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TENDENCIAS ACTUALES EN LA QUIMICA

DE CIRCUITOS PRIMARIOS BWR
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INTRODUCCION

El control quimico constituye uno de los
aspectos fundamentales en un Reactor
de Agua en Ebullicién ( BWR ) para
conseguir una operacion segura y fia-
ble, y para garantizar su viabilidad eco-
némica a largo plazo. En general, los
objetivos principales del programa de
control quimico del primario en un
BWR pueden resumirse en los siguien-
tes puntos (ref.1):

- Proteccion de la vasija del reactor, de
los materiales estructurales del mismo
y de las tuberias y componentes del
Sistema de Recirculacion contra los fe-
nomenos de Corrosion Intergranular
bajo Tensiones (IGSCC) y Corrosion
bajo Tensiones asistida por Irradiacion
(IASCCQC).

- Garantizar la integridad del combusti-
ble nuclear minimizando los fenomenos
de corrosion en las vainas.

- Reduccién de la dosis operacional al
personal en las tareas de operacién y
mantenimiento mediante el control de
los productos de corrosidn activados.

A estos objetivos conviene afiadir otros
no menos importantes para evaluar el

comportamiento de una planta y que
complementan a los anteriores:
- Minimizacion de la produccion de resi-
duos radiactivos generados en los pro-
cesos de purificacion del Agua del
Reactor y de Alimentacion a éste.
- Minimizacion de los fendmenos de
erosion-corrosion en tuberias y compo-
nentes del circuito agua-vapor.
Una caracteristica fundamental de las
centrales BWR, es que en la vasija del
reactor se produce la evaporacién del
agua y que el vapor producido por esta
evaporacion se destina a mover la tur-
bina acoplada al generador de electrici-
dad (Fig. I). Esto condiciona de una for-
ma determinante la quimica de este
tipo de centrales.
El control quimico del Circuito Primario,
entendiendo por éste:

- Vasija del Reactor,

- Sistema de Recirculacion del Agua

del Reactor,

- Sistema de Purificacion del Agua

del Reactor (RWCU),
esta fuertemente influenciadoe por el con-
trol quimico de todo el ciclo de agua-
vapor. Asi, para mantener una adecua-
da calidad en el agua del reactor, es
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fundamental lograr un funcionamiento
optimo del:
- Sistema de Purificacion de
Condensado.
- Condensador Principal (minimiza-
cién de fugas).
- Sistema de Purificacién del Agua
del Reactor.

Todo ello unido a un control adecuado
de los fendmenos de erosién-corro-
sion, que se producen en las tuberias
de agua y vapor del ciclo, permiten
mantener una buena calidad quimica
en el Circuito Primario.

Originalmente los objetivos del control
quimico en un BWR se centraban en
evitar la IGSCC de los materiales es-
tructurales promovida por la presen-
cia de cloruros y evitar una excesiva
deposicion de incrustaciones sobre
las vainas de combustible. Tradi-
cionalmente el papel de la quimica en
un BWR se limitaba a conseguir una
elevada pureza en el agua del ciclo,
sin posibilidad de utilizar aditivos para
mejorar el control. En la actualidad la
tendencia continda en la linea de un
aun mayor control de las impurezas, si
bien el aporte de cantidades controla-
das de ciertas sustancias se puede
considerar conveniente e incluso ne-
cesario como veremos a lo largo de
esta exposicion.

En los puntos siguientes pasaremos
revista a los parametros quimicos fun-
damentales y a las técnicas disponi-
bles actualmente para su control.

PROTECCION DE MATERIALES
ESTRUCTURALES
Y EL COMBUSTIBLE

Como se ha mencionado en la intro-
duccion, el control de los fenémenos
de corrosion bajo tensiones (IGSSC) o
asistida por irradiacién (IASCC) en los
materiales estructurales del reactor y
sus sistemas asociados, es de vital
importancia para el funcionamiento
fiable de un reactor BWR. A continua-
cidn se comentan brevemente las ten-
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dencias actuales en el control quimico
de estos fendmenos.

