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CONTEXTE : Programme de recherche CHIP (CHimie de I’lode dans le circuit Primaire )
Accident Grave (AG):
Perte du réfrigérant (eau boriquée) [————
Un accident grave survenant & un réacteur & eau pressurisée (REP) est possible - + 1 Instalistion PHEBUS PF
q : FPTO | FPT1 | FPT2 FPT3
&la seule condition qu'll y alt & la fols: Perte totale ou partielle des systémes de sécurité -
e Fusion du cceur (U0, +..) i _Mh année 193 | 199 | 2000 | 2004
- Produit de fission trés imp en termes d giques & court terme : Isatope 'l (t,,, = 8 jours) i ’“""‘;éh
- Elément volatil qui est intégralement reliché de la matrice combustible en cas d"A.G (- 15 kg) i ™ ] bi réche (inv. 4% 0,4 0.8% s
le produit de - Une fraction significative atteint I'anceinte de confinement ol se produit la formation d'lode volatil (iode moléculaire I, i Enceinte
fission |ODE fodures i Ri) par des phé énes de {eoup de liaison et formation de radicaux) ' "
-Les résultats des essas intégraux PHEBUS-PF ont montré qu'une fraction d'iode gazeux atteint I'enceinte de l'enceinte de confinement
confinement, mettant en défaut I"hypothése que 'iode arrive sous forme aérosols, donc moins dispersables; hypothése
\ s"appuyant sur des résultats de calcul. j
4 OBJECTIFS DE RECHERCHE N\
Interprétation : Des limitations cinétiques dans le circuit primaire expliqueraient la présence d'lode gazeux & la bréche et ceci pour 4 raisons principales : Interactions chimiques : entre vapeurs, vapeur-surfaces.
1) Faibles concentrations pour 'iode (~ 10°* mol/L) Vapeurs : daérosols
2) Gradient thermique fort dans le circuit primaire: de -2000 & 420 K (nucléation).
3) Evidence d'iode gazeux & haute température o physiques : déposith

4) Les calculs (ex: le module SOPHEROS d'ASTEC) sous-estiment cette valeur de I{g) avec ["hypothése qu'un équilibre thermodynamique
en phase gazeuse est atteint quelles que soient les conditions
sl Lancement du programme expérimental CHIP pour acquérir des données cinétiques a haute température
pour des mélanges gazeux vapeur/hydrogéne mettant en jeu I'iode, le césium, le cadmium ....

Difficultés:
Absence de donné (péri les dans la litté
- Trés grand nombre de réactions g idérer = nécessite d'identifier les réactions clés gouvernant le comportement de ['iode
k - Probié iques (hautes T + élé réfractaires d vaporiser)
A4 v
/ VOLET EXPERIMENTATION \ VOLET MODELISATION
X Dé b ..
* 1 ligne dite analyti la tion de cinétiques sur des » Déterminer un mécanisme réactionnel
mélanges simples type {1-X-0-H} par mesure de la composition par spectrométrie de masse » Modéliser la cinétique des systémes réduits (4 ou 5 atomes) type Césium-lode-Oxygéne-
(CNRS Grenoble) Hydrogéne
# 1 ligne phénoménologi d’un circuit primaire de réacteur, afin » Valider ces modéles a partir de données expéri (Ligne expé
d'orienter les études analy‘ﬂques et vwder d'un point de vue plus global les modéles élaborés analytique)
ORSN/DPAMSSEREA). Smm i '""""""" """""" ‘ ’ = Optimiser la méthodologie pour caractériser certains systémes ol I'on ne disposera pas
de données expérimentales
~Mﬁ£r ‘-v > bler 1" ble de ces n é réduits
T [mye— » Valider ce systéme dtendu d'un point de wvue macroscopique (Ligne exp.
e " phénoménclogique) pour estimer ['aspect intégral (influence de certains aspects tels
CERTRRE R s que la chimie de surface, le réle des aérosols ..)
. '.;' * Réduire ce modéle aux réactions principales affectant la spéciation de I'iode (calculs
de sensibilité .)

# Intégrer ce modéle réduit dans un outil «réacteur= : logiciel intégral ASTEC (IRSN/GRS)
pour la simulation des accidents graves
= Appliquer ce modéle aux essais PHEBUS pour fi Il hése que les limitati
cinétigues sont bien la principale cause de la présence d iodfgazwx dans I'enceinte de
conﬁnwnant

N

¥ Utiliser cet outil pour les études réacteurs type Etudes Probabilistes de niveau 2 (EPS2)

COLLABORATION AVEC LE CNRS/PC2A DANS LE DOMAINE DE LA CINETIQUE CHIMIQUE EN PHASE GAZEUSE

Domaines de compétence du PC2A \\ / Domaines de compétence du LETR
Cinétique atmosphérique MMM et hétérogéne {Laboratoire d'Etudes du corium et du Transfert de Radioéléments)
laser et mé Flammes, Physico-chimie des produits de fission et radiochimie
procédés propres Physique des aérasals

Cinétiques chimiques et combustion dans les moteurs
automobiles

Physicochimie atmosphérique : métrologie et
modélisation

Cinétique chimique et m:

Thermohydraulique (transferts énergie et masse)
Thermodynamique de phases (CALPHAD)
Développement de logiciels de caloul

Etudes = réacteur =

delisation

\(__, Chimie

Utilisation d'outils de chimie théorique pour la :
» Détermination des structures de molécules, de radicaux,

d'états de transition et de c 1 moléculaires
# Détermination quantitative de propriétés thermochimiques . .
(Kisthep) 4 prop a # Approche semi-empirique pour |'estimation « rapide - de

. constantes de vitesse
Validation de mécanismes réactionnels

Détermination quantitative de constantes de vitesse L > Schéma réactionnel pour {Céstum-Cadmium-lode-H,-H,0)

[
— Post-doctorat 2008 i—. . ’ PR "
de réactions élémentaires en phase gazeuse (Kisthep) L at 2010 # Pré-calculs pour contribuer & la définition des grilles
d'essais expérimentaux

Identification des réactions prépondérantes & étudier

N

N

N

Exemple de la réaction | + Hy— HI + H

plus finement de vitesse associée
Bthep 1.9, 2003 T (K)_| Baulch et al., 1981 | Ce travail* k‘*",‘,'jk"'
B, Postat, F:.mp'. €. Bouiltars 600 1,6 x10-7 0,9 =107 0,6
s 700 | ozmon | esmon | 07 LA CHIMIE THEORIQUE EST UN OUTIL ADAPTE
Champagee- Ardenes, 800 1,9 #101% 1,6 =10 1% 0.8
France %00 200 2010 0 A LA DETERMINATION QUANTITATIVE
1000 1,3 %1017 1,6 x1017 1.2 DE PARAMETRES THERMO-CINETIQUES
* Calould au niveau do héorie : CCSDTVeepVTZIMPRIce-pVTZ, k en omd molécule® 57
PERSPECTIVES ET CONCLUSION
= Poursuite du travail et utilisation des outils de chimie théorigs liqués aux élé PFs et dans des revues
= Définition des essals expér & réaliser et Pr des cpéri P soit la soit le ré des modél

# Introduction de paramétres cinétiques dans le module SOPHAEROS d'ASTEC
# Détermination de I'impact de ce modéle cinétique sur les estimations de rejet en cas d'AG, spécificité des réacteurs
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Lors d’un hypothétique accident grave survenant a un Réacteur a Eau sous Pression (REP), divers produits de fission (PFs) peuvent
étre relachés du coeur du réacteur et étre transportés sous forme gazeuse et aérosol dans le Circuit Primaire (CP). Lors de ce
transport, les espéces gazeuses peuvent réagir entre elles en fonction de divers paramétres tels que la température, la pression,
les débits relachés ... Toutes ces réactions ont une cinétique propre qui conditionne I’évolution de la composition chimique du
mélange gazeux évoluant dans le CP. Les modeéles intégrés dans les logiciels de simulation d’accident grave considérent que les es-
péces chimiques sont a l’équilibre dans le circuit primaire, quelles que soient les conditions thermohydrauliques. Cette hypothése
simplificatrice n’est pas systématiquement valide compte tenu des faibles concentrations des especes et compte tenu également
du fort gradient thermique existant dans le CP dans certaines conditions thermohydrauliques.

L’IRSN/DPAM a donc lancé un programme expérimental, dénommé CHIP (CHimie de U’lode dans le circuit Primaire), pour obtenir
des données expérimentales sur la cinétique de réactions se produisant en phase gazeuse dans le CP. Dans ce cadre, le LETR a en
charge I’analyse et Uinterprétation des essais analytiques et phénoménologiques.

La collaboration entre le CNRS/PC2A (PhysicoChimie des Processus de Combustion et de U’Atmosphére, http://www.univ-lille1.
fr/umr8522/) et le SEMIC/LETR (Laboratoire d’Etudes du corium et de Transfert de Radioéléments) s’inscrit dans le cadre du
programme CHIP, lui-méme faisant partie du programme de recherche international « Terme Source » auxquels participent de
nombreux organismes.

Ce travail de recherche conjoint porte sur le volet interprétation et développement de schémas cinétiques en phase gazeuse
en atmosphére mixte vapeur/hydrogéne impliquant U'iode et d’autres éléments tels que le Cs, Cd ... Le LETR dispose de bonnes
connaissances dans la chimie des PFs et la physique des aérosols alors que le PC2A a une expertise reconnue en cinétique chimique,
notamment appliquée au domaine atmosphérique et a la combustion.

Ces travaux de recherche, en support a Uinterprétation des essais CHIP, portent essentiellement sur la détermination de para me-
tres thermo-cinétiques via des outils de modélisation moléculaire. Dans de nombreuses disciples et notamment dans le domaine
nucléaire ’emploi de la chimie théorique reste limitée, cette collaboration est une excellente opportunité d’ouvrir de nouvelles
perspectives et de mettre en commun nos connaissances pour faire progresser ce programme de recherche ambitieux au regard
de I’étendue des réactions a prendre en compte et du peu d’informations disponibles dans la littérature.
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