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Contexte

Rejet des substances
radioactives

131] | Mobilité dans l’environnement
= « Radiotoxicité aux humains
* Filtre de Camfil®

WP © Forme organique trés volatile ActiCarb Nucleaire
CH 3 N . Provenant de ’interaction entre 13|

et les dérivés organiques

I Nécessité de piéger CH;131i

Installations nucléaires
(usines, laboratoires, etc)

Matériau du filtre pour piéger [’iode: Charbon actif Matiere premiere : noix de coco
Carbonisation
Activation physique

Imprégnation (KI, TEDA)
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Pourquoi choisir les charbons actifs:

« Simplicité et bonne efficacité avec l’imprégnation
« Faibles colts de maintenance et d'exploitation

* Prix raisonnable

3 mécanismes pour le piégeage de CH,"3'|

| 1. Physisorption

I
Nombreuses études expérimentales
I - . -> (statique, dynamique) et modélisation |
I2. Chimisorption de C,H{;N, (TEDA) ’ |
I ) , |
3. Echange isotopique de Kl Peu d’etudes par rapport au mecanisme de
K271(s) + CHI3I(g) = K*3I(s) + CH}?"I(g) I’échange isotopique dans les charbons actifs |

Comprendre et quantifier ’effet de ’échange isotopique entre CH;'3'l et K'?7] dans
les charbons actifs

R R e B A BT o2t a0, 0. s.cmaden wise,ames, 2007 IRSTT evson



Méthodologie

CA imprégné uniquement au Kl
Une sélection de CA commerciaux : CA imprégné uniquement a la TEDA
CA co-imprégné au Kl et a la TEDA

Caractérisation physico-chimique
» Structure poreuse (Physisorption)

— ' Evaluer la contribution de
|’échange isotopique

Tests en inactif (BRIOCH)

« Courbes de percée (capacités

Test en actif (PERSEE) d’adsorption, zone de transfert
de masse...)

« Détermination des coefficients
d’épurations (CE)
« Courbes de percée (en préparation)

60 oodudF.0.valr, Loshlamos Scenific Lab, N (USA) 1980 e



Méthodologie

Caractérisation physico-chimique

» Structure poreuse (Physisorption)

« Teneur en TEDA (Chimisorption)

« Teneur et spéciation de Kl (Echange
isotopique)

T .



Caracterisation de la structure poreuse des charbons actifs étudiés

Exemple d’isotherme d’adsorption/désorptionde N, a 77 K
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«  Charbon actif : surface spécifique élevée, contribution importante des micropores
« Limprégnation induit le blocage des pores (micropores)

Une part importante des micropores
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Méthodologie

Tests en inactif (BRIOCH)

« Courbes de percée (capacités
d’adsorption, zone de transfert
de masse...)

- [ IRSN 2Zon



Courbes de percée pour les charbons actifs

EVACUATION

Schéma du banc d’essais BRIOCH
(Banc de Rétention de ’l0de sur CHarbon actif)

Mesure continue de la concentration en aval par GC-PDECD* (in-situ) (L.D. = 10 ppt)

t

I | e
3 Four
= :
! I
! I
! I
! I
! I
: _ - Taille des grains : 500 - 710 pm
: chantillon | Ilcm Temps de séjour : 0,04 s
: : ' (vitesse de passage = 25 cm/s)
! ]
! I
! I
1 I :
- 1 I i
I S |
Réchauffement des gaz Echantillon de CA
Température : 30°C
CH;l
1ppm L

Carnont= 1 ppmyv

Barboteur

H.R. : 0% et 40% (9920 ppmv)

IRSINl eTson



Courbes de percée pour les charbons actifs

Effetde l'imprégnation au Ki
1200

H.R. (%) = 0% HR. (%) = 40%

1000
1000

800
800

600 Conclusions

ppb

« Limprégnation au Kl ne
favorise pas [’adsorption
de CH;l (physisorption |,

— pas d’échange isotopique)

o 2%KIl" « Limprégnation a la TEDA

ST T T O O O e S A 0 O D A O e s liore |7 :
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 amehore_ l gdsorptlon de
CHsl (chimisorption)

Temps (min) Temps (min)

400

200

Imprégnationa la TEDA

Mécanisme d’interaction de la TEDA avec CHs;l (S\2)

e N SBET HR ts, percée Qaaturati
conditions séches 5% turation
( ) A mugy % (mn) b (mere)
B . 0 221 0,79 11
NI 1268
~N ~N ~N 40 117 0,78 6
N | ST — [l 7
y HO - 0 143 0,83 8
N M o %K 1230
>7H S H : H 40 65 0,87 4
- I —
! 5% TEDA  N.D. 0 4504 0,52 138

