Juan ADRADA GARCIA es Licenciado
en Ciencias Quimicas por la Universidad
Complutense de Madrid. Desde finales
de 1965 hasta julio de 1973 ha trabajado
en el Laboratorio de Analisis por
Activacion Neulrdnica de la JEN. En
1973 se incorpord a la plantilla de
Ceniral Nuclear de Almaraz,
desemperando las siguientes funciones:
Hasta 1989 Jefe de la seccion de
Quimica y Radioquimica, siendo el
responsable de su organizacion y del
moniaje y puesia a punto de los
Laboralorios.

Desde 1990 hasta julio de 1992, Apoyo
Técnico al Jefe de Central en el Area de
Quimica y Radioguimica.

Desde 1992 desempena sus funciones
en las oficinas cenirales, ocupando el
cargo de Jefe de Apoyo Técnico, siendo
responsable de las Areas de Quimica y
Radioquimica, Residuos Radiactivos e
Inspeccion en Servicio.

[

Antonio ORTEGA LOPEZ es Licenciado
en Ciencias Quimicas por la Universidad
Complutense de Madrid. En Oclubre de
1974 ingres¢ en Central Nuclear de
Almaraz participando en el arranque y
operacion de ambas Unidades.
Actualmente deseng)eﬁa el puesto de
Jefe de la seccion de Quimica y
Radioquimica.

“SUSTITUCION DE GENERADORES DE VAPOR:

IMPLICACIONES EN EL CAMBIO

DE ESPECIFICACIONES QUIMICAS

DEL SECUNDARIO

J. ADRADA - A. ORTEGA

Como consecuencia de la progresiva
degradacion de los tubos de los genera-
dores de vapor, debida fundamental-
mente a fenomenos de corrosién, tanto
por lado primario, como por el secunda-
rio, la disponibilidad de las centrales nu-
cleares de tipo PWR se ve seriamente
afectada por los trabajos de inspeccion
y mantenimiento, y por las precauciones
y controles a efectuar durante la opera-
cién a potencia o las paradas. Por lo ge-
neral, todo esto lleva a la reduccion de
la potencia nominal, lo que unido a la
perdida de energia derivada de la indis-
ponibilidad por reparaciones extempora-
neas, han inducido a algunas centrales
a considerar la conveniencia de sustituir
los generadores de vapor.

Desde el punto de vista historico, se
puede establecer que el propio material
de los tubos de los generadores de va-
por es una de las causas principales de
esta degradacién de los tubos.

Seguin datos del EPRI (1), a lo largo de
los afios de operacién de las centrales

nucleares de tipo PWR, los mecanis-
mos de degradacion de los tubos ha
evolucionado de forma dramatica. La
experiencia acumulada demuestra que
independientemente de otras considera-
ciones, el Inconel 600 MA se ha com-
portado de forma excesivamente sensi-
ble a la degradacién por fendmenos de
corrosion.

En primer lugar, las condiciones operati-
vas y guimicas del circuito primario lle-
van a la sensibilizacién progresiva en el
Inconel 600 MA, produciendo la apari-
cion de grietas por corrosion bajo ten-
siones, preferentemente en la zona de
transicion del expansionado de los tu-
bos. Este fendmeno no se produce en
el resto de los materiales, si se exceptu-
an pequefas incidencias en el Inconel
600 TT.

En cuanto al secundario, el tratamiento
guimico de fosftos, empleado en los pri-
meros afos de operacién, contribuyd a
la corrosién producida por el desgaste
guimico generalizado (wastage),

ARRANQUE (T> 100°C hasta operacion normal)

AGUA DE ALUMENTACION PARAMETROS DE CONTROL

Parédmetro Frecuencia normal Valor Limite Nivel de accién
O Disuelt
(ig /Iikée} i Como se requiera <100 >100

PURGA CONTINUA DE LOS GENERADORES DE YAPOR
PARAMETROS DE DIAGNOSTICO

Parémetro Frecuencia normal Valor Normal
pH Como se requiera 290
CO?Sé;:Cc::r i Continuo <2.0
(ngli;) Semicontinuo <100
](_ﬂg;igfc Como se requiera =100
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localizado en la zona libre por encima
de la placa de tubos. Este fendémenos
se presenta tanto en generadores con
tubos de Inconel 600 MA, como de
Incoloy 800 M. Como consecuencia de
esto, se procedit a definir e implantar la
quimica de todo volatil (AVT).

