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@ Verfahren zur chemischen Dekontamination van Grosskomponenten und Systemen aus metallischen Werkstoffen von

Kernreaktoren.

@ Uber ein Gas-Eintrags-System wird die Wasserfiillung
eines Systems oder einer Komponente von Kernreaktoren
aus metallischen Werkstoffen mit Ozon angereichert, damit
die Dekontamination durch eine mittels oxidativen Zusétzen
gesteuerte Wasser/Ozon/Metall-Reaktion erfolgt. Wéahrend
des Prozesses werden die geldsten aktiven Kationen mit
lonentauscherharzen entfernt.
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Verfahren zur chemischen Dekontamination von GroB-
komponenten und Systemen aus metallischen Werkstoffen
von Kernreaktoren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemischen
Dekontamination von GroSkomponenten und Systemen

aus metallischen Werkstoffen von Kernreaktoren mit
einem flilissigen Primirkiihlmittel, wobei die Behand-
Jung mittels einer wiBrigen L8sung oxidierender Che-
mikalien durchgefiihrt wird, die durch die zu dekonta-
minierenden GroBkomponenten und Systeme bewegt wird.

Das aus der DE-0S 26 13 351 bekannte Verfahren der
oben genannten Art ist ein Mehrstufenverfahren, bei
dem im Wechsel oxidative Behandlungen und S#urebehand-
lungen bei Temperaturen von >90°C durchgefiihrt werden.
Dieser laufende Chemikalienwechsel erfordert einen re-
lativ hohen Aufwand an Zeit und Chemikalien sowie an
Energie.

Die Erfindung hat demgegeniiber das Ziel einer Verbes-
serung, bei der mit einem Verfahrensschritt durch die
Kombination von Chemikalien die Dekontaminationswirk-
samkeit erhdht und gleichzeitig der Anfall von Sekunddr-
waste vermindert wird. Die Behandlungstemperatur socll
bei &K 50°0C liegen.

Erfindungsgem#i8 ist vorgesehen, daB als oxidierende
Chemikalien Nitrate, Chromate oder Cer-IV-Salze in
das insbesondere borathaltige Primérkiihlmittel einge-
geben werden und daB ein Zusatz von Ozon verwendet
wird.

Sm 2 Hgr / 25.10.1984



10

15

20

25

30

35

0180826

- 2 - vPA 84P 6082 E

Damit wird die Dekontamination als Einstufenbehandlung
mittels einer wHBrigen L8sung oxidierender Chemikalien
unter zus#dtzlicher Zugabe von Ozon durchgefiihrt. Die
oxidierend wirkenden Chemikalien, zum Beispiel Nitrate,
Chromate, Cer-Salze sind preiswert und fiihren zu
Ionen, die mit Ionentauscherharzen gut entfernbar sind.
Dabei wird widhrend der Dekontamination durch Entzug
der Kationen mittels Ionentauscher der pH-Wert abge-
senkt. Der Konzentrationsbereich der oxidierenden
Chemikalien liegt vorzugsweise bei 100 - 1000 mg kg-1,
von Ozon bei 10-40 mg kg=1. Die Wirksamkeit der L&sung
wird hierbei iiber die Messung des Red-Ox-Potentials
verfolgt.

Tabelle 1 zeigt Ergebnisse der erfindungsgeméflen Ein-
stufenbehandlung am Beispiel von original kontami-

nierten Proben aus einem Druckwasser-Kernkraftwerk.

Tabelle 1:

Oxidative Ozon . Dosisleistung
Zusédtze
ng kg~ mg kg~ mRh-1

vor . nach
1000 10 5000 25
NOs..
1000 10 4500 30
Cr03

Werkstoff: 1.4024
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Mit zunehmender Betriebsdauer nimmt die SHureldslich-
keit bei aktiven Oxid-Schutzschichten des Primirkreis-
laufs eines Druckwasserreaktors ab. Durch Variieren
der Kombination von oxidativen Chemikalien und Ozon
und durch selektiven Entzug von Kationen kann das
Verfahren auf die Jeweils vorliegende Oxidschutz-
schicht eingestellt werden. Das in der beiliegenden
Zeichnung als Fig. 1 dargestellte Diagramm zeigt an
Hand der NOS—Parameter—Studie den Metallabtrag M.

Da in Wasser geldstes Ozon in Kontakt mit oxidischen
Oberfldchenschichten nur eine begrenzte Halbwertszeit
hat, wird gem#df der weiteren Erfindung mittels einer
externen Ozonanreicherungsstrecke der Ozon-Gehalt
aufrechterhalten. Gleichzeitig wird durch eine lau-
fende Entgasung vorteilhafterweise verhindert, daB
sich im zu dekontaminierenden System Gaspolster
ausbilden.

Die Fig. 2 der beiliegenden Zeichnung zeigt in verein-
fachter Form ein kontaminiertes System mit den dazuge-
hérigen Hilfseinrichtungen zur Dekontamination nach
dem erfindungsgemdfien Verfahren. Anhand dieses Ausfiih-
rungsbeispiels wird das Verfahren ndher erliutert:

Die Dekontaminationschemikalien werden aus dem Ansetz-
behdlter 1 mit einer Dosierpumpe 2 dem zu dekontami-
nierenden System 3, némlich dem mit borathaltigem Pri-
mérkiihlwasser gefiillten Prim#rkreis eines Druckwasser-
reaktors, auf der Saugseite einer Pumpe 4 zugefiihrt.
Mit der Pumpe 4 wird ein aus dem zu dekontaminierendem
System 3 abgezweigter Teilstrom iber eine Ozon-Anrei-
cherungsstrecke 5 mit einem Injektor 6 geftrdert. Die-
ser Teilstrom iiber die Anreicherungsstrecke 5 betrigt
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2 10% des widhrend der Dekontamination umgewilzten
Kiihlwasser-Volumens. Zur Verbesserung der Stoffaus-
tauschleistung in der Anreicherungsstrecke wird der
Injektor 6 mit einer Druckerh8hungspumpe 7 betrieben.

Das eingespeiste Ozon stammt aus einem Ozongenerator 8,
der aus dem Tank 9 mit Sauerstoff versorgt wird. Die-
ser wird mittels stiller elektrischer Entladung zum
Teil in Ozon umgewandelt. Das ozonhaltige Gas wird

vom Injektor 6 in die Anreicherungsstrecke 5 gesaﬁgt.
Im Injektor 6 und in der anschlieBenden Fliissigkeits-
sdule erfolgt der Stoffaustausch zwischen Gas und Fliis-
sigkeit.

In dem Dekontaminationskreislauf vorhandener iiberschiis-
siger Sauerstoff und das nicht absorbierte Ozon aus

der Anreicherungsstrecke 5 gelangt aus deren oberem
Ende lber einen Aerosolabscheider 10 und nach Erwir-
mung in einer Heizeinrichtung 11 liber eine katalyti-
sche Ozonvernichtungsanlage 12 ins Freie.

Der Entzug der bei der Dekontamination gebildeten
Kationen und der geldsten Aktivitdt erfolgt Uber
Ionentauscher 13 in einem zweiten Bypass mit einer
Pumpe 14, Die Ionentauscher 13 werden dann mit bekann-
ten MaBnahmen entsorgt, zum Beispiel getrocknet und mit
Bitumen verfestigt.

13 Patentanspriiche
2 Figuren



10

15

20

25

30

0180826

- 5 - VPABLP 6082 E
Patgntanspriiche

1. Verfahren zur chemischen Dekontamination von Grof-
komponenten und Systemen aus metallischen Werkstoffen
von Kernreaktoren mit einem fliissigen Primirkiihlmit-
tel, wobel die Behandlung mittels einer wifrigen L&-
sung 6x1dierender Chemikalien durchgefiihrt wird, die
durch die zu dekontaminierenden GroSkomponenten und
Systeme bewegt wird, d adurch gekenn -~
zelchnet, daB als oxidierende Chemikalien
Nitrate, Chromate oder Cer-IV-Salze in das insbeson-
dere borathaltige Prim#rkilhlmittel eingegeben wer-
den und dafl ein Zusatz von Ozon verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, d adurch ge -
kennzeichnet, daB8 Ozon in einem Konzentra-
tionsbereich von 10-40 mg kg=1 verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, d adurch
gekennzeichnet, daB Ozon kontinuierlich
Uiber eine Ozon-Anreicherungsstrecke in das Primarkihl-
mittel nachgespeist wird.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge -
kennzeichnett, daB die Ozon-~Anreicherung
Uber einen Injektor, eine Blasensidule oder einen
Blasensiule~Abstromreaktor stattfindet.

5. Verfahren nach Anspruch 4, d adurch ge -
kennzeichnet, da in Strdmungsrichtung

vor der Stelle der Ozonanreicherung kontinuierlich
eine Sauerstoff- und Ozonentgasung mit anschlieBender
Ozonvernichtung erfolgt.
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6., Verfahren nach Anspruch 5, d adurch ge -
kennzeichnet, daB die Ozonvernichtung ka-
talytisch erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, d a -
durch gekennzeichnet, daB die Wirk-
samkeit der Dekontldsung durch Erfassung des Red-
Ox-Potentials kontrolliert wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, d a -
durch gekennzedichnet, da die Konzen-
tration des geltsten Ozons kontinuierlich analytisch
Uberwacht wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge -~
kennzeichnett, daB die kontinuierliche Uber-
wachung aus einem mit Luft ausgestrippten Teilstrom
photometrisch erfolgt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, d a -
durch gekennzedichnett, daB die ge-
16ste Aktivitdt dem Primirkiihlmittel laufend mittels
Ionenaustausch entzogen wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, d adurch ge -
kennzeichnett, da8 den oxidierenden Chemika-
lien wdhrend der Dekontamination die Kationen entzo-
gen werden.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeilchnet, da8 die
oxidierenden Chemikalien in einem Konzentrationsbe-
reich von 100-1000 mg kg~1 verwendet werden.
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekenn=zeichnet, da das
Primdrkiihlimjttel bei der Behandlung auf Temperaturen
von 20 bis 600C gehalten wird.
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