APLICACIONES QUIMICAS EN LA INDUSTRIA NUCLEAR

Kstrategias de mitigacion de la corrosion
intergranular en sistemas de reactores

de agua en ebullicion (BWR). Accion combinada
de la quimica del hidrogeno y del oxigeno

M. Verdugo

La corrosion intergranular bajo tension (IGSCC) en aceros inoxidables
austeniticos y aleaciones austeniticas base niquel ha sido objeto de
numerosos estudios con el objetivo de resolver uno de los principales
problemas a los que se han enfrentado diversas centrales nucleares de
potencia tipo BWR desde finales de los afios 60. Este fendmeno de corrosion
es consecuencia de la accion combinada de tres factores: sensibilizacion
del material, altos esfuerzos locales y medio agresivo. En este articulo

se exponen estos temas por separado y se profundiza en el entorno de la
quimica oxidante existente en los reactores BWR (agresividad del medio)
como una de las principales causas que promueven el IGSCC.

Inter-Granular Stress Corrosion Cracking (IGSCC) in austenitic stainless steel
and in austenitic nickel-based alloys has been the subject of many studies the
aim of which was to resolve one of the main problems faced by BWR nuclear
power plants since the 1960’s. This corrosion phenomenon is the result of

the combined action of three factors: sensitization of the material, high local
stresses and an aggressive medium. This paper deals with these three factors
separately and analyzes the oxidative chemistry of BWR reactors (aggressivity
of the medium) as one of the main causes if IGSCC.

INTRODUCCIGN

Los primeros problemas relacionados
con la corrosién intergranular bajo
tensién (IGSCC, por sus siglas en in-
glés - intergranular stress corrosion crac-
king-) en tuberias de acero inoxidable
austenitico de los lazos de recircula-
cién e internos de la vasija del reactor
aparecieron en la central nuclear de
Dresden 1. Desde entonces se han ido
registrando numerosos casos, cada
vez en lineas mayores, en diversas
centrales tipo BWR [1].

El IGSCC es un fenémeno depen-
diente del tiempo, resultado de la
ocurrencia simultanea de tres facto-
res:

* Sensibilizacion del material.
* Altos esfuerzos locales.
* Medio agresivo.

El presente articulo profundiza
en las acciones a tomar para hacer
frente a uno de estos tres factores -1la
agresividad del medio - sin obviar los
otros dos y la necesidad de atenderlos
conjuntamente para minimizar los
efectos causados por el fenémeno de
IGSCC [5].
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Figura 1. Regiones susceptibles a sufrir el fenémeno de Corrosion Intergranular en el sistema pri-

mario de un Reactor Nuclear en Ebullicion BWR.

FACTORES DE SENSIBILIZACION
DEL MATERIAL Y ESFUERZOS LOCALES

Los estudios realizados concluyeron
que la presencia de grietas debidas a
IGSCC aparecian principalmente en
la zona afectada por el calor (ZAC) de
algunas soldaduras circunferenciales

de la envolvente del nudcleo, en su ma-
yoria, aceros inoxidables austeniticos
tipo 304 [2, 3, 4].

El fenémeno de sensibilizacién tér-
mica tiene lugar cuando el acero es ex-
puesto a temperaturas entre los 450°C
y 850°C, promoviendo la formacién y



precipitacion de carburos de cromo
en limite de grano, dejando a su vez
zonas desprotegidas adyacentes a
los mismos y facilitando asi el pro-
ceso de corrosion intergranular. No
s6lo la exposicion del acero a estas
temperaturas durante la uniéon por
soldadura puede generar IGSCC,
sino que el propio proceso de solda-
dura puede producir altos esfuerzos
residuales generados por la contrac-
cién térmica de la misma durante el
enfriamiento, de manera que se in-
crementa la susceptibilidad a sufrir
el fenémeno de IGSCC.

La Figura 2 muestra la textura de
una superficie de fractura ge-
nerada por IGSCC en un acero
inoxidable austenitico 304.

La NUREG 0313 Rev 1, pro-
puso las siguientes soluciones
[56,7]

1. Para las plantas en etapa de
proyecto, se recomendo reem-
plazar los aceros tipo 304 y
316 por aceros de bajo con-
tenido en carbono (méaximo
0,02 %) y en nitrégeno (maxi-
mo 0,1 %). También se reco-
mendo la utilizacion de fun-
diciones CF8 y CF8 M, con un
contenido minimo de ferrita
delta del 5 %. Todos han de
ser suministrados en estado
de tratamiento térmico de so-
lubilizacién que los proteja
de la susceptibilidad a la co-
rrosion mediante la disolu-
ci6én de los carburos.

2. Con el objeto de mitigar la
sensibilizacién térmica de los
aceros inoxidables austeniti-
cos, La NUREG 0313 Rev 1
propone métodos que reduz-
can las tensiones en la soldadura y
en la zona afectada térmicamente:
calentamiento por induccion loca-
lizado en el exterior de la tuberia
(IHSI), soldaduras con sumidero
de calor (HSW) con estrictos con-
troles del aporte térmico que eviten
la sensibilizacién, recubrimiento
interior de las tuberias en las zonas
afectadas con recargue resistente a
la corrosién (CRC), con o sin poste-
rior tratamiento de solubilizacion.
Asi como el aumento de la inspec-
cién en servicio de las lineas sus-
ceptibles a sufrir IGSCC.

Crack Growth Rate, MM/Sec

MEDIO AGRESIVO

Existen dos factores relevantes que
contribuyen a la agresividad del
agua refrigerante de los reactores
tipo BWR: (1) el poder oxidante del
agua -reflejado en el potencial de
corrosion electroquimico del material
(ECP) -y (2) la calidad del agua refri-

Figura 2. Superficie de Fractura de grieta gene-
rada por corrosién intergranular bajo esfuerzo.

Las fuentes de oxigeno en el refri-

gerante son [9]:

* Oxigeno radiolitico proveniente
de la descomposicién del agua. La
radiacién provoca su descompo-
sicion en el nicleo del reactor con
formacién de peréxido de hidroge-
no H,0,, y posteriormente O,.

* En las paradas, al romper el vacio
del condensador y ventear el reac-
tor entra aire, que se disuelve en el
refrigerante.

* En cualquier inyeccién de seguri-
dad de agua aireada; sobre todo a
través de las lineas del sistema de
barras de control.

Asi pues, el oxigeno debe con-
trolarse en todos los modos de
operacion:

Arranque: antes y durante la
operacion de arranque, la desga-
sificacion del condensador reba-
ja el contenido inicial de oxige-
no del agua (~ 8 ppm) de todos
los circuitos y mantiene su nivel
lo mas bajo posible hasta llegar
al funcionamiento normal.

Operacién (T*~288 °C): es pre-
ciso llevar a cabo una quimica
del agua alternativa, en adelante
Quimica del Hidrégeno (HWC),
la cual permite obtener niveles
de oxigeno menores a 5 ppb en
el refrigerante del reactor.

Parada: durante la parada del
reactor es necesario llevar a ca-
bo un control de las inyecciones
de seguridad de agua y los ven-
teos con el objeto de evitar, en la
medida de lo posible, la entrada
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Figura 3. Inicio y propagacion de grietas debi-
das a IGSCC en funcién del ECP en aceros
inoxidables austeniticos tipo 304 durante la
operacion normal del reactor.

gerante - influenciada principalmente
por la concentracién de impurezas i6-
nicas (sulfatos, cloruros) procedentes,
entre otras, de las resinas del sistema
de purificacion de agua del reactor -.

El ECP representa la tendencia ter-
modindmica de un material a sufrir
una reaccion electroquimica. Cuanto
mads positivo sea el ECP, mayor es la
tendencia termodindmica para la ini-
ciaciéon y propagacion del fenémeno
de IGSCC.

La Figura 3 muestra este efecto en
aceros inoxidables austeniticos tipo
304 durante la operacion normal del
reactor (288 °C).

Existe evidencia experimental que
demuestra que la disminucién del
contenido de oxigeno reduce signifi-
cativamente el valor del ECP [8].

0.4 de aire al circuito refrigerante.

QUIMICA DEL HIDRGGENO (HWC)

Actualmente, la utilizacion de la Qui-
mica del Hidrégeno (HWC) es el mé-
todo mas habitual para prevenir la
corrosién intergranular bajo tensién
[10, 11, 12] durante el funcionamiento
a potencia normal del reactor. El sis-
tema de inyeccion de hidrégeno no se
pone en servicio hasta que el reactor
estd a la temperatura de funciona-
miento y a una potencia superior a
aproximadamente del 5 % al 30 %.

Segun se observa en la Figura 4, la
HWC reduce el potencial de corrosion
electroquimica (ECP) de aleaciones
base niquel y acero inoxidable (nor-
malmente en el intervalo 0 a +250 mV
(SHE)) a niveles inferiores a -320 mV
medidos con respecto al electrodo es-
tandar de hidrégeno (SHE).

La adicién de hidrégeno suprime la
descomposicién radiolitica del agua,
reduciéndose la formacién de especies
oxidantes tales como el peréxido de
hidrégeno y el oxigeno, principales
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Figura 4. Efecto de la adicién de hidrégeno sobre el ECP en aceros inoxidables tipo 304 en las
distintas regiones del nticleo del reactor: 1. Parte alta del ndcleo (Q), 2. Parte baja del nicleo (m) y

3. Tuberias de recirculacion (a)
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Figura 5. Concentracion de H2 requerida en las diferentes regiones de un reactor BWR para miti-

gar el IGSCC.

fuentes de oxigeno en el refrigerante
del reactor.

