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    Sommario 

Il presente documento descrive l’installazione del sistema di controllo dell’ossigeno per 
l’impianto a loop a piombo-bismuto NACIE-UP situato presso il C.R. Brasimone. 
Analogamente al sistema già installato per l’impianto a piombo fluente LECOR, il 
sistema è basato sull’iniezione di miscele con H2 ed O2 da effettuarsi sia nel circuito 
primario dell’impianto che nel serbatoio di stoccaggio. Sensori di tipo potenziometrico 
per il monitoraggio della concentrazione di ossigeno in piombo-bismuto verranno 
costruiti sulla base delle esigenze sperimentali dell’impianto ed installati sia nel vaso di 
espansione che nel serbatoio di stoccaggio.  
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Acronimi 

 

GDC   Gadolinia-doped Ceria 

LBE   Lead-Bismuth Eutectic 

LSM   Lanthanum-Stronium-Manganite 

LECOR  LEad CORrosion (impianto a Pb fluente) 

NACIE-UP  NAtural CIrculation Eutectic Upgrade (impianto a PbBi fluente) 

OCS   Oxygen Control System 

SS   Stainless Steel 

YPSZ   Yttria Partially Stabilized Zirconia (elettrolita solido) 

YTSZ  Yttria Totally Stabilized Zirconia (elettrolita solido) 
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1 Introduzione sull’OCS (Oxygen Control System) 

Uno dei problemi principali nello sviluppo dei sistemi nucleari raffreddati a leghe 
liquide di piombo (piombo puro e eutettico piombo-bismuto) riguarda il controllo della 
concentrazione di ossigeno disciolta [1]. L’ossigeno nel metallo liquido permette 
infatti la formazione di uno strato di ossido parzialmente protettivo sopra gli acciai 
(Fe3O4 + ossido spinello Fe-Cr), il quale, agendo da barriera nei confronti del piombo, 
riduce la corrosione delle strutture [2-4]. D'altra parte, l'ossigeno è dannoso quando 
la sua concentrazione raggiunge il livello di solubilità nel metallo liquido, in quanto in 
queste condizioni è possibile la deposizione di ossidi del refrigerante (principalmente 
PbO) con conseguente degrado del trasferimento di calore e della circolazione 
naturale [2,4]. Allo scopo di ridurre gli effetti corrosivi ed evitare l'ossidazione del 
metallo liquido, il metallo liquido deve essere trattato in modo tale che la 
concentrazione di ossigeno sia controllata entro un intervallo ottimale in modo [2-4]. 

Il controllo dell’ossigeno in metallo liquido richiede sensori di ossigeno in grado di 
monitorare la concentrazione con accuratezza e affidabilità. A questo proposito, sono 
stati sviluppati in passato sensori potenziometrici per l’applicazione in impianti 
sperimentali a piombo ed LBE. Essi misurano un potenziale elettrico a corrente nulla 
e sono composti da un elettrolita solido ceramico (generalmente zirconia stabilizzata 
con yttria) e un elettrodo di riferimento all'interno dell'elemento ceramico che 
presenta un valore di attività dell'ossigeno noto e costante. Gli elettrodi di riferimento 
più comuni per l'applicazione in metallo liquido sono il sistema Pt-aria e il sistema 
metallo liquido/metallo-ossido Mo-Bi/Bi2O3. I sensori Pt-aria sono di facile costruzione 
ma hanno una temperatura minima di lettura in metallo liquido attorno a 400-450°C 
[5,6] che non li rende idonei per sistemi operanti ad LBE che lavorano a più bassa 
temperatura. Per quanto riguarda i sensori Bi/Bi2O3, la temperatura minima di 
esercizio è minore e attorno 300-350°C [7-9] ma la natura del sistema di riferimento 
Bi/Bi2O3 comporta una maggior probabilità di rottura dell’elemento ceramico (a 
seguito della variazione di volume del Bi durante le fasi di fusione e solidificazione). 
Nelle scorse annualità dell’Accordo di Programma, sono stati studiati, sviluppati e 
costruiti nuovi sensori per ossigeno in grado di misurare correttamente la 
concentrazione di ossigeno anche a basse temperature. Fra questi, i sensori con 
riferimento metallo/metallo-ossido Cu/Cu2O e riferimento ad aria LSM-GDC sono in 
grado di misurare la concentrazione di ossigeno fino a circa 220°C e possono essere 
impiegati in impianti operanti ad LBE [10-12].    

