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INVESTIGACICN ESPANOLA SOBRE

LAS ANOMALIAS DE AKIAL OFFSET
(Spanish Investigation about Atial Offset Anomalies AOA)

F. TARIN

Las anomalias de Axial Offset (AOA) observadas en algunas centrales nucleares PWR, y que son producidas por la
precipitacién de compuestos de boro en la superficie de las barras combustibles, tienen importantes implicaciones de

seguridad y econémicas.

Por este motivo, ENUSA Industrias Avanzadas S.A., en colaboracién con IBERDROLA GENERACION S.A, ASOCIACION
NUCLEAR ASCO-VANDELLOS Il A.LE. y A.LLE. CCNN ALMARAZ-TRILLO, viene desarrollando desde el afio 2001 un
programa de ensayos en las instalaciones de Studsvik Nuclear AB en Suecia, con el fin de descubrir las causas de dichas
anomalias y formas de evitarlas. En este articulo se resumen los resultados més importantes obtenidos hasta la fecha, asi

Axial Offset Anomalies (AOA),
observed in some PWR Nuclear Power
Plants, due to boron compounds
precipitation in the fuel rod surface,
have very important economic (cycle
length reduction, power limitations, ...)
and safety implications (shutdown
margin reduction, operational
problems,...).

An experimental project has been
Jointly initiated by ENUSA Industrias
Avanzadas S.A. and three Spanish
Utilities (IBERDROLA GENERACION
S.A., ASOCIACION NUCLEAR ASCO
— VANDELLOS Il, A.LLE. and A.IE.
CC.NN. ALMARAZ-TRILLO). The
objective of the activities that are
being performed in Studsvik Nuclear
AB Laboratories in Sweden, is to check
out experimentally the basic
mechanisms that take place, which
will help to understand the AOA
phenomenon as well as to define ways
to minimize it. This article summarizes
the most important results and future
research plans.

INTRODUCCION

Pequefas anomalias radiales y axia-
les de potencia en algunos reactores
espafoles de tipo PWR, asi como el
conocimiento de la existencia de ano-
malias axiales (Axial Offset Anomalies,
AOA) mucho mas importantes en al-
gun reactor PWR americano, nos llevé
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en 1993 a estudiar este problema.

Para ello se correlacionaron varios
datos de operacién de seis ciclos de
cinco plantas PWR espafiolas diferen-
tes: concentracion de boro, Axial
Offset (AO) medido (“ex-core” e “in-
core”), pH medido, pH calculado en
funcion del boro, litio y temperatura
del refrigerante.

Teniendo en cuenta que una distribu-
cién tridimensional de la temperatura
local produce una distribucién local
tridimensional del pH, el analisis deta-
llado de todos estos datos nos llevo a
formular una nueva hipétesis para ex-
plicar el comportamiento anémalo del
AO vy de [a concentracién de boro:

“ Cuando hay boro en el refrigerante,
y el pH (funcién del boro, litio, tempe-
ratura...) supera un valor umbral (entre
7.2 y 7.4), algin mecanismo produce
la precipitacion del boro del refrigeran-
te en los depdsitos de la superficie de
las barras de combustible (“crud”).
Cuando este pH del refrigerante cae
por debajo de dicho umbral, el boro se
redisuelve en el refrigerante .

También es conocido que la opera-
cion por debajo de pH (Tmedia) de 6.9
no es recomendable por la disminu-
cién de las solubilidades de los pro-
ductos de corrosién en el nicleo (ferri-
tas y niquel-ferritas), que puede llevar a
una mayor acumulacion de “crud”.

Por ello, debemos buscar un nuevo
mecanismo responsable de la forma-
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como los planes de investigacién futuros.

s t

cién de “crud” cuando la operacién de
la planta lleva al pH del refrigerante a
valores por encima de un cierto um-
bral, teniendo en cuenta otra clase de
productos de corrosién. Fstos depésitos
incluyen compuestos de boro.

RESUMEN DE LA TEORIA
PROPUESTA

Para las dos teorias oficiales actual-
mente vigentes, la causa raiz de las
AQOA es la deposicion de boro dentro
del depésito (“crud”) que se ha forma-
do previamente sobre las superficies de
las barras combustibles. Para que esto
ocurra son necesarias tres condiciones:

e Régimen de ebullicién subenfriada
alrededor de la barra

® Presencia de productos de corro-
sion en el refrigerante

® Presencia de boro en el mismo

La ebullicion subenfriada acelera la
precipitacién de los productos de co-
rrosidon en las barras combustibles.
Cuando el “crud” es suficientemente
grueso y poroso, la evaporacién ocurre
en la superficie vapor-liquido dentro de
los poros de estos depésitos. La tensién
superficial reduce la presién en el lado
del liquido, atrayendo mas liquido
dentro del depésito. La evaporacién
concentra las especies quimicas dentro
del mismo.
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Ambas teorias sélo se diferencian en
el mecanismo de deposicién del boro.
La primera es la precipitacion de meta-
borato de litio (LiBO:), que es retroso-
luble con la temperatura. Pero se nece-
sita un factor de concentracién muy
elevado para que se produzca la preci-
pitacion del mismo. Segin la segunda
teorfa, se produce la adsorcion fisica
del acido bérico (H:BOs:) no ionizado
(o tal vez del anién borato) dentro del
“crud” poroso. Este mecanismo tam-
bién necesita de una concentracion lo-
cal de acido bérico cerca de la vaina.

Los experimentos mas importantes
llevados a cabo los dltimos 4 afios,
dentro del programa RFP (“Robust Fuel
Program”) del EPRI, sobre la causa raiz
de las AOA basados en estas teorias,
han fracasado en dos aspectos funda-
mentales:

e No han sido capaces de precipitar
en el laboratorio, los depdsitos “tipi-
cos” que se observan en las plantas
con AOA (ni en cantidad, ni con ca-
racteristicas similares).

= Y en experimentos con un “crud”
previo predepositado (grueso y poroso)
no han sido capaces de precipitar los
compuestos de boro

La nueva teoria propuesta por ENU-
SA para explicar las Anomalias de
Axial Offset (AOA), la “desaparicién”
de boro que se ha observado en algu-
nos reactores PWR y algunos procesos
de corrosién localizada en dichos reac-
tores ha sido previamente presentada
en Espafia y en algunas reuniones in-
ternacionales (Refs. 1, 2, 3 y 4) y se
describe brevemente a continuacién:

La precipitacién de cationes metali-
cos en un PWR (especialmente de ni-
quel), en forma de hidréxidos, cuando
el pH local sobrepasa el pH umbral de
precipitacion, puede producir dos efec-
tos importantes:

e La coprecipitacion de algunos io-
nes de boro. Esto llevarfa a la forma-
cién de metaborato de litio en el
“crud” del combustible y podria ser la
causa de las Anomalias de Axial Offset
(AQ) observadas.

e la precipitacion del hidroxido se
produce localmente si el pH es supe-
rior a dicho umbral y si las condiciones
hidraulicas son favorables para produ-
cir este depésito (ebullicién subenfria-
da, flujo laminar, remansos...). En esas
zonas, el pH local caeria bruscamente
(al formarse una celda ocluida entre los
precipitados y la vaina del combusti-
ble, ref. 5) y se podria producir una co-
rrosion acida localizada con disolucién
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Figura 1. ilustracién del sistema de autoclave de fa fase 1.

de metal y produccién de hidrégeno
(Ha).

En base a esta teorfa, a corto plazo,
la estrategia de quimica del primario
mas recomendable para evitar la apari-
cién de AQOA, seria la de mantener un
pH por debajo del pH umbral de preci-
pitacién, aunque superior al limite in-
ferior de 6.9 siempre. También es pre-
ferible mantener un pH constante para
que los cationes metalicos formados en
la primera parte del ciclo permanezcan
en el refrigerante evitando su precipita-
cién en el combustible y otras superfi-
cies metélicas.
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Ademas estas anomalias de Axial
Offset (AOA) tienen importantes impli-
caciones de seguridad (Ref. 6), como la
reduccién del margen de parada y otros
problemas operacionales, y también
econdmicas, como el acortamiento de
la longitud de los ciclos, o reducciones
de potencia necesarias para recuperar
los margenes de seguridad.

Por este motivo, ENUSA Industrias
Avanzadas S.A., en colaboracién con
IBERDROLA GENERACION S.A, ASO-
CIACION NUCLEAR ASCO-VANDE-
LLOS 1l ALLE. y A.LE. CCNN ALMA-
RAZ-TRILLO, viene desarrollando desde
el afio 2001 un programa de ensayos en
las instalaciones de Studsvik Nuclear
AB en Suecia, con el fin de descubrir las
causas de dichas anomalias y formas de
evitarlas.

El primer propésito de este proyecto
es comprobar experimentalmente los

mecanismos basicos que controlan la
aparicion del fenémeno de AOA seglin
la teoria propuesta por ENUSA. Por es-
to, el proyecto encajaria en los objeti-
vos del “Robust Fuel Program (Working
Group 1, WG1)” en su bisqueda de la
causa rafz de las AOA y en los del
WG4 en cuanto a los fallos producidos
por corrosion localizada en TMI, Sea-
brook y Palo Verde.

RESULTADOS DE LA PRIMERA
FASE

Los ensayos experimentales se reali-
zan simulando las condiciones de ope-
racién de un reactor PWR en autocla-
ve. Se utilizan vainas de combustible
calefactadas. La formacién de los pre-
cipitados relacionados con el fenéme-
no de AOA es objeto de seguimiento
“on-line”. Cuando se detecta esta for-
macién, los precipitados se separan en
condiciones de operacién (en caliente)
para ser posteriormente analizados por
SEM/EDS (Scanning Electron Micros-
copy/Energy Dispersive Spectroscopy),
XRD (X-Ray powder Diffraction) y LRS
(Laser Raman Spectroscopy).

La figura 1 muestra un esquema del
sistema de autoclave utilizado para es-
ta primera fase. Esta fase del experi-
mento concluyé a finales de 2001 con
unos resultados muy prometedores
(Ref. 7). En ella se han realizado ensa-
yos en presencia o no de ebullicién v
las medidas de conductividad “on-li-
ne” confirman fenémenos de forma-
cion y redisolucién de precipitados
conteniendo litio y boro.

Sin ebullicién, sélo se ha obhservado
la formaciéon de un depésito conte-
niendo una pequefa cantidad de acido
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Fr'gura 2. Imagen de los depésitos de borato de
itio.

bérico. La precipitacién de boratos de
litio (LiBO: y LizB:Oy) se observa de for-
ma extensa en condiciones de ebulli-
cién, alto pH, bajo potencial, y en me-
nor cantidad en condiciones de
ebullicién subenfriada, alto pH, alto
potencial (figura 2).

En condiciones de ebullicién suben-
friada y a alto potencial y alto pH se
precipita éxido de niquel (NiO) en
cantidades significativas en presencia
de concentraciones de oxidantes.

Estos resultados indican que la for-
macion de boratos de litio depende de
las condiciones de ebullicién y del va-
lor del pH, y es menos sensible al po-
tencial electroquimico del agua. La
precipitacién de LiBO: parece muy de-
pendiente de las condiciones de ebu-
llicion y ebullicién subenfriada, si el
pH es suficientemente alto, ya que si
no lo es, no se observan los fendme-
nos de precipitacion de compuestos
de boro vy litio aunque exista ebulli-
cion.

SEGUNDA FASE

Teniendo en cuenta estos resultados,
se ha decidido continuar con una se-
gunda fase del experimento que tendria
como objetivo probar, también sobre
una supetficie cubierta previamente
con una capa de “crud”, los mecanis-
mos de precipitacién de compuestos
de boro y niquel y su influencia en el
fenémeno de AQA.

Ademas se quiere obtener el pH um-
bral al cual se precipitan esos com-
puestos de boro y estudiar la influencia
en este proceso de las concentraciones
de Ni*, Se dispone en esta segunda fa-
se de unas ventanas en el autoclave
para posibilitar la visualizacién y las
medidas de espectroscopia laser
Raman (LRS) “on-line”.
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Los dispositivos de la fase 1 se si-
guen utilizando en esta fase, junto con
los especificos que corresponden a la
observacion visual y la medida de LRS,
Ademis se ha anadido un lazo de con-
trol del potencial electroquimico que
permite mantenerlo durante los experi-
mentos en torno a unos valores simila-
res a los que se producen dentro del
niicleo de los reactores PWR (Ref. 8).

La figuras 3, 4 y 5 dan una idea del
complejo dispositivo experimental que
se usa en esta segunda fase del experi-
mento.

