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@ Verfahren zur Dekontamination von Stahloberfldchen und Entsorgung der radioaktiven Abfilie.

@ Die Dekontaminationsldsung ist eine wéBrige Losung
aus Ameisensaure und/oder Essigsdure und wenigstens
einem Reduktionsmittel, wie Formaldehyd und/oder Acetal-
dehyd. Die Ldsung ist imstande, die Eisenoxide der kon-
taminierten Stahioberflache direkt und/oder reduktiv zu 16~
sen und in Fe(ll)formiate bzw. -acetate zu {iberfithren, die
durch die reduzierenden Bedingungen in der Losung stabi-
listert sind. Zur Entsorgung wird aus der gebrauchten De-
kontaminationslésung das geldste Eisen ausgefilit, wobei
N die gebildeten Eisenverbindungen das alleinige Adsorbens
< fiir die in der Dekontaminations!ésung enthaltenen radio-
aktiven Stoffe sind. Das Gewicht der durch Filtern abge-
trennten Prazipitate ist gegebenenfalls nach einer War-
@ mebehandlung ungefahr gleich dem der abgetragenen
‘o Oberflachenschicht. Die kontaminierten Préazipitate kdnnen
(Q leicht durch Mischen mit Zement zu insbesondere dem
Ferrozement ahnlichen Produkten aufbereitet und so ent-
™ sorgt werden. Die abgetrennte Fliissigkeit wird entweder
I zur Wiederverwendung als Dekontaminationslésung rege-
neriert oder durch Oxidieren in umweltfreundliche Produkte
zersetzt. Ein Nachsplilen des Kihlkreislaufes ist bei diesem
° einstufigen ProzefB nicht erforderlich.
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Verfahren zur Dekontaminatioh von Stahloberflichen und
Entsorgung der radioaktiven Abfille

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dekontamination von
Stahloberfliche, insbesondere in Reaktor-Kihlkreisl&ufen,
durch Abtragen der kontaminierten Oberflichenschicht mit ei-
ner siurehaltigen widssrigen Dekontaminationsl¥sung und zur
Aufbereitung der die abgeldsten radioaktiven Stoffe enthal-
tenden Dekontaminationsldsung filir die Entsorgung.

Zur Dekontamination von Reaktor-Kiithlkreisldufen wurden hiufig
wassrige Ldsungen von Mineralsiuren verwendet. Mineralsduren
sind flr das Metall der Kilhlkreisliufe aggressive Stoffe, '
und es ist daher Husserst schwierig, allein durch die Sdure-
konzentration den Dekontaminationsvorgang so ablaufen zu
lassen, dass in einer annehmbaren Zeit die kontaminierte
Oberflichenschicht wirkungsvoll abgetragen wird, das reine
Metall des Kiihlkreislaufes jedoch nicht korrodiert, denn kor-
rodierte Stellen im Kiihlsystem konnten zu Lecks fithren, die
wegen der u.U. schwerwiegenden Folgen nicht entstehen dlirfen.

Es sind daher kompliziertere Dekontaminationsverfahren ent-
wickelt worden, von denen eines der bekanntesten das soge-
nannte "AP-Citrox"~Verfahren ("Kernenergie", 11. Jg., 1968,
S. 285-290) ist. Bei diesem zweistufigen Verfahren wird die
kontaminierte Metalloberfldche in der ersten Prozessstufe
durch eine mehrstiindige Behandlung mit einer oxydierenden
alkalischen Permanganatlosung flir die in der zweiten Pro-
zessstufe erfolgende Aufldsung mit einer reduzierenden wédssri-
gen Ldsung von dibasischem Ammoniumcitrat vorbereitet, die
'ebenfalls mehrere Stunden in Anspruch nimmt. Auf jeder Stufe
folgt eine Splilung mit Wasser.
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Ein dhnliches zweistufiges Dekontaminationsverfahren ist in
der US-PS 3 873 362 beschrieben. Zum Oxydieren der kontami-
nierten Stahloberflichenschicht in der ersten Prozessstufe
werden hier wissrige Losungen von Alkalimetall-Permangana-
ten, Salpetersiure, Natriumpersulfat, Natriumbromat und vor-
zugsweise'?cn Waséerstoffperoxid verwendet. Flir die reduzie-
rende zweite Prozessstufe sind wissrige LSsungen von Mischun-
gen aus Mineralsiuren, wie Schwefelsiure und/oder Salpeter-
sdure, und kbmplexbildenden Stoffen, wie Oxalsdure, Zitronen-
sdure oder Ameisensiure, angegeben, denen noch Korrosions-
hemmstoffe, z.B. Eisen(III)-sulfat, Eisen(III)-nitrat, Sal-
petersdure, Phenylthioharnstoff o.a. zugesetzt sein kinnen.
Die Verwendung von Wasserstoffperoxid in der ersten Prozess-
stufe hat wegen dessen leichten Zerfalls in Wasser und Sauer-
stoff den besonderen Vorteil, dass auf die darauffolgende
Splilung mit Wasser verzichtet werden kann. . '