€ Ancheimetal, Nucl Eng Des. vol 28, pp. 2820, 088, IRS[] creon



Méthodologie

Test en actif (PERSEE)

« Détermination des coefficients
d’épurations (CE)
« Courbe de percée (en préparation)
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100%

80%

60%
Caval/camont

40%

20%

0%

Détermination des coefficients d’épuration (CH,'?7I + CH,™)

Exemple d’une courbe de percée

Capacité d’adsorption

a saturation C Charbon C

amont =
[ |

aval

Camont

Coef ficient d'épuration (CE) =

Caval

Phase de rétention:
évaluer les performances des adsorbants industriels

-~
o
1

Temps (min)

Coefficient d’épuration (CE) :

Pour évaluer :

1. les domaines d’utilisation des filtres

2. les performances des adsorbants industriels
dans les installations nucléaires

- mesurées dans la phase de rétention de la

courbe de percée

© M.Chebbietal, MicrporausMesoporausMater,vol 244, pp 1780, 0. IRSI1 erson



Détermination des coefficients d’épuration

Schéma du banc d’essais PERSEE
(Plateforme Expérimentale de Recherches Sur I’Epuration des Effluents radioactifs)

Génération de gaz CH;l* (C mont = 150 ppb)

| |
| |
| (CH3)2504. + 2Nal* = ZCH3I* + Na2504. |
| |
| |

S BAG
& CH,l (11127 + 1-131) _ o o
30 min d’injection de CH;l* suiviesd’1 h
d’élution dans les mémes conditions (T, H.R.)
Vapeur H,0
Humidité relative :
40% (9320 ppmv) ou
90% (22600 ppmv) Amont ]- Charbon actif
teste
Aval Charbon actif de
référence
w w k 4 w
EVACUATION -
Temps de séjour : 0,2 s (vitesse de passage = 25 cm/s)
Taille des grains : >1 mm (plus de 99 % en masse)

v

, . , C A +A
L’activite mesurée par spectrometrie Gamma =====p (L' — amont _ Z“amont aval

aval Aaval

O ASTADBOROIEOW, 0. AMORMGZ2061ES o mEaT] oo



1. Influence de le co-imprégnation (Kl + TEDA)

CE

140

120

100

80

60

40

Détermination des coefficients d’épuration

HR. (%) = 90%

" 1%TEDA
® 5%TEDA

A 10%TEDA|-

0.0% 0.5% 1.0% 1.5% 2.

I
]
oF-HH-

K%

% 2.5%

CE 100000 10000 1000 100 10 1
P 0,001%  0,01% 0,1% 1% 10% 100%
n 99,999% 99,99%  99,9% 99% 90% 0%

Relation entre CE, P et n

« Maximum en CE (10?) se situe a 1% Kl
« Saturation des CE a partir de 5% TEDA
- Résultats en accord avec la composition des CA « nuclear garde »

- Difficulté d’étudier l’échange isotopique a cause de la forte
affinité de la TEDA vis-a-vis de CH;l (effet de KI masqué)
- Découpler les imprégnants

« [ IRSHN 25Zon



Détermination des coefficients d’épuration

CE 100000 10000 1000 100 10 1
P 0,001%  0,01% 0,1% 1% 10% 100%
n 99,999% 99,99%  99,9% 99% 90% 0%

Relation entre CE, P et n

2. Influence de l'imprégnation a la TEDA

H.R. (%) = 90%

; « CE augmente linéairement avec TEDA%
200 IR T N R I I i - L'imprégnation a la TEDA améliore ’adsorption de CH;'3|
160 Foro . - |
; : : ; Mécanisme de protonation
| | | CH3;I+ H,0 + TEDA= CH3;0H+ I~ —(H—-TEDA)*
Wl I R I S A
@) . :' 3 3
| | | - Contrebalancer leffet de lhumidité
50 o —
. | ‘
S SN S N N N SN S N N
l | 1 | |
0% 2% 4% 6% 8%




Détermination des coefficients d’épuration

3. Influence de l'imprégnation au Ki

40000
30000
L
O 20000

10000

« Meilleures performances pour les charbons imprégnés

H.R. (%) = 40%

IR -
.
IR R AN R SRS SN SR -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L I
0% 1% 2% 3% 4% 5%
K1%

entre 0.1 et 0.5 % : CE >104

* Augmentation progressive des CE suivie par une chute
drastique pour des teneurs en Kl > 0.5 % : CE d’environ

