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SOMMARIO

Viene esposto il lavoro svolto nell’ambito del Giwo di laurea in Ingegneria Nucleare
e della Sicurezza Industriale.

Il lavoro riguarda I'effettuazione di test di catatizzazione volti alla determinazione
sperimentale del coefficiente di adsorbimento diicane del coefficiente di diffusione
di gas nobili radioattivi (Kr-85 e Xe-133) per tdifferenti tipi di carbone attivo. Uno

dei tre sara utilizzato come materiale adsorberténgerno del sistema di trattamento
dell’'effluenti gassosi (TEG) dellimpianto nucleargpo EPR in costruzione a
Flamanville, Francia. Tale lavoro e stato svoltoambito del contratto N°YR4222.

La ricerca svolta ha comportato la progettaziondaerealizzazione di un apparato
sperimentale denominato MINiTEG3 con il quale etcstpossibile caratterizzare il

materiale adsorbente per diverse condizioni ope&mtiStazionarie, Transitorie e
Diffusive.

Nella prima parte del testo & presentato e desritt sistema di trattamento

dell’effluenti gassosi dellimpianto nucleare EPR & stato introdotto lo stato dell’arte
del processo di adsorbimento dinamico e del prazessliffusione.

Nella seconda parte sono stati presentati: 'appgaraperimentale MInNiTEG3 e le
procedure operative per l'effettuazione dei test cdiratterizzazione nelle diverse
condizioni operative.

Il lavoro si conclude con l'analisi dei risultatit@nuti descrivendo I'andamento del
coefficiente di adsorbimento dinamico in funzioeemhrametri di processo (Pressione,
Temperatura, Umidita Relativa e Velocita del gagrdsporto) e i valori sperimentali

del coefficiente di diffusione. Per ragioni contteli, tali risultati, sono presentati in

forma normalizzata.

In un ultima fase é stata condotta un elaborazideiedati acquisiti volta a confrontare
il valore del contenuto di umidita all'interno detarbone calcolato con quello

effettivamente posseduto durante I'eluizione dmddrante, misurato al termine del test.



1. Introduzione

L’utilizzazione pacifica dell'energia nucleare, itutte le sue forme, € sempre
accompagnata dalla formazione di una certa quadititcorie e di rifiuti radioattivi,
costituiti da un insieme di prodotti aventi divefsama chimico-fisica e vari valori di

radioattivita, [1],. In particolare i rifiuti radaitivi possono essere suddivisi in tre

gruppi:
» solidi;
o liquidi;
* (Qassosi.

| rifiuti radioattivi gassosi rappresentano il 5%#lla quantita totale di rifiuti prodotti e
il 30% di essi sono gas nobili. Il problema delolarontrollo e della loro gestione
rappresenta un aspetto di singolare complessitgpendaria importanza in relazione al
rischio potenziale che essi presentano nei rigudetia popolazione e delllambiente
circostante. In generale, la soluzione del probleteieliminazione di tali prodotti
radioattivi consiste in pratica nel diluire nell’arante naturale gli effluenti liquidi o
gassosi di grande volume e di bassa attivita gpacftirca il 90% in volume) e nel
concentrare invece la massima parte dei rifiutatha e media attivita (il restante 10%)
in volumi quanto piu possibile ridotti, per i quadia economicamente possibile
effettuare operazioni di smaltimento definitivo.
E’ evidente che la diluizione nellambiente potisse&re consentita solo sulla base del
rispetto di precisi criteri e norme di sicurezzk da garantire la radioprotezione della
collettivita e dell’ambiente.
L’'ICRP, (International Commission on Radiologicatotection), [4], e la Direttiva
Euratom/96/26, [5], stabiliscono i seguenti linmtitermini di dose efficace massima:

» Lavoratori esposti: 100 mSv nell’arco di 5 annideativi € comungue non piu

di 50 mSv in uno stesso anno;

+ Collettivita: 1 mSv/anno.



L’obiettivo principale di questo lavoro é l'effatizione di test di caratterizzazione su
materiali porosi, quali carboni attivi, per la deténazione del coefficiente di
adsorbimento dinamico nei confronti di gas nolaiioattivi. Tali carboni attivi saranno
utilizzati all'interno dei letti di ritardo del gisma di trattamento degli effluenti gassosi,
TEG, (Traitements des Effluents Gazeux), della centratdaare francese, tipo EPR, in
costruzione presso il sito di Flamanville.

Gli isotopi radioattivi,per i quali e richiesta ldeterminazione del coefficiente di
adsorbimento dinamico sono il Kr-85 e lo Xe-133g gdono maggiormente presenti
nell'inventory del sistema di trattamento deglileéhti gassosi della centrale, riportato
in Tabella 1.1 [3].

Radioisotopo | Inventory a 3 giorni prima dello shut- | Inventory a 30 ore dopo lo shut-down
down del reattore del reattore
Val.di progetto(Bq) Val. medio(Bq) Val.di progettoBq) Val. medio(Bq)
Kr-85m 7,4 107 2,7 16° 2,4 10° 8,7 1¢
Kr-85 1,9 10" 2,6 16° 1,6 167 2,2 16°
Kr-87 2,6 107 9,310 5,410 2,0 1d
Kr-88 1,2 167 4,4 10° 510 1,8 16
Xe-133m 5,6 107 3,6 14° 3,4 107 2,2 16°
Xe-133 2,8 10° 1,8 16° 2 10F 1,2 16°
Xe-135 3,8 10° 2,3 10" 5,8 147 3,5 10°
Xe-138 2,810 1,7 167 0 0
Rb-88 1,2 167 4,4 10" 5,09 16 1,8 16
Cs-138 2,810 1,7 10 0 0

Tabella 1.1 - Inventory del TEG tre giorni primdrenta ore dopo lo spegnimento.

La scelta di utilizzare per la caratterizzazioneadeboni attivi gli isotopi Kr-85 e Xe-
133 risiede nei valori dei loro tempi di dimezzamogressendo gli unici abbastanza alti
da consentire una gestione da un punto di vistanspetale, come riportato in Tabella
1.2, [3].



Krypton
Isotopo Vita media Energia di decadimento(Mev)
0,009 (6%0)
Kr-83m 19h
0,032 (94%)
0,824 (81%)
Kr-85m 46h
0,305 (19%)
0,67 (99,6%)
Kr-85 10,76 y
0,15 (0,45%)
3,8 (65%) / 2,7 (25%)
Kr-87 78 min
0,9 (10%)
0,52 (70%)
Kr-88 2,77h
2,4 (30%)
3,9 (65%)
Kr-89 3,18 min
2,0 (35%)
Xenon
Xe-131m 12d 0,08 (100%)
Xe-133m 2,3d 0,233 (100%)
Xe-133 5,27 d 0,34 (99%)
Xe-135m 15,6 min 0,52 (100%)
0,91 (95%)
Xe-135 9,13 min
0.55 (5%)
Xe-137 3,9 min 3,5 (100%)
Xr-138 1,7 min 2,4 (100%)

Tabella 1.2 - Vita media e rispettiva energia déadimento dei radioisotopi del Kripton e dello Xano

presenti nel TEG.



| test di caratterizzazione sono stati effettuati gondizioni di prova sia stazionarie che
transitorie e per differenti valori dei paramegrmodinamici di processo (pressione,
temperatura, umidita relativa e velocita del gadraisporto) al fine di poter valutare
'adeguatezza del carbone attivo in tutte le meaali funzionamento del TEG.

Altri test di caratterizzazione hanno riguardatoditerminazione del coefficiente di
diffusione effettivo degli stessi carboni attivi,arametro determinante per il
comportamento del letto di ritardo quando la partiitgas di trasporto € molto bassa.
Per l'effettuazione dei suddetti test € stato pitae e realizzato un apparato
sperimentale dedicato denominato “MiniTEG3”, il pupermette di schematizzare con
adeguato dettaglio il reale comportamento del migtei trattamento del TEG della
centrale EPR.

Infine, tutti i risultati ottenuti sono stati anetiati ed elaborati utilizzando un
procedimento di calcolo al fine di valutare teomsmte, in termini qualitativi e
guantitativi, gli effetti dei parametri di processsul valore del coefficiente di
adsorbimento dinamico. Il presente lavoro e statolte nellambito del contratto
N°YR4222.
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2. Modalita di produzione e di trattamento degli effluenti in un

impianto nucleare

I gas nobili e tutti gli altri prodotti di fissioneén un reattore nucleare che funzioni
correttamente, sono contenuti all'interno del costitiile, o della sua incamiciatura in
zircaloy, [1][6].
Esistono pero delle possibilita di fuoriuscita dalcciolo di tali prodotti di fissione,
principalmente in due casi:

e durante l'estrazione degli elementi di combustibédsaurito e durante la

successiva fase di riprocessamento degli stessi;

* in seguito a un transitorio incidentale che pdté eottura dell'incamiciatura.
Per quanto riguarda la prima modalita di rilasgioiché gli elementi di combustibile
prima di venire riprocessati vengono lasciati irp@gte piscine per circa 60 giorni,
questo permette agli isotopi radioattivi a vita mednolto breve di decadere
completamente trasformandosi in isotopi stabilm&ne quindi solo il problema della
rimozione del Kr-85, il quale dovra essere racceltstoccato all'interno di opportuni
contenitori a tenuta stagna. La presenza dell'motér-85 all'interno dell’inventory di
gas rilasciati dal reattore da dover trattare dfattin luogo a un problema di
contaminazione a lungo termine, in quanto, essemdatterizzato da una vita media
pari a 10,7 anni, non esiste nessun materiale parapace di ritenerlo per un tempo
cosi lungo. L'unica possibilita per limitare un’eaale contaminazione € I'adozione di
opportuni sistemi capaci di catturare l'isotopo sutcessivo stoccaggio dello stesso,
[1].
Per quanto riguarda la seconda modalita di fuggetdg di studio nel presente lavoro,
anche se non siamo in presenza di un transitogimlentale si accetta che durante il
normale funzionamento di un reattore si possaneeadei difetti dell'incamiciatura
attribuibili a qualche elemento di combustibile:irgli non si puo escludere che una

frazione, anche se pur minima (circa 1%), del vautotale di gas nobili prodotti,
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venga rilasciata all’esterno del reattore. Sol@ddb la centrale di un idoneo sistema di

trattamento degli effluenti gassosi si riesce ddnare valori di radioattivita rilasciata

nell’ambiente inferiori ai limiti imposti dalle norative vigenti.

2.1Sistema di trattamento degli effluenti gassosi inmimpianto tipo EPR

Il sistema di trattamento degli effluenti (sia ditara solida, liquida che gassosa) ha in

generale lo scopo di assicurare il confinamentd eomtrollo dei rifiuti radioattivi

prodotti dal reattore per evitare una contaminazidel’ambiente circostante e della

collettivita, garantendo rilasci all’esterno comforcon i limiti di legge, [3]. Tale

sistema costituisce uno dei componenti principastituenti la terza barriera di

sicurezza dell'impianto.

Nel caso degli effluenti gassosi, il loro trattantemll'interno della centrale EPR e

ripartito tra due sistemi, a seconda della natadgochimica degli stessi, [3]:

sistema di trattamento degli effluenti gassosi (JPp@venienti dall’edificio
reattore (BR, Batiment Reactor) e dall’edificio tiegusiliari BAN (Batiment
des Auxilaires Nucleaires);

EBA (Balayage du Batiment Reactur) per il trattatoedi tutti gli altri

effluenti gassosi.

Per quanto riguarda quindi il sistema TEG le surzifeni principali sono:

diluire la concentrazione, all'interno di grossetpte volumetriche di azoto, dei
gas nobili radioattivi ad un livello tale che passassere liberati nell'atmosfera;
garantire il trattamento dei gas radioattivi dueartansitori operazionali e
incidentali;

limitare la concentrazione di idrogeno a valori arindel 4% in volume e la
concentrazione dell’ossigeno a valori minori del tPAolume al fine di evitare
la formazione di miscele esplosive e ridurre i peal di corrosione legati alla

presenza dell'ossigeno nel fluido primario.
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Per quanto riguarda invece il sistema di ventilagzi&cBA, esso provvede a trattare
I'aria di scarico proveniente da tutti gli altriigdi utilizzando dei filtri a trappola,
idonei in particolare per trattenere lo iodio radtvo e non. In Figura 2.1 e riportato
uno schema di un filtro a trappola utilizzato netfustria nucleare per il trattamento
dello iodio, [2].

- \Subporeo del
[Eamp i one _

Figura 2.1 - Schema di un filtro a trappola utilie per la ritenzione dello iodio.

In generale i filtri utilizzati per 'adsorbimenttello iodio, sia in forma molecolare che
in forme penetranti, sono costituiti da letti grEamudi materiale poroso, in particolare
carboni attivi o zeoliti, le quali sono molto utitiate poiché producono un processo di
cattura selettivo. Una volta che i prodotti di g sono intrappolati all'interno delle
porosita del materiale, si provvede alla fase giilatura trasformando il carbone attivo

o0 le zeoliti stesse in materiale ceramico, [2].
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2.2Sistema TEG, “Traitements des Effluents Gazeux”

Il sistema TEG svolge tre fondamentali funzionsidurezza, [3] :

« controllo della quantita di radioattivita rilas@adll'esterno;

* smaltimento della potenza residua dell'impianto;

» confinamento della radioattivita in forma gassosaiptta.
Il sistema contribuisce alla ritenzione dell’attévprodotta e alla limitazione dei rilasci
della stessa nell’lambiente. Svolge inoltre le fankdi isolamento per le linee di flusso
poste a monte e a valle del serbatoio di scaritpréssurizzatore e dell'intero edificio
reattore.
Uno dei requisiti di progettazione del sistema eligudi consentire il decadimento di
Kr e di Xe rispettivamente per 40 ore e 40 giopnima del rilascio in atmosfera. Per far
questo il sistema di trattamento, una volta chi gliteffluenti sono stati raccolti dalle
varie parti degli edifici, inizia la corrente digattraverso I'intera lunghezza del letto di
ritardo contenente il carbone attivo, in modo tale quest'ultimo ne introduca un
sufficiente tempo di ritenzione.
Il sistema e costituito da due sottosistemi comatedi cui il primo provvede alla
raccolta e distribuzione e al trattamento inizidiegli effluenti, mentre il secondo
mentre il secondo provvede alla ritenzione allintedi letti di ritardo dei gas nobili. Le
componenti principali sono installate all'internelitedificio degli ausiliari, BAN, e
pOosSsono essere cosi schematizzate:

» reti di raccolta e di distribuzione e sistema ditamento degli effluenti gassosi;

* sistema di ritardo.

14



In Figura 2.2 é raffigurato lo schema del TEG deé#atrale EPR, [3].

0, % K Recembnew  Compressears

[
= Féseron o dbckarge 3 prrssursewr
= Efuens pinakes du IR [R2E) i
ENSEMBLE DE RETARD

()
§ Efugeis pranaibed v BAM (FPE} SRR, ¢ S

——— Réstrar daconltie
& I wlumiigue o cimige
H i o) i

| staionde rigiage 2.~
E&ﬂj'ﬂl S ]
£ Rapsraiew TEP
i Digazwrs TEP +
o & Rgsesaoirs FEA i
ENSEMBLE DE TRAITEMENT ET DE COLLECTE : 7

Figura 2.2 - Schema del sistema di trattamentoidsflenti gassosi, TEG,EPR.

2.2.1 Sistema di raccolta, distribuzione e trattamento iiziale degli effluenti
gassosi

Il sistema di raccolta, distribuzione e trattamenmiziale degli effluenti gassosi e
suddiviso, a sua volta, in varie zone, [3]:

0 zone di raccolta dei gas radioattivi, di cui fampaote:
» il serbatoio di scarico del pressurizzatore, RCP;
» il serbatoio di raccolta del sistema di controllolumetrico del reattore,

RCV;

» il serbatoio di raccolta degli effluenti primari gwenienti dall’edificio
reattore, BR,;

15



il serbatoio di raccolta degli effluenti gassosoy®nienti dall’edificio degli
ausiliari, BAN;

il serbatoio di stoccaggio dell’acido borico, TEP;

Le linee di flusso sono tenute in depressione inlonda confinare il gas radioattivo al

loro interno.

o zona di distribuzione dei gas radioattivi, nellalgu

in primis il gas e riscaldato attraverso dei pezaidatori e la condensa e
asportata dal sistema RPE;

la stazione di regolazione 1 mantiene la pressoune valore costante pari a
9 bar, successivamente, a seconda delle modaliundionamento del
sistema TEG, il gas compresso pu0 subire una deessipne (le valvole di
controllo delle stazioni di regolazione sono ridanti);

la stazione di regolazione 2 mantiene la presssome valore di 0,8 bar nella
parte in depressione del sistema; se la pressiomergga o diminuisce, la
presente stazione di regolazione, fa chiudere ioeglervalvole di controllo;

le stazioni di regolazione 4,5 e 6 controllano clflessi di gas provenienti
dal serbatoio di scarico del pressurizzatore, efdificio degli ausiliari e dal

sistema di controllo volumetrico del reattore, si@ostanti.

o0 zone nelle quali avviene la preparazione dei gdi®ativi raccolti, in cui:

il gas subisce inizialmente un processo di essiecamn per eliminarne
'umidita presente;
il condensato proveniente dall'essiccatore vienecolio ed evacuato

mediante il sistema “Purges Events et Exhauresdduels”, RPE;

o zona di ricombinazione di idrogeno e ossigeno,di cu

Il ricombinatore €& di tipo catalitico, la formazendi acqua a partire
dall’'unione di idrogeno e ossigeno inizia alla temgtura ambiente e in
presenza del catalizzatore;

Poiché la presenza di umidita puo provocare unazigthe dell’efficienza

del catalizzatore, il ricombinatore € dotato digrgtemi di surriscaldamento

del gas;
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* |l vapor d'acqua prodotto dal processo di ricombioae € condensato
attraverso un refrigeratore;

» allinterno del ricombinatore, attraverso l'uso dalvole di controllo
ridondanti, giungono l'idrogeno e I'ossigeno in damoni stechiometriche
idonee affinché sia possibile la loro ricombinagio@uando il livello di
depressurizzazione diviene troppo forte si provvedeniettare azoto
attraverso una valvola di regolazione.

0 Zona di compressione dei gas radioattivi:

* | compressori utilizzati sono del tipo ad anelfpido con rotore annegato e
sono ridondanti;

 La tenuta e garantita dalla ricircolazione del duicostituente I'anello
liquido fra le palettature del rotore che inoltreolge la funzione di
lubrificante e di refrigerante delle stesse;

* Tali compressori sono capaci di aspirare e di comgre la miscela
composta da idrogeno e ossigeno senza rischi idiage della stessa;

* La separazione del liquido che funge da guarniziendel gas avviene
all'interno di un apposito serbatoio, nel qualdiguido viene raffreddato

attraverso uno scambiatore e rinviato al compressor

2.2.2 Sistema di ritardo

Tale sistema € suddiviso a sua volta in diverse z®j:
0 zona di essiccazione, in cui:
* il gas radioattivo subisce un processo di deunudfione mediante
assorbimento in una colonna con all'interno cristhigel di silice;
« a monte delle linee di ritardo viene effettuata omaura dell’'umidita del gas
per verificare che si trovi nelle idonee condiziper la fase successiva.

0 zona di ritardo:

17
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tale zona é costituita da tre letti di ritardo, ®orenti il carbone attivo,

collegati in serie;

il ruolo del carbone attivo € quello di ridurrerkdioattivita dei gas che lo
attraversano introducendo un tempo di ritenzioak titardo deve essere
sufficiente affinché i gas possano poi essereciddéisn atmosfera;

I gas nobili radioattivi sono trasportati da unareote di azoto, nel caso di
adsorbimento dinamico, attraverso lintera lunglaezel carbone attivo

contenuto nel letto;

il valore della radioattivita € misurato sia alfiesso che all'uscita dei letti
di ritardo;

il filtro posto a valle delle linee di ritardo ha funzione di protezione per le
valvole di controllo della stazione 3 di regola®zonn particolare nei

confronti della polvere di carbone provocata daccamismo di abrasione
meccanica del letto;

la stazione di regolazione 3 agisce in due differ@odi a seconda del modo
di funzionamento dei letti di ritardo, ovvero mandela pressione a un
valore di 1,5 bar nel caso in cui il modo di fumAamento sia stazionario,
mentre fara aumentare la pressione fino al valo& lzhr nel caso in cui il

sistema debba trattare una quantita di gas in sccé&puesto modo di

funzionamento si dice transitorio).

2.3 Caratteristiche e modalita di funzionamento del siema TEG

Il sistema di trattamento degli effluenti gassosaéatterizzato da due differenti zone di

pressione, [3]:

una zona in depressione caratterizzata da un valtgka pressione
approssimativamente pari a 0,8 bar (ass.);
Una zona Iin pressione caratterizzata da un valosHla dpressione

approssimativamente variabile tra 1,5 e 9 bar)ass.
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| gas nobili radioattivi, krypton e xenon, sonospartati all'interno dei letti di ritardo
per essere adsorbiti dal carbone attivo, in motiboda avere il decadimento della loro
radioattivita per poi poterli liberare, attravetis@amino, nellatmosfera. La durata del
carbone attivo € concepita per un tempo di funzirgo pari a quello della centrale,
ovvero 60 anni.
Lo iodio, gli aerosol e il trizio sono principalntertrattenuti in fase liquida a monte dei
letti di ritardo, quindi per il dimensionamento ég&dtema di ritardo non vengono tenuti
in conto.
La massa necessaria di carbone attivo dipende da:
» il tempo di ritardo richiesto per il krypton e gerxenon;
e | parametri di processo: pressione, temperaturamidita e dal modo di
funzionamento.
* il coefficiente di adsorbimento dinamico e il coefnte di diffusione del
carbone attivo.
Le modalita di funzionamento sono due,[3]:
o funzionamento normalefFunzionamento stazionario, (95% del tempo di
funzionamento in un anno);

o funzionamento in transitorid:unzionamento in eccesso di gas;

2.3.1 Funzionamento stazionario

Il sistema TEG e i suoi sistemi connessi vengonogrsi da un flusso di azoto in un
circuito sostanzialmente chiuso. In questa conéigiane € la stazione di riduzione 1
che provvede sia allespansione del gas radioatdao9 a 1,5 bar che al suo
essiccamento. |l gas secco e anche utilizzatoapggenerazione del gel di silice.

Una piccola parte di questo gas secco é inviakettaidi ritardo con una portata molto
bassa, pari a circa 0,2 Nfh. Durante questa modalita di funzionamento ilcpeso
predominante, all'interno dei letti di ritardo, @eadlo diffusivo dato che la portata di
azoto & molto ridotta.
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Questa configurazione di funzionamento rappreseita95% del tempo di

funzionamento in quattro anni del TEG.

2.3.2 Funzionamento in eccesso di gas

I modo di funzionamento in eccesso di gas intewienel caso di arresto o di
avviamento dell'impianto, quando vi € una relatiesnt@ grande movimentazione di
fluido primario all’interno dei sistemi interessaf)uesta comporta una generazione di
grandi volumi di gas che il TEG deve trattare dingndone il volume; dato che si ha
un aumento della pressione nella zona mantenutdepressione dalla stazione di
regolazione 2, € necessario liberare nell’atmosilegas in eccesso previo passaggio
attraverso i letti di ritardo. Durante questa mdadali funzionamento il processo
predominante, all’interno dei letti di ritardo éeio di adsorbimento dinamico dato che
la portata di azoto e elevata, quando questa lerbvtroppo si ha la transizione
automatica tra i due modi di funzionamento, staaimn- eccesso di gas.

Se il valore della portata, per la stazione di l@gone 3, diviene troppo elevato, il
sistema passa automaticamente dal modo di funziem@mn stazionario a quello in
eccesso di gas. Il valore della pressione dellaasia di regolazione 3 passa dal valore
di 1,5 a 9 bar: questo comporta un accrescimerita dapacita di stoccaggio di gas da
parte dei letti di ritardo.

Peraltro, in questa configurazione, I'essiccatoassp dalla modalita in rigenerazione
alla modalita in essiccazione, in modo che, primldidgresso dei letti di ritardo, venga
eliminata I'umidita assorbita dal gas.

Terminata la modalita di funzionamento in eccessaak, il sistema subisce un
transitorio di depressurizzazione da 9 a 1,5 baquasto punto il TEG ritorna alla
modalita di funzionamento in stazionario.

| test sperimentali di caratterizzazione sono stdiati in modo da poter valutare il
comportamento del letto di ritardo, e quindi delbome attivo, in tutte le condizioni di

funzionamento del TEG. Quindi, per quanto rigualaanodalita di funzionamento
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“normale” é stato messo a punto un apparato spetaieeche consenta di determinare
il coefficiente di diffusione, mentre per quantguarda la modalita di funzionamento in
“eccesso di gas” e stato messo a punto un secopfarao sperimentale per
determinare il coefficiente di adsorbimento dinamic

Nelle successive tabelle saranno presentate leicmadi prova dei test di
caratterizzazione effettuati.

e Modalita di funzionamento “normale”: (“Diffusion @pation Mode”)

Test N° Pressione(bar) Temperatura(°C) Umidita(%) Rrtata(Ncm?/min)

D 15 20 0 300

Tabella 2.1 - Matrice dei test in Diffusion OpemtiMode.
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* Modalita di funzionamento “in eccesso di gas”: €&y State Operation

Mode”) e (“Transient State Operation Mode”)

Test N° Pressione(bar) | Temperatura(°C) Umidita(%) \élocita(cm/min)
1 1,5 20 0 27
2 3 20 0 27
3 5 20 0 27
4 9 20 0 27
5 15 20 0 27
6 3 20 1,5 27
7 5 20 1,5 27
8 9 20 1,5 27
9 15 20 1,5 27

10 3 20 3 27
11 5 20 3 27
12 9 20 3 27
13 1,5 50 3 27
14 3 50 3 27
15 5 50 3 27
16 9 50 3 27
17 1.5 20 0 200
18 1,5 20 1,5 200
19 1,5 20 3 200
20 1,5 50 3 100

Tabella 2.2 - Matrice dei test in Steady State @pen Mode.
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Test N° Pressione(bar) Temperatura(°C) Velocita(cnmin) Durata(h)
A 1,5-9 20 27 4
B 1,5-9 20 27 10
C 9-1,5 20 27 10

Tabella 2.3 - Matrice dei test in Transient Statge@ation Mode.
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3. Metodi di separazione dei gas nobili

I metodi utilizzati per la separazione dei gas hobono molteplici, quelli piu
comunemente descritti in letteratura sono, [1]:

» adsorbimento;

* liquefazione con distillazione frazionata;

» diffusione attraverso membrane selettive;

» diffusione termica e attraverso membrane porose;

» centrifugazione.
Tra questi, solo i primi due metodi, sono utilizzatcampo industriale, mentre gli altri

sono solo studiati su scala di laboratorio a lvsjperimentale.

3.11l processo di adsorbimento nei sistemi filtranti acarboni attivi

La metodologia utilizzata per il trattamento deis gaobili radioattivi, mediante il
processo di adsorbimento, porta a considerare Husetti di ritardo a carbone attivo. Il
gas nobile radioattivo € adsorbito dal carbonev@téid € poi rilasciato dopo un certo
tempo, [1].

Nel caso in cui gli isotopi radioattivi posseggamotempo di dimezzamento piccolo, il
tempo di ritardo generato dal carbone attivo, digehte per ottenere una riduzione
dell’attivita a livelli accettabili. La caratterist peculiare dei letti di ritardo a carboni
attivi € quella di poter operare in modo contineo linghi periodi di tempo poiché non
c’é accumulo di gas nobili una volta che é staggmanto il regime; i soli elementi che
si accumulano nel letto sono i discendenti nontitotiegli isotopi radioattivi.

Nel caso in cui gli isotopi radioattivi posseggamo tempo di dimezzamento grande
I'unica possibilita per limitare il rilascio € queldi interrompere il flusso di azoto
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guando il gas nobile inizia ad uscire dal lettmfowando cosi tutto il volume di gas. Il
letto si trasforma in un sistema di ritenzione aedldioattivita.

L’adsorbimento di un gas sulla superficie di unidmlé conseguenza di un campo di
forze che attraggono le molecole del gas sulla réigpe del solido. Tali forze di
attrazione possono essere di natura fisica (adsertid fisico) o chimica (adsorbimento
chimico).

Nel caso di gas nobili, il processo di adsorbimemta si pud spiegare con interazioni
di natura chimica, data l'inerzia chimica dei gasbifi, né di natura elettrostatica
essendo le molecole non polari. Le forze di interag, allora, sono dovute alle sole
forze di Van der Waals originate dalle rapide vadai della densita elettronica negli
atomi e nelle molecole. Queste forze di attrazipogseggono un intensita massima ad
una distanza dagli atomi superficiali del materipdgoso dell’ordine delle dimensioni
atomiche del gas. Il legame che si instaura, ghdes@er la natura delle forze di Van
der Waals, ha carattere temporaneo e reversibaelsbrbimento non si presenta come
un’adesione permanente delle molecole gassosesgtlarficie del solido poroso, ma
passato un certo tempo il gas desorbe ritornaridcsah fase originaria. Tale processo
procede fino a che il potenziale chimico delle mole in fase gassosa eguaglia quella
delle molecole nella fase adsorbita, solo a questoto si stabilira fenomeno di
equilibrio dinamico dove tante sono le molecolsatite dal materiale poroso e tante
sono quelle rilasciate.

Un dato essenziale per la progettazione di un lditsitardo € il coefficiente di
adsorbimento dinamico (K) poiché consente di stabla quantita e la tipologia, in
relazione ad opportune condizioni operative, dboae attivo necessaria affinché si
abbia I'adsorbimento di una determinata quantitgadi radioattivo.

Da un punto di vista teorico il coefficiente di adsimento dinamico e definito dal
rapporto tra il volume di gas adsorbito e la mabsaateriale adsorbente, quando sono
state raggiunte le condizioni di equilibrio, [8]{9]

_ QNZ*T

K
M

(1)

dove,

«  Qnz (Ncm/min) & la portata del gas di trasporto;
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e T (min) & il tempo medio di ritardo;
* Ms(g) e la massa del campione di carbone.
L’unita di misura di K nel caso di condizioni norlin@=1,01325 bar e T=373,15°K) &

Ncm®/g, mentre per condizioni differenti da quelle natiyl’unita di misura & ciig:
1,01325 T(°C) 3
cm? _ Ncm
K( /9> (P(bar) ) <1 * 273,15>K( /9> 2)

e P (bar) e T (°C) sono i valori di pressione e danperatura nella particolare

dove,

condizione di prova.
Alle condizioni di equilibrio, il numero di moli dgas nobile adsorbite per unita di
massa di carbone attivo {})\| alla pressione (P) e alla temperatura (T), avabile

direttamente dalla definizione di K:

p cm3WPT)
N (moleS) 3 g 001291 P(bar) K cm?3 3)
@\ g )7 224108 7 T(°K) g

3.2 Curva di eluizione e tempo di ritardo

La curva di eluizione e il tempo di ritardo caratigco del carbone attivo, possono
essere determinati sperimentalmente. Ad oggi leerltura propone due differenti
approcci per descrivere il processo di adsorbimeditogas su carbone attivo,
[12][15][17][18]. Il primo approccio considera tto di ritardo a carbone attivo come
un mezzo continuo ed omogeneo (teoria della calaontinua), mentre il secondo
approccio considera il letto di ritardo come un mtediscontinuo costituito da una serie
di camere o piatti di adsorbimento (teoria “deitfpiteorici’), ed € piu semplice da un
punto di vista applicativo. Entrambi gli approconwergono alla stessa conclusione: la
curva di eluzione tendera ad una gaussiana perfetta

Sperimentalmente per determinare il tempo di rdamh impulso di tracciante

radioattivo € iniettato all'interno del gas di {pasto prima che venga raggiunto il letto
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contenente il carbone attivo. L'attivita del gadioattivo € misurata a monte e a valle
del letto, in questo modo si puo costruire il grafdella curva di eluzione ponendo in
ordinata il numero dei conteggi (cps), proporzioa#lh concentrazione del tracciante e

in ascissa il tempo di eluizione.

1.2 T T T T T T T T T T
1.1

1k
0.9 -
0.8
0.7 |
0.6
0.5
0.4 |
03
0.2
0.1t

0

T
inlet —— |
outlet ——
fit —— -

RELATIVE COUNT

P 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
TIME (min)

Figura 3.1 - Curva di eluizione sperimentale.

La curva di eluizione permette quindi di ricavdréempo caratteristico (fay 0 tempo
di picco, che nel caso in cui la curva tenda adgawssiana, esso coincide con il tempo
medio di ritardo ), tempo necessario per un atomo individuale diaghattraversare

I'intera lunghezza del materiale adsorbente:

_ K M
Thax =T = 0 (4)
N2

IR

Introducendo i parametri geometrici e cinetici dgdtema la formula (4) pud essere

scritta nella forma:

=pKTy, (5)

dove,
« p(glcnT) & la densita apparente del carbone attivo;

« K (cm¥qg) & il coefficiente di adsorbimento dinamico;
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* L (cm) e la lunghezza attiva del letto;
* V (cm/min) é la velocita del gas di trasporto;

e  To(min) é il tempo di percorrenza della lunghezzeatel letto.

BN

L’equazione ci dice che il tempo medio di ritardoedio e direttamente
proporzionale a d'per un fattore di ritardo dato dal prodotto delémsita apparente

e del coefficiente di adsorbimento dinamip&).

3.2.1 Il modello “dei piatti teorici”

L’ipotesi sulla quale si basa il modello dei pia#orici € quella di pensare al letto di
ritardo come costituito da tanti piatti (N) in ograudei quali € raggiunta la condizione
di equilibrio fra le due fasi, [8][15].

Bed length = L, total loaded carbon mass =m
< >
Platen® | 1 EEIG IR N
- pressurepl ............................. ........... pl ..... p l ...... PH ......................... PN

Figura 3.2 - Schematizzazione del letto di ritaseondo il modello dei piatti teorici.

Tale assunzione consente di descrivere con aceaeatdenomeni che accompagnano
I'eluzione del gas nobile all'interno del lettordiardo.
Da un punto di vista teorico, per determinare lacemtrazione del gas nobile in uscita
dal letto di ritardo (&(t)) occorre risolvere un sistema di N equaziofiedenziali del
tipo:
dc; Q
dt ~  Km/N

con i=1-N (numero di piatti teorici). La soluziodel sistema e un equazione del tipo:

(G —Ci—1) (6)
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A QN ¢N-1 Qt
Cy(t) = ETy— (K%)N exp <_—(1< m/N)) 7

dove (A) e I'attivita del gas radioattivo iniettal’ingresso del letto.
Differenziando ora l'equazione (7), rispetto al pam si puo ricavare il tempo di
residenza ({), tempo necessario affinché si raggiunga il valogessimo di attivita in

uscita dal letto:

T, = (NI; 1)KQm _ (N; 1)7 ®)
dove,

» Ty (min) e il tempo necessario per raggiungere il Kalmassimo dell’attivita in

uscita;

e T (min) e il tempo medio di ritardo;

e N é il numero di piatti teorici;

« K (cm¥Qg) & il coefficiente di adsorbimento dinamico;

* m(g) e la massa di carbone attivo;

« Q (cn?/min) & la portata del gas di trasporto.
Per valori sufficientemente elevati di N il tempedhio di ritardo coincide con il tempo
di picco e I'equazione (8) si riduce alla forma pamplice:

_ Km
Ty = © = Thax T:T (9)

Il numero effettivo di piatti teorici pud essereavato direttamente dalla curva di

eluizione sperimentale derivando la FWHM (Full Wicit Half Maximun):

Aty =FWHM =2.[2In20, (10)

dove @) € fornito dalla seguente espressione:

1
o.=—=T (11
t \/N ( )
Sia () il picco di ampliamento relativo, definito come:
_ Atl/z

T= TN

(12)

Se () é misurato sperimentalmente, si puo ricavarearharo di piatti teorici:
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2

N = 1 1 13
T2 + +2LN2 (13)
dove,
2_<8NL112) (14)
O

Se, N>>1, le precedenti due equazioni si riducono a

N ~ 5,545 | 21X 2 (15)
o Atl/z

e quindi K sara dato:

K= (QNZMimax> (N]X 1) (16)

Il numero dei piatti teorici gioca un ruolo imparta poiché permette di calcolare il
fattore atteso di decontaminazione (DF), definitcapporto tra la concentrazione del
gas nobile radioattivo a monte e a valle del lditotardo:
Cin
Cout

Il fattore di decontaminazione in funzione di N é:

2N| |15 15
DF=exp? ﬁZLn2coth ﬁZan -1 (18)

dove (z)e il rapporto tra il tempo di picco e ieo di dimezzamento del gas nobile:

DF =2 =" expli(Tpa)il  (17)

Tnax  PK L
= =— 19
Tl/2 Tl/2 /VS (19

In conclusione, al fine di ottimizzare I'efficienzéel processo di adsorbimento é
necessario massimizzare i valori di z e di N, quéshiede:
* una massimizzazione del coefficiente di adsorbimelmamico ottenibile con
un accurata scelta del materiale adsorbente;
* una massimizzazione della lunghezza del lettataido (L);
e una massimizzazione della velocita del gas di tdep(V) in relazione alle

dimensioni della sezione desiderata del letto.
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Figura 3.3 - Fattore di decontaminazione DF in fiome della lunghezza attiva del letto di ritardo.

3.2.2 Il modello di diffusione: equazione di Van Deemter

Il modello dei piatti teorici fornisce una descore di tipo cinetico di cio che accade
all'interno del letto di ritardo.
Una descrizione di tipo fenomenologico del procedscadsorbimento pud essere
condotta utilizzando il modello di diffusione di N@®eemter, [8][23], il quale consente
di determinare l'altezza equivalente del singol@atipi teorico denominata HETP
(Heigth Equivalent Yheoretical Plate) o piu semgiiente H.
L’altezza equivalente del piatto e il numero ditpigeorici, sono legati alla lunghezza
attiva del letto di ritardo dalla seguente relagion

L=NH (20)

Il valore di H e ricavabile dall’equazione di Vare@mter, la quale tiene conto dei
fenomeni diffusivi che accompagnano I'eluzione ga$ nobile all'interno del letto di
ritardo:

_2ey Dy dp®Vs (K —¢/p)
30 p K?D,,

(21)

dove,

* H (cm) e I'altezza equivalente di un piatto teorico
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Le Figure 3.4 a e 3.4 b, riportano 'andamentouttve di eluizione ottenute per impulsi

dp (cm) e la dimensione media delle particelleasbone;

Dm (cnf/s) & il coefficiente di diffusione molecolare dgls nobile all'interno

del gas di trasporto;

K (cm’g) & il coefficiente di adsorbimento dinamico alfessione e

temperatura del letto;

VS (cm/s) e la velocita superficiale del gas dsp@rto;

y (adimensionale) ¢ il fattore di tortuosita;

€ (adimensionale) ¢ la frazione di vuoto del carbattieo;

Ap (adimensionale) e il coefficiente di dispersionsials;

p (g/cnt) & la densita del carbone attivo.

