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Niniejsza publikacja przedstawia najwazniejsze rezultaty prac wykonanych w ramach zadania badawczego nr 7 pt.,Analiza pro-
ceséw generacji wodoru w reaktorze jadrowym w trakcie normalnej eksploatacji i w sytuacjach awaryjnych z propozycjami dzia-
fan na rzecz podniesienia poziomu bezpieczenstwa jagdrowego”. Zadanie realizowane byto w ramach strategicznego projektu
badawczego ,Technologie wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej” powotanego przez Narodowe Centrum Ba-
dan i Rozwoju (NCBR) jako wsparcie dla zaplecza naukowego atomistyki w ramach dziatarh zwigzanych z programem rozwoju
energetyki jadrowej w Polsce. Gtéwnym celem tego projektu byto przygotowanie jednostek badawczych do udziatu w polskim
programie jgdrowym.

This publication presents the main results of research task No. 7 ,,Study of hydrogen generation processes in nuclear reactors
under regular operation conditions and in emergency cases, with suggested actions aimed at upgrade of nuclear safety’, which
was carried out as part of a strategic research project “Technologies Supporting Development of Safe Nuclear Power Engineer-
ing” established by the National Centre for Research and Development (NCBR) under the framework of government program
for development of nuclear energy in Poland. The main goal of that project was to enforce the readiness of research units for
participation in Polish nuclear program.

Stowa kluczowe: woddr w reaktorach LWR, awaria LOCA, koszulki paliwowe z Zircaloy'u, radioliza wody reaktorowej, pasywne
autokatalityczne rekombinatory wodoru (PAR)

Keywords: hydrogen in LWR reactors, LOCA (Loss Of Coolant Accident), Zircaloy fuel claddings, radiolysis of reactor water, Pas-
sive Autocatalytic Recombiner (PAR)

WSTEP poprawg bezpieczenstwa i zmniejszeniem niekorzystnych
efektéw wywieranych na srodowisko. W zwigzku z plano-

Stale wzrastajace zapotrzebowanie energetyczne $wiata wanym wdrozeniem w Polsce energetyki jadrowej ,Polityka
jest elementem wymuszajacym badania w dziedzinie poszu- energetyczna Polski do 2030 roku” (dokument przyjety przez
kiwania nowych zrédet energii, jak rowniez podnoszenia efek- Rade Ministréw w dniu 10 listopada 2009 r.) [1] oraz przyje-
tywnosci istniejacych metod jej wytwarzania z jednoczesng ciem przez Unie Europejska pakietu klimatyczno-energetycz-
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nego [2]. Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) zaini-
cjowato prace badawcze nad nowymi technologiami i mate-
riatami majacymi na celu poprawe bezpieczenstwa elektrow-
ni jgdrowych uruchamiajac strategiczny projekt badawczy pt.
JTechnologie wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki
jadrowej".

Celem tego projektu byto podjecie prac nad tematyka
newralgiczng dla bezpieczenstwa jadrowego, powigzanie ba-
dan prowadzonych przez polskie zespoty naukowe z badania-
mi realizowanymi na swiecie, przygotowanie kadr naukowych
i technicznych dla polskiego przemystu jgdrowego oraz opra-
cowanie prawnych i faktycznych regulacji w zakresie ochrony
radiologicznej [3]. Artykut ten przedstawia wyniki uzyskane
w trakcie realizacji zadania badawczego nr 7 dotyczacego
analizy proceséw generacji wodoru w reaktorze jagdrowym.

Wiekszos¢ komercyjnych elektrowni jadrowych bazuje na
reaktorach lekkowodnych (LWR), w ktérych czynnikiem chto-
dzacym w pierwszym obiegu jest woda, ktéra jednoczes$nie
petni role chtodziwa i jednocze$nie moderatora. Zastoso-
wanie wody, jako czynnika chtodzacego wynika z jej bardzo
dobrych wtasciwosci termicznych (wysokie ciepto wiasciwe),
niepalnosci, nietoksycznosci, dostepnosci i niskiego kosztu.
W zaleznosci od typu reaktora chtodzenie jest realizowane za
pomoca wody w postaci ciektej (w reaktorach PWR) albo, jako
mieszaniny cieczy i pary (w reaktorach BWR). Najwieksza wada
tego czynnika chtodzacego jest mozliwos¢ tworzenia pod
wptywem proceséw radiacyjnych i katalitycznych mieszanki
wybuchowej wodoru i tlenu oraz przyspieszanie korozji mate-
riatéw strukturalnych, szczegdlnie w temperaturach powyzej
300°C w obecnosci tlenu. Z tego powodu zrozumienie pro-
ceséw chemicznych rozkladu wody chtodzacej inicjowanych
radiacyjnie i katalitycznie oraz zmian strukturalnych w mate-
riatach rdzenia reaktora zachodzacych w wyniku awarii LOCA
(Loss Of Coolant Accident) odgrywa kluczowa role w rozwia-
zywaniu probleméw zwigzanych z integralnoscia materiatéw
konstrukcyjnych wykorzystywanych w ukfadach chtodzenia
reaktora jgdrowego i bezpieczerstwem pracy.

