en
FCC-struktur (Face Centered Cubic) innebér att ytterliggare ett villkor utéver Ekvation
maste uppfyllas: diffraktionsplanens Millerindex maste alla antingen vara udda eller
jadmna [sida 40f, 18].



Infallsvinkeln 6kades med 0,6 grader per steg for att fa sa lite brus som mojligt,
men en inte alltfor lang analystid. Eftersom provet var i pulverform roterades plattan for
att fa en mer representativ analys.

2.5 Kolanalys med IR-detektions-férbrinning

Kolanalys utférdes pa nitriden fran férsék 1 och férsék 5 i en Leco CS744, som méter
kolinnehall genom att med hjélp av en accelerant (ett d&mne som vid forbranning ger hog
viarmeutveckling) forbrénna provet i en syrgasstrale och med en IR-detektor avldsa hur
mycket koldioxid som bildas. Maskinen méter férst mot ett blankprov for att eliminera
utslag fran acceleranten. Sedan méts en kiéind standard innehallande 0,799 viktsprocent kol
for att minimera métfel. Detektorn méter dven svavel, men det var frimst kolinnehallet
som var av intresse.

2.6 Viatgasberidkning

Fran forsok 6.2 och framat anvindes en konduktivitetsmétare for att bestimma vitgas-
méngden ut ur reaktorn. Detta for att se hur vitgasen sldpper fran hydriden vid ett nitre-
ringsforsok. En summering av vitgasmiétningen utfordes vilket jamfordes med det teoretiskt
maximala virdet. Utrdkningen skedde under antagandena att all Zr-metall har reagerat,
att ideala gaslagen géller for viitgas, att gasblandningen holl en temperatur av 25°C och
att trycket var 101 325 Pa nér den passerade igenom analysatorn. I Ekvation till
beskrivs hur den teoretiskt maximala volymen vitgas berdknades utifran massan ZrHo som
tillsattes reaktorn.

mzrH,
Mz, m,

. RTnH2
P

NHy, = NzZrHy, =
Vi,

2.7 Genomforande

Flera hydrerings- och nitreringsforsck genomférdes vid olika temperaturer och storlekar pa
gasfloden. Aven reaktionstiden varierades. I féljande tva avsnitt kommer ett 6vergripande
genomforande beskrivas.

Zirkoniummetallen som anvindes var i form av ett tunt ark och inneholl enligt for-
packningen normalt 2 % hafnium och hogst 0,2 % av andra kontaminanter. For att
undvika kontamination tvéttades arket, med undantag for forsok 1, med aceton och klipp-
tes sedan till sma bitar av passande storlek for reaktorn. Till varje experiment anvindes
cirka 10 g Zr-metall, bortsett fran forsok 6 da 30 g hydrerades samt férsék 7 och 8 da en



nagot mindre méngd anvindes (5 respektive 7 g). Reaktionerna utfordes i en kvartsreaktor
med mdjlighet till direkt temperaturmétning. En flodesanalysator anvindes for att méta
det totala gasflodet ut ur reaktorn. Uppvirmningssystemets temperaturprogrammering
kunde inte anvindas vilket medférde att temperaturregleringen fick utféras manuellt.

Vitgasen och kvivgasen spidddes ut med argon innan flodet pafordes reaktorn. Det-
ta gjordes for att sikerstilla att reaktorn alltid genomstrommades av gas, dven om all
reaktiv gas férbrukades genom reaktion.

2.7.1 Hydrering

Vid hydreringen pafordes ett gasflode bestaende av vétgas och argon reaktorn, for
proportioner se Tabell Ugnen startades och vérmdes till en temperatur mellan 450
och 510°C. D& reaktionen var exoterm hojdes temperaturen gradvis med kort véntetid
emellan for att undvika en spik dér virdet 540 °C 6verskreds. Over denna temperatur kan
p-formen av zirkoniumhydrid bildas, vilken har kristallstrukturen BCC (Body Centered
Cubic). Tidigare studier hade visat att féorekomst av S-struktur gav en produkt som var
svarare att mala och mindre spontan sénderdelning av materialet [19]. Efter 2-4 timmar
stangdes ugnen av och fick svalna till en temperatur omkring 100 °C varvid Ar-Hy flodet
byttes mot ett kvivgasflode. Detta gjordes for att spara pa argonet och vitgasen da provet
efter forsoket forvarades i reaktorn i ett eller flera dygn. Kvavgasen kopplades inte in innan
temperaturen sjunkit till 100 °C for att sidkerstilla att ingen nitrering av provet skulle ske
innan hydridprovet analyserats. Reaktortemperaturen och férsokstiden justerades mellan
forsoken utifran de resultat som erholls, se Tabell 2] for specifika temperaturer och tider
vid varje forsok. Mer detaljerade beskrivningar av temperatur- och tidsférindringarna
aterfinns i avsnitt 2.3.4 under respektive forsoksbeskrivning.

Tabell 2: Forhallande vid hydrering.

Forsoksnummer | Ar [I/min] Hg [I/min] Boérvéirdestemperatur [C] Tid [min]
1 0,4 0,5 500 240
2 0,4 0,5 450 120
3 0,4 0,5 450 240
4 0,4 0,5 500 180
5 0.4 0,61 500 220
6 0.4 0,56 440 300
7 0,31 0,39 500 120
8 0,31 0,39 500 180




2.7.2 Nitrering

Med undantag for forsok 7 togs hydriden ut fér malning innan nitreringsforsoken pa-
borjades. For att minimera kontakten med luft och undvika oxidering av det mycket
syrekdnsliga ZrHg-provet genomfordes oOverforingen fran reaktorn till en behallare sa
snabbt som mdjligt. Provet flyttades sedan till en handskbox med inert argongasatmosfér
och maldes i en keramikmortel.

Merparten av nitreringsforsoken genomférdes vid en temperatur 6ver 1000°C i en
strom bestaende av Ar och N, for specifika temperaturer och floden vid varje forsok se
Tabell 3| Forsok 4 genomfordes vid 350 °C. Den 6vre temperaturbegrinsningen bestédmdes
héir av kvartsglasets sméltpunkt och ugnens kapacitet. Efter 4-5 h stdngdes ugnen av och
vid cirka 100 °C byttes gasflodet mot ett rent No flode. Néar reaktorn svalnat togs provet
ut och kontakten med luft minimerades genom att snabbt Gverféra provet till en sluten
behallare. Om ZrN bildats borde provet ha en guldaktig farg. En del av provet maldes, och
en del sparades omald for ett XRD-forsck. Detta for att underséka om ZrN bildats pa ytan.

Tabell 3: Forhallande vid nitrering,.

Forsoksnummer | Ar [I/min] Ny [I/min] Boérvéirdestemperatur [C] Tid [min]
1 0,2 0,25 700 180
2 0,2 0,25 800 130
3 0,2 0,25 900 240
4 0,2 0,25 350 240
) 0,2 0,25 1100 325

6.1 0,2 0,25 1100 400
6.2 0,2 0,25 1100 300
6.3 0 0,34 1100 -
6.4 0,2 0,25 1100 180
7 0,31 0,39 1100 180
8 0 0,39 1100 300

2.7.3 Metodutveckling

Nedan listas och beskrivs de olika forsok som genomforts under arbetets gang, vad som
fordndrats mellan dem och varfor.