Kr-85 e Xe-133 al variare del numero di piatti ieor

Figura 3.4 a,b - Simulazione empirica di curve Wiizone per K> e Xé** supponendo variabile il
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L’analisi dei grafici di Figura 3.4 mette in evidencome all’aumentare del numero di
piatti teorici la curva di eluizione tende ad assugria forma di una gaussiana.

In conclusione, I'adeguatezza del processo di aidsento dipende dalla combinazione
di diversi effetti: quelli dovuti dai parametri teodinamici di processo e quelli relativi
all'efficienza con cui il letto di ritardo funzion@almente.

Analizzando gli effetti dei parametri di processal soefficiente di adsorbimento
dinamico si potra stabilire i limiti entro i quall letto di ritardo mostra un
comportamento vicino a quello ideale; il comportawio reale sara determinato in
funzione del fattore di efficienza del letto stesddn ulteriore effetto da dover
considerare in fase di progettazione del sistenteattamento € quello a lungo termine:
costituito dalla potenziale perdita di efficienz&l dnateriale adsorbente dovuta

all'invecchiamento dello stesso.

3.3Influenza dei parametri termodinamici sul processali adsorbimento

dinamico

| principali parametri termodinamici che hanno umaggiore influenza sul processo di
adsorbimento dinamico sono, [9][11][14][19][21]:

e pressione;

» temperatura;

* umidita relativa del gas di trasporto;

» velocita del gas di trasporto;

» concentrazioni dei gas nobili radioattivi.
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3.3.1 Pressione

L’effetto provocato da un incremento di pressionéngerno del letto di ritardo
comporta, [14]:
* un incremento del coefficiente di adsorbimento diit® se espresso in
Ncm®/min, (P=1,01325 bar e T=373,15°K);
* una diminuzione del coefficiente di adsorbimentoadiico se espresso in
cm’/min;
* riduzione del volume dei gas da trattare (effetisifivo);
La “potenza” di tale effetto dipende, in primo lapglal valore della temperatura alla
quale avviene il processo di adsorbimento, in paldre, se la temperatura all'interno
del letto di ritardo aumenta, I'effetto derivantlincremento di pressione diminuisce:
K, = Ki[1 + ar(Ln(P,) — Ln(P))]  (22)
dove (1) e definito: coefficiente di pressione, funzioredla temperatura:
K, — K,
~ Ky [Ln(Py) — Ln(Py)]

Mediante I'equazione (22) si puo ricavare il valded coefficiente di adsorbimento ad

(23)

ar

una pressione P, noti i valori diat e K;:

1.5

—— 7
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Figura 3.5-Andamento sperimentale del coefficightgressionen; per krypton e xenon in funzione

della temperatura
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Dalla Figura 3.5 si puo notare come l'incremerittethperatura comporta un
significativo incremento dir. E’ inoltre evidente che, per una data temperatura
I'effetto di pressione ha maggiore efficacia swlbarbimento del krypton anziché dello

Xxenon.

3.3.2 Temperatura

Il coefficiente di adsorbimento dinamico € forterrgedipendente dalla temperatura del
letto di ritardo, [16]. Essendo il processo di alsBoento esotermico € accompagnato
dalla produzione di calore ed e per questo cheveérita quando I'eluzione avviene a
basse temperature. Inoltre, ad alte temperaturejdiilita e I'energia cinetica delle
molecole tendono ad aumentare, si ha cosi una drioine della probabilita di
interazione fra le due fasi. In parte, I'effettogavo dovuto dalla temperatura, €
controbilanciato per il fatto che contemporaneamesitha anche un aumento della
turbolenza all'interno del letto di ritardo e quindh aumento dello scambio di massa;
ma per valori molto alti di temperatura resteraprainante il solo contributo negativo.
Utilizzando l'equazione di Antonie € possibile gtificare le variazioni subite dal

coefficiente di adsorbimento in funzione della temgura:

B
K = A+—— 24
xp(d+——0) (29

K(T1) B

K(T2) SPCHT1 C+712

) (25

dove,
« K (cm¥Qg) & il coefficiente di adsorbimento dinamico;
« AB e C (adimensionali) sono costanti dipendentitge di gas nobile e sono
riportate in Tabella 3.1,

T (°C) é la temperatura.
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Sistema Coefficienti di Antoine N°data points Rangdi

A B(°C) C(°C) T(°C)
Kr-N2 -9,29 7963,78 570,95 29 -120:25
Xe-N2 2,761 857,51 202,41 6 -20:25

Tabella 3.1-Valori delle costanti A,B e C per vaméscele di gas,[16]

3.3.3 Contenuto di umidita

Il carbone attivo € un materiale con una forte ¢éenzédh da assorbire umidita
dall’'ambiente circostante, [9][11]. L'assorbimendd una grande quantita di vapore
acqueo comporta un altrettanto grande effettodiizione dell’efficienza di ritenzione
del carbone attivo nei confronti dei gas nobili. beolecole di vapore acqueo
tenderanno ad occupare parte dei pori della steuttal carbone attivo lasciando poco
spazio per le molecole di gas nobile.
Il coefficiente di perdita di efficienza di riterrien sara dato dal seguente rapporto:
_K(W%)
"7 K(O%)
Il rateo di perdita dell’efficienza di ritenzion@er un dato valore del contenuto di

(26)

umidita nel carbone, puo essere dedotto dai datirepntali disponibili per il carbone
attivo NUCON G30, [28].
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Figura 3.6 -Valutazione sperimentale del coefficiente di ridnz dell’efficienza di ritenzione

funzione del contenuto di umidita nel carbone attiitJCON G3.

L’assorbimento dvapore acque, nel caso di materiali porosirgsenta un fenomeno
isteresi per il quale, il materialnon haun comportamento uguale durane fasi di

presa e resa di umidiggssorbit, come rappresentato iRigura 3.6, [11
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Figura 3.2 - Fenomeno dell'isteresi in un materiale poroso.
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Inoltre I'assorbimento di vapore acqueo avviene glascio di calore, circa uguale al

calore di condensazione (45 kj/mol), quindi si ha ulteriore effetto negativo sulle

performance del letto di ritardo.

In Figura 3.7 é riportato 'andamento della curvaskorbimento di umidita del carbone
attivo in funzione dell'umidita relativa del gas tasporto, tale curva ha la forma ad
“S™

40 —~—r—r——r—y— r———r—r—y—r—

Activated carbon

Sutcliffe-Speakman 208¢ /7—~
[Coconut base shell) \ 3 / ]
L Experimental data : Roemberg [27] - /

30 1 1

| | Activated carbon :

NUCON Grade G-30.
Temperature, T=18.3<C
Experimental data : NUCON [26]

20| ‘

[ T=0C
—6—T=183TC
—o—T=25TC
—A-T=50T

10 —

Water adsorbed, W [ % by weight]

0 20 40 60 80 100
Relative humidity, RH [ % ]

Figura 3.7 - Quantita di acqua adsorbita nel carlean funzione del valore di umidita relativa delgé

trasporto.

Per valori di umidita relativa del gas di traspartteriori a 50% la quantita di vapore
acqueo assorbito e direttamente proporzionale mleno di gruppi di ossigeno formati
sulla superficie del carbone attivo, mentre peowauperiori al 50%, il volume dei
micropori tende ad ostruirsi per capillarita. Inegto lavoro sono state effettuate delle
prove preliminari di caratterizzazione dei tre eli#finti carboni attivi al fine di valutare
la quantitd di acqua assorbita in funzione al terdpesposizione, i risultati ottenuti
sono riportati in Tabella 3.2.
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Tempo di esposizione(min) TEG001| TEG002 | TEG003

W(%in peso)

0 0 0 0
0.5 0.8 0.76 0.77
1 0.82 0.78 0.8
0.9 0.84 0.88
1.17 1.13 1.16
10 1.52 1.43 1.46
25 1.68 1.61 1.67

Tabella 3.2 - Umidita assorbita dal carbone in apar RH=45%.

PX P —
[ T
1,5 o  —
[ / ——TEGOO1CAR
_1 —— TEGO02CAR ]
——TEGOO3CAR ]

4/

| Experimental conditions :

L | Air ambiance
0,5 Temperature = 21 °C
' Relative Humidity RH =45 9% |

Moisture Content W (% by weight)

0,0 i i i i L

0 10

20

Exposure time (min)

30

Figura 3.8 - Evoluzione del contenuto di acqua assa nel carbone in funzione del tempo di

esposizione.

| risultati ottenuti dimostrano che tutti e tredrboni attivi assorbono in breve tempo

(<1 min) un umidita di circa 0,9% in peso. Al fimk limitare questo fenomeno la

hY

preparazione del carbone e effettuata all’intermoumia glove box con atmosfera

controllata.
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3.3.4 Velocita del gas di trasporto e concentrazione degias nobili

La teoria suppone che, nella maggior parte dei, ¢casoefficiente di adsorbimento
dinamico sia indipendente dal valore della velodigh gas di trasporto, [9]. L'effetto
della velocita del gas di trasporto si riflette I'mgpetto della penetrazione delle
particelle di gas nobile all'interno degli stratagnanti di carbone attivo e della loro
relativa diffusione.

Per quanto riguarda il valore della concentrazidngas nobili nasce il dubbio se, per
alte concentrazioni di krypton e xenon, si abbia uiduzione della capacita di
adsorbimento da parte dei carboni attivi. Se cossd, in caso di rilasci incontrollati di
gas radioattivi, i letti di adsorbimento sarebbemefficaci ad assicurare la corretta
riduzione di radioattivita. Dalla’analisi di dagperimentali, [11], ottenuti in simili studi,

e stato dedotto che anche alte concentrazioni slirgdioattivo possono essere ben
tollerate dai medesimi letti di ritardo anche sepassibile che un elemento sia
maggiormente adsorbito rispetto ad un altro peroragdi maggiore affinita con il
carbone attivo.

In generale, in questo lavoro, entrambi gli effptissono essere trascurati considerando

K indipendente dalla velocita e dalla concentragion

3.3.5 Effetto combinato dei parametri termodinamici

Quando i parametri termodinamici sono soggetticagle e lente variazione rispetto ai

loro valori nominali, I'effetto globale che provauwa sul coefficiente di adsorbimento

dinamico puo essere rappresentato da un’unica faranalitica, assumendo come gas
di trasporto azoto, [9]:

273+T

K(T,P,W) = 0,003457

[1+ (AT + B;)Ln(P)] exp <(A0 +C,W) + COBJ(; T) 27)
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dove: A,B,C sono parametri di adattamento al netetmpo di validita rappresentati in
Tabella 3.3.

Constants Kripton Xenon
Ay -9,323761 3,3865
Bo 7963,7858 871,51
Co 570,95524 202,4147
Ar 6,12 10° 9,7 10°
Bt 0,8706 0,65179
Cw -0,1483 -0,1472

Tabella 3.3 - Parametri di adattamento per la fotenanalitica di K.

3.4 Effetto della produzione di calore durante il proceso di adsorbimento

Il processo di adsorbimento, essendo esotermicoer@ con produzione di calore, il
quale comportera un aumento della temperaturantaiino del letto di ritardo con la
conseguente riduzione della capacita adsorbentg, [1

Nella fase di progettazione del letto di ritardb,effetti della generazione di calore e il
conseguente trasferimento, devono essere quindi preonsiderazione specialmente
nel caso in cui il parametro temperatura sia cdlatm

Nel caso di test di qualificazione in condiziorazbnarie, il processo di adsorbimento
puo essere considerato isotermico poiché essevalori di portata di gas di trasporto,
pressione e temperatura costanti, una volta ratgilan condizione di equilibrio, il
numero delle molecole di gas nobile adsorbite sararguali a quelle desorbite ad ogni
istante e in ogni punto del letto; cio significaecim queste condizioni lo scambio di
calore fra le due fasi non influenza i paramemindinamici e le performance del letto
stesso.

L’effetto di produzione di calore durante il prosesdi adsorbimento, non puo piu

essere trascurato quando ci troviamo in condizitvansitorie, cioé durante un
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incremento di pressione, poiché il profilo di tesrgtura del letto risulta essere
perturbato e il coefficiente di adsorbimento subiéiazioni tali da influenzare il tempo

di ritenzione. Al fine di valutare il suddetto feneno, durante i test in condizioni

transitorie, si effettua un monitoraggio del valatella temperatura all’interno della

cella istante per istante.

L’incremento di temperatura dovuto al calore prémlatal processo di adsorbimento
interessera maggiormente il caso in cui esistoaadjrmasse di carbone (dell’ordine di
centinaia di kg), come nel sistema di trattamer&&T mentre nel nostro caso avendo
masse di carbone dell’'ordine delle decine di gramahei fenomeno e ridotto al tal punto

che pu0 essere trascurato.

3.5Effetto dello xenon sul coefficiente di adsorbimemt dinamico del krypton
nel carbone attivo

Nel caso in cui, all’interno di un letto di ritardontenente circa 17 grammi di carbone
attivo, sono iniettati i gas nobili radioattivi,yjgton e xenon. In questo caso si ottiene
una curva di eluizione tipica di sistema binariaratterizzato quindi da differenti valori
di affinita, [29].

Il krypton ha un’affinitd piu bassa, in termini didsorbimento su carbone attivo,
comparata a quella di xenon, percio sara trattepetain tempo minore. Questo perché
lo xenon, avendo un’alta affinita con il carbontvat riesce ad espellere le molecole di
krypton gia adsorbite a vantaggio proprio adsorbitme In particolare e stato
riscontrato, sulla base di test sperimentali, chegliantita di krypton adsorbita dal
carbone attivo diminuisce all’laumentare della poess parziale dello xenon, inoltre

tale effetto diviene piu importante al diminuirdldeéemperatura.
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Figura 3.9 - Effetto della coesistenza di Xe neifoanti della quantita adsorbita di Kr da parte del

Nel nostro lavoro, i test di caratterizzazione, g@mo effettuati utilizzando un singolo

tracciante alla volta, quindi il problema dellauzibne del coefficiente di adsorbimento

Partial pressure of Xe [Pa]

Partial pressure of Xe [Pa]

carbone attivo in funzione della temperatura, [29].

dinamico del krypton per coesistenza di xenon @ssere considerato.

3.6 Effetto dell’'azoto sul coefficiente di adsorbimentalinamico del krypton nel

carbone attivo

L’azoto essendo presente in alte concentrazionii eéftuenti gassosi di una centrale
nucleare, poiché utilizzato come gas di traspastoa necessario valutare I'influenza
che puo avere sul coefficiente di adsorbimentordina di altri gas, in particolare nei

confronti del krypton. In Figura 3.10 e riportattandamento dell'isoterma di

adsorbimento dell’azoto su carbone attivo.
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Figura 3.10 - Isoterme di adsorbimento dell'azotocarbone attivo.

La quantita di azoto adsorbito da parte del carkaitieo € minore rispetto a quella di
krypton, ma la differenza non & cosi ampia, ess@adioa un solo ordine di grandezza,
[29].

Se pero grandi quantita di azoto coesistono insigghealtri gas nobili, questo ¢ il caso
in cui I’ azoto € il gas di trasporto, I'effettoidibizione sul coefficiente di adsorbimento
del krypton probabilmente prendera luogo.

Questo studio condotto da K. Munakata et al., hasme confronto i casi in cui si

utilizzano come gas di trasporto I'azoto e I'elio@me gas nobile radioattivo il krypton.

Analizzando i risultati ottenuti si vede come laqtita di krypton adsorbito dal carbone
attivo diminuisca nel caso di coesistenza con azoemtre nel caso di elio, come gas di

trasporto, non si riscontra nessun effetto negatome riportato in Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Isoterme di adsorbimento di Kr in &H. su carbone attivo, [29].

| risultati rivelano inoltre che leffetto inibitay sul coefficiente di adsorbimento
dinamico da parte dell’azoto diviene grande al dinte della temperatura (T=195 °K).
Questo effetto Inibitorio dovuto alla coesistenza akoto sul coefficiente di
adsorbimento di krypton non pud essere trascurafratutto nel caso di basse
temperature (<200°K).

Un possibile sviluppo futuro di questo lavoro séaarealizzazione di un apposito
apparato sperimentale per la determinazione ddficieate di adsorbimento dinamico
da un punto di vista quantitativo, al fine di val@ per quali condizioni di prova si ha
una maggiore effetto di inibizione.
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4. Materiali porosi: carboni attivi

Esistono molti materiali che possiedono una stratgporosa con diametri dei pori
dell'ordine di qualche Amstrong, [1][2][12][15][16]

Tale struttura porosa puO essere riscontrata athpsgein materiali come carboni e
cristalli di zeolite deidratate, oppure si pu0 famm anche nella carbonizzazione di
alcuni materiali organici quali PVC, legno, ecc..

| pori a causa della loro piccola dimensione petomet solo il passaggio delle molecole
piu piccole e impediscono quello delle molecole griandi.

Questo e un fattore limitante in relazione all’apgione in processi industriali di
adsorbimento, causa il loro basso coefficientditizzazione.

Il carbone attivo € un carbone microporoso in tiattore limitante I'applicazione nei
processi industriali viene rimosso trattando opjp@atnente tale materiale con processi
di attivazione in modo da ingrandire la dimensiade? pori iniziali per mezzo di
reazioni chimiche con vapore o con anidride cart®ii temperatura elevata,maggiore
di 1000°C,ottenendo cosi una struttura altamergeraénte.

Nella struttura ottenuta le dimensioni dei porigm® variare in un range estremamente
ampio in relazione alle modalita di attivazioneldipo di materiale di partenza. La
superficie interna dei pori costituisce la grandeesficie specifica di scambio che
caratterizza la bonta dei carboni attivi come malieper I'adsorbimento di sostanze

gassose.
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4.1 Caratteristiche chimico-fisiche del carbone attivo

La scelta del tipo piu idoneo di carbone attivo pea determinata applicazione deve
tenere conto dei principali fattori caratterizzdatprestazioni del materiale:

e grandezza dei pori, varia a seconda della matein@agmpiegata e del grado di
trattamento subito. Generalmente il volume dei paria in un range compreso
tra 0.7-1.8 crilg;

» superficie specifica di scambio interna, I'elevatiore € dovuto al processo di
attivazione subito dal carbone il quale provoca elaevato sviluppo della
struttura porosa dei granuli di materiale. Geneeaia il valore della superficie
specifica di scambio interna varia in un range c@s tra 500-1500 7y, cid &
la causa dell’elevata capacita di adsorbiment@adione attivo;

» dimensione e forma dei grani, le dimensione denignen superano di norma
qgualche millimetro, mentre la forma e scelta inZione del particolare processo
di adsorbimento da realizzare e delle perdite dcoanassime ammissibili;

e contenuto di ceneri, parametro che indica la comaeione di materiale non
adsorbente all'interno del carbone attivo;

» contenuto di umidita;

* indice di benzene, parametro che permette di wautaffinita del carbone per
varie categorie di composti organici.
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4.3 Descrizione dei tre tipi di carbone attivo da qualicare

| tre campioni di carbone attivo da qualificarenitirda EDF-CNEN sono stati cosi
indicizzati: TEGO01CAR, TEG002CAR e TEGO03CAR e coappresentati in Figura
4.1.

TEGO0ICAR-

TEGO01CAR- TEGO002CAR-

Figura 4.1 - Immagini dei tre campioni di carboneivo da qualificare.

