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SAMMANFATTNING

Foreliggande rapport forsoker sammanfatta och analysera dagslédget med avseende pa var
kunskap om jodkemi under de betingelser som kan forekomma under svara haverier i
karnkraftverk. Till en inte helt obetydlig omfattning har detta medfort att det blivit
nddvéndigt att jamfora ménga data, sdvdl moderna som mer historiska, for att eventuellt
finna orsakerna till en dndrad uppfattning om jods kemiska upptradande. Detta har inte
alltid varit helt enkelt.

Manga data finns i rapporten, men de far inte utnyttjas okritiskt eftersom de ofta bygger pé
métningar som innehaller olika typer av systematiska skillnader i mitteknik, antaganden,
anvédnda "kdnda" konstanter och modellering.

Den viktigaste observationen &r att man idag inte ldngre okritiskt bor anta att jod frigors
och transporteras enbart i form av cesiumjodid.

Den stora betydelse som styrstavsmaterial (dven konstruktionsmaterial i hdrden) kan ha
bade pa olycksforlopp och péd jodkemi framgér klart av resultaten frdn de nu genomforda
experimenten inom PHEBUS-FP-projektet.






ABSTRACT

The current report tries to summarize and analyze the state-of-the-art on iodine chemistry
relevant to the conditions expected during severe accidents in nuclear power plants. This
has made it necessary to compare a considerable amount of data, new as well as old, in
order to try to find the reasons behind some changes in the expected chemical behaviour of
iodine. In a few cases this has been far from simple.

Many numerical values are given in this report. However, the numbers given should not be
used in a non-critical way because they are often deduced from measurements whose
interpretation depends on various kinds of systematic differences and assumptions with
regard to technique, “known” constants, and models applied.

The most important observation today is that one can no longer uncritically assume that
iodine is only released and transported as cesium iodide.

The considerable effect that control rod material (including other construction materials)
can have on the way in which an accident develops and on its iodine chemistry is clearly
seen from the results of the experiments performed within the PHEBUS FP project.
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1 INLEDNING

Jods upptridande under hypotetiska svara reaktorhaverier har betydelse av flera
anledningar, men frdmst genom jods biologiska upptrddande som kan leda till stora
skoldkorteldoser. Av denna anledning &dr det betydelsefullt att kunna berdkna den totala
halten jod och dess isotopiska sammansittning i inneslutningens atmosfdr som funktion av
tiden under ett tinkt haveri med stora brinsleskador, men dven storleken och tidsberoendet
av ett diffust lickage. Det senare har bland annat studerats inom EU:s 4:¢ ramprogram.’
Berikning av isotopbraken vid olika tider ingér inte i den hér presenterade studien.

Jod och jodforeningar i1 stora koncentrationer har en vélkdnd kemi som studerats och
utnyttjats bade i laboratoriet och i industriell skala i Gver 100 &r”. I en haverisituation vid ett
karnkraftverk dr ddremot jodhalterna kemiskt sett mycket ldga, vilket gor att reaktioner som
ofta bara kan observeras i system med sparmingder av jod far stor betydelse. Powers® har
gjort en databas med mer dn 100 kénda eller tinkbara jodforeningar och reaktioner i
vattenlosning, samt deras termodynamiska bildningsenergier. Av dessa medtas i rapporten
bara sadana reaktioner och foreningar som nu anses ha betydelse under svara haverier.* Jod
1 alla dess kemiska former utsitts ocksd for ett kraftigt stralfdlt i sddana situationer. |
inneslutningens atmosfar orsakas detta stralfilt i huvudsak av radioaktiva ddelgaser, vilka
frigors relativt tidigt under ett svart haveri. I inneslutningens vatten harror strélféltet fran
l16sta eller uppslammade radioisotoper av diverse grunddmnen, inklusive jod. Tyvirr
innehéller ett forsok att fullstindigt modellera stralningskemin ett otal specier som é&r helt
eller delvis av hypotetisk natur. Rapporten kommer dirfor bara att behandla nagra av de
viktigare stralningsinducerade reaktionerna.

For att helt forstd jods upptrddande under ett svart reaktorhaveri behdver man studera vad
som kan hinda med jod hela vdgen frin brénslet till innslutningen, men dven vissa andra
amnen som kan péaverka jodkemin behdver beroras.

2 BRANSLE OCH KALLTERM

Killan till jod, bade inaktiv och radioaktiv, &r det anvdnda kérnbridnslet. De senaste
métningarna och utvérderingarna som utforts kommer frain PHEBUS-FP-projektet. Det
verkar som om PHEBUS-FP-data bor tolkas som att frigjord jod initialt foreligger 1 atomér
eller molekylir form®. En viss forsiktighet nér det giller att generalisera denna observation
kravs dock, eftersom de flesta PHEBUS-FP-experiment genomforts med ett betydande
éverslgott av anga. Ett stort angoverskott bor medverka till att driva foljande reaktioner &t
hoger”:

Csl(g) + H,O(g) < CsOH(g) + HI(g) (1k)
Csl(g) + H,O(g) < CsOH(g) + 1(g) + “2Ha(g) (2k)
Ovanstaende typ av dubbelpil anvédnds i1 kemiska reaktioner 1 stéllet for ett par av normala

kemiska reaktionspilar eftersom sidana pilar saknas 1 tillgéngliga teckenuppséttningar {for
Word. I ndgra fall dér reaktionen antagligen bara kan gé at ett hall anvédnds en enkel pil.
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Om reaktioner sker mellan cesium och andra @mnen (t.ex. molybdenoxid eller borsyra),
vilket leder till ett lagt partialtryck av cesiumhydroxid, kan reaktion 1k drivas at hoger’.
Detta kan dven ske om bildad HI reagerar med andra gasformiga eller fasta amnen. Vid
temperaturer 6ver 1800 K, relativt hdgt vattenangtryck, 1agt partialtryck av cesiumhydroxid
och lagt partialtryck av vitgas, kan dven reaktion 2k drivas at hoger. Reaktionen at hoger
gynnas dessutom om bildad atomér jod kan reagera med metalliskt silver, indium eller
kadmium fran forangat styrstavsmaterial. Separata experiment tyder péd att reaktions-
hastigheten med kadmium ar hogst.®” T samtliga angivna fall erhalles relativt lite cesium-
jodid, vilket verkar stimma med de observationer som gjorts i flertalet av PHEBUS-FP-
experimenten.

Nyligen genomforda berdkningar av den kemiska sammanséttningen hos hogutbréant
briansle tyder pa att cesium initialt kan vara bundet som badde molybdat och uranat, vilket
leder till ett kraftigt minskat partialtryck av cesium och cesiumhydroxid.'® Vid oxidation av
UO,4x (x> 0.05) okar bildningen av molybdenoxid och cesiummolybdat kraftigt.

Ett antal dldre termokemiska ber'zikningari har resulterat i slutsatsen att jod i huvudsak
frigors 1 form av cesiumjodid. Orsaken till detta resultat verkar vara att man inte tagit med
bildningen av molybdenoxid och dess reaktion med cesium och rubidium i1 uppséttningen
av mojliga reaktioner.

Nyare termokemiska berdkningar, ddr reaktionen mellan molybdenoxid och cesium i
brénslet har medtagits, visar att ndstan ingen Csl bildas i bridnsle med hdgre utbrinning.
Cesium binds som Cs;MoQO4 och liknande foreningar vilket leder till ett kraftigt reducerat
partialtryck av CsOH(g). Jod upptrider enligt dessa berdkningar huvudsakligen som
rubidiumjodid, RbI(g), eftersom ingen reaktion mellan molybdenoxid och rubidium
medtagits pi grund av bristande data for denna reaktion.'' Naturligtvis kommer #ven
rubidium att kunna reagera med molybdenoxider till rubidiummolybdat. Detta kommer att
leda till att en betydande andel av jod frigdrs i elementér form fran det heta brianslet och att
cesium frigors langsammare och vid hogre temperaturer 4n huvuddelen av jod. Troligen
kommer dock fortfarande en mindre del av joden att frigéras som cesiumjodid eller reagera
snabbt efter avgivningen fran brinslet med avgivet cesium till cesiumjodid.

Slutsatsen blir att en mindre andel av jodinventariet, kanske upp till 5 %, troligen l&mnar
den ndrmaste omgivningen kring brdnslet som elementdr jod, I(g) eller Ix(g), samt
eventuellt dven som vitejodid, HI(g). Vilken mingd av dessa dmnen som nar
inneslutningen beror bland annat pa stromningshastigheten fran hard till inneslutning, pa
mingden av andra @mnen som kan reagera med jod och jodvite och pd hur snabbt gasens
temperatur sjunker.

2.1 Inverkan av utbrénningen

Enligt den information som erhéllits vid en genomgéang av litteraturen s& paverkas avgivna
brakdelar av olika grunddmnen bara marginellt av utbrdnningen, utom kanske initialt for

" Med termokemisk berikning avses i denna rapport en jamviktsberikning baserad pa temperatur, totalhalter,
entropier och entalpier for ett system omfattande ett urval av méjliga kemiska reaktioner och &mnen.
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helt farskt briansle. Daremot verkar det finnas ett samband mellan avgivningens hastighet
och utbrdanningen. Hogre utbrdanning — nagot snabbare avgivning. I farskt brénsle &r kvoten
mellan méingden av jod och méngden av cesium hogre dn i brinsle med hogre utbrinning.
Detta minskar troligen bildningen av cesiumjodid négot i fallet farskt brinsle. Skillnaden i
avgiven méangd gasformig jod mellan PHEBUS-FPT-0 (farskt brénsle) och FPT-1 (utbrént
bréinsle) stoder detta antagande.

Figur 1 illustrerar hur forhéllanden som har betydelse for 1 vilken form som jod kan avges
fran brénslet varierar med utbrdnningen. Det relativa molybdendverskottet har berdknats
som mingden Mo utdver det som atgdr for att fullstindigt binda all rubidium och cesium
som Rb,MoO4 och Cs;Mo0Qy, delat med méngden Rb+Cs.

MOLAR RATIOS IN FUEL

2 \ e e e o —————
N———"
10° |
9! — (Br+)/(Rb+Cs)
5 — - REL EXCESS OF Mo
A

5 F ! ! ! ! ! !
0 10 20 30 40 50 60

BURNUP (MWd/kg)

Figur 1. Halogen/alkalimetall-kvot i molskala och relativt molybdendverskott beraknade
som funktion av bréanslets utbranning"

2.2 Kalltermsmodeller

Den édldre MAAP-versionen 3.0b anvdnder koden FPRAT for att berdkna avgivnings-
hastigheten. Koden kan dér vélja mellan en &ngoxidationsmodell och en modell som
utnyttjar Arrhenius-liknande ekvationer anpassade till data i NRC-rapporten NUREG-0772
for att beskriva hur hastigheten beror pé brinslets temperatur.

" Nuklidsammansittningen beriknad m.h.a. BURNUP-programmet for en typisk PWR.
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De flesta haverikoder verkar idag anvénda ndgon variant av Cubicciottis angoxidations-
modell'? for att berdkna frigorelsesraten. Efter det att MAAP-4.5:s killkod studerats star
det klart att MAAP i dagsldget medger ett anvindarstyrt val mellan fem olika modeller for
frigorelseraten av fissionsprodukter (FP) och strukturella material. Dessa modeller &r NCR,
IDCOR, CORSOR-M, CORSOR-O och ORNL-BOOTH. Det dr dven mojligt att vélja en
kombination av CORSOR-O och CORSOR-M. For en nidrmare beskrivning av modellerna
hénvisas till den senaste versionen av MAAP:s manualer.

3 STYRSTAVSMATERIAL

Det stér idag helt klart att materialet i anvédnda styrstavar kan ha en avgdérande inverkan pa
jodkemin i tank, rorsystem och inneslutning. Enstaka publikationer har berort detta problem
tidigare, men det var forst genom resultaten frdn det forsta PHEBUS-FP-experimentet
(FPT-0) som alla insdg hela betydelsen av detta for jodkemin. Framfor allt tycks detta
misstag ha berott pa att jods reaktioner med indium, kadmium och silver inte funnits med i
de tidigare berdkningarna.

3.1 Tryckvattenreaktorer

I tryckvattenreaktorer av vistlig typ anvdnds styrstavar som innehaller en silverlegering,
AIC, i ett holje av rostfritt stdl. Legeringen bestar oftast av 80 vikt% silver, 15 vikt%
indium och 5 vikt% kadmium. Denna sammansittning motsvarar 80.8 mol% Ag,
14.2 mol% In och 4.9 mol% Cd. Smiltpunkten hos AIC anges ligga i omradet 775-825°C."
Den smilta legeringen upptrider som en ideal 15sning.'* Harigenom kan dess
approximativa angtryck berdknas som funktion av temperaturen hos sméltan, se figur 2.

I huvudsak bestims angtrycket av kadmiums molbrak och flyktighet. Om stalhéljet brister
kommer initialt avgiven anga sdledes att bestd av kadmium. Nir kadmium fordngas
kommer dess partialtryck vid en given temperatur att minska, eftersom molbraket i den
flytande fasen minskar. Forst 1 ett nagot senare skede, och vid hogre temperatur, kommer
forangning av indium och silver att ske i storre utstrickning frin smailt legering. Alternativt
kan sméltan spruta eller rinna sé att den kommer i kontakt med mycket hett briansle. D4 kan
anga av savil indium som silver uppsta, vilken sedan kondenserar pa kallare ytor eller
bildar aerosol. Samtidigt kan sméltan reagera med kapslingen pé brénslet."”

Aerosoler innehéllande silver, indium och kadmium (liksom ytor belagda med dessa) kan
ha stor inverkan pa jods upptridande. En sddan inverkan har observerats i de PHEBUS-
experiment dir en AIC-stav ingick 1 testknippet av brinsle. Tidigare kemiska berdkningar
hade inte predikterat ndgon bildning av Agl, eftersom detta &mne antingen inte medtagits i
den anvénda uppsittningen av reaktioner eller (felaktigt) antagits ha en liknande kemisk
potential som AgOH. Silverjodids betydelse kom dérfor som nagot av en dverraskning for
manga.
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Figur 2. Beréknat angtryck 6ver sméalt AIC-legering som funktion av temperaturen

MAAP-4 saknar mojligheten att beskriva reaktionen mellan jod och jodféreningar i gasfas
och silveranga respektive silveraerosol i primérsystemet. Samma sak verkar gilla for den
franska IODE-koden och IMPAIR. Alla reaktioner mellan jod och silver maste darfor
modelleras som reaktioner med vattenldsta jodféreningar 1 inneslutningen. Detta medfor att
man infOr begreppet "oxiderat" silver, dvs. omvandling av en betydande andel av allt Ag till
Ag>0O innan det hamnar i inneslutningens vatten, for att kunna forklara varfor s& mycket
metalliskt silver har bildat silverjodid i PHEBUS-experimenten. Vid anvidndning av IODE-
koden forviantas anvidndaren ange i indata vilken brékdel av allt silver som oxiderats i
primdrsystemet innan det nar inneslutningen. Det verkar som om detta dven giller for
ovriga jodkemikoder. Antagen oxiderad brikdel av silver kan ha stor betydelse for jods
fortsatta upptradande.

En av slutsaterna fran ISP46™ ir att samtliga testade haverikoder helt saknade (eller hade
for dalig) modellering av sdvil styrstavarnas upptrddande som forangningen av bade
konstruktions- och styrstavsmaterial.'®

3.2 Kokvattenreaktorer

I kokvattenreaktorer anvinds normalt korsformade styrstavar av rostfritt stdl som innehéller
pulver eller sintrade kutsar av borkarbid, B4C. Vid temperaturer dver ca 1250°C sker en
snabb exoterm reaktion mellan stil och borkarbid.'” Vid masskvoter mellan stil och
borkarbid Overstigande ca 9 kan hela styrstaven smilta mycket snabbt. En sddan smaélta

" ISP46 = International Standard Problem 46
13



stelnar forst vid ca 950°C. ASEA-Atom BWR har en kvot mellan rostfritt stal och bor-
karbid 1 styrbladen som normalt ligger runt 10 (10-14 beroende p& hur mycket av stilet
som medréiknas).18 Vid lagre masskvoter, och sintrade kutsar av borkarbid, kan sméltan
lamna kvar en pelare av oreagerad borkarbid. En kvarstdende pelare kan d& oxideras av
anga varvid boroxid, kolmonoxid, koldioxid, metan, mm bildas. Dessa foreningar kan

paverka jodkemin i tryckkérl, rérsystem och inneslutning. Reaktionerna mellan &nga och
frilagd borkarbid ér i huvudsak foljande':

_ P(B,0,)’ x p(CO)x p(H,)’
p(H,0)’

B4C(S) + 7H20 R 2B203 +CO + 7H2 KB] (Bl)

_ p(Bzo3)2 x p(CO, ) x p(Hz)8
p(H,0)"

B4C(S) + 8H20 = 2B203 + C02 + 8H2 Kpgy (BZ)

2 4
BAC(s) + 6H,0 < 2B,0; + CHy + 4H,  Kgy= PLE203) X PEEH. )X p(H,) (B3)
p(H,0)
Jamviktskonstanter for reaktioner mellan gasformiga &mnen brukar uttryckas som
funktioner av de olika dmnenas partialtryck i gasblandningen. I dessa ekvationer betecknar
p(x) partialtrycket av dmnet x 1 gasen. Om gasen antas vara ideal kan partialtrycket, p(x),
for &mnet x omriknas till koncentrationen av dmnet, [x], med sambandet:

dér R ér allmédnna gaskonstanten och T temperaturen i Kelvin.

Den inbdrdes betydelsen av reaktionerna beror pd trycken av anga och vétgas, pa
temperaturen och pé hastigheten for respektive reaktion vid aktuell temperatur. Speciella
experiment som utforts infor PHEBUS-FPT-3 antyder att ganska lite metan bildas.
Mitningar som utforts inom det nordiska AKTI-150-projektet pd angoxidation av
kristallina borkarbidbitar vid laga totaltryck gav foljande resultat™:

% = Axkxexp(-E/RT) (lb)

dir dn/dt 4r oxidationshastigheten for borkarbid (mol/s), A den exponerade ytan (m?), k
hastighetskonstanten, E aktiveringenergin (181+14 kJ/mol), R allménna gaskonstanten och
T temperaturen (K), samt RT produkten av dessa. Hastigheten var oberoende av angans
partialtryck i det undersokta omradet (3.19-14.5 mbar) och det berdknade vérdet pa log(k)
var 3.5+0.6.

Senare métningar vid hogre totaltryck, som utforts som stéd till PHEBUS-projektet, har
visat att den effektiva ytan varierar med tiden pa grund av att den delvis ticks med
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oforangad boroxid. Detta leder till att A 1 ekvation 1b ovan blir en relativt komplicerad
funktion av totaltryck, vattendngtryck, temperatur och tid.

Den bildade sméltan angriper snabbt bade stil och zircaloy som kommer i kontakt med
den.?'?? Nedsmiltning av styrblad med borkarbid kan dérfor ha en betydande inverkan pa
hur hirden upptrader under ett svart haveri och dirigenom béde direkt och indirekt paverka
jods upptradande.

Forsta gangen som joniserande stralning bevisligen ledde till bildning av metyljodid var 1
en mycket ren blandning av vatten, koldioxid och radioaktiv jod. Detta visar att
produkterna fran oxidationen av borkarbid kan paverka midngden av metyljodid som bildas
under ett svart haveri. Hur stor inverkan detta kan ha dr &nnu ej helt klart, men mer
information vintas frin PHEBUS-FPT-3 som planeras ske sommaren—hdsten 2004.

Hafnium dr ett tdnkbart alternativ till borkarbid som neutronabsorbator i BWR. Tyvérr
finns dnnu inga detaljerade experimentella studier av sddana styrblads upptrddande under
de forhallanden som véntas vid ett svart haveri.

Hur som helst kommer det att vara nédvéndigt att 4ven koder for modellering av svara
haverier i BWR innehdller hyfsade modeller for styrbladens upptridande och deras
inverkan pé haveri och jodkemi.

4 REAKTIONER VID AVGIVNINGEN

Avgivna dmnen kommer snabbt att blandas med den gasfas som finns utanfoér den aktuella
ytan. Om detta leder till en snabb temperaturminskning favoriseras nybildning av
aerosolpartiklar. I konkurrens med detta sker ocksd kondensation pa befintliga
aerosolpartiklar eller pa svalare ytor. Dessa processer medfor att tiden for en eventuell
reaktion mellan gasens bestdndsdelar och de i gasform avgivna d&mnena blir kort, kanske
brékdelar av en sekund enligt flera dynamiska berdkningar. Som en fOrsta approximation
kan man anta att det kemiska tillstindet for svarflyktiga @mnen fryses 1 befintligt tillstdnd.
Mer lattflyktiga @mnen har dock viss mojlighet att genomgad kemiska reaktioner med
varandra, med &nga och vitgas, med ytor samt inte minst med ytan pd nirvarande aerosoler.
I flera av PHEBUS-FP-experimenten tycks till exempel material avgivet fran styrstaven ha
hunnit reagera med jod avgivet frdn brianslet under bildning av indiumjodid, kadmiumjodid
och silverjodid (troligen genom ytreaktion med en silveraerosol). Harigenom minskar den
andel av jod som finns i1 form av cesiumjodid. Cesiumjodid skulle kanske annars ha varit
huvudformen for jod enligt olika termokemiska berdkningar, se t.ex. Cronenberg et al*.

5 REAKTIONER | REAKTORTANKENS GASFAS

Elementir jod, andra jodforeningar och jod bunden till aerosoler kan, med ndgra undantag,
undergd samma kemiska processer i reaktortanken som i inneslutningen. Den enda stora
skillnaden &r temperaturen och gasens sammansittning. Det &r t.ex. lag sannolikhet for att
patagliga halter av kvdvgas och syrgas finns i reaktortanken under de inledande faserna av
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ett haveri, dvs. fore en eventuell tankgenomsmaltning. Sma halter av syrgas som bildats
genom vattnets radiolys kan dock forekomma. I stort kan dérfor samma modeller utnyttjas
for reaktortankens gasfas och inneslutningens gasfas. Aktuella modeller och reaktioner
kommer dérfor att behandlas i ndsta avsnitt.

6 REAKTIONER I INNESLUTNINGENS GASFAS

Vid utstromning 1 inneslutningen sjunker gasfasens temperatur kraftigt, vilket kan leda till
ytterligare kondensation pé befintliga aerosolpartiklar och pa omgivande ytor, samt kanske
dven till nybildning av aerosoler. De tva forsta processerna verkar vara de dominanta
fenomenen, 1 varje fall under de betingelser som ratt under PHEBUS-experimenten. Efter
en kort tid borjar sddana kemiska processer fa betydelse dér masstransport sker till och fran
ytor (dven aerosolytor). Samtidigt sker agglomeration och deponering av aerosolen, det
senare i icke obetydlig grad genom sedimentation. Parallellt med dessa processer sker dven
reaktioner mellan jod och olika typer av organiskt material i gasfas, pa ytor och i vatten®.
De kemiska fenomenen kommer att behandlas i f6ljande avsnitt, dir forst reaktioner i gasen
och sedan reaktioner med olika ytor som star i kontakt med gasen betraktas. Vattenytor
kommer dock att behandlas separat i samband med gas—vatten-jamvikterna.

6.1 Reaktioner i gasen

Gasen 1 inneslutningen kan, féorutom material avgivet fran hérden, innehélla vattendnga,
vitgas, kvidvgas och syrgas — dven 1 inerterade BWR-inneslutningar forvintas en liten
resthalt av syrgas. Huvudsammansittningen av denna gasblandning beror pé
reaktorinneslutningens typ och ursprungliga atmosfar, pd miangden vétgas som har bildats
och pa temperaturen. En serie kemiska reaktioner kommer att ske mot aktuellt
jamviktstillstdnd. Det dr darfor viktigt att kdnna respektive jimviktskonstanter vid aktuell
temperatur. Eftersom systemet inte dr statiskt och troligen inte nar sitt jamviktsldge snabbt,
méste reaktionskinetik och massoverforing beaktas. Darfor &r kunskap om aktuella
hastighetskonstanter ocksa viktig. For att skilja reaktioner i gasfas fran de som sker i
vattenldsning anvédnds beteckningen g som fogas till badde jamviktskonstanter och
reaktionsnummer.

6.1.1 Kemiska reaktioner

I gasfasen kan i princip jodgas reagera med vattenanga enligt:

_ p(HIO) x p(HI)
p(l,)x p(H,0)

I, + H,O < HIO + HI Kig (1g)

Jamviktskonstanten for denna gasreaktion har uppskattats till ca 10** vid 25°C. Métningar
har visat att reaktionen saknar betydelse upp till atminstonde 110°C (se Lemire et al.).
Detta har tolkats som att reaktionen bara kan ske i vatten.
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Da gasen i inneslutningen utsitts for ett starkt strélfélt fran bade ddelgaser och jod kan ozon
bildas om gasen innehaller syre. Ddrvid kommer f6ljande formella kemiska reaktion att

ske:
21, + 405 < (1409 + O3) = 4105 ?  Reaktionen ar helt forskjuten &t hoger. (2g)

Stor osédkerhet rader om vad som egentligen bildas som produkt genom detta forlopp och
savdl 103" som olika jod-kvdve-oxider har foreslagits. I kraftiga strdlfdlt verkar denna
reaktion vara effektivast vid syrehalter pd omkring 1 vol%, kanske pa grund av att
reaktionen med ozon da ersitts av radikalreaktioner. Om denna férmodan ar riktig s& borde
reaktionen i stéllet ha behandlats under stralningsinducerade reaktioner.

Om gasen innehaller organiska d&mnen, t.ex. CH3R, kan dessa reagera med elementir jod till
metyljodid enligt f5ljande reaktionstyp:*

_ P(CH;1)* x p(R)?
p(l,)x p(CH,R)?

L, + 2CH3R < 2CH;l + 2R Kse (3g)

Betydande killor till gasformiga organiska d&mnen under ett svdrt haveri dr termisk
sonderdelning av firg pa malade ytor, plastdetaljer samt kablage och annan elektrisk
utrustning.

6.1.2 Stralningsinducerade reaktioner

De viktigaste reaktionerna &r troligen radiolys av elementéir jod och organiska jodider.
Radiolys i gasfas av elementiér jod kan formellt skrivas som":

I, +30, +hv = 21057 ? Bara framriktningen studerad (4g)

Hogerledet, 1057, ér 1 verkligheten oként. Man anser idag att en serie olika jodoxider och
foreningar mellan jod, syre och kvdve kan bildas. Likheten med jods reaktion med ozon dr
stor, men hér sker reaktionen utan att ozon forst maste bildas som mellanprodukt vid
bestrdlning av gasen. Reaktionen har sa stort G-virde att livslangden hos molekylar jod i
inneslutningens gasfas blir relativt kort 1 det forvdntade stralfdltet frin radioaktiva ddel-
gaser.

Radiolys av organiska jodider brukar modelleras som radiolytisk sonderdelning av
metyljodid, eftersom upptriddandet av andra organiska jodider inte ar vil undersokt:

2CH31 + hv = I, + 2CH3- Bara framriktningen #r studerad” (5g)

¥ Reaktionsformler for stralningsinducerade reaktioner ar kraftigt forenklade i denna rapport genom att det
aktuella mediet, dess olika intermediéra och slutliga radiolysprodukter normalt saknas helt. Som foljd av detta
kan enskilda radiolysekvationer bryta mot laddningsvillkor, mm, men dessa formella fel saknar betydelse nir
bildningshastigheten for en slutprodukt, eller destruktionshastigheten for en reaktant, beskrivs med hjdlp av
G-virden i haveriberdkningar.
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De bildade metylradikalernas vidare 6de ar nagot oklart. Om vattenénga eller syrgas finns
nirvarande kommer radikalerna troligen att reagera vidare med dessa &mnen.

6.2 Reaktioner med vaggar och aerosoler

Inneslutningen begrinsas av olika ytor. I manga fall kan dessa bli belagda med
aerosolpartiklar. Ytan pa aerosoler — bade i1 gas och efter deponering — kan i stort behandlas
pa samma sétt som dvriga ytor. I inneslutningen finns dessutom diverse utrustning vars ytor
ocksd kan delta i reaktioner med jodforeningar. I huvudsak kan dessa ytor indelas i
metallytor och mélade ytor. Obehandlade betongytor finns sillan i ndgon stdrre omfattning
1 inneslutningar, och plastytor kan grovt jimstédllas med malade ytor.

6.2.1 Reaktiva metallytor

Reaktionen mellan gasformig, elementér jod och reaktiva metallytor (dvs. ytor bestdende av
zircaloy, rostfritt stal, silver, kadmium, koppar, aluminium och zink) dr mycket snabbare &n
motsvarande reaktion med samma yta under vatten. Om en yta ar belagd med partiklar fran
en deponerad aerosol bor dven dessas yta beaktas.

Adsorptionen av jod pa ytor av rostfritt stil dr reversibel.”” Den har en betydelsefull
depositionshastighet endast nédr ingen angkondensation sker pd ytan. Uppmatt
depositionshastighet 4r vanligen under 10 m/s. Funke et al. anger t.ex. denna hastighet till
6.3x10” m/s vid 120°C i torr luft. Om &dngkondensation sker pa ytan 16ser sig deponerad jod
som jodidjoner i vattenfilmen och drinerar med tiden via denna till inneslutningens
vattenvolym. Torra stalytor verkar ha en begrinsad kapacitet for jod. Néar en viss
beldggning nas upphor depositionen av jod nistan helt.

Adsorptionen av jod pd ytor av silver och koppar ér irreversibel genom att svérlosta och
stabila metalljodider bildas. Jod forblir kemiskt bundet &tminstone upp till 150°C.
Angkondensation pa ytan leder bara till att sma mingder 16ses ut som jodidjoner. 1 fallet
koppar kan detta upptrddande forédndras om ytan oxideras, och forloppet blir da mer likt vad
som sker pa stal, aluminium och zink.

Adsorptionen av jod pd aluminium- och zinkytor dr bara irreversibel om ytan forblir torr.
Bildas en vitskefilm si loser denna de bildade metalljodiderna som sedan drénerar med
vitskan till inneslutningens vattenvolym. Effekten blir d& liknande den som observeras for
stilytor, dvs. en omvandling av gasformig, elementér jod till jodidjoner i vattenldsning.

Metyljodid sorberas bara i smi mingder®, och sénderdelas relativt lingsamt, pa reaktiva
metallytor. Denna skillnad i upptrddande gentemot elementér jod har ofta anvints for att
skilja mellan elementir jod 1 gasform och gasformig metyljodid med hjélp av filter som
innehaller metalliskt silver. Metyljodid passerar igenom medan jod binds till metallen.

Négra virden for depositionshastigheter pd metallytor finns i avsnittet om kinetiska
konstanter.
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6.2.2 Malade ytor

Jod absorberas irreversibelt pa malade ytor i kontakt med den jodhaltiga gasen. Om gasen
har 14g relativ fuktighet och om yta/volym-forhallandet ar forhéllandevis stort sker
sorptionen relativt snabbt, eftersom den inte begridnsas av masstransporthastigheten i gas-
fasen. Depositionshastigheter pa upp till 10 m/s har uppmiitts i fall utan angkondensation
pa ytan.

I fall dir yta/volym-forhallandet dr litet och angkondensation sker pd ytan, begrénsas
depositionshastigheten av masstransport i gasfasen och av transportmotstandet i
vattenfilmen pa ytan. Ett konservativt virde péd depositionshastigheten under dessa
betingelser och for en yttemperatur runt 100°C, anses vara 10™ m/s.

Jod som sorberats pd malade och bestradlade ytor anses vara en killa till organiska jod-
foreningar. Reaktionen anges dessutom vara irreversibel.

7 REAKTIONER | VATTENFAS

De olika processer som kan ske under medverkan av en vattenlosning av jod kan indelas 1
dels reaktioner i 16sningen och mellan 16sning och védggytor av olika slag, dels fordelning
av olika specier mellan gasfas och vattenlosning. Den senare processen behandlas separat
langre fram.

7.1 1 vattenltsning

Behandlingen av reaktioner i vattenlosning kan indelas i tvd delar: den forsta behandlar
kemiska jamvikter och den andra behandlar reaktionshastigheterna, se avsnitt 11 om
kinetiska konstanter.

7.1.1 Kemiska reaktioner och jamvikter

Halten vatten ingdr nedan i samtliga jAimviktskonstanter dir vatten deltar, eftersom den inte
ar helt konstant nér temperaturen varierar dver ett storre intervall. Vid reaktioner som sker
ndr temperaturen dr konstant brukar man utelimna vattenhalten genom att lata dess
konstanta vérde ingd 1 jdmviktskonstanterna. Vid andra temperaturer &n standard-
temperaturen 25°C later man dé oftast vattenhaltens temperaturberoende inga i de enskilda
konstanternas temperaturvariation. Ett antal jimviktskonstanter vid olika temperaturer for
nedanstdende reaktioner, tagna fran olika killor, ges i avsnitt 10.

Foljande kemiska jamvikter dr aktuella for jod i vattenlosning:

Bildning av tri-jodid joner:

L+T <1y K= %[!—] (D
1
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Denna reaktion har storst betydelse vid relativt hoga halter av jodidjoner och anses né
jamvikt snabbt, varfor den ofta anses momentan i en kinetisk modell av jodkemin.

Disproportionering av elementir, 16st jod till jodidjoner och underjodsyra:

I, + H,O & H +1 + HIO [H ] [' ] [H10] ()

[1,]x[H,0]

Denna reaktion har studerats i nya experimentella underskningar® och utvirderingar.*’
Den nér relativt snabbt jimvikt, 1 varje fall vid de temperaturer som véintas vid ett svart
haveri.

Disproportionering av elementdr, 19st jod till jodidjoner och jodatjoner:

N T ion . I[P xfio)]
3L, + 3H,0 < 6H' + 5T + 105 1 P x[H.0] 3)

Genom att subtrahera reaktion (2) tre ganger fran ekvation (3), kan reaktion (3) erséttas av
foljande reaktion:

3HIO <> 3H" + 21" + 105 [H ] [I [IO;] 4)
[HIO]

Underjodsyra ér en svag syra och dissocierar enligt foljande, snabba reaktion:

HIO < H +10° [H ] [IO ] )
[HIO]

Denna jamvikt bor vara forskjuten at hoger vid de relativt hoga pH-viarden som vintas
under de flesta svéra haverier.’’

Underjodsyra antas ocksa kunna finnas som jon med ytterligare en proton och denna jon
dissocierar enligt reaktionen:

_ [H7]x[HI0]

H,I0" < H + HIO -
H,10

(6)

Bildad jodat kan addera en proton och bilda jodsyra. Denna kan sedan dissociera enligt
reaktionen:

HIO; < H + 105 [H [guc[;? ] (7)
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Den ordning som man antar att reaktionerna sker i, 1-7 etc., har betydelse vid behandling
av kinetiken genom att den kan leda till ndgot olika system av partiella
differentialekvationer.

Om vattnet dven innehaller 16st syre kan foljande oxidation av jodidjoner ske:

X 5 X

Vattnets egen protolys dr ocksé viktig. Om vattnets tithetsdndring inkluderas i konstanten
K, kan den skrivas som:

H,0 <> H' + OH' Ky=[H"|x|oH"] )
Vattnets jonprodukt, K, vid aktuell temperatur berdknas ofta med ndgon formel som
anpassats till 1dmpliga métdata — vanligen emk-data. For omradet 0—60°C ger Harned och
Owen foljande, ofta anvinda ekvation (dér T 4r temperaturen i Kelvin):*

log(Ky) = -4470.99/T + 6.0875 - 0.01706xT

For att ticka ett storre temperaturomrdde behdver man ocksd ta hédnsyn till vattnets
tathetsédndring. En ofta anvidnd ekvation for vattnets densitet ar:

dyw=1.00017 - 2.36582x107xT - 4.77122x10°xT* + 8.27411x10°xT> (T 4r i °C)
Med hjilp av detta samband berdknas sedan log(Ky) for ett storre temperaturomrade ur:

log(Ky) = -4.098 - 3245.5/T + 2.2362x10°/T* - 3.984x107/T° + log(dy) x
(13.957 - 1262.3/T + 8.5641/T%) (T ér i Kelvin, utom vid berikning av d.,)

Tabellerade virden pa K,, ges i avsnitt 10 och jimfors dven med resultaten fran
ovanstaende formler.

Systemets totaltryck paverkar K, mycket lite. Millero et al.** anger att K, vid 15°C och
jonstyrkan 0.1 molar bara dndras med en faktor 1.2 nér trycket 6kas frédn 1 atm till 200 atm.

Jod kan dven finnas som svérlosta metalljodider. Av speciellt intresse for PWR ér

forekomsten av silverjodid som bade fast och 16st material. Silverjodid deltar da i foljande
reaktion:

Agl(s) < Ag" +T K= [Ag” [x[17] (10)

Har anger (s) att fast &mne finns i kontakt med 16sningen. Denna reaktion har betydelse s
lange som det finns, eller kan bildas, fast silverjodid enligt denna reaktion.
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Aven nigra andra metalljodider dr mycket svarlosliga och kan paverka jodkemin i
inneslutningen. Speciellt mérks jodiden till envdrd koppar, Cul, som till och med é&r
stabilare och ndgot mer svarloslig dn silverjodiden. Tyvérr kan koppar dock oxideras till
tvavird Cu?’, vars jodid, Culy, ar 16slig i vatten och inte alls lika stabil som Cul.

Metalliskt silver, i form av t.ex. fore detta aerosolpartiklar, kan reagera med jodidjoner
enligt f6ljande tva processer:

Ag(s) < Ag-ox(s) Langsam reaktion (11)
Ag-ox(s) + I' < Agl(s) +? Snabb reaktion (12)

Har betecknar Ag-ox ett oxiderat ytlager pd det metalliska silvret. Exakt vad Ag-ox dr och
vad som bildas utover Agl(s) ér ej undersokt. Dessa forlopp har modellerats av Krausmann
och Drossinos for silverpartiklar uppslammade i vatten.** Det bor papekas att denna modell
bara géller for tider storre dn noll."

Manga andra metalljoner kan bilda vattenlosliga komplex med jodidjoner. Bildning av
sddana komplex antas ha en viss betydelse for stralningsutbytet vid radiolytisk bildning av
elementdr jod under bestrdlning av jodidhaltiga vattenldsningar.

Metyljodid kan bildas i vatten genom f6ljande reaktion:

2 . 2
I, + 2CH;R < 2CH;l + 2R- K= [CH, 1 (R ]2 (13)
[Iz]x [CH3R]

Lost metyljodid i vatten sonderdelas relativt [angsamt genom reaktionen:

CHsl + H,0 < T + H' + CH,0H K= 1= [H <[eH,0H] (14)
[CH3|]X[HZO]

Sonderdelning genom denna reaktion gynnas av hogt pH 1 vattnet och lag halt av jodid-
joner. Vid mycket hoga pH-véirden sker dven hydrolys av metyljodid med hydroxidjoner
genom reaktionen:

CH;l +OH < I' + CH;0H K 5= PCJXI[?X'E%H} (15)
3

Reaktion (15) kan erhallas ur reaktion (14) och vattnets dissociation enligt reaktion (9).
Reaktionerna (14) och (15) beskriver sidledes samma process.

¥ Vid tiden noll ger modellen en oindlig reaktionshastighet. Detta fel beror pa att andra ekvationer n
Krausmanns och Drossinos modell kan hérledas for det tillstind som bara rader vid tiden noll. Nér dessa
ekvationer anvinds erhélls en dndlig begynnelsehastighet och den modifierade modellen kan nu integreras
korrekt m.a.p. tiden.
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Radiolys av vattnet kan producera solvatiserade elektroner, en rad radikaler och manga
kortlivade dmnen. Normalt uteldimnas dessa i reaktionsformler och symboliseras i stéllet
med beteckningen hv i vénsterledet. Effekten av alla dessa produkter pa 16sta jodidjoner
kan dérfor beskrivas med foljande formella reaktionsformel:

2l +hve I, Beskrivs mha. G-virden" (16)

Detta leder till att elementér jod alltid bildas vid bestrlning av vatten som innehdller
jodidjoner. Aven svarloslig silverjodid kan dissociera till Ag™ och I'. Den kan darfor
sonderdelas langsamt genom radiolys om den utsitts for strilning i kontakt med vatten.>
Det har dven observerats att vissa losta metalljoner, t.ex. jarnjoner, kan 6ka den hastighet
med vilken jodidjoner omvandlas till elementér jod.

P& likartat sétt som i gasfasen kan joniserande stralning dven orsaka sonderdelning av 16st
metyljodid enligt foljande formella reaktionsformel:

2CH31 + hv < I, + 2CHj5- Beskrivs mha. G-virden (17)

7.2 Reaktiva metallytor

Det dr sedan ldnge ként att manga metallytor kan reagera med jod och jodidjoner i
vattenlosning. Jods reaktionshastighet med ytor som bestar av zircaloy, rostfritt stal,
aluminium, koppar, silver och zink har studerats. Deponeringshastigheten for jod tycks vara
mycket lagre pa sddana metallytor ndr de befinner sig under vatten dn nér de star i direkt
kontakt med gasfasen.*

7.3 Malade ytor

Elementir jod i1 vattenlosning har formagan att sorberas pad mélade ytor som stér i kontakt
med vattenlosningen. Harvid uppstar en transport av jod i lIdsningen till ytan. Sorptionen pa
ytan tycks gd mot en jaimvikt, och de flesta typer av undersokta malade ytor verkar ha en
begrinsad formaga att binda jod. Om den maélade ytan inte innehéller organiska molekyler
med dubbelbindningar, eller andra speciellt reaktiva grupper, forvéntas inte nagon snabb
reaktion med fargen pd ytan som leder till produktion av organiska jodider med relativt lag
molekylvikt. Om den absorberade joden ddremot dr radioaktiv, eller om ytan samtidigt
bestrdlas, sker en stralningsinducerad bildning av organiska jodforeningar — déribland
metyljodid.

De experiment med radioaktiv jod och extern bestrdlning som genomforts i anslutning till
EU-projektet ICHEMM tyder pa att bildningen av flyktiga organiska jodider pa maélade
ytor under vatten inte dr sdrskilt stor. Tolkning av data frain PHEBUS/RTF-experimenten
vid 90°C antyder att ett konservativt virde pa hastigheten for adsorption av jod pd malade

v G-virdet anger bildad eller forbrukad méngd per absorberad stralningsenergiméngd. I dldre litteratur ar
enheten for G-virde antal molekyler/100 eV absorberad stralningsenergi. I SI-systemet &r motsvarande enhet
mol/J absorberad stralningsenergi.
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ytor under vatten dr 10° m/s. Motsvarande hastighet for liknande ytor i kontakt med
gasfasen under angkondensation vid samma temperatur ar ca 10 m/s, dvs. 10 ginger
hogre.

8 FORDELNING MELLAN GAS OCH VATSKA

De produkter som bildas via reaktioner i gasfas eller i vattenfas deltar i en gas/vétske-
jamvikt som gor att halterna i bdda faserna dr beroende av varandra. Av hdvd anges dessa
jamvikter 1 form av en fordelningskonstant for varje dmne. Fordelningskonstanten
definieras som:

Kq4 = (halt 1 vattenfas)/(halt i gasfas)

Virden storre dn 1.0 pa denna konstant betyder alltsa att koncentrationen av dmnet ar storst
1 vattenfasen. Totaltrycket 1 systemet paverkar K4 ganska lite, medan temperaturen har en
betydande inverkan.

I detta sammanhang fortjanar det att papekas att berdknade vérden pa fordelningskonstanter
mellan gas och vitska for olika jodforeningar alltid &r avhingiga av vilka jamvikts-
konstanter som anvints i1 det aktuella fallet for modellering av jdmvikterna i
vattenlosningen. Konstantvdrden kan dirfor inte véljas frdn olika kéllor och sedan
kombineras, om inte en noggrann analys av bakomliggande experiment och berdkningar
visar att de dr baserade pa samma modell av vattenkemin. En ganska vanlig systematisk
felkilla dr att uppmitt pH ansetts motsvara -log[H'] utan nirmare analys. Riktigheten i
detta antagande beror bland annat pé vilken typ av pH-elektrod som anvints och hur denna
kalibrerats (mot buffertldsningar eller mot I6sningar med kinda [H']). Om buffertlosningar
anvints finns ett litet systematiskt fel, eftersom pH-skalan och pH 1 buffertldsningar for
kalibrering ar definierade konventionellt™.

8.1 Elementar jod

Elementér jod, I, kan existera bdde i vattenlosning och som gas. Fordelningen av
elementdr jod mellan vatten- och gasfas har undersokts av manga forskare, t.ex. Furrer et
al.’’ Sadana mitningar kriver dock att man modellerar jodkemin i vatten- och gasfasen ritt

Vil pH-skalan infordes av Bronstedt i borjan av 1900-talet som —log{H"}. Eftersom aktiviteten, betecknad med
{x}, hos enskilda joner inte kan métas sa grundade han sin pH-skala pa ett antal buffertlosningar (stedpude)
vars viitejonaktivitet, {H'}, uppskattats teoretiskt. Osikerhet i dessa, och modernare, berikningar gér att en
viss osdkerhet rdder mellan pH-skalans via buffertlosningar definierade vdrden och motsvarande korrekta
virden pa den omitbara storheten —log{H }. En pH-skala som baseras pi den serie standardbuffertlésningar
som [UPC definierat kallas konventionellt pH da det bygger pé en internationell konvention om pH-skalan.
Under 1960-talet kimpade ménga framstdende losningskemister, inte minst Lars-Gunnar Sillén, for att den
gamla pH-skalan skulle 6verges. I stéllet ville man infora en ph-skala, dér ph definieras i form av den métbara
storheten —log[H']. Tyvirr misslyckades detta forsok till modernisering. Ett ytterligare problem uppstar
genom att buffertlosningar, som anvédnds vid kalibreringen av pH-madtare, oftast har sinsemellan olika
jonstyrka och en annan jonstyrka dn den l0sning didr man sedan vill méta pH. Hérigenom blir
vitskepotentialen dver referenselektrodens saltbro olika vid kalibrering och vid métning, vilket ger ett litet fel
i emk och motsvarade fel i det avldsta pH-virdet.
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vid de aktuella temperaturerna, eftersom man maste berdkna Ky for elementér jod ur en
uppmétt fordelning som motsvarar kvoten (total jodhalt 1 vatten)/(total jodhalt i gasen).
Detta édr dirfor en inte helt trivial uppgift. Furrer et al. anger att foljande K4 for elementir
jod berédknats fran mitdata vid en serie olika temperaturer:

Tabell 1. K4 for elementér jod enligt Furrer et al.

Temperatur 25°C | 50°C [ 75°C ]100°C | 125°C | 150°C

log(Ky) 1.92 1.47 1.16 0.97 0.86 0.82

Lemire et al.”® ger ocksé Ky for jod som beriknats ur termodynamiska data vid en serie
temperaturer:

Tabell 2. Kqfor elementar jod beréknat av Lemire et al.

Temperatur 25°C | 60°C 100°C | 150°C

log(Kq) ? 3.30 0.753 10.292 0.185

I originalet finns ingen angivelse av om ovanstdende vérden dr Ky eller dess logaritm. En
jamforelse med Furrers data och andra uppgifter tyder dock pé att dessa virden bor tolkas
som log(Ky).

Enligt manualen for koden IODE 4.2*° anvinds foljande ekvation for berikning av Ky for
elementédr jod (dar T ar 1 Kelvin):

Kq = 231.285xexp[1.65017x10™ {(T-571.243) x (T-273.15)}]

Denna ekvation bédr sig abnormt at vid hdga temperaturer (K4 6kar dd med T). Anledningen
ar att man bara anpassat ekvationen till data for de mattliga virden pd temperaturen som
kan forvintas i inneslutningens vatten vid svéra haverier i franska tryckvattenreaktorer.*’
Om denna version av IODE hade anvénts for att modellera ett haveri 1 en kokvattenreaktor
med hogt tryck i inneslutningen, hade man déarfor kanske hamnat utanfor ekvationens
giltighetsomrade med felaktiga resultat som foljd.

Palmer och Lietzke*! anger att de anvinder ett K4 som ér 73.5 vid 25°C. Detta stdimmer bra
med data fran Furrer et al.

I figur 3 jamfors de olika virdena pa fordelningskonstanten for elementér jod:
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Figur 3. Jamforelse mellan tillgangliga varden pa fordelningskonstanten for elementar jod

8.2 Underjodsyra

Underjodsyra, HIO, antas kunna existera bade i1 vattenlosning och som gas. Existensen av
HIO har dock ofta ifrdgasatts inom den oorganiska kemin eftersom man inte kunnat isolera
denna forening i vare sig mikroskopiska eller makroskopiska madngder. Nagra forfattare
hivdar att man kunnat pavisa existensen av HIO indirekt,"** men hogkinslig
masspektrometri pa gasfaser dar HIO borde finnas enligt berdkningarna, har ddremot inte
kunnat pavisa nagra HIO-molekyler alls.** Amnet ingér trots detta som en flyktig substans i
alla moderna modeller av jodkemin for att kunna beskriva kemin och for att kunna forklara
den lilla méngd jod som forekommer i gasfas trots hoga pH-vérden i vattenfasen.

Furrer et al. (se avsnittet om elementir jod ovan) utnyttjade sina mitningar av den totala
fordelningen av jod mellan vatten och gas och en detaljerad jodkemimodell till att &ven

berdkna K4 for HIO vid en serie temperaturer:

Tabell 3. Beraknade Kg-varden for HIO enligt Furrer et al.

Temperatur 25°C | 50°C [ 75°C |100°C | 125°C | 150°C

log(Ky) 3.66 2.86 2.23 2.74 1.38 1.11

For HIO finns dven data fran Lemire et al. (se ref. under elementér jod). De anger inte klart
om deras virden ar Ky eller log(Ky), men hir antas att det bor vara log(Ky):
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Tabell 4. Berdknade Kd-vérden fér HIO enligt Lemire et al.

Temperatur 25°C | 60°C | 100°C [ 150°C

log(Ky) ? 187 |14 1.8 0.36

Uppenbarligen finns oforklarliga skillnader mellan dessa tva serier av data. Speciellt visar
den andra serien av Kg-viarden ett mycket kraftigare beroende av temperaturen dn den
forsta. Orsaken kan vara relativt sma skillnader i temperaturberoendet hos de konstanter
som anvints vid modellering av jodkemin.

Lin® ger foljande serie virden pa K = puio/[HIO] vid olika temperaturer, dér puio dr HIO:s
partialtryck i1 gasfasen (i atm) och [HIO] &r HIO-halten 1 vattenfasen (i mol/liter). Ur K kan
sedan K4 berdknas (Lin har dock flera fel i tabellen med berdknade K, , dessa har
korrigerats):

Tabell 5. Korrigerade K, Kq och log(Kg) for HIO fran Lin.

T [°C] 10 20 25 50 100 150 | 200 | 250 | 300
K 2.24x107 | 4.04x107 | 5.34x107 | 0.086 | 0.126 0.5 14 | 3.05 | 5.56
K4 1.04x10* | 5950 4580 308 243 695 | 27.7 | 141 | 8.46
log(Ky) 4.02 3.77 3.66 249 | 2.39 1.84 | 144 | 1.15 | 0.93

Virdena pa log(K4q) stimmer acceptabelt for 25, 50 och 100°C med de védrden som
uppmitts av Furrer et al. Detta tyder pa att de data som beréknats av Lemire et al. kanske
inte ar riktiga.

I manualen till [ODE 4.2 finns inga data for fordelningskonstanten for HIO.

8.3 Jodvatesyra

Jodvitesyra, HI, ir en mycket stark syra och bér dérfor vara fullstindigt dissocierad till H
och I' dven 1 kraftigt sura vattenlosningar. Dess dissociationskonstant, log(Ks), har
uppskattats till -0.77 vid 25°C.* HI kan dven forekomma som gas. Jodvites affinitet till
vatten dr mycket stor pa grund av dess ndstan fullstindiga dissociation i vattenldsningar. Vi
kan foljaktligen inse att HI(g) aldrig kan spela ndgon betydande roll for gasfasens totala
jodhalt i ndrvaro av vatten och dver ldngre tid. Om en kontinuerlig bildning sker i gasfasen
kan dock en viss halt av HI finnas i gasen. En sadan halt bestims da av
bildningshastigheten och 6verforingshastigheten till vattenlosningen.

8.4 Organiskt bunden jod

Under de betingelser som forvéntas rada under svdra haverisekvenser kan flera olika typer
av organiska jodforeningar bildas. Av hdvd har man dock brukat sammanfatta alla dessa
under beteckningen metyljodid. Det dr dock viktigt att forsta att en blandning av organiska
jodforeningar kan uppkomma via stralningskemiska reaktioner i vatten, i gas och pa olika
typer av ytor, samt att varje forening har sin egen férdelningskonstant.
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8.4.1 Metyljodid

Metyljodid, CHsl, kan forekomma bade 1 vattenldsning och 1 gasfas. Dess fordelning beror
pé aktuell temperatur. Hasty"’ bestimde fordelningen av metyljodid mellan gas och vitska
vid l4g koncentration i vattnet (107-10"* M CH;5]) for en serie olika temperaturer mellan 4.8
och 68.5°C. Han konstaterade dven att det fanns ett visst koncentrationsberoende hos
fordelningskonstanten. Konstanten var tidigare uppmitt av Glew och Moelwyn-Hughes*®
till 3.95 vid 29.9°C och vid en gasfashalt pa 5x10° M, och den uppmittes av Hasty for
samma temperatur till 2.75+0.15 i haltomradet 107-10"° M. Wren, Ball och Glowa* anger
att K4 for metyljodid vid 25°C dr 4.8. Hasty ger foljande ekvation som skall vara giltig
mellan 4.8 och 68.5°C (T ar temperaturen i Kelvin):

log(K4) =-4.82 + 1597/T (relativ osdkerhet 1 berdknade Kg4-véirden ér ca 8 %)

Manualen till IODE 4.2 anger att koden anvédnder en ekvation for fordelningskonstanten
hos metyljodid som anpassats av IPSN till olika tillgingliga data.® Den anvinda
ekvationen lyder:

In(Kg) = -6.97 + 2641/T

dar T ar vattnets temperatur 1 Kelvin. Inget giltighetsomrade for temperaturen finns angivet
1 IODE-manualen.

Figur 4 visar hur Ky for metyljodid, berdknat ur de bada ekvationerna ovan, varierar med
temperaturen:

12
Metyljodid

10 ¥

— Hasty
\ — = |JDE42

0 50 100 150 200
Temp {C)

Figur 4. Beraknat K4 for metyljodid som funktion av temperaturen
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8.4.2 Ovriga organiska jodider

Bland 6vriga organiska jodider mérks kanske framfor allt CH,l,, CHI; (jodoform) och
C,HsI (etyljodid). Fordelningen av nagra siddana fOoreningar anges av Wren, Ball och
Glowa. De anger foljande varden (metyljodid 4r medtagen i tabellen som jamforelse):

Tabell 6. Kq4 for ndgra organiska jodider enligt Wren et al.

Forening K4 vid 25°C
2-jodbutan, CH;CHIC,Hj5 2.2
Etyljodid, C,Hsl 2.8
Metyljodid, CH;l 4.8
Jodoform, CHI; &8
2-jodfenol 725
Jodetanol, CH,ICH,OH 71 000
Jodittiksyra, CH,ICOOH 500 000

Det dr uppenbart att bara de fyra Gversta &mnena 1 denna tabell kan ha nagon betydelse for
den totala jodhalten i gasfasen vid 25°C och vid en rimlig halt av organiskt bunden jod.

9 MODELLER FOR JODKEMIN

De vanligaste koderna for modellering av jodkemin dr IMPAIR, INSPECT, IODE och
LIRIC. Samtliga behandlar jodkemin som ett dynamiskt problem med hjilp av bildnings-,
destruktions- och massdverforingshastigheter. For de reaktioner som anses snabba anvénds
jamviktskonstanter for att minska antalet variabler. Det system av differentialekvationer
som skapas ur reaktionerna och masstransporterna samt villkoret att totalmidngderna av
samtliga ingdende grunddmnen hela tiden skall motsvara tillforda miangder, 16ses sedan
numeriskt som funktion av tiden. Denna teknik paminner om den som MAAP 3.0b
anvander for klyvningsprodukter. Skillnaderna mellan de angivna koderna fér modellering
av jodkemin bestar huvudsakligen i vilka reaktioner som medtagits, i vilken ordning detta
skett, hur reaktionerna formulerats, hur reaktionshastigheten beskrivits, hur detaljerat
radiolysen beskrivits och vilka konstantvirden som anvénts. I dagsliget ingir en
jodkemimodell i MAAP som i stora drag liknar den som ursprungligen anvédndes i IODE.

I vissa ldgen uppkommer Overbestimda system av ekvationer och nédgon eller nagra
reaktioner bor dd uteldmnas. Till exempel anvinds tydligen inte fordelningen av HIO
mellan gas och vatten i IODE 4.2. Fordelningen av I, och CHsl, samt de reaktioner i bada
faserna dar HIO ingér, ger nidmligen tillrickligt underlag for att matematiskt lasa
fordelningen av HIO. Om dylika forhallanden inte eliminerades vid modellbildningen
skulle de Gverbestdmda halterna eller fordelningarna naturligtvis i stillet kunna utnyttjas
for en feluppskattning.
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10 JAMVIKTSDATA

10.1 Gasfas

Reaktion (1g): L+H0 < HIO+HI K= 107 vid 25°C

10.2 Vattenl6sning

Furrer et al. ger foljande data for de olika jamviktskonstanterna i vattenlosning dir halten
vatten antagits inga i konstanten:

Tabell 7. Varden pa jamviktskonstanter givna av Furrer et al.

Konstant 25°C 50°C 75°C 100°C 125°C 150°C
log 0(K1) 2.87 2.60 2.27 1.91 1.52 1.12

log o(Kz) 123 115 -10.9 -10.4 -9.98 -9.69
log;o(Ks) 485 -45.0 425 -40.7 -39.6 -39.0
log;o(Ks) -10.5 -10.2 -10.1 -10.2 -10.4 -10.7
log;0(Ks) -1.37 -1.28 -1.13 -0.94 -0.71 -0.45

log o(K7) -0.81 -0.85 -0.92 -0.99 -1.08 -1.16

Med hjdlp av K, och K; fran denna uppsittning av konstanter kan &dven virden for Ky
berdknas. D4 erhalles:

Tabell 8. Ur data i tabell 7 beraknade varden pa jamviktskonstanten K4

Konstant 25°C 50°C 75°C 100°C 125°C 150°C

logio(K4) -11.6 -10.5 -9.8 -9.5 -9.66 -9.93

For en del av dessa konstanter ger IODE 4.2-manualen f6ljande temperaturberoende
ekvationer:

log(K,) = -5.634x10°/T? + 5.757x10%/T -7.893
log(Ks) = -80670/T + 2800.48 + 0.7335xT - 1115.1xlog(T)

Palmer och Lietzke ger foljande ekvationer for jimviktskonstanterna vid olika temperaturer
(T ar 1 Kelvin):

TxIn(K,) = 3727.86 - 11.6326xT + 0.019221xT>
TxIn(K) = -1392.91 - 44.7642xT + 0.07069xT>
In(Ky4) = 6xIn(Ky) + 5132.85/T + 67.6321

log(Ks) = -80670/T + 2800.48 + 0.7335xT -1115.1xlog(T)
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log(Ks) = log(Ky) + 12.47712

Txlog(K7) = 1678.04 - 10.0874xT + 0.012324xT>

Vattnets jonprodukt, pKy, = -log(Ky), anges for temperaturer fran 0 till 60°C, varav bara
data upp till 40°C aterges i foljande tabell:”'

Tabell 9. Vattnets jonprodukt (som pK,,) enligt Handbook of Chemistry and Physics.

T [°C]

0

5

10 15 20 25 30 35

40

pKy

14.9435

14.7338

14.5346 | 14.3463 14.1669 13.9965 13.8330 [ 13.6801 13.5348

Det dr av viss betydelse vid anvdndning av konstanter som hdmtats ur litteraturen att veta
vilket virde pa pK,, som anvénts. Darfor ges en figur hir som visar avvikelserna mellan
pKy beriknat med de vanligaste ekvationerna som givits tidigare i denna rapport och
tabellerade data for pK,, vid olika temperaturer:

o

o

N
|

o
o
S

Avvikelse fran tabellvarde pa pKw
2

o

o

H
T

—@— Harned & Owen
—a&— Palmer & Lietzke
—ill— MAAP45
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0

10 20 30 40 50 60

Temperatur (C)

Figur 5. Jamforelse mellan tabellerade och berédknade véarden pa pK,

Som framgar av figur 5 ovan ligger avvikelserna normalt i 2:a eller 3:e decimalen av pK,,.
Detta begriansar ofta noggrannheten i1 logaritmen av jamviktskonstanter till ca tva decimaler
ndr vatten och vitejoner ingdr och K, berdknats med angivna ekvationer.
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11 KINETISKA KONSTANTER

Vid jamvikt maste reaktionshastigheten fran vénster till hdger for en viss reaktion vara
densamma som hastigheten frin hoger till vénster, om inte reaktionen behandlas som
irreversibel. Om man betecknar hastighetskonstanten for reaktion (1) i riktningen fran
vinster till hoger med k; och den i1 omvéind riktning med k., s& giller att
jamviktskonstanten, K, 1 princip dr given genom sambandet K; = k; / k_;. Om tva av dessa
konstanter dr kdnda kan da den tredje litt berdknas. Undantag finns ddr den modellerade
reaktionen passerar over flera mellanprodukter.