Aus der gebrauchten DekontaminationslSsung der zweiten Pro-
zessstufe werden dann die geldsten metallischen Komponenten
zusammen mit den radiocaktiven Stoffen ausgefillt. Zum Aus~
fillen kdnnen die in der Dekontaminationsldsung enthaltene
Schwefel~ und Oxalsidure mit Calciumhydroxid neutralisiert
werden, so dass Calciumsulfate und Calciumoxalate entstehen,
die einen grossen Anteil der vorhandenen radioaktiven Stoffe
enthalten und durch Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt
werden. Statt dessen kann der gebrauchten Dekontaminations-
16sung zuerst Kaliumpermanganat zugegeben werden, um die
Oxalsdure zu zersetzen und Mangandioxid und Mangansulfate

zu erhalten, die dann durch Einstellen eines pH-Wertes von
etwa 10 mit z.B. Calciumhydroxid ausgefdllt werden. Auch hier
wird mit dem Pridzipitat nur ein wenn auch grosser Anteil der
radioaktiven Stoffe ausgefdlilt, so dass in beiden Fillen das
Filtrat noch kontaminiert ist und einer nuklearen Entsorgung
zugefiihrt werden muss.
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Solche zweistufige Dekontaminationsverfahren kénnen als ein
kontinuieflich ablaufender Prozess oder als ein schubweise
ablaufender, ein sogenannter Batch-Prozess, durchgefiihrt
werden. Unbefriedigend sind jedoch, abgesehen von dem gros-
sen Zeitaufwand, ein erheblicher Bedarf an Chemikalien und

an Wasser und vor alle, dass ausser verhdltnismissig grossen
Mengen an festen radioaktiven Abfdllen auch fllissige radio- -
aktive Abfdlle erhalten werden, wodurch die Entsorgung von ge-
‘brauchten Dekontaminationsldsungen schwierig wird. Mit den
bekannten Verfahren ist die Dekontamination von Reaktor-
Kiihlkreisliufen aufwendig und verhilinismissig kostspielig,
insbesondere wenn flir die angestrebte Sicherheit eine Korro-
sion der reinen Metalloberfldchen ausgeschlossen wird.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden .Erfindung, ein Dekonta-
minationsverfahren filir Reaktor-Kiihlkreisldufe zu schaffen,
das fiir die Dekontamination einer gleich grossen Stahlober-
fldche kleinere Mengen an Chemikalien und an -Splilwasser be-
notigt, als die bekannten zweistufigen Verfahren, das eine
solche Aufbereitung von gebrauchter Dekomtaminationsldsung
zuldésst, dass feste radioaktive Abfallstoffe nur in mini-
malsten Mengen anfallen und die anfallenden fliissigen Ab-
fdlle allenfalls eine geringe, méglichst unterhalb des zu-
gelassenen Grenzwertes liegende Radioaktivitdt aufweisen,
und das eine leichte Steuerung des Dekontaminationsvorganges
ermdglicht und eine Korrosion der reinen Stahloberflichen
praktisch ausschliesst.

Die erfindungsgemdsse Losung der Aufgabe besteht in dem im
Anspruch 1 gekennzeichneten Verfahren.

Bei dem erfindungsgemissen Verfahren enthdlt die Dekontamina-
tionslSsung Ameisensiure und/oder Essigsdure und ein Reduk-
tionsmittel, vorzugsweise Formaldehyd und/oder Acetaldehyd.
Diese Chemikalien sind nicht nur sehr billig sondern auch
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relativ ungiftig, so dass bei der Handhabung dieser Dekonta-
minationsltsung keine besonderen Vorsichtsmassnahmen erfor—-
derlich sind. Bei Kontakt mit den zu dekontaminierenden
Stahloberfléchen,gehen_Fe2+-Ionen in Losung. Das erfindungs-
gemisse Dekontaminationsverfahren ist demnach ein Einstufen-
verfahren, das gegeniiber einem Zweistufenverfahren einen Ge-
winn an Zeit und Aufwand sicherstellt. Durch das in der De-
kontaminationslidsung enthaltene Reduktionsmittel werden in
der Losung die Fe?' stabil gehalten. Die Fliissigkeit ist
dann leicht griliniich gefdrbt, aber klar durchsichtig ohne
Trﬁbuhg,und_ihre Zusammensetzung kann wihrend der Behandlung
der Stahloberflidche verhdltnismissig einfach liberwacht wer-
den. Es hat sich gezeigt,dass von einer solchen Dekontami-
nationslfsung Eisenoxide 10 bis 50 mal schneller abgetragen
werden als das reine Grundmaterial, und dies gestattet es,
den Dekontaminationsvorgang ohne grosse Schwierigkeiten so
zu filihren, dass ein zu einer schddlichen Korrosion fiihrendes
Angreifen der reinen Stahloberfliche durch die Dekontamina-
tionslosung praktisch ausgeschlossen ist. Flir die Entsorgung
werden aus der Dekontaminationsidsung Eisenverbindungen aus-
gefdllt. Da die gebrauchte Dekontaminationsldsung nur Fe2+¥
Ionen enthilt, ergeben sich bei der Ausfdllung keine Pro-
bleme. Die gebildeten Niederschlige haben die Eigenschaft,
die in der L¥sung enthaltenen radioaktiven Stoffe zu adsor-
bieren, so dass durch die Abtrennung des Niederschlages sehr
hohe F#llungsdekontaminations—Faktoren erzielbar sind. Der
abgetrennte feste Niederschlag enthilt dann praktisch alle
radioaktiven Stoffe aus der Dekontaminationsldsung, wihrend
die Fllissigkeit alienfalls nur eine unwesentliche Rest-
aktivitdt aufweist, die unterhalb der'Tbleranzgrenze liegen
kann, und die Fllissigkeit so fiir eine Wiederverwendung rege-
neriert oder einer einfachen chemischen Entsorgung durch
Zersetzung der geldsten Stoffe in gasformige Produkte und
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Wasser, NaOH, evtl. Na2C03, zugefihrt werden kann. Die che-
mische Zusammensetzung der erfindungsgemiss vorgesehenen De-
kontaminationslésung gestattet, die Fe2+-Ionen in Form von
Eisenverbinduhgen auszufdllen, deren Dichte etwa der Dichte
von Eisenoxid entspricht oder die sich leicht in solche Ei-
senverbindungen umwandeln lassen. Der bei einem durchgefiihr-
ten Dekontaminationsverfahren erhaltene radioaktive Abfall
ist dann ungefihr gleich dem von der kontaminierten Ober-

- fléche abgetragenen Material und stellt somit ein Minimum
dar.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den ab-
hingigen Anspriichen angegeben.

Im folgenden wird die Erfindung beispielsweise niher erliu—-
tert.

Es so0ll z.B. ein.aus niederlegiertem oder rostfreiem Stahl
hergestellter Reaktor-Kiihlkreislauf in einem kontinuierlich
ablaufenden Prozess dekontaminiert werden. Die Grisse der
Innenfléche sowie das Fassungsvermdgen des Kilhlkreislaufes
ist bekannt.

Als Dekontaminationslosung ist erfindungsgemdss eine wissri-
ge Ldsung von Ameisensiure und/oder Essigsiure und von wenig-
stens einem Reduktionsmittel zu verwenden. Bevorzugte Re-
duktionsmittel sind solche, die aus €, H, 0, auch N zusammen-
gesetzt sind und keine schiddliche Fremdelemente, wie etwa S,
enthalten. Solche Reduktionsmittel sind z.B. Hydrazin, Oxal-
sdure, Ascorbinsdure, Essigséufeanhydrid usw., wobei die
Dekontaminationsldsung nach der Erfindung als Reduktions-
mittel vorzugsweise Formaldehyd und/oder Acetaldehyd ent-
halt. . :
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Bei der kontaminierten Oberfliche sind in einer Schicht aus
einer Mischung von Eisenoxiden radioaktive Stoffe adsorbiert,
und durch vbrgéngige Probennahmen kann die Dicke und Zusammen-
setzung der abzutragenden Oberflichenschicht ermittelt werden
(CH-PS : : Anmelde Nr. 2184/80-7). Aufgrund der zur
Verfiigung stehenden bzw. ermittelten Daten und der gegebenen
M6glichkeiten, wie insbesondere der fiir die Dekontamination
zur Verfligung stehenden Zeit, Heiz- bzw. Kilhleinrichtungen
usw., wird dann fiir die Dekontaminationsl&sung die zweckmissi-
ge Zusammensetzung, die bendtigte Menge und auch der Prozess-
ablauf in den Grundziigen festgelegt.

Von der in den Kithlkreislauf eingefiihrten Dekontaminations-
16sung werden die Oxide der kontaminierten Stahloberflédche
direkt und/oder reduktiv geldst und in’1d¥sliche Eisen(II)-
Formiate und/oder Eisen(II)-acetate iiberfithrt, welche durch
die in der Dekontaminationsldsung vor allem durch in ihr ent-
haltene Reduktionsmittel geschaffenen reduzierenden Bedin-
gungen stabilisiert sind und insbesondere eine Oxydation zu
ausfallenden Eisen(III)-Verbindungen nicht stattfindet. Ge-
brauchte Dekontaminationsltsung ist daher leicht griin ge-
farbt, aber klar durchsichtig und ohne Trﬁbungen und ent-
hdlt allenfalls beim Lésungsvorgang anfallende feste Parti-
kel der Oxidschicht, die weder bei der Dekontamination selbst:
noch bei der Behandlung der gebrauchten Dekontaminations-
18sung filir die Entsorgung stdrend in Erscheinung treten.

Eine im allgemeinen zu befriedigenden Resultaten fithrende
Dekontaminationsldsung nach der Erfindung braucht z.B. nur
Ameisensdure und Formaldehyd enthalten, wobei im Liter De-
kontaminationsldsung beispielsweise 7-22 ml Ameisensdure
und 12-36 ml Formaldehyd enthalten sind.
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Eine solche Dekontaminationsldsung ist bel Anwesenheit von
02--Ionen charakterisiert durch folgende Formeln:

flir das Reduktionsmittel Ameisensdure

HCOOH + 02~ —» H,0 + CO, + 2 &~ (1)

und flir das Reduktionsmittel Formaldehyd

2=

HCHO + © —» HCOOH + 2 e~ (2)

Flir die Aufldsung der kontaminierten Oberfldchenschicht gilt:

mECH 0-C-H

.o j— . / —-— —

FeO Auflssung FeO + H-0~C-H - Fe\O-%—H + H,0 (3)
0 0

Fe-Aufldsung Fe + 2 HCOOH — Fe(COZH)2 + Hy (4)

Re(IIX)~Reduktion Feot 4+ ¢~ — Fe?t (5)

Fe,0; und Fe;0, Auflosung Feot_» Fet FeOxdirekt (6)

Ein Mol Eisen reagiert mit zwei Mol Ameisensdure und,da die
Molekulargewichte der fiir die Dekontaminationsldsung ver-
wendeten Stoffe (HCOOH: MG = 46,03, HCOH: MG = 30,03) nie-
drig sind, und, wie sich experimentell gezeigt hat, 1 1
Dekontaminationsldsung bis zu 30 g Eisen in Form von Fe
aufnehmen kann, ergibt sich fiir die Dekontamination ein ver-
hdltnismissig geringer Chemikalienverbrauch, wobei zudem die
Kosten filir Ameisensdure und Formaldehyd niedrig sind, so
dass das erfindungsgemisse Verfahren mit einer solchen De-

2+
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kontaminationslésung besonders wirtschaftlich ist. Dies gilt
auch dann, wenn anstelle von oder zusitzlich zu Ameisen-
sdure und Formaldehyd Essigsdure und Acetaldehyd flir die
Dekontaminationslésung verwendet werden, so dass sich die
DekontaminationslﬁsungVhach der Erfindung im Vergleich mit
bekannten Dekontaminationslosungen im allgemeinen durch einen
niedrigen Chemikalienverbrauch und niedrigen Kosten sowie
eine hohe Aufnahmekapazitédt fiir Eisen auszeichnet.

Die aus dem Kiihlkreislauf austretende'gebrauchte,Dekontamina-
tionslésung wird wihrend des AblSsungsprozesses iiberwacht,
wobei laufend die Fe2+é, die S#dure-~ und die Aldehyd-Konzen-
tration kontrolliert wird. Eine solche Kontrolle ist ana~-
lytisch einfach und gestattet eine zuverildssige Steuerung
des gesamten Dekontaminationsprozesses, durch die eine un-
zulissige Korrosion der reinen Metalloberfliche mit Sicher~

heit ausgeschlossen wird.

Die in der aus dem Kiihlkreislauf austretenden Dekontamina-
tionslosung enthaltenen Eisenverbindungen werden ausgefillt,
und die gebrauchte und so gereinigte Dekontaminationsldsung
wird zur Wiederverwendung, d.h. zum erneuten Einleiten in
den Klhlkreislauf regeneriert. Das Ausfdllen der Eisenver-
bindungen erfolgt vorzugsweise elektrolytisch, indem die
gebrauchte Dekontaminationsldsung durch eine Elektrolyse-
stufe gefiihrt wird, die eine Eisenkatode und eine Graphit-
anode enthidlt.

An der Anode werden COOH ~Ionen gemiss

cood~ + HY —s HCOOH (7)

zZu Ameisensdure oder zu 002 und Wasser oxydiert und an der
Katode Fe2+-Ionen_geméss

Fect + 2 e"—a Fe° ' (8)
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zu metallischem Eisen reduziert, an das zumindest ein er-
heblicher Anteil der in der Dekontaminationslésung enthal-
tenen radioaktiven Stoffe adsorbiert ist. Die aus der
Elektrolysestufe austretende Dekontaminationsldsung wird
gegebenenfalls nach Erginzung des Gehaltes an Ameisensiure
und/oder Formaldehyd erneut in den Kiihlkreislauf eingespeist.
Anstelle der elektrolytischen kann auch eine chemische Aus—
fallung von Fe2+ vorgesehen sein, wobei dann allerdings da-
rauf zu achten ist, dass durch den Ausfillungsprozess keine
schddlichen Stoffe, vor allem keine S-~Ionen, ein-

geschleppt werden. Im allgemeinen wird daher eine elektro-
lytische Ausfidllung bevorzugt.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemissen Dekontaminations-
verfahrens ist, dass die Reaktionen beim Abldsen der konta-
minierten Oberflichenschicht irreversibel verlaufen und des-
halb ein Verschleppen von radioaktiven Stoffen auf nicht '
oder nicht mehr kontaminierte Oberflichenbereiche nicht zu
erwarten ist. '

Nach dem Abtragen der vorgesehenen Schichtdicke wird die
Dekontaminationsldsung aus dem Kihlkreislauf abgeléssen.
Nach dem Ablassen werden in Jjedem Fall irgendwelche Riick-
stinde in dem Kilhlkreislauf zurﬁckbleibeh. Bei dem Dekon-
taminationsverfahren nach der Erfindung sind zufolge der Zu-
sammensetzung der Dekontamina t ionsldsung nur solche Riick-
stidnde vorhanden, die durch eine einfache Wdrmebehandlung
bei 175 -~ 300°C thermisch in Eisenoxid und in gasftrmige
Zersetzungsprodukte, insbesondere co, CO2 und HZO, d.h. in
dem Kiihlkreislauf eigene Zersetzungsprodukte, zersetzt wer-
den und daher keinerlei schddlichen Einfluss auf den Betrieb
haben. Diese thermische Zersetzung der Rlickstinde kann durch
Einleiten von Heissluft oder Heisswasser vorgenommen werden,
im allgemeinen jedoch entfallen, da der Kiilhlkreislauf bei
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Wiederinbetriebnahme sich in kurzer Zeit auf die eriorderli—
che Temperatur erwidrmt.

Ein nach der Dekontamination noch Restaktivitdten aufweisen-
der Kihikreislauf kann auf herkdommliche Weise durch Ionenaus-
tausch nuklearrein gespiilt werden. Eine solche Splilung wird
jedoch nur in Ausnahmeféllen erforderlich sein, da Rest-
aktivitdten durch eine entsprechende abzutragende Schicht-
dicke leicht auszuschliessen sind. '

Die abgelassene gebrauchte Dekontaminationsldsung wird fir
eine Entsorgung weiterbehandelt. Bei der Dekontaminations-
18sung nach der Erfindung ist der Transporteur filir die abge-
tragenen radioaktiven Stoffe das in Losung gegangene Eisen
selbst und nicht irgendein anderer 2zusdtzlicher Stoff, so -
dass durch Ausfdllen des Eisens aus der Dekontaminations-
16sung praktisch alle Aktivitdt in dem Prizipitat enthalten
sein wird und die abgetrennte Fliissigkeit allenfalls nur zu-
lissige Radiocaktivitdt aufweisen wird.

Bei der Ausféilung zum Entsorgen wird angestrebt, dass alle
in der gebrauchten Dekontaminationsldsung enthaltenen radio-
aktiven Stoffe an eine moglichst kleine Menge Pr#zipitat ad-~
sorbiert werden, das Prdzipitat sich leicht entsorgen lidsst
und die abgetrennte Fliissigkeit mbglichst keinerlei Umwelt-
belastung ergibt. Im Gegensatz zu der bei der Regeneration
von gebrauchter Dekontaminationslésung vorgesehenen Ausfil-
lung konnen bei der entsorgenden Ausfillung jedoch beliebi-
ge Stoffe, wie auch S-Verbindungen eingesetzt werden,
sofern mit diesen auf wirtschaftliche Weise befriedigende
Fdllungsergebnisse erzielt werden.
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Die hier infrage kommenden Fadllungsverfahren sind in der
Literatur sehr gut beschrieben (z.B. L. Hardinger "Taschen-
buch der Abwasserbehandlung" I. und II. Teil, Karl Hanser-
Verlag, 1977), so dass auf Einzelheiten nicht eingegangen
werden braucht. Summarisch werden hier lediglich erwdhnt:

2+

a) Fdllung von Fe“" als FeS mit (NHA)ZS gemiss

Fe(CO,H), + (NH,),S — FeS + 2 NH,(CO,H), (9)

wobei Ammoniumformiat erhalten wird, das sich thermisch und/
oder katalytisch in CO, COZ’ HZO und NH3 zersetzen ldsst, und
als in Wasser unl8sliches Eisen(II)-sulfid (D.4,6) ausfdllt,
das ein verhiltnismissig kleines Molekulargewicht (MG 87,9)
hat, sehr gut filtrierbar ist und z.B. gegeniiber Eisenhydro-
xid den Vorteil geringen Wassergehaltés im Filterkuchen hat,
das aber bei der Entsorgung schwieriger ist, da es sich z.B.
nur schwer einzementieren lidsst. Zudem ist diese Ausfidllung
wegen des Schwefels besser nur dann anzuwenden, wenn die ab-
getrenmnte Fllissigkeit chemisch entsorgt und nicht zur Wieder-
verwendung als Dekontaminationsldsung aufbereitet wird.

b) Fdllung von Fe2T und Fe?t als Hydroxide gemiss
Fe?* + 2 OH —> Fe(OH), (10)
Feo* + 3 OB —» Fe(OH)5, (11)

wobei als Fdllungsreagenz z.B. NaOH verwendet werden kann.

Die Fdllung als Eisen(II)~hydroxid hat den Vorteil, dass
weniger NaOH verbraucht wird, aber den Nachteil, dass sich
das Prizipitat etwas schwerer als Eisen(III)-hydroxid fil-
trieren ldsst. Wenn dies unerwlinscht ist, wird in der ge-
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brauchten Dekontamihationslﬁsung zuerst Fe(II)-formiat zu '

Fe(III)-formiat z.B. mit Wasserstoffperoxid oxydiert gemiss

H202 HCOOH _
> Fe(COZH)B, (12)

Fe(COZH)2

wobei das Eisen(III)-formiat als Formiat der Hexaformiato-
trieisen(IIX)base (Fe3(HCOZ)6(OH)2HCOZ)‘ 4 H,0
in der Struktur

Q "
O-C-H, H-C-0
/o
[oH-Fe — O-CH---Fe---H-C-0—~Fe—OH ] CO_H .
: o . 2 €13)
“fiec—0” o .
g o-c-H’
0 [1}
o}

vorliegt und ein Verhi#ltnis Fe:(HCO,) = 3 : 7 zu beachten
ist. Das erhaltene Eisen(III)-hydroxid lisst sich leichter
als Eisen(II)-hydroxid von der Fliissigkeit z.B. durch Fil-
" trieren abtrennen, zum Fillen wird jedoch mehr Fillungsmit-
tel als bei Eisen(II)-hydroxid benstigt.

Mit NaOH als Fédllungsmittel ergeben sich die Reaktionen:

Fe(COZH)z + 2 NaOH—;-Fe(OH)Z + 2 NaCOOH (14)
und

Fe(COzH)3 + 3 NaOH-—-—:-Fe(OH)3 + 3 NaCOOH. (15)

An dem ausfallenden Eisenhydroxid ist zumindest ein sehr
grosser Anteil der in der Dekontaminationsldsung enthalte-
nen radiocaktiven Stoffe adsorbiert, und die vom Prdzipitat
abgetrennte Fliissigkeit, im vorliegenden Fall eine wéssrige
Lsung von Natriumformiat mit allenfalls Resten von Formal-
dehyd, wird nur sehr wenig oder gar nicht radioaktiv sein.
Das Natriumformiat kann nun oxydativ zu NaOH, Nazco3', co,
und H20 zerlegt werden. :
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Ein Vorteil dieser Fdllung besteht darin, dass das abge-
trennte Prédzipitat im Gewicht dem bei der Dekontamination
abgetragenen Material entspricht, also praktisch keine Ge-
wichtszunahme stattgefunden hat und dass sich das Prdzipitat
ohne weitere Behandlung leicht durch Mischen mit Zement ent-
sorgen lisst, wobel zweckmissig dem Ferrozement Zhnliche Pro-
dukte hergestellt wer&en, die einen besonders niedrigen An-—
fall an zu entsorgendem kontaminierten Material gewdhrleisten.

Ein weiterer Vorteil dieser Eisenhydroxid-Ausfdllung ist
durch die Zersetzbarkeit des erhaltenen Natriumformiats ge-
geben. Statt die bei der Dekontamination eines Kiihlkreislau-
fes anfallende gesamte Menge an gebrauchter Dekontaminations-

16sung auf einmal dem F&dllungsprozess zu unterwerfen, wird
zweckméissig die Dekontaminationslésung in mehrere Chargen un- -
terteilt. Der ersten Charge wird dann gegebenenfalls nach Be=-
handlung mit Wasserstoffperoxid die erforderliche geringe Men-
ge an Féllungsmittel,z.B. NaOH,zugesetzt, und nach dem Abtren-
nen des Prédzipitats wird das erhaltene Natriumformiat oxydativ,
elektrolytisch oder pyrolytisch,wie oben angegeben,zersetzt.
Das erhaltene fliissige Produkt wird dannAzum'Ausfallen der
zweliten Charge Dekontaminationsltsung verwendet usw.Man kommt

daher mit einer bedeutend kleineren Menge an Fdllungsstoff
aus, und das entsorgende Fillen der gebrauchten Dekontamina-
tionsldsung kann als Kreisprozess gestaltet oder als solcher
in einen kontinuierlichen Dekontaminationsprozess einge-
baut werden. Besonders gﬁnstig ist ein solches Vorgéhen,
wenn die nach dem Ausfdllen abgetrennte Fllissigkeit noch ge-
wisse Restaktivitédten aufweist, da damit eine entsprechende
Verdiinnung der Aktivitdt erzielt wird. Welches Fdllungsver-
fahren im einzelnen Fall anzuwenden ist, ergibt sich aus
den Jjeweils vorhandenen Einrichtungen, Ausfilhrungsméglich-
keiten und insbesondere auch aus dem Fassungsvermigen des
Kithlkreislaufs und der zu dekontaminierenden Materialmen-

ge.
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Das Trennen von Niederschlag und Flﬁssigkeit kann durch ein-
~faches Filtrieren erfolgen. Zum leichten Filtrieren kénnen
der gebrauchten Dekontaminationsldsung Flockungsmittel, wie
z.B. Polyacrylamid, zugesetzt werden, durch die die ausge-
fallten Partikel zu grosseren Partikeln zusammengefiligt wer-
den. Als bevorzugtes Flockungsmittel wird das Prizipitat
eines friiheren Fdllungsprozesses verwendet.

Die abgetrennte Flissigkeit wird, wie erwdhnt, entweder zur
Wiederverwendung als Dekontaminationsldsung aufbereitet oder
"chemisch" entsorgt. Zur chemischen Entsorgung wird insbe-
sondere der Formaldehyd zu Ameisensdure oxidiert

HCOH + % O, —»HCOOH (16)
und die so gewonnene Ameisensidure wird zusammen mit der vor-
handenen Ameisensidure durch ein Oxydationsmittel in HéO und
602 zersetzt

HCOOH + Ox.Mittel —> H,0 + €O, ' €17)
und ebenso werden Salze der Ameisensiure entsorgt.
Die so erhaltenen Abfallstoffe sind die umweltfreundlichsten
iberhaupt und filihren zu keinen Problemen in der Beseitigung.
Als Oxydationsmittel kann Jjedes beliebige verwendet werden,
wobei bei der Auswahl im wesentlichen nur auf Wirtschaft-
lichkeit, d.h. auf niedrige Kosten, und .darauf zu achten ist,
dass die vorteilhafte chemische Entsorgung nicht durch das
Oxydationsmittel beeintrichtigt wird.

. Vorstehend ist die Erfindung anhand einer einfachen Dekon-
taminationsldsung mit Ameisensiure und Formaldehyd ausfiihr-
lich behandelt worden; es ist jedoch ohne weiteres verstind-
lich, dass diese Ausfiihrungen auch flir jede mliebige andere
Zusammensetzung der Dekontaminationsldsung nach der Erfindung
Gliltigkeit haben.
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Das Dekontaminationsverfahren nach der Erfindung kann als
kontinuierlich ablaufender Prozess mit im Kreislauf umge-
wdlzter Dekontaminationsldsung wie auch als Batch~Prozess
durchgefiihrt werden, wobei die erzielten Vorteile die glei~
chen sind.

Es hat sich insbesondere gezeigt, dass mit dem Dekontami-
nationsverfahren nach der Erfindung kontaminierte Oberfli-
chen von niederlegiertem Stahl sowie von rostfreiem Stahl
wirkungsvoll dekontaminiert werden konnen. So konnte z.B.
bei einer Probe aus rostfreiem Stahl, deren hauptsichlich
Magnetit aufweisende Oberfliche eine Aktivitit von 8 p.Ci/cm2
aufwies, durch das erfindungsgemisse Dekontaminationsvérfahr
ren die Aktivitdt bis auf 0,025 pCi/cmz vernindert werden,
was bel einem Materialabtrag von etwa 10 mg/cm2 einen hohen
Dekontaminationsfaktor von 330 ergith
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1. Verfahren zur Dekontamination von Stahloberflichen,
insbesondere in Reaktor-Kiilhlkreisliufen, durch Abﬁragen der
kontaminierten Oberflichenschicht mit einer s&urehaltigen
wissrigen Dekontaminationslésung und zur Aufbereitung der die
abgeldsten radioaktiven Stoffe enthaltenden verbrauchten Dekon-
taminationsldsung fiir die Entsorgung, dadurch gekennzeichnet,
dass die kontaminierte Stahloberfliche mit einer als Dekonta-
minationsldsung dienenden wissrigen Lésung aus Ameisensdure
und/oder Essigsiure zum Aufl&sen von Eisenoxiden und Eisen und
aus wenigstens einem Reduktionsmittel zur Stabilisierung der
Fe2+-Ionen in der Losung behandelt und wihrend der Behandlung
die L6sungszusammensetzung liberwacht wird, und dass aus der
gebrauchten wissrigen Dekontaminationslosung alles geldste
Eisen als Eisenverbindung oder Eisenverbindungen ausgefdllt
wird, wobei die radioaktiven Stoffe von der bzw. den Eisen-
verbindung(en) adsorbiert werden, und das kontaminierte Pri-
zipitat einer nuklearen Entsorgung zugefiihrt wird, wihrend
die aktivitdtsfreie Losung zur Wiederverwendung regeneriert
oder chemisch entsorgt wird.

- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die widssrige Dekontaminationsldsung als Reduktionsmit-
tel Formaldehyd und/oder Acetaldehyd enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Behandlung der kontaminierten Stahloberfliche die
wédssrige Dekontaminationsldsung im Kreislauf umgewdlzt wird,
wobei aus der gebrauchten Dekontaminationslé&sung das geldste
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Eisen ausgeschieden und die Dekontaminationsldsung auf die
Zusammensetzung fiir einen neuen Ldsungsvorgang gebracht wird.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass aus der gebrauchten Dekontaminationsldsung das geldste
Eisen durch Elektrolyse ausgeschieden wird, wobei die Fe2+-
Ionen vorzugsweise an einer Eisen-Katode zu Metall reduziert
werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Abtragen der kontaminierten Oberflichen-
schicht die Stahloberfldche einer Warmebehandlung bei einer
Temperatur von 175o bis 300o C unterworfen wird, bei welcher
die Rlickstinde thermisch in Eisenoxid als einen der Stahl-
oberfldiche eigenen Stoff und in gasformige Zersetzungspro-
dukte, insbesondere CO, COZ’ HZO' zersetzt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass aus der gebrauchten Dekontaminationsldsung das geldste
Eisen als Sulfid ausgef&dllt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass aus der gebrauchten Dekontaminationslésung das geldste
Eisen als Eisen(II)-hydroxid ausgefdllt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass vor der Eisenausfdllung in der gebrauchten Dekontamina-
tionsltdsung die geldsten Eisen(II)-Verbindungen durch Zugabe
eines Oxydationsmittels, insbesondere Wasserstoffperoxid,

zu Eisen(III)-Verbindungen oxydiert werden und als wasser—
unldsliche Eisen(III)-Verbindungen ausgefdllt werden.

9. Verfahren pach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zum Ausfidllen von Eisen(II)-hydroxid bzw.
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Eisen(III)-Verