Depositos en el lado secundario

de los generadores de vapor:
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A pesar de las mejoras introducidas en el control de la quimica del circuito
secundario de los reactores tipo PWR, cantidades importantes de productos
de corrosion se incorporan a los generadores de vapor y se depositan

sobre la superficie de los tubos, sobre los orificios de flujo de las placas
soporte y sobre la placa de tubos. La magnetita acumulada sobre la placa
de tubos sufre un proceso de consolidacion dando lugar a lo que se conoce
como lodos duros, lo que disminuye la transferencia de calor e induce

una elevacion de la temperatura en los tubos que favorecera los posibles
procesos de degradacion. La acumulacion de lodos dures se ha identificado
como una condicion necesaria para la degradacion por denting de los tubos
de los generadores de vapor encontrada en las centrales nucleares de
Almaraz y Asco. En este articulo, se discuten las causas de la acumulacién
de depésitos y sus consecuencias sobre la degradacion de los tubos de los

generadores de vapor.

Despite improvements in the control of the chemistry of the secondary circuit
of the PWR type reactor, large amounts of corrosion products are incorporated
in the steam generators and deposited on the surface of the tubes, on the
flow holes the support plates and the tube sheet. Magnetite accumulated

on the tube sheet undergoes consolidation giving rise to what is known as
hard sludge , which reduces heat transfer and induces a temperature rise in
the tubes which will favor the possible processes degradation. Hard sludge
accumulation has been identified as a necessary condition for degradation by
“denting “ of the tubes of steam generators found in Almaraz and Asco NPP.
In this article, we discuss the causes of the accumulation of deposits and
their effects on the degradation of the tubes of the steam generators.

INTRODUCCION

Los tratamientos quimicos aplicados
al agua del lado secundario de los
generadores de vapor tienen por ob-
jetivo minimizar la corrosion de los
tubos de los generadores de vapor y
los procesos de corrosién acelerada
por el flujo (FAC, Flow Accelerated
Corrosion) de los componentes del
sistema secundario fabricados de
acero al carbono. La disminucién de
los procesos de FAC disminuird el
ensuciamiento de los tubos (fouling),
minimizard la deposicion de depé-
sitos sobre las placas soporte y la
acumulacién de lodos sobre la placa
de tubos.

La deposicion de productos de co-
rrosién, fundamentalmente magneti-
ta, sobre la superficie de los tubos de
los generadores de vapor modifica la
transferencia de calor y favorece la
concentracién de impurezas, lo que

conlleva un mayor riesgo de corro-
sion de los tubos de los generadores
de vapor [1]. Los productos de co-
rrosién han taponado los orificios de
flujo de las placas soportes superio-
res, de tipo quatrefoil, lo que ha desem-
bocado en la rotura de los tubos por
fatiga de alto ciclo, como se ha obser-
vado recientemente en algunas plan-
tas francesas [2, 3]. La acumulacién
de lodos sobre la placa de tubos de
los generadores de vapor, que puede
alcanzar una altura de varios centi-
metros, dificulta la transferencia de
calor, provoca una elevacion de tem-
peratura en el resquicio tubo/placa
de tubos y favorece la acumulacién
de impurezas, fomentando la degra-
dacién por corrosiéon de los tubos de
los generadores de vapor.

Las especificaciones de la quimi-
ca del secundario han evolucionado
a lo largo del tiempo, siendo cada
vez mds restrictivas con el objetivo
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de minimizar la entrada de impure-
zas procedentes del condensador, en
su mayor parte, y de otros sistemas
como los de purificacién mediante
resinas asi como de operaciones de
mantenimiento. En la actualidad, to-
das las plantas aplican el tratamien-
to conocido como AVT (All Volatil
Treatment) consistente en el uso de
agua de baja conductividad con adi-
ciones de hidracina para eliminar el
oxigeno y amoniaco para alcanzar
el pH establecido. Como alternati-
va para conseguir el pH, se pueden
utilizar otra aminas tipo morfolina,
ETA, DMA, y MPA [4].

Las centrales nucleares espafiolas
de Almaraz 1y 2, y Ascé 1y 2 susti-
tuyeron sus generadores de vapor ori-
ginales, modelo D de Westinghouse,
por sus actuales generadores modelo
61W/D3 de Siemens-KWU, con tubos
de la aleacién 800 NG. En estos nue-
vos generadores se ha detectado la
acumulacién de lodos consolidados
sobre la placa de tubos y la presencia
de denting en un nimero relevante de
tubos, situados en las zonas de la pla-
ca con lodos consolidados, asi como la
existencia de grietas de corrosion bajo
tensién iniciadas por el secundario en
algunos de ellos.

El objetivo de este articulo es ana-
lizar las causas de la formacién de
depositos en el lado secundario de
los generadores de vapor y en espe-
cial de las pilas de lodos consolida-
dos que se acumulan en las placas de
tubos, asi como de sus consecuencias
para la integridad de los tubos de los
generadores de vapor.

PRECURSORES DE LOS DEPOSITOS

Sélo una parte pequefia, alrededor
del 10 %, de los depdsitos encontra-
dos en el lado secundario de los ge-
neradores de vapor se forman in situ,
como consecuencia de la corrosién
de distintos componentes: tubos,
placas soporte de los tubos, placa de
tubos, internos..... el resto procede
del aporte de particulas, especies i6-
nicas y especies solubles, generadas
en cualquier lugar del circuito se-
cundario y conocidas como precur-
sores de los depositos [1]. La Figura 1
resume distintos tipos de precurso-
res de los depositos. Las caracteris-
ticas y la concentracién de cada uno
de estos precursores cambian en el
generador de vapor como consecuen-
cia de los procesos de formacién de
vapor.

Las particulas pueden aglomerar-
se, coalescer o crecer para sedimen-
tarse en forma de pilas de lodos so-
bre la placa de tubos, en particular,
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Figura 1: Precursores de los depésitos del la
vapor [1].

en las zonas de baja velocidad del
flujo y depositarse en las zonas con
mayor transferencia de calor, es de-
cir, alrededor de los tubos, formando
lo que se conoce como collars. Las
especies i6nicas pueden concentrar-
se en la pila de lodos y en las zonas
de resquicios entre los tubos y la
placa de tubos y entre los tubos y
la pila de lodos, mientras que las
especies solubles pueden reaccionar
con los depésitos y alterar su forma
quimica. Las especies i6nicas pue-
den inducir la corrosién de los tubos
y contribuir a la consolidacién de la
pila de lodos.

La mayor fuente de aporte de hie-
rro a los generadores de vapor es
la corrosién acelerada por el flujo
(FAC) de los aceros al carbono y los
aceros de baja aleacion, materiales
utilizados en la fabricacién de los

do secundario de los generadores de

componentes de los sistemas secun-
darios. Como consecuencia de este
proceso de corrosién, los produc-
tos de corrosiéon formados sobre los
aceros al carbono, magnetita (Fe,O,)
y otros compuestos como hematite
(Fe,0,), hidréxidos ferroso (Fe(OH),)
y especies hidratadas de hierro
(x-FeOOH, yFeOOH), se disuelven
en el fluido y entran en el generador
de vapor. La corrosion acelerada por
el flujo es un proceso electroquimico
a diferencia de la corrosién-erosién
que es un proceso mecanico y es-
ta favorecido por la trasferencia de
masa entre el 6xido que se disuelve
y el fluido, que presenta una con-
centracion de iones ferrosos inferior
a la existente en la interface 6xido/
fluido, Figura 2.

La corrosion acelerada por el flujo
depende de la quimica del ciclo, del

Turbulencia creada - -~
por la geometria

Magnetita
protectora

Acero al carbono

Agua o agua/vapor

Figura 2. Mecanismo de la corrosion acelerada por el flujo (FAC).




potencial electroquimico y del pH,
ademads de la velocidad del fluido,
de la geometria y de los materiales
de los componentes afectados asi co-
mo de la temperatura [5, 6]. Especial
atencién merece las consecuencias
de este proceso de corrosion duran-
te los transitorios de la planta y los
periodos de parada, en los que el
control de la quimica puede no ser el
mads adecuado.