Reaktionshastigheten v (i mol per sekund) ges for framriktningen, och negativt tecken
betyder att reaktionen gar i motsatt riktning. Aktiveringsenergin, E,, ges ocksd (om den ar

kind) for respektive hastighetskonstant. Med denna och Arrhenius ekvation kan konstanten
normalt omréknas till andra temperaturer.

11.1 Reversibla reaktioner

Foljande reaktioner antas normalt vara reversibla, dvs. kan 1 princip forlopa at bada héllen.
Reaktion (2g): 2I, + 403 < (1409 + O3) = 4105 1 omradet 25-100°C:
v(2g) = kagx [Io] - Yo K gx [T03]7,  kpg = 1.1x10™ 5
k »s = 0 eller mycket liten
E,=2.5x10* /M
Reaktion (3g): I, + 2CH3R < 2CH;31 + 2R

v(3g) = kagx [I2]"7* - k 3¢ [CH3T], kag=1.11x107 5™
k 3= 5.1x107 s™" giller ¢j vid hoga [CH;I]

Reaktion (4g): I, +30; + hv < 2105 Produkten &r oséker.
Reaktion (5g): 2CHsl + hv < I, + 2CHs-

Reaktionen studerad inom ICHEMM, men data sprider kraftigt.
Reaktion (1): L+ <15 Snabb
Reaktion (2): L, + H,0 < H'+1 +HIO

v(2) = -kox [I] + k 2% [I']x [HIO] x [H']

ko =3 s (vid 20°C)
k.2 =4.4x10" M?xs™ (vid 20°C)

Reaktion (3): 3L, +3H,0 < 6H + 51 +10;°  Se reaktion (4)
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Reaktion (4):

Reaktion (5):
Reaktion (6):
Reaktion (7):

Reaktion (8):

Reaktion (9):

Reaktion (10):
Reaktion (11):

Reaktion (12):

Reaktion (13):

Reaktion (14):

Reaktion (15):

3HIO < 3H' + 21" + 105

V(4) = -kax [HIO]? - kyix [HIO]x [I/[OH] + 3xk .4x [1057]x [I']x [H'T?
ks=0.05M"'s!

kg =17M's!
k=400 M3 s
(samtliga vid 25°C)
HIO < H' + 10 Snabb
H,IO" < H" + HIO Snabb
HIO; < H + 105 Snabb
2I' + %60, + 2H < I, + H,0

Reaktionen har studerats av bland annat Funke, men data uppvisar relativt
kraftig spridning.

H,0 < H' + OH Snabb
Agl(s) & Ag +T Snabb

Ag(s) < Ag-ox(s)

Ag-ox(s) + I' < Agl(s)

Krausmann et al. har sammanfattat kunskapsliget for reaktionerna (11) och
(12), samt skapat en kinetisk modell for sfdriska silverpartiklar
uppslammade i vatten som géller {or tider storre dn noll.

I + 2CH3R < 2CH5I + 2R-

v(13) = k3% [IL] x [CH3R] - k_13x [CH31], ki3 =10 M s™!
k13 =0 eller mycket liten

CH3l + H,O < I' + H' + CH;0H

CHs;I +OH < I' + CH30H

Reaktionerna (14) och (15) beskriver samma hédndelse. Med hjilp av
reaktion (9) kan de omvandlas till varandra. Anledningen till att ha tva

separata formuleringar kan vara numeriska problem vid l10sningen med
hjdlp av partiella differentialekvationer.
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11.2 Ytreaktioner

Sorberad jod pa méilade ytor reagerar ofta med ytan och avges i annan kemisk form,
vanligen metyljodid. I huvudsak &r detta en stralningsinducerad reaktion. Jods reaktion med
metallytor dr ofta sddan att man inte kunnat observera nagon reaktion i backriktningen.

I de foljande hastighetsekvationerna betecknas den exponerade ytan med A (m?), fasens
totala volym med V (m®) och den initiala jodhalten vid tiden noll med [I>]o (M).

11.2.1 Reaktioner med metallytor i gasfas

Reaktionen mellan jod och metalliskt silver:
I, + 2Ag(s) < 2Agl(s) (1s)

Denna reaktions hastighet beror pa ytans tillstdnd, t.ex. blank eller oxiderad. Den anses
dock 1 allménhet vara snabb.

Reaktionen mellan jod och metalliskt koppar:
I, + 2Cu(s) < 2Cul(s) (2s)
pa en yta i fuktmittad kvévgas foljer initialt sambandet:
L] = [12]o xexp(-2xkcyx (A/V) xt keu = 8.62x10™ mxs™ (25°C
[L2]: = [T2]o xexp( (
Kea = 9.74x107 mxs™ (50°C)
kea = 1.90x107 mxs™ (70°C)
Reaktionen mellan jod och metallisk zink:
I, + Zn(s) < Znly(s) (3s)
pé en yta i fuktmattad kvavgas foljer initialt sambandet:
[L]: = [12]o xexp(-kznx (A/V) xt) kzn = 6.88x10™ mxs™ (25°C)
kzn = 1.05x10™ mxs™ (50°C)
kzn =2.21x10” mxs™ (70°C)
Reaktionen mellan jod och metalliskt aluminium:
31, + 2Al(s) < 2All5(s) (4s)
pa en yta i fuktméttad kvavgas foljer initialt sambandet:
[L]t = [12]o xexp(-kaix (A/V) xt) ka = 6.91x107 mxs! (25°C)

kar=1.08x107 mxs™ (50°C)
ka1 =2.53x107 mxs™ (70°C)
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Inga metallytor var sérskilt rengjorda eller forbehandlade vid de maitningar som givit
angivna hastighetskonstanter for reaktionerna (7s), (8s) och (9s). Nér jodhalten pa ytan
stiger avtar dven reaktionshastigheten, formodligen pa grund av att jod maste diffundera
genom ett ytlager av nybildad metalljodid. Data kommer frdn métningar utférda inom EU-
projektet ICHEMM.

Sorption av metyljodid sker pa metallytor i fuktmattad kvévgas. Aluminium, koppar och
zink upptrider i stort pd samma sétt. Vid 25°C erholls efter ett antal timmar en
slutkoncentration som var 10 mol/m® (rdknat som jod). Vid hogre temperatur steg
grinsvirdet for den sorberade mingden nagot, i extremfall till 10” mol/m” men data
uppvisar stor spridning.

11.2.2 Reaktioner med metallytor i vatten
Jod reagerar normalt ldangsammare med metallytor under vatten. Detta beror troligen pa att
masstransporthastigheten genom 16sningsskiktet ndrmast ytan blir hastighetsbestimmande.
Hiér ar V den totala vattenvolymen i kontakt med ytan A.
Reaktion mellan jod och metalliskt silver:
I, + 2Ag(s) < 2Agl(s) (6s)
V(68) = kesx [I2] x (A/V) - kg [AgI] ks = 107 m/s

k ¢s = 0 eller mycket liten

11.3 Stralningskemiska reaktioner
I de foljande hastighetsekvationerna dr D doshastigheten (Gy/s) 1 respektive medium.
Reaktion (16): 2I'+hve D,

v(16) = kigx [I]x [H]%*xD - k _16x [L2] kis = 1x102 M Gy!
k_16 = 1><10_4 S-1

Reaktion (17): 2CH3l + hv < I, + 2CHs-

v(17) = k7% [CH3I] xD - k ;7% [L][CH3:]  ki7=5.6x10" Gy
k_17 = 0 eller mycket liten

CH;l-bildning frdn jod pa en méilad yta i vatten under bestrdlning vid 90°C foljer
sambandet:

v(CH;I-bildning) = (A/V) x (Kiem + kswaixD) x [H'1%**x ([T + 2x [L])

Kiem = 5.317><10_” mxs‘lXM-0.24
Ksuat = 1.0x10™ mxGy ™' xM
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dir (A/V) dr kvoten mellan den méalade ytans area (m”) och vattenlésningens volym (m”),
samt [x] symboliserar halten av x 1 vattnet (M).

12 INVERKAN AV ANDRA HALOGENER PA JODKEMIN

Vid ett svért haveri kommer totala miangden av klor och svavel fran olika pyrolysprocesser
att mycket kraftigt 6verstiga totala mingden jod i inneslutningen (ridknat mol/mol).’* Aven
patagliga méingder fluor kan frigéras frdn det Overhettade brénslet eftersom sma méngder
fluorider kan finnas kvar i brinslet som rester efter omvandlingen av uranhexafluorid till
urandioxid.

Samtliga dessa @mnen kan undergd olika kemiska och radiolytiska reaktioner 1
inneslutningen och dess vatten. De pa detta sétt bildade produkterna kan mycket vél
komma att helt styra jods oxidationstillstind. Tyvarr &r detta ett ganska forsummat omrade
varfor kunskaperna dr mycket sma eller nédra obefintliga.

13 SLUTSATSER OCH REKOMMENDATIONER

De resultat som erhéllits frin PHEBUS-FP-projektet visar klart pd betydelsen av att
inkludera flera reaktiva dmnen 4n tidigare i1 det system som bestimmer jods upptridande i
savil brinsle, reaktortank, rorsystem som inneslutning. Resultaten fran de berdkningskoder
som jamforts inom ISP-46 visar pa nddvindigheten av att utvidga behandlingen av jodkemi
och aerosolfysik till fler av de material som finns i1 en reaktorhédrd vid ett svart haveri dn
som sker i1 dagsldget. Detta bor darfor ske sé langt som det &r realistiskt och praktiskt
mojligt.

Den tidigare allmint accepterade uppfattningen att jod enbart frigoérs fran Gverhettat
kiarnbransle i form av cesiumjodid maste helt klart revideras. Formodligen har en
misstolkning av jodkemin i TMI-II-haveriet bidragit till att hypotesen om cesiumjodids
dominans i svdra haverier levt kvar sd linge. Mot bakgrund av vad som observerats i
PHEBUS-experimenten dr det nu mer sannolikt att jodkemin under TMI-II styrdes av
reaktioner mellan styrstavsmaterial — fradmst silver och kadmium — och jod i olika former.
Resultaten blir inte helt olika i bada fallen. En relativt genomgripande revision av de
modeller som anvénds for simulering av fissionsprodukternas avgivning frdn hett brinsle
bor genomforas. Har kan dock begrdnsningar finnas i form av ofullstindiga, eller
obefintliga, termokemiska data for ett antal kemiska foreningar som kan medverka till att
bestimma avgivna dmnens kemiska form och tidsférloppet for olika &mnens frigorelse. En
termokemisk berdkning kan aldrig beskriva betydelsen av &mnen och reaktioner som inte &r
medtagna vid berdkningen. Om ett betydelsefullt &mne eller en viktig reaktion uteldmnas
kommer oftast andra &mnen att bildas i stillet och 1 kompenserande mingder. Ett
typexempel som citerats tidigare 1 rapporten dr en berdkning som utfordes inom PHEBUS-
FP-projektet dar reaktioner mellan Cs och Mo-oxider 1 brinslet togs med. Detta ledde till
att avgiven jod frdn brinslet i huvudsak bildade RbI i stillet for Csl eftersom inga
reaktioner mellan molybdenoxider och rubidium medtagits pa grund av bristande
termodynamiska data for dessa.
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For att erhélla realistiska resultat for jodutsldpp vid haveriberdkningar behdover man med
stor sdkerhet dven inkludera Gvriga halogeners och svavels kemiska upptrddande och deras
interaktioner med jod pa ytor samt i inneslutningens atmosfar och vatten.

Jodkemin under transport frdn brinsle till inneslutning maste ocksd i1 gorligaste man
simuleras 1 haverikoderna. Under denna transport kan ndmligen en jodforening omvandlas
till en eller flera andra, vilket sedan péverkar jods upptrddande i forhallande till aerosoler
och dess eventuella deposition i rorsystem, samt dess senare upptriddande i inneslutningen.

Sist men inte minst bor man betona vikten av att anvdnda termodynamiska data som é&r
internt konsistenta med avseende pd samtliga ingdende kemiska reaktioner. Att skapa
sddana dataset kriver ett oerhoOrt stort och systematiskt berdkningsarbete, oftast med
anvindning av minsta-kvadratmetoden, se t.ex. Cohen et al.”® Ett exempel pai ett sidant
dataset dr den termokemiska databasen CODATA.>* Tyvirr innehaller denna databas inte
alla de jodforeningar som &r av betydelse vid svéra haverier. Den kan heller inte utdkas
utan att man riskerar att anvindningen av denna kompletterade databas kan resultera i
enstaka orimliga resultat.

Jag avslutar den hidr statusrapporten om jodkemi vid svara reaktorhaverier nagot
pessimistiskt med att citera vad Shirley Dickinson (en av Europas ledande experter pa
jodkemi) ansag vid senaste PHEBUS-seminariet att man ldrt sig genom den omfattande
jodforskning med anknytning till svéra haverier, som bedrivits inom EU:s 4:e och 5:e
ramprogram och inom PHEBUS-FP-projektet: "We now know more about what we don't
know".
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SAMMANFATTNING

I denna rapport utvédrderas ny kunskap om jodkemin vid svara haverier som framkommit pa
senare &r. Aven viss ny information om 6vriga fissionsprodukters upptridande och kemi har
sammanstdllts. Baserat pd denna kunskap har nuvarande jodkemimodellering i koden MAAP
version 4.0.5 undersokts. Inga modelleringsfel har upptickts, men vissa ekvationer for
angtrycket av PWR-styrstavsmaterial kan ifrdgasittas. Ett fel i manualen patrdffades dock
och forslag till &ndring ges (se fotnot i1 avsnitt 2.2.1). Slutligen ges ett antal
rekommendationer for framtida forbattringar av MAAP:s nuvarande modellering av forloppet
vid svéra haverier i sdévdl BWR som PWR.






ABSTRACT

This report evaluates new knowledge on iodine chemistry and iodine behaviour of
importance in severe nuclear reactor accidents. Also some new information regarding the
behaviour and chemistry of other fission products has been collected. In the light of this
information, the current modelling of iodine behaviour in the MAAP code version 4.0.5 has
been investigated. No modelling errors have been found. However, some of the equations
used to calculate the vapour pressure of the components in the AIC-alloy used in PWR
control rods give questionable results. An error in the MAAP manual was found which
should be corrected (see footnote in section 2.2.1). Finally, some suggestions are given for
future improvements in the modelling of severe accidents used in MAAP for both BWRs and
PWRs.
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1 INLEDNING

MAAP innehdller idag en relativt avancerad jodmodell som ursprungligen utvecklats av det
franska kraftbolaget EDF. Huvuddelen av de reaktioner och fenomen som dérvid modelleras
stimmer ganska vil 6verens med de modeller som finns i den franska IODE-koden, vilken
utvecklas av IRSN. Den aktuella jodmodellen beskrivs relativt vdl 1 nuvarande
dokumentation. En del ny information och data om organiska jodider av betydelse vid svara
haverier aterfinns i en ny publikation av Glowa och Wren'. Borkowskis doktorsavhandling
om metyljodid har anskaffats och studerats’. Ett flertal av MAAP:s subrutiner har testats
separat for att man skulle kunna studera mer i detalj hur dessa fungerar. Darvid har Yngve
Waaranperids kursmaterial frén en tidigare MAAP-kurs varit till stor hjélp for att strukturera
arbetet. Det bor papekas att ordet &mne kommer att anvindas bade for ett grunddmne och for
nagon av dess kemiska foreningar.

2 KUNSKAPSLAGET OM JOD- OCH JODFORENINGAR

En kort sammanfattning ges i detta avsnitt om ny information som kan pdverka MAAP eller
dess indata.

2.1 Jod

Ingen betydelsefull ny information om den “oorganiska” jodkemin har hittats. Daremot finns
viss ny information om radiolys av elementdr jod i gasfas. Tyvérr krdvs uppenbarligen
ytterligare forskningsinsatser pa detta omrade.

2.1.1 Radiolys i gasfas

I dagslédget anses radiolys av elementér jod 1 gasfas vara relativt snabb vid de doshastigheter
som forvéntas i inneslutningen under svara reaktorhaverier’. Det dr tyvérr okédnt vilken
jodforening som bildas. Foreslagna alternativ dr ndgon jodoxid eller nagon jod-kvive-
syreforening. Bildning av ozon medverkar till att elementér jod dvergér till jodoxider. Detta
har studerats inom ICHEMM av Funke®. Att bestralning av jodhaltig gas medfor att elementér
jod forsvinner och ndgon annan jodforening bildas, har visats i flera olika experiment, se t.ex.
Funke et al.” Jodradiolysen verkar vara snabbast vid en syrehalt runt 1 vol%. Orsaken till att
radiolysen sedan avtar med minskande syrehalt antas vara att den ligre syrehalten minskar
halten av en nodvindig reaktant, dvs. syre. Vid hogre syrehalter avtar ocksa reaktions-
hastigheten. Detta antas bero pé att syremolekylerna konkurrerar med jod om tillgdngliga fria
radikaler eller fria elektroner.

2.1.2 Reaktioner med metallytor

Det faktum att elementér jod reagerar med ett flertal metaller har varit ként under lng tid.
Déremot har detta fenomen inte modellerats sirskilt utforligt i olika haverikoder. Studier
gjorda av Glanneskog® inom ICHEMM-projektet har visat att koppar, aluminium och zink
reagerar med elementér jod. I fallen aluminium och zink bildas darvid 16slig jodid, medan
koppar ger en mycket svarloslig jodid, Cul, fullt jamforbar med Agl. Tyvérr kan bildad Cul



oxideras till den mycket mindre stabila Cul,. Koppar med stor yta kan bildas som aerosol
eller granulat om kablage, elmotorer och annan elutrustning utsétts for extrema temperaturer.

En sekundir konsekvens av stora zinkbelagda ytor i kontakt med inneslutningens vatten &r
deras paverkan pa 16sningens redoxpotential. Det dr kint att fordndringar i redoxpotentialen
kraftigt dndrar jods fordelning mellan gas och vatten.’

2.2 Organiskt bunden jod

I dagsldget behandlar alla vanliga haverianalysprogram organiskt bunden jod som om den
endast bestod av metyljodid. Under lang tid har det varit ként att detta ar en relativt grov
forenkling, se t.ex. Glowa och Wren'. Anledningen till att denna foérenkling kan accepteras &r
att metyljodid ar mer flyktig &n Ovriga organiska jodforeningar. Den kommer darfor att
dominera halten av organiskt bunden jod i de gasvolymer som férkommer vid svéra reaktor-
haverier, medan Gvriga organiska jodforeningar i huvudsak forekommer i vattenldsning.
Detta gor att man anser sig helt kunna férsumma bildningen av de Ovriga organiska
jodforeningarna eftersom detta leder till sma underskattningar i den via gasen utsldppta
mingden organiskt bunden jod. Vid tidiga och stora vattenldckage frin inneslutningen kan
dock samtliga organiska jodforeningar fi4 betydelse for omgivningen. Detta problem
behandlas dock normalt inte 1 MAAP.

2.2.1 Fordelning av metyljodid mellan vatten och gasfas

Fordelningen av CH;I mellan vatten och gasfas beskrivs av fordelningskonstanten’ Ky(CH;I):

i 1L,

[CH, 1,

Enligt kéllkoden till MAAP 4.0.5 berdknas Kyq(CH3I) vid aktuell temperatur med sambandet:
K4(CHsl) = exp(a + b/T)

dir a och b ar tva konstanter, samt T dr temperaturen i Kelvin'. Standardvérden pa a och b
satts 1 rutinen DEFPAR till -6.97 och 2641. Dessa vérden ér enligt manualen hamtade fran
Borkowskis doktorsavhandling. Tyvirr innehaller denna avhandling ett antal riknefel vid
berdkning av K4q(CHsl) ur uppmatta data. Hydrolys av metyljodid 10st i vatten sker enligt
reaktionen:

CH;l + 2H,0 < CH;OH + H;0" + T

med hastighetskonstanten (k) at hdger given av:

log(k) = 93.14585 — 9661.274/T — 27.42937xlog(T)

f_l manualer och liknande anviander MA AP oftast beteckningen D for fordelningskonstanter i stillet for K.
" I MAAP manualen anges felaktigt att Ky(CH;I) berdknas ur: log[K4(CH3I)]) = 6.97 + 2641/T,, +5.404. Detta
tryckfel bor réttas.
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Riktigheten i detta samband har kontrollerats mot den publikation dir det hdmtats av
Borkowski®. De viarden som Borkowski berdknar ur denna ekvation &r ej helt korrekta, vilket
1 sin tur paverkar hans berdknade viarden pd Ky(CHj3l).

Korrigerade data fran Borkowski* och data fran Nishizawa et al.’, Glew och Moelwyn-
Hughes'’, Glowa och Wren' samt Hunter-Smith et al."’ har anvénts for en ny anpassning av
aktuell ekvation. Dérvid har en vanlig minstakvadratmetod anvénts med antagandet att alla
virden (som In[K4(CH3I)]) har samma absoluta osdkerhet och att temperaturerna ar utan fel.
Resultatet framgér av figur 1. I figuren angivna osdkerheter motsvarar en standardavvikelse i
respektive anpassade virde. Observera att speciella regler géller for osdkerheten 1 virden
beraknade med hjélp av en anpassad ekvation."

3 —
LEAST SQUARE LINEAR FIT TO DATA SHOWN
[ |
i In(D-CH3I) = - (8.15+0.28) + (2912+91) * (1/T)
2 -
= 1}
(e0)
I
LI) L
<)
£ or o
() BORKOWSKI (1985) CORRECTED
| A NISHIZAWA et al. (1969)
[ | GLEW & MOELWYN-HUGHES (1953)
* GLOWA & WREN (2003)
v HUNTER-SMITH et al. (1983)
-1r LSQ FITTED LINE
([
B 3 [ )
| | | | | | |

0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 0.0036
UT

Figur 1. Experimentella data for fordelningen av metyljodid mellan vatten och gasfas och till
dessa data anpassad modell. Figurens beteckning D-CH3I motsvarar K4(CHsl) och
temperaturen, T, &r i grader Kelvin.

2.2.2 Radiolys av metyljodid i gasfas

Radiolys av metyljodid i fuktig och torr luft har studerats inom det nu avslutade ICHEMM-
projektet.”'* Denna reaktion dr ej med i den uppsittning av jodreaktioner som anvéands i
MAAP 4.0.5. Dir beaktas bara radiolys i vattenlosning.

11



2.2.3 Radiolys av farg och kablage i inneslutningen

Bildningshastigheten for metyljodid beskrivs med hjdlp av halten 16sta organiska dmnen i
vattenfasen, [CH3R]. Radiolys av farg pd malade ytor och kablage i gasfas resulterar i
bildning av lagmolekylédra organiska d&mnen, t.ex. metan. Weber et al.”® ger foljande samband
for bildningshastigheten av gasformiga organiska dmnen via radiolys™:

10° . 10 x E7/><(1—e‘3‘74“07er )x (2.21xG, xS, +4.79xG,, xS, +4.90xG, xSy )

R =
VXN, | +E, x(4.98xG, xS, +2.53xG,, xS, +1.83x107* x G, xSy )

R = produktionshastigheten av gasformiga organiska @mnen (mol/s)

E, och Eg = totala energiavgivningshastigheten frén y och B-stralare (MeV/s)

V = totala gasvolymen (cm”)

Gp, G, Gr = G-virden for gasbildning fran stralning absorberad i farg, hypalon och
gummi (molekyler/100 eV)

Sp, Sh, Sk = totala externa ytan hos firg, hypalon och gummi (cm?)

r = medeltjockleken av bestrdlat organiskt material métt vinkelrdtt mot stralkéllan (cm)
N, = Avogadros tal = 6.02x10* (molekyler/mol)

Anvindning av denna typ av ekvation skulle medge en direkt uppskattning av kalltermen for
de organiska molekyler (CH3R) som medverkar i bildningen av metyljodid. Material i
gasutrymmet kommer troligen i forsta hand att utséttas for strdlning som harrér fran adel-
gaserna. Material i vattenvolymerna fér troligen sin storsta dos frin 16st rubidium, cesium,
brom och jod. Tyvirr krdavs hdr mer information om de aktuella sonderfallshastigheterna, om
fordelningen mellan gamma- och betastralning samt om medelenergierna for dessa strilslag
an som erhdlls med MAAP:s forenklade behandling av stralkdllor och radioaktiva
sonderfallsenergier.

Man kan misstinka att &ven saltsyra, klorgas och organiska klorider (t.ex. metylklorid) bildas
genom radiolys. Detta kridver kinnedom om aktuella G-védrden for bildning av dessa &mnen
fran respektive material. Ingen information om detta har dock hittats.

2.2.4 Pyrolys av farg och kablage i inneslutningen

Redan under RAMA -projektet uppmirksammades att betydande méngder av olika organiska
gaser och saltsyra bildas nir kablage av den typ som anvinds i svenska BWR utsitts {for
hogre temperaturer. Vid den undersokning som utférdes uppmadttes dock inte
bildningshastigheter utan bara totalmidngder som funktion av temperaturen.'® Senare, finska
undersokningar har verifierat dessa observationer och vidgat det studerade temperatur-
omradet nedat. Enligt dessa métningar borjar frigdrelsen av saltsyra redan i omradet 200—
220°C. Finska killor anger att mellan 240 och 20000 mol av HCI kan frigoras vid ett svart
haveri i en finsk BWR, se Auvinen et al.'” och Sjovall et al." I samma temperaturomrade
frigdrs dven svaveldioxid. Ingen modellering av dessa forlopp finns idag 1 MAAP utan
anviandaren méiste ge tillforselhastigheten som indata i form av stark syra.

D3 en viss osdkerhet rader om ifall ekvationen innehéller tryckfel eller ej i originalrapporten bor den hirledas
pa nytt innan den anvénds.
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Ett lagt pH-vérde hos inneslutningens vatten medfor mycket hogre jodhalt i gasfasen én ett
hogt pH-viérde. Frigorelsen av de sura @mnena medfor séledes att man maéste tillfora relativt
stora mangder alkali for att behalla ett onskvirt hogt pH-viarde i inneslutningens vatten,
atminstone 1 BWR-fallet. Om alkaliseringen sker med alkalihydroxid, t.ex. NaOH, kommer
jonstyrkan i inneslutningens vatten att stiga. Detta medfor att jimviktskonstanterna for
samtliga reaktioner déir joner deltar i vattenldsning behdver justeras med ldmpliga
aktivitetsfaktorer. En uppskattning visar att vattnets jonprodukt kan paverkas sa mycket att
enbart detta motsvarar en dndring i berdknat pH péd ca 0.2 enheter. Modelleringen av
atskilliga jamvikter i vatten dir jod deltar kommer ocksd att fordndras ndr motsvarande
korrektioner for aktuella aktivitetsfaktorer infors. I de fall alkaliseringen av inneslutningens
vatten utfors genom tillsats av borater, fosfater eller andra salter av polyvalenta anjoner
kommer jonstyrkan att stiga i betydligt storre utstrickning &n vad som ar fallet vid
anvandning av alkalihydroxider. Detta kommer 1 sin tur att medfora betydligt storre
korrektioner 1 anvédnda jamviktskonstanter. Man bor dock inte driva denna typ av
korrektioner for langt eftersom méanga av de aktuella konstanterna och konventionell pH-
skala &dr behiftade med inte helt forsumbara osdkerheter.

2.2.5 Inverkan av saltsyra, klorgas och organiska klorider

Om radiolys eller pyrolys av firg och kablage medfor en pataglig halt av klorider i
inneslutningens vatten sa kommer klorkemin att dominera jods upptradande. Detta beror pa
att klor kommer att finnas i en midngd som dr manga tiopotenser storre @n den totala
jodméngden. Manga reaktioner mellan klor i olika oxidationstillstind och jod &r kénda. Till
exempel reagerar HCIO och jodidjoner snabbt enligt f6ljande reaktion:

HCIO +T < HIO +CI’
Hastighetskonstanten &t hoger (k;) anges vid rumstemperatur vara':
k= 3.3x10% dm® mol™! 57!

HCIO kan uppstd om radiolytiskt bildad Cl, 16ses 1 vatten. I detta fall 4r saledes den normalt
anvdnda modelleringen av jodkemin otillracklig for att beskriva jods speciering” och
upptriddande 1 nirvaro av grunddmnet klor. Experiment vid VTT har visat att den radiolytiska
produktionen av elementér jod frén en vattenlosning av natriumjodid stiger nér kloridjoner
tillfors. Det racker darfor inte med att bara betrakta eventuellt frigjord saltsyra som en stark
syra vars tillforsel endast paverkar vattnets pH.

3 JODMODELLERING I MAAP 4.0.5

Den modellering av jodkemin som finns i MAAP 4.0.5 harror fran EDF:s jodkemiprogram. I
stora drag motsvarar nuvarande modeller de mest betydelsefulla reaktioner som modelleras i
den franska IODE-koden, vilken utvecklas av franska IRSN. Liksom hos IODE kan bara ny
jod tillforas systemet i form av cesiumjodid som antas 16sas i vattnet i respektive utrymme.

V' Med “speciering” avses normalt ett grunddmnes relativa fordelning pa de molekyltyper dér grundimnet ingar.
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3.1 Generellt

Kaillkoden till de rutiner som anvénds vid modellering av jodkemin har granskats. Vissa
rutiner har 4ven kompilerats och testats separat frain MAAP for att rimligheten i1 deras resultat
skulle kunna beddomas. Som exempel kan nimnas PIOW och DDW som bada genererar data
pa vattnets tithet, PIOW direkt och DDW som en temperaturderivata. pKy-virden frain PIOW
har dven jamforts med data frdn IUPAC" och en tillfredstdllande dverensstimmelse noterats
vid jonstyrkan noll (helt rent vatten). Berdkningen av fordelningsfaktorer for elementér jod
och metyljodid mellan vatten och gasfas har kontrollerats och jamforts med data frén
litteraturen. I andra fall har 1dmpliga delar av en eller flera MAAP-rutiner extraherats och
inlemmats 1 ett litet testprogram specialskrivet for onskad studie.

Inga modellerings- eller programmeringsfel har observerats i de rutiner som behandlar
jodkemin.