In prima analisi, si pud notare che i tre campgirdifferenziano per aspetto fisico e per
forma, in particolare il TEG001 € un carbone attilidipo granulare (GAC, Granular
Active Carbon), con dimensione dei grani variatiie 0.4 e 7 millimetri, mentre i
carboni TEGO002 e TEGO003 sono a forma di pellegetbmetria cilindrica le quali
vengono ottenute per estrusione da una matriceldere e leganti come ad esempio
catrame. In particolare si puo notare che il caeb®EG002 e costituito da pellet di
dimensioni maggiori rispetto a quelle di TEG003.nO&applicazione di procedure
standard, fornite dalla American Society of TestiMagterials ASTM, [26][27] € stato
possibile ricavare le principali caratteristiche the carboni attivi, in particolare, la
granulometria, il diametro medio dei grani, la disizione dei pori, la densita

apparente, la morfologia e la composizione chimica.
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4.2.1 Granulometria e distribuzione dei pori (PSD)

La procedura, [26], per I'effettuazione del tesgdanulometria consiste nel pesare una
certa quantita di carbone attivo del campione ddizzare e di porla poi sul primo di
una serie di setacci aventi aperture di dimensiariabili tra 400 e 0.710 m,riportate in
Tabella 4.1. L'intera serie di setacci verra messaibrazione mediante un agitatore
meccanico sotto condizioni standard per un detextoiperiodo di tempo. Trascorso |l
tempo di prova, sara possibile determinare la muede del peso totale trattenuto in
ogni setaccio, data dal peso di materiale trattenad i-esimo setaccio diviso il peso

totale del campione iniziale per cento:

W ieve
% Retained = Wiot 100% (1)
Sieve N° (mesh) Mesh size (mm)
5 4,00
6 3,35
7 2,80
8 2,36
10 2,00
12 1,70
14 1,40
16 1,18

Tabella 4.1 - Dimensione delle aperture della sdiisetacci utilizzati.
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Nelle Figure 4.2a,b e c e riportata la distribuzione in peso (in %) deimggone in
funzione della dimensione delle particelle (in mm).

1 I i W I
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b) TEG002.
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c) TEGO003.
Figura 4.2,a,b,c - Andamento della distribuziong@so dei tre campioni di carbone attivo in fungon

della dimensione delle particelle.

Analizzando i risultati ottenuti dal test della guédometria possiamo concludere che:
e il carbone TEGOO1 ha una dimensione media dei gta@i375mm e quella
caratteristica di 2.5mm;
e il carbone TEG002 ha una dimensione media deiigia2.828mm e quella
caratteristica di 2,8mm;
e il carbone TEGO03 ha una dimensione media deiigliad.749mm e quella
caratteristica di 2.8mm.
Per la misura del diametro medio non esiste nessoimaativa standard da seguire, puo
essere determinato in diversi modi, uno di questisiste nel misurare la frazione di
carbone trattenuto in ogni serie di setacci dogwazione. Un metodo alternativo e
quello di pesare alcuni campioni di carbone, dikedepeso del campione per il numero
dei grani che lo costituiscono, ottenendo cosedgmedio di un singolo grano, il quale
deve essere diviso per la densita granulometricline di ottenere il volume medio.
Conoscendo il valore del volume medio, e, approasdolo a quello di una sfera di

egual diametro, e possibile poi ricavare il valde¢raggio.
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La determinazione della distribuzione dei poriiatérno della struttura dei carboni é
stata effettuata mediante un’analisi PSD (Pore Big&ibution), la tecnica utilizzata é:
adsorbimento e desorbimento, nel carbone attivazdio a basse temperature (77°K).
Lo strumento che é stato utilizzato € un microm@&8AP2010. La procedura consiste
nel:

e degassare il carbone fino alla pressione di 0,001 Sotto contemporaneo e

costante riscaldamento alla temperatura di 150tQ4¢ere;
* adsorbimento isotermico di azoto a 77°K;
» determinazione della distribuzione dei pori.

| risultati dell’analisi PSD sono riportati in Figu4.3.

Pore Size Distribution
150

PSD Analysis Results: | ]
BET specific area [mzlg]:
TEGOO1CAR =690
TEGO02CAR =619
TEGOO3CAR = 1082

BJH Pore average radius [nm]:
TEGO01CAR =1.35
TEGO02CAR =1.75

)
o
— e

Differential pore volume [mmalg]

50 TEGOO3CAR = 1.50 B
g BJH specific pore volume [cmz/g]:
s(=} TEGOO1CAR = 0.03
f TEGOO02CAR = 0.033
5\ TEGOO3CAR = 0.114

1 10 100
Pore radius (nm)

Figura 4.3 — Analisi PSD dei tre carboni attivi.

Dall’analisi dei risultati ottenuti si nota checiirbone TEG003 ha valori della superficie
specifica e del volume specifico dei pori pari@&iil doppio rispetto a quelli degli altri

due carboni.
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4.2.2 Densita apparente

L’applicazione di questo metodo consente la detegizione della densita apparente di
un carbone attivo. La condizione necessaria ppplieazione del test & che il carbone
attivo abbia il 90% dei grani di dimensione maggiai 80 mesh ovvero 0.170mm,
[27].

La densita apparente o densita di bulk, e detetmiat@raverso la misura del volume di
impacchettamento, il quale si ottiene per cadutaréi di un campione di carbone
attivo,provocata da un apposito apparecchio inazione, all'interno di un cilindro
graduato in modo da poter determinare la massdivielal volume che si vuole
conoscere.

La procedura di applicazione del test consiste swkzionare 100, 250 o 500
ml,mediante un cilindro graduato, di campione dboae da testare a seconda delle
appropriate dimensioni dei grani. Il diametro interdel cilindro graduato deve essere
almeno 10 volte maggiore del diametro medio denigdel campione da testare.
Successivamente si provvedera a posizionare il iarapdi carbone all'interno del
serbatoio dell'apparato vibratorio e un secondmaib graduato,di capacita pari a 100
ml,viene posto all'uscita dello stesso. A questmtpusi puo attivare I'apparecchio
impostando un rateo di flusso, non inferiore a Mk e non superiore a 1 mi/s, in
modo tale da avere un tasso di caduta nel secalddra lineare e uniforme. Infine si
andra a pesare il contenuto del cilindro mediani hilancia elettronica. In Figura 4.4

e rappresentato I'apparecchio vibratorio da utdiezper la conduzione del test.
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Figura 4.4 - Apparato vibratorio per la conduziodel test.

Con i dati raccolti & possibile calcolare la demsipparente del campione, utilizzando la

relazione fornita dalla medesima norma:

dapp (%)

L

Mcar

Vcar
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4.2.3 Analisi morfologica e determinazione delle carattastiche chimiche

L’esame morfologico dei tre campioni di carbonévate stato condotto mediante I'uso
di un microscopio elettronico a scansione (SEMljzatindo differenti campi spaziali
variabili tra 100 e 5 millimetri, [1][11].

Nelle Figure 4.5a,b e c sono rappresentate le immagini della strutturafohmgica dei

tre campioni di carbone attivo, ottenute direttate@on il SEM:

C)TEGO003.

Figura 4.5 a,b,c - Struttura morfologica dei trenapioni di carbone.
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Per la determinazione della composizione chimidacdmpioni & stata ottenuta con la
medesima tecnica SEM, la distribuzione degli eldim@mmici presenti in percentuale é

mostrata in Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Composizione chimica dei tre campidiniarbone attivo.

La composizione chimica dei tre carboni attivi e [tmosimile in termini di
concentrazioni di carbonio, ossigeno e silicio, treenlifferisce, da carbone a carbone,

per gli altri elementi chimici di minor importanza.
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5. Circuito sperimentale di prova “MIiniTEG 3”

In questo capitolo e descritto in dettaglio il cito sperimentale di prova per i test in
condizioni stazionarie e transitorie, denominatoifiEG3”, che e stato progettato e
realizzato appositamente per la caratterizzaziogietr@ differenti carboni attivi in
ambito del contratto N°YR4222 con EDF.

In particolare, sono presentati e descritti: il0€¥sses and Instruments” (P&lI), il layout
e relative modalita di funzionamento dei componeptincipali, il sistema di
acquisizione dei dati (DAS) e il sistema di coltvamplementato mediante I'uso del

software Labview.

5.1Descrizione generale del circuito sperimentale dirpva

| principali sistemi che costituiscono il circusperimentale di prova sono:
» sistema di umidificazione del gas di trasporto “Hdification System (HS)”;

« sistema di iniezione del gas tracciante radioattivacer Injection Gas System
(TIGS)”;

« cella di prova contenente il letto di carbone attiCarbon Cell System Test
(CTC)";

» sistema di controllo della temperatura “Tempera@oatrol System (TCS)”;
» sistema di conteggio della radioattivita “Radiati@ounting System (RCS)”;

» sistema di misura dell’'umidita del gas di traspdRelative Humidity Measure
System (RHMS)".

A questi si aggiungono:
* sistema di acquisizione dei dati Data Acquisitigst8m (DAS);

* sistema o stazione di controllo.
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In Figura 5.1 é riportato il diagramma il P&l deliNTEG3, mentre in Figura 5.2 &

riportato il layout dei componenti costituenti ilrauito sperimentale disposti sulla

struttura di sostegno generale di tipo “Bosh”.
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Figura 5.1 - R¢l del MiniTEG3.
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Figura 5.2 - Vista centrale del layout del circugperimentale.
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5.2 Sistema di umidificazione (HS)

Nelle Figure 5.3 a e 5.3 b sono riportati i deiftagilativi ai componenti che

costituiscono il sistema di umidificazione.

T

-

2

Figura 5.4 - Ritaglio del layout del solo sistediaumidificazione.

I componente principale del sistema di umidificae® € il C.E.M. (Controlled

Evaporation Mixing, CEM 201) ed é posizionato st¢dttinea di mandata dell’azoto. Al
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C.E.M. arrivano due linee separate: la prima carién azoto secco e la seconda
contenente acqua.

Sulla prima linea sono presenti un riduttore mamalpressione (PR102) e una valvola
di controllo, Carrier Gas Control (FCV001). Il fes di acqua, proveniente dal
recipiente in pressione (PV101), e regolato medidatvalvola di controllo, Liquid
Flow Control (FE101).

Il C.E.M. e le valvole di controllo di portata dc@ua e gas sono collegate a un’unita
elettronica di controllo esterna, interfacciabitenda stazione di controllo mediante una
comunicazione di tipo RS232, la quale consentedstigne, attraverso l'uso di un
software dedicato (Flow DDE e FlowPlot, Bronkharsdei parametri di esercizio:
temperatura di evaporazione del C.E.M., pressipoeata di azoto e portata di acqua.

Il controllo della pressione e affidato ad una a@ewalvola munita di controllo retro
azionato, EL-PRESS (EPC), (PE201).

In uscita dal C.E.M. si ottiene cosi il flusso doto con il livello di umidita richiesto, il
quale & misurato, istante per istante, da una stingiaidita (TE201-DE201).

In Figura 5.5 é riportato lo schema di funzionaroeaigl C.E.M..

Fast evaporation

Precursor only short period
of time at higher temperature
Well-suited for less stable
precursors

Carrier
gas

I I Vapour — Pressure and temperature in

Y " flow - piping are of no importance
_ :

Liquid eactor
Source

flow controller

E o B —> Precursor dosing via liquid

=

| LIQuUI-FLOW® | e Precursor in a container at

low temperature

Figura 5.5 - Schema di funzionamento del compon@rieM..
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Le caratteristiche tecniche del C.E.M. e dellevalvole di controllo Liquid Flow , Gas

Flow e EL-PRESS sono riportate in Tabella 5.1:

Liquid Flow (mg/h)

Gas Flow (NI/min)

Pressure (bar)

Temperatura (°C)

0,1-100

0-2

1-9

0-200

5-1000

0-4

1-9

0-200

Tabella 5.1 - Caratteristiche tecniche del C.E.M..

5.3 Sistema di iniezione del gas tracciante radioattiveTIGS)

Il sistema di iniezione del gas tracciante radieatt(TI201) & stato progettato e
realizzato appositamente per l'effettuazione distjuéest di caratterizzazione ed e
posizionato immediatamente a valle della sondaddita TE201-DE201. Il materiale
utilizzato & acciaio inox AlSI304. In Figura 5.6riportata una foto del componente

realizzato.

Cilindro a corsa
breve

Figura 5.6 - Foto del Sistema di rottura della fal

La funzione di questo sistema e quella di provodareottura della fiala di vetro,
contenente il gas nobile, cosi che avvenga l'ioiezidi attivita all'interno del gas di
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trasporto. Il meccanismo di rottura € di tipo pnetioo, in particolare il sistema ospita
un cilindro a corsa breve al quale €& collegato iftqgne che funge da maglio.
L’azionamento del cilindro a corsa breve e effdtiudirettamente dalla stazione di

controllo. In Figura 5.7 € riportata una foto distpne e delle fiala di vetro.

Figura 5.7 - Pistone e fiala di tracciante radioati.

L’azionamento del cilindro comporta la contempoearedtivazione del sistema di
registrazione dell’attivita.

Immediatamente a valle del sistema di rottura dela & posizionato il primo dei due
Geiger-Muller (RE201) e la cella di prova contemeiitcarbone attivo. Il secondo

rivelatore (RE202) e posizionato invece a valleleid di ritardo.

5.4Cella di prova contenente il letto di carbone attio (CTC)

Il sistema Carbon Test Cell, riportata in Figur@, ® costituita da:

e una struttura di supporto posizionata all'interb lthgno termostatato;

* un corpo centrale cilindrico e raccordi conicimjésso e di uscita del flusso;

* ['unita di cella di prova.
L’intero sistema € stato progettato e realizzat@dniaio AISI304 appositamente per
guesto lavoro, avendo mantenuto il rapporto tlanghezza del letto e il diametro della
cella, pari a L/D=7, uguale a quello dei letti dardo presenti nel TEG.
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La cella di prova é sostenuta da tre aste, anah’'@ssacciaio inox, le quali sono

ancorate sul fondo del recipiente cilindrico. Adteemita superiore delle aste sono
inserite delle molle le quali consentono I'agganeito sgancio rapido della cella dal

circuito. Al fine di mantenere una temperatura aotg all'interno della cella durante

I'eluzione del tracciante, il recipiente cilindricmblmo di acqua & percorso da una
serpentina di rame la quale e percorsa da un fligidooregolato da un termo criostato.
Il monitoraggio del valore della temperatura intedella cella é affidato a una sonda di
temperatura (TE203) la quale comunica con la stz controllo.

In Figura 5.8 sono riportate le foto della cellgpdiva e della struttura di supporto della

stessa. Sonda di Cella di
temperatur prova
a (TE203)

Figura 5.8 - Foto della cella di prova e della dtiwra di supporto.

5.5 Sistema di controllo della temperatura (TCS)

Il sistema di controllo della temperatura é cogttitala due apparecchiature esterne che
hanno la funzione di portare e mantenere al vadotemperatura di setpoint le varie
zone del circuito: cavo scaldante e termo-criostidiwavo scaldante e avvolto su tutti i
componenti posti tra l'uscita del C.E.M. e lo scaridel circuito, mentre il termo-
criostato e dedicato al riscaldamento o al raffesdento dell’acqua all’interno della
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quale € immersa la cella di prova. Entrambi gliaappchi sono dotati di una centralina
elettronica esterna dalla quale possono esserestatpo setpoint di temperatura e
attraverso la quale avviene il controllo in retioae degli stessi.
Il monitoraggio della temperatura del circuito ane in tre differenti punti: all’'uscita
del C.E.M. mediante la prima sonda di umidita (TEEBE201), all'interno del letto di
ritardo mediante la sonda di temperatura (TE203ll'eiscita del letto di ritardo
mediante la seconda sonda di umidita (TE202-DEZD2}i e tre i valori misurati sono
trasmessi e acquisiti dalla stazione di controllo.
Le caratteristiche tecniche degli apparecchiatar®s

» [-60 ;200 °C ] con una potenza riscaldante &4t per il cavo scaldante;

e [-20; 80 °C ] con una potenza riscaldante di 200per termo criostato.

Nelle Figure 5.% eb sono riportate le foto delle apparecchiatureazdie.

Figura 5.9a - Cavo scaldante.

Figura 5.9b - Termocriostato, modello Julabo FP50.
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5.6 Sistema di conteggio della radioattivita (RCS)

Il sistema di conteggio della radioattivita € ctstdo da tre rivelatori Geiger-Muller

(RE201, RE202 e RE203) che sono posizionati imn@chiante a monte e a valle del
letto di ritardo (rivelatori RE201 e RE202) e imnsdmente a valle della valvola di
controllo della pressione (PCV201) il rivelatore RB. | rivelatori Geiger-Muller sono

del tipo LND720, LND725 e LND 712 a doppia finestrata e gamma. | primi due
sono utilizzati rispettivamente per pressioni mirmouguali a 5 bar e minori o uguali a 9
bar, mentre il terzo ha la finestra in mica edikzatbile solo a pressione atmosferica. |

modelli acquistati sono riportati nelle Figure @aldb.

GM model : LND 720

<EPIN BASE : )
A e == 93|
NC \\ [;ﬂAZT LGTH s
/ B
N\

awooe \\
CATHODE 376

GM model : LND 725

Figura 5.10a - Rivelatori Geiger-Muller modelli IIN720 e LND 725.

GM model : LND 712

Figura 5.10b - Rivelatore Geiger-Muller modello DR12.

Le strutture di supporto dei rivelatori sono stptegettate e realizzate appositamente

per il loro impiego, all'interno del circuito sparentale di prova, utilizzando acciaio
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inox del tipo AISI304. Il gas nobile radioattivo movimento, disciolto all'interno del
gas di trasporto, attraversa le strutture di suppaontenenti i rivelatori i quali
all'interno di un certo tempoAf) effettuano la misura dei conteggi. | valori nesii
sono trasferiti e acquisiti dalla stazione di coltr mediante un dedicato sistema di
registrazione della radioattivita.

Nelle Figure 5.11 a e b sono riportate le fotdedsirutture di supporto dei rivelatori.

Figura 5.11a — Struttura di supporto per i rivelat@&eiger-Muller modello LND725 e LND 720.

Figura 5.11b — Struttura di supporto per il rivédaie Geiger-Muller modello 712.

Il rivelatore Geiger-Muller LND 712 é utilizzato pé test di caratterizzazione che

prevedono l'isotopo Xe-133 come tracciante radioattpoiché essendo un rivelatore a
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finestra di mica, ha una sensibilita maggiore gitre volte) rispetto a quella posseduta
dagli altri modelli. Lo Xe-133 a differenza del RE e piu difficile da misurare poiché
I'energia media dei bet@ ] emessi e di circa 100KeV, valore molto inferiospetto a
quelli emessi dal Kr-85. In Figura 5.12 é riportédoschema di decadimento dei due
isotopi.

25 123
s Kl Ty = 10752y . s X€@ Tin =52470

B~ {BF=00.87 %)
Epmax = 265.8 keV
Epavg = 75.00keV

P (BF= 0438 %),
Egma = 173 kel/,
Egiavg = 47.5 kel

E =514 keV E = 160612 keV
P (BF=9912%) N :
P (BF=98562%) -/ Epmax = 346 kel ‘/E, 70.81
Epma = 687 ke / £, =514 keVt Eparg = 1005 ke A
Epavg = 2514 keV/ r
E = 80.9970 keV
E = 151.18 keVV/
7 . ER . \\'«* E 8098 keV
85
Rb 132
37 5sCS

Figura 5.12 — Schema di decadimento di Kr-85 e 3&-1

Il rivelatore Geiger-Muller € uno strumento utilide per misurare il numero di
decadimenti che avvengono in un intervallo di tera® limita a mettere in relazione il
numero di conteggi con la grandezza radiometricaoBtituito essenzialmente da un
tubo cilindrico di materiale conduttore, chiusoeaéistremita, con all’interno un filo
metallico coassiale isolato dal conduttore. Il aditate e riempito con del gas, che
solitamente é argon, a bassa pressione.

Tra il catodo (le pareti del cilindro conduttore)'&odo (il filo metallico interno) si
stabilisce una differenza di potenziale di circQA.0olt, il campo elettrico nel tubo non

e costante ma varia con tale legge:

E(r) = ;Ln (g) (D)
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dover e la distanza dall’anodo ke e a sono rispettivamente i raggi del catodo e
dell’anodo.