FORMACION DE LOS DEPOSITOS

Una vez que los precursores de los
depésitos han llegado al generador
de vapor via el agua de alimentaciéon
pueden: a) salir del generador de va-
por a través de la purga o ser arras-
trados por el vapor, b) depositarse
sobre las superficies de los tubos o
sobre la placa de tubos, directamen-
te o después de haber reaccionado
entre ellos y ¢) concentrarse en los
resquicios o dentro de los poros de
depositos ya existentes.

La mayoria de las particulas que
entran al generador de vapor, en
plantas con quimica de AVT con hi-
dracina y amoniaco tienen un tama-
fio entre 0.25 y 1um, siendo muy pe-
quenas para que puedan depositarse
por gravedad sobre la placa de tubos
durante los periodos de operaciéon
estacionaria. Por tanto, las particulas
deben crecer de alguna manera, an-
tes de depositarse.

La literatura [7] postula diversos
mecanismo para el crecimiento de
las particulas tales como el conoci-
do como Ostwald ripening en el que
los cristales pequefos se disuelven
simultdneamente con el crecimiento
de cristales de mayor tamafio, lo que
disminuye la energia libre interfacial
al disminuir la superficie total de las
particulas.

Las particulas, también, pueden
crecer por aglomeracion, proceso en
el que la agrupacion de las parti-
culas puede ser debida a las cargas
de la superficie, a la formacién de
uniones quimicas en los puntos de
contacto y/o a la atracciéon magnéti-
ca para formar unidades de mayor
tamafio. De estas tres posibilidades,
la mas atractiva es la que considera
la carga de la superficie, puesto que
los productos de corrosiéon en sus-
pensién poseen carga eléctrica que
estd determinada por su naturale-
za quimica y por las caracteristicas
fisico-quimicas del electrélito. Este
supuesto se discute con mds detalle
en el siguiente apartado.

Otro de los mecanismos consi-
derados para el crecimiento de las
particulas es la coalescencia. En este

proceso, las particulas pequenas de
productos de corrosion pueden in-
teraccionar con otras especies tales
como el hidréxido ferroso, 6xidos
de cobre, aluminosilicatos o niquel
[1]. En este proceso, a diferencia de
lo que ocurre en el de aglomeracién,
las pequefias particulas pierden su
identidad [7].

Por altimo, las particulas pueden
crecer por la precipitacién secunda-
ria de pequenas particulas sobre la
superficie de particulas mas gran-
des. Las particulas de pequefo ta-
mafo se pueden disolver en el ge-
nerador de vapor a la temperatura
y pH adecuado y precipitar sobre
particulas de mayor tamafio en las
condiciones inversas, por ejemplo
6xidos de niquel sobre magnetita [7]

DEPOSICION DE LOS DEPGSITOS:
PILAS DE LODOS EN LA PLACA DE
TUBOS

A mediados de los afios setenta se
adoptd la quimica AVT, abandonan-
do la quimica de fosfatos para re-
ducir la formacién de pilas de lodos
consolidados que se formaban en
los generadores de vapor con qui-
mica de fosfatos. La quimica AVT
favorecia la formacion de lodos suel-
tos, facilmente eliminables [8]. Sin
embargo, en los dltimos afios se ha
reportado la formacion de pilas de
lodos consolidados en generadores
de vapor que operan con alto AVT
con amoniaco ( pH « 10.2 a tempe-
ratura ambiente ), como es el caso de
los de Almaraz 1y 2, Asc61y 2y
Doel 3, todas ellas con generadores
de disefio Siemens-KWU. También
se ha reportado lodos consolidados
en Ginna que opera con quimica de
AVT con ETA para controlar el pH.
En todos los casos, se han detectado
tubos con denting, asociado a la pre-
sencia de lodos consolidados. Asi-
mismo, se ha reportado denting en
algunas plantas francesas pero la
informacion disponible no permite
identificar si estd o no asociado a la
presencia de lodos consolidados [8].
Las pilas de lodo se forman, prefe-
rentemente, en las regiones centrales
de la placa de tubos en las que la ve-
locidad del fluido es més baja. La al-
tura de la pila de lodos suele ser ma-
yor en la rama caliente que en la fria,
llegando en algunos casos hasta de-
cenas de centimetros de altura. Las
pilas de lodos pueden formarse por
la sedimentacién por gravedad de
particulas con didmetros alrededor
de 10 pm [1]. El componente mayo-
ritario de los lodos es la magnetita,
acompafiada por ferritas de niquel,