Previamente se han preparando va-
rias barras con una superficie cubierta
con “crud”. Este ha sido caracterizado
para comprobar que cumple una serie
de requisitos minimos de espesor y po-
rosidad.

En primer lugar, se ha repetido el ex-
perimento realizado en condiciones de
ebullicién subenfriada y alto pH, de
forma semejante a la primera fase, pero
sobre una vaina que tiene un espesor
determinado de “crud”.

Los resultados de este primer experi-
mento han sido los siguientes (Ref. 9):

* No se detectan facilmente los pre-
cipitados que se producen ni visual-
mente ni usando el sistema LRS “on-li-
ne”. Es necesario realizar ciertos
cambios que mejoren la sensibilidad
del sistema Raman.

e El examen de los precipitados pro-
ducidos sobre la superficie de la vaina,
una vez vaciado el autoclave en ca-
liente, muestran una clara evidencia de
la presencia de compuestos de litio,
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Figura 3. llustracién del sistema de ventana en el
autoclave de la segunda fase.

boro y oxigeno, aunque en menor me-
dida que sobre una barra limpia.

e También se ha comprobado que el
contenido en nfquel del “crud” resul-
tante es mucho mayor que en el previo
predepositado.

A continuacién estd previsto realizar
estudios paramétricos para evaluar [a
influencia del pH y del Ni* en la for-
macion de estos precipitados, tanto so-
bre barras limpias como con vainas
con un “crud” previo. Estd previsto que
estos experimentos finalicen alrededor
de septiembre de este afio 2003.

POSIBLES SOLUCIONES DEL AOA
(TERCERA FASE)

A la vista de los resultados obtenidos
hasta ahora y de las capacidades del
dispositivo experimental con el que se
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Figura 4. llustracién del dispositivo experimental de la segunda fase.
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Figura 5. Fotografia de una parte del dispositive experimental de lo
segunda fase.

del reactor un papel similar
al que creemos que juega
el niquel, y por ello podria
incrementar el riesgo de
anomalias axiales.

CONCLUSIONES

Este programa experimen-
tal ha mostrado cémo pre-
cipitar ciertos compuestos
de boro en algunas condi-
ciones tipicas de los reac-
tores PWR, y cudles son al-
gunos de los factores mas
importantes que contribu-

cuenta, se ha realizado una prograrma-
cién previa de experimentos para una
tercera fase (afios 2003-2004), en
colaboracién con los expertos del EPRI
(Ref. 10).

Esta fase serd cofinanciada, ademas
de los socios espafoles actuales, por el
“Robust Fuel Program” (RFP) del EPRI.

Esta tercera fase se ha dividido en 3
partes:

1) Experimentos de mitigacién del
AOA con el uso de boro enriquecido:

En ellos se quiere comprobar si el uso
de boro enriquecido en el isétopo B-10,
ayuda o no, a mitigar o evitar el AOA.
Los experimentos se realizardn con ba-
rras con un “crud” predepositado.

2) Experimentos de mitigacion del
AOA basados en el uso de hidréxido
de potasio:

Ya que los boratos de potasio son
mucho més solubles que los de litio,
hay una cierta posibilidad de que el
uso del hidroxido de potasio en lugar
del hidroxido de litio, para controlar el
pH en los reactores PWR, pueda ayu-
dar a mitigar o evitar el problema de la
AQA. Estan previstos experimentos con
barras limpias y con barras con un
“crud” predepositado.

Dehido a que el uso del KOH en las
condiciones de irradiacién del reactor
da lugar a pequefias cantidades de
LiOH, también estan previstos experi-
mentos con mezcla de ambos com-
puestos.

3) Experimentos con inyeccién
de zinc:

La inyeccién de zinc se usa tanto en
reactores BWR como PWR para redu-
cir las tasas de dosis. Sin embargo, se
quiere probar con estos experimentos
si el zinc pudiera jugar en el nicleo
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yen a estas precipitaciones
(pH y ebullicién).

Por lo tanto, estamos en el camino
de descubrir el mecanismo que produ-
ce la aparicién de las anomalias de
“Axial Offset” (AOA).

Ademas, una vez conocido el meca-
nismo por el cual se precipita el boro,
tenemos la herramienta experimental
méas adecuada para probar estrategias
de mitigacién del problema.
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