En egendomlighet hos nuvarande jodmodellering 1 MAAP ér att fordelningen av jod mellan
gas och vatten uppenbarligen inte péverkar virmeutvecklingen och dosraten i respektive
volym. Béda dessa storheter berdknas av MAAP utan hédnsyn till den inférda modelleringen
av jodkemin. MAAP antar t.ex. att energiutveckling och dosrat i vattnet bestdms av den
méngd av Csl och andra fissionsprodukter som hamnat i vattenldsningen och de forblir déarfor
opaverkade av jods fordelning mellan gas och vétska.

Nar effekterna av radiolys berdknas vore det betydligt béttre om en nagot mer realistisk
beskrivning av stralningens och energiutvecklingens tidsvariation infordes. Att bara tillskriva
varje fissionsproduktgrupp en viss andel av det totala restvirmet vid aktuell tid och sedan
omvandla detta till dosrat, dr alltfor forenklat och kan medfora betydande tidsberoende fel i
radiolyshastigheterna. Detta papekades redan i slutrapporten frin RAMA:s killtermsgrupp
och konstaterandet dterfinns med illustrerande figur d&ven i RAMA-III 89/01. I nuvarande
version kan anvidndaren fordndra andelen av det totala restvirmet som héinfors till en viss
fissionsproduktgrupp. Denna mojlighet bor utnyttjas vid ldmpliga tidpunkter under det
simulerade haveriet for att i ndgon man efterlikna verkligheten.

3.2 Specifikt for BWR

Endast ett fatal data fran storre experiment ar direkt applicerbara pa kokvattenreaktorer med
P/S-inneslutning”. Typiskt for denna reaktortyp i jamforelse med PWR ér en betydligt mindre
gasvolym 1 inneslutningen, en betydligt stérre vattenvolym, hogre maximaltryck under
haverier, hogre maximala vattentemperaturer och styrstavar av rostfritt stdl med fyllning av
borkarbid (B4C) 1 stiéllet for Ag/In/Cd-legering, samt betydande mangder kablage och annan
elutrustning i utrymmen under reaktortankens botten. Nedsméltning av styrstavsbladen och
atfoljande kemiska reaktioner &r bara primitivt eller inte alls modellerade i MAAP.

Uppvéarmning av kablage och motorer under reaktortanken har normalt inte modellerats i
parameterfiler for BWR. Enligt diskussioner med Yngve Waaranperd borde detta dock kunna
goras. Tyvirr saknas 1 dagsldget viktiga, kinetiska data for pyrolyshastigheten hos kablar och
drivdonsaggregat liksom aktuell information om mingder och sammanséttningar av dessa i
de olika stationerna.

" TUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry
"' P/S = Pressure Suppression
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Aven radiolytisk sénderdelning av kablage och liknande material kan ha en effekt pa bade
utvecklingen av saltsyra och bildningen av organiska, ldgmolekylédra gaser. De senare kan ha
stor betydelse for bildningen av metyljodid och andra organiska jodider.

3.3 Specifikt for PWR

Ett stort antal mitdata fran olika PHEBUS-FP-tester visar att jod ofta forekommer bundet till
silver 1 form av silverjodid, Agl. I de flesta PHEBUS-FP-testerna har bara en liten andel av
jod forekommit som cesiumjodid under transporten genom primérsystemet. Transport av en
annan gasformig jodférening genom primérsystemet har observerats. En del av detta fenomen
har tillskrivits bildning av indiumjodid, Inl, genom reaktion mellan elementér jod och indium
frigjord fran styrstavarna.

PWR skiljer sig frin BWR genom en normalt stérre gasvolym™, ett ldgre tryck och en mindre
vattenvolym 1 inneslutningen, samt 1 de flesta fall forekomst av styrstavar med Ag/In/Cd-
legering, AIC. Den storre inneslutningsvolymen och det ldgre trycket medfor att d&ven den
hogsta vattentemperaturen blir lagre 1 PWR- dn i BWR-fall.

Vid nuvarande modellering i MAAP kan Agl bara bildas genom reaktion mellan silver och
elementir jod, eller mellan ”oxiderat” silver och jodidjoner, i inneslutningens vattenvolymer.
Inforandet av “oxiderat” silver kan delvis ses som ett konstgrepp for att kompensera for den
bildning av Agl som kan ske redan under transport genom primarsystemet. Eftersom andelen
av allt silver som skall anses “oxiderat” dr en parameter vars vdrde anvindaren sétter, blir
naturligtvis resultatet av jodkemimodelleringen beroende pd anvéndarens antaganden om
storleken pa denna parameter.

4 KUNSKAPSLAGET OM OVRIGA FISSIONSPRODUKTER

Huvuddelen av den nya kunskap som framkommit under senare ar om frigorelse, transport,
aerosolbildning och kemi hos fissionprodukterna (FP) &r ett direkt eller indirekt resultat av
PHEBUS-FP-projektet och dess stddjande forskning. Nuvarande kunskapslige summeras
kortfattat nedan.

4.1 Frigorelse fran brénsle och styrstavar

Erfarenheter frin PHEBUS-FP visar att man bor ta hédnsyn till brinslets degradering nér
frigorelsehastigheten av olika fissionprodukter skall berdknas. De modeller som nu finns 1
MAAP gor implicit antagandet att geometrin forblir oférdndrad under hirdnedsmailtningen,
vilket naturligtvis dr en grov forenkling. En annan observation som gjorts vid det senaste
experimentet (FPT2) visar att gapfrigorelsen” bara ger en ”puff” av de mest langlivade

"fUndantag ar PWR med iskondensatorer i inneslutningen.

"' Med gapfrigorelse asyftas den relativt snabba frigorelse som sker vid kapslingsbrott. Detta beror pé att flera
av de material som frigdrs redan befinner sig i gapet mellan bréinsle och kapsling och dirfor inte behdver
diffundera ut genom brénslet. Till stor del ror detta sig om relativt litt forangade kemiska foreningar mellan
alkalimetaller och halogener. Flera andra FP diffunderar under reaktordriften i stéllet in mot de hdga
temperaturerna i branslets centrum och deltar darfor inte 1 gapfrigdrelsen. Dessa fenomen beror pa att
temperaturgradienten kan vara s hog att diffusion sker i en viss riktning trots att den motverkas av
koncentrationsgradienten i samma riktning.
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fissionsprodukterna medan de mer kortlivade frigérs med konstant hastighet under den period
som kapslingen brister. Detta beror troligen pa att bara ldnglivade fissionsprodukter hinner
ansamlas i pataglig mingd i kapslingsspalten under normal reaktordrift. De mer kortlivade
maste ddremot troligen hela tiden diffundera genom brinslet innan de kan nd dess utsida och
frigoras.

Niér en eller flera polar av smélt brinsle bildats, méste en frigdrelsemodell anvindas som é&r
relevant for sméltor. Vad som intrdffar r en minskning av ett flertal av fissionsprodukternas
angtryck genom att de befinner sig i 16sning i sméltan. Samtidigt minskar yta/volym-kvoten
oftast kraftigt i jdmforelse med osmélt brinsle i normal geometri. Bidda dessa fenomen leder
till en minskad fordngningshastighet. For sméltan giller Raoults lag for narvarande d@mnen
som antingen finns 1 hog halt eller upptrdader idealt. Raoults lag séger att angtrycket av ett
dmne 1 en vétska beror dels pa molbréket av dmnet i vétskan, dels pa angtrycket av det rena
dmnet vid aktuell temperatur. I 6vriga fall géller Henrys lag som sédger att &ngtrycket ar
proportionellt mot molbréket i 16sningen med en proportionalitetskonstant som kallas for
Henrys konstant. Eftersom alla fissionsprodukter tillsammans endast utgdr hogst ca 3 % av
brinslets massa far de en mycket 14g halt (1agt molbrak) i smélt brinsle (och dirmed minskat
angtryck dven om Henrys konstant dr relativt stor i jimforelse med det rena &dmnets
angtryck). Detta medfor i sin tur att deras partialtryck och frigorelsehastighet minskar i
jamforelse med fast briansle dédr de oftast forekommer som mikroskopiska inklusioner av de
rena dmnena®. MAAP 4.0.5 berdknar darfor molbraket av respektive &mne i sméltan och
uppskattar sedan partialtrycket och aktuell fordngningshastighet frdn smaéltan for FP-
grupperna och dvriga komponenter — ddremot behandlas inte styrstavsmaterial pd detta sitt.
Berdkningsmetoden simulerar ganska vdl den minskning av frigérelseraten for ett &mne som
intrider nir halten av &mnet sjunker.

Frigorelsen av vissa fissionsprodukter verkar ocksa bero pa brénslets utbrdnning och syre-
overskott (x 1 UOy.), samt pd eventuellt Gverskott av vattenanga. Uppenbarligen kan t.ex.
cesium och rubidium reagera med molybden (som MoQO;) varigenom relativt stabila
molybdater bildas. Detta kan medfora att den miangd av dessa alkalimetaller som kan reagera
med jod minskar kraftigt och att en viss méngd jod dérigenom frigors i elementér form.

For PWR ér det viktigt att styrstavarnas nedsmiltning och fordngning av material fran dessa
modelleras nigorlunda riktigt. Samtliga &mnen 1 styrstavarna (silver, indium och kadmium)
har ndmligen visat sig kunna reagera med elementér jod bade i hirden och i primérsystemet. |
fallet silver sker dessutom ytterligare reaktioner med jod i inneslutningen.

I subrutinen ROWFP i MAAP berdknas angtryck av det silver, indium och kadmium som
finns i PWR-styrstavar. Ingen hénsyn tas da till den angtrycksnedsdttning for dessa
grunddmnen som uppstar éver den bildade styrstavssmiltan. Vidare berdknas bara forangning
av indium nér forangning av rostfritt stil kan ske (styrs av variabeln IBCCR).

Det dr oklart varifrin man hémtat konstanterna till &ngtrycksberdkningarna i MAAP. De
angtryck av silver, indium och kadmium som berdknas i ROWFP vid olika temperaturer
stimmer inte sédrskilt vdl med publicerade data for de rena metallerna,” se tabell 1 nedan (for
indium har Xy,0=Xy,=0 antagits i ROWFP):

* Undantag ar de fa fissionsprodukter som kan bilda en fast 16sning i UO,-matrisen.
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Tabell 1. Jamforelse mellan angtryck for Ag, In och Cd i ren form vid
olika temperaturer, berdknade i MAAP och givna i litteraturen.

Silver
T (°C) | p(MAAP) mmHg | p(litt) mmHg
1190 0.142 0.1
1360 1.345 1
1580 13.412 10
1870 135.09 100
2212 1029.9 760
Indium
T (°C) | p(MAAP) mmHg | p(litt) mmHg
156 6.98E-28 1.07E-19
727 5.33E-05 6.26E-05
855 4.79E-03 1.55E-03
960 8.94E-02 1.22E-02
2080 6999 760
Kadmium
T (°C) | p(MAAP) mmHg | p(litt) mmHg
394 1.504 1
484 16.51 10
611 211.64 100
765 2020.3 760

Normalt bestdr styrstavarna av en legering med 80 vikt% silver, 15 vikt% indium och
5 vikt% kadmium.?' Detta motsvarar foljande molbrak: Ag 0.809, In 0.142, Cd 0.049. Det ar
ként att sméltan upptridder som en ideal 16sning. P4 grund av AIC:s relativt ldga sméltpunkt
sker oftast en kongruent nedsmiltning av hela, eller stora delar av, stavens innehéll innan
dess kapsling av rostfritt stdl smdlter eller brister. Sédledes bor angtrycken for de rena
metallerna multipliceras med respektive molbrak for att man ska erhélla de &ngtryck som
rader innan ndgot material har hunnit forangas fran styrstavssmiltan. Under pagéende
fordngning &ndras sedan smiltans sammansittning med tiden, se Figur 2.

Eftersom kadmium kommer att férangas snabbt vid temperaturer 6ver AIC:s smaltpunkt gar
dess molbrdk mot noll samtidigt som dess angtryck ocksa gir mot noll. Samtidigt stiger
molbréken, och angtrycken, for silver och indium nagot. Figur 2 illustrerar kvalitativt vad
som forvintas hdnda med de tre metallernas angtryck under pagaende forangning vid
konstant temperatur och konstant gasflode dver sméltan. For att béttre visa vad som héinder
har samtliga angtryck normaliserats med det angtryck som de tre metallerna har éver en
styrstavssmaélta vid aktuell temperatur innan forangningen bdrjar.
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EVAPORATION OF AIC MELT AT 900 C
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Figur 2. Beréknade relativa angtryck av Ag, In och Cd 6ver en styrstavssmalta som funktion
av tiden vid 900°C. Andringen med tiden beror pa att smaltans sammansattning andras.

Detta visar att det ar viktigt att MAAP behandlar fordngning av dessa tre metaller pd ett
korrekt satt. Det dr sdrskilt viktigt med hansyn till &amnenas betydelse for jodkemin vid svara
haverier i PWR. En viktig frdga ar naturligtvis om man bor behandla brianslesmaélta och
styrstavssmaélta var for sig eller som en enda smalt fas.

For styrstavsbladen i en BWR ér det sannolikt ocksa viktigt att kunna modellera deras
nedsméltning och eventuell bildning av metan pé ett rimligt sdtt. Om metan bildas sa kan
detta medfora en 6kad bildning av metyljodid i inneslutningen. Tyvérr dr dagens kunskap om
borkarbidhaltiga styrblads termiska och kemiska upptrddande under de betingelser som rader
under ett svart haveri ofullstindig. Detta beror till viss del pa att flertalet studier av
styrstavarnas upptriddande inriktats pa integrala effekter. Vad som i huvudsak saknas ar
grundldggande fysikalisk-kemiska métningar av entropier och entalpier for reaktionen mellan
borkarbid och rostfritt stal, av reaktionshastigheter, av stelningsvirmet och av smdiltans
viskositet, samtliga som funktion av méngdforhdllandet mellan borkarbid och rostfritt stal.

Aldre mitningar har visat att reaktionen mellan borkarbid och rostfritt stal sker under ganska
kraftig virmeutveckling.” Detta finns inte modellerat i MAAP, troligen i brist pa kvantitativa
data for energiutvecklingen. Ej heller den observerade skillnaden mellan reaktions- och
stelningstemperatur pa upp till ett par hundra grader modelleras idag i MAAP.
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4.2 Transport i primarsystemet

Under ett av de senaste PHEBUS-FP-experimenten, FPT2, noterades hur tellur, som
deponerat i rorsystemet mellan hdrd och inneslutning, utgjorde en jodkélla under en pétaglig
tid efter det att frigorelse av jod fran harden upphort. Man kan séledes fa en fordrojd tillforsel
av elementdr jod till inneslutningen. Den totala méngden jod som hiarror fran tellurs
sonderfall &r mycket mindre &n den som redan finns i inneslutningen. Trots detta innebir den
en ny tillforsel av elementir jod i gasform, som — pa grund av kinetiska begransningar — kan
dominera sammansittningen av den gasformiga joden i inneslutningen under en tid innan
tillforseln upphor. Fenomenet kan ha betydelse for bAde BWR och PWR. Idag finns ingen
modell {or detta i MAAP.

Man har observerat i flera av PHEBUS-FP-forsoken att jod och cesium deponerar vid olika
temperaturer 1 det ror med temperaturgradient som finns mellan reaktor och simulerad
anggenerator. Liknande termokromatografiska separationseffekter under stromning mellan
hérd och inneslutning kan forvantas vid verkliga, svara haverier.

