CONTROL QUIMICO
DEL CIRCUITO SECUNDARIO

Juan ADRADA GARCIA

z L 2

Juan ADRADA GARCIA, es Licenciado
en Ciencias Quimicas, especialidad de Qui-
mica-Fisica, por la Universidad Compluten-
se de Madrid (1968). Desde finales de
1965 hasta julio de 1973 ha trabajado en
el Laboratorio de Anélisis por Activacion
Neutrénica de la JEN. En 1973 se incor-
pord a la plantilla de Central Nuclear de
Almaraz, como Jefe de la Seccién de Qui-
mica y Radioquimica, siendo el responsa-
ble de su organizacion y del montaje y
puesta a punto de los Laberatorios. Duran-
te el periodo de Pruebas y Puesta en Mar-
cha fue el responsable de las condiciones
quimicas de los circuitos.

En 1985 fue el responsable de la parte
quimica en el «Operational Safety Reviews,
realizado por un grupo de expertos de la
IAEA en la Central Nuclear de Tricastin
(Francia). Los conocimientos de informati-
ca adquiridos en la JEN le han permitido
disefiar las especificaciones y directrices ne-
cesarias para la generacion de los progra-
mas de seguimiento quimico citados en
este articulo.

34 NUCLEAR ESPANA, 1986, Junio

INTRODUCCION

Una de las causas fundamentales de
indisponibilidad en la industria nuclear es
la relacionada con las paradas para la
reparacion, e incluso sustitucién, de los
equipos fundamentales de sus circuitos se-
cundarios, debido a fenémenos de corro-
sidn.

En dichos circuitos, los generadores de
vapor son los componentes més delicados
de cara a los citados fenémenos, ya que
a los efectos quimicos derivados de la con-
centracién de los posibles contaminantes
presentes en el agua que alimenta a di-
chos generadores se une su condicién de
frontera entre el refrigerante del reactor
y el circuito secundario.

Por todo ello se hace necesario estable-
cer y mantener un control riguroso de la
composicién quimica del fluido que circu-
la por el circuito agua-vapor, para elimi-
nar o reducir a limites adecuados aquellos
agentes que faciliten el desarrollo de la
corrosion,

En la actualidad, el método utilizado
para el control de la quimica del agua es
el tratamiento de AVT (All Volatile Treat-
ment) o de «cero sdlidos». Fundamental-
mente, dicho tratamiento consiste en no
dosificar al agua del circuito secundario
otros aditivos que hidracina para eliminar
las trazas de oxigeno presentes en el agua
de condensado y amoniaco para lograr el
pH adecuado. Todas las deméas especies
quirnicas se deben considerar como impu-
rezas Y, por tanto, prevenir su incorpora-
cién al circuito en operacion.

Este estricto control se debe de comple-
mentar con una adecuada eleccién de los
materiales utilizados en la construccién de
los equipos y tuberias del sistema. La ac-
tual tecnologia de materiales y las moder-
nas técnicas de disefio excluyen a las alea-
ciones de cobre como materiales a em-
plear en los circuitos secundarios, debido
a su tendencia a la corrosion en presen-
cia de amoniaco y a los graves dafios que
puede originar su precipitacion y/o depo-
sicién en los generadores de vapor. Por
esto, en el caso de centrales con aleacio-
nes de cobre es imprescindible definir
unos valores de consigna para el pH que
permitan minimizar la corrosion y el trans-
porte del cobre, pero evitando a la vez
un excesivo incremento de dichos efectos
en el acero. La Fig. | muestra las curvas
de tendencia a la corrosion del cobre y
del hierro en funcion del pH, con los limi-
tes adoptados por Central Nuclear de
Almaraz.

Por todo lo expuesto, y de cara a re-
gular los estrictos controles y vigilancias
requeridos, la industria nuclear ha dictado
unas guias (1) y (2), tratando de obtener
una mayor disponibilidad a large plazo,

filando unos limites muy rigurosos para
todos los parametros fundamentales, tan-
to de control como de diagnéstico, esta-
bleciendo ademas, para los primeros,
unos niveles de accidn que restringen la
operacién y que se pueden resumir en:

Nivel de accién 1. Identificacién v
correccion prematura de las causas que
originan valores fuera de normas, pero
sin reducir potencia.

Nivel de accién 2. Minimizacidn de los
efectos corrosivos, reduciendo la potencia,
a la vez que se ejecutan acciones correc-
toras.

Nivel de accién 3. Obliga a la parada
inmediata de la Unidad para evitar darios
a los generadores de vapor.

Sistematica y progresivamente, Central
Nuclear de Almaraz ha ido adecuando la
vigilancia quimica de los circuitos secun-
darios de sus dos Unidades, de acuerdo
con las sucesivas revisiones del citado
AVT, realizando las consiguientes mejoras
tanto en las técnicas de analisis como en
la optimizacién del equipo de medida de
laboratorio y automético en linea.

SEGUIMIENTO
DE LAS GUIAS QUIMICAS

La reducida extensién de este articulo
imposibilita el efectuar un estudio exhaus-
tivo de todos los parametros contempla-
dos en las guias, por lo que Gnicamente
se analizaran aquellos parametros de con-
trol que se han demostrado fundamenta-
les en el seguimiento v control quimico
del circuito secundarioc de ambas Unida-
des de la Central Nuclear de Almaraz,

Las Tablas II y IIl recogen los valores
mensuales medios de dichos pardmetros
de ambas Unidades, desde agosto de
1985, fecha en que se considerd opera-
ble el sistema informatizado de adquisicién
de datos.

F l Curvas de solubilidad del Fe y Cu {unidades
arbitrarias) en funcién del pll en el agua de
alimentacién. con los limites esiablecidos en
CN de Almaraz.
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OXIGENO DISUELTO
EN CONDENSADO

El principal condicionante de este para-
metro es el vacio que se mantiene en el
condensador, ya que la falta de estanquei-
dad, bien en la turbina (cierres o en sus
conexiones con los cuerpos del condensa-
dor), bien en el propio condensador, bien
en cualquiera de las lineas que incorporan
el pozo de condensado, extracciones di-
rectas de vapor o drenaje de calentado-
res, tiene como consecuencia el incremen-
tar en el circuito de condensado la con-
centracion, tanto del cobre, debido a la
corrosidn amoniacal (por la presencia si-
multdnea de oxigeno y amoniaco) como
del oxigeno, con el consiguiente riesgo de
corrosion para todo el circuito.

A pesar de que los valores habituales
registrados en ambas Unidades son del
orden de un tercio o menores del estable-
cido para el Nivel de Accién 1, en Cen-
tral Nuclear de Almaraz, se efectian sis-
tematicamente comprobaciones de entra-
das de aire (air in-leakage). principalmente
después de paradas que puedan afectar
a la citada estanqueidad. Asimismo, cuan-
do los valores superan el 50 % del limite
establecido, se realizan inspecciones deta-
lladas para definir y eliminar las posibles
deficiencias que originan dicho incre-
mento.

Las Tablas Il y Il recogen los valores
medios mensuales para ambas Unidades,
pudiéndose comprobar que no se ha al-
canzado en ningln momento valores
proximos al 50 % del Nivel de Accidn 1.

CONDUCTIVIDAD CATIONICA
EN CONDENSADO

Debido a que entre la conductividad
catibnica v la concentracién de contami-
nantes anidnicos existe una excelente
correlacion, es por lo que este parametro
es un indicador perfecto del ingreso de
contaminantes al circuito, bien procedan
de entradas de agua bruta por fugas en
el condensador, bien por malas condicio-
nes guimicas del agua de aporte.

La deteccion prematura de contami-
nantes en la descarga de las bombas de
condensado es una de las garantias de
correcto funcionamiento quimico y, por
tanto, de reduccién de la corrosién en los
generadores de vapor.

Como se puede observar en las Tablas
Il y 1II, los valores medios mensuales son
del orden del 50 % o inferiores del limite
fijado para Nivel de Accién 1.

HIDRACINA EN AGUA
DE ALIMENTACION

Este reactivo se adiciona en la descar-
ga de las bombas de condensado para
eliminar las trazas de oxigeno disuelto en
el citado punto. Esta dosificacion se efec-
tha de forma automatica, en funcién de
la propia concentracién de oxigeno y del
caudal de condensado.

Ahora bien, dado que la hidracina su-
fre una serie de procesos de descomposi-
cibn, v que a las temperaturas de trabajo

Tl

PRINCIPALES PARAMETROS DE CONTROL
GUIAS DURANTE OPERACION A POTENCIA

Sistema y parametro

Valor normal

NIVEL DE ACCION

1 2 3

CONDENSADO
Cond. catiénica total a 25° C (uS/cm.) < 03 0 > 05 > 1,0
Oxigeno Dis. (ppb} . ... ... < 10 > 10 =240
AGUA DE ALIMENTACION
pEE RGN S R Al 8892 < 88

0057
Hidracinai{ppb)iti=asiat wiaidoniy > 20 < 20
GENERADOR DE VAPOR.
PURGA CONTINUA
ke G B B 8,590 <85

=g
Cond. catifnica total a 25° C (uS/cm.) < 08 > 08 S ey =
Na7+={ppb) " &3 s i s e < 20 > 20 > 100 > 500

T

UNIDAD I. PRINCIPALES PARAMETROS DE CONTROL
Valores medios mensuales (*), (**)

: 1985 1986

Sistemas y

parametros Agosto Septiembre Octubre Noviembre Diciembre Enero Febrero
CONDENSADO
Cond. catidnica total a 25° C
(uS/em.) s o iStad it n 0,18 0,11 0.11 0.14 = 0,14 0,10
Oxigeno Dis. {ppb) ......... 1,51 1,60 1,15 31 - 2,68 2,04
AGUA DE ALIMENTACION
PHAt2h N C B e 9.05 9,03 8,90 8,54 - 9,07 913
Hidracina (ppb) ........... 21,57 16,98 15,06 26,11 - 19,64 19,79
GENERADOR DE VAPOR.
PURGA CONTINUA (***)
pH ar2bn Gl amm et 8,69 8.75 8,75 8,73 - 8,73 8,74
Cond. catiénica total a 25° C
(uS/em.) . . (il ie 20131 0,22 0.24 0,32 = 0,36 0,28
A ppb)ia i o 0,31 0,27 0.53 0.33 - 11,13 2,55

(7} Sdlo se consideran los dias de operacién normal superior al 50 %.
(') Desde el 10 de noviembre de 1985 hasta el 15 de enero de 1986 se efectud la tercera recarga.

(***)  Valores medios de los tres generadores de vapor.

T III

UNIDAD II. PRINCIPALES PARAMETROS DE CONTROL
Valores medios mensuales (*)

i : 1985 1986
parametros Agosto Septiembre Octubre Noviembre Diciembre Enero  Febrero

CONDENSADO

Cond. catiénica total a 25° C

(uS/emiiiis e A e 0.16 0,13 0,14 0.12 0.14 017 0,10

Oxigeno Dis. {(ppb) ... .. .. .. 1,24 0.85 2,37 3.56 3,58 2,99 1,10

AGUA DE ALIMENTACION

R R e o 9,10 9,07 9.11 9,11 9,07 9.10 9,22

Hidracina (ppb) ... ... ... 18,63 14,55 12.54 12.19 19.85 12,91 15,56

GENERADORES DE VA-

POR., PURGA CONTI-

NUA (**)

pHia 255 Chi s e ke 8.74 8.72 8,77 871 8,74 8,79 8,75

Cond. catiénica total a 25° C

S em)iis on s SRS 0,39 0,27 0.29 0.26 0.26 0.30 0,21

Nai(ppb) i Sa s 0.65 0,94 1,54 3,53 1,55 1,17 217

s

Valores medios de los tres generadores de vapor.

del circuito secundario el principal de es-
tos productos es el amoniaco, reactivo
que a su vez se utiliza para controlar el
pH, Central Nuclear de Almaraz ha opta-
do por dosificar hidracina como Gnico adi-
tivo quimico, lo cual, unido a que no exis-

!'} Sélo se consideran los dias de operacion normal superior al 50 %.

te una problemaética en cuanto a la pre-
sencia de oxigeno disuelto, hace que la
concentracién de hidracina en agua de ali-
mentacién pueda ser inferior a la indica-
da para el Nivel de Accidn 1, como alter-
nativa que mantenga unos valores de pH
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FIl Diagrama esquemdtico del circuito secundario de C. N. Almaraz. Muestreo automdtico en linea.

congruentes con la presencia de aleacio-
nes de cobre.

pH EN AGUA DE ALIMENTACION
Y EN LA PURGA CONTINUA DE
LOS GENERADORES DE VAPOR

Debido a que las aleaciones de cobre
forman parte de los componentes de sus
circuitos secundarios, Central Nuclear de
Almaraz ha establecido un margen de ac-
tuacién de tan sdlo dos décimas de uni-
dad de pH, tratando de evitar el fenéme-
no de corrosidn amoniacal.

Dichos margenes son: entre 8,6 v 8,8
para las purgas continuas de los genera-
dores de vapor y entre 9,0 y 9,2 para el
agua de alimentacion. Estos intervalos son
respetados de forma sisternética durante
la operacién a potencia, como se puede
comprobar en las Tablas Il y III.

Por otro lado, se ha comprobado me-
diante el seguimiento analitico que, desde
que se implanté el citado control, la con-
centracién de cobre en el agua de alimen-
tacién a los generadores de vapor ha su-
frido una considerable reduccién. Este
punto ha quedado ampliamente confirma-
do por el andlisis de los lodos extraidos
de los generadores de vapor durante cada
parada para recarga, ya que anteriormen-
te a la implantacion de los citados valores
era del orden del 12-15 %, para reducir-
se después hasta valores del 58 %. Por
otro lado, se ha comprobado que la con-
centracién de hierro, tanto en el agua de
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alimentacion como en los lodos de los ge-
neradores, no ha experimentado incre-
mentos sustanciales.

CONDUCTIVIDAD CATIONICA EN
LAS PURGAS CONTINUAS DE
LOS GENERADORES DE VAPOR

Al igual que en condensado, este para-
metro es un excelente indicador del
correcto control quimico del circuito se-
cundario. En este caso es necesario tener
en cuenta dos factores muy importantes:
la secuestracion quimica que se produce
en los puntos que estan sometidos a so-
brecalentamiento v el efecto de concen-
tracién que experimentan las especies qui-
micas en los generadores de vapor.

Como se puede observar en las Tablas
I y I, Central Nuclear de Almaraz ha
asumido el criterio de mantener los valo-
res de conductividad catiénica tan bajos
como sea posible en cada momento de la
operacidn, extremando la vigilancia en la
tendencia de este parametro y mantenien-
do el caudal de purga continua méas ade-
cuado en cada momento. Dichos valores
son sistematicamente inferiores al 50 %
del valor de Nivel de Accién 1.

Asimismo, y de forma rutinaria, se efec- .

than comparaciones de este parametro
con la conductividad teérica calculada en
funcién de la concentracién de los aniones
determinados por analisis manuales, Esta
comparacion ha permitido detectar un [i-
gero desequilibrio por defecto del valor

calculado frente al medido. El hecho de
que este desequilibrio sufra oscilaciones
periddicas, con incrementos durante los
periodos en que es maxima la actividad
biclégica, tanto en el pantano de refrige-
racion como en el de aporte de agua bru-
ta al sistema de tratamiento de agua, asi
como las investigaciones realizadas con-
juntamente por Westinghouse y Central
Nuclear Almaraz (3) han permitido detec-
tar, en todo el circuito secundario, la pre-
sencia de aniones organicos (acetatos, for-
miatos, lactatos, etc.), los cuales no son
detectados en el agua de aporte.

La realizacion sistematica de analisis de
Carbono Organico Total (COT) permite
evaluar la existencia de compuestos orga-
nicos no iénicos en el agua de aporte, los
cuales, en las condiciones de trabajo del
circuito secundario, se descomponen en
las especies quimicas citadas,

SODIO EN LA PURGA CONTINUA
DE LOS GENERADORES
DE VAPOR

Es junto con la conductividad catiénica
el mejor indicador del ingreso de contami-
nantes en el circuito secundario. Efectiva-
mente, la gran solubilidad de sus sales
evita que el efecto de concentracién de
los generadores de vapor sea enmascara-
do por el secuestramiento quimico, a di-
ferencia de otras especies, tales como: clo-
ruros, sulfatos, calcio, etc.




En las Tablas Il v Il se puede obser-
var que los valores mensuales medios de
este catién son del orden del 10-15 % del
valor de Nivel de Accién 1, con la excep-
cién de los valores de la Unidad | para el
mes de enero de 1986, como consecuen-
cia del arranque posterior a la tercera Re-
carga de Combustible. Durante la citada
parada se ejecutaron importantes modifi-
caciones en todo el circuito secundario,
para lo cual se requirieron ingentes traba-
jos de soldadura.

MODIFICACIONES
EN CURSO EN CENTRAL
NUCLEAR DE ALMARAZ

Como complemento a todo lo expues-
to anteriormente, Central Nuclear de Al-
maraz ha iniciado una serie de acciones,
tendentes a minimizar los problemas de-
tectados por la industria nuclear en los
generadores de vapor v que se pueden
agrupar en dos campos fundamentales.

El primero de estos campos es de ca-
racter administrativo, basandose en el
apoyo de la Direccitn, a todas las facetas
de la operacion de ambas Unidades que
redunden en el cumplimiento estricto de
las guias quimicas, respetando, en todo
momento, las obligaciones impuestas por
los Niveles de Accién, asi como dotando
adecuadamente a la Seccién, tanto de
equipo de laboratorio y en linea, acorde
con las necesidades analiticas exigidas por
las citadas gufas, como de personal, con
una preparacion idénea y reentrenamien-
tos periddicos adecuados.

El segundo de los campos presenta un
caracter mas tecnoldgico, pues abarca
una serie de modificaciones muy impor-
tantes, que se resumen a continuacion.

ALEACIONES Y METALES

Tanto los haces tubulares de los con-
densadores como los de los calentadores
de baja v los de los recalentadores-sepa-
radores de humedad de ambas Unidades
se construyeron con aleaciones de cobre,
por lo que Central Nuclear de Almaraz
ha iniciado un programa para sustituir
progresivamente todos los haces tubulares
por otros de acero ferritico. Esta sustitu-
cién excluye a los haces tubulares de los
condensadores, debido fundamentalmente
a la fiabilidad lograda durante su monta-
je, unido a la complejidad de la modifica-
cién, al elevado coste y al tiempo reque-
rido para su ejecucion.

Esta decision resulta avalada por los
positivos resultados obtenidos, con la sus-
titucién de los haces tubulares de los ca-
lentadores-separadores de humedad de la
Unidad [.

DESMINERALIZACION DE FLUJO
COMPLETO DE CONDENSADO

Los diversos incidentes de entradas de
contaminantes registrados en Central Nu-
clear de Almaraz, bien por entradas de
agua de circulacion, bien como consecuen-
cia de malfunciones del sistema de pro-

duccién de agua desmineralizada, han
aconsejado la incorporacién de un sistema
de desmineralizacién de condensado, de

flujo completo, que incluye también un

sistema de filtracion para todo el caudal.
Este sistema (en montaje en la actualidad)
permitird reducir de forma considerable
los tiempos de arranque, asi como la ope-

racién con agua de condensado de cali-
dad degradada, sin necesidad de interrup-

ciones en la produccién, come consecuen-
cia de sobrepasar el Nivel de Accién 3.
Las principales caracteristicas del siste-

ma SOor:

— Lechos dobles catidn-lecho mixto. Al

trabajar en ciclo amdnico, la retencién
de esta catién por el lecho catidnico
previene la fuga prematura de cationes
alcalinos, debido a su eluccidon por
amoniaco.

— Regeneracién externa. Con el fin de re-

ducir los riesgos de intrusiones de re-
generantes al circuito.

— Recirculacién individual. Cada lecho

puede ser recirculado independiente-

mente hasta lograr la calidad de agua

exigida antes de ponerle en servicio.

Filtracién previa a los arranques. Los

lechos desmineralizadores se aislan du-

rante las fases de prearranque. El con-
densado se recircula a través del siste-
ma de filtracion, equipado con cartu-
chos filtrantes desechables hasta lograr
la calidad de agua deseada, siendo sus-
tituidos, a continuacién, por otros de
acero inoxidable, sinterizado regenera-
bles. Una vez en servicic los desmine-
ralizadores, la filtracion se mantiene en
servicio para prevenir la fuga de finos

de resinas. .

— Purga continua. El disefio de la purga
continua de los generadores de vapor
de Central Nuclear de Almaraz no pre-
vé su recuperacion ni desde el punto
de vista térmico ni en cuanto a su ca-
lidad quimica, estando su caudal limi-
tado a tan sélo el 0,5 % del caudal de
alimentacién para cada generador
cuando los sistemas modernos se dise-
fian para el 3-5 %. Actualmente se pre-
para la modificacién que permita incre-
mentar el caudal, asi como la recupe-
racién al ciclo no sélo del agua {(de
excelente calidad quimica, ver Tablas
I y 1), sino la potencia calorifica
correspondiente. El sistema incluira fil-
tros electromagnéticos para reducir la
incidencia de los productos de corro-
sidn arrastrados del fondo de los gene-
radores de vapor.

— Osmosis inversa. Técnicamente es el
tinico método capaz de resolver la pro-
blemética de los compuestos orgénicos
no idnicos que contaminan a la produc-
cién de agua desmineralizada. Como
complemento se obtiene la desaliniza-
cion del agua bruta, con el consiguien-
te beneficio econdmico, al disminuir los
gastos de regeneracién de los desmine-
ralizadores de la planta de tratamiento
de agua.

— Cromatografia idnica en linea, Las ex-
celentes prestaciones de esta técnica
permiten alcanzar limites de deteccion
tales que al efectuar la toma de mues-

tras manualmente se introducen erro-
res en el analisis. La conexion del equi-
po a la linea de toma de muestra per-
mite lograr que la homogeneidad v re-
presentatividad de la muestra sea com-
parable a la del resto del sistema de
muestreo automatico, a la vez que in-
crementa el nimero de muestras por
linea y dia, proporcionando mayor in-
formacién vy fiabilidad.

Ordenador de la Seccién de Quimica.
A partir de agosto de 1985 se ha in-
corporado al equipo de laboratorio un
ordenador de altas prestaciones, con
2,5 Mb de CPU y dos discos tipo Win-
chester de 64 y 55 Mb de capacidad,
el cual, mediante un paquete de pro-
gramas, efectla lecturas de los analiza-
dores, archiva y elabora de forma con-
tinua todos los pardmetros supervisa-
dos por los analizadores automaéticos
del circuito secundario. Asimismo, otro
paquete de programas permite el ar-
chivo, elaboracién y manipulacién de
todos los datos obtenides en los labo-
ratorios de forma manual. Ambos pa-
quetes, que han sido disefiados segln
las especificaciones preparadas por los
técnicos de la Seccion, permiten la ob-
tencién de gréficas, histogramas, esta-
distica de medidas, informes, etc. Ac-
tualmente se estd procediendo a una
revision de dichos programas, de cara
a lograr una perfecta coordinacién en-
tre ellos. Asimismo, estd en estudio la
incorporacién de algunas sefiales de
proceso de ambas Unidades, tales
como: temperatura, presion, caudales,
etc., debido a su correlacidn con los
fendmenos quimicos de secuestracion
y eluccion.

CONCLUSIONES

Ante todo lo expuesto se puede afir-

mar que la quimica de los circuitos secun-
darios de ambas Unidades de Central Nu-
clear de Almaraz ocupa un lugar destaca-
do entre las centrales tipo PWR en fun-
cionamiento en el mundo, ya que los va-
lores de todos los parametros se mantie-
nen en limites muy inferiores a los marca-
dos por las guias dictadas por la industria
nuclear.

La incorporacién de tecnologia punta

de medida y anélisis de los parédmetros
quimicos y del sistema informatizado de
adquisicidn de datos, tanto automaticos
como manuales, permite el sequimiento y
la deteccién inmediata de incidencias des-
de el mismo momento de su aparicion,
facilitando la toma de acciones correcto-
ras en plazos de tiempos minimos.
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