INIAP

DISENO DE
TECNOLOGIA
ESPECIFICA

F.P. Moreno 1089 Teléfono: 54 - (944) - 23341
Casilla de Correo 961 Télex 80739 INVAP - AR
8400 - S.C. de Bariloche Telefax 54 - (944) - 23051

RIO NEGRO - ARGENTINA



03. 87.0
. 08.8%

Accidente por pérdida

de reﬁ'lger ante.

Evolucion de hidrogeno

por radiolisis
‘enmezclas de
‘agua liviana
y pesada.

Introduccién :

La producci6n de hidrégeno en un reactor nu-
clear, consecuencia de la descomposicién radiol(-
tica del agua y de la oxidacién de los materiales
estructurales, es un dato de gran interés en estu-
dio de accidentes por pérdida de refrigerante
(LOCA). La concentracién de dicho gas no debe
exceder el 4% en volumen, limite de seguridad
para la formacién de una mezcla explosiva con el
oxigeno del aire. _

La formacion radiolitica de hidrégeno por irmdia-
ci6n del agua estd principalmente determinada
por las sigulentes reacciones:

H.O° »H.+0 (1) (H;0°:H,;0 excltada)

e -+€e --H; +20H (2)
ag  aq

€ -+ H — HI + OH' (3)
H+H- H, (4)
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Accident hy loss of refri-
ieratt'ng. Development of

ydrogen by radiolisys in
mixture of heavy and light
water. '

At nuclear accidents in reactors
by loss of refrigerating (LOCA),
its very important the fact of hy-
drogen production by water ra-
diolityc descomposition and .
structurals materials oxidation.
The hydrogen concentration
mustn't be over 4%, that's the
security bound to form an explo-
-sive mixture with the atr oxygen.
This study has brought out the
hydrogen radiolitics profits (at
~all its isotopes) in mixing of H,0
y D,0. At this the profits shows
a time of 21+3 days for the con-
centration come to the dange-
rous bound of 4%.

\_

Durante la operaci6én normal del reactor, donde
no hay posibilidad de escape de gas hidrégeno
(este término implica al elemento e incluye a to-
dos sus is6topos), se llega a un estado estaclonario
en donde la velocidad de la reaccién de retroceso
(5) iguala a las de formacién (reacciones’l a 4).
En caso de LOCA, el hidrégeno ya no continta
disuelto en el agua del reactor y se escapa de la fa-
se liquida, con lo que se disminuye la velocidad de
la reaccién (5) y se aumenta la concentracién de
hidrégeno en el recinto' del reactor. Cualquier
otro factor que disminuya la concentracion de las
especies reacclonantes en la reac. (5}, como ocurre
en presencia de capturadores de OH, indicado por
las reacciones (6) y (7), por ejemplo, disminuye la
velocidad de retroceso y aumenta la concentra-
ciébn de hidrégeno en el medio.

Br- + OH - Br + OH- (6)
B(OH)- + OH -+ BIOH)* + OH-  (7)(")



Si bien la reaccién (6) s6lo es flustrativa para mos-
trar el efecto de captura de radicales OH, la reac-
ci6n (7) es de gran importancia para interpretar el
comportamiento radiolitico en un reactor de agua
presurizada. . _

Los calculos de LOCA que se han hecho hasta el
presente han utilizado rendimientos radioliticos
relativamente arbitrarios, ya sea el valor atribuido
a la produccién de D,, en D,O () o bien un rendi-
miento intermedio entre lo que se observé para
soluciones de 4cido bérico en H,0 y D,O puros en
condiciones cercanas a LOCA ('),

Hasta el presente no existen datos de rendimien-
os radioliticos de hidrogeno (en las diversas for-
mas isotdpicas en las que se produce) en mezclas
de agua liviana y pesada en condiciones simllares
a LOCA, y ése es precisamente el objeto de este
estudio.

Hemos determinado por cromatograffa gaseosa
los rendimientos radiolfticos de H,, HD y D, pro-
ducidas en mezclas de H,O y D,0. Como primera
etapa, para conocer la produccién de la mezcla
isotépica en las condiciones més desfavorables, es
decir, en donde se suprime totalmente la reaccién
(3), lo que ocurre en presencia de KBr 10 *M, se
hicieron medidas de rendimientos radioliticos pri-
marios en todo el rango de fracciones de mezcla
de H,0 y D,0. Luego se determinaron los rendi-
mientos radiolfticos de cada uno de los compo-
nentes en una solucién simulando LOCA.

Estos datos permitirdn realizar una estimacién
mis realista que la actual de la evolucién de hi-
drégeno en funcién del tiempo para un PHWR,
en condiciones de LOCA; asf como también son
de interés para corocer en més detalle el efecto
que produce la mezcla de agua liviana y pesada
en la composicién del gas formado.

Experimental

Se utiliz6 agua liviana v pesada tridestiladas y en
todos los casos drogas no deuteradas de grado
analitico, dado que la degradacién introducida
por éstas en el agua pesada es completamente des-
preciable. La composicién de las mezclas de agua
liviana y pesada utilizadas fue determinada por
picnometria.

La separacién de H,, HD y D, se realiz6 utilizan-
do un cromatégrafo Varian modelo VISTA 44 con
columnas de 6 m de longitud y 1/8" de dismetro,
rellenas de aliimina, con fase estacionaria de hi-
dréxido férrico y sumergidas en nitrégeno liquido
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Figﬁra 1 ’ Calinacion det cromatigrafo para

My 4ty 1,

(-196 C) (*). Se utiliz6 neén como gas portador,
una velocidad de flujo de 50 cn1®*/min y un detec-
tor de conductividad térmica.

La calibracion de hidrégeno y deuterio se realizé
utilizando gases al 99.99% de pureza y determi-
nando la respuesta del cromatégrafo en funcién
de la presi6n parcial de cada uno de ellos. En el
caso de la calibracién para HD, se utilizaron mez-
clas de H,+HD+D, producidas por electrélisis de
D,O degradada y por diferencia se determiné la
concentracion de HD, conaciendo la presién total
de 1a mezcla. '

Los rendimientos radicliticos de cada uno de los
gases G (ndmero de moléculas producldas por ca-
da 100 eV de energia absorbida), se midieron uti-
lizando ampollas de aproximadamente 7 ¢m?, pro-
vistas de una llave para realizar la conexién al cro-
matégrafo uego de la irradiacién. Las ampollas
contenfan la solucién en atmésfera de helic a 760
mm de mercurio de presién, de modo de tener
una relacién volumen de gas/l{quido 1/1 y fueron
expuestas a dosis entre 50 y 200 krad en el Gam-
macell 220 del Centro Atémico Ezeiza.

Cada valor de G se obtuvo a partir de la pendien-
te, evaluada por cuadrados minimos, de los grafi-
cos de concentracién del gas en funcién de la do-
sis, utilizando como minimo diez determinaciones
experimentales independientes. .

Se utilizaron soluciones de KBr 10 * M para dife-
rentes contenidos de D,0/H,0, de modo de evi-
tar la reaccion de retroceso entre los radicales OH
y el hidrégeno formado (reaccién (5)) y obtener
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de esa manera rendimientos radiolfticos prima-
rios. También se utilizé una solucién de 4cido bé-
rico 2x10 * M a p(H+D)=8,4 y fraccién de Atomos
de deuterio n =0,46 para reproducir condiciones
similares a LOCA.

Definimos p{H+D) coma el valor de -log{(H+D)
donde H y D corresponden a las actividades de
cada una de las especies en solucién.

El pH fue determinado en la forma usual utilizan-
do un pHmetro Metrohm 672 calibrando el elec-
trodo con soluciones buffer de pH 6y 9. El pH de
la solucién de Acido bérico fue ajustado por agre-
gado de solucién de LiOH y luego calculado el
p(H+D) de acuerdo a (I).

'(pK - pK )/2 (I

p(H+D) =
wn  w
donde pK  es el producto iénico de la mezcla

H,0/D,0 para la fraccién de dtomos de deuterio
n dada por la relacién empfrica (I1) (*} y pK el
producto iénico para agua pura = 13.994 a 25 C.

pK =pK +0,7282 n + 0,0512 n? + 0,0826 n*
wn w ' (11)

Resultados y Discusion

La Figura 1 muestra la respuesta del
cromatégrafo en funcién de la presién parcial de
Hg,Dz Y HD.

La Figura 2 ilustra el tipo de cromatogramas que
se obtuvieron en 10> M KBr para diversas mez-
clas de H,O/D,0, correspondientes a una dosis
de 170 krad. Se puede observar que para valores
de n cercanos a 0,5 (Fig. 2b) se detecta poca con-

centraci6n de deuterio; dicha concentracién se in- -
crementa para valores mayores de n, como puede

verse en la Fig. 2c, mientras que para-n <0,5 (Fig.
2a) no e laaa odjvar ninguna sefial y se incrementa
en forma apreciable el hidrégeno producido.

La Figura 3 muestra el rendimiento radiolftico de
cada uno de los gases formados y el total, en linea
punteada, como suma de los anteriores, con sus
correspondientes errores, en funcién de la frac-
cién de atomos de deuterio en la mezcla en solu-
ciones 10* M de KBr. _

Se puede observar que el aumento del rendimien-
to radiolitico del D, con la fraccién de 4tomos de
deuterio'es mucho menos marcado que para el ca-
so similar del H, con la fracci6n de Atomos de hi-
drégeno. Por otra parte la meseta que se observa
para el caso de los rendimientos de HD muestra
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un relativo enriquecimiento en la proporcién de
esta especie para fracmones mayores de dtomos de
deuterio.

El rendimiento total es aproximadamente cons-
tante dentro del error experimental para las mez-
clas irradiadas y sorprendentemente superior al
valor que se hubiese esperado promediando los
rendimientos de los gases puros, o a una disminu-
ci6bn monétona al pasar de H,O pura a D,0 pu-
ra (®). Las razones de este comportamiento estén
siendo evaluadas en funcién de datos fisicoquimi-
-cos correspondientes a mezclas de agua liviana y
pesada,

En la Figura 3 también se ha representado el ren-
dimiento radiolitico para la solucién de 4cido bé-
rico 10 * M a p(H+D) = 8,4 y n = 0,46, condici6n

‘similar a LOCA. Se puede observar que el rendi-

miento radiolitico total, coincide dentro del error
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experimental con el obtenido para las soluciones Rendimiento radiolitico Figura 3
de KBr, lo que indica que el B(OH),- muestra ﬁfﬁfaﬁﬁ ;3,%,5:0
una eficiencia similar al ion Br- para capturaralos " K6 /0° M.
radicales OH. Este valor, G=0,53 + 0,06 es el que
debiera presentar la mezcla en una situacién LO-
CA, rendimiento muy superior al menctonado en
trabajos previos ('-¥).
. Este dato es de gran interés porque permite obte-
ner un céleulo més realista.del tiempo al cual la
concentracion de hidrégeno total alcanza el 4% en
volumen, que en este caso es de 21 + 3 dias:
‘Esta estimacién considera que el mezclado de
agua en el recinto es lo suficientemente rapido co-
mo para estar en todos los casos en un ethbno
de Henry, situacién que posiblemente no ocurra.
Este tiempo estimado, de 18 dfas en el caso més
desfavorable, representa una cota inferior, calculo
necesariamente conservador para este tipo de eva-
luaciones.
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