W trakcie normalnej eksploatacji woda reaktorowa pod-
dana jest w warunkach wysokich temperatur i ci$nien dzia-
faniu strumienia szybkich neutronéw o energii ok. 2 MeV,
dominujacych w procesie rozszczepienia jader U-235, oraz
promieniowania gamma. Skutkiem ekspozycji na promie-
niowanie jest radioliza chtodziwa prowadzaca miedzy inny-
mi do generacji wodoru czasteczkowego. Promieniowanie
zmienia wtasciwosci chemiczne chtodziwa i z tego powodu
precyzyjna prognoza efektéw radiolitycznych jest kluczowa
w uniknieciu szkodliwych proceséw korozyjnych indukowa-
nych radiacyjnie okreslonych w jezyku angielskim jako Stress
Corrosion Cracking (SCC).

Identyfikacja korozjogennych reagentéw, ich zmiennosci
w polu promieniowania jonizujacego i wysokich temperatu-
rach oraz opracowanie metod ich monitorowania w $rodowi-
sku pracy reaktora sg niezbedne dla zapewnienia stabilnosci
i bezpieczenstwa nowoczesnych rozwigzan w energetyce
jadrowej. Na pilng potrzebe badan podstawowych w tym za-
kresie wskazano na zorganizowanej w roku 2006 przez Depar-
tament Energii Stanéw Zjednoczonych konferencji Podstawo-

we Potrzeby Badawcze dla Zaawansowanych Technicznie Sys-
temdw Energetycznych (Basic Research Needs for Advanced
Nuclear Energy Systems) poswieconej wytyczeniu gtéwnych
kierunkéw badawczych na potrzeby energetyki jadrowe;j [4].

Rozszczelnienie obiegu pierwotnego reaktora jest najpowaz-
niejszg awarig w elektrowniach jagdrowych chtodzonych woda
(Loss Of Coolant Accident — LOCA). W przypadku rozszczelnie-
nia o duzej skali dochodzi do odstoniecia koszulek paliwowych
i gwattownego przegrzania rdzenia reaktora. Po przekroczeniu
temperatury 1000°C gwattownie uaktywnia sie termokatalitycz-
na reakcja rozktadu wody na powierzchni koszulek paliwowych
wykonanych z cyrkonu. Jej produktem jest gazowy woddr, ktéry
przedostajac sie do obudowy bezpieczenstwa stwarza zagro-
zenie detonacja i stanowi podstawe dla podjecia odpowiedniej
strategii dla zminimalizowania mozliwosci jego wybuchu.

W odréznieniu od starszych elektrowni jgdrowych nowo-
czesne konstrukcje powinny charakteryzowaé sie znacznie
wyzszymi standardami bezpieczeristwa. Podkreslane jest, ze
nawet w sytuacji awaryjnej lub w przypadku ataku terrory-
stycznego (préba wysadzenia elektrowni jadrowej od srodka
lub uderzenie samolotu) ewentualne skutki takiego zdarzenia
nie powinny rozprzestrzeniac sie poza obudowe bezpieczen-
stwa reaktora.

Omawiane zadanie badawcze obejmowato cztery cele
szczegobtowe, w ktérych zrealizowano 9 oddzielnych tematéw
(etapow badawczych):

Cel szczegotowy 1

Opis proceséw radiacyjnego i katalitycznego rozktadu chfo-
dziwa (wody) prowadzqcego do wydzielania wodoru.

- Etap 1: Badanie wptywu obecnosci tlenku cyrkonu oraz
tlenkéw metali wchodzacych w sktad stopu cyrkonowego na
wydajnos¢ powstawania wodoru czasteczkowego w obecno-
$ci typowych zanieczyszczen w chtodziwie (wodzie) reaktora.

- Etap 2: Badanie oddziatywania dodatkéw w chtodziwie
reaktora (wodzie) i ich wptywu na zmiane wydajnosci powsta-
wania wodoru w reakcjach radiolizy wody.

- Etap 3: Ocena wptywu utleniania wody w reakcji z gene-
rowanym radiacyjnie atomem H na stezenie wodoru w chto-
dziwie wodnych reaktoréw jadrowych.

Cel szczegdtowy 2

Opis zjawisk dotyczqcych termiczno-katalitycznego i radia-
cyjnego rozktadu wody w przypadku awaryjnego chtodzenia
stopionego paliwa jgdrowego w rdzeniu reaktora i w chwytaczu
stopionego rdzenia.

- Etap 4: Chemia radiacyjna chtodziwa lekkowodnych reakto-
réw jadrowych LWR. Oddziatywanie promieniowania jonizujace-
go na wode oraz uktady wodne w warunkach awaryjnych.

Cel szczegbtowy 3

Opracowanie katalizatoréw dla rekombinacji wodoru i wy-
korzystanie numerycznych metod CFD do oceny cyrkulacji stru-
mieni gazowych zawierajqcych wodor.