In Figura 5.13 é riportato uno schema semplifichton rivelatore Geiger-Muller.

Figura 5.13 — Schema semplificato di un rivelatGmeiger-Muller.

La velocita di deriva degli elettroni prodotti dallonizzazione degli atomi del gas

dipende dall'inverso della pressione secondo laeseig relazione:
d £ 2
vda 5 (2)

d'altronde se la pressione diminuisce, tende andim@ anche la sezione d'urto del
contatore. Il gas scelto deve avere una bassaitaffabettronica, cioe non si deve
combinare facilmente con gli elettroni dando orggaioni negativi.

Il passaggio di una particella ionizzante produca ionizzazione all'interno del tubo.
Gli ioni prodotti, accelerati dal campo elettrigppducono a loro volta una ionizzazione

secondaria, terziaria e cosi via, dando origineoalddetto effetto valanga. Una singola

ionizzazione puo provocare Q6 10® ionizzazioni successive, perdendo qualsiasi
informazione sull'energia della particella incidenif passaggio di una particella viene

rivelato come una variazione di tensione ai capirth resistenza posta in parallelo al
tubo.

Gli ioni positivi creano una nuvola attorno all'@lmoe schermano il campo elettrico,

questo fa si che il rivelatore abbia una tensidrsogdlia superata la quale si entra nella
zona di conteggio. Il numero di conteggi e I'ampeéezlel segnale sono indipendenti

dalla tensione applicata.
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Dato che il passaggio di ogni particella crea uaea\e propria scarica all'interno del
tubo, si capisce che questo strumento non é pkmtmente indicato per rivelare un
elevato numero di decadimenti al secondo. Infdttiempo che deve intercorrere
affinché il contatore rilevi due ionizzazioni congéve deve essere almeno dell'ordine
delle decine dus. Per ovviare in parte a questo inconvenientgggiuagono dei gas,
detti di quenching (spegnimento), con bassa endiganizzazione che assorbono parte
della carica degli ioni positivi, riducendo il tempche pud intercorrere tra due
rilevamenti, detto tempo morto. Le caratteristialiefunzionamento di un rivelatore

Geiger-Muller sono riportate in Figura 5.14.

L] 1 1 1 1 1 1 L] L] L]
o [ N
el 4 2" ™
¢ [ Plateau Slope (% /100V)=2X10
g i [N, +N)(V,-V)]
U starting voltage JPlateau threshold voltage
[ ! .
L I |
|
3 S S ;
Nb-ioopmmmma—ea ]
N[~ =1 =z22> """t ;
l+5° 1 1
1 / . ]
I 1 | Recommended High Voltage | -
1 1 A
1 1
1 1
1 1 1 1 1 1 1 L
\Y Vv Vv

High Voltage [ Volts ]

Figura 5.14 - Curva caratteristica di un rivelatofeeiger-Muller.

La curva caratteristica presenta una zona di lurmghepari alle centinaia di Volt

caratterizzata da una piccola pendenza, la quatewghiamata "plateau”.

La tensione di lavoro del contatore & scelta aacit(3 del plateau, in modo che
eventuali variazioni nella tensione di alimentaedhdel contatore non lo portino al di
fuori della regione di lavoro; d'altra parte, I'ipazione di una tensione piu alta puo

produrre cariche spurie all'interno del rivelatore.
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Al fine di determinare il valore dell’efficienza ldevelatore, non essendo possibile
eliminare del tutto il tempo morto, € utile potermlare il numero di conteggi registrati
con il numero di conteggi che invece sono statsiper
Indicando con N il numero di conteggi registrati e con; N numero di conteggi
reali,cioé ipotizzando un tempo morto pari a zénossono mettere in relazione i due
parametri attraverso la seguente formula:

Ne=9¢ N (3)
dove,con il simbolap si indica 'efficienza del sistema di rivelaziofi25].
Questo coefficiente dipende da molti fattori e spedsulta di difficile valutazione.
Mediante un approccio piu intuitivo si riesce ateoére una stima di tale parametro,in
particolare,supponendo il tempo morto indicato ksimboloT e si indica con la lettera
C il numero totale di conteggi registrati nel tentp puod determinare il valore della

frequenza di conteggio come:

Il rateo di conteggi persi sara dato:
Npersi = TNe N (5)
e ovviamente in numero dei conteggi reale sar@aiansa dei conteggi persi piu quelli
registrati:
Nt = Npersi + No -~ (6)
dall’'unione delle due relazioni suddette si ottieme il valore dei conteggi reali puo
essere scritto nella forma:

Nc

Quindi il valore dell’efficienza di un contatore i@er Muller puo essere espressa come:

p=>0-1 N (8

N
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5.7 Sistema di misura dell'umidita (RHMS)

Il sistema di misura dell'umiditd & costituito dansle di umidita (TE201-DE201 e
TE202-DE202) le quali sono posizionate rispettivateea valle del C.E.M. e a valle del
letto di ritardo. La modalita di funzionamento diegti igrometri consiste nel misurare
la temperatura della corrente di gas nella quatengéersa e la temperatura di dew-point.
Per dew point si intende un stato termodinamice (P, in corrispondenza del quale
una miscela bifase multicomponente diviene satuxajgore. Per valori di temperatura
maggiori a quella di dew-point si ha la presenzbadsola fase vapore, mentre per
valori minori il le due fasi rimangono in equilibtil valori misurati sono trasmessi ad
una centralina esterna la quale li elabora in mddoricavare il valore di umidita
relativa e del titolo. Le centraline di entrambestsde comunicano i dati elaborati alla
stazione di controllo mediante una connessiondip@lRS232, i quali sono trattati da
un software dedicato (EE Logger e EE Visualizatichg fornisce per via grafica
I'andamento temporale dei parametri.

Nelle Figure 5.15 a e 5.15 b sono riportate le maggntazioni del grafico
dell’'andamento del titolo in ingresso e le sondardidita.

Measurément data from 21032013 5.43.06 to 217032013 11.10.54
riatkgl
1,00

Fravs VERr B Lgrt | N5
F‘rm:]{EarbDﬂl\.lgruDU'!

- Il i1 - | - I -

21, H1:40 21.11:43 21,1146 21, 11:49 21, 1152 21.41:55 21,1158

Figura 5.15a — Grafico dellandamento dell’'umidita
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Model D/ E

Figura 5.15b — Sonda di umidita e centralina di tofio.

Il grafico fornisce I'andamento del titolo in ing® e in uscita al letto di ritardo.
Quando il titolo in uscita torna ad essere ugualguallo in ingresso il carbone ha
raggiunto la condizione di equilibrio dinamico afjaale la quantita di acqua assorbita
uguale a quella desorbita.

Le strutture di supporto per le sonde di umidithcsstate appositamente progettate e
realizzate in acciaio inox AISI304. In Figura 5.&6Giportata una foto del corpo della

Bocchello
per sonda

struttura di supporto.

Figura 5.16 - Supporti per le sonde di umidita
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5.8 Stazione di controllo e sistema di acquisizione tgDAS)

Il circuito sperimentale di prova e interfacciatbaastazione di controllo esterna
mediante la quale si effettua il monitoraggio, ¢jatsizione dei dati e la gestione di tutti
i componenti elettronici. La stazione di contradl@ostituita da:
e un unita di controllo pneumatica la quale & coséitda elettrovalvole capaci di
commutare i segnali di comando provenienti dabaishe di controllo;
e un quadro elettrico con scheda di interfaccia i@ National Instruments per la
commutazione dei segnali da analogici in digitali;
« un PC e il software di controllo e di acquisizioméegrato e automatizzato
(Labview).

Nelle successive Figure sono rappresentati i coemioche costituiscono la stazione di
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WOMHIRST | IGHCHETLE | INSICATCRISIATISTCT | LFTTIRAGE 60 | SHARTAGGIN BT o (ol STRDE
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Figura 5.17 - Pannello di comando del circuito spsgntale
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Figura 5.19 — Unita di controllo pneumatico e quadilettrico

Il pannello di comando e stato cosi strutturatbiao sinistro si visualizzano in tempo
reale gli andamenti grafici dei parametri di pramegpressione interna della cella,
temperatura del C.E.M., portata di acqua e podiagaoto), nella parte centrale ¢’ uno
schema a blocchi del circuito interattivo e in at® una finestra all'interno della quale
si impostano i valori setpoint dei parametri diqasso. Al disopra di quest'ultima c'é
un menu a tendina dal quale si pud scegliere leesggschermate: salvataggio dati,
indicatori statistici e lettura Geiger-Muller. Ledslette schermate sono rappresentate

nelle successive Figure.

CONTROLLO SALYATAGGIO DATI STATO

OOFF/ON  Condizionamento circuiti '
O OFF/ON Condizionamento carbone .

O OFF/ON Prova tracciante .

Figura 5.20 — Pannello di controllo del salvataggiati.
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INIZIALIZZAZIONE ACQUISIZIONE | |

BROMKHODRST IGROMETRI  INDICATORISTATISTICI | (FTWURA GENGER SALVATAGGID ATI

1,653 - 1,65

= P

:rssaz =

o /_r"

1,653

1,6528 P S
E 1,6526 =
:t 1,6524 =

1,6522 =

1,662

1,6518 = e

s
1,6516 =

1,6514 —pT]
1,6512-

%35 1000 1010 1020 1000 1040 1050 1050 1070 100 1050 1100 111
Time:

Figura 5.21 — Pannello di controllo degli indicaistatistici.

Il grafico di Figura 5.21 mostra I'andamento detjaantita di acqua assorbita, in

funzione del tempo, dal carbone attivo durant@se fdi condizionamento.

INIZIALLZZAZI0MNE ACQUISIZIONE |

BROMKHORST | IGROMETRE | INDICATORI STATISTICE LETTURA GEIGER isAI_UATAl:l:lD DATI

Periodo cicla (s} Ritardo di rottura {cicli) Ritardoe di rottura (s} Cicli effettuati Tempe trascorse
iz s 1o zi 50

Resd string
1,65;2,0

Stato
ATTIVG FLALA 2

SWART FIALA 1 START FIALMAZ STOP

Figura 5.22 — Pannello di controllo della letturaidGeiger-Muller.

Il pannello di controllo della lettura dei rivelaitce stato cosi strutturato: in alto e
possibile impostare il valore dat all'interno del quale deve essere effettuata isuna
e il numero di cicli di ritardo prima dell'inizioalla registrazione; nella parte centrale,

mediante una finestra, si visualizzano le misuralde rivelatori; in basso sono presenti
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| tasti di “start” e “stop” del programma. Il tastetart” comporta la contemporanea

attivazione della registrazione della radioattiéteel sistema di rottura della fiala.

5.9 Sistema di registrazione della radioattivita

Per registrare la curva di eluizione del gas teate radioattivo che attraversa il letto di
ritardo e stata realizzata un’appropriata cateetirehica di conteggio e di registrazione
dei dati. In Figura 5.23 e riportato lo schema acbthi generale del sistema di
registrazione della radioattivita.

m Tomroled Eaporater Measurements
eardpae] e RH(, T, Q:, P RH;, T:,Q:, P
— | oo,

I, 3 Tracer G hpcton
Syste (1G8) —

CEM —| N Kie

> | i
. | i B .
start
=
Labyvien)

Figura 5.23 - Schema a blocchi del sistema di tegisone della radioattivita.

Al, A2 e A3 sono i rivelatori Geiger-Muller i quatomunicano con la catena di
registrazione elettronica nucleare la quale é witstidai seguenti componenti:
* NIM mini-Bin modello CANBERRA 2000, modulo di alimé&zione a bassa
tenzione;
* modello CANBERRA 3002, modulo di alimentazione #d gnsione;
* modello CANBERRA 512, doppio contatore/timer.

In Figura 5.24 é riportata una foto della catengedistrazione.

Figura 5.24 — Catena di registrazione della radibata.
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Per separare il segnale di uscita dei rivelatoliiadi@ tensione (900 V per i modelli
LND 720 e 725 e 500 V per il modello LND 712) sostati realizzati dei partitori di
segnale costituiti da un circuito elettrico con wesistenza e un condensatore da 50 pF,

il circuito elettrico é rappresentato in Figura®.2

EE'F@_’IE;?T"W Outlet Detector
{RE-202) GMm3 | HNP712
GML - {Optional)
L_} LJ anode
anode | C=50pF o = )
anoee | C=50pF R=10MQ C=50pF
s1 _| s2
3
R=1M£2|j:| |::|R =1M0 Rr=AME2
_ HV =500V
HV =900 V| V=200V
1 |
Counter/Timer
Canberra 512
Voltage
& divider
| V7 module
(R5232 port) HV Power Supply
P {Labview) Canberra 3002 D

Figura 5.25 — Circuito elettrico dei partitori degnale.

La prova ha termine quando il valore della radie@dt misurato con il rivelatore a valle
del letto di carbone (RE202), eguaglia quelloatido, successivamente i dati registrati
sono elaborati attraverso il software Gnuplotpiitware & scaricabile gratuitamente dal

sito http://www.gnuplot.info/

Il software, dopo avere impostato le specificheetpoint del test (modalita operativa,
tipo di carbone attivo, massa a secco del carbtin®,agas nobile utilizzato e attivita
iniettata, pressione, temperatura, umidita e vi&odel gas di trasporto), genera la
curva sperimentale di eluzione e calcola il coedfite di adsorbimento dinamico e il

tempo di picco.
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6. Steady State Operation Mode

6.1 Procedura operativa

La procedura generale operativa per l'effettuazideetest in condizioni stazionarie
puo essere suddivisa in tre differenti fasi:

» Condizionamento del circuito;

e Condizionamento del campione di carbone;

* |niezione del tracciante radioattivo.

6.1.1 Condizionamento del circuito

Durante la fase di condizionamento del circuitodsvono eseguire le operazioni
necessarie al fine di portare i valori dei parantitprocesso a quelli di setpoint.
La procedura di condizionamento del circuito caesie!:

« attivare il sistema di acquisizione dati per leefaendizionamento circuito;

e avviare il sistema di controllo esterno della terapga, con il quale si
impostano i setpoint del termo criostato e del cssaldante a 20°C o a 50°C a
seconda del test;

* si predispone la fiala contenente il tracciantaaattivo all'interno del sistema
di rottura,

* impostare i setpoint di pressione e di temperadusvaporazione all'interno del
C.E.M,;

* nel caso in cui i test di qualificazione devonseze effettuati per valori di

umidita assorbita dal carbone attivo pari a 0% iasq la fase di
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condizionamento del circuito si riduce al solo flaggio della portata di azoto di
setpoint, calcolata utilizzando la formula (3)fiake di portare I' umidita relativa
in ingresso e in uscita dal letto di ritardo a valaferiori al 3% (minimo
raggiungibile):

p TO

Qn ZWTTZET €Y)

nel caso in cui i test di qualificazione devonoeesseffettuati per valori di

umidita assorbita dal carbone attivo diversa da¥e in peso, durante la fase di
condizionamento del circuito si imposta contempeaanente anche il setpoint
dell’acqua in modo che all’'uscita del C.E.M. seogja il gas di trasporto con un
determinato valore di RH; la procedura di calcol detpoint da impostare

consiste nel calcolare il valore di umidita relatw il titolo:
x P

RH = 155,5 2
F bT
c aexp (—T T C)
dove,
Fc=14+A+P[B+C(T+D+EP)*] (3
con:
a(mbar) b c(°C) A B(1/mbar) | C(1/mbar D(°C) E(1/°C
°C) mbar)
17,32 238,88 4,1 10E-3 3,48 10E-6 7,4 10E-10 30,6 -0,038

il valore del titolo si ricava dalla seguente espiene:

_ PVsqt RH Mv
~ 100 py, MN2

dove Ry € la pressione di saturazione che puo esserdat@omn ad esempio la

X

(4)

correlazione empirica di Buck, [18]:

17,502T c
240,97 + T) ®)

quindi il valore di setpoint di portata acqua psse¥e ricavato dalla relazione

(6):

Py = 6,1121 (1,0007 + 3,46 10~° p) exp(

Qu20 = Qn2p x (6)
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e contemporaneamente si essicca la massa di carbiowereecessaria per il test,
mediante la termobilancia, all'interno della glovex, riportata in Figura 6.1,
(adottando questa procedura si riesce a limitamalibre di umidita assorbita
all'interno del carbone attivo inferiore all’1% peso);

« il carbone essiccato e trasferito all'interno dedklla di prova la quale a sua
volta e collegata al circuito di prova.

Figura 6.1 - Termobilancia e sonda di umidita altérno della glove box.

Solo quando tutti i parametri di processo hanngitago il valore di set point, si puo
procedere al condizionamento del carbone.

6.1.2 Condizionamento del carbone attivo

Durante questa fase il carbone attivo, che possigd valore iniziale di umidita
assorbita <1% in peso, subisce un processo di ficaidione. Tale processo consiste

nel flussare il letto di ritardo con una misceladoto e vapore d’acqua, in questo modo
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il carbone assorbe parte del vapore presente éuraggun valore di umidita assorbita
di equilibrio vicino a quello di setpoint.
La procedura di condizionamento del carbone cansiskt
« attivare il sistema di acquisizione dati per laefadi condizionamento del
carbone;
« attivare I'indicatore statistico il quale calcolarhidita assorbita dal campione in

funzione del tempo, utilizzandole le relazioni €7(8):

Am
W(%) = W, + — 100 7N
ms

Am = pQ f(xin —xout)dt  (8)

e quando il titolo misurato in ingresso € lo stessgukllo misurato in uscita, a
meno delle perdite di carico, si inizia a flussihletto di ritardo con la miscela
di azoto e vapore d’acqua; a questo punto il titolascita iniziera a diminuire,
raggiunto il valore di minimo il titolo iniziera esalire per ritornare a quello
iniziale arrivando cosi ad una condizione di eduid;
La curva di assorbimento di umidita, fornita dabfgro di Figura 5.20, avra un
andamento crescente se il carbone sta assorbemdpdlte d’acqua, mentre avra un

andamento decrescente nel caso opposto.
6.1.3 Iniezione del tracciante radioattivo

Durante questa fase, mediante il TIGS (Tracer @Ggxtion System), si rompe la fiala
di vetro e si inietta il gas tracciante radioattalbinterno della corrente di azoto. Il gas
liberatosi, attraversera il primo rivelatore Getdduller per poi raggiungere il letto di
ritardo dove subira I'adsorbimento da parte deboae attivo.

La procedura di iniezione del tracciante radioattiv

- attivare il sistema di acquisizione dati per lefdsiniezione del tracciante;
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attivare il sistema di registrazione della radiva@t, funzione del pannello di
controllo: “Lettura Geiger”;

impostare il valore dell'intervello di tempo entiloquale viene effettuata la
misura (t);

compilare la chek list con la quale I'operatoreifi@a che i valori di tutti i

parametri di processo siano corretti.

A questo punto si aziona il cilindro a corsa breee la contemporanea registrazione

dei conteggi misurati dai due rivelatori Geiger-Mul Quando le misure dei conteggi di

entrambi i rivelatori raggiungono quelli dovuti dndo I'eluzione del tracciante e

terminata e si puo procedere all’elaborazione déimediante il software Gnuplot per

ottenere la curva di eluzione sperimentale.

Il carbone attivo al termine della prova € nuovataeesssiccato, con la termobilancia, al

fine di misurare il reale valore di umidita asstalalla quale e stato effettuato il test di

caratterizzazione.