cromo, manganeso y zinc. Ademas
es frecuente encontrar elementos co-
mo calcio, magnesio, cobre, silicio y
aluminio entre otros y aniones como
sulfatos, cloruros, nitratos, y otros de
naturaleza orgénica.

Por otro lado, a lo largo de la ope-
racioén, los tubos de los generadores
de vapor se recubren de una capa
de depésitos, formada fundamen-
talmente por magnetita y compues-
ta por una capa interna de baja po-
rosidad, adyacente al tubo, y una
capa externa con mayor porosidad,
que facilita la acumulacién de im-
purezas. El espesor de estas capas
de depositos es funcién del pH y de
la temperatura, disminuyendo a lo
largo de los tubos en la rama calien-
te y aumenta en la rama fria [9]. En
muchos casos, estos depositos (scales)
con un espesor medio de 200 pm, se
rompen y se desprenden de la super-
ficie de los tubos, especialmente en
los transitorios de la operacion y en
las condiciones de arranques y para-
das, encontrandose sobre las placas
soporte y mezclados con las pilas de
lodos que se forman sobre la placa.

En la pila de lodos ocurren re-
acciones entre las especies que la
forman y entre éstas especies y las
especies disueltas, reacciones que
tienden a consolidar la matriz de la
pilas de lodos. Un ejemplo de estas
reacciones es la cementacion de las
particulas de magnetita a partir del
hidréxido ferroso por la reacciéon de
Schikorr [1].

La solubilidad de la magnetita dis-
minuye con la temperatura a partir
de 160 °C y disminuye con el pH para
valores de pH de hasta 9.6. Para va-
lores de pH de 10.2, la solubilidad de
la magnetita es ligeramente creciente
con la temperatura [10]. Este compor-
tamiento podria estar ligado a la ma-
yor facilidad de acumulacién de lo-
dos en la rama fria o en la caliente de
los generadores de vapor. Algunos
de los compuestos de los elementos
considerados como endurecedores
de los lodos, hidréxidos de Ca y Mg
y sulfato célcico, presentan también
solubilidad inversa [7].

A algunas de las especies que se
encuentran habitualmente en los
analisis de lodos de generadores de
vapor, tales como silice, aluminio,
calcio, magnesio y manganeso, se le
atribuye un caracter aglutinante, pu-
diendo contribuir a la consolidacién
de los lodos [11]. Por otro lado, la
porosidad de las pilas de lodos favo-
rece la concentraciéon de impurezas
solubles tales como cloruro, sulfatos,
sodio y otras impurezas que, ademas
de modificar la agresividad del me-
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dio, pueden contribuir a los
procesos de consolidaciéon de
los lodos.

Los productos de corro-
sion insolubles, 6xidos, hi-
dréxidos y oxihidroxidos,
en suspension en el agua del
secundario son particulas
cargadas como consecuencia
de la adsorcién o desorcion
de protones para mantener
el equilibrio electroquimico
entre la superficie del soli-
do y la solucién. Los iones
de la disolucién con carga
opuesta a la de la particula
de 6xido forman una capa
fuertemente adherida a la
superficie de la particula (ca-
pa de Helmholtz). Rodeando
a esta capa se distribuye otra

Denting

Pila de lodos

i 3F s "

Lado secundario
Generador de vapor

Productos de corrosion
de la placa de lodos

observado denting en la parte
superior de la placa de tubos
de algunos generadores de
vapor reemplazados, como
es el caso de los generadores
de vapor de Almaraz 1y 2,
Asc6 1y 2, Doel 3 y otras
plantas [8] y es una obser-
vacién comun que los tubos
afectados por denting estan
asociados a la presencia de
lodos consolidados. Excep-
to en el caso de Ascé 1 que
presenta un mayor nimero
de tubos con denting en la
rama caliente que en la fria,
en el resto de los casos el nu-
mero de tubos afectados por
denting es mayor en la rama
fria que en la rama caliente.
Puesto que se constata una

capa difusa que contiene io-

nes moéviles positivos y negativos.
La superficie limite entre estas dos
capas recibe el nombre de shear plane
y la diferencia en potencial eléctrico
entre este plano y la disolucién re-
cibe el nombre de potencial zeta. El
potencial Zeta (mV) es funciéon del
pH y de la temperatura. Al aumentar
el pH, el potencial Z disminuye, asi
como al aumentar la temperatura. El
valor del potencial Zeta es una me-
dida de Ia tendencia de una suspen-
si6n a sedimentar. Para valores del
potencial Zeta de + 30 mV se favore-
ce la sedimentacion de las particulas
en suspension.

El pH al cual el potencial zeta es
cero, se denomina como “punto de
carga cero” (PZC) o punto isoeléc-
trico. En este punto, la velocidad de
coagulacion de las particulas en sus-
pensién alcanza su maximo, es decir
sera mas facil la formacion de sedi-
mentos. Cuando la carga superficial
neta es cero, las fuerzas repulsivas
de largo alcance entre particulas con
la misma carga no existen permitien-
do que las particulas se aproximen
suficientemente para que las fuerzas
de corto alcance las mantengan uni-
das.

Cuando se trata de un solo tipo
de particulas, la aglomeracion esta
favorecida en torno al pH corres-
pondiente al punto isoeléctrico. Si
se trata de dos tipos de particulas o
de una particula y una superficie, la
aglomeracion estara favorecida para
valores de pH comprendidos en el
intervalo definido por el pH isoeléc-
trico de cada una de las particulas o
de la particula y el material.

Por otro lado, la densidad de un
depésito o sedimento es maxima en
el punto isoeléctrico, y el hincha-
miento de un aglomerado o capa
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Figura 3. Denting en la placa de tubos
asociado a los lodos acumulados.

de material depositado es minimo.
Modificaciones del pH pueden dar
lugar a procesos de expansién o con-
traccién de los depésitos [12].

No se ha encontrado en la litera-
tura valores del potencial Zeta de
los compuestos identificados en las
pilas de lodos en las condiciones de
operacion del secundario. Su deter-
minacion es una tarea dificil pero su
disponibilidad ayudaria a elaborar
supuestos sobre los procesos de con-
solidacién de las pilas de lodos.

CONSECUENCIAS DE LAS PILAS DE
LODOS: DENTING Y CORROSION BAJO
TENSION

A mediados de los afios 70, el pro-
ceso de denting en placa soporte fue
la causa del 90 % de los tubos de ge-
neradores de vapor taponados. En
los afios siguientes, el namero de
tubos afectados por denting dismi-
nuy6 significativamente, debido a
la mejora en quimica del agua del
secundario, a cambios en el disefio y
al uso de materiales mas resistentes.
Sin embargo, recientemente se ha

clara asociacion entre la pre-
sencia de lodos consolidados y la
existencia de denting, cabria esperar
la misma tendencia en cuanto a la
distribucion de la extension y la al-
tura lodos consolidados pero no es
asi en todos los casos.

En la literatura se describen dos
posibles mecanismos para explicar
el denting en la placa de tubos. Uno
de ellos es consecuencia de la corro-
sién de la placa de tubos en el res-
quicio tubo/placa de tubos, Figura
3, aparentemente favorecida por la
presencia de lodos duros, Figura 4.
La concentraciéon de impurezas en
los resquicios puede alterar local-
mente la quimica del circuito se-
cundario dando lugar a ambientes,
acidos o basicos, en los que la mag-
netita, producto de corrosién de los
aceros de baja aleacion del tipo A508
Gr 3, de los que estan fabricadas las
placas de tubos, no es protectora. La
magnetita, que presenta un aumento
de volumen respecto al hierro del
que procede, rellena todo el resqui-
cio y en su crecimiento puede lle-
gar a deformar los tubos localmente
dando lugar al denting.

La presencia de lodos sobre la pla-
ca de tubos afecta la termohidrau-
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Posicion original del tubo
Depositos y productos de corrosion

Posicioén original de la placa de tubos

Acero de baja aleacion

Figura 4. Denting originado por la corrosién de la placa de tubos ( Staehle,2003).
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Deformacion del tubo por la corrosion
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Figura 5. Denting producido por la oxidacién de particulas metédlicas embebidas en

los lodos [8].

lica del resquicio tubo/placa de tu-
bos, modificando la transferencia
de masa hacia y desde el resquicio
con la consiguiente alteracién de la
quimica dentro del mismo. La po-
rosidad y el espesor de la pila de
lodos condicionan su efecto final. El
sobrecalentamiento disponible en
el resquicio en la rama caliente se
estima en 35-45°C, mientras que en
la rama fria es de 0-5°C. Si existen
lodos acumulados alrededor de los
tubos, formando lo que se denomi-
na collars, la temperatura estimada
en el resquicio es sélo cinco grados
inferior a la del primario en esa zona
[13]. Puesto que la temperatura favo-
rece los procesos de corrosion, cabria
pensar que la degradacién de los tu-
bos por denting deberia ser mayor en
la rama caliente que en la fria, pero
como se ha comentado anteriormente
la situacion es la contraria [8]. Como
posible justificacién del mayor nt-
mero de tubos con denting en la rama
fria podria postularse que la forma-
cién de una capa de vapor impide la
concentracién de impurezas en los
resquicios de la rama caliente [12].

El otro mecanismo es el que se co-
noce como denting causado por la co-
rrosién de la pila de lodos. En este
caso, la constriccién del tubo es con-
secuencia de la corrosién de particu-
las metdlicas embebidas en la pila de
lodos, Figura 5. Las particulas meté-
licas pueden entrar al generador de
vapor en la construccion o durante
operaciones de mantenimiento, in-
corpordndose finalmente a la pila de
lodos. Durante la operacién, las par-
ticulas metdlicas son oxidadas provo-
cando un aumento de volumen de los
lodos que sera suficiente para defor-
mar los tubos a la altura de la parte
superior de la placa de tubos [14].

El denting conlleva la aparicién de
una distribucion heterogénea de ten-
siones/deformaciones en la seccién
del tubo, que pueden dar lugar al
inicio y propagaciéon de grietas de
corrosion bajo tension. Estas grie-

tas pueden iniciarse por el interior
del tubo (lado primario) o por el ex-
terior del tubo (lado secundario) y
pueden ser de orientacién axial o
circunferencial dependiendo de la
orientacion de las tensiones. Grietas
circunferenciales iniciadas por el la-
do del secundario en tubos afecta-
dos por denting han sido reportadas
en las inspecciones de tubos de los
generadores de vapor de Almaraz 2
y Ascé 1. Grietas circunferenciales
iniciadas por el primario se identi-
ficaron en varias plantas francesas
afectadas por denting provocado por
la presencia de impurezas metalicas
en las pilas de lodos [15].

CONCLUSIONES

A lo largo de los afios se han toma-
do numerosas medidas para evitar
la degradacion de los tubos de los
generadores de vapor. En particular,
se ha optimizado el control de la qui-
mica del secundario para minimizar
la acumulacién de depésitos en los
generadores de vapor. Sin embargo,
en los ultimos afios se ha detecta-
do denting en tubos situados en las
zonas de acumulacion de lodos con-
solidados. En algunos casos se han
identificado grietas de corrosién bajo
tension asociadas al denting. La de-
pendencia aparente entre la existen-
cia de lodos consolidados y la apari-
cién del “denting” no es evidente.
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