2.7.3.1 Forsok 1

I forsck 1 anvindes temperatur och fléden angivna i en tidigare rapport som utgangspunkt
for experimentet [20]. Zr-metallen klipptes till bitar cirka 1x1 cm stora. Vid satsning av
reaktorn noterades att bitarna fastnade mot reaktorviggarna och inte nadde reaktorbad-



den. Hydreringen utférdes vid cirka 500°C. En okning till nidstan 600 °C, som foljd av
varmeutveckling fran reaktionen, skedde dock hastigt ungeféir 50 minuter in i forsoket.
Temperaturen séinktes da manuellt for att motverka detta, vilket resulterade i en dipp till
cirka 410 °C innan temperaturen aterigen la sig stabilt vid 500 °C. Ett flode Ar av 0,4 1/min
och 0,5 1/min Hy anvéndes. Hydreringen pagick totalt i ungefiir 250 minuter och resultera-
de inte i ndgon pulverisering av materialet, varpa provet mortlades mellan hydrering och
nitrering fér att f& béttre kontaktyta med gaserna. Nitreringen utfordes vid cirka 700 °C i
170 minuter. Produkten fran nitreringen hade en kopparliknande féirg.

2.7.3.2 Forsok 2

I forsok 2 hade resultat fran analys av produkten fran forsok 1 dnnu inte erhallits, och
det var darfor svart att dra nagra slutsatser kring hur genomférandet behovde forbéttras.
Till skillnad fran i forsok 1 tvittades metallen med aceton och klipptes i mindre bitar, da
de tidigare fastnat mot reaktorviggarna. Acetontvitten ténktes kunna minska eventuella
kolféroreringar. For hydreringen anvindes lika stora floden och en nagot ligre tempera-
tur, cirka 450°C. Experimentet kordes i cirka 180 minuter, vilket var ungefar hélften av
hydreringstiden for forsok 1. Detta for att senare, dd XRD utforts, kunna utvardera om
en langre forsokstid &n 180 minuter var nédvindig. En nagot hogre grad av pulverisering
noterades, men den var fortfarande inte avsevérd. Nitreringen utfordes ungefér lika lange
som 1 forsok 1 (170 minuter), men en cirka 100 °C hogre temperatur anvéndes (800°C).
Nér provet for nitrering skulle laddas uppstod problem vid montering vilket ledde till en
okad luftexponering pa uppskattningsvis 15 minuter.

2.7.3.3 Forsok 3

Vid forsok 3 hade XRD-resultat fran forsék 1 och 2 erhallits. Bada pavisade en lyckad
hydrering, d&ven om diffraktogrammet fran forsok 2 var béttre upplost. Hydreringen ge-
nomfordes vid samma temperatur som forsok 2 (450°C) men under cirka 250 minuter
liksom i forsok 1. Detta da det fanns tid att tillga. I det malda nitrerade provet fran férsok
1 kunde endast hydrid detekteras. Det omalda provet analyserades ej. For forsok 2 kunde
bildad nitrid detekteras pa ytan av det omalda provet, men ej i det malda. I ett forsok att
na en hogre grad av nitrering hojdes temperaturen med cirka 100 °C fran forsok 2 (900 °C)
och kordes cirka 100 minuter ldangre (250 min).

2.7.3.4 Forsok 4

Hydreringen genomférdes som tidigare vid cirka 450 °C i ungefar 200 minuter. For nitre-
ringen testades denna gang en betydligt lagre temperatur, cirka 350°C i jamforelse med
tidigare forsoks 700 - 900 °C. Detta provades da analyserad produkt fran forsok 1 och 2 ej
givit onskade resultat, samt att det i en tidigare studie uppgetts att en bra nitrering skul-
le kunna astadkommas vid en sadan lag temperatur |2]. XRD-analysen fran nitreringen i
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forsok 3 var for brusig fér att kunna ge nagon information.

2.7.3.5 Forsok 5

Vid denna hydrering tckades vatgasflodet i ett forsok att fa en hogre grad av sondersmulning
av metallen. I 6vrigt var betingelserna desamma (samma argonflode vid 450 °C). For nitre-
ringen testades en snabb temperaturstegring till en avsevirt hogre temperatur i jamforelse
med vad som tidigare anvéants, cirka 1100 °C, vilket &r nédra den maximala temperaturen
som utrustningen anges tala (cirka 1200°C). Detta da det vid den laga temperaturen i
forsok 4, inte bildats nagon nitrid. Den snabba temperaturékningen gjordes da en tidigare
studie visat att detta gav béttre resultat &n en langsammare temperaturdkning [9]. Vid
nedkylning av reaktorn efter utford reaktion, noterades ett stort fall i léde i analysatorn.
Utrustningen tilléits trots detta sta nagra dagar med ett lagt kvivgasflode. Lickan visade
sig senare bero pa att kvartsroret som omsluter termometern hade brutits av.

2.7.3.6 Forsok 6

Eftersom hydreringen hittills varit lyckad sa gjordes denna gang en tre ganger sa stor
sats hydrid som skulle kunna anvidndas under flera nitreringsforsok. Ett nagot hogre
vitgasflode anvindes mot de forsta forsoken, for att sdkerstilla att vitgas fortfarande
fanns i 6verskott till den stérre méngden metall. I 6vrigt var betingelserna desamma
(samma argonfloéde, 450 °C). Hydriden anvéndes sedan till 4 olika nitreringsférsok som alla
skulle utforas vid samma temperatur och med samma floden, men olika lang tid. Detta
tanktes kunna ge information om hur lang tid nitreringen behévde paga.

Forsok 6.1 pagick i 400 minuter, 6.2 i 300 minuter och 6.4 i 180 minuter. Pa grund
av problem med dataloggningen i forsok 6.3 gick information om tid, temperatur och
floden forlorad. Nitreringarna utfordes vid cirka 1100 °C med en snabb temperaturstegring,
da detta i forsok 5 visat sig ge mycket bra resultat. Forsoken genomfordes som planerat,
med undantag for forsok 6.2 dir argongasen tog slut och det dérfor istéllet anvédndes
en storre mingd kvivgas. I forsok 6.3 hade &nnu ingen ny argongastub levererats
och experimentet genomférdes dérfér med endast kvédvgas i en storre méngd for att
kompensera. Tanken var att nitreringen skulle utféras i 180 minuter vid 1100°C. Dock
skedde det ett misstag som ledde till att det under de férsta 120 minuterna inte var nagot
flode genom reaktorn. Nar detta upptécktes korrigerades flodet och reaktionen tilléits
fortga i ytterligare 250 minuter. Vid forsok 6.4 hade den nya arongastuben levererats och
experimentet utfordes som ursprungligen planerat for forsok 6.3, alltsa vid en temperatur
pa 1100 °C och en tid pa 180 minuter.
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2.7.3.7 Forsok 7

For detta forsok kordes hydrering och nitrering direkt efter varandra utan ett mellansteg
med malning. Detta for att se om en bra nitrering skulle ske &ven om hydriden inte malts.
Istéllet for att anviinda samma floden som i tidigare forsok, anvindes istéllet ett argonflode
pa 0,31 1/min och vitgasflode pa 0,39 1/min fo6r hydreringen. For nitreringen anvéndes sam-
ma argonfléde som vid hydreringen och ett kvévgasflsde pa 0,39 1/min. Detta baserades pa
ett resonemang om att vitgasanalysatorn skulle ge mer tillforlitliga data om det var sam-
ma totala flode och flodessammanséttning vid kalibrering, hydrering och nitrering. Senare
reflektion har resulterat i slutsatsen att det ar volymsfordelningen och inte totalvolymen
som &r relevant, och da denna inte d&ndrades infor detta forsok behtvde egentligen inte de
nya flodena anviindas. Vid forsoket utfordes forst hydreringen vid cirka 500 °C i 125 minu-
ter, och dérefter fick reaktorn svalna till 280 °C innan vitgasen sténgdes av och kvivgasen
pafordes. Temperaturen tkades da snabbt till cirka 1100 °C och nitreringen utfordes i 180
minuter. XRD-analys utférdes pa en nitridbit och avsags dven utforas pa ett malt pulver.
Provet var dock alldeles for hart for att det skulle ga att mala till en finkornigt pulver.