Control de impurezas en el agua
del reactor

Es ampliamente conocido el efecto de
incluso pequefias concentraciones de
los iones cloruro y sulfato (del orden de
pocas decenas de ppbs) como inducto-
res de la aparicién de grietas de corro-
sion intergranular en zonas sensibiliza-
das térmicamente de materiales
constituyentes de internos de la vasija
y tuberias del Sistema de Recirculacion
(Aceros Inoxidables, Inconel, etc.). La
tendencia actual es extremar el control
de estos iones manteniendo unas con-
centraciones en agua del reactor lo
mas bajas posible, tipicamente por de-
bajo de 5 ppb. Se recomienda tomar
acciones para reducir su concentracion
cuando ésta alcanza 20 ppb (ref 2). El
control de estos icnes dentro del rango
recomendado se consigue mediante
un correcto funcionamiento de los sis-
temas de Purificacion de Condensado
y del Agua del Reactor (RWCU) y, muy
importante, manteniendo una perfecta
integridad en el Condensador.

La quimica de un BWR se fundamenta
en el microanalisis de impurezas en
agua ultrapura. En estas condiciones,
la conductividad del agua es el para-
metro de control que proporciona una
indicacion general de las impurezas di-
sueltas en el agua. Es frecuente medir
en el Agua de Alimentacion de un BWR
conductividades practicamente iguales
a las tedricas del agua pura, 0.055
uS/em, y en Agua del Reactor, en algu-
nas centrales, valores inferiores a
0.080 pS/cm. La conductividad sigue
siendo un parametro béasico de confrol,
si bien proporciona una idea muy gene-
ral, y por tanto incompleta, de las impu-
rezas del agua.

La concentracion de impurezas metéli-
cas en Agua de Alimentacion se en-
cuentra, en principio, limitada por la es-
pecificacion de combustible, cuyo
objetivo es prevenir una excesiva depo-
sicién de 6xidos sobre las vainas de los

elementos de combustible que impida
una adecuada transmisién de calor. No
obstante, dado el papel fundamental de
estas impurezas en la reduccion de do-
sis al personal, se imponen limites mu-
cho mas estrictos. Estos y su control se
mencionan ampliamente en el siguiente
capitulo.

No obstante, merece particular consi-
deracion el Cobre, responsable de dos
efectos adversos. En primer lugar, ba-
jo ciertas condiciones puede inducir a
una corrosion localizada denominada
CILC (Copper Induced Local Co-
rrosion) de las vainas de zircaloy del
combustible. Por otra parte , la pre-
sencia de Cobre reduce de forma con-
siderable la eficacia del Hidrogeno en
la reduccion del Potencial de
Corrosion Electroguimico (ECP) del
Agua del Reactor. A partir de ciertas
concentraciones, su presencia contitu-
ye una importante dificultad para la
aplicacion de la denominada Quimica
de Hidrégeno (HWC), que se comen-
ta mas adelante. El valor maximo re-
comendado de Cobre en Agua del
Reactor es de 0.5 ppb. Este limite
puede ser dificil de conseguir en
aquellas centrales cuyo condensador
es de aleaciones de Cobre y el
Sistema de Tratamiento de Conden-
sado es del tipo filtros-desmineraliza-
dores. Existen programas de investi-
gacion para conseguir resinas de
intercambio idnico y mejoras en los si-
temas de filtracion que permitan una
mejor retencion de cobre (ref.3). Las
centrales que disponen en su trata-
miento de condensado de lechos pro-
fundos de resinas (Deep-Bed), no sue-
len tener este tipo de problemas.