6.1.3.1Stima del valore dell’attivita iniettata

Per calcolare il tasso di conteggio di radioa@iv@N(t) per unita di tempo posseduta dal

gas di trasporto a valle del letto di ritardo sbpuilizzare il seguente modello teorico:

dove,

N-1
YANT t

Km/Q) (N —1)! Km/Q

Cy(t) = ( exp| —N )

t
K
m/Q

t (s) e il tempo di eluzione;

A (Bq) e l'attivita iniettata all'interno del gas trasporto a monte del letto di
ritardo;

y (conteggio/Bq) € il valore della risposta dedvéitore Geiger-Muller;

N e il numero dei piatti teorici;

K (cm®/g) & il coefficiente di adsorbimento dinamico;
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* Ms(g) e la massa di carbone attivo;

« Q (Ncn?/s) & la portata del gas di trasporto.
Supponendo il numero di piatti teorici (N) € molt@aggiore dell’unita, N>>1, si puo
considerare la curva di eluzione come una gaussiana

Y A (t — Tmax)?

5 mexp — —20_2
raggiungendo il valore massimo in corrispondenzatiax
YA
o\2m
dove il numero massimo di conteggi registnatiax € dato:

Y 6A
Nimax = Cmax 0 = =

Cy(t) = (10)

Cy (T) =

=Cmax (11)

(12)

L’attivita (A) necessaria da iniettare a monte ld¢do di ritardo, affinché si abbia un

errore in lettura <3%, deve essere:

JAY /g 1
<3% - <3% - Ny = 1000 (13)
Nmax MNmax
6 A
Ld > > Npax — YOA 2nyq,0vV2n (13a)
oV2n

1 Km (14)
0=———
VN Q
con A:
n Km |2n
AZ max_ - (15)
Yo Q N
se:
N—L' = V—1 D?L; —1 D2V 15

I'espressione dell’attivita minima diviene:

nmapr
A=—"2C" rHL (16
wo vs " (16)
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Dalla formula (16) si nota che il valore dell’aité da iniettare é: indipendente dalla
massa di carbone @1e dal diametro della cella (D); direttamente mmaponale al
prodotto tra la densita del letto di ritardg € il coefficiente di adsorbimento dinamico
(K) e inversamente proporzionale all’efficienza deélatore (), al tempo di conteggio
(At) e alla velocita del gas di trasporto (Vs).

Per un valore dell’efficienza del rilevatore padieca 0.065*1F cont/Bg, un valore del
coefficiente di adsorbimento dinamico di circa 66°g e unAt di 1 sec si ottiene un

valore di attivita minima necessaria pari a cirbéB.

6.2 Analisi dei risultati e elaborazione dei dati

L’analisi dei risultati condotta € tesa a valutdfendamento sperimentale del
coefficiente di adsorbimento dinamico in funziored gdarametri di processo. | valori
sperimentali del coefficiente di adsorbimento dir@e del coefficiente di diffusione
effettivo ottenuti mediante i test di caratterizbaz non possono essere esposti, in
quanto riservati. Saranno presentati in forma norzeta.

Il parametro di normalizzazione utilizzato € il s del coefficiente di adsorbimento
dinamico ottenuto nel test effettuato ai segueatow:. pressione 1,5 bar, temperatura

20°C, umidita relativa 0% e velocita del gas dsp@rto 27 cm/min.
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6.2.1 Coefficiente di adsorbimento dinamico sperimentalén funzione della

pressione e del contenuto di umidita

Nelle Figure 6.2a,b e c e riportato I'andamento sperimentale del coeffitgéedi
adsorbimento dinamico dei tre carboni al variarBaderessione e per tre valori del
contenuto di umidita assorbita. La temperaturaadsdlla € 20°C e la velocita del gas di

trasporto di 27 cm/min.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della pressione e dell'umidita

2.0 : : :
K= K *(1+a,*Ln(P/1 5))¢ "™ TEGO001 | |
s ! ! ! ! T=20°C ]
I (xT=1 ,(144065831 V =27 cm/min
15 H ) = 0,08413+0,10384 7" * ‘
X —u—W=0%
—o—W=1,5% |
8 A W=3%
% 10 | B
£ o 4
¥= A \::\\.\ 1
v ]
05 e s o
0.0 L— : . : . . . : .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressione [ bar abs. ]

a) TEGOOL.
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Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della pressione e dell'umidita
2.0

L K= K *[1+a, *Ln(P/1,5)]%e """ TEG002
: : T=20°C

| = 0,957048
1.5 H n(P) = 0,07387+0,24258"""*"

V =27 cm/min |

1.0

Ny /

Knormallzzato
b
1'
/
] / :
N

0.5

00 1 I n N L I L L I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressione [ bar abs. ]

b) TEG002.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della pressione e dell'umidita

20 ———r——1—+—1—+1— . —
i - * * *q T W
[| K= K *[1+0,*Ln(P/1,5)] " TEG003 | ]
B I I [ I T =20°C 1
[| o= 0,957048 V =27 cm/min | ]
1.5 1 1(P) = 0,07387+0,24258""" ! :
- —a—W=0% | ]
. —o—W=15%|
g =1 A—W=3% | ]
£ 10
g L .
A—— A — \.'\\ J
0.5 ee— e
0.0 L~ - - : : : : ' ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressione [ bar abs. ]

c) TEGOO03.

Figura 6.2 a,b,c - Andamento del coefficiente di@bimento dinamico in funzione della pressionele d

contenuto di per T=20°C e V=27 cm/min, per Kr-85.
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L’andamento di K in funzione della pressione €& kmper i tre carboni attivi.

Al'aumentare della pressione il coefficiente dsathimento dinamico diminuisce con

andamento logaritmico. In particolare si ha alliina una riduzione di K del 5-6% per

incremento di 1 bar di pressione nell'intervalls-9, bar.

L’andamento del K in funzione del contenuto di uidid(W) & un esponenziale

decrescente, essengccoefficiente di riduzione di K dovuto a W. Taleefficiente e

una funzione decrescente della pressione quingdugiconcludere che per P elevate

I'effetto dovuto all'umidita € meno importante.

Il valore di tale coefficiente puo essere ricauvatitizzando le equazioni (17) e (18):
KW,P) = K(P,W = 0%) exp[-(n(P)W)]  (17)

Ln[K(W)] = Ln[K(0)] — n(P)W  (18)
dove,
« K (W, P) ¢ il coefficiente di adsorbimento dinamicarrispondente ai valori di
umidita W e di pressione P;
« K (P, W=0%) e il valore del coefficiente di adsonginto corrispondente ai
valori di umidita W=0% e al valore alla pressione P
* n(P) é il coefficiente di riduzione del K.
L’andamento del coefficiente di riduzione di K déewal W ) in funzione di P é

riportato in Figura 6.3.

Andamento del coefficiente di riduzione in funzione della pressione
0.12

"

o
=)

=4

=}

®
o

Coeff. di riduzione di K

o
o
I3

Pressione [ bar abs. |

Figura 6.3 - Andamento del coefficiente di riduzdmn) normalizzato in funzione della pressione.
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6.2.2 Coefficiente di adsorbimento dinamico sperimentalén funzione della

temperatura e della pressione

Nelle Figure 6.4a,b e c sono riportati gli andamenti sperimentali del ¢ioefnte di
adsorbimento dinamico in funzione della temperaf@éae 50 °C) e della pressione per
il valore teorico del contenuto di umidita assabdal carbone del 3%,per V=27
cm/min, per Kr-85.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della temperatura e della pressione
0.8

TEGO001

\ Wieorica=3%

\ |
\ —e— Temperatura 20 °C
—A— Temperatura 50 °C

0.7

3 \\
T
Y06
©
E
g \
X \.
0.5 A\‘
\
D —
S
0.4 .
0 2 4 6 8 10

Pressione [ bar abs. ]

a) TEGOOL.

89



Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della temperatura e della pressione
1.2 T T T T T

TEGO002
=3%

14

Wteorica

1.0 LS

X \-\ —e— Temperatura 20 °C |
0.9 —A—Temperatura 50 °C ||

. | \\ J
]
2 0.8
©
5 s -
2
X 07 "
0.6
K y — A & i |
0.5
0.4 L . L . L
0 2 4 6 8 10

Pressione [ bar abs. ]

b) TEG002.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della temperatura e della pressione

1.2 v . T . T
& i TEGO003 | ]
' | Wieorica=3% |
1.0
0.9 —e— Temperatura 20 °C | |
& I —A— Temperatura 50 °C ]
E 0.8 -
©
E | e ]
2
X 07
- \. B
0.6
X s w— ]
0.5 2 &
0.4 . . . 1 .
0 2 4 6 8 10

Pressione [ bar abs. ]

c) TEG003.

Figura 6.4 a,b,c - Andamento del coefficiente di@bimento dinamico in funzione della temperatura e

della pressione per un valore teorico del conterditumidita di 3%, per V=27 cm/min, per Kr-85.
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Per il carbone TEGO002, per il quali sono stativatai piu alti valori del coefficiente di

adsorbimento dinamico in tutte le condizioni diy@apsono stati effettuati dei test di

caratterizzazioni aggiuntivi per determinare I'éiifedella temperatura anche nel caso in

cui il contenuto di umidita fosse <1%.

| risultati ottenuti sono riportati in Figura 6.5.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della temperatura e della pressione
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—e— Temperatura 20 °C
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Figura 6.5 - Andamento del coefficiente di adsosnito dinamico in funzione della temperatura e della

pressione per un valore del contenuto di umiditdesper V=27 cm/min, per Kr-85.

Dall’analisi dei risultati ottenuti si vede che tiemperatura e il parametro di processo

che influenza maggiormente il coefficiente di athldmento dinamico, in particolare si

puo concludere che:

e per pressioni basse, raddoppiando il valore deti@eratura del letto di ritardo

si ottiene al massimo, una riduzione di circa il%3@lel coefficiente di

adsorbimento dinamico;

* l'incremento di temperatura, di pressione e di utdidssorbita comportano tutti

una diminuzione del coefficiente di adsorbimentwadico;
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e per valori di temperatura del letto di ritardo d0°€, le variazioni del
coefficiente di adsorbimento dinamico in funzionella pressione e del
contenuto di umidita assorbita sono marcate;

e per valori di temperatura del letto di ritardo d0°€, le variazioni del
coefficiente di adsorbimento dinamico in funzionellal pressione e del
contenuto di umidita assorbita sono ridotte edlé Botemperatura a governare

il processo;

6.2.3 Coefficiente di adsorbimento dinamico sperimentalén funzione della

velocita del gas di trasporto e del contenuto di uidita

Nelle Figure 6.6a,b e c e riportato I'andamento sperimentale del coeffitee
d’adsorbimento dinamico in funzione della velodt gas di trasporto e del contenuto
di umidita alla temperatura del letto di ritardo2fi°C e alla pressione di 1,5 bar, per
Kr-85.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della velocita
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a) TEGOOL.
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Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della velocita
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Figura 6.6 a,b,c - Andamento del coefficiente di@bimento dinamico in funzione della velocita gias$

di trasporto e del contenuto di umidita, per T=20%>1,5 bar, per Kr-85.
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Dall’analisi dei risultati ottenuti possiamo condére che un incremento della velocita
del gas di trasporto comporta un incremento, védedfa il 3 e il 6% a seconda del tipo

di carbone, del coefficiente di adsorbimento dircmi

6.2.4 Determinazione della quantita di acqua assorbita dacampione

La procedura di calcolo indipendente per la deteazione del quantitativo di acqua
assorbita dal campione durante la fase di condirmmnto del carbone attivo consiste
nel calcolare, istante per istante, il valofex#xi,-Xou) della differenza tra il titolo in
ingresso e il titolo in uscita dal letto di ritardlb valore diAx corrisponde all’area
compresa tra la curva del titolo in ingresso e lque¢l titolo in uscita, depurata delle

perdite di carico, come riportato in Figura 6.7.

30 v
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x : T ]
o : .
2 10 .
~ ]
5 L =
N ‘ (9) = Atnt E A‘I I i
0 Loy L s 5 s 5 3 L s s 3 & 3 L s s 5 s 3 I & 2 5 3 3 1 s s 5 3 3 L & s o 3 3 L s s 5 s 3 L s s 3 33
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Tempo diflusso [ min ]

Figura 6.7 - Andamento grafico del titolo in ingsese del titolo in uscita durante la fase di

condizionamento del carbone.
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La procedura di calcolo consiste in:
» trasformare i valori acquisiti della portata dgaea dall’'unita di misura in g/h

all'unita di misura in g/min:

, g
QlHZO(() /h) (24)

g _
QiHZO( /mln) - 6
« calcolare il valore della densita dellazoto in Zione dei reali valori di

temperatura e pressione di prova:

Pi )273,15
1,01325) Ti

conp(Tn=273,15°K,R=1atm)=0,00125g/cth

p;(Ti, Pi) = p(Tn, Pn) ( (25)

» trasformare i valori acquisiti della portata diotz, dall'unita di misura in

Ncm®/min all’'unita di misura in criimin:

cm3 ~1,01325 Ti Ncm3

» calcolare il valore del titolo in ingressaq{xin funzione delle portate misurate di

acqua e di azoto:

g
xi(in)(g/g) = Qinz0(*/min)

Pl P) (Y ps) - 27)

cm3
Ql'NZ /mln

» calcolare il valore dell'area totale {(f compresa tra le curve del titolo in
ingresso e del titolo in uscita. Tale valore rapprea la quantita totale di acqua

che percorre il circuito, tra tze t=t, comprensiva delle perdite di carico:

3

Avor = Meoe() = ) (21 (9/) = %it0u) (%)) Qo (7 i) LT PO ) (28)
dove,At=1s
» calcolare il valore dell'area denominata,J&he rappresenta la quantita di acqua
persa, tra tste t=t, dovuta alle perdite di carico presenti nel cit@ui
Ay =M@ = ) (51 (9 g) = imoun/(/g)) Qv (i) 2T, PO ) (29)
dove,At=1s
» calcolare il valore dell’area denominata,(Ache rappresenta la quantita

effettiva di acqua assorbita dal carbone:
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Ay = Ao — A1 0 My(g) = My (g) = Meoe — M, (30)

« calcolare il valore del contenuto di umidita 6 in peso) come:

M
W*(%in peso) = W, + A;SS' 100 (31)

N

Il valore di W calcolato si confronta con quello misurato al ieerdella prova con la

termobilancia.

In Tabella 6.2 sono riportati i parametri di praxeslei test di caratterizzazione che

sono stati utilizzati per il calcolo del contendiaimidita assorbita.

Test ) Temperatura Velocita
Carbone Pressione (bar) RH (%) ]

(°C) (cm/min)
A 12 27
B 30 27

1 15 50

C 12 100
D 30 100

Tabella 6.2 — Parametri di processo dei test diattarizzazione utilizzati per il calcolo del contea di

umidita assorbita.
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Nelle successive Figure 6a8b,ced sono riportati gli andamenti sperimentali delltto
in ingresso e del titolo in uscita durante la fdsearatterizzazione del carbone attivo

TEGOO1.

TEGO001 - P=1,5 bar; T=50 °C; RH=12%; V=27 cm/min
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b) TEG001-P=1,5 bar; T=50°C; RH=30%; V=27 cm/min.

TEGO001 - P=1,5 bar; T=50 °C; RH=12%; V=100 cm/min

8
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C) TEGO001-P=1,5 bar; T=50°C; RH=12%; V=100 cm/min.
TEGO001 - P=1,5 bar; T=50 °C; RH=30%; V=100 cm/min
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d) TEG001-P=1,5 bar; T=50°C; RH=30%; V=100 cm/min.

Figura 6.8 a,b,c,d — Andamento sperimentale deldtiin ingresso e del titolo in uscita durantefése di

condizionamento del carbone attivo, per differematori di RH e di velocita del gas di trasporto.
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In Tabella 6.3 sono riportati i risultati dei valoalcolati confrontati con quelli misurati.

Test QNZmedia(Ncmslmin) QHZOmedia(g/h) pmedio(glcm3) RHmedia M HZOass(g) Wcalc.(%) W mis.(%)
A 115.36 0.05 12.75 0.0868 1.33 1.27
B 0.131 29.86 0.287 2.38 2.33

0.0015
C 42795 0.19 11.58 0.0788 1.28 1.22
D 0.483 30.77 0.366 2.81 2.76

Tabella 6.3 — Confronto dei risultati calcolati copelli misurati.

Analizzando i risultati ottenuti si nota che nekaan cui la temperatura della cella e
pari a 20°C la differenza tra il valore calcolatajeello misurato € minore del 2%,
mentre nel caso in cui la temperatura € pari a 3@°differenza puo superare anche il
5%.
La discrepanza tra i due valori € dovuta a quagtbssibili cause:
» perdita di umidita assorbita da parte del carbadtrecadurante per
depressurizzazione rapida della cella;
» errore dovuto alla precisione degli strumenti dsuna;
» errore di stima del valore del contenuto di umidhiaiale del carbone (WO0), per
il quale e stato assunto essere pari allo 0,9%s0 pTale valore e stato dedotto
dai risultati delle prove preliminari di adsorbinbern aria;
» effetto della temperatura sull’efficienza di assornto di acqua da parte del
carbone.
Alte velocita del gas di trasporto hanno come &ffquello di accelerare la fase di
condizionamento del carbone.
Per valutare I'effetto della temperatura del lettquindi del carbone é stato ripetuto il
test N°A per un valore di T=20°C mantenendo costdnaltri parametri di processo.
In Figura 6.12 é riportato 'andamento grafico @skborbimento di acqua durante la

fase di condizionamento del carbone.
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Titolo [ g/kg ]

TEGO001 - P=1,5 bar; T=20 °C; RH=12%; V=300 cm/min
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Figura 6.12 -Andamento sperimentale del titolo in ingresso itteb in uscita durante la fase di

condizionamento del carbone attivo, per T=20°C, DBEG

Test

T(°C)

R Hmedia

M H20ass(g)

Wcalc.(%)

W mis.(%)

20

12,75

0,0868

1,65

1,62

Dai risultati ottenuti si puo concludere che la pematura influisce anche sulla qualita

della fase di condizionamento del carbone, in quénguando il carbone si trova ad

Tabella 6.4 — Risultati ottenuti test N°A, T=20°C.

una T=50°C perdera parte dell’'umidita assorbitagvaporazione.

In particolare questo fenomeno é risultato esseérenarcato per per i carboni TEG002
e TEGO003 i quali mostrano, poiché, avendo i grafurma di pellets, hanno un minor

tasso di assorbimento di acqua rispetto ai grafurdia irregolare del TEG0O1.

100




7. Transient State Operation Mode

L’effettuazione di questi test consente di studidreomportamento transitorio, in
termini di coefficiente di adsorbimento dinamice] tetto di ritardo quando I'iniezione
del tracciante radioattivo avviene in presenza diincremento del valore della
pressione del gas di trasporto la quale passaatialevstazionario iniziale,;R B, con
una pendenza,a

Il profilo della pressione all'ingresso del lettorifardo sara dato:

oP
P(t)=P; ta,t e Frimie (D

dove:

* Py (bar), e il valore della pressione presente ragdladizione stazionaria iniziale;
* g (bar/s), e il valore della rampa con cui la prassiraggiunge il valore di
pressione finale, Ppartendo dal valore di pressione inizialg, P

» t(s)éil tempo impiegato affinché il transitodompia il relativo incremento.

Quindi, nel nostro caso, il valore diy, ala assumere, da un punto di vista teorico,

risultera essere:

* Pert=4 h, ovvero t=14.440 $/&,5/14.440=5*10 bar/s;
« Pert=10 h, g&2*10" bar/s.

Lo scopo e quello di ricavare i valori di K durantecremento della pressione
all'interno del letto di ritardo al fine di confrtare il comportamento del sistema di
trattamento tra le condizioni transitorie e qustigzionarie.