2.7.3.8 Forsok 8

Vid forsok 8 anvindes erfarenheter fran tidigare forsok for att forsoka utfora en sa bra
nitrering som mdojligt. Hydreringen utfordes vid cirka 500 °C i 180 minuter, med ett argon-
flode pa 0,31 1/min och vitgasflode pa 0,39 1/min likt i forsok 7. Avsikten var fran borjan
att anvinda samma floden for hydreringen som i de forsta forsoken, men pa grund av ett
missforstand kring kalibrering blev det inte som planerat. Argon glomdes paforas reaktorn
och endast kvivgas var dérfor ndrvarande vid nitreringen, gasflédet borde dock fortfarande
ha varit tillrackligt for att reaktionen skulle kunna ske. Nitreringen utfordes vid 1050 °C i
300 minuter.

3 Resultat

I detta avsnitt redovisas resultaten fran de berdkningar som gjorts i samband med projek-
tet, samt det laborativa arbetet. Endast ett urval av flédes- och temperaturgraferna samt
diffraktogrammen fran XRD-analyserna presenteras. Samtliga flédes- och temperaturgrafer
och diffraktogram aterfinns i Bilaga 1 respektive Bilaga 2. Aven resultat fran kolanalysen
redovisas.

3.1 Modellering med FactSage

For hydreringen av Zr (Ekvation ) gav FactSage att reaktionen bor vara spontan omkring
860 °C. Tabell [ visar AG och AH for hydreringsreaktionen for 800 °C, samt temperaturer
ndra omslaget fran ickespontan till spontan reaktion. For dehydrering (Ekvation @) kan
samma, viarden som for hydrering anvindas, fast med ombytta tecken.
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Tabell 4: AG och AH for hydrering av Zr vid olika temperaturer. Med ombytta tecken ges data
for dehydreringsreaktionen.

Temperatur [°C] | AG [kJ/mol] AH [kJ/mol]
800 -9,85 -189,78
855 -0,58 -191,54
860 0,27 -191,70

Modelleringen i FactSage indikerade genom ett negativt AG att reaktion (3)), nitre-
ring av ZrHg, var spontan vid temperaturer sa laga som 25 °C.

Tabell 5: AG och AH for nitrering av ZrHs vid olika temperaturer.

Temperatur [°C] | AG [kJ/mol] AH [kJ/mol]
25 -207,75 -196,23
300 221,10 -188,31
800 2251,56 171,28
1050 -276,05 -161,90

Resultaten av berikningarna for oxideringsreaktionerna av ZrN och ZrHs respektive,
redovisas i Tabell @] och [7| nedan. Reaktionerna och dr enligt berdkningarna

spontana vid rumstemperatur.

Tabell 6: AG och AH for oxidering av ZrN vid olika temperaturer.
Temperatur [°C] | AG [kJ/mol] AH [kJ/mol]
25 -703,55 -732,20
1050 -606,33 -727,80

Tabell 7: AG och AH f{or oxidering av ZrH, vid olika temperaturer.
Temperatur [°C] | AG [kJ/mol] AH [kJ/mol]

25 ~1148,02 1214,27
450 -1100,07 -1159,86
1050 -1056,93 -1139,29

3.2 Hydrering

I Figur [2| nedan visas totalflodet och temperaturen som funktion av tiden fér hydrerings-
forsok 1. En tydlig dipp observerades i det totala flodet cirka 50 minuter efter att ugnen
startats, strax efter att reaktorn natt 500 °C. Temperaturen 6kade samtidigt kraftigt med
ett hogsta viarde omkring 600 °C, troligen till f6ljd av den exoterma hydreringsreaktionen.
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Resultatet tydde pa att en reaktion dér vitgas forbrukats hade skett. Nér provet togs
fran reaktorn hade det en mork graaktig firg, se Figur 3] Detta samt att provet blivit
mycket skort och liatt att mala indikerade att den Onskade substansen ZrHo bildats.
Hypotesen bekriftades sedan nédr XRD-analysen genomfordes och diffraktogrammet
stdmde vil 6verens med ett referensdiagram for ZrHs, se Figur 4l De svarta topparna visar
resultatet fran analysen och de bla topparna visar referensen for ZrHs. Forhoppningar
fanns om att provet spontant skulle pulveriseras under hydreringsreaktionen, men i princip
hela provet var intakt. Endast nagra fa korn kunde observeras pa botten av provbehéallaren.

Hydrering av forsok 1

0,9 700
0.8 L e e e e e Ty
0,7
500
06 o
= .
E 400 S
E 0,5 2
= c
5 04 300 &
= &
0,3 i
200
0,2 Flade
0.1 Temperatur 1
o [
o 50 100 150 200 250 300
Tid [min]

Figur 2: Totalflodet och temperaturen under hydreringsforsck 1.
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Figur 3: Mortlad zirkoniumhydrid fran hydreringsférsok 1.

o JJATNANIN | il
0 20 30 40 5 60 70 80 %0 110

| Batch 1 ZiH2
| PDF 00-020-1465 Zr H2 e-Zr H2 | Zirconium Hydride
30—
0n
T 24
=
Q
0
104
TN T R T ‘
100 120 130 140

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figur 4: Diffraktogram fran XRD-analysen av produkten fran hydreringsforsok 1. De svarta

topparna dr analysresultatet och de bla en referens for ZrHs.

De efterfoljande forsoken genomfoérdes med en langsammare temperaturhdjning i borjan
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for att undvika att grénsvirdet 540 °C Gverskreds. Trots att detta lyckades skedde ingen
betydande sénderdelning av provet, som dérfor fortséttningsvis, med undantag fran férsck
7, avlagsnades fran reaktorn och maldes innan nitreringsférséken paborjades. En nagot
storre pulverisering av provet erholls efter att vatgasflodet hojdes vid forsok 5, men som
vid tidigare forsok var det mesta av provet intakt. Temperatur- och flodesvariationerna
verkade inte ha nagon stor inverkan pa provets kvalitet, och XRD-analyserna visade pa ett
hogt ubyte vid samtliga hydreringsforsok. Diffraktogrammen tillhérande dessa analyser
redovisas i Bilaga 2.

D& méngden zirkonium tredubblades for tillverkningen av hydrid vid forsck 6, blev
reaktorns temperatur mycket svar att kontrollera till f6ljd av den stérre méngd vérme
som frisattes. Nar reaktionen startat steg temperaturen kraftigt mycket snabbt, och trots
att ugnen helt stdngdes av under den mest intensiva perioden av reaktionen fortsatte
temperaturen att stiga, se Figur [5] Inte heller detta tycks ha paverkat reaktionen i nagon
storre utstrickning och diffraktogrammet fran XRD-analysen, vilket aterfinns i Bilaga 2,
visade pa ett framgangsrikt forsok.
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Figur 5: Totalflode och temperatur under hydreringsforsck 6. En tre ganger sa stor méngd
Zr-metall som vid tidigare forsok anvindes.

3.3 Nitrering

Vid det inledande nitreringsforsoket observerades inte lika tydliga flodes- eller tempe-
raturfordndringar som vid hydreringen, endast en liten O6kning av gasflodet i borjan av
forsoket noterades, se Figur [ff Om den 6nskade produkten ZrN skulle ha bildats var
ett forhojt gasflode att vinta, da tva viteatomer skulle frigoras for varje kviveatom
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som forbrukades. Om dehydreringen och nitreringen av provet skedde simultant var det
dérfor mojligt att en flodesminskning, till f6ljd av kvavgasférbrukning, ej skulle kunna
observeras under férloppet. Resultatet med endast en flddestkning sags darfér som rimligt.
Den temperaturtopp som kan ses i Figur [6] kan vara till f5ljd av en pagaende reaktion
da nitreringsreaktionen dr exoterm, men skulle ocksa kunna bero pa brister i ugnens
reglersystem.
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Figur 6: Totalflédet och temperaturen under nitreringsférsok 1.

Nar provet avldgsnades fran reaktorn efter avslutat forsok kunde en bronsaktig firg (Figur
observeras. Da ZrN skulle vara guldfirgat kunde detta vara ett tecken pa att provet
reagerat. Nar provet maldes sag firgen dock moérkare ut och XRD-analysen visade inte
pa att nagon ZrN hade bildats, se Figur De svarta topparna visar analysresultatet,
medan de bld topparna dr en referens for ZrHs och de ljusbla for ZrH. Som kan ses i
figuren stimmer de tydliga topparna i diffraktogrammet vil 6verens med referenserna fér de
bada zirkoniumhydridformerna vilket, indikerade att zirkoniumhydriden inte hade reagerat
i nagon storre utstrickning med kvivgasen, och att endast en viss dehydrering av provet
hade skett.
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Figur 7: Den omalda produkten efter nitreringsforsok 1.
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Figur 8: Diffraktogram fran XRD-analysen provet fran nitreringsférsok 1. De svarta topparna dr
analysresultatet, de bla en referens for ZrHs och de ljusbla for ZrH.

Produkten fran nitreringsforsck 2 som genomférdes vid temperaturen 800 °C hade en lik-
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nande fiarg som vid forsta forsoket. Till skillnad fran vid forsta forsoket sparades en del av
provet omalt for XRD-analys. Diffraktogrammet f6r det omalda provet visas i Figur [9] De
guldgula topparna &r referenstoppar for ZrN och de réda for ZrO. Observera att ZrO i det-
ta avsnitt avser flera olika former av oxiderad i zirkonium. Dessa &r troligen intermediédra
oxider till den fullsténdigt oxiderade formen ZrOs. Att ZrO detekterades berodde antagli-
gen pa att problem uppstod nér reaktorn skulle kopplas in, vilket gjorde att ZrHs-provet
exponerades for syre under en léngre tid. De bla topparna som representerar ZrHs var fort-
farande tydligast. Figur [10| visar diffraktogrammet fér det malda provet. ZrO-topparna &r
mycket svagare, och ingen detekterbar mangd ZrN pavisades. Att ZrN detekterades i den
omalda produkten, men inte i den malda beror troligen pa att ZrN bildats endast pa ytan
av fragmenten i provet. Formodligen var d&ven oxideringen storst pa ytan, vilket forklarar
de mindre topparna for det malda provet.
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Figur 9: Diffraktogram fran XRD-analysen av den omalda produkten fran nitreringsforsck 2. De
svarta topparna dr analysresultatet, de guldgula en referns for ZrN, de bla fér ZrHs och de réda
for ZrO.
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Figur 10: Diffraktogram fran XRD-analysen av den malda produkten fran nitreringsforsok 2. De
svarta topparna &r analysresultatet, de bla en referens for ZrHs och de roda for ZrO.

Temperaturokningen till 900 °C i forsok 3 verkade inte géra nagon skillnad for reaktionen.
Som i forsok 2 tycktes ZrN endast ha bildats pa provets yta. Diffraktogrammet, som
aterfinns i Bilaga 2, var dock for brusigt fér att kunna ge nagon information. XRD-
analysen gjordes vid ett senare tillfdlle om, men &ven da erholls ett mycket brusigt
diagram. En mojlig forklaring till detta kan vara att provet huvudsakligen inneholl
en amorf fas, eller en annan fas som inte gar att detektera med XRD. Forsok 4 som
genomfordes vid den betydligt ldgre temperaturen 350 °C resulterade med avseende pa
firgen i ett helt oforéndrat prov. Diffraktogrammet fran XRD-analysen (Bilaga 2) visa-
de inte pa nagon detekterbar miangd ZrN. Provet tycktes endast innehalla zirkoniumhydrid.

Vid det femte nitreringsférsoket som genomfordes vid temperaturen 1070°C och un-
der lidngre tid &n tidigare, noterades en Okning, foljt av en minskning av det totala
gasflodet, se Figur Temperaturen paverkades inte i nagon storre utstrickning under
dessa flodesforindringar (Figur . Efter forsoket hade provet fatt en ljus guldfirg som
var avsevirt annorlunda fran tidigare forsok. Féargen var densamma &ven efter det att
provet malts. Figur [12] visar en jamforelse mellan produkten fran nitreringsférsék 1 och 5.
XRD-analysen visade tydliga toppar som stdmde 6verens med referensen for ZrN, se Figur
dér de guldgula topparna &r referensen for ZrN. Ingen detekterbar méngd ZrHs kunde
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observeras fran diffraktogrammet. Att en kraftig gaslacka uppstatt i slutet av forsoket da
reaktorn kyldes ned verkade inte ha kontaminerat provet avsevért, da det inte inneholl
nagon storre méngd ZrO. De sma topparna som inte stdimmer 6verens med ZrN skulle
kunna vara en ofullsténdigt reagerad form av ZrO.
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Figur 11: Totalflédet och temperaturen under nitreringsforsok 5.

Figur 12: Till vanster dr provet fran nitreringsforsok 1 och till héger fran nitreringsforsok 5.
Provet fran nitreringsforsok 5 dr mer guldfirgat.
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Figur 13: Diffraktogram fran XRD-analysen av provet fran nitreringsforsék 5. De svarta
topparna ar analysresultatet och de gula en referens for ZrN.

Forsok 6.1-6.4 genomfordes alla med ZrHy fran hydreringsforsok 6 dér 30 g Zr hydrerades.
Malet var att enligt bésta formaga aterskapa forsok 5, dock med nagot forandrade
reaktionstider. Flodes-och temperaturgraferna for férsck 6.1, 6.2 och 6.4 redovisas i Bilaga
1. Pa grund av problem med den dator som anvindes for loggning av gasflodet och
temperaturerna, erholls ingen flodes- eller temperaturgraf for forsék 6.3. I Figur [14] visas
diffraktogrammet fran forsok 6.4. Diffraktogrammen for alla forsdken finns i Bilaga 2.
Precis som vid forsck 5 erholls tydliga toppar som stémde 6verens med referensen for
ZrN, men dven ZrO detekterades i alla prover. Proverna hade i den ordning de nitrerats
en okande méingd ZrO. En mojlig forklaring till detta kan vara att den handskbox fylld
med argon i vilken proverna forvarades inte var helt fri fran syre. ZrHy som &r mycket
syrekdnsligt kan mycket val ha paverkats av en vildigt liten mingd Os. Detta skulle
ocksa forklara varfor de nitrerade prover som tillverkats fran ZrHs som forvarats langre i
handskboxen inneholl mer ZrO.

Inget av forsoken gav med avseende pa renhet lika bra resultat som forsck 5, men

ingen ZrHs detekterades i nadgot av proverna. Den kortare reaktionstiden i forsck 6.2 och
6.4 verkade inte ha paverkat reaktionen negativt.
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Figur 14: Diffraktogram fran XRD-analysen av provet fran nitreringsférsok 6.4. De svarta
topparna ar analysresultatet, de gula en referens for ZrN och de réda for ZrO.

