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TRANSPORTE DE PRODUCTOS

DE CORROSION EN EL CIRCUITO SECUNDARIO

DE CN. ASCO

C. CASCANTE - M. BORONAT

Se presentan las medidas de transpor-
te de productos de corrosidn obtenidos
en C.N. Ascé y se estudia la influencia
de los materiales y los acondiciona-
mientos quimicos del Circuito Se-
cundario. Se describen también las téc-
nicas de toma de muestra usadas.

INTRODUCCION

Desde que se conoce la relacién exis-
tente entre dxidos metalicos acumula-
dos en Generadores de Vapor con los
fenémenos de corrosion en los tubos
de estos Generadores, se ha visto la
necesidad de desarrollar técnicas ade-
cuadas de toma de muestra y analisis
quimico gue permitan la cuantificacion
del transporte de productos de corro-
sion en el Circuito Secundario.

Otro punto de interés es conocer la in-
fluencia que sobre el transporte de pro-
ductos de corrosion pueda tener el tipo
de materiales y el acondicionamiento
guimico del Circuito Secundario, con el
objetivo de poder tomar accicnes
para minimizar este transporte y
preservar la integridad de los
componentes del Circuito Se-
cundario.

En este contexto se presentan los
datos obtenidos en C.N. Ascé.

TECNICAS DE MUESTREO

Teniendo en cuenta que los pro-
ductos de corrosién no son solu-
bles, es importante disponer de
un equipo gue permita tomar
unas muestras que sean repre-
sentativas, es decir, que garanti-
ce que los oxidos metéalicos no
son retenidos en las propias line-
as de muestreo.

El equipo debe estar fisicamente
muy cerca de los sistemas a es-
tudiar, con el fin de reducir la lon-
gitud de las lineas de muestreo.
Ademas, el nimero de compo-
nentes (valvulas, rotametros, etc.)
del equipo de muestreo debe ser
el minimo indispensable.

Por otra parte, el equipo debe te-
ner los elementos necesarios pa-

ra poder acondicionar la presidon y la
temperatura de la muestra. También
debe disponer de medios para cuantifi-
car el volimen de muestra procesado,
lo cual permitira determinar la concen-
tracion de los productos de corrosion y
si se tratan volimenes considerables,
se podran hacer determinaciones preci-
sas de concentraciones pequefias (in-
feriores a las ppb).

El equipo que se ha usado cumple los
requisitos indicados y su esquema se
representa en la Fig. |. Como se obser-
va dispone de:

- Sistema de refrigeracién que reduce
las temperaturas de proceso hasta
20°C.

- Unidad de filtrado que permite instalar
los filtros sobre los que quedaran rete-
nidos los productos de corrosién que
gueremos cuantificar. Esta unidad ope-
ra con la presién de proceso.

- Vélvula reductora de presién que per-
mite bajar la presién de proceso hasta
5-10 Kg/cm?®. Es importante que esta
valvula esté situada aguas abajo de la

F | = Equipo portatil de aita presién para muestreo

1. Unidad Refrigeradora

2. Vélvula Reductora de Presién
3. Unidad de Filtracién

4. Integrador de volumen

5. Caudalimetro
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MEDIDAS EN C.N. ASCO

En C.N. Asco se ha lleva-

unidad de filtrado, ya que en caso con-
trario, podrfa retener los productos de
corrosion.

- Indicadores de temperatura y presion
para el control de la unidad de refrige-
racion y de la reductora de presién.

- Caudalimetro que permite establecer
el caudal durante el proceso de toma
de muestra.

- Integrador que cuantifica el volimen
de muestra que ha pasado por la uni-
dad de filtrado.

En la Unidad de filtrado, tal como indica
la Fig. 1l, se coloca un filtro de 47 mm.
de didmetro y 0.45 p de poro, para la
determinacién de productos de corro-
sion filtrables. Debajo del filiro se colo-
can tres membranas de 47 mm. de dia-
metro impregnadas con resinas de
intercambio catidnico, las cuales retie-
nen por adsorcién los productos de co-
rrosion no filtrables, que por su natura-
leza probablemente coloidal pasan a
través del filtro de 0,45 p. Se colocan
tres membranas porque el andlisis qui-
mico individual de cada membrana, de-
muestra que la cantidad retenida de-
crece de forma que en la tercera
membrana apenas llegan productos de
corrosion. Por otra parte, el uso de
membranas de intercambio catiénico li-
mita el caudal de muestra a 15-20 I/h.
durante el proceso de integracion.

Una vez retenidos los productos de co-
rrosion insolubles en el filtro de 0,45 se
disuelven con 10 ml. de H2504 conc. y
10 ml. de HNO3 conc. en caliente. Los
productos de carrosion no filtrables re-
tenidos en las membranas de intercam-
bio cati6nico, se eluyen con 5 ml. de
HCI concentrado. Posteriormente se
procede, en ambos casos, al analisis
de los metales mediante Absorcién
Atémica.
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do a la practica un progra-
ma de sustitucién de mate-
riales de aleacion de cobre en el
Circuito Secundario, como una medida
para minimizar la corrosién de los
Generadores de Vapor.

Este programa de sustitucion del cobre
ha tenido una especial importancia en
C.N. Asco, debido a la pobre extraccion
de incondensables por el condensador
original, lo cual se traducia en tener
que mantener unos niveles de hidraci-
na en el agua de alimentacién muy ba-
jos (4-8 ppb), a fin de evitar superar los
niveles de amoniaco (700 ppb) que son
perjudiciales a los materiales de cobre.
Estos niveles de hidracina no permitfan
garantizar un ambiente suficientemente
reductor en los Generadores de Vapor.
El programa de eliminacion del cobre
se ha realizado en estas 3 fases:

- Sustitucion de los haces tubulares
de cuproniquel de los Separadores
de humedad y recalentadores, por
acero inoxidable.
- Sustitucion de los haces tubulares
de admiralty y cuproniquel del tren
de calentadores por acero inoxidable.
- Sustitucion de los haces tubulares
de admiralty del condensador por ti-
tanio.
Después de cada uno de estos cam-
bios se han efectuado medidas de
transporte de hierro y cobre en el agua
de alimentacién a los Generadores de
Vapor, a fin de determinar la influencia
de este cambio de materiales en el
transporte de productos de corrosion.
En las Fig. Il y IV se esquematiza la
evolucion de hierro y cobre, en el agua
de alimentacién de la Unidad Il de
Ascd, en sus formas filtrable y no filtra-
ble, con los cambios de materiales. De
la evolucion grafica de estas figuras, se
pueden hacer los siguientes comenta-
rios:

- Después de la eliminacién del cobre
de los Separadores de humedad y re-
calentadores se efectuaron las prime-
ras medidas de transporte de hierro y
cobre, que son por lo tanto, los valores
de referencia para observar la evolu-
cion del transporte con los cambios de
material.

Como todavia quedaba material de co-
bre por sustituir, las condiciones quimi-
cas eran pH=9,2 y 8 ppb de N2H4. E|
transporte de hierro era de 6,7 ppb (3,9
ppb de filirable y 2,8 ppb de no filtra-
ble), mientras que el transporte de co-
bre era de 1,9 ppb (1,8 ppb de filtrable
y 0,1 ppb de no filtrable).

- Después del cambio de calentadores
las medidas efectuadas mostraron que
el transporte de hierro practicamente
no vario, al pasar de 6,7 ppb a 6,4 ppb.
Esto fué debido a que las condiciones
quimicas de pH no habian cambiado,
ya que todavia quedaba el condensa-
dor de cobre por sustituir.

En cambio, el transporte de cobre se
redujo, aproximadamente la mitad, pa-
sando de 1,9 ppb a 0,7 ppb, debido a
que se habia eliminado una fuente de
aporte de cobre que eran los calenta-
dores.

- Finalizado el tltimo cambio de mate-
riales con la sustitucién del cobre del
condensador, se procedié a efectuar un
cambio quimico consistente en subir el
pH de 9,2 a 10,0 y la hidracina de 6-8
ppb a 250 ppb. Este nuevo acondicio-
namiento quimico se tradujo en una
fuerte reduccion de los niveles de hie-
rro, pasando de 6,4 ppb a 2,8 ppb (2,4
de filtrable y 0,4 de no filtrable). Por
otra parte, al haber eliminado la Ultima
fuente de cobre existente, éste ya no
se detectd en las medidas efectuadas.
Es por tanto C.N. Asco, un claro ejem-
plo de la influencia que tienen los mate-
riales y el acondicionamiento quimico
en el transporte de hierro y cobre a los
GeneFr{adores de Vapor de una Central
P.W.R.



CONCLUSIONES

Del conjunto de medidas de hierro y
cobre efectuadas en el Circuito
Secundario de C.N. Ascé, se pueden
extraer las siguientes conclusiones:

- Para obtener medidas fiables, es
necesario disponer de un sistema de
toma de muestras que garantice que
los productos de corrosidon no se re-
tienen en las mismas lineas de mues-
treo y que permita cuantificar a bajos
niveles de concentracién.

- Es posible efectuar medidas de
productos de corrosién filtrables
usando filtros de 0,45 p y no filtra-
bles con membranas de intercambio
catiénico.

- En las medidas efectuadas en la
Unidad Il de Asco durante el progra-
ma de sustituciéon de materiales de
cobre, se observa que el transporte
de cobre en la alimentacion se redu-
ce un 50% con el cambio de calenta-
dores y el 50% restante con el cam-
bio del condensador.

- Después de la sustitucion de los
materiales de cobre en la Unidad Il
de Asco, se procedid a subir el pH de
9,2 a 10,0 y la hidracina de 6-8 ppb a
250 ppb. Este cambio quimico ha
permitido reducir los niveles de hierro
total en el agua de alimentacién de
6,4 ppb a 2,8 ppb.
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Viene de la pdg. 40

La duracién del proceso es de unas 24
horas de trabajo reales no incidiéndo
en el camino critico de la recarga, re-
quiriéndose tres analistas de laborato-
rio en continuo para su ejecucion inclu-
yendo la operaciéon del equipo de
Sipping, analitica de las muestras y tra-
tamiento de datos. Se precisa ademas
un operador de la maquina de recarga,
tambien en continuo, para la introduc-
cion y extraccion de los elementos de
combustible.

MEDIDAS Y CRITERIOS
DE EVALUACION

Las muestras tomadas se analizan
mediante espectrometria gamma, de-
terminandose las actividades especifi-
cas de los productos de fisién 1-131,
Cs-134 y Cs-137. Se analizan también
muestras del agua de la piscina de
combustible, tomadas a través del
propio sistema de Sipping para utili-
zarlas como blancos de referencia.

El criterio de evaluacion que se sigue en
la Central de Trillo es considerar un ele-
mento defectuose cuando simultaneam-
nete las actividades especificas de los
tres productos de fision indicados ante-
riormente medidos en el Sipping son
superiores al doble de las correspon-
dientes al blanco de la piscina de com-
bustible. Cuando la realizacién del
Sipping tiene lugar con posterioridad a
la recarga de combustible debe elimi-
narse de este criterio el I-131 debido al
decaimiento radiactivo.
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