Il requisito da rispettare per 'effettuazione di corretto test € mantenere il valore della
velocita del gas all'interno cella costante, V=2@/min. Affinché questo sia possibile,
deve avvenire, contemporaneamente all’incrementta geessione, I'incremento, in

opportune proporzioni, della portata normale ditazo
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Dal punto di vista pratico, il contemporaneo inceeto di due diversi parametri non e
possibile, in quanto il software (Floplot) utilizmaper il controllo e la regolazione ha
due limiti:
» il tempo di salita o di discesa con cui si puoMariare un parametro controllato,
tra 0-100% del valore assumibile dello stesso,népreso tra 0-3000 sec;
* non e consentito far variare linearmente e conteamEamente piu di un
parametro alla volta.
In relazione ai suddetti limiti il transitorio éasd suddiviso in un numero opportuno di
gradini di incremento dei due parametri consecutsate, al fine di mantenere la
durata totale del transitorio stesso pari a 4 er&0
In particolare saranno realizzati due differerdinsitori di pressurizzazione, da 1,5 a 9
bar, della durata rispettiva di 4 e 10 ore, e undepressurizzazione, da 9 a 1,5 bar,
della durata di 10 ore, riassunti in Tabella 7.1.

Test N° Durata del Range di Velocita(cm/min) | Temperatura(°C) | RH(%)
transitorio(h) pressione(bar)
A 4 1,5-9 27 20 0
B 10 1,5-9 27 20 0
C 10 9-1,5 27 20 0

Tabella 7.1 - Transient Operation Mode Test.

La funzione che utilizzata dal software per impoestal valore del tempo di

salita/discesa e denominata Setpoint Slope, edsérata in Figura 7.1.
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Figura 7.1 - Instrument Setting,Setpoint Slope.

Mediante la funzione SetpointScript € possibileapzal transitorio desiderato, potendo
impostare un numero (n) di gradini della durata, @=tli incremento X=Maie-Viniziale,
per i parametri di processo che si vuole far variddn immagine della suddetta
funzione & mostrata in Figura 7.2.

Setpointscript

Figura 7.2 - Setpoint Script.
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Il software, in automatico, partendo dal primo gnad variera il parametro scelto nella
casella relativa ai canali (channel) portandoleabre impostato nella casella relativa
al setpoint (setpoint), con una velocita di saitdi discesa pari a quella impostata nella
funzione SetpointSlope. Il parametro scelto saratemaito a quel valore per la quantita
di tempo impostata nella casella relativa alla tludel gradino.(duration). La Figura
7.3, mostra un andamento di un transitorio relaiv@arametri pressione e portata

normale di azoto.

Figura 7.3 - Transitorio di pressione e portata n@le di azoto.

Analizzando il grafico di Figura 7.3 si nota che peatti in cui la pendenza della curva
dei parametri € diversa da zero la velocita aktinb della cella tendera ad essere
diversa dal valore desiderato
| canali sono stati cosi assegnati:

e CH1 (verde): Temperatura C.E.M.;

* CH2 (rosso): Portata normale di azoto;

» CHa3 (giallo): Percentuale di apertura valvola djalazione della pressione;

e CH4 (blu): Pressione.
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7.1Effetti sulla temperatura provocati dall'incremento di pressione

Per valutare il possibile effetto sulla temperatded letto di ritardo derivante dalla
pressurizzazione/depressurizzazione dell’'azotate sitilizzato il seguente approccio:
nell'ipotesi di adsorbimento adiabatico, utilizzantlespressione del coefficiente di

adsorbimento dell’'azoto puo essere data da:

3
Ky <Ncm /g) = Ko

P AH
P, &P (7

(1 + P%exp (é—?))z

dove P é la pressione del gas espressa in barlaTteémperatura espressa in grado

(2)

Kelvin e R € la costante universale dei gas (R=8,B&hol.°K), se supponiamo ora che
'azoto entra all'interno del letto di ritardo serapalla stessa temperatura, la fonte di
calore che puo provocare un incremento di temperaducostituita dal solo calore
rilasciato durate il processo di adsorbimento eetiorbimento, quindi tale variazione
puo essere espressa attraverso la seguente relazion

dT  Qaas dq

@ "Gyt O
dove q € la quantita di azoto adsorbita per unithaksa di carbone attivo :
Ko (V™ /)
a("g) = 22,4103 S
e quindi:
dT 1 Quqs dKy2 )

dt 22,4103 p,C, dt
Pertanto, mediante I'uso delle suddette relaziopossibile relazionare la variazione
logaritmica della pressione del gas di trasportaadie il transitorio con la
corrispondente variazione logaritmica della tempegea
In Figura 7.4 e riportato il grafico che mostratiemento della temperatura del letto in
funzione del tempo di evoluzione del transitorio plessurizzazione (t=0-240min,
P=1,5-9bar, =20°C):
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Figura 7.4 - Evoluzione della temperatura del ledtwvuto all’effetto dell’adsorbimento dell’azoto

E’ stata condotta una valutazione numerica del@n@ento di
all'interno dl letto di ritardo nel caso di trarmiib di pressione della durata di 4 ore

passando dalla pressione iniziale di 1,5 bar aksgione finale di 9 bar. | risultati
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durante la fase di pressurizzazione.

ottenuti sono riportati in Tabella 7.2.

300

Time(min) P(barg) AP(barg) T(°C) AT(°C)
-- 1,5 -- 20 --

0 2 0,5 20,78 3,9

40 2,5 0,5 21,59 3,9

80 3,5 1 22,53 4,35
120 4,5 1 23,2 2,97
160 6 1,5 23,97 3,32
200 7,5 1,5 24,53 2,34
240 9 1,5 24,97 1,79

Tabella 7.2 - Valutazione numerica del transitadiqoressurizzazione.
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Analizzando i risultati ottenuti si pu0 notare cleéfettivamente, in caso di
adsorbimento adiabatico,il transitorio di pressioc@mporta un aumento della
temperatura di circa 5°C.

Nel nostro caso sperimentale,essendo la struttelia della di prova immersa
all'interno di un bagno termostatato costituito ddre 250 litri di acqua alla
temperatura fissa di 20°C, il processo di adsorbtmedinamico €& considerato
isotermico, ovvero ogni incremento di temperatura si verifica all’interno del letto
di ritardo viene immediatamente smorzato.

Durante tutto il tempo di eluzione del transitomd pressione il valore della
temperatura del letto di ritardo,fornito dalla sandi temperatura T201, sara
registrato col fine di verificare se effettivamelfitecremento di temperatura dovuto
al processo di adsorbimento non comporti appreliaziazioni della temperatura

del letto di ritardo.

7.2Procedura operativa

La procedura operativa per I'effettuazione dei testondizioni transitorie € suddivisa

in tre differenti fasi:
* preparazione del campione di carbone attivo e etmramento del circuito di
prova,
» transitorio di pressione e di portata normale ditez

* iniezione del tracciante radioattivo.

7.2.1 Preparazione del campione di carbone attivo e cormibnamento del

circuito di prova

Tutti | test da effettuare in condizioni transiorsono prevedono un valore del

contenuto di acqua all'interno del carbone W (%&s0) uguale a zero.
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La fase di preparazione del campione di carbormeoatbnsiste nell’essiccazione dello
stesso mediante la termobilancia al fine di aspertdumidita assorbita.

Contemporaneamente si procede al condizionameihtrdeito di prova impostando i

valori di setpoint di pressione e di portata noendl azoto dai quali avra inizio il
transitorio.

Quando le condizioni di prova sono state raggiuhtmarbone essiccato € trasferito
all'interno della cella, la quale, a sua volta, @sipionata all'interno della vasca e

connessa all’apparato sperimentale.

7.2.2 Transitorio di pressione

Ogni transitorio e stato suddiviso in tre stepmado tale che la durata totale restasse
rispettivamente di 4 e le 10 ore:

e I°= P=[1,5 - 3 bar] con t[0-48 min] per (d=4 ore) e+> [0-120 min] per

(d=10 ore);

e |I° = P= [3 -5 bar]con t= [0-64 min] per (d=4 ore) ez [0-160 min] per
(d=10 ore);

e |lI° = P=[5-9 bar]con t= [0-128 min] per (d=4 ore) et [0-320 min] per
(d=10 ore);

Ogni step e costituito da n gradini di variazioree parametri di pressione e di portata
normale di azoto:
e 1°= n° gradini= [16 , d=180 s] peAP = [0,1 bar], n° gradini= [16 , d=0 s]
perAQn. = [8 Nent/min] per (d=4 ore);
e |I° = n° gradini= [21 , d=188,6 s] peAP = [0,1 bar], n° gradini= [22 , d=0
s] perAQuz2= [8 Ncnt/min] per (d=4 ore);
e |lI° = n° gradini= [41 , d=187,3 s] pehP = [0,1 bar], n° gradini= [42 , d=0
s] perAQnz = [8 Ncnt/min] per (d=4 ore).
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Nel caso dei transitori di durata pari a 10 oredsiermina il numero dei gradini
moltiplicandoli per un fattore pari a 10/4=2,5.
Per il transitorio di depressurizzazione € necé@sgmarcorrere in senso opposto quello
realizzato per la pressurizzazione della duratdire.
Durante questa fase si provvede a:
e posizionare la fiala di vetro contenente il traotéa radioattivo all’interno
dell’apposito sistema di rottura,
e iniziare I'acquisizione dei dati relativi ai parameli prova;
» caricare tramite la funzione SetpointScriptil I®, & IlI° step del transitorio che
si vuole eseguire.
Il programma in automatico gestira I'evoluziondrdinsitorio, gradino per gradino fino

al termine dello stesso.

7.2.3 Iniezione del tracciante radioattivo

L’iniezione del tracciante radioattivo,all'interndel letto di ritardo,deve avvenire
guando il valore della pressione durante il trammitassume dei valori ben precisi,in
particolare vediamo che per ogni step l'iniezioektthcciante deve avvenire per:

e I°= P =[2,25 barls t=[16 min];

e II°=P=[4barl=t=[23 min];

e |lI° = P =[7barl=t=[60 min].
Al termine dell’eluizione del tracciante radioatigi attende la fine del transitorio e si
procede con il trattamento dei dati acquisiti, raatk il software Gnuplot, per la
determinazione del valore del coefficiente di absoento. Il trattamento dei dati
consiste inoltre nel verificare che i valori di @eita media dell’azoto e di temperatura,
all'interno della cella di prova, avuti durantettutl transitorio, siano rimasti vicino ai

rispettivi valori di setpoint, ovvero non si aceetd errori maggiori del 5%.
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7.3 Analisi dei risultati

L’analisi dei risultati condotta é tesa a valutdreomportamento del letto di ritardo
quando I'eluzione del tracciante radioattivo aveielurante un transitorio di pressione.
Per brevita, sono riportati i risultati ottenutirdate il transitorio di pressurizzazione
della durata di 4 ore e il transitorio di depresmazione della durata di 10 ore per il
carbone attivo TEG002.

Nelle Figure 7.5 e 7.7 si riportano gli andameeti’drea del picco misurato in uscita in
funzione della pressione, mentre nelle Figure 7/&8esi riportano gli andamenti dei
parametri di processo (temperatura del letto, vi&ladel gas di trasporto e portata di

azoto) durante i transitori di pressione.
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7.3.1 Transitorio di pressurizzazione

TEGO002 - Pressurization transient - At =4 hours
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Figura 7.5 - Andamento delle curve di eluzione deal transitorio di pressione, TEG002.
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Figura 7.6 - Andamento dei parametri di procesdore valore medio, TEG002.
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In Tabella 7.3 sono riportati i risultati ottenp#r il test di pressurizzazione della durata

di 4 ore per il carbone attivo TEG002.

Transitorio di 1% step 2" step 3% step
pressurizzazione

Pressure range 1.5- 3 bar 3 bar - 5 bar 5 bar - 9 bar
Tempo di salita 48 min 64 min 128 min

Qnzmedic [Cm3/min]

8559+12%

84.61+0.7%

84.94+04 %

Vimedia [CM/min]

271.24+12%

26.92+0.7%

27.03+£04 %

Tempo d'iniezione, t; 16 min 23 min 60 min

Pressione, [bar] al {; 1.99 bar 3.78 bar 6.98 bar
T max [Min] 10.73 min 8.93 min 7.19 min

Pressione media [bar] 2.2 bar 3.93 bar 7.08 bar

Knorm. [cM3/g]

1.205+ 0.9 %

1.007+£0.12%

0.843+0.8%

Tabella 7.3 - Parametri di processo e risultati fpleransitorio di pressurizzazione (P=1,5-9,d=4h),

TEGO002.
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7.3.2 Transitorio di depressurizzazione

TEGO002 - Depressurization transient - (At=10 h)
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Figura 7.7 - Andamento delle curve di eluzione deal transitorio di pressione, TEG002.
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Figura 7.6 - Andamento dei parametri di procesdore valore medio, TEG002.
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Transitorio di 1% step 2" step 37 step
pressurizzazione

Pressure range 5 bar - 9 bar 5 bar - 3 bar 3 bar—1,5 bar
Tempo di salita 320 min 160 min 120 min

Qnzmedi [cM3/min]

8559+1.2%

84,61 +0.7%

84,43+0.4%

Vimedia [Cm/min]

27,11 +1.2%

26,92+0.7%

27,03+0.4 %

Tempo d'iniezione, t; 150 min 57.5 min 40 min
Pressione, [bar] al 6.99 bar 3.98 bar 2.23 bar
T max [Min] 7,23 min 9,31 min 10,21 min
Pressione media [bar] 7,08 bar 3,93 bar 2,2 bar
K norm. [cM3/g] 0.815+0.7% 1.02+09% 1.13+0.8 %

Tabella 7.4 - Parametri di processo e risultati fleransitorio di depressurizzazione (P=9-1,5,d+1)Q
TEGO002.

Dall’analisi dei risultati ottenuti si nota che|almentare della pressione l'area del
picco misurato all’'uscita tende a restringersi. oefenomeno si traduce in una
progressiva riduzione del tempo medio di ritenziengel coefficiente di adsorbimento
dinamico. Questo comportamento rispecchia quelléaenato per i test di

caratterizzazione in condizioni stazionarie.

In Figura 7.9 a e b é riportato il confronto traaiori del coefficiente di adsorbimento
dinamico ottenuti in condizioni stazionarie con ltjugttenuti in condizioni transitorie

per il carbone attivo TEG002, per Kr-85.

Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della pressione
1.4

| —m— Steady S.O.M.
A  Transient S.0.M.
1.3 \
1,2 A
B
£ 1.4 N
£ Py
¥ 1.0
|\
0.9
AL\
0.8
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressurizzazione Pressione [ bar abs. ]

Figura 7.9a — Andamento del K durante il transitodi pressurizzazione, per TEG002 e Kr-85.
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Coefficiente di adsorbimento dinamico in funzione della pressione
1.4

—m— Steady S.O.M.

I \ A Transient S.0.M.
1.3
1.2
A B
214 N
3
©
5 )
¥ 1.0
l\
0.9
- A
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pressione [bar abs. ] Depressurizzazione

Figura 7.9b — Andamento del K durante il transitodi depressurizzazione, per TEG002 e Kr-85.

Dall’analisi dei risultati si puo concludere che::
» per il transitorio di pressurizzazione, i valortestuti, in condizioni transitorie,
del K, si dispongono al centro dello step di prass;
e per il transitorio di depressurizzazione, i valasttenuti, in condizioni
transitorie, del K, tendono ad essere piu vicinivalore di K ottenuto (in

condizioni stazionarie) al valore di pressione diarmzia lo step di pressione.
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8. Diffusion Operation Mode Tests

I fenomeno della diffusione diventa predominantespetto al fenomeno di
adsorbimento dinamico, quando il valore della gartiel gas di trasporto che attraversa
il letto di ritardo & molto bassa, [22][23].
Il fenomeno della diffusione di una particella @iterno di un mezzo e descritto dalla
legge di Fick:
J=—=D(T,P,C)VC (1)

dove:

« D (cnf/s) & il coefficiente di diffusione il quale dipemddai valori di

temperatura, pressione e concentrazione;
 [IC e il gradiente di concentrazione, e la forzanaate del meccanismo di
diffusione.

La predominanza di tale fenomeno dipendera inataeutta una serie di condizioni
d’esercizio e caratteristiche dei materiali, intjgatare:

* Pressione;

 Temperatura;

* Umidita;

» Concentrazione del gas target;

» Caratteristiche chimico-fisiche del gas target;

» Caratteristiche chimico-fisiche del gas di traspprt

» Tipo e struttura del materiale adsorbente.
Sulla base proprio della struttura del materialsodgente, e quindi sulla dimensione
relativa tra i pori e i diametri delle particelleghs, si possono distinguere tre differenti
meccanismi diffusivi:

» Pore Diffusion o Macropore Diffusion, € il meccan diffusivo prevalente

quando le dimensioni dei pori della struttura delteniale adsorbente sono tali

116



da consentire alle particelle di gas un facile asceall'interno alla struttura
stessa;

» Surface Diffusion, o diffusione superficiale,é il eatanismo diffusivo
predominante quando siamo in presenza di partickligas che si muovono
sulla superficie del materiale adsorbente, tale can@emo € governato dalla
migrazione interparticellare delle stesse;

* Micropore Diffusion, e il meccanismo diffusivo damante quando la
dimensione media della particella del gas da ad®sos simile a quella dei
micropori del materiale, in tal caso la velocitancta quale avviene |l

meccanismo diffusivo é limitante l'intero procesB@dsorbimento
8.1Determinazione sperimentale del coefficiente di difisione

Si considera il caso in cui la diffusione del gadioattivo avviene su tutta la lunghezza
o profondita del letto di ritardopl costituito da carbone attivo.
Si suppone che la concentrazione dell’attivitatiaia del gas tracciante sia costante,
ovvero G,=C, espressa in Bg/cimSe con, C=C(X,Y,Z), si indica la concentraziome d
gas radioattivo presente nel carbone attivo netgodncoordinate (x,y,z) dove con z si
esprime la profondita della cella partendo dal puditingresso del gas, I'equazione
generale della diffusione che descrive la variazitemporale della concentrazione di
radioattivita lungo I'asse z della cella di provantenente il carbone, puo essere
espresse mediante la legge di Fick opportunameptificata per includere anche i
termini relativi all’adsorbimento e al decadimento:

oC yeDm (0?°C 0°*C 09%C

-2 ) ©

E-I_AC_ pK 6x2+6y2+622

dove,
* ¢ (adim.) e la frazione di vuoto presente nel paléie carbone attivo;
e vy (adim.) e il fattore di tortuosita;

« p(glcn?) & la densita apparente del particolare carbdiv®at
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« K (cm%Qg) & il coefficiente di adsorbimento dinamico;
« C (Bg/cn?) & la concentrazione del gas tracciante radiaatiVinterno della
struttura del carbone;

« D (cnf/s) & il coefficiente di diffusione molecolare tila all'azoto;

* A € la costante di decadimento del particolare rsoliopo.
Nel nostro caso, per ragioni di simmetria radialesontributi delle derivate della
concentrazione rispetto alle coordinate (X e y)spoe essere eliminati, cosicché,
I'equazione della diffusione si riduce in un eqoa® monodimensionale dipendente
solo dalla coordinata z:

AC(zt)  0%C(z0)
FT D, 5.2 MC(z,t) 3)

dove ) e il coefficiente di diffusione effettivo:

Y €
D, =p_KDm 4)

Per poter risolvere I'equazione della diffusionearce definire le condizioni iniziali e
quelle al contorno:

e Condizioni iniziali= C (z,0) = 0 ; O<z<l

e Condizioni al contorne> C (0,t) =p*K*C ( all'ingresso del letto;dC(z,t)0z) =

0 per t>0 all’'uscita del letto.