Flodes- och temperaturgrafen for forsok 7 som genomférdes utan att provet plockades
ut mellan hydreringen och nitreringen redovisas i Figur Hydreringsreaktionen syns i
grafen som en tydlig dipp i flédet precis i borjan av forsoket. Dehydreringen och nitreringen
syns som en flodesokning strax efter det att temperaturen hojts. Provet som togs ur
reaktorn var guldfirgat, likt produkten fran forsok 5 och 6.1-6.4. Sa gott som ingen
sonderdelning av provet hade skett och endast nagra fa korn i botten kunde observeras.
Infér XRD-analysen gjordes ett forsok att mala provet, vilket inte lyckades. ZrN &r till
skillnad fran ZrHy mycket hart.

XRD av provet gav diffraktogrammet som visas i Figur De rosa topparna &r en
referens for en blandning mellan hydrerad och nitrerad Zr. Detta tyder pa att provet
bara delvis nitrerats. Nitreringen genomfordes under ungefiar tva och en halv timme vid
temperaturen 1050 °C, alltsa samma forhallanden som forsok 6.4. Med detta i atanke ar
det hogst troligt inte detta som paverkat resultatet negativt. En forklaring skulle kunna
vara att nitreringsreaktionen inte blev lika effektiv nér hydriden inte maldes till pulver
innan nitreringen.
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Hydrering och nitrering av forsék 7
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Figur 15: Totalflédet och temperaturen under nitreringsforsok 7.
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Figur 16: Diffraktogram fran XRD-analysen av provet fran nitreringsforsok 7. De svarta
topparna dr analysresultatet, de gula en referens for ZrN och de rosa en blandning mellan oxiderat
och nitrerat material.
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Da forsok 6.1-6.4 visade tecken pa att hydriden med tillgéingliga medel inte kunde férvaras
under en léngre tid utan att kontamineras, tillverkades till forsok 8 ny hydrid. Malet var att
forsoka aterskapa forsok 5. Detta gick dock inte som planerat da problem med instéllningen
av flodesmétaren gjorde att gasflodet genom reaktorn endast bestod av No, istéllet for en
blandning med Ar och Ns. Detta upptéicktes forst efter experimentet. Flodes- och tempe-
raturgrafen redovisas i Bilaga 1. Ingen tydlig flodesokning eller minskning kunde ses som i
forsok 5, men diffraktogrammet (Bilaga 2) visade pa att produkten huvudsakligen bestod
av ZrN. Ingen ZrHs detekterades, men viss kontamination av oxid var synlig. Anledningen
till detta skulle kunna vara att Zr-metallen i storre utstrackning oxiderats pa ytan &n vid
forsok 5 da flera veckor hade gatt mellan de bada forstken. En annan mdojlig forklaring ar
att proverna eventuellt har hanterats mindre effektivt, och darfor exponerats for mer luft.

3.4 Vitgasberidkningar

Fran vatgasmétningarna for nitreringen av forsck 6.2 och framat beridknades totala
volymen vétgas som sléppt fran hydriden. Detta presenteras i Tabell

Tabell 8: Jamforelse av teoretisk och uppmaétt viatgas volym for nitreringsforsok

Forsok Teoretisk volym Hy [I] Uppmaétt volym Hy [1] %
Nitrering av forsok 6.2 1,308 0,917 0,701
Nitrering av forsok 6.4 1,308 1,441 1,102
Nitrering av forsok 7 1,507 1,116 0,741
Nitrering av forsok 8 1,474 0,954 0,647

Viérdena i Tabell kan bedtmas vara opalitliga da de antingen &r ldgre &dn vad
XRD resultatet visar pa eller som i fallet 6.4 dr orimligt hogt. Troliga anledningar till
detta &r att vdarmekonduktivitetsanalysatorn som anvénds har stor oséikerhet och kan ej
kalibreras i samma gasblandning som experimentet utfors i.

3.5 Gitterkonstantsberikningar

Data som erholls fran XRD-analys av de olika nitreringsprodukterna anvéndes for att
berdkna ag for varje mojligt virde av Millerindex med hjilp av Braggs villkor, Ekvation
och , for en specifik vinkel. De vinklar som anvindes for dessa berdkningar var de
som motsvarade topparna i diffraktogrammen. I Tabell [9nedan listas ag for ett antal forsok.
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Tabell 9: Tabell 6ver sidlingden for olika planindex hos de olika nitreringsprodukterna.

h24+ k2412 3 4 8 11 12 16 19 20 24 27
ag Forsok 5 [A] | 4,563 4,559 4,556 4,569 4,567 4,583 4,573 4,582 4,579 4,576
ag Forsok 6.1 [A] | 4,563 4,564 4,596 4,578 4,577 4,574 4,591 4,581 4,571 4,576
ag Forsok 6.2 [A] | 4,540 4,550 4,554 4,561 4,567 4,571 4,575 4,574 4,573 4,579
ag Forsok 6.3 [A] | 4,563 4,550 4,559 4,575 4,567 4,571 4,578 4,570 4,575 4,568
ag Forsok 6.4 [A] | 4,563 4,559 4,556 4,569 4,567 4,583 4,573 4,582 4,579 4,576
ag Forsok 7 [A] | 4,556 4,558 4,568 4,553 4,567 4,587 — 4,581 4,573 4,579
ag Forsok 8 [A] | 4,548 4,557 4,559 4,560 4,571 4,561 4,567 4,574 4,573 4,576

For forsok 7 blev topparna i diffraktogrammet mycket sma, ibland inte ens detek-
terbara, for vissa vinklar ddr konstruktiv interferens borde erhallits (baserat pa tidigare
resultat). En mojlig forklaring till detta skulle kunna vara att det, nédr hydrering och
nitrering genomfordes utan malning emellan, bildades ZrN som ett ytskikt utanpa
ZrHy-bitarna. LEEM (Low Energy Electron Microscopy) dr mer ldmpat fér studering av
ytskikt &n XRD [21]. Hade detta anvints hade troligen ett diffraktogram med tydligare
toppar erhallits for forsok 7.

Virdena som kan ses i Tabell [0 anvindes fér att berikna ett medelvirde som sedan
standardavvikelsen beridknades for. Dessa medelvirden med tillhorande standardavvikelse

kan ses i Tabell [I0] nedan.

Tabell 10: Medelvirde av sidlingden for olika nitreringsprodukter med 95 % konfidensintervall.

ag for ZrN fran databas [A]

4,562

ag for forsok 5 [A]

4,572 £ 0,0162

ag for forsok 6,1 [A

4,577 £0,0210

ag for forsok 6,2 [A

4,565 £ 0,0253

4,568 £ 0,0165

[
ag for forsok 6,3 |
[

ag for forsok 6,4 [A

]
]
]
]

4,573 £ 0,0169

ag for forsok 7 [A]

4,569 £ 0,0236

o

ag for forsok 8 [A

3.6 Kolanalys

4,564 £ 0,0192

I Tabell visas resultaten fran kolanalysen av produkterna fran nitreringsférsék 1 och
5 samt ett prov som tillverkats med en karbotermisk process som referens. Dessa prover
valdes da det vid forsok 1 ej anvindes handskar och Zr-bitarna inte tvittades med aceton.
Det var av intresse att se om detta givit en férhojd kolhalt. Forsok 5 valdes i sin tur
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eftersom den produkten var den som gav bést XRD-graf vid analys.

Tabell 11: Viktsprocent kol i ZrN-prover.