- Etap 5: Analiza mechanizméw tworzenia sie oraz wiasci-
wosci warstw tlenkowych powstajacych w wyniku rozkfadu
wody na powierzchni koszulek cyrkonowych oraz zbadanie
wptywu modyfikacji struktury warstwy wierzchniej koszulek
na procesy generacji wodoru.
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- Etap 6: Projektowanie katalizatoréw do rekombina-
¢ji wodoru i tlenu pod katem kontroli ich aktywnosci jako
czynnika o krytycznym znaczeniu dla bezpieczenstwa pracy
rekombinatoréw w instalacjach nuklearnych.

- Etap 7: Modelowanie dziatania pasywnego autokatalitycz-
nego rekombinatora wodoru oraz cyrkulacji gazu w obudowie
bezpieczenstwa reaktora jagdrowego przy uzyciu metod CFD.

Cel szczegdbtowy 4

Opis i ocena stosowanych technik usuwania wodoru z po-
mieszczenia reaktora.

- Etap 8: Uktady mieszania, wentylacji i kontroli oraz ak-
tywne i pasywne urzadzenia przeznaczone do usuwania wo-
doru w obszarze obudowy bezpieczerstwa, emitowanego
w trakcie awarii reaktora jadrowego.

- Etap 9: Analiza stosowanych technik usuwania wodoru
z obudowy bezpieczeristwa reaktora w warunkach awarii

LOCA i analiza mozliwosci optymalizacji konfiguracji uktadu
rekombinatorow H,.
W realizacji projektu uczestniczyto piec jednostek nauko-
wych, ktére wspétpracowaty w ramach sieci naukowej:
1. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ) - Lider sieci
naukowej,
2. Wydziat Chemiczny Politechniki Lédzkiej (PL),
3. Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego
Habera PAN w Krakowie (IKiFP),
4. Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Warszawskiej (PW),
5. Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Slaskiej (PS).
Na rys. 1 zaznaczono schematycznie elementy konstrukgji
reaktora oraz urzadzenia pomocnicze badane w ramach zada-
nia badawczego nr 7 przez uczestnikéw sieci naukowej.

IChTJ
PW . ® Zalernos¢ miedzy reakejami
Modelowanie e radiacyjnymi a katalitycznym
PAR 1 cyrkulacyi i W procesie wydzielania wodoru
gazu w obudowie ,.’/ \\I J e Urzadzema przeznaczone do
reaktora usuwama wodoru
! e Plazmowa modyfikacja koszulek
cyrkonowych
IKiFP
Katalizatory do
rekombinacji
wodoru
PS
PL Numeryezna analiza awarii
Radioliza chlodziwa LOCA 1 konfiguracj1 ukladu
wodnego rekombinatoréw

Rys. 1. Elementy konstrukcji reaktora PWR oraz urzgdzenia pomocnicze objete badaniami przez uczestnikéw realizujqcych zadanie nr 7. Rysunek

zaczerpnieto z monografii [5]

Fig. 1. The construction elements of PWR reactor and auxiliary equipments which were of interest of task No. 7 participants. Figure taken from

monograph [5]

UZYSKANE REZULTATY

Prace badawcze w zadaniu nr 7 dotyczyty zasadniczo dwu
zagadnien: poznania mechanizmu generacji wodoru H, w re-
aktorach jadrowych oraz jego usuwania z obudowy bezpie-
czenstwa reaktora.

W trakcie normalnej pracy reaktora wodoér powstaje
przede wszystkim w wyniku radiolizy wody chtodzacej. Me-
chanizm radiolizy wody w temperaturze pokojowe;j jest bar-
dzo dobrze poznany. Znacznie mniej wiadomo, jak wptywa na
radiacyjna wydajnos$¢ wytwarzania wodoru wzrost tempera-
tury czy obecnos¢ zanieczyszczen w wodzie chtodzace;.

Celem badan podstawowych prowadzonych od przeszto
20 lat w wiodacych osrodkach radiacyjnych na $wiecie jest
opracowanie doktadnych modeli opisujacych procesy w wielo-
sktadnikowych roztworach wodnych poddanych jednoczesne-

mu dziataniu wysokich temperatur i promieniowania jonizuja-
cego. Szczegdlnym wyzwaniem jest rozpoznanie reakgji i pro-
ces6w prowadzacych do powstawania wodoru i tlenu oraz de-
gradacji materiatowej elementéw konstrukcyjnych w uktadach
chtodzenia reaktora. Wysoka temperatura uaktywnia reakcje
wymagajace duzej energii aktywacji, dlatego wiasciwa ocena
ich roli w przebiegu radiolizy chfodziwa jest tak istotna. W tym
aspekcie szczegdlnie wazna jest reakcja utleniania wody gene-
rowanym radiacyjnie atomem H;, poniewaz jej produktem jest
wodor czasteczkowy i korozjogenny rodnik hydroksylowy OH.