600 a 5 % enKI

« [ IRS N

CE

20

15

10

CE 100000 10000 1000 100 10 1
P 0,001% 0,01% 0,1% 1% 10% 100%
n 99,999%  99,99% 99,9% 99% 90% 0%
Relation entre CE, P et n
H.R. (%) =90%
.
.
0% 1% 2% 8% 4% 5%
Kl%

» CE plus faible qu’a 40% H.R.
* CE augmente avec le KI%
- Observation de l’échange isotopique

Comment peut-on expliquer cette différence de
comportement en fonction de 'H.R. ?
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Détermination des coefficients d’épuration

1. Influence de l'imprégnation au Ki

7 étapes élémentaires pour que I’échange

isotopique ait lieu :

» Diffusionvers la surface du grain.

» Diffusiondans la structure des grains.

* Physisorption *
* Echange isotopique

* Désorption

» Diffusiona partir de la structure des pores.

+ Diffusiondans la phase gazeuse.

Etape de physisorption avant que
|’échange isotopique ait lieu

© L.L Kovach, in Poc. of 5th DOE/NRC Nuclear Ar Cleaning and Treatment Conference, 998, pp. 304319, IR S[1 creon



Détermination des coefficients d’épuration

CE 100000 10000 1000 100 10 1
I 4 H
3. Influence de limprégnation au Ki P 0001% 001%  01% 1% 10%  100%
99,999% 99,99%  99,9% 99% 90% 0%

 Diminution faible de la microporosité :
(6%)

-> Sites actifs de Kl toujours accessibles

- CE augmente avec la teneur en Ki

Relation entre CE, P et n

H.R. (%) = 40%

0.55
40000
0.50
30000
&)
0.45 <*>E
L O |+ CEdiminue avec la teneur enKI
20000 . . . o
O O | « Microporosité continue a diminuer
040 = | * Point de rupture en 0.5% K
g » Valeur maximale en Kl pour
10000 I’échange isotopique ?
0.35
0
0.30
0% 1% 2% 3% 4% 5%
Kl %

« [ IRSN 25Zon



Détermination des coefficients d’épuration

3. Influence de l'imprégnation au Ki

CE

20

15

10

H.R. (%) = 90%

: 1 1300
I 25 R S I S
v § }
| 4 1200
R } """""""""" e e 4 1100
. I v
ﬁ | - 1000
8 i
| | |
0% 2% 4% 6%
Kl%

Surface BET (m?/g)

CE 100000 10000 1000 100 10 1
P 0,001%  0,01% 0,1% 1% 10% 100%
n 99,999% 99,99%  99,9% 99% 90% 0%

Relation entre CE, P et n

« Saturation des micropores et mésopores par la vapeur d’eau
» Diminution de la contribution de la physisorption
- Diminution globale des CE par rapport a H.R. = 40%

» Kl dans les macropores ou les surface externe accessible
pour I’échange isotopique ?

« CAavec une surface spécifique moins élevée : moins
influencé a H.R. =90% ?

- Augmentation des CE en fonction de la teneur en K

| EcobCM, Claments A, Faherty P, etal, Scienceof the tatalenvionment, 1993, 04322 IRSI1 ertson



Comparaison des courbes en actif et en inactif

Test en actif - Nouveau montage (en préparation)

perméation

I Joint anneau centrage ﬂ Raccorden T m

VENT

Soufflet flexible

& Vanne coude 90° - Porte échantillon —I Adaptateur Swagelok

Caractéristiques du montage :

« Détermination des courbes de percée de maniére ex-situ (mesure
d’activité des charbons avals par spectrométrie y)

Travail de préparation :
» Marquage de CH;l* en phase liquide :
CH3I + Nal* = CH3I™ + Nal
- protocole a optimiser
« Génération continue de CH;l* en phase gazeuse par le four a
perméation
- caractérisation a effectuer

- [ IRSIN 5

ETSON




Conclusions

Différents volets étudiés

« Caractérisation des charbons (parametres liés a la physisorption)
- Charbon actif : surface spécifique élevée, contribution importante des micropores
- L’imprégnation diminue la microporosité des charbons actifs testés

Tests en inactif
L’imprégnation au Kl ne favorise pas l’adsorption de CH;l (physisorption |, pas d’échange isotopique)
L’imprégnation a la TEDA améliore ’adsorption de CH;l (chimisorption)

vt

Tests en actif (mesure des CE)

Observation de ’échange isotopique a H.R. = 40% et 90%
Augmentation des CE suivie par une diminution a H.R. = 40%
L’ajout de la TEDA permet d’améliorer le piégeage

Nouveau montage en actif en cours de validation

2 2 2 28
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