I PWR kan med mycket stor sannolikhet silverhaltig aerosol och elementir jod reagera under
transporten fran brénslet till inneslutningen. Detta medfor att en av jodkéllorna till
inneslutningen kommer att kunna vara silverjodid och séledes inte enbart cesiumjodid.

4.3 Upptradande i inneslutningen

Huvuddelen av jods kemiska upptriddande i inneslutningen ar ganska vl modellerat i
nuvarande version av MAAP. A andra sidan saknas i stort kemin for vriga fissionsprodukter
1 inneslutningens gasfas och vattenldsning.

En effekt som uppenbart saknas i MAAP éar radiolys i inneslutningens gasfas. Dosraten i
inneslutningens gasfas domineras av stralningen frdn de frigjorda ddelgaserna. Ett flertal
experiment har visat pd betydelsen av radiolys i gasfas vid hoga dosrater. Séledes kan
elementir jod pa kort tid oxideras till ndgon typ av jod-syre- eller jod-kvéave-syre-féreningar.
Analytiska svérigheter har hittills hindrat en kemisk identifiering av vilka @mnen som bildas
under de betingelser som forvéntas i en inneslutning. I PWR med luftfylld inneslutning kan
radiolytisk bildning av ozon medverka till att gasformig, elementdr jod overgar till jod-
oxider.” Det dr dock oklart om den relativt ldga syrehalt som kan férekomma i en BWR-
inneslutning gor att bildningen av ozon blir sa lag att reaktionen mellan jod och ozon blir
betydelselds. Nir det giller jodoxider s& har dessa en mycket hdg 18slighet i vatten. Aven
metyljodid undergar uppenbarligen radiolys i savél torr som fuktig luft.

Speciellt i BWR-inneslutningar férekommer stora ytor belagda med zink. Métningar av
Glanneskog® har visat att sdidana ytor binder jod i gasfas. Motsvarande ytor under vatten leder
till en omvandling av elementdr jod till jodidjoner, samtidigt som zink gir i l0sning.
Hastighetskonstanter for dessa reaktioner finns bestimda vid en serie temperaturer.
Metallytor har bara en mycket begrdansad effekt pd metyljodid och denna effekt kan ganska
sakert forsummas.
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5 FORSLAG TILL FORBATTRINGAR | MAAP 4.0.5

De flesta av de nya modellerna for jodkemi som finns i MAAP ror reaktioner i vattenldsning.
Detta gor att minga av de anvénda jimviktskonstanterna inte bara dr temperaturberoende
utan dven beroende pa jonstyrkan i vattnet. S4 lange som inga kemikalier for pH-kontroll
tillfors ar denna effekt forsumbar. Om man tillfor stérre méngder av pH-reglerande medel —
sarskilt sddana med flervirda anjoner — kan jonstyrkan stiga sd mycket att korrektioner av ett
flertal jimviktskonstanter for deras beroende av jonstyrkan vid aktuell temperatur blir
onskvirda. Speciellt betydelsefullt kan detta bli for BWR-fall med betydande kabelpyrolys.
Den nodvindiga berdkningen ar inte speciellt komplicerad och borde gé latt att infora 1 ndgon
lamplig subrutin.

Radiolys i gasfas av elementdr jod och metyljodid bor inféras i modellerna for jodkemin.
Doshastigheten i inneslutningens gasfas kan ganska vél erhéllas fran halten av radioaktiva
ddelgaser. En svérighet dr att vissa mdtdata for radiolys av metyljodid i gasfas fran
ICHEMM-projektet dnnu inte dr offentliga.

Reaktioner mellan elementdr jod och galvaniserade ytor bor inforas i jodmodelleringen.
Denna utokning ér sdkert mest betydelsefull for reaktorer med P/S-inneslutning, dvs. BWR. 1
andra hand bor dven reaktioner mellan jod och aluminiumklidda ytor medtas 1
modelleringen.

Radiolytisk sonderdelning av fiarg, gummi och kabelisolering genom bestrilning i gasfas bor
kunna modelleras. Data pd G-virden for produktion av ldgmolekyldr organisk gas finns i
litteraturen och bor kompletteras med motsvarande G-viarden for produktion av HCI, Cl, och
SO;. Om de senare virdena inte dr kiinda bor de uppmatas.

Pé sikt bor jodkemimodellerna ocksé utokas si att de 4ven kan behandla reaktioner dir klor
ingdr. Tyvérr kraver detta antagligen nya experimentella undersokningar innan det kan
genomforas. For att skapa en utdkad och konsistent databas maste samtliga nya data sedan
behandlas tillsammans med tidigare data i ett minimeringsforfarande av samma typ som
anviants for berdkning av IUPAC:s databas och for berdkning av bidsta virden pa
naturkonstanterna®.

Man bor dven pa sikt kontrollera angtrycksdata for alla &mnen och kemiska féreningar som
behandlas av MAAP mot nyaste och/eller mest troviardiga data. Detta kraver troligen en
ordentlig och omfattande litteraturgenomgéng.

Slutligen fortjdnar det att uppmérksammas att de korrelationer som anvinds i subrutinen
POWER fortfarande har en &vre tidsgrans pa 3.009 dygn for giltighet av resultatet. Det vore
onskvért att en korrelation inférdes som skarvade i nir nuvarande berdkningsmodell upphor
att gilla och hidrigenom forldngde giltighetstiden. En forlangd giltighet kan ha betydelse for
haverier med ldngsamt forlopp eller ndr man vill fortséitta berdkningen for att ticka mer 4n tre
dygn fran reaktorstopp. Aktuella fall kan t.ex. vara studier av forloppet i inneslutningen under
langre tid efter ett haveri.
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5.1 BWR-modeller

[ forsta hand bor man gora en rimlig modellering av utrymmet under reaktortanken.
Hérigenom kan temperaturer hos kablage och drivdonsmotorer berdknas som funktion av
tiden. Dessa temperaturer bor sedan kombineras med pyrolysdata s att anvindaren kan vilja
att utnyttja dessa resultat 1 stéllet f6r en manuellt berdknad tillforsel av organisk gas, saltsyra,
klorgas och svaveldioxid.

Modelleringen av nedsméltning och relokering av styrstavarna kan forbéttras om man inf6r
skilda smaéltpunkts- och stelningstemperaturer. Reaktionen sker ndmligen vid en temperatur
som Overskrider stelningstemperaturen med ett par hundra grader. I andra hand bor
reaktionsvirmet vid nedsmiltningen ocksd modelleras. Aven stelning av smiltan frigor
naturligtvis virme, men detta finns redan modellerat. I nuvarande modell utvecklas séledes
ingen energi utan energi forbrukas vid nedsmaéltning av styrstavar med borkarbid. Detta
strider mot dagens kunskap.

5.2 PWR-modeller

Ekvationerna for angtrycken av silver, indium och kadmium 1 ROWFP bor verifieras mot
nyare data. Troligen kommer detta att leda till vissa dndringar.

For utford verifiering av dessa ekvationer hinvisar MAAP-manualen till att anvénda uttryck
ger god Overensstimmelse med angtryckstabellerna i Handbook of Chemistry and Physics.
Tva tabeller existerar i denna. En bygger pa ett arbete av Stull,” dédr han samlat gamla data
och gjort en grafisk utvirdering for att erhalla i tabellen avgivna vdrden. Data for silvers och
kadmiums angtryck upp till deras kokpunkt aterfinns i denna tabell. En andra tabell &r
sammanstilld av R. Loebel och omfattar bara angtryck av de olika grunddmnena i1 elementér
form®. Loebels tabell anger ofta data betydligt 6ver kokpunkten. Utover dessa tabeller finns
sammanstillningar for respektive grunddmne och ménga av dess foreningar i1 bokverket
Comprehensive Inorganic Chemistry”’. Ofta dr dessa data baserade pa nyare méitningar dn de
tva tabellerna i Handbook of Chemistry and Physics.

Frigorelse av silver, indium och kadmium bor kunna modelleras bittre dn idag om man
beaktar att smélt styrstavslegering upptrader som en ideal 10sning. Genom att i varje tidssteg
berdkna sammanséttning och molbrak av de tre komponenterna kan Raoults lag anvindas for
att gora en mer rimlig berékning av de enskilda angtrycken. Detta bor relativt enkelt kunna
inforas 1 rutinen ROWFP. Det 6kade berdkningsarbetet bor da kunna kompenseras genom en
bittre strukturering av motsvarande avsnitt i koden s att den blir effektivare. Ett forslag pa
hur en omstrukturering av en del av ROWFP borde se ut har dversédnts till Waaranpera for
kommentarer, dock utan att molbréksberdkning och &ngtryckskorrektioner med Raoults lag
tillforts. Bada dessa dr tdmligen triviala att programmera och borde i princip ge en snabbare
kod?.

Tyvérr har praktiska prov visat att anvinda FORTRAN-kompilatorer omintetgdr manga typer
av forsok att optimera en del av berdkningarna for att utnyttja INTEL-processorerna i PC-
datorer effektivare. Detta sker till exempel genom att samtliga av de testade kompilatorerna
ofta systematiskt ldgger in helt meningslosa ovillkorliga programhopp Gver enstaka platser
med tillfdlligt lagrade konstanter i bindrkoden nir killkoden modifieras for att undvika
onddiga villkorliga hopp. Detta leder till att forvantade vinster 1 berdkningsfart uteblir helt.
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6 SLUTSATSER

Befintliga modeller av jodkemin i MAAP é&r bra, men kan utan tvivel forbéttras genom att de
kompletteras pa en del punkter.

Ett antal forslag till forbattringar eller fordandringar 1 nuvarande modellering har foreslagits.
En del av dessa kan genomforas utan storre problem. Andra kriver att nddvindiga data forst
méts genom riktade experiment 1 liten skala.

Nir det géiller berdkningshastigheten sa torde denna vara kraftigt beroende av hur anviand
kompilator omvandlar kéllkoden for MAAP till korbar bindrkod. Séarskilt bér man
uppmédrksamma om detta sker med hédnsyn till de unika egenskaper som ofta finns hos den
aktuella kombinationen av processor och datorstruktur i den maskin som skall anviandas vid
sjdlva berdkningen. Hér kan troligen mycket storre tidsvinster uppnds &n genom négot
smartare kéllkod.

22



7/ REFERENSER

" C. A. Glowa and J. C. Wren, Aqueous-gas phase partitioning and hydrolysis of organic
iodides, Can. J. Chem., 81 (2003) 230-243.

> R. Borkowski, Untersuchungen zum chemischen verhalten des methyljodides bei schweren
storfdllen in druckwasserreaktoren, DP 2296, UB/TIB Hannover, 1985.

* S. Dickinson, personlig information under avslutande ICHEMM-mote.

* F. Funke, The reaction of gaseous iodine with ozone, SAM-ICHEMM-DO011, 2002.

> F. Funke, P. Zeh, S. Hellman, Radiolytic oxidation of molecular iodine in the containment
atmosphere, OECD Workshop on Iodine Aspects of Severe Accident Management, Vantaa,

Finland, May 18-20, 1999, 79-89.

¢ H. Glanneskog, Interaction of ITodine and Methyl Iodide with Reactive Metals, Chalmers
University of Technology, March 2003 (lic.avh.)

" M. Furrer, R. C. Cripps and R. Gubler, Measurement of the Iodine Partition Coefficient,
Nucl. technology, 70 (1985) 290-293.

¥ Hepolette and Robertson, The Neutral Hydrolysis of the Methyl Halides, Proc. Roy. Soc.
(London), A 252 (1959) 273.

* Y. Nishizawa et al.. Gas-Water Partition Coefficient of Iodine and Organic Iodides, J.
Atomic Energy Soc. Japan, 11 (1969) 205.

' Glew and Moelwyn-Hughes, Chemical States of the Methyl Halides in Water, Disc. Farad.
Soc., 15 (1953) 150.

""" J. Hunter-Smith, P.W. Balls, and P.S. Liss, Tellus, 35B (1983) 170

2" G. Meinrath, C. Ekberg, A. Landgren, J-O. Liljenzin, Assessment of Uncertainty in
Parameter Evaluation and Prediction, Talanta 51(2) (2000) 231-246.

' G. M. N. Baston, S. Dickinson and H. E. Simms, The radiolysis of gaseous methyl iodide
in air, AEA Technology, SAM-ICHEMM-D009, 2002.

" F. Aubert, Destruction par radiolyse y de I’iodure de méthylene en faible concentration
dans I’air humide, Thése de doctorat de I’Université Aix-Marseilles III, (2002); d&ven SAM-
ICHEMM-DO010.

5 C. F. Weber, E. C. Beam and T. S. Kress, Models of Iodine Behavior in Reactor
Containments, ORNL/TM-12202, October 1992.

' L. Fridemo och J.O. Liljenzin, Produkter fran kabelpyrolys, Institutionen for kdrnkemi,
Chalmers tekniska hogskola, rapport KKR 841108, 1984.

23



' A. Auvinen, J.K. Jokiniemi and R. Zilliacus, Chlorine Release by Pyrolysis from Hypalon
Cable Insulator Material and its Effect on Iodine Speciation in the Containment, lodine
Aspects of Severe Accident Management, workshop Proceedings, Vantaa, Finland, 18-20

May 1999, 91-102.

" H. Sjovall, T. Routamo, H. Tuomisto, Iodine Management in the Finnish NPPs, Iodine
Aspects of Severe Accident Management, workshop Proceedings, Vantaa, Finland, 18-20
May 1999, 391-400.

M. W. Lister and P. Rosenboum, Can. J. Chem., 41 (1963) 3013.

* Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergamon, Oxford 1973.

*' H. Etherington (Ed.) Nuclear Engineering Handbook, 1st Ed., McGraw-Hill, 1958, sid. 10-
101.

* M. Heim and J.O. Liljenzin, Investigation of Interactions between Boron Carbide and
Stainless Steel, Departments of Inorganic chemistry, GU, and Nuclear Chemistry, Chalmers,
1993.

»® F. Funke, P. Zeh, S. Hellmann, Radiolytic Oxidation of Molecular Iodine in the
Containment Atmosphere, OECD Workshop on Iodine Aspects of Severe Accident
management, Vantaa, Finland, May 18-20, (1999) 79-89

*R. Cohen, B. Tayor, The 1986 Adjustment of the Fundamental Physical Constants, Codata
Bulletin 63, Nov. 1986.

» D. R. Stull, Industrial and Engineering Chemistry, 39 (1947) 517.

% R. Loebel, Vapor Pressure of the Elements, in R. C. Weast, M. J. Astle, Eds, CRC
Handbook of Chemistry and Physics, 62™ Ed, CRC Press, Boca Raton, Florida, sid. D-193.

7 J. C. Bailar Jr., H. J. Emeléus, R. Nyholm, A. F. Trotman-Dickenson, Eds, Comprehensive
Inorganic Chemistry, vol. 1-5, Pergamon Press 1973.

* T. Kientzle, Optimization Techniques — Sharing Hard-Won Insights, Dr. Dobb’s Journal,
May 2004.

24



www.ski.se

STATENS KARNKRAFTINSPEKTION
Swedish Nuclear Power Inspectorate

POsT/POSTAL ADDRESS SE-106 58 Stockholm
Besdk/oFFice Klarabergsviadukten 90
TELEFON/TELEPHONE +46 (0)8 698 84 00
TeLerax +46 (0)8 661 90 86
E-POST/E-MAIL ski@ski.se

WEBBPLATS/WEB SITE www.ski.se