W ramach projektu opracowano hybrydowg metode
symulacji radiolizy wody reaktorowej umozliwiajaca ocene
wplywu reakcji generowanego radiacyjnie atomu H z woda na
stezenie wodoru w chtodziwie w zaleznosci od sktadu i nate-
Zenia promieniowania jonizujacego. Perspektywicznie metoda
hybrydowa moze zostac¢ wykorzystana do symulacji proceséw
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radiacyjnych w reaktorowej wodzie chtodzacej, a w szczegdl-
nosci do prognozowania krytycznej koncentracji wodoru (Criti-
cal Hydrogen Concentration — CHC), analizy wptywu pH oraz
domieszek na stezenie wodoru w chtodziwie.

Wykonano takze symulacje profili czasowych stezenia
wodoru i tlenu w chtodziwie przy zatozeniu normalnych wa-
runkéw eksploatacji reaktora wodno-cisnieniowego PWR.
Wskazano, ze na wydzielanie wodoru w radiolizie wody majg
wplyw przeksztatcenia struktury sieci wigzan wodorowych
zachodzace wraz ze wzrostem temperatury i spadkiem ge-
stosci. Wysunieto hipoteze, zgodnie z ktdrg za tworzenie wo-
doru w reakgji rekombinacji dwéch elektronéw uwodnionych
(gtéwne produkty pierwotne radiolizy wody) odpowiada
efekt klatkowy charakterystyczny tylko dla sztywnej struktu-
ry sieci wigzann wodorowych. Hipoteza ta moze rozstrzygna¢
ponad 20-letnie kontrowersje dotyczace reakcji elektronéw
uwodnionych w radiolizie wody w wysokich temperaturach.

Badania radiolizy wody w warunkach normalnych w obecno-
$ci zawiesin nanoczastek ZrO,, SnO,, NiO i Nb,O, pozwolity oceni¢
wpltyw stezenia i wielkosci nanoczastek, pH roztworu oraz mocy
dawki promieniowania na wydajnos¢ radiacyjng wodoru. Niezwy-
kle obiecujacym wynikiem jest znaczne obnizenie stezenia gene-
rowanego wodoru przez Nb,O.. Wynik ten powinien byc brany
pod uwage przy projektowaniu nowych koszulek paliwowych.

Podjeto takze badania wydajnosci wydzielania wodoru
w reakcjach termokatalitycznych i radiacyjnych w bardzo wy-
sokich temperaturach (900-1300°C), a wiec takich, ktére moga
wystapi¢ w rdzeniu po utracie chtodzenia (awaria LOCA).
W tym celu stosowano akcelerator Van de Graaff o energii
elektronéw w granicach 0,2-1,7 MeV sprzezony z piecem opo-
rowym Carbolite, ktéry umozliwiat napromieniowanie pré-
bek w temperaturach do 1973 K (fot. 1). Prowadzone w tym
ukfadzie badania dotyczyty rozktadu wody w wyniku radiolizy
oraz termolizy na powierzchni cyrkonu w zakresie temperatur
873-1273 Ki ci$nien 40-150 MPa. W tych warunkach gtéwnym
Zrédtem gazowego wodoru byta reakcja termokatalitycznego
rozktadu wody na powierzchni koszulek paliwowych z Zirca-
loy’u. llo$¢ generowanego radiacyjnie H, stanowita mniej niz
0,8% catkowitej ilosci powstajacego wodoru.

Fot. 1. Uktad do napromieniowania wysokotemperaturowego:
1 — akcelerator elektronéw Van de Graaff AS 2000;

2 - wysokotemperaturowy piec oporowy Carbolite (UK)

Photo 1. A system for high-temperature irradiation:

1 - The Van de Graaff electron accelerator AS 2000;

2 - High temperature Carbolite furn ace (UK)

Aby ograniczy¢ termolize wody na powierzchni Zr prowa-
dzono réwniez prace nad pokrywaniem powierzchni wody na
powierzchni cyrkonu (Zr) paliwowych koszulek wykonanych ze
stopu Zircaloy-4 warstwami weglika cyrkonu i weglika krzemu
metoda fizycznego nanoszenia par PVD (Physical Vapour Depo-
sition). Stwierdzono, ze pokrycia o grubosci rzedu 2,5 um ulegaja
destrukgji w autoklawie w $rodowisku wodnym powyzej 360°C,
co sprawia, ze w wyzszych temperaturach nie stanowig warstwy
ochronnej. Dla zwiekszenia adhezji nanoszonej warstwy mody-
fikowano powierzchnie cyrkonu poprzez implantacje do niej
chromu stosujac dziato plazmowe IBIS. Modyfikacja warstwy
wierzchniej cyrkonu w koszulkach paliwowych poprzez implan-
tacje itru, glinu i chromu przy zastosowaniu intensywnych wia-
zek plazmowo-jonowych poprawia zdecydowanie odpornosc
na utlenianie. Najlepsze efekty uzyskano po wprowadzeniu do
podtoza atoméw glinu.

Na fot. 2 przedstawiono obrazy uzyskane przy uzyciu ska-
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) przekrojéw
poprzecznych koszulek Zircaloy'owych niemodyfikowanych
i pokrytych warstwag chromu utlenianych w wysokich tem-
peraturach w atmosferze tlenu. Wida¢ wyraznie, ze koszulki
pokryte chromem wykazujg mniej odksztatcen.

Fot. 2. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych koszulek paliwowych
niemodyfikowanych oraz pokrytych zewnetrznq warstwq Cr, utlenianych
w temperaturze 1100°C i 1200°C w piecu w atmosferze powietrza przez
16 min. i chfodzonych w wodzie. Rysunek zaczerpnieto z monografii [5]
Photo 2. The SEM images of cross-sections of fuel claddings unmodified and
coated with an outer layer of Cr oxidized at 1100°C and 1200°Cin an oven in air
for 16 minutes and cooled in water. Figure taken from monograph [5]

Celem prac w zadaniu nr 7 byto réwniez rozpoznanie sto-
sowanych obecnie metod minimalizacji ryzyka zwigzanego
z obecnoscia wodoru w obudowie bezpieczeristwa reaktora,
ze szczegdlnym uwzglednieniem katalitycznych metod rekom-
binacji wodoru z tlenem. Stosowane obecnie pasywne autoka-
talityczne rekombinatory wodoru PAR (Passive Autocatalytic
Recombiner) zawieraja platyne osadzona na podtozu z tlenku
glinu (rys. 2). Przy gwattownym wzroscie stezenia wodoru, co
moze nastapi¢ w razie awarii systemu chtodzenia, zbyt wyso-
ka aktywnosc katalizatoréw moze prowadzi¢ do gwattownego
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przebiegu reakgcji rekombinacji z wydzieleniem duzej ilosci cie-
pta, skutkujacej wybuchem. Ponadto, w warunkach ,normalnej
pracy” katalizator powinien by¢ aktywny juz w temperaturze
pokojowej oraz odporny na obecnos¢ wody ze wzgledu na wy-
soki poziom wilgoci w obudowie reaktora jadrowego. Ta cecha
katalizatoréow charakteryzowana jest przez tzw. ,start-up-reac-
tivity’, najnizsze stezenie wodoru, przy jakim katalizator wyka-
zuje aktywnosc¢ w reakcji rekombinacji.

egrotermicina reakcla
wodoru z tlenem
wipomaga naturaing
kanwekcje

plyty katalizatora

-
[ &

strumien mieszaniny gazow
|powietrze, para wodna,
wodar)

Rys. 2. Schemat budowy i zasady dziatania pasywnego rekombinatora
katalitycznego. Rysunek zaczerpnieto z monografii [5]

Fig. 2. Construction scheme and operating rules of a passive catalytic
recombiner. Figure taken from monograph [5]

W celu opracowania bezpiecznego katalizatora dla
rekombinatoréw PAR odpornego na wysoki poziom wilgoci
i wykazujacego aktywnos¢ przy niskim stezeniu wodoru prze-
prowadzono synteze szeregu nosnikowych (ALO,, SiO,, MoO,,
WO,, blacha Cr-Fe-Al) monometalicznych katalizatorow palla-
dowych i platynowych o zmiennej zawartosci metalu (0,2-2%
wag.), jak i bimetalicznych Pd-Pt i Pd-Au o réznym stosunku Pd/
PtiPd/Au. Katalizatory zawieraty nanoczastki metali (Pd, Pt, Pd-
-Pt, Pd-Au) o $redniej wielkosci w podobnym zakresie 6-8 nm,
niezaleznie od rodzaju nosnika oraz zawartosci metalu.

Stwierdzono, ze zaréwno rodzaj nosnika, jak i rodzaj me-
talu oraz sktad czastek bimetalicznych Pd-Pt, Pd-Au wptywaty
na aktywnos¢ katalizatoréw w egzotermicznej reakcji rekom-
binacji wodoru i tlenu (H, + %2 O, = H,0 + 240 kJ/mol) w tem-
peraturze pokojowe;j.

Wykazano, ze efekty te w duzej mierze sa wynikiem réznic
w oddziatywaniu czasteczek wody ze strumienia reakcyjnego,
jaki tworzonych w trakcie reakgji, z powierzchnia katalizatora.

llosci powstajacego ciepta w trakcie reakcji rekombina-
¢ji prowadzonej w mikrokalorymetrze przeptywowym przy
wysokim stezeniu wodoru (6,2-8,6% obj. w powietrzu) byty

rézne i zalezne od rodzaju katalizatora, zaréwno stosowa-
nego metalu jak i nosnika. Katalizatory platynowe ulegaty
praktycznie catkowitej dezaktywacji w kontakcie z woda,
podczas gdy katalizatory palladowe, niezaleznie od rodzaju
nosnika, byly znacznie bardziej odporne na dziatanie wilgo-
ci. Najsilniejszg dezaktywacje stwierdzono dla katalizatora
Pt/AlO,. Natomiast katalizatory zawierajace nanoczastki bi-
metaliczne Pd-Pt na nosnikach SiO,, jak i ALLO, ulegaty znacz-
nie stabszej dezaktywacji pod wptywem wilgoci niz kataliza-
tory monometaliczne Pd, Pt. Sktad czastek bimetalicznych
(Pt/Pd) wptywat na stopien dezaktywacji. Katalizator bogaty
w pallad, Pd-Pt(2:1)/Si0, charakteryzowata najwyzsza aktyw-
nosc¢ i odpornos¢ na wilgo¢.

Katalizatory zawierajagce nanoczastki bimetaliczne Pd-Au
praktycznie nie ulegaty dezaktywacji pod wptywem wilgoci obec-
nej w mieszaninie reakcyjnej, jak i czasteczek wody powstajacej
w reakcji rekombinacji. llos¢ ciepta wydzielonego w obecnosci
katalizatorow Pd-Au byta niska (220-250 kJ/mol H,), zwtaszcza dla
katalizatoréw, w ktérych zawartos¢ Au byta wieksza niz Pd.

Przeprowadzone testy katalityczne znalazly potwierdze-
nie w obliczeniach modelowych przeprowadzonych przy
uzyciu metody DFT (program Turbomole, funkcjonat BP) do-
tyczacych oddziatywania klasteréw metalicznych, o réznym
sktadzie i geometrii z czagsteczkami wody. Obliczenia wyka-
zaly, ze energia wigzania czasteczki wody z powierzchnig
klasteréw monometalicznych rosnie w szeregu Au < Pd < Pt,
co wskazuje, ze najsilniej z wodg oddziatywaja klastery Pt,
a najstabiej klastery Au. Wprowadzenie nawet bardzo matej
liczby atoméw Au do klastera Pd powodowato znaczacy spa-
dek oddziatywania z czasteczkami wody. Wyniki te potwier-
dzity obserwowana w testach katalitycznych, jak i pomiarach
mikrokalorymetrycznych wysoka stabilno$¢ katalizatoréow
bimetalicznych Pd-Au w reakcji rekombinacji wodoru i tlenu.

Do modelowania pracy PAR o budowie ptytowej zastoso-
wano metody obliczeniowe mechaniki ptynéw CFD (Compu-
tational Fluid Dynamics). Ztozone warunki przeptywu gazu
oraz proceséw transportu masy i rekombinacji wodoru we-
wnatrz tego urzadzenia symulowano stosujac dwuwymiarowa
siatke obliczeniowg i model intermitencji burzliwosci. Przepro-
wadzone badania wykazaty, ze silne nagrzewanie sie $cianek
obudowy wskutek absorbowania promieniowania cieplnego
emitowanego przez powierzchnie ptyt pokryta katalizatorem
oraz w drodze przewodzenia ciepta powoduje, ze osiggaja one
wyzsza temperature niz gaz przeptywajacy w bocznych kana-
tach PAR (rys. 3a). Efektem tego jest powstawanie znacznego
gradientu temperatury, wywotujacego efekt Soreta. Szczegol-
nie podatne na ten efekt sg lekkie czasteczki wodoru, ktére
migruja w kierunku rozgrzanych scianek obudowy PAR (rys.
3b). Jak wynika z przeprowadzonych obliczer lokalny wzrost
stezenia wodoru jest na tyle duzy, ze przekracza wartos¢ ste-
zenia wlotowego, a w pewnych warunkach moze przekroczy¢
granice zaptonu wodoru, co zagraza niekontrolowanym spala-
niem wodoru wewnatrz rekombinatora [5].
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Rys. 3. Rozktad temperatury bezwzglednej (a) i utamka molowego wodoru (b) w poblizu dolnej krawedzi ptyt z katalizatorem. Rysunek zaczerpnieto

zmonografii [5]

Fig. 3. Contours of temperature (a) and the molar fraction of hydrogen (b) near the bottom edge of the catalyst plates. Figure taken from monograph [5]

W ramach pracy sformutowano réwniez, stosujac kla-
syczne metody inzynierii chemicznej, model mechanistyczny
katalitycznego rekombinatora wodoru. Model ten zostat po-
zytywnie zweryfikowany poprzez poréwnanie jego przewi-
dywan z wynikami doswiadczen i symulacji CFD. Zapropono-
wany model jest prosty, w petni autonomiczny (nie wymaga
uprzedniej kalibracji) i pozwala na przeprowadzenie szybkich
obliczen inzynierskich rekombinatora wodoru, a w przyszto-
$ci moze by¢ implementowany do gtéwnego kodu pakietu
Ansys Fluent. Pozwoli to na dokfadna optymalizacje zaréwno
liczby rekombinatoréw wodoru, jak i ich rozmieszczenia we-
wnatrz obudowy bezpieczenstwa reaktora lekkowodnego.

Cyrkulacje gazu oraz procesy kondensacji pary wodnej za-
chodzace w obudowie bezpieczenstwa reaktoréw lekkowod-
nych analizowano wewnatrz instalacji TOSQAN zbudowanej
w IRSN (Institut de Radioprotection et de Streté Nucléaire) we
Francji zwykorzystaniem obliczerr CFD. Obliczenia te potwier-
dzity wptyw procesu kondensacji pary wodnej zachodzacej
na zimnych sciankach ukfadu zaréwno na zmiany cisnienia,
jak i na przeptyw oraz temperature gazu znajdujacego sie we-
wnatrz badanej instalacji.

Przeprowadzono takze analize rozprzestrzeniania i gro-
madzenia sie wodoru wewnatrz réznych projektéw obudowy
bezpieczenstwa wodnych reaktoréw jadrowych po zaistnie-
niu awarii rozszczelnieniowej LOCA. Obliczenia prowadzono
postugujac sie wiasnym kodem obliczeniowym o parame-
trach skupionych HEPCAL oraz odpowiednio dostosowanym
kodem CFD FLUENT. W obu przypadkach celem obliczen
byto okreslenie wartosci charakterystycznych parametréw,
w tym koncentracji wodoru, po wystapieniu awarii LOCA. Kod
HEPCAL wykorzystano do obliczen, w ktérych rozpatrywano
kompleksowo uktad, w ktérym nastapita awaria. Natomiast
kod FLUENT zastosowano do analiz proceséw w pewnych
fragmentach obudowy bezpieczenstwa reaktora.

Symulacja awarii LOCA w reaktorach EPR i ABWR przy
uzyciu kodu HEPCAL wykazata, ze po okoto pét godzinie od
momentu wystapienia rozszczelnienia dochodzi w obudowie
bezpieczenstwa do przekroczenia granicy zaptonu wodoru

(4%). Wyniki wskazuja réwniez na mozliwos¢ istotnego obni-
Zenia ilosci gazowego wodoru w obudowie, w ktérej zainsta-
lowano rekombinatory PAR.

W ramach projektu opracowano model rozprzestrzenia-
nia sie i mieszania wodoru w atmosferze obudowy bezpie-
czenstwa oraz uproszczony model spalania wodoru w atmos-
ferze poawaryjnej. Wykonano takze obliczenia symulujace
dziatanie zespotu rekombinatoréw PAR w celu zoptymalizo-
wania ich rozmieszczenia w obudowie bezpieczenstwa. Do-
konano réwniez szczegétowej analizy urzadzen i instalacji
w obszarze obudowy bezpieczenstwa i pomieszczen towa-
rzyszacych, takich jak uktady monitorowania wodoru, uktady
mieszania i wentylacji oraz aktywne i pasywne uktady do usu-
wania wodoru. Na podstawie raportu The Natural Resources
Defense Council (NRDC) przedstawiono zalecenia majace na
celu ograniczenie ryzyka eksplozji wodoru w wyniku powaz-
nej awarii systemu chtodzenia w elektrowni jadrowej [6]. Naj-
wazniejsze z nich sa przedstawione ponizej:

« Uzyskanie eksperymentalnego potwierdzenia komputero-
wego modelu bezpieczenstwa dla okreslenia ogdlnej ilosci wodo-
ru emitowanego podczas powaznej awarii w elektrowni jagdrowej.

« Zaprzestanie instalowania zaptonnikéw wodoru w elek-
trowniach jadrowych.

- Dokonanie oceny poziomu bezpieczenistwa stosowa-
nych obecnie rekombinatoréw wodoru, przy jednoczesnym
zaprzestaniu ich stosowania do czasu wprowadzenia nie-
zbednych modyfikacji.

+ Poprawa istniejgcego wyposazenia monitorujacego ste-
zenie wodoru i tlenu.

« Przeprowadzanie analiz dystrybucji i stezenia wodoru
w poszczegdlnych pomieszczeniach obudowy bezpieczen-
stwa po wystapieniu awarii oraz efektu dziatania instalacji
i urzadzen ograniczajacych gromadzenie sie wodoru.

« Podjecie dziatan korekcyjnych w istniejacych i budowa-
nych reaktorach jadrowych w celu mozliwosci wentylacji obu-
dowy bezpieczenstwa bez zasilania energig elektryczna, przy
wykorzystaniu rur o odpowiedniej srednicy doprowadzonych
bezposrednio do komina.
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PODSUMOWANIE

Wyniki uzyskane w trakcie realizacji zadania badawczego nr 7
mogg by¢ wykorzystywane przez organy administracji pafistwo-
wej odpowiedzialnej za bezpieczenstwo jadrowe (PAA) jak i przez
inwestora pierwszej elektrowni jadrowej w Polsce (PGE).

W szczegolnosci dotyczy to mozliwosci stosowania testo-
wanych w ramach zadania kodéw obliczeniowych do analizy
gromadzenia sie wodoru w obudowie bezpieczenistwa kon-
kretnego reaktora oraz efektywnosci jego usuwania w warun-
kach awarii LOCA. Istnieje réwniez mozliwos$¢ wykorzystania
rezultatéw badan nad nowymi katalizatorami do rekombina-
cji wodoru przez krajowych producentéw pasywnych autoka-
talitycznych rekombinatoréw wodoru PAR.

Efekty realizacji dziatar w zakresie analizy usuwania wodoru
z obudowy bezpieczenstwa reaktora w warunkach awarii LOCA
oraz optymalizacji konfiguracji pasywnych rekombinatoréw wo-
doru, zaréwno w postaci zestawu opracowanych procedur i pro-
graméw komputerowych, jak réwniez rezultatéw wielowarian-
towych obliczen liczbowych. Organy te moga wykorzystywac
wymienione procedury zarbwno we wczesnych etapach wdra-
zania programu budowy elektrowni jadrowej w Polsce, jak tez po
uruchomieniu elektrowni. Jest oczywiste, ze prowadzone prace
w tej tematyce maja w znacznym stopniu charakter wstepny,
a kody komputerowe do analizy przebiegu awarii z rozszczelnie-
niem koszulek pretéw paliwowych i badania rozkladu koncen-
tracji wodoru w warunkach awarii LOCA powinny by¢ w sposéb
ciagty i konsekwentny modyfikowane. Opracowane modele
obliczeniowe moga zosta¢ wykorzystane do deterministycznych
analiz bezpieczenstwa reaktoréw jagdrowych, a takze do prac ba-
dawczych o charakterze optymalizacyjnym, np. w zakresie syste-
mow bezpieczenstwa.

Zweryfikowane modele CFD moga réwniez stanowic
punkt wyjscia do stworzenia w przysztosci komercyjnych
procedur oceny skutecznosci dziatania pasywnych autokatali-
tycznych rekombinatoréw wodoru oraz programéw wspoma-
gajacych szkolenie operatoréw elektrowni jadrowej. Pasywne
rekombinatory wodoru instalowane obecnie w elektrowniach
jadrowych musza zosta¢ zmodernizowane, aby wyelimino-
wac catkowicie mozliwos¢ samozaptonu wodoru w wyniku
gwattownie zachodzacej reakcji katalitycznej prowadzacej
do przegrzania nosnika katalizatora. W nastepnej genera-
¢ji rekombinatoréow reakcja katalityczna powinna zachodzi¢
w sposéb kontrolowany. Nowy katalizator, ktéry w zadnych wa-
runkach nie bedzie ogrzewat sie do temperatury umozliwiaja-
cej zapton wodoru z pewnoscia spotka sie z zainteresowaniem
przemystu jadrowego. Wczesniej jednak uzyskane wyniki labo-
ratoryjne nalezy zweryfikowac w skali ¢wier¢ technicznej. Pro-
dukcja nowych katalizatoréw do rekombinacji wodoru moga
by¢ zainteresowane firmy chemiczne, zwtaszcza ze katalizato-
ry takie moga znalez¢ szerokie zastosowanie réwniez w prze-
mysle chemicznym do redukgji stezenia wodoru w obiektach,
w ktdrych zachodza procesy chemiczne z udziatem wodoru lub
reakcje prowadzace do jego powstawania.

Po awarii w elektrowni jagdrowej w Fukushimie prace nad no-
wymi materiatami do koszulkowania paliwa jagdrowego zostaty
zintensyfikowane w wiodacych osrodkach jadrowych. Dotyczy
to przede wszystkim prac nad pokrywaniem koszulek z Zircaloy-
-u weglikiem krzemu oraz zastosowaniem weglika cyrkonu do
koszulkowania paliwa. Chociaz perspektyw wdrozenia tych tech-
nologii do praktyki s odlegte, to badania tych materiatbw moga
przyczyni¢ sie do szybszego opracowania technologii produkgji
koszulek paliwowych nowego typu, ktére zdecydowanie zmniej-
szajg wydajnos¢ katalitycznego rozktadu wody nawet w tempe-
raturach powyzej 1200°C. Zaproponowana metoda modyfikacji
struktury warstwy wierzchniej koszulek cyrkonowych z zasto-
sowaniem intensywnych impulséw plazmowych jest metoda
unikalng w skali swiatowej. Podstawowg jej zaleta jest mozliwosc
potaczenia w jednym procesie implantacji jondéw oraz obrébki
cieplnej warstwy wierzchniej. Dodatkowo proponowana metoda
umozliwia dalsze wykorzystanie obecnie stosowanej technologii
produkgji koszulek paliwowych z Zircaloy'u uzupetniajac proces
technologiczny etapem modyfikacji powierzchni.

Szczegdbtowy opis przeprowadzonych badan i uzyskanych
wynikéw zawarto w monografii pt. ,Analiza proceséw gene-
racji wodoru w reaktorze jadrowym w trakcie normalnej eks-
ploatacji i w sytuacjach awaryjnych z propozycjami dziatan
na rzecz podniesienia poziomu bezpieczenstwa jadrowego”
wydanej przez IChTJ w 2015 r. [5].
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