Quimica de hidrégeno

En contra de lo que durante algunos
afnos se pensd, mantener una con-
centracion muy baja de impurezas en
el Agua del Reactor no supone una
proteccion total de los materiales fren-
te a la IGSCC. En un reactor BWR, el
agua, en presencia de los intensos cam-
pos de radiacién gamma y neutrones



del nicleo, se descompone en H, Oy,
H,O, y diversos radicales y compues-
tos intermedios activados, dando lu-
gar a un ambiente altamente oxidante
en casi todas las regiones de la vasi-
ja. Este ambiente puede inducir la
aparicion de grietas de IGSCC en los
materiales de los componentes inter-
nos, siendo las zonas mas suscepti-
bles las soldaduras de aceros inoxida-
bles e Inconel. En las zonas de altas
intensidades de radiacion se produce
el fenémeno IASCC.

El Potencial Electrogquimico de Co-
rrosion (ECP) es el parametro que mi-
de la tendencia a la oxidacién de un
metal en un determinado ambiente y
es por tanto una medida cuantitativa
de la agresividad de un medio para
con un material determinado. Como
convencion, el ECP se expresa en mV
frente al Electrodo Normal de
Hidrégeno (SHE) y un valor negativo
indica un medio menos oxidante o
agresivo frente a la corrosion. Es evi-
dente que una reduccion en la con-
centracién de especies oxidantes, O,
y HoO5, y un aumento en las especies
reductoras, Ho, tendra el efecto de re-
ducir el ECP. En la practica esto se
consigue inyectando Hidrégeno en el
Agua de Alimentacion. El Hy, en pre-
sencia de la radiacion , se recombina
con las especies oxidantes formando
agua, con la consiguiente reduccién
de su concentracién. Esta técnica se
denomina Quimica de Hidrégeno
(HWC) en contraposiciéon con la qui-
mica sin H, 0 Quimica Normal (NWC).
En las centrales que funcionan en
condiciones HWC se mantiene un
ECP < -230 mV, utilizando como elec-
trodo de medida una probeta de acero
inoxidable del tipo 304. Este potencial
es el considerado de proteccion para
mitigar los fendmenos de IGSCC.

La concentracién de H, a inyectar en
Agua de Alimentacién depende de la
zona del reactor que se pretende pro-
teger. Los fendmenos de recombina-
¢ién, descomposicion, cambio de esta-
do, desgasificacién de O, y H», etc,
que tienen lugar en las diversas regio-
nes del reactor son extremadamente
complejos; no obstante se han podido
desarrollar modelos tedricos (ref.4)
gue han sido validados con medidas
de ECP en diversas zonas en reacto-
res experimentales y en operacion.
Como se indica en la figura ll, la zona
de tuberias de recirculacion requiere
concentraciones bajas, unas 0,3-0,8
ppm H,, para su proteccién. Las zo-
nas del fondo de la vasija, requieren
cantidades moderadas, 1-2 ppm Hy, y
las zonas bajas y medias del nucleo
requieren cantidades elevadas, mayo-
res de 2 ppm. La proteccién de las zo-
nas situadas en la parte alta del ni-
cleo requiere cantidades muy
elevadas de Hs por lo que esta técnica
no es viable.

Se han realizado numerosas investi-
gaciones y ensayos en laboratorio y
en centrales en operacién. Entre estas

Gltimas, la Central
Nuclear de Santa
Maria de Garofa
ha desarrollado
un programa com-
pleto de ensayos
que han confirma-
do los efectos de
la inyeccién de Hy
a su reactor. Este
programa ha cons-
tado de dos partes
fundamentales:

- Pruebas de in-
yeccion para de-
terminar qué con-
centracion de Hy
en agua de ali-
mentacién al re-
actor era necesa-
ria para alcanzar
en el Sistema de
Agua de Recircu-
lacién un ECP de
< -230 mV (Fig.lll).

- Pruebas de
materiales para
determinar el efec-
to de la inyeccién
de H, sobre los
materiales. Para
ello, se utilizaron
probetas de dis-
tintos materiales
que se instalaron
en autoclaves con
condiciones qui-
micas iguales, en
cada momento, a
las existentes en
el Sistema de
Recirculacion del
Reactor y se las
sometié a un ensayo de estiramiento a
velocidad constante (CERT-Constant
Elongation Rate Tensible). Poste-
riormente, a las probetas tratadas de
este modo se las sometié a analisis
metalogréficos.

De los resultados obtenidos de la rea-
lizaciéon del programa de ensayos se
ha confirmado el efecto beneficioso de
la inyeccion de hidrégeno para mitigar
los fendmenos de IGSCC. La Fig. IV
es el resultado de una microscopia op-
tica realizada a una prueba de acero
sometida a una experiencia de CERT,
en condiciones NWC. Se puede ver la
evolucion intergranular de las grietas
producidas durante el ensayo.

En la Fig. V se muestra el resultado
de una microscopia éptica realizada a
una probeta de acero inoxidable 304
sensibilizado sometida a una expe-
riencia de CERT en condiciones de
HWC. En este caso se puede ver la
ausencia de grietas importantes y las
gue se producen son de tendencia
transgranular.

Desde la realizacidn de este programa
de ensayos en 1.986, la Central
Nuclear de Santa Maria de Garofia es-
ta manteniendo en su circuito primario
las condiciones de quimica de hidro-
geno (HWC).

F IV - ¢. N. Garoria. Ensayo CERT con NWC.

F V - C. N. Garofa. Ensayo CERT con HWC.

Efectos secundarios de la Quimica
de Hidrégeno

Aumento de la tasa de dosis de la plan-
ia en operacion

A partir de concentraciones de H, de
0,3 ppm se empieza a detectar un au-
mento de la tasa de dosis en las lineas
de vapor principal. Esto se da como
consecuencia de crear un ambiente re-
ductor que hace que determinadas es-
pecies quimicas nitrogenadas, de cuya
composicién forma parte el *N (emisor
gamma de Ty = 7,14 s.y E = 6,13
Mev) pasan a compuestos reducidos
de mayor volatilidad que son arrastra-
dos por el vapor.

Para niveles bajos de inyeccion de Ha,
tipicos para proteger las tuberias de re-
circulacion, el aumento de la tasa de
dosis es muy bajo, pero para proteger
los internos, se requieren niveles mas
altos de inyeccion que multiplican las
tasas de dosis normales por factores
superiores a 4, (fig. VI). Este aspecto
puede requerir que se modifiquen los
blindajes de ciertas partes del edificio
de turbina y que se impongan mayores
controles administrativos de permanen-
cia en las zonas afectadas.
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Aumento de la tasa de dosis en las
lineas del Circuito Primario

No en todas las centrales pero si en la
mayoria de ellas se observa un au-
mento de la tasa de dosis en las tube-
rias del circuito primario como conse-
cuencia de mantener la condicién
HWC. Ello se debe, por un lado, a
que se produce un cambio de estruc-
tura en los dxidos complejos adheri-
dos al combustible, muy ricos en Co-
60, que puede provocar una cierta
liberacién de estos y posterior deposi-
cion en tuberias asociadas al reactor,
Y por otfro, a que se propicia la forma-
cion de nuevos dxidos complejos so-
bre la capa ya existente en las tuberi-
as. (Ref. 5).

Tecnologia de Metales Nobles

En la figura VIl puede observarse la
curva de ECP frente a concentracion
de H, para Pt. El metal noble alcanza
un ECP < - 230 mV cuando la relacion
Ho/0, es algo mayor que la estequio-
métrica, es decir, 2, lo cual se consi-
gue con cantidades muy reducidas de
H, que no provocan practicamente au-
mento de radiacién en las lineas de
vapor principal. Este mismo comporta-
miento se ha observado en aleaciones
que contienen cantidades muy peque-
nas (0,1-1%) de Pt o Pd. General
Electric ha desarrollado un método pa-
ra_aplicar un recubrimiento por asper-
sién mediante laser de aleaciones de
metales nobles con el fin de provocar
este efecto en componentes del reac-
tor.

Recientemente se han comunicado
(ref.6) los primeros resultados, muy
prometedores, de una técnica de adi-
cién de compuestos de metales no-
bles al agua del reactor que provoca
que las superficies tratadas presenten
un comportamiento similar al de los
metales nobles. El desarrollo de estas
tecnologias permitird paliar en gran
medida los efectos indeseables de |a
Quimica del Hidrégeno.
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REDUCCION DE DOSIS
OPERACIONAL

Los depésitos de productos de corro-
sién activados sobre las tuberias y
componentes del sistema de
Recirculacién y demas sistemas aso-
ciados al reactor, son los responsables
de la mayoria (80%) de la dosis opera-
cional al personal en un BWR. El prin-
cipal contribuyente a esta dosis es el
isotopo Co-60 presente en esos depo-
sitos, si bien, otros isétopos como Co-
58, Zn-65, Mn-54, etc. deben también
ser tenidos en cuenta.

Las tendencias actuales en el campo
de la reduccion de dosis van encamina-
das, como veremos, a minimizar el
aporte de productos de corrosion, a la
reduccién del contenido de cobalto en
los materiales para reducir la presencia
de éste en los 6xidos y, eventualmente,
a eliminar mediante métodos quimicos
estos depdsitos. (Ref.1).

Reduccion de aportes de cobalto

La estrategia se basa en eliminar la
presencia de Co-59, precursor del Co-
60, tanto en componentes internos del
reactor como del ciclo agua-vapor. En
los disefios originales de reactores
BWR se utilizan aleaciones de Cobalto
en los puntos de rodadura (pin and ro-
llers) de las barras de control. Otros
componentes, tales como barras de
control, muelles y espaciadores de ele-
mentos combustibles, se fabricaban
con materiales con un cierto contenido
en Cobalto.

Por su parte, en diversos componentes
del ciclo agua-vapor, especialmente en
los asientos de valvulas se ha venido
también utilizando extensamente una
aleacién rica en cobalto llamada
Stellite. El Cobalto es también una im-
pureza de los aceros de los componen-
tes del ciclo y la contribucion de las
grandes superficies de intercambio de
calor del circuito agua-vapor tiene tam-
bién gran importancia.

Todas las plantas BWR en mayor o
menor extension estan llevando a cabo

programas para sustituir los componen-
tes citados por otros materiales libres
de Cobalto. El efecto de estas acciones
se ha constatado en varias centrales y
existen incluso unos criterios para el
cambio de componentes con Cobalto
(ref.7)

Control del contenido de hierro en
agua de alimentacion

El Hierro es el elemento mayoritario en
los productos de corrosion presentes en
el Agua de Alimentacién en un BWR.
Estos productos, una vez en el reactor,
se depositan sobre las superficies del
combustible nuclear y sobre las tuberias
y componentes en contacto con el Agua
del Reactor. Los depositos estan consti-
tuidos por oOxidos del tipo Fey04 y por
otros que se denominan Espinelas, cuya
formulacion general es Cr, Niy Fesyy
Oy. El Cobalto, dada su naturaleza diva-
lente puede sustituir al Niquel en estos
6xidos. El papel del Hierro y de otros io-
nes trivalentes es el de eventuales por-
tadores del Cobalto-60.

Desde mediados de los 80 las centra-
les BWR japonesas iniciaron un progra-
ma de reduccion de dosis basado por
un lado, en la eliminacion de compo-
nentes con Cobalto y por otro, en una
drastica reduccion del contenido de
Hierro en Agua de Alimentacion (ref.8).
Estas centrales observaron que niveles
muy bajos de Hierro provocaban la li-
beracion de Co-58 procedente de la ac-
tivacion de los éxidos de niquel deposi-
tados en el combustible. Para evitar
este fendmeno se ha hecho necesario
mantener en el agua del reactor la re-
lacion Ni/Fe en valores en torno a 0,2-
0,3 . En la practica puede considerarse
que el valor 6ptimo de Hierro en Agua
de Alimentacion se encuentra entre 0,1
y 0,5 ppb.

Existen varias acciones encaminadas a
conseguir este objetivo:

Reduccion de los fenémenos
de erosién-corrosion

Este fenémeno es el responsable de la



presencia de Hierro en el Agua de
Condensado. Es de sobra conocido
que niveles muy bajos, inferiores a 20
ppb, de. Oxigeno disuelto en el agua
aceleran considerablemente la corro-
sién del Acero al Carbono. Conse-
cuentemente, numerosas plantas apli-
can inyeccion de Oxigeno al sistema
de condensado para mantener un valor
entre 30-50 ppb. Otro método de re-
duccién de Hierro es utilizar aceros de
baja aleacién, al Cromo o Molibdeno,
en las tuberias del ciclo agua-vapor y
en el condensador, o utilizar estos ma-
teriales en los tramos a sustituir. En al-
gunas centrales (ref. 9) en que la con-
centracién de Hierro es demasiado
baja, es preciso recurrir a inyectar una
pequefia cantidad de compuestos orga-
nicos de este metal en Agua de
Alimentacion.

Filtracion de agua de condensado

El programa de reduccion de Hierro de
las centrales japonesas se basé en
gran parte en la aplicacion de filtros de
fibra hueca (HFF) en el Sistema de
Tratamiento de Condensado. Des-
graciadamente, esta técnica resulta al-
tamente costosa y dificil de implantar
en una central en operacion comercial.
La industria relacionada con los BWR
occidentales esta realizando un gran
esfuerzo en el desarrollo de elementos
filtrantes de alta eficiencia en la reten-
cién de Hierro adaptables a los filtros
ya existentes, con un precio y unos re-
quisitos de espacio mucho mas reduci-
dos (ref.10). Se han desarrollado filtros
con o sin precapa de resinas, que en
ensayos a escala real permiten conse-
guir valores de Hierro en Agua de
Alimentacién en torno a 0,25 ppb.

Optimizacidn de resinas
de intercambio idnico

Las plantas con Tratamiento de
Condensado del tipo lechos de resinas
operan tradicionalmente con niveles de
Hierro de 2 a 5 ppb. Las resinas nor-
malmente usadas tienen una retencion
de insolubles entorno al 60-70%. El uso
de resinas con un bajo grado de reticu-
lacion 6-8% ha permitido en varias
plantas alcanzar retenciones del 90%
de insolubles. Existe una linea de in-
vestigacion abierta sobre resinas con
mejor capacidad de retencién para in-
so'ubles y para cobre, tal como se ha
mencionado. Sin embargo, estas resi-
nas ofrecen menor capcidad ionica y
menor resistencia mecanica.(Ref. 2).

Inyeccion de cinc en agua
de alimentacion

Hacia mediados de los 80, la experien-
cia de ciertos BWR de los Estados
Unidos con condensador de Almiralty
(aleacion de Cobre y Cinc) llevé al ha-
llazgo de que una cierta concentracion
de Cinc en el Agua del Reactor daba lu-
gar a tasas de dosis inferiores a las ha-

TI

Espec. Técnicas y 1993 EPRI OWC (G.E.)
Garantia Combust. Guidelines V. Optimos
AGUA DE ALIMENTACION
- Conductividad (S/cm) < 0,1 < 0,07 < 0,065
- Hiqrro total (ppb) <15 <h 0,1-0,5
- Oxigeno (ppb) 20-200 15-200 20-50
- Cobre (ppb) <05 <03 < 0,05
- Cinc (ppb) <06 — <0,6
AGUA DEL REACTOR
- ECP (mV, SHE) — <-230 <-230
- Cloruros (ppb) <100 <5 <5
- Conductividad (S/cm) <1,0 <D0;3 < 0,08
- Co-60 (Ba/gr) — s 1,85
- Cinc (ppb) — — 5-10
- Cobre (ppb) — — < 0,5

bituales en el circuito primario. Un am-
plio programa de investigacién desarro-
llado por General Electric y EPRI de-
mostrd que la presencia de Cinc
modifica la estructura de las espinelas
creando una capa de depositos en las
tuberias muy inferior a la habitual y por
tanto con un menor contenido en
Cobalto. EI método de inyeccién de Cinc
ha sido validado y desarrollado comer-
cialmente con el nombre de GEZIP.

La presencia de Cinc tiene el efecto de
reducir el Co-60 por dos mecanismos
(ref.11) primero mitiga considerable-
mente la liberacion de Cobalto activado
de los internos del reactor, tales como
pin and rollers, y segundo, se incorpora
en los dxidos adheridos al combustible
reduciendo su espesor y estabilizando-
los de forma que se reduce considera-
blemente también la liberacién de Co-
60 de éstos. La consecuencia final es
un menor inventario de Co-58 y Go-60,
unas tres veces menor, disponible para
depositarse en las tuberias y compo-
nentes de recirculacion y otros siste-
mas en contacto con el Agua del
Reactor. La figura VIII muestra las do-
sis tipicas de radiacién en centrales
con y sin cinc.

Un efecto secundario de este proceso,
la aparicion del isétopo Zn-65 proceden-
te de la activacion del Cinc natural in-
yectado en las primeras centrales en
gue se aplicd, puede evitarse mediante
la utilizacion de oxido de Cinc empobre-
cido en el isétopo Zn-64 (DZO). Este
producto tiene un coste muy elevado y
su utilizacion puede justificarse si |a re-
duccion de dosis prevista es elevada.
Por ultimo, conviene resaltar que los
complejos mecanismos de transporie y
deposicion de los productos de corro-
sién han sido modelizados de acuerdo
con hipétesis tedricas y observaciones
reales (refs.12 y 13), de forma que ac-
tualmente es posible predecir el efecto
de las distintas acciones encaminadas
a reducir la dosis en una central con-
creta, para, de este modo, poder aco-
meter las mas eficaces desde el punto
de vista coste-beneficio.

Descontaminacidn quimica

Merece la pena mencionar brevemente
la Descontaminacion Quimica, como

técnica de reduccién de dosis al perso-
nal antes de una intervencién de ins-
peccion y mantenimiento importante en
tuberias, componentes del primario o
incluso dentro de la propia vasija. La
descontaminacioén guimica se basa en
atacar con determinadas soluciones di-
luidas los éxidos depositados en tuberi-
as y componentes. Requisito indispen-
sable de estos tratamientos debe ser
gue ataguen minimamente el material
base y que no induzcan en él ningun ti-
po de corrosién. Por este motivo, todo
proceso de descontaminacion debe pa-
sar un largo proceso de validacién que
asegure su compatibilidad con todos
los materiales del circuito o componen-
tes a tratar.
Los procesos de descontaminacién
guimica suelen comprender al menos
dos etapas:
- Reducciéon-Complejamiento; en la
que se ataca la espinela mediante re-
duccién de Fe (lll) a Fe (ll) y se com-
plejan los iones metalicos producto
del ataque mediante agentes quelan-
tes.
- Oxidacién Acida o Basica; etapa
en la que se atacan las espinelas
de cromo Cr,04Ni con un oxidante
fuerte que consigue pasar el Cr (lll)
a Cr (VI).
Ambas etapas conducen a una des-
truccidn de la estructura de los oxidos
paséndolos a sustancias mas solubles.
Las reacciones se producen a unos 90
2C vy los reactivos, necesariamente, son
diluidos, por lo que se precisa mante-
ner un elevado caudal de la solucién o
el apoyo de ultrasonidos para acelerar
el proceso. Existen diversos métodos
disponibles comercialmente, algunos
de ellos son los siguientes:
LOMI: Basado en el efecto reductor
de las sales de vanadio divalente y el
efecto quelante de los acidos picolini-
co y formico, y en los permanganatos
como sustancias oxidantes.
CITROX: Utiliza &cido citrico y oxalico
como reductores y quelantes y per-
manganato como oxidante.
CAN-DEREM: Basado asimismo en
acidos organicos reductores y quelan-
tes.
CORD: Utiliza acido oxalico como re-
ductor y 4cido permanganico como
complejante.
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Los factores de reduccién tipicos en
una descontaminacion oscilan entre 5 y
10 para dosis en contacto y en torno a
3 para dosis en area.

En las referencias 14 y 15 puede en-
contrarse informacién sobre experien-
cias de descontaminacién de lazos de
recirculacién y componentes del prima-
rio en BWR espafioles.

OPTIMIZACION DE LA QUIMICA
DEL AGUA

A lo largo de los puntos anteriores he-
mos pasado una breve revista a los dis-
tintos parametros de interés que actual-
mente contempla la quimica de un
BWR. Un adecuado programa de con-
trol quimico debe conseguir mantener a
todos ellos dentro de unos valores ade-
cuados.
Originalmente las Especificaciones
Técnicas de Funcionamiento y la
Garantia de Combustible establecieron
unos limites maximos a una serie de pa-
rametros quimicos. Posteriormente, la
industria eléctrica a través de EPRI, ha
emitido unas Recomendaciones o
Guidelines, mucho mas completas y con
unos rangos de fluctuacion mas estre-
chos, dada la importancia que el control
de los aspectos quimicos esta adqui-
riendo para el funcionamiento de la cen-
trales. (Ref. 2).
En los dltimos afios General Eléctric
(ref. 3) ha lanzado un concepto diferen-
te; en lugar de proponer unos valores
limites, ha establecido unos valores 6p-
timos recomendados, (Optimum Water
Chemistry, OWC), es decir aquellos va-
lores que deben tenerse como objetivo
conjunto a alcanzar y que permitiran:
- Evitar la aparicién de fenémenos de
IGSCC y AISCC y mitigar los existentes.
- Conseguir una dosis operacional al
personal por reactor de 1 Sievert-perso-
na al afo.
- Preservar la integridad del combusti-
ble.
- Generar un maximo de 100 m® de resi-
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duos radiactivos acondicionados de me-
dia y baja actividad.

En la tabla | se comparan los tres tipos
de especificaciones de parametros qui-
micos que se han comentado.

CONCLUSIONES

De todo lo dicho anteriormente pode-
mos extraer entre otras conclusiones
las siguientes:

- El control quimico en un BWR ha pa-
sado a jugar un papel primordial en la
consecucion de una operacion fiable y
econodmica. Es imprescindible lograr un
adecuado control quimico para obtener
unos aceptables indicadores de funcio-
namiento de la Central.

- El concepto de Quimica de BWR co-
mo quimica del agua ultrapura no es ya
valido. Los requisitos de control de im-
purezas son mas estrictos pero ade-
mas, se hace necesario en ciertos ca-
sos, el aporte de aditivos (Zn, Fe, 0,
Hy) al ciclo. Algun autor (ref. 9) llega a
hablar de quimica “a medida”’ de cada
central.

- El planteamiento del control quimico
ha pasado de mantener los valores de
los pardmetros quimicos por debajo de
los limites de especificaciones, a man-
tenerlos por debajo de unos valores re-
comendados mucho més estrictos y, fi-
nalmente, a conseguir situarlos en
unos valores objetivo que se conside-
ran en general dptimos.

- El mejor conocimiento que se posee
de los procesos quimicos ha permitido
desarrollar técnicas y procesos adecua-
dos para hacer esos objetivos alcanza-
bles en un plazo de tiempo razonable.

- La mayoria de los fenémenos quimi-
cos se encuentran modelizados acep-
tablemente. Estas herramientas, si se
conjugan adecuadamente con la expe-
riencia propia de cada central, pueden
ser de gran ayuda a la hora de decidir
qué acciones son las més eficaces pa-
ra conseguir los objetivos planteados.
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