Il controllo della concentrazione di ossigeno nel metallo liquido richiede appropriate 
procedure operative e metodi on-line necessari a raggiungere e mantenere la 
concentrazione ottimale. L’esperienza degli ultimi anni in questo campo di ricerca ha 
dimostrato che adeguate procedure di start-up (filtraggio del metallo liquido e 
degasaggio dell’impianto prima dell’esercizio) aiutano ad ottenere un metallo liquido 
con una buona purezza di partenza, semplificando le procedure di controllo di 
ossigeno durante l’esercizio [13]. Le tecniche di controllo dell’ossigeno ad oggi usate 
negli impianti sperimentali di piccole e medie dimensioni sono: 1) iniezione di H2 e O2 
in gas inerte (fase gas) [13-16]; iniezione della miscela tampone H2/H2O diluita in gas 
inerte (fase gas) [3]; PbO Mass Exchanger (fase solida) [17-19] e Oxygen Getters 
(fase solida) [14,20]. 
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Nel presente documento è illustrata la descrizione e l’installazione del sistema di 
controllo dell’ossigeno per l’impianto a loop NACIE-UP a piombo-bismuto basato 
sull’iniezione di miscele con H2 ed O2 e sensori di ossigeno per il monitoraggio della 
concentrazione in piombo liquido. Un sistema analogo di controllo del gas basato 
sull’iniezione di miscele inerti contenenti H2 e O2 è stato installato in precedenza 
anche sull’impianto a piombo puro LECOR [12]. Per entrambi i sistemi in entrambi gli 
impianti sperimentali, l’obiettivo è quello di esercire l’impianto ad una concentrazione 

di di ossigeno nella lega liquida stabile e bassa (≈ 10-8 % in peso). Diversamente 

dall’impianto LECOR, nell’impianto NACIE-UP sarà possibile installare un sensore 
per ossigeno nel serbatoio di stoccaggio, che permetterà di monitorare nel tempo la 
concentrazione di ossigeno durante la deossigenazione prima del caricamento 
nell’impianto. Nell’impianto LECOR, infatti, non è possibile installare per ragioni di 
spazio un sensore di ossigeno nel serbatoio di stoccaggio e la deossigenazione del 
piombo è monitorata unicamente tramite produzione di acqua e segnale 
dell’igrometro collegato con la linea di scarico dal serbatoio. Oltre al sensore nel 
serbatoio di stoccaggio, sarà installato nel cuircuito primario di NACIE-UP (vaso di 
espansione) un sensore di ossigeno per monitorare la concentrazione nel piombo-
bismuto circolante durante l’iniezione del gas di controllo.   

  

2 Installazione OCS per impianto NACIE-UP  

Nelle precedenti annualità dell’Accordo di Programma era stata eseguita una prova 
di deossigenazione in-loop con miscela commerciale Ar-3%H2 nell’impianto NACIE-
UP operante con LBE. I risultati ottenuti avevano indicato una significativa riduzione 
dell’ossigeno disciolto (fino a 10-12 % in peso) grazie all’iniezione H2 nel circuito 
primario [21,22]. Tale concentrazione è da considerarsi però troppo bassa per 
l’operatività di un sistema a metallo liquido e il valore di concentrazione ottimale non 
dovrebbe generalmente essere inferiore a 10-8 % in peso. È stato quindi pensato un 
sistema a gas che prevedesse sia iniezione di miscele Ar-H2 (per rimuovere 
ossigeno) che miscele Ar-aria (per donare ossigeno) per bilanciare la concentrazione 
di ossigeno. Tale sistema gas è già stato installato nell’impianto LECOR ed è ora 
stato installato anche sull’impianto NACIE-UP a piombo-bismuto.  

Lo schema del sistema a gas è riportato in Figura 1. Le miscele Ar-H2 sono create a 
partire da H2 puro prodotto da generatore elettrolitico per laboratorio, e l’idrogeno 
miscelato con Ar puro da bombola mediante regolatori di portata di tipo Bronkhorst. 
Allo stesso modo, miscele di argon puro e aria sono create mediante opportuno 
dosaggio dei due gas con regolatori di portata. Le miscele di gas sono utilizzate per 
eseguire il controllo della concentrazione di ossigeno sia nel serbatoio di stoccaggio 
dell’impianto (per il pre-condizionamento, utilizzando Ar-H2) sia nel vaso di 
espansione del circuito primario (per il condizionamento vero e proprio utilizzando sia 
Ar-H2 sia Ar-aria).  
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Figura 1: Sistema di controllo del gas che include iniezione di miscele Ar-H2 e Ar-aria per l’impianto 
a piombo-bismuto NACIE-UP. 

 

Figura 2: Sistema di controllo gas che include il generatore di idrogeno (H-gen) e il sistema di 
iniezione delle miscele Ar-H2 e Ar-O2.  
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Per monitorare la concentrazione di ossigeno nel piombo-bismuto, sono previsti due 
sensori: uno da installare nel serbatoio di stoccaggio e uno da installare nel vaso di 
espansione del circuito primario. Entrambi i sensori saranno basati sul riferimento 
elettrodico ad aria.  

Il sensore per serbatoio di stoccaggio è il sensore per piscina sviluppato nelle 
precedenti annualità (vedi Figura 3), consistente in elettrolita solido YTSZ, riferimento 
Pt-aria e corpo in acciaio AISI 316 in tubo di diametro da 2” [11]. Sebbene il 
riferimento Pt-aria non presenti performance ottimali in termini di temperatura minima 
di lettura, la deossigenazione nel serbatoio verrà effettuata ad alta temperatura (≈ 
450°C) ovviando al problema.   

 

Figura 3: Sensore per ossigeno per piscina con elettrolita solito YTSZ e riferimento elettrodico Pt-
aria per il serbatoio di stoccaggio di NACIE-UP. 

Il sensore per il vaso di espansione sarà un sensore basato su riferimento LSM-
GDC-aria ed elettrolita solido YPSZ. Attualmente in fase di realizzazione sulla base 
di una configurazione testata precedentemente [11], il sensore prevederà una 
giunzione in adesivo ceramico tra l’elettrolita solido (tubo chiuso in YPSZ) e un tubo 
in acciaio AISI 316 da ½”, in modo da ottenere un sensore lungo e con buona 
resistenza meccanica (vedi esempio in Figura 4). 

 

Figura 4: Sensore per ossigeno con adesivo ceramico alla giunzione YPSZ-SS per il vaso di 
espansione NACIE-UP. 
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3 Conclusioni 

Nel presente documento è descritta l’installazione e l’implementazione del 
sistema di controllo dell’ossigeno (OCS) per l’impianto a loop a piombo-bismuto 
NACIE-UP. Analogamente al sistema già installato per l’impianto a Pb fluente 
LECOR, il sistema è basato sull’iniezione di miscele con H2 (per rimuovere 
l’ossigeno disciolto) ed O2 (per fornire ossigeno disciolto) per bilanciare 
correttamente la concentrazione di ossigeno in case di deviazioni. Il sistema gas 
verrà sfruttato sia nel circuito primario dell’impianto per il controllo vero e proprio 
sia nel serbatoio di stoccaggio per la pre-deossigenazione del piombo-bismuto 
prima del caricamento. Sensori di tipo potenziometrico per il monitoraggio della 
concentrazione di ossigeno in piombo-bismuto verranno costruiti sulla base delle 
esigenze sperimentali dell’impianto ed installati sia nel vaso di espansione del 
circuito primario che nel serbatoio di stoccaggio. Nello specifico, nel serbatoio di 
stoccaggio verrà installato il sensore di ossigeno del tipo Pt-aria sviluppato per 
grandi piscine a metallo liquido mentre nel vaso di espansione del cuircito 
primario un sensore basato su giunzione ceramica all’interfaccia fodero/tubo di 
zirconia e riferimento elettrodico LSM-GDC-aria.  

Le attività di prova del suddetto OCS saranno eseguite nelle prossime settimane.   
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