Nitreringsforsok Kol [viktsprocent]
Forsok 1 0,0200 £ 0,00233
Forsok 5 0,0168 £+ 0,00393

Karbotermisk process 1,04

I Tabell [11] ovan syns det att nitreringsprodukten fran forsék 1 tycks ha aningen mer kol
i sig jAmfort med den fran forsok 5. Da apparaten kalibrerades mot ett prov med 0,799
viktsprocent kol, sa &r denna lilla differens dock inte tillforlitlig.

For att fa ett vérde att jamfora kolhalten i produkterna fran nitreringsférsék 1 och 5
med, analyserades ett prov bestaende av ZrN som tillverkats med en karbotermisk process.
Vid jamforelse av dessa analyser, Tabell kan det konstateras att den karbotermiska
processen ger upphov till en méirkbart hégre kolhalt.

4 Diskussion och slutsats

De berékningar for Gibbs fria energi for hydrering av Zr (Tabell som gjordes i
FactSage indikerade att reaktionen skulle vara spontan fér temperaturer under cirka
860 °C, och icke-spontan 6ver denna temperatur. Detta bekréiftades experimentellt under
metodutvecklingen i temperaturintervallet 450-730°C da reaktionen var mycket effektiv.
En lamplig hydreringstemperatur kan dérfor anses vara omkring 500 °C; da hogt utbyte
erhalls, men den mer svarmalda S-formen inte bildas.

Fran de beridknade vérdena for Gibbs fria energi for nitreringen av ZrHs (Tabell ,
kan ses att reaktionen borde vara spontan redan vid 25°C. XRD-analys av tidiga forsok
visade att mycket av hydriden ej hade reagerat. Det var forst forsok 5 med en temperatur
over 1000°C och en tid pa over fyra timmar, som gav ett bra resultat, det vill séga
ingen kvarvarande hydrid i nitriden, jamfort med tidigare forsok. Att nitreringen inte var
mojlig vid sa laga temperaturer som berikningarna i FactSage indikerade kan forklaras
med att Gibbs fria energi inte séger nagot om hur lang tid en reaktion tar. Kvivgas
innehaller en trippelbindning som &r svar att bryta, sa det kan tyckas logiskt att det
for att bryta dessa kridvs mycket energi. Denna slutsats stirks av det faktum att de
nitreringsforsok som genomférdes vid en temperatur under 1000 °C antingen resulterade
i att ingen detekterbar méngd ZrN kunde ses vid analys, eller att endast en liten del
av ZrHs omvandlats till ZrN. Slutsatsen kan alltsa dras att en hog temperatur, minst
1000 °C, formodligen dr nodvéindig for att reaktionen ska ske inom en observerbar tid. Om
nitreringen kan ske spontant vid laga temperaturer sa kan det vara relevant att under-
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soka mojliga katalysatorer, speciellt om tillverkningen 6énskas skalas upp till industriell niva.

Utifran XRD-analys och gitterberdkningar verkar det som att flera av forsoken re-
sulterade i en relativt ren produkt med avseende pa syre och kol. Bést resultat uppvisar
forsok 5, dar det endast verkar finnas ytterst sma spar av kontaminanter. Som kan ses i
XRD-graferna for forsck 6.1-6.4, Figur {7}50] i Bilaga 2, innehaller nitriden mer och mer
syre. Detta kan bero pa att hydriden som anvéndes till alla fyra forsok oxiderade mer
och mer ju lingre tid som gick, mojligen pa grund av de sméa méingder syre som finns i
handskboxen. Det dr alltsa formodligen béttre att nitrera hydriden sa snabbt som mdjligt
efter att den tillverkats.

Eftersom huvudsyftet for den rena zirkoniumnitriden &r for anvéndning i kédrnbrinsle,
skulle metoden som behandlas i denna rapport behévas skalas upp fér industriell anvénd-
ning. Den viktigaste aspekten av metoden dr att metallen och hydriden ej far utséttas for
syre innan nitreringen, vilket kan bli svart i storre skala eftersom ZrHs reagerar kraftigt
exotermt med syre. Dock sa finns det férmodligen ocksa tillgang till battre utrustning
dn vad som fanns till forfogande under detta projekt, vilket gor att det lir vara mycket
mojligt. Malningssteget kommer behdvas dven pa storre skala eftersom cyklisk hydrering
och nitrering fungerar bist pa material som har en storre densitetsskillnad mellan den
rena metallen och hydriden, sasom uran. Zirkoniumhydriden verkar ej sénderfalla spontant
fran vad som observerats i detta projekt, vilket forsvarar tillverkningen péa industriell skala.

4.1 Sambhailleliga och etiska aspekter

Resultatet av detta arbete kan komma att anvéndas vid tillverkning av framtida kérnbréans-
len. Det skulle ocksa kunna anvéndas i forskning kring ateranvéndning av brénsle som idag
ses som uttjint. En etisk fraga kring kirnkraft i allménhet, &r huruvida de brinslen som
anvinds underldttar spridningen av kdrnvapen och tillverkningen av smutsiga bomber.
Da nitrerade kdrnbréinslen avses anviindas i Generation IV-reaktorer, och dessa har som
grundprincip att de inte ska underléitta spridningen av sadana vapen [2|, kan det ténkas
att nitrerade brinslen ej bidrar till nagon 6kad spridning av kdrnvapen eller bomber. Hur
uttjint bransle forvaras kan ockséa tyckas kontroversiellt, med langa forvaringstider och
hilsovadligt avfall. Aven om det &r svart att utviirdera hur miljoskadlig forvaringen av
kéarnavfall &r, kan nitridbréanslen i alla fall ge en kortare forvaringstid av detta avfall. Det
mojliggor dven anvindandet av redan nedgravt brénsle, sa att samma méangd nytt uran
inte behover brytas. Resultatet av projektet &r forhoppningsvis att framtidens karnkraft
energieffektiviseras, samt att man forkortar den langvariga slutférvaringen av férbrukat
karnbransle. Detta genom att man i kraftverken nyttjar mer av de langlivade radioaktiva
dmnena.
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4.2 Felkallor

Reaktorn rengjordes inte mellan férsdken och smuts pa viaggarna och i biddden kan ha
bidragit till fororeningar i slutprodukten.

I nitreringsforsok 2 gick sidororet som utgjorde reaktorns inlopp sonder, vilket orsa-
kade en gaslicka. Detta skedde innan ugnen satts igang och nitreringen startat, sa den
storsta konsekvensen av detta var att hydriden blev exponerad for luft for en tid.

I nitreringsforsok 5 gick kvartsroret som termometerstaven omsluts av sonder, men
da gasflodet in i reaktorn 6kade tycks provet ha hallits fritt fran luft. Detta skedde dock
efter det att loggning av floden och temperatur avslutats sa det syns inte i 6vriga data.

Vid hydreringsforsék 6 borjade det ldcka vid utloppet fran reaktorn vilket stérde
flodesmétningen en tid, men da lickan var efter reakorn och ett gasflode hela tiden var
igang genom reaktorn borde provets exponering for luft varit minimal.

Hydriden som gjordes vid hydreringsférsok 6 forvarades mellan de olika nitrerings-
forsoken i en handskbox. Boxen var inte helt fri fran syre och hydriden har troligen blivit
mer och mer oxiderad, vilket kan forklara den hogre oxidhalten i de senare férsoken, Figur

[A7150] i Bilaga 2.

I forsok 6.2 tog argongasen slut och detta uppticktes ungefar en timme efter att
det hint, vilket kan ha paverkat vitgasmétningen och foljdaktligen berikningar baserade
pa dessa.

Vid forsok 6.3 missades att tva ventiler var felinstdllda vilket medférde att ingen
gas passerade reaktorn. Detta uppdagades forst tva timmar efter det att experimentet
borjat och reaktorn virmts upp, men da loggar for fléde och temperaturer saknas for detta
experiment ar det svart att dra vidare slutsatser om detta forsok.

I nitreringsforsok 8 startades av misstag aldrig Ar-flédet, vilket kan ha paverkat
vitgasmétningen och foljdaktligen beréikningar baserade pa dessa.
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Bilaga 1

I denna bilaga aterfinns grafer 6ver de olika forsokens temperatur och volymsfléden som
en funktion av tiden. Dock saknas en graf for nitreringsforsck 6.3, da datan fran detta
forsok gick forlorad som foljd av ett tekniskt fel. Vart att notera &r att flodena filtrerats
med hjilp av ett medelvardesfilter med 10 virden.
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Figur 17: Flode och temperatur som funktion av tid fér hydreringen i férsék 1. Temperaturen
riktades mot cirka 500 °C och ett totalflode pa 0,8 1/min med 45% argon samt 55% véitgas
anvéndes. Efter 40 minuter gjorde reaktionsviarmet att temperaturen steg 6ver 540 °C som &r
gransen dar f-zirkoniumhydrid borjar bildas. Samtidigt syntes en tydlig minskning av flodet nér
vitgasen reagerade med metallen. Detta motarbetades med en minskning av ugnstemperaturen
och efter att ytreaktionen skett lag temperaturen aterigen vid 500 °C. Detta bibeholls for att
forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 18: Flode och temperatur som funktion av tid fér hydreringen i férsok 2. Temperaturen
riktades mot cirka 450 °C och ett totalfldde pa 0,8 1/min med 45% argon samt 55% vitgas
anvindes. Efter 33 minuter gjorde reaktionsvirmet att den steg till 550 °C vilket &r 10 °C &6ver
punkten dér S-zirkoniumhydrid borjar bildas. Samtidigt syntes en tydlig minskning av flédet nér
vitgasen reagerade med metallen. Efter att ytreaktionen skett lade sig temperaturen aterigen
stabilt runt 450 °C. Detta bibeholls for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 19: Flode och temperatur som funktion av tid fér hydreringen i férsék 3. Temperaturen
riktades mot cirka 450 °C och ett totalflsde pa 0,8 1/min med 45% argon samt 55% vitgas
anvindes. Efter 13 minuter gjorde reaktionsvirmet att den steg till 475 °C som &r under grénsen
dér B-zirkoniumhydrid borjar bildas. Samtidigt syntes en tydlig minskning av flédet nir vitgasen
reagerar med metallen. Efter att ytreaktionen skett lade sig temperaturen ater vid 500 °C och
holls darvid for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 20: Flode och temperatur som funktion av tid fér hydreringen i férsok 4. Temperaturen
riktades mot cirka 480 °C och ett totalfldde pa 0,8 1/min med 45% argon samt 55% vitgas. Efter
21 minuter gjorde reaktionsvirmet att den steg upp till 515 °C. Samtidigt syntes en tydlig
minskning av flodet nir vitgasen reagerar med metallen. Efter att ytreaktionen skett holls
temperaturen aterigen vid 480 °C for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 21: Flode och temperatur som funktion av tid for hydreringen i forsok 5. Temperaturen
riktades mot cirka 480 °C och ett totalfldde pa 0,9 1/min med 45% argon samt 55% vitgas
anvédndes. Efter 23 minuter gjorde reaktionsvirmet att den steg upp till 495 °C. Samtidigt syntes
en tydlig minskning av flédet nir vitgasen reagerade med metallen. Efter att ytreaktionen skett
holls temperaturen aterigen vid 480 °C for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 22: Flode och temperatur som funktion av tid fér hydreringen i férsék 6. Temperaturen
riktades mot cirka 450 °C och ett totalfldde pa 0,9 1/min med 45% argon samt 55% vitgas
anvéndes. Direkt gjorde reaktionsviarmet att temperaturen steg upp till 720 °C vilket dr betydligt
over 540 °C dér S-zirkoniumhydrid borjar bildas. Denna kraftiga reaktion berodde pa att det vid
detta forsck anviandes tre ganger sa mycket Zr-metall som vid tidigare forsok. Samtidigt syntes en
tydlig minskning av flédet nér vitgasen reagerar med metallen. Nir ugnen stingdes av for att
motverka temperaturspiken upptécktes en lidcka i systemet. Vitgas- och argonflodet stoppades och
ersattes med kvévgas for att undvikas stort lickage av de mer hélsoskadliga gaserna under
lacksokningen. Problemet atgédrdades och flodena byttes tillbaka nir ugnen aterigen styrdes mot
450 °C. Da det mesta av ytreaktionen redan skett erholls endast en mindre spik denna gang och
temperaturen holls vid 450 °C for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 23: Flode och temperatur som funktion av tid for hydreringen i forsok 8. Temperaturen
riktades mot cirka 490 °C och ett totalfldde pa 0,6 1/min med 45% argon samt 55% vitgas
anvindes. Eftersom en mindre méngd startmaterial anvéindes syntes ej en stor temperaturékning
men en minskning i fldde kunde konstateras. Efter att ytreaktionen skett holls temperaturen
aterigen vid 490 °C for att férsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 24: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i forsék 1. Temperaturen
riktades mot cirka 700 °C och ett totalfléde pa 0,45 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvéandes. Ingen fordndring i temperatur noterades. Dock observerades en flédestkning precis i
borjan av forsoket vilket indikerade att viss dehydrering skett.
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Figur 25: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i forsok 2. Temperaturen
riktades mot cirka 800 °C och ett totalfléde pa 0,45 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. Ingen forandring i temperatur noterades. Flodeskurvan var mycket instabil, vilket
gjorde den svar att tolka. Anledningen till detta &dr okénd.
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Figur 26: Flode och temperatur som funktion av tid for nitreringen i forsék 3. Temperaturen
riktades mot cirka 900 °C och ett totalfléde pa 0,45 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. Ingen forandring i varken temperatur noterades. En flodestkning f6ljt av en
flédesminskning kunde dock observeras. Detta tydde pa att en reaktion kunde ha skett.
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Figur 27: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i férsok 4. Temperaturen
riktades mot cirka 350 °C och ett totalfléde pa 0,45 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. Ingen forandring i varken temperatur eller fléde noterades vilket indikerade att ingen
reaktion hade skett.
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Figur 28: Flode och temperatur som funktion av tid for nitreringen i forsék 5. Temperaturen
riktades mot cirka 1050 °C och ett totalfldde pa 0,40 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. I borjan ckade flodet for att sedan minska vilket tydde pa att viitgasen hade slappt,
foljt av en reaktion med kvivgasen.
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Figur 29: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i férsok 6.1. Temperaturen
riktades mot cirka 1050 °C och ett totalfldde pa 0,40 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. I borjan 6kade flodet for att sedan minska vilket tydde pa att vitgasen hade slidppt. Det
gar dock ej att utlisa huruvida kviivgasen bundit in i dess stélle.
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Figur 30: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i férsok 6.2. Temperaturen
riktades mot cirka 1050 °C och ett totalfldde pa 0,40 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. I borjan 6kade flodet nagot vilket tydde pa att vitgasen hade slippt, men det gar ej att
utldsa om kvavgasen bundit in i dess stélle. Efter 25 minuter syns en flodesminskning vilken beror
pa att argongasen tagit slut. Detta upptéckes efter 100 min och da tkades flédet av kvivgas for
att hamna pa ett slutvéirde pa cirka 0,3 1/min.
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Figur 31: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i férsok 6.4. Temperaturen
riktades mot cirka 1050 °C och ett totalfldde pa 0,40 1/min med 45% argon samt 55% kvévgas
anvindes. I borjan dkade flodet for att sedan minska vilket tydde pa att vitgasen hade slidppt. Det
gar dock ej att utldsa huruvida kviavgasen bundit in i dess stélle.
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Figur 32: Flode och temperatur som funktion av tid for forsék 7. Temperaturen riktades mot
cirka 500 °C och ett totalflode pa 0,55 1/min med 45% argon samt 55% vitgas anviindes. Efter 10
minuter gjorde reaktionsvirmet att temperaturen steg upp till 500 °C. Samtidigt syntes en tydlig
minskning av flodet nir vitgasen reagerade med metallen. Efter att ytreaktionen skett holls
temperaturen aterigen vid 500 °C for att forsoka fa en bulkreaktion. Efter 120 minuter séinktes
temperaturen till 300 °C och vétgasen spolades ut med kvévgas i 10 minuter for att rena systemet
infor nitereringen. Temperaturen hojdes sedan till 1050 °C med ett totalfldde pa 0,65 1/min med
45% argon samt 55% kvivgas. I borjan okade flodet for att sedan minska vilket tydde pa att
viitgasen hade slappt. Det gar dock ej att utldsa huruvida kvivgasen bundit in i dess stélle. Detta
ldts paga i ytterligare 180 minuter for att forsoka fa en bulkreaktion.
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Figur 33: Flode och temperatur som funktion av tid fér nitreringen i forsék 8. Temperaturen
riktades mot cirka 1050 °C och ett totalfldde pa 0,35 1/min av bara kvivgas anvindes da
argongasen glomdes att séttas pa. I borjan 6kade flddet for att sedan minska vilket tydde pa att
viitgasen hade slappt. Det gar dock ej att utldsa huruvida kvivgasen bundit in i dess stélle.



