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INTRODUCCION

El control quimico del agua de aporte y de los
circuitos de CN. Ascd tiene como objetivo basi-
co el de minimizar los fenomencs de corrosion
en los materiales constitutivos de dichos circuitcs,
lo cual se traduce en un aumento de la disponibi-
lidad v la sequridad de la propia central.

Ademés, los productos resultantes de la corrosion
de los materiales del Circuito Primario pueden ser
activados por la interaccion neutrénica, generan-
dose isdtopos radiactivos; por lo tanto el control
quimico del Circuito Primario tiene como benefi-
cio afiadido el de reducir las dosis al persoral, &l
limitar la formacién de productos de cerrosion
activados.

Desde los primeros ciclos de combustible de las
Unidades | v Il de C.N. Asco, aparecieron diferen-
tes tipos de corrosién, afectando principalmente
a los Generadores de Vapor y gue obligaron a to-
mar medidas especificas de tipo quimico tanto
en circuitos, como en las plantas de produccion
de agua, para tratar de contrarestar estos proce-
s0s colrosivos. Fsto significa que el control quimi-
coen CN. Ascé ha ido evolucionando y adaptén-
dose a las necesidades que han ide surgiendo, lo
cual se ha conseguido por medio de los conoci-
mientos propios v los adquiridos de la comuni-
dad cientifica internacional.

La aplicacion de medidas especfficas de control
cjuimico, en general han sido beneficiosas en la de-
tencién de la comosion, si bien en el caso concreto
de la corrosién bajo tensién por el lado secundario
de los tubos de los Generadores de Vapor, las dis-
fintas medlidias quimicas aplicadas no tuviercn el
efecto esperado, al igual que en otras Centrales
afectadas por este mismo procesc. Este mecanis-
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mo de degradacion de los
tubos es la causa que moti-
va un mayer nimero de tu-
bos faponados, llevando en
tltimo término a la sustitu-
cién de los Generadlores de
Vapor.

CONTROL QUIMICO DEL CIRCUITO
PRIMARIO

Se puede considerar que el primer tratamiento
quimico en el Circuito
Primario fué el realiza-
do durante la Prueba
Funcional en Caliente,
durante la cual se rea-
lizo una pasivacion
de los materiales con
la planta en caliente vy
con un medio reduc-
tor.

Con las dos Unidades
ya en operacion a
plena potencia, ¥ si-
guiendo el control
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consistente en mantener los pardmetrcs quimicos
dentro de las especificacicnes indicadas por el
suministrador de los equipos, surgié la necesidad
de realizar un control de las concentraciones de
boro v litio de una forma més especifica que lo
requerido por las especificaciones originales. Este
seguimiento quimico es el denominado control
beroflitio coordinado consistente en mantener
unas relaciones de boro y litio dentro de una zo-
na definida, tal como indlica la Fig. |, con lo cual
se consigue mantener un pH constante de 6.9, re-
ferido a la temperatura media del Circuito

A papel de Control
de la Planta de
tratamiento de agua.

| Espectrofotometro
de absorcion
atomica



Primaric, a lo largo del ciclo de combustible.
Estudios realizados scbre la composicion quimi-
ca de los Oxidos procedentes de la corrosion de
materiales, demostraron que el pH de 6.9 era el
éptimo para minimizar la deposicion de estos
dridos sobre los elementos combustibles, evitan-
do con ello su activacion neutrdnica. Tan pronto
aparecieron los resultados de estos estudios con
su pesible beneficio en cuanto a dosis al persc-
nal, en CN. Ascé se tomd la decision de implan-
tar este control quimico.

Estudiios posteriores mostraron que la proparcion
de hierro, niquel y cobalto que se habia asignado
a los dxidos no era del todo correcta. Cen la nue-
va formulacion de los dxidos era necesario subir
el pH de 6.9 a valores cle 7.4 para favorecer la no
deposicidn sobre el combustible, Fste nuevo
control se conoce como quimica boro/litio modi-
ficada v se lleva a la préactica manteniendo las
concentraciones de boro v litio durante el ciclo
dentro de la zona adecuada, tal como indica la
Fig. II. El hecho de haber aplicado estos controles
de boro/litio con prontitud en CN. Asco ha con-
tribuido en gran medida a mantener las dosis en
valores bajos.

Por ofra parte, durante las Paradas por Recarga se
han ido optimizando los procesos de: boracién,
deslitiacion y oxigenacién, con el objetivo de solu-
bilizar al maximo los productos de cormosidn activa-
dos (mayaritariamente Co-58 y Co-60) y poderlos
retener en las resinas de intercambio idnico del sis-
terma de control guimico vy de voltimen, contritbu-
yendo de esta forma a bajar las dosis al personal
dlurante las intervencicnes en la Parada cle Recarga.

CONTROL QUIMICO DEL CIRCUITO SECUNDARIO

El grado de afectacion de la corrosion en los
materiales ha sido mas alto en el lado del
Circuito Secundario que en el Primario, con lo
cual el control quimico del primero ha experi-
mentado una evolucién considerable a lo largo
de la operacién de CN. Asco. De forma esque-
matica, esta evolucion se puede narrar segln los
siguientes apartados:

Control de impurezas y limitacién de oxidantes

En el primer ciclo de la Unidad | va se vid que el
mantener bajos los niveles de impurezas quimi-
cas y de oxidantes en el Circuito Secundario no
era una tarea facil. En cuanto a las impurezas, las
principales fuentes fueron las pequefias entraclas
de agua de circulacion a través del Condensador
y la suciedad en los materiales propios de un
primer ciclo. La presencia de oxidantes era debi-
da al oxigeno, por medio de las entradas de aire
a través del condensador, v el cobre, debido a
la existencia de aleaciones de cobre en los ma-
teriales del Circuito Secundario.

Aungue ya en el primer ciclo se empezaron a to-
mar medidas para minimizar el contenido de im-
purezas y oxidantes, fué después de haber visto
en la primera Recarga la corrosion tico “denting”
en los Generadores de Vapor, cuando aumenta-
ron los esfuerzos para limitar la presencia de im-
purezas Y oxidantes. Las actuaciones més desta-
cables fueron:
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- Optimizacién de los analizadores quimicos en
continuo v del equipamiento del Laboratorio para
aumentar la sensibilidad en la deteccién de fugas
en cajas de condensador, siguiendc con actua-
ciones répidas y efectivas en |a localizacion de los
tubos afectados y en su postericr taponado.

- Aumento de la limpieza del Circuito
Secundario durante los arrancjues de las Unidades
después de paradas, mediante un maycr aporte
de agua desmineralizada,

- Conservaciones hiimedas de los Generadcres
de Vapor vy en seco en el resto del Circuito
Secundario durante las paradas a fin de limitar &l
transporte de productos de corrosién a los
Generadores.

- Puesta en marcha v operacidn de un sistema
de Osmosis Inversa como apoyo previo a la plan-
ta de produccion de agua desmineralizada, con
el consiguiente aumento de produccién de agua
v mejora sustancial en la calidad de la misma.

- Disminucion del contenido de cxigeno me-
diante la bulsqueda y eliminacién de entradas de
alre a través del vacio del condensador.
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La actuacion esforzada y continuada a lo largo del
tiempo en estas dreas, ha hecho que en la actuali-
dad las concentraciones de impurezas vy oxidan-
tes en CN. Ascd, sean de las mas bajas de entre
las centrales del mundo, tal como sefala el
“Indice Quimico de INPO-WANCO".

Tratamiento de los Generadores de Vapor con
acido bérico

A raiz de la deteccion del "denting” en los
Generadores de Vapor, se implanto la dosifica-
cion de écido bérico a dichos Generadores. El
objetivo del tratamiento con dcido bdrico era el
de evitar la corrosién de las placas soporte de los
Generadcres, ya que los oxidos formados en esta
comesién podrian llegar a estrangular los tubos. E
tratamiento consistia en un empapado (“Soak”)
con 50 ppm de boro por debajo del 30% de po-
tencia y un mantenimiento entre 5y 10 ppm du-
rante la operacion a plena potencia.

Este tratamiento con écido bdrico junto con la li-
mitacién de impurezas y oxidantes, permitic la
detencién de la corrosién tipo “denting”.
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Coincidiendo con la detencion del “denting” se
empezo a detectar la corrosién bajo tension
(ODSCC), lo cual hizo que se siquiese con el trata-
miento de acido bdrico, ya que estudios con ma-
quetas hablan mostrado que podia ser efectivo pa-
ra este nuevo tipc de comosion. No cbstante, se
modifict el procedimiento de empapado durante
los perfodos de aranque, de forma gue se pasd
de 50 a 150 ppm de boro y se iniciaba el trata-
miento a temperaturas més bajas, lo cual tenia co-
mo objetivo el favorecer el contacto entre el dcico
béricoy la pared del tubo afectada por el ODSCC.

Alungue se mantuvo el tratamiento con borico
hasta el cambio de los Generaderes de Vapor,
no guedd demostrada la efectividad frente @ es-
ta nueva corrosion como lo habia sido en el ca-
so del “denting”.

Quimica de alto pH e hidracina

Tan pronto se tuvo conciencia del efecto perjudi-
clal gue tenian las aleaciones de colore sobre los
Generadores de Vapcr, al actuar el cobre gue era
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transportado a estos Generadores como un oxi-
dante que favorecia los mecanismos de corrosion
que se producian, CN. Ascd tomd la decision de
sustituir estas aleaciones.

En una primera etapa se reemplazaron los haces
tubulares de los Separaciores de humedad y re-
calentadores (MSR) por acero inoxidatle. En una
segunda etapa fueron cambiades los haces tubu-
lares de los trenes de calentadores, también por
acero inoxidable. Por (ltimo, se sustituyeron los
tubos del condensador por titanie.

Con estos cambios no solo se elimind el aporte
de cobre a los Generadores, sino que posioilitd
el poder subir el pH desde valores de 9.2 a valo-
res de 10.0, lo cual disminuyd los fendmenos de
erosicn-cornosion que se procucen en los mate-
riales base hierro del Circuito Secundario y que,
consecuentemente, redujc el aporte de dxidos
de hierro a los Generadores, pasando de unos va-
lores de 6.4-6.7 ppb a 0.9 ppb de hierro en el
agua de alimentacion, tal come se indica en la Fig.
IIl. En el caso del cobre, el transporte se fue redu-
clendo gradualmente a medida que se iban re-
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emplazando los materiales, sienclo 1.9 ppb des-
pués del cambio de los M.S.R., para bajar a 0.7
ppb con el cambio de calentadores v finalmente
no detectable al efectuar el tltimo cambio con el
condensadcr, tal como se muestra en la Fig. V.
Otro beneficio que se obtuvo con la sustitucion
dle las aleaciones de cobre fué el de poder incre-
mentar la concentracion de hidracina en el agua
de alimentacién pasando de 6-8 ppb a 200 ppb,
asegurando asi un ambiente quimico suficiente-
mente reductor en los Generaciores de Vapor. Los
bajos niveles de hidracina antes del cambio de
materiales eran debidos a que el ameniaco, que
se formaba por la descomposicion térmica de la
propia hidracina, debia limitarse para ne subir el
pH por encima de 9.9, que era el valor recomen-
dado para no incrementar la corresidn de las ale-
aciones de cobre.

Si bien el cambio quimico realizado en CN. Ascd
de alto pH y elevada hidracina, derivado del
cambio de materiales, fué muy beneficioso para
el contral de las corosiones en general, no tuvo
el efecto esperado sobre la corrosion tipo
ODSCC, la cual siguid evolucionandlo.

Control de la relacién molar Na/Cl

A partir de estudios efectuados en maguetas de
laboratorio vy de datos obtenidos en Centrales
con Generadores afectados por ODSCC, se vid la
incidencia que tenfan los ambientes alcalinos so-
bre el inicio y propagacion de este tipo de corro-
sion. De ahi surgio la necesidad del control de la
relacién molar Na/Cl en las purgas de los
Generadores, tanto en operacion normal como
durante el retomo de secuestrados ("hiceout-re-
urn”) en las paracias, dado gue altos valores de la
relacion Na/Cl, podian significar la presencia cle
ambientes alcalinos.

En C.N. Ascé se inicio el control de la relacion
Na/Cl, con el andlisis de los datos existentes de
esta relacion en los ciclos de operacién de la
central y en los refomos de secuestrados de las
paradas por Recarga. De este andlisis de datos se
vio que la relacién Na/Cl durante la operacion a
potencia era menor que la corespondiente a la
de las paradas, lo cual debia interpretarse como
que los Generadores de Vapor secuiestraban pre-
ferentemente Sodio a Cloruros; 6 lo que es lo
mismo, secuestraban especies alcalinas.

Como era conocido el efecto perjudicial que te-
nian las especies alcalinas sobre el ODSCC, CN.
Asco tomd la decisién de pasar a un control acti-
vo de la relacién molar Na/Cl. Este control consis-
tia en forzar una relacion suficientemente baja du-
rante la operacion & plena potencia, para
compensar el factor de secuestro preferencial de
Sodio por el Generador y dar como resul@nte un
ambiente quimico neutro (relacion molar
Na/Cl=1), que erz el que se debla coservar du-
rante €l retorno en las paradias, dado que la com-
posicién quimica en estes retormos es eguivalente
a la que secuestra el Generadlor durante la opera-
cién a potencia.

Este control activo de la relacion Na/Cl en CN.
AscH se llevaba a la practica mediante el control
sobre la concentracion de cloroformo (CHCl;) en
el agua desmineralizacia,
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El cleroformo se forma durante el proceso
de cloracién en la Planta de Tratamiento
de Aguas y puede ser eliminado por ad-
sorcion sobre carbon activo. En la Planta
de Tratamiento de Aguas existen dos line-
as de desmineralizacion con un lecho de
carbdn activo en cabecera en cada una
de ellas, en una linea se operaba con un
carbdn saturado en cloroformo y por tan-
to incapaz de eliminarlo, mientras que en
la otra linea se disponia de un carodn no
saturado y capaz de retener el clorofor-
mo. Entonces el control de la concentra-
cién de claroformo se realizaba con el
tiempo de funcionamiento de cada uno
de los dos lechos de carbones activos.

La ventaja que presentaba este tipo de
control de la relacion Na/Cl, era debido a
que el cloraformo generaba clorure solo a
altas temperaturas (las existentes en la
operacion a potencia) que es cuando re-
almente hace falta el control de Ia relacion
Na/Cl. Durante las paradas no se preducia
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Una vez més, este nuevo control quimico

disefiado para combatir el ODSCC no de-

mostro su efectividad. F VL

SISTEMA DE TRATAMIENTO DE AGUAS
Configuracién inicial

El sistema de tratamiento de aguas de la Central
Nuclear de Ascod fué disefiado v construido a
mediados de la década de los 70. El conjunto
tenla tres partes claramente diferenciadas: PRE-
TRATAMIENTO, DESMINERALIZACION y ALMA-
CENALE.

Frefratamiento tenia una capacidad de produc-
cidn de 400 m/h. v estaba basado en realizar un
ablandamiento en frio para eliminar los bicarbo-
natos de calcio y magnesio y asi aumentar la du-
racion de los ciclos de desmineralizacion de las
resinas de intercambio iénico (Figura V). La
planta disponfa de una camara de mezcla don-
de se adicionaban los reactivos: hidréxide de
cal, sulfato de alimina, polielectrolito, hipoclori-
to sddico v écido sulfirico. Posteriormente el
agua era decantada, filtrada v ura vez corregico
su pH, era almacenada.

Desmineralizacion con 2 lineas de idéntica
cenfiguracion con una capacidad de produc-
cién de 120 m/h. cada ung; los elementos que
compoenian inicialmente cada Una de las lineas
eran:

- 1 Declorador de carbdn activo.

- 1 Intercambiador de resina cationica.

- 1 Intercambiador de resina aniénica débil.

- 1 Intercambiador de resina aniénica fuerte.

-1 Intercambiador de lecho mixto.

Como elemento camiin a las dos lineas estaba la
Torre desgasificadora de vacio con un relleno
cerdmiceo en forma de sillas de montar.

Almacengje dos tanques de 9.500 m’ cada uno,
provistos inicialmente de membranas eldsticas
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COMPARACION DE PARAMETROS
OPERACIONALES 1979-1996

—
A planta

ellas, merecen destacarse:

- Cambio de las membranas de los
tanques de almacenamiento por
un colchén de N,

- Optimizacion de la regeneracién,
aumentando la cantidad de agua
caliente, para una mejor elucién

1979 1996 de la sflice en el anion fuerte.
- Instalacion de un intercambiador
DURACION DEL CICLO 10 h. 500 h. de resina recubierta de paladio
PRODUC. NETA POR CICLO 975 m¢ 59775 m* para la eliminacion catalitica de
PRODUC. MAXIMA DIARIA 2952 m? 5678 m’ oxigeno mediante aporte de Ho
VERTIDOS PROC. REGENER. 552760 mafic 9271 m¥afio gas y posterior cambio de éste
por Hidracina.
ESPECIFICACION 1979 1996 - Mejoras sustanciales en el pretra-
tamiento.
Cond. esp. pSiem <05 <01 (0,08) - Instalacion de una planta de
Cl ppb <105 <5 (<02) Osmoesis Inversa con membranqs de
F tib ~ - (1) acetato de celulosa y arollamiento
pp en espiral. Tiene Una capacidad de
SQ“ Ppo - <5 (<02) produccion de 6000 mi/dia que re-
Si0; ppb <20 <10 (<1) duce el aparte cle sales a la desmi-
Na ppb <1 (<02) neralizacién en un 95%.
K ppb * (<04) - Reposicién hidréulica de la tore de
0, disu. ppb < 100 <100 («2) vacio, para situarla entre los dos
TOC ppb C - <100 (<5) anicnes. -
Cl ppb iradiado U.V. - - (<3) - lnsftalacién de una torre de g\l_rm—
S0, ppb irradiado U.V. . = (28 nacion de compuestos voldtiles
) (organcclorades), basada en la pul-
(Fhavehabiiales verizacién del agua a través de una
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en su interior, para poder aislar el agua desgasi-
ficada de la atmdsfera exterior.

Medificaciones mas importantes

Las modificaciones realizadas en las plantas
para adaptarlas a las nuevas necesidades han
sido muchas a lo largo de estos afos. Entre
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corriente de aire en sentido inverso.

- Sustitucion del panel de mandos,

incorporando autématas programables

para las operaciones automaéticas, aumentando la

instrumentacion v analizadores en continugc, cen-

tralizandose toda la informacion en los PC's de
Vvisualizacion que incorpora el nuevo panel.

Las mejoras introducidas han dado sus frutos. La
comparacién de los diferentes pardmeros opera-
cionales entre los afios 1979 v 1996 es una clara
muestra de ello. (Figura V).
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