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TITRE DE LA THESE :

Réactivité chimique des aérosols d'iode en conditions accidentelles dans un
réacteur nucléaire.

RESUME :
Lors d’un accident nucléaire grave, plusieurs produits de fission peuvent étre libérés dans l'environnement si des fissures

. . , , . . . . . .~ 131
apparaissent 1’enceinte de confinement du réacteur nucléaire. Parmi ces produits, 1'iode radioactif (

I) est un des produits les
plus dangereux en raison de ses conséquences radiologiques élevées durant les premiéres semaines suivant 'accident. Cet iode
radioactif va principalement former des aérosols (Csl et Agl) dans le systéme de refroidissement du réacteur. Ils pourront
ensuite réagir dans une atmosphére oxydante et humide, résultant de la radiolyse de la vapeur d’eau entrainant la formation
d'iode moléculaire gazeux I,. L'objectif de ce travail est d'étudier la réactivité des aérosols d'iodure afin de comprendre et
identifier des voies chimiques possibles conduisant a la formation d'espéces d'iode volatiles. Nous avons mené un étude
théorique basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), comprenant les corrections de Van Der Waals, pour définir, a
'échelle moléculaire, les mécanismes des réactions chimiques se produisant a la surface des aérosols. Des corrections
thermodynamiques ont également été utilisé pour déterminer 'effet de la température et de la pression sur cette réactivité. Les
résultats montrent que 'adsorption de 1'eau sur les particules Csl et Agl n'est possible qu’a basse des températures et pour des
taux d’humidité élevées, non représentatives des conditions présentes dans l’enceinte de confinement mais pouvant étre
rencontrées a I’extérieur de cette méme enceinte. Plusieurs voies de réaction conduisant a la formation d'espéces d'iode
volatiles (I, IOH et IH) ont été explorées. Ces travaux montrent que la formation de ces espéces nécessite une double
oxydation de la surface pour libérer une espéce volatile. L’oxydant le plus réactif est OH®, résultant de la radiolyse a la vapeur.

Dans ce cas, 1'énergie d'activation pour formation d'l, est respectivement de 1,2 eV et 1,0 eV pour Csl et du Agl.

Mots clés: Todure de césium, iodure d'argent, DFT, énergie d'activation, terme source, d'iode, accident nucléaire.



ae Liue Enter here any special mention
SCIENCES (Co-tutorial thesis, confidential)

ET TECHNOLOGIES

DOCTORAT DE L'UNIVERSITE DE LILLE 1 SCIENCES ET TECHNOLOGIES

N° order: 42468

NAME/SURNAME OF THE CANDIDATE: HIJAZI Houssam

Doctoral School : Sciences de la Matiere, du Rayonnement et de I'Environnement (SMRE)
Laboratory : UCCS-UMR CNRS 8181
Discipline : Molécules et matiére condensée
In case of co-tutorial thesis, provide the partner institution :
THESIS COMMITTEE :
- Thesis supervisor(s) : Directeur(s) de thése : Prof Jean-Francois Paul, Dr Laurent Cantrel.

- Referees : Prof. Eric Simoni, Dr. Monica calatayude.

- Examiners : Prof. Jean-Sebastie Filhol, Prof. Denis Petitprez.

DEFENSE : 16/11/2017, 14h00 Batiment C15 - Salle 6

TITLE OF THE THESIS :
Chemical reactivity of iodine aerosols in accidental conditions of a nuclear reactor.
ABSTRACT :
If a nuclear severe accident happens to a nuclear power plant, fission products can be released in the environment by some
leakages of the nuclear containment building. Among them radioactive iodine is one of the most dangerous species due to its

131y - . .
I isotope. Some iodide aerosols,

high radiological consequences during the first weeks after the accident, mainly due to
formed in the reactor coolant system, are expected to reach the containment, typically Csl and Agl, and next can react in moist
oxidizing atmosphere resulting from steam/oxygen radiolysis to form gaseous molecular iodine, I,.

The aim of this work is to study the reactivity of iodide aerosols, it means understand/identify possible chemical pathways
leading to the formation of volatile iodine species. Theoretical study based on density functional theory (DFT) including Van
Der Waals corrections were performed to study at the molecular scale the chemical reactivity at the aerosol surfaces.
Thermodynamic model was used also to determine the effect of temperature and pressure on the reactivity.

The results show that adsorption of water on the CsI and Agl particles is only possible at low temperatures, not representative
of severe accident conditions. Several reaction pathways leading to the formation of volatile iodine species (I, IOH and IH)
were explored. These works show that formation of these species requires the oxidation the surface twice. One type of oxidant
were tested which is OH®, resulting from steam radiolysis and initially present in the containment after radiolysis of water. The

activation energy of I, formation using OH® oxidants is respectively 1.2 and 1.0 eV for Csl and Agl oxidation processes.
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