Bilaga 2

I denna bilaga aterfinns resultat for de olika forsékens XRD-analyser. For data 6ver
temperatur och floden se Tabell 2] och [3] i kapitel 3.2 respektive 3.3, eller Figur [I7133] i
Bilaga 1. Ett antal av analyserna har matchats mot olika oxidprodukter, men nagra av
dessa tros vara intermediira oxider som dnnu inte bildat ZrOs. Alla oxider betecknas hér
med ZrO.
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Figur 34: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 1. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHs.
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Figur 35: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 2. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHs. Denna graf har mindre
métbrus jimfort med hydreringsforsok 1 (Figur vilket skulle kunna foérklaras med att provet
eventuellt var finare malt.
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Figur 36: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 3. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHsy. Detta prov gav ett resultat
som liknade hydreringsforsok 2 (Figur .
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Figur 37: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 4. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHsy. Detta prov gav ett resultat
som liknade hydreringsforssk 2 och 3 (Figur [35| och .



. | Batch § ZiH2
o] | PDF 04-001-8443 Zr H2 Zirconium Hydride

Counts
2
Ll ? Ll

$.%

&
L1 Ty

i d

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figur 38: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsoék 5. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHsy. Detta prov gav ett resultat
som liknade hydreringsforsok 2, 3 och 4 (Figur och .
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Figur 39: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 6. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHsy. Detta prov gav ett resultat

som liknade hydreringsforssk 2, 3, 4 och 5 (Figur och .
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Figur 40: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran hydreringsforsok 8. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHsy. Detta prov gav ett resultat

som liknade hydreringsforsok 2, 3, 4, 5 och 6 (Figur och .
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Figur 41: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 1. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHy. En anledning till att
resultatet inte 6verensstimmer med ZrN &r troligen att forsoket genomfordes vid for lag
temperatur, ca 700 °C.



E | Batch 2 ZrN omald
| PDF 04-008-1383 Zr H1.5 B-Zr H1.5 | Zirconium Hydride
100 1 PDF 01-089-2340 Zr 00.27 Zirconium Oxide
E PDF 04-002-5607 Zr N0.58 Zirconium Nitride
907
80—
70—
60—
@
€
[ 3
[=]
O 504
40—
30-
20-
104 ‘
' “ A, bl
L Ly T8 YR ), IV e A L Y A b ‘Ith.h.u A S "I T P
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figur 42: Diffraktogram fran XRD-analysen av det omalda provet fran nitreringsforsck 2. De
svarta topparna &r analysresultatet, de bla en referens for ZrHs, de réda en referens for ZrO och
de gula for ZrN. En anledning till att detta delvis 6verensstdammer med ZrN &r troligen att
forsoket genomfordes vid en nagot hdgre temperatur &n forsok 1, ca 800 °C.
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Figur 43: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 2. De
svarta topparna &r analysresultatet, de bla en referens for ZrHs och de réda en referens for ZrO.
Notera att ZrN kunde detekteras i det omalda provet, men ej i det malda.
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Figur 44: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 3. De
svarta topparna &r analysresultatet. Da denna analys ar for daligt upplost och uppvisar for
mycket métbrus matchades det inte mot varken ZrHg, ZrO eller ZrN.
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Figur 45: Diffraktogram fran XRD-analysen av det omalda provet fran nitreringsforsck 4. De
svarta topparna &r analysresultatet och de bla en referens for ZrHs. Anledningen till att den inte
overensstdmmer med ZrN &r troligen att forsoket genomforts vid for lag temperatur, ca 350 °C.
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Figur 46: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 5. De
svarta topparna ar analysresultatet och de gula en referens for ZrN. Notera att ingen oxid eller
hydrid detekteras. En anledning till att detta prov hade ett betydligt béttre resultat &n tidigare
nitreringar kan vara den hégre temperaturen, cirka 1050 °C, som forsoket genomfordes vid.
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Figur 47: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsék 6.1. De
svarta topparna ar analysresultatet, de roda en referens fér ZrO och de gula for ZrN.
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Figur 48: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 6.2. De
svarta topparna ar analysresultatet, de roda en referens fér ZrO och de gula for ZrN.
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Figur 49: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 6.3. De
svarta topparna ar analysresultatet, de roda en referens fér ZrO och de gula for ZrN.
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Figur 50: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 6.4. De
svarta topparna ar analysresultatet, de roda en referens fér ZrO och de gula for ZrN.
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Figur 51: Diffraktogram fran XRD-analysen av det omalda provet fran férsék 7. De svarta
topparna ar analysresultatet, de rosa en referens foér ZrNH och de gula fér ZrN.
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Figur 52: Diffraktogram fran XRD-analysen av det malda provet fran nitreringsférsok 8. De
svarta topparna ar analysresultatet, de roda en referens fér ZrO och de gula for ZrN.



Bilaga 3

I denna bilaga visas bilder pa utrustning som anvénts under projektet.

Figur 53: Bild av experimentsuppstéllningen. Pil 1 pekar pa ugnen som anvénts, 2 pa den 6vre
delen av reaktorn som sticker ut ur ugnen. 3a pekar pa tva av de flédesregulatorer som anvénts
och 3b pa det reglage som anvénts for att justera flddet genom dessa. Pil 4 pekar pa den
termometer som anvénts for att méta temperaturen inuti reaktorn.
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Figur 55: Reaktorn monteras i ugnen vilken sedan isoleras for att minska virmeforluster.



Figur 56: Malning i handskbox. I detta fall av ZrN fran forsok 7.



Figur 57: Analysatorn som kolanalysen utférdes med.
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