Por otro lado, y teniendo en cuenta Uni-
camente los problemas derivados de las
condiciones quimicas, es preciso resal-
tar que la mayor parte de los fallos de-
tectados se encuentrna en las centrales
equipadas con tubos de Inconel 600
MA. Por el contrario, en los generadores
de vapor equipados con Inconel 600 TT,
los darios por el secundario también son
minimos.

En el caso del Incoloy 800 M, no se co-
noce ningln caso de agrietamiento por
corrosion bajo tensiones o ataque inter-
granular por el lado primario, no habién-
dose detectado nuevos problemas, una
vez que se inicié el tratamiento AVT
sustituyendo al de fosfatos.

Otra consideracién que influye de forma
importante en la degradacion quimica
de los materiales es el disefio de los ge-
neradores de vapor. El método de ex-
pansionado de los tubos es determinan-
te ara evitar la existencia de tensiones
residuales que actuarian de germen pa-
ra la iniciacién de grietas. Por otro lado,
la acumulacién de lodos en diversos
puntos del lado secundario de los gene-
radores de vapor, asi como los peque-
fios huelgos existentes entre las placas
soporte y los tubos producen concentra-
ciones localizadas de sales y otras im-
purezas que pueden favorecer la apari-
cién de diversos tipos de corrosién:
intergranular, bajo tensiones, pitting,
denting, etc.

Por todo ello, la industria nuclear ha em-
pleado los avances de la tecnologia ac-
tual, que, por un lado, permite la utiliza-
cion de nuevos conceptos de disefio, v,
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Nos vamos a centrar en el caso especi-
fico de Almaraz y Ascd, puesto que am-
bas centrales han tomado la decision de
sustituir los actuales generadores de va-
por.

Ambas centrales disponen de genera-
dores de vapor tipo D-3 Estinghouse
con precalentador, con tubos de Inconel
600 MA y placas soporte de acero al
carbono, en los cuales han aparecido
problemas de todo tipo a lo largo de los
anos acumulados de operacion, desde
dafios por vibraciones en los tubos, por
causa de un disefio incorrecto de la to-
bera de entrada del agua de alimenta-
cion y de algunas indicaciones de dafos
en la zona de las barras antivibratorias
en la zona en “U” de los tubos, hasta la
deteccion de la mayor parte de los de-
fectos de corrosion citados anteriormen-
te, tanto por el lado primario como por el
secund ario, bien en la zona de transi-
cién, bien en las placas soporte e inclu-
so en zona libre.

En cada una de las unidades se ha de-
tectado el fenémeno de agrietamiento
por corrosion bajo tensiones en el lado
pirmaio, que ha progresado a pesar de
haber adoptado diversas soluciones pa-
ra minimizarlas, tales como: micro gra-
nallado de la zona de transicién para re-
ducir las tensiones residuales, reduccion
de la temperatura de operacién de los
generadores de vapor, puesto que este
fendmeno esta sujeto a una relacion de
Arrhenius, etc.

En cuanto al lado secundario, se ha pro-
ducido la aparicién de problemas de co-
rrosion, que coincide con los defectos
detectados en otras centrales equipa-
das con tubos de Inconel 600 MA, los
cuales han progresado a pesar de que
todas las unidades iniciaron su opera-
cién con quimica de AVT, y se han im-
plementado numerosas mejoras, tanto
en el seguimiento de las Guias

Quimicas durante la operacion, como
en la produccion de agua de aporte, la
aplicacién continuada o discontinua del
tratamiento con acido borico, o la susti-
tucioén de los materiales con contenido
en cobre del circuito secundario.

GENERADORES DE VAPOR
DE SUSTITUCION

Los generadores seleccionados, de di-
sefio Siemens, incorporan Inconel 800
M en los tubos, material que ha sido tra-
dicionalmente empleado por esta com-
pafiia. Por otro lado, como el disefio eli-
mina las placas soporte, sustituyéndolas
por rejillas, gue ademas son de acero
inoxidable ferritico, se minimiza la ma-
yor parte de los problemas clasicos de
los generadores de vapor, puesto que al
no existir huelgos, y no poderse deposi-
ler barros, se evitan los efectos negati-
vos de la concentracion localizada de
sales y otros compuestos quimicos
agresivos.

NUEVAS GUIAS QUIMICAS

El consorcio Siemens-Framatome, en-
cargado del disefio y de la construccion
de los generadores de vapor para la
sustitucion de los existentes en Almaraz
y Asco, ha definido unas Guias
Quimicas (2), cuyo cumplimiento garan-
tizan el correcto funcionamiento de es-
tos componentes.

Circuito primario. Se mantienen las
Guias Quimicas basadas en las del
EPRI (3) y en las Especificaciones de
Westinghouse (4), ya que cubren per-
fectamente los requerimientos de los
nuevos generadores de vapor, puesto
que las restricciones quimicas para el
lado primario son mucho menos exigen-
tes que para el resto del circuito, y, por
tanto, no se puede realizar ninguna rela-
jacion de las citadas Guias.

Circuito secundario. Su objetivo es lo-
grar que las condiciones de trabajo del
circuito agua-vapor no influyan o minimi-
cen la pérdida del material estructural, la
deposicion de los productos de corro-
sidn en la superficie de intercambio de
calor, 0 en la formacién de medios agre-
sivos.

Cualquiera de estas consideraciones es
valida para los generadores de vapor,
por lo que deben ser considerados co-
mo Ia llave de las Guias desde el punto
de vista quimico, aunque también se
contemplan los materiales y caracteristi-
cas del resto del circuito secundario.
Como parametros principales se deben
considerar: composicion y cantidad de
productos de corrosion transportados a
los generadores de vapor, impurezas
(sales) y oxigeno y otros oxidantes.

De ellos los mas influyentes son los pro-
ductos de corrosion, puesto que su acu-
mulacién en puntos de alto flujo calorifi-
co y bajo caudal puede generar la
acumulacion de impurezas y, por tanto,
crear medio agresivos locales, que



pueden iniciar fenémenos de corrosion
localizados.

En cualquier caso, se mantienen como
restricciones operativas los niveles de
accion, gue se resumen de la forma si-
guiente:

Nivel de accicn 1. Es preciso identifi-
car y corregir de forma rapida y prema-
tura aquellas causas que originan los
valores fuera de norma, aungue no es
preciso reducir potencia. Se puede
operar al 100% de potencia, durante un
plazo de 28 dias, sin causar dafos a
los generadores de vapor. En el caso
de que se sobrepase este periodo de
tiempo, se entra automaticamente en el
nivel de accién 2.

Nivel de accién 2. Es preciso reducir
potencia para minimizar los efectos co-
rrosivos, sin perjuicio de ejecutar las
acciones correctoras necesarias. En
este caso, se reduce la potencia al 30
% Yy se dispone de un margen de 14 di-
as, para reducir los parametros valores
normales. En el caso de sobrepasar el
tiempo, se entra de forma automatica
en el nivel 3.

Nivel de accién 3. Es necesaria la pa-
rada de la unidad en un plazo maximo
de 12 horas, para evitar dafos a los ge-
neradores de vapor.

Modos de operacidn

De cara a los requerimientos quimicos,
se definen tres modos o condiciones
de operacion:

1. Parada fria/conservacion: Tem-

peratura del refrigerante primario, infe-
rior a 100°C.
Todo el sistema secundario debe estar
en conservacion, la cual debe ser pre-
ferentemente en seco, aunque para los
generadores se puede adoptar la con-
servacion hiumeda.

2. Arranque: Con Temperaturas su-
periores a 100°C y hasta la operacion a
potencia, pero incluye también el perio-
do de cinco dias después de alcanzar
la situacién de potencia estable.
Durante este periodo, entendido como
un transitorio de corta duracion, se de-
be asegurar la calidad del agua de ali-
mentacién. Se sobreentiende que la
evolucion de los parametros de los ge-
neradores de vapor depende de las
condiciones del arranque. Si es nece-
sario, este perfodo puede ser emplea-
do para reducir el inventario de
impurezas, para lograr establecer rapi-
damente las condiciones normales
después de alcanzar la potencia de
operacién. En la Tabla | se recogen
tanto los parametros de control, como
los de diagnostico.

3. Operacion a potencia: Este modo

aplica después de transcurrido el perio-
do de cinco dias, después de alcanzar
la potencia de operacion.
Debido a que en esta situacién es
cuando los generadores son mas sus-
ceptibles a la entrada de impurezas, es
por lo que se fijan los valores mas rigu-
rosos. Los niveles de accion 2 y 3 se fi-
jan para los parametros mas criticos.

ANALISIS DE LAS
GUIAS QUIMICAS

a) Arranque

Tllb
OPERACION A POTENCIA. PURGA CONTINUA
DE LOS GENERADORES DE VAPOR

pH: Debe ser supe-

PARAMETROS DE CONTROL

rior a 9.0 en el agua Parémetro Frecuencia | Valor Valor Niveles de accion
?: rgg’&?p%gg'?g: pa- normal esperado | limite 1 2 3
i iesgos s

de corrosion. Cond. Catiénica Continuo <0.5 = >1.0 o
Conductividad cati6- (uS/cm) (el () | [
nica: Empleada para Sodio
controlar la presen- (ko) Semiconfinue | <10 <50 | »50[>100>500
cia de aniones fuer- Ha/kg
tes, que se deben
et e anal PARAMETROS DE DIAGNOSTICO
b;,seodjg[':]tlp;%r;nsa Sdoe- Parémetro Frecuencia normal Valor normal
agua de circulacion, pH Como se requiera >9.0 (d)
contaminacion del SOy = (ng/cm) (b) (<)
agua de aporte. -

Oxigeno disuslto: CL™ (ug/cm) (b) (]
Por encima de 100°C F b
el oxigeno debe ser (Hg/em) i {d

inferior a 100 pg/kg.,
para prevenir riesgos

{a) Debida a los aniones fuertes. Se debe calcular la conductividad tedrica y
compararla con los valores medidos. Se deben t'nvesﬁfqar las inconsistencias.

de generacién de pit- {b) Deben ser medidos en caso de gJue se sobrepasen los valores esperados.
ting. (c) Se deben de medir los aniones errescf/ emplear sus valores para contrastar
Hidracina: Para con los valores medidos de conductividad catidnica.

mantener un ade-
cuado ambiente re-
ductor.

b) Operacion a
potencia

() El valor esperado de pH en caso de operacién con alfo AVT seré 9.5

Tlic

OPERACION A POTENCIA

En las Tablas Il a, 1l
b y Il ¢ se exponen

los parametros de
control y de diagnés-

tico con los valores
esperados, asi como
los valores limites

con los niveles de

accion.
Conductividad ca-

tidnica: Es uno de

los principales objeti-
vos de la operacién

con AVT. El mante-
ner en la purga con-
tinua de los genera-

skl e

dores de vapor
valores inferiores a 1
puS/cm. (valor espe-
rado < 0.5 pS/cm.), es una limitacién
indirecta a la entrada de sales en los
generadores de vapor. Debe de corres-
ponder Unicamente a aniones débiles
(Acidos organicos a CO,).

Sodio: Es el parametro de control que
complementa la vigilancia de impure-
zas, asegurando que la alcalinidad libre
no excede los limites aceptables.

pH y amoniaco: En la purga con tinua
de los generadores de vapor se debe
mantener un valor superior a 9.5, que
se corresponde con un valor superior a
9.8 en el agua de alimentacion. Para
obtener este valor, es preciso una con-
centracién de amoniaco de alrededor
de 1.5 mg/kg.

Sulfatos, cloruros y fluoruros: La co-
rrelacion con la conductividad catidnica

con los valores obtenidos por andlisis
de estos aniones permite un mejor con-
trol de la quimica de los generadores
de vapor.

Valores integrados: Adicionalmente, y
para asegurar un buen comportamiento
a largo plazo de los generadores de
vapor, se establecen dos nuevos térmi-
nos:

Valor integrado anual de conductivi-
dad catiénica: En la duracion de un ci-
clo de combustible, la conductividad
catidnica debida a aniones fuertes in-
tegrada, no debe exceder en la purga
de los generadores de vapor de un
valor de 300 (uS/cm.) dia.

Valor integrado anual de sodio: En la
duracion de un ciclo de combustible, el
sodio integrado no debe sobrepasar
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Guias Quimicas del EPRI
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Dfas de operacitn a potencia

Nota A Es necesario alcanzar los valores de nivel de accion 1, dntes de subir potencia.
Nota B Es necesario alcanzar los valores de nivel de accion 2, dnies de subir potencia.