La Figura 5 muestra el nivel de hi-
drégeno requerido para alcanzar el
ECP de proteccion en las diferentes
zonas del reactor BWR. Segtn se ob-
serva, las tuberias de recirculacion
requieren concentraciones bajas de
H, (entre 0.3 y 0.8 ppm). Las zonas
del fondo de la vasija requieren can-
tidades moderadas de H, (entre 1y 2
ppm), mientras que las zonas baja y
media del ntcleo necesitan cantida-
des elevadas de H, (mas de 2 ppm)
[13]. La proteccién de las zonas situa-
das en la parte alta del nuicleo requie-
re cantidades muy elevadas de H, por
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lo que esta técnica se hace inviable
para proteger esa zona.

La inyeccion de hidrégeno en el
agua de alimentacion produce un ex-
ceso de hidrégeno en las lineas de va-
por principal y, por altimo, en el con-
densador. Este exceso de hidrégeno
debe ser extraido mediante el sistema
de tratamiento de gases (off-gas), don-
de se inyecta oxigeno en proporcién
estequiométrica con relacion al hidro-
geno no consumido para conseguir
un gas no inflamable después de la
recombinacion catalitica.

Una de las principales desventajas
de la HWC es el aumento de radiacién
a la que se ve expuesto el personal de

operacion de la planta. Esto es debido
al incremento en la concentracién del
is6topo radiactivo N-16 que, al consti-
tuirse como un elemento volatil, pue-
de ingresar facilmente al edificio de
turbinas y a todos aquellos sistemas
que permitan el paso de vapor. Para
evitar este efecto, actualmente se lle-
van a cabo medidas adicionales, co-
mo son la adicion de metales nobles
(NMCA), la cual minimiza la dosis de
H, necesaria para garantizar que el
efecto de IGSCC sea minimo.

Otra fuente importante que contri-
buye al aumento del nivel de radia-
cién en el sistema de recirculacién,
es la presencia de Co-60, procedente
de los productos de corrosién que
son arrastrados desde las superficies
corroidas hasta el ntcleo del reactor y
desde alli a las superficies del sistema
primario. La implementacion de la
HWC promueve que los 6xidos pre-
sentes estables cambien de hematita
a estructuras espinoidales. Al ocurrir
esta transformacién, una fraccion de
6xidos es nuevamente depositada en
forma de is6topos insolubles respon-
sables del incremento en el nivel de
dosis. Las velocidades de deposicion
de Co-60 son mayores para la qui-
mica alternativa del hidrégeno. El
6xido formado bajo HWC es delgado
y rico en Cr, por lo que puede incor-
porar mayores cantidades de Co-60,
responsable del incremento del ni-
vel de dosis radiactiva. La inyeccion
de Zn en la forma de 6xido de zinc
empobrecido en Zn-64 (DZO), pue-
de inhibir la corrosién en los aceros
inoxidables austeniticos del sistema
primario, ya que modifica la estruc-
tura de los productos de corrosion
(espinelas), creando una capa de 6xi-
dos muy inferior a la habitual y mas
homogénea y adherente. Por otra par-
te el Zn compite con el Co por los
sitios tetrahedrales en las peliculas
de 6xidos espinoidales por lo que el
contenido de cobalto depositado en
las superficies metalicas es inferior al
que se tendria sin adicién de Zn.

Otro de los inconvenientes a los
que se enfrentan los reactores de
agua en ebullicién con adicion qui-
mica de hidrégeno es la naturaleza
explosiva de este agente reductor, que
hace preciso que se tomen medidas
destinadas a evitar la formacién de
atmosferas explosivas.

IMPLANTACION DE LA QUIMICA
DEL HIDROGENO (HWC) EN LOS NUEVOS
DISENOS DE REACTORES BWR

La implantacién de la quimica de hi-
drégeno es la solucion adoptada en
gran variedad de reactores tipo BWR
para hacer frente al fenémeno de



IGSCC durante la operacién normal

del reactor.

Las funciones del sistema son las
siguientes:

- Inyeccién de hidrégeno en el agua
de alimentaciéon con el objeto de
reducir la concentracion de oxigeno
en la vasija y, con ello, prevenir el
fenémeno de IGSCC.

- Inyeccién de oxigeno en el sistema
de tratamiento de gases, a fin de
mantener la concentraciéon de hi-
drégeno en dicho sistema por deba-
jo del limite de inflamabilidad.

- Medicién de concentraciones de oxi-
geno e hidrégeno en el sistema de
tratamiento de gases.

De manera general, el sistema de

HWLC estd constituido por los siguien-

tes elementos principales:

- Estaciones de suministro de hidré-
geno y oxigeno y sus médulos de
regulacion de caudal.

- Médulo de Aislamiento de Hidro-
geno.

- Sistema de inyeccién de zinc.

- Analizador de H, / 0,.

- Sistema de analisis cromatogréfico
de metales pesados (Cu, Zn, Ni, Co,
Mny Fe).

- Sistema de medicién de potencial
electroquimico y adicién de meta-
les pesados (NMCA).

La inyeccion de hidrégeno y oxige-
no se realiza comtinmente de forma
continua y separada, creandose asi
dos subsistemas: el subsistema de in-
yeccion de hidrégeno y el subsistema
de inyeccién de oxigeno, ligados por
un control comdn.

El caudal de inyeccién de hidroge-
no es regulado en funcion del caudal
del Sistema de Agua de Alimentacién
y el caudal de oxigeno es regulado, en
cada momento, en funcién del caudal
de hidrégeno inyectado.

Un analizador de oxigeno e hidré-
geno instalado en el sistema de tra-
tamiento de gases, monitoriza el por-
centaje de ambos gases después del
recombinador, para garantizar que
se encuentran dentro de un rango de
concentraciones adecuado, evitando
que se produzcan mezclas explosi-
vas por alto contenido en hidrégeno
(>3,5 %) o exceso de inyeccion de oxi-
geno (>40 %).

De esta forma el sistema de inyec-
cion de H, y 0, estaria disefiado para
un suministro continuo de gases en
la operacién a potencia de la central,
quedando aislado en parada normal.

En operacion normal el sistema po-
dra encontrarse en dos modos de ope-
racién distintos:

Modo 1: quimica normal de hidré-
geno. Se requiere una concentracion
de hidrégeno en agua de alimenta-

cién superior a la requerida en el Mo-

do 2.

Modo 2. Baja inyeccion de hidrége-
no con metales nobles.

De forma general, en los reactores
BWR con implantacién de Quimica
del Hidrégeno (HWC), se pueden
citar las siguientes medidas de pro-
teccion disefiadas con el fin de de
prevenir y mitigar posibles fugas no
controladas de hidrégeno:

- Monitores de area, para medida y
sefial de alarma de la concentracién
de H, en la zona de suministro de
hidrégeno.

- Valvulas con posicién de fallo ce-
rrada.

- Valvulas con fuelles sellados y tu-
berias soldadas.

- Inyeccion de oxigeno en el sistema
de off-guas.

- Tuberia encamisada e inertizada,
encargada de proteger a la tube-
ria de hidrégeno que discurre por
exteriores a través de zanjas. Esta
camisa protege la tuberia interior
frente a golpes o manipulaciones y
ademas recoge las posibles fugas de
la tuberia interior actuando como
recipiente a presion. Esta disefiada
a la presion de disefio del sistema
de hidrégeno y esta dotada de dis-
positivos para detectar la fuga de
hidrégeno de la tuberia interior.

- Sistema de barrido con N,, con obje-
to de asegurar una atmosfera inerte
entre la tuberia de hidrégeno y la
camisa antes de realizar el vacio
en dicho anillo. Ademas se reali-
za un barrido con N, de todas las
tuberfas de H, cuando de produce
disparo del sistema o previamente
a la puesta en operacion del mismo,
descargando el barrido a través de
la chimenea del sistema.

- Muros de separacién en la estacién
de suministro de hidrégeno.

- Sistema de proteccién contra in-
cendios, constituido por rociadores
automaticos e hidrantes asociados a
la estacién de suministro de hidro-
geno.

CONCLUSIONES

La manera mas eficaz de combatir la
corrosién intergranular bajo tension
(IGSCC) es atender, a la vez, a sus tres
factores desencadenantes; es decir,
seleccién de materiales para eliminar
sensibilizaciones, nuevos procesos de
fabricacién que eliminen esfuerzos
locales y una quimica del agua que
atienda al control de oxigeno en rela-
ci6én con la temperatura y a la maxima
pureza del agua. Esto implica llevar a
cabo una desaireacién optima duran-
te los arranques, en la que se consi-
ga reducir la concentracién inicial de

oxigeno presente en el medio refrige-
rante, la inyeccion de aditivos durante
la operacién normal del reactor, con
el objeto de reducir el ECP por debajo
del valor umbral de proteccion contra
el IGSCC de 230 mV y con ello miti-
gar la naturaleza oxidante del medio,
y el venteo adecuado del reactor en
las paradas evitando, en la medida
de lo posible, la entrada de aire al
mismo.

En la actualidad los nuevos dise-
fos de reactores avanzados tipo BWR
consideran los sistemas asociados a la
quimica del hidrégeno como una so-
lucién viable para mitigar los efectos
derivados del fenémeno de IGSCC.
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