La prima condizione al contorno discende dal fath® la concentrazione del gas
tracciante deve essere, al disopra e al disotttintletfaccia carbone-azoto, uguale,
mentre la seconda condizione al contorno € leddtdta che il letto e chiuso, per z=l
e che quindi l'attivita in uscita da quel lato i@azero.
Quando il valore del tempo in cui avviene il prazesi diffusione € molto minore del
valore del tempo di dimezzamento del radioisotofkizzato, Ti=Ln(2)/A;, € possibile
trascurare il termine relativo al decadimende;=0).
Integrando I'equazione della diffusione su tuttallamghezza del letto di ritardo,

I'attivita accumulata dal carbone in funzione dghpo € data:

At) =pKCyS 1y (1 —%(exp (—%) +%exp (—%) %exp (—%53 +>> (5
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dove S e la sezione trasversale della celtaeela costante di tempo che governa il
processa di accumulo della radioattivita da pagtecdrbone:

412 4pKI2
= = (6)

- w2D, m2?yeD,,

T

L attivita rilasciata in funzione del tempo £(t) e data:

A ® = 40 (o0 (-2) + 3o (- 2) 50w (-2 @

dove A il valore dell'attivita massima registrata al teortg0:

8
AozppKCOSlb (7)

Il procedimento con il quale si determina la misuae coefficiente di diffusione
effettivo (Do) consiste nel misurare, mediante un rivelatorgg&eMuller, in funzione
del tempo, la quantita, in termini di cps, di datéwilasciata dal carbone attivo quando
questo é flussato, sulla superficie, con un’oppwtportata di azoto.

Il valore del coefficiente di diffusione, poi, sagatratto per via grafica, come mostrato

in Figura 8.1.

Andamento della curva di diffusione

Riduzione dell'attivita in uscita A/A0

..................................................

Tempo di eluizione [ min ]

Figura 8.1 - Esempio di estrapolazione grafica Bghel caso df°Kr.
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Si entra nel grafico con il valore del rapportoltadtivita massima, A per t=0, che
€ una quantita nota, e l'attivita misurata all’'ta@..(t) quando questo vale 1/2 e si
ricava il corrispettivo valore diy,, con il quale poi si puo ricavare ikDtilizzando

la seguente espressione:

Ln2 4%
De={|—]—-42 Py (8)

Tl/z

8.2Progettazione della cella di prova

L’effettuazione dei test in modalita di diffusiof& richiesto la progettazione di una
seconda cella di prova la quale sara impiegatssatieenti condizioni di esercizio:

* Pressione=1,5 bar abs.;

*  Temperatura=20 °C,

e Umidita=0%.
Il materiale utilizzato per la realizzazione deitéro componente e acciaio inossidabile,
AISI 304, in virtu del fatto che la cella sara immsge in un recipiente colmo di acqua
che funge da bagno termostatato.
La condizioni di base sulle quali e stata condietfarogettazione del componente sono:

1. Errore di misura del Dminore o uguale al 5%, quindi:

. _ADe _ (AL, | AT )
E—De—( lb+T)so,05 9);

Al a At 6
e con2-—2==L2 ¢ === (9a).
lp lp T T

dove @ in cm é I'errore massimo che si puo commetterasnisura did e corrisponde
al diametro medio del grano del campione di carb®én s e I'errore massimo che si
pud commettere sulla misura die corrisponde all'intervallo di conteggio scelter p
rivelatori Geiger-Muller. In Tabella 8.1, sono ripati i valori del diametro medio dei

tre campioni di carbone:
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Campione di carbone <¢> (cm)
TEGO001 0,2375
TEG002 0,2828
TEGO003 0,2749

Tabella 9.1- <¢> in cm dei tre campioni di carbone attivo

2. Errore sulla misura dell’attivita minore o uguale8%o

. %30,03 o5

No \/N_o
. Ao=§—‘;(k3q) (11).

<0,03 — N,=>1000(cps) (10);

Dove ¢ ¢ l'efficienza del rivelatore espressa in kBg/Blgee il numero di conteggi al
secondo in cps.
Una volta noto il valore di Aé possibile calcolare il valore dell’attivita nima da

iniettare, Ay:
2

T K M,

dove, K e il coefficiente di adsorbimento dinamit, € lamassa del carbone attivo e

V| é il volume libero della cella.

3. Il valore della portata di azoto con la quale siadattraversare la superficie del
carbone attivo deve essere abbastanza elevata rdatiga un valore della
concentrazione g£sulla superficie del carbone uguale zero, per 6gm modo
che il gradiente di concentrazione che governardcgsso di diffusione sia

sempre rigenerato, do®e € la costante di tempo di conteggio:
. Ncm3 _Vi_nmR%h .
QNZ( /min> =3 =0 (13);

e conh=H-1, eH=12cm (13a)

. Vi_mR%h
=122 (14)

© V(M imin) = % (15)

Per trovare il miglior compromesso tra i paramatrigioco,le suddette espressioni

algebriche sono state importate su di un foglicatitolo, tipo Excel.
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Nelle successive Tabelle sono riportati i risultatativi ai calcoli di progettazione

componente:
2
Apnj = % (1 + K;WC) Ay (KBq) conM, = pV, = pnR?l,
l
_No
Ay = 9¢ (kBCI)
<p>(g/cn¥) 0(s) No(cps) | &(kBals) | AokBq) | An(KBQ)

1 1481 1872

0,5 15 1200 0,81 101 124
30 50 62

Tabella 8.2-Calcolo dell'attivita da iniettare imzione digper L=5cm

del

3 Vl Vi th Vi RZH - lb
QNZ (NCm /mln) = ; = 0 = 0
Qn2
V(M i) = TRZ
R(cm) b(cm) o(s) Quz(Nent/min) v(cm/min)
1 5400 390
2,1 5
15 360 26
Qnz < 4000 Ncm3 /min
Tabella 8.3-Calcolo della portata normale di azatdunzione dig, R con j=5cm
_AD, _(_Al, At
E= D, = (27+ T) < 0,05
_ 4pKi}
t= 2y & Dy,
<dy>(cm) L(cm) Gl o(s) 1(h) 6/t DinexpfCIMT/S) E /8
4 0,065 15 2,2 0,0019 0,067 528
0,26 0,09
5 0,052 15 3,54 0,0011 0,052 849
E <0,05

Tabella 8.4-Calcolo della precisione di misura imgione dij e 8
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Il valore del coefficiente di diffusione molecolaie,) é stato ottenuto dalla letteratura
nel caso specifico di diffusione di radom su casbatiivo, [22].
Analizzando i risultati presentati nelle Tabellesspi@amo concludere che il valore della
precisione, P, con la quale si misura il coeffitgedi diffusione effettivo, dipende
maggiormente dall’errore che si effettua sulla masdell’altezza del carbone attivo
mentre I'errore che si commette sulla misura dellstante di tempo € pressoché
trascurabile.
Il rapportot/6 fornisce il numero di punti sperimentali registdurante la prova.
D’altra parte, per valori di troppo elevati, si avrebbe una portata troppodasse da
non rigenerare, con adeguata velocita, il gradidht@ncentrazione sulla superficie di
carbone, e il processo di diffusione cesserebbe.
Sulla base di un processo di ottimizzazione soat stelti, per i parametri di progetto,
I seguenti valori:

e R=21mm;

» 0=15sec;

e Ip=50 mm;

e h=65mm;

* Ajpj minima= 0,2 MBq;

*  Qu2=360 Ncni/min;

e v=26 cm/min;

* P=5%.
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Nelle Figure 8.2 a e 8.2 b sono riportate le fababmponente progettato.

Figura 8.2 a-“Cella di prova” per i test in diffushe

Figura 8.2 b-Cella di prova, struttura di suppordbagno termostatato

124



8.3 Circuito sperimentale di prova

In Figura 8.3,si riporta il P&l relativo al circoit sperimentale realizzato per

I'effettuazione dei test per la determinazioneatsdfficiente di diffusione:

First letter [Mesuarement Successive letters Function
F Fression C Contraller
T Temperature E Measure sensor
F Flow rate | Indicator
D Dew point R Registar
R Radiation W Valve
L Level
First number|Loap number Successive numbers [ Progressive number,
CEM Confrolled evaparator and mixing
[ Carban cell
PV Pressurizable vessel
TEB Thermostatic bath
RV Relief valve
Interception valve normally open
777777777777777777 4 Interception valve normally closed
L "‘\’7 —I =] Reduction pressure valve
L Check valve
‘ | T Manual actuation
1¢k—[>%— 4(>1D<7 T Automatic actuation
‘ | D Conical reducer
&
1 | cal P
A — q e
a8 o 1 |
U | ;I_EF |
| General revision 31-05-2012
E 16-07-2017
A 04-12-2011
h.rev Date
Daniele del Serra |nnnah quara ‘Tnn;rn Aquars | E ) -nc;it‘aw-nr,-mw "
Desianed Controlled proved 3 Date Scale
UNIVERSITA® DI PIS A Circuit for the gualificatian tests of activated carson
DIP ARTIMENTO DINGEGNERIA MECCARICA NUCLEARE N 3 A
Nots 2 | The pipes whitout_dimension have #i=3_mm ] E DELLA PRODUZIONE ECF_ba_201_DR_o0z_C |Revi thag

Figura 8.3-P&l del circuito sperimentale per diffoa operation mode test

Per I'effettuazione dei test in condizioni di dffane sono € stato necessario apportare
alcune modifiche al circuito sperimentale,Mini TagBizzato in precedenza per i test
in condizioni stazionarie e transitorie,in parte@,sono stati eliminati il sistema di
rottura della fiala (T1201) il rivelatore Geiger-Mer in ingresso alla cella di prova
(GM201) ed e stata sostituita la cella stessa coellay descritta nel paragrafo
precedente. In questo caso, infatti, I'iniezionktecciante radioattivo all’interno della
cella di prova sara effettuata con un altro metaoléscritto nel successivo paragrafo.

Per quanto riguarda il di monitoraggio, il contoo# I'acquisizione dei dati, sia di tipo
termodinamico che di tipo nucleare, i sistemi esbitware utilizzati rimangono gli

stessi a quelli utilizzati nelle precedenti proreondizioni stazionarie e transitorie.
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8.4 Procedura operativa

La procedura operativa per l'effettuazione di usttae condizioni di diffusione é
costituita da tre fasi principali,cosi denominate:

» Condizionamento carbone;

» Condizionamento cella di prova e iniezione deldiaate radioattivo;

» Attraversamento della superficie del carbone aitimo azoto.

In Figura 8.4, é riportato lo schema di funzionatoetella cella di prova:

Uscita Azoto/
(onnessione MiniTEG3

1_

‘\/d'|03I

I
vdi101 L vdi02
— oo
Injection gas fracer CARBONH l;f;ﬁ;;ji[izo;?m/mf@
Pompa a
vuoto

Figura 8.4-Schema di funzionamento della cellardivp per i test in diffusione
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8.4.1 Condizionamento del carbone attivo

Durante questa fase il campione di carbone datedetare subisce il processo di
essiccazione con la termobilancia col fine di algpertutta 'umidita assorbita. Per
avere una lunghezza attiva di carbone attivo,®lb Icm occorrono circa 34 grammi.
Terminato il processo di essiccazione, il carb@sa trasferito e disteso all’interno
della cella di prova.

L’effettuazione delle suddette operazioni deve messendotta all'interno di una glove
box, la cui atmosfera ha un valore di umidita retinferiore al 5%, cosi si riesce a

limitare 'assorbimento di acqua da parte del caebo

8.4.2 Condizionamento della cella di prova e iniezione déracciante

radioattivo

Durante questa fase avviene l'iniezione del trateiaadioattivo all'interno della cella
contenente il carbone essiccato.
Le operazioni da seguire possono essere cosi stiheate:

* Vdi101,vd102 e Vd103 manualmente chiuse;

e Vd101 e Vd103 manualmente chiuse,Vd102 manualnegega;

* Mediante l'uso di una pompa si crea il vuoto atéimo della cella;

* Vd101,vd102 e Vd103 manualmente chiuse;

* Mediante l'uso di un maglio si provvede alla ro¢tudella fiala contenente il
tracciante radioattivo,la quale é situata all'intedi un tubo di gomma chiuso
all'estremita;

* Vd102 e Vd103 manualmente chiuse, Vd101 manualmapésta,aprendo la
valvola Vvd101, il gas radioattivo liberato dopo fdattura della fiala sara

richiamato all'interno della cella di prova contené carbone essiccato;
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e Vvd101,vd102 e Vd103 manualmente chiuse, si mantipmsta situazione fino
a quando la concentrazione del gas radioattivaualegn tutti i punti, compreso
il carbone, della cella. Per favorire il processditfusione del gas radioattivo la
cella deve essere agitata in modo che tutte leefdec grani di carbone entrano

in contatto con il tracciante iniettato;

* Immersione della cella di prova all'interno del hagermostatato e si connette
al circuito di prova;

8.4.3 Attraversamento della superficie del carbone attivacon azoto

Durante questa fase si lambisce la superficie ddbane attivo con azoto secco e
contemporanea si avvia la registrazione dei comtagggiante il rivelatore Geiger-
Muller (RE202) posto all’'uscita.

Le operazioni da seguire possono essere cosi stiheate:
e Vd101,vd102 e Vd103 manualmente chiuse;

* Impostazione del valore di setpoint di portata relem di azoto
Qn2=300Ncm/min;

* Impostazione del valore di setpoint della costantempo di conteggif=15s;
e Vd102 e Vd103 manualmente aperte, Vd101 manualnodmnisa;

* Deduzione grafica del coefficiente di diffusioneegmentale.
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8.5 Analisi dei risultati

L’analisi dei risultati condotta é tesa a valutd@mportamento del letto di ritardo

guando il fenomeno predominante & quello diffusivo.

In Tabella 8.5 sono riportate le condizioni di esgo dei test di caratterizzazione in

diffusione.
Ain (KBq) | Temperatura(°C) | Pressione(bar) Massa(g) Porta@(Ncm®/min) '\g):sll
TEGO001 914,51 31,613
TEG002 1112,71 20 15 32,520 300 Kr-85
TEGO003 1096,23 31,900

Nelle Figure 8.5 a,b e c sono riportate le cunwrispentali ottenute dai test dalle quali

Tabella 8.5 — Parametri di prova per i test in caidni di diffusione.

si ricava il coefficiente di diffusione effettivo.

250

200 |-

30 ]

Count [0

150 |

Expérimental points
Best fit curve

TEGO001

CO= 197 counts /30s

©=4919,25 s (2,3%) (t, = 118,3 min)

100 [

50

Diffusion Time [minutes ]

Figura 8.5a — Curva sperimentale di diffusione pearbone attivo TEG001, per Kr-85.
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Figura 8.5b — Curva sperimentale di diffusione pearbone attivo TEG002, per Kr-85.
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Figura 8.5¢c — Curva sperimentale di diffusione pearbone attivo TEG003, per Kr-85.

Per il calcolo del temp®o non sono stati considerati i dati acquisiti dueanprimi 10

minuti di registrazione in quanto corrispondondadtilvita presente nel volume libero al
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disopra del carbone attivo. L’errore massimo cajuele sono stati ottenuti i valori del
coefficiente di diffusione € minore del 2,5%.

Il fenomeno di diffusione e il processo di adsorbimto dinamico sono inversamente
proporzionali tra di loro, infatti, se un materigderoso ha un elevato valore di K avra
un basso coefficiente di diffusione e viceversa:

ey

D, = p_KDm (16)

dove,¢ € la frazione di vuoto del carboneg¢ il fattore di tortuosita che dipende dalle
dimensione e dalle forme dei grani g B il coefficiente di diffusione molecolare del
gas nobile all'interno dell'azoto (€ circa ugualer putti i gas nobili, lo si pud
considerare costante). Il fattore di tortuosita pessere assunto essere uguale al
quadrato della frazione di vuoto, [17]:

y=¢e (17)

Quindi sulla base delle relazioni (16) e (17) pas® scrivere in generale che:
Doy 171 p2K;

De; B £Y2 p1K1
Per carboni attivi che hanno caratteristiche strati molto simili la formula (18) si

(18)

riduce al semplice rapporto:
% _ p2K;
De;  p1Ki
Mentre per carboni attivi con strutture molto daertra loro il termine relativo alla

(19)

tortuosita non puo essere trascurato.

Dai risultati ottenuti € stato possibile verificacee il rapporto tra i coefficienti di
diffusione effettivo per due carboni differenti guale all’inverso del rapporto dei
corrispettivi coefficienti di adsorbimento dinamico

In particolare:

Pet 136 =222-137 D q57xf2le_ g5y

De> p1K1 D¢ pP3K3
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9. Conclusioni e sviluppi futuri

E stato descritta I'attivita svolta nell’ambito Betesi di laurea magistrale in Ingegneria
Nucleare svolto presso il Laboratorio di Misure Magci del Dipartimento di Ingegneria
Civile e Industriale di Pisa.
Il lavoro ha riguardato la determinazione sperirakntlel coefficiente di adsorbimento
dinamico e del coefficiente di diffusione effettiymer tre differenti tipi di carbone
attivo, da utilizzare all'interno dei letti di ritdo del sistema di trattamento degli
effluenti gassosi (TEG) della centrale nucleare BRRcostruzione a Flamanville,
Francia.
| principali vantaggi del processo di adsorbimedittamico per il trattamento dei gas
nobili radioattivi (Kr-85 e Xe-133 nel presente @asono:

» semplicita ed economicita del processo;

» possibilita di lavorare per periodi di tempo lungiéllo stesso ordine della vita

della centrale.

Nell’ambito dello studio € stata presa in considenae I'analisi del comportamento dei
carboni attivi in funzione delle variabili di pragso, al fine di valutare le prestazioni del
letto di ritardo nelle due modalita di funzionanmedel TEG: “normali” (condizione di
diffusione) e in “eccesso di gas” (condizioni stawrie e condizioni transitorie).
Il lavoro ha comportato la progettazione di un wit@ sperimentale di prova con la
realizzazione di numerosi componenti dedicati i ligu®nsentissero una buona
riproduzione del reale comportamento del TEG.
| risultati sperimentali ottenuti dai test in condni stazionarie e transitorie hanno
evidenziato che il coefficiente di adsorbimentoadiivico, in generale:

» decresce allaumentare della temperatura del hittatardo, della pressione e

del contenuto di umidita;

e aumenta leggermente allaumentare della velocitgaedi trasporto;
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Il parametro di processo che piu influenza il cad@ la temperatura T. A valori
maggiori di 20°C, gli effetti dovuti alla variazierdegli altri parametri sono fortemente
attenuati.
La temperatura del carbone influenza la fase didizoonamento dello stesso. Per
temperature di 50°C quantita di acqua, una quadtitcqua, corrispondente a circa lo
0,4% in peso, € persa per evaporazione. A bassei@neraddoppiando la temperatura
I'efficienza del carbone si riduce del 30%, quipéir avere lo stesso tempo di ritardo
occorrera una maggiore quantita di carbone.
Per quanto riguarda la pressione , un suo aumdhieano del sistema di trattamento
dei gas nobili comporta due effetti contrastanti:

* la diminuzione del coefficiente di adsorbimentoadimco K;

* la diminuzione del volume di gas da trattare.
Le curve di eluizione sperimentali registrate matid’'apparato sperimentale di prova
sono pressoché simmetriche con un coefficientenetmzione? maggiore di 0,98.
| valori preliminari del coefficiente di adsorbimerdinamico, per lo Xe-133, sono circa
un ordine di grandezza maggiori rispetto a qudteruti per il Kr-85, in particolare
nelle condizioni esaminate.
Gli sviluppi futuri di questo lavoro dovranno rigdare la determinazione sperimentale
del coefficiente di adsorbimento dinamico per lowoxe al variare della pressione,
umidita relativa, temperatura e velocita del gasadiporto.
Inoltre occorre determinare I'effetto provocatoldaaturazione del gas di trasporto sul

coefficiente di adsorbimento dei gas nobili.
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