F I - Comparacion de los niveles de accion.

en la purga de los generadores de va-

por de un valor de 3.000 (Hg/kg.) dia.
Se supone que el ciclo de combustible
tiene una duracién de 300 dias, en ca-
so de que el ciclo real fuera de mayor
duracion, los valores integrados se ex-
tenderan proporcionalmente.
Los valores medios diarios de conducti-
vidad catidnica y de sodio en las pur-
gas continuas de los generadores de
vapor se acumularan cada dia en el va-
lor integrado, siempre que la potencia
acumulada diaria sea superior al 10%
de la EFPD (dia de plena potencia
efectiva).

COMPARACION CON LAS
ANTIGUAS GUIAS QUIMICAS

Independientemente de la relajacion
que supone el prolongar la condicién
de arrangue sin limitaciones, hasta cin-
co dias después de alcanzar la plena
potencia, se van a analizar las diferen-
cias mas importantes con las Guias
Quimicas del EPRI, aplicadas en los
generadores antiguos.

A) Niveles de accién: Constituye una
de las innovaciones mas importantes,
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ya gue, aunque se mantienen los térmi-
nos de potencia, se modifican sustan-
cialmente los tiempos de permanencia,
puesto que el nivel 1 pasa de 7 a 28 di-
as, el nivel 2 pasa de 4 a 14 dias y el
nivel 3 de 4 a 12 horas. Este cambio
permite disponer de mas tiempo, bien
para descartar cualquier situacién es-
puria, o bien para solucionar los posi-
bles problemas planteados.

B) Reduccién de los pardametros de
control y diagndstico. Aunque los para-
metros fundamentales son equivalen-
tes y se incorporan los nuevos valores
integrados, se ha producido una reduc-
cién importante en los citados parame-
tros. Analizando el caso de operacién a
potencia:

- Condensado: No se considera ningtin
parametro de control, frente a los tres
de las Guias anteriores.

En cuanto a los parametros de diag-
néstico se pasa de cinco a tan s6lo
uno.

- Agua de alimentacién: En este caso
se mantiene tres de los cinco parame-
tros de control originales.

Los pardmetros de diagnéstico pasan a
su vez de tres a dos.

- Purga continua de los generadores de

vapor: Frente a las nuevas, en las cua-
les figuran Unicamente dos parametros
de control, aungue con dos conceptos
distintos: el valor puntual y el integrado
a lo largo del ciclo de combustible, las
anteriores Guias contemplaban un total
de siete parametros de control, a los
gue se debe anadir el concepto de rela-
cién molar Na-/CL~

En cuanto a las condiciones de arran-
que, en las nuevas Quimicas solo se
considera el O,disuelto como parame-
tro de control, cuando en las antiguas
se consideraban cinco, de los cuales
tres han pasado a formar parte de los
de diagnostico.

Asimismo, en cuanto al agua de aporte,
se pasa de tres parametros de control y
dos de diagndstico a Unicamente la
conductividad especifica como parame-
tro de control.

CONCLUSIONES

Debido a las caracteristicas de los
nuevos generadores de vapor y en
funcion de la experiencia operativa
acumulada por Siemens, esta compa-
nia ha definido para la operacion y el
control quimico del circuito secundario
unas Guias Quimicas menos exigen-
tes que las anteriores, en cuanto a la
cantidad de parametros a supervisar y
a sus valores limitativos, asi como en
cuanto a los tiempos para la actuacién
en cada nivel de accion.
Adicionalmente, los dos parametros
de control de la purga continua de los
generadores de vapor incorporan la li-
mitacion del valor integrado a lo largo
del ciclo de combustible, para evaluar
el posible efecto negativo de acumula-
cion de sales en los generadores de
vapor.

Es de resaltar que las Guias Quimicas
del EPRI y las Especificaciones de
Westinghouse han experimentado un
incremento progresivo en sus restric-
ciones y limitaciones, en funcién de la
evolucion de los dafios por corrosién y
de la identificacién de nuevos proce-
sos de degradacion quimica en los ge-
neradores de vapor con tubos de
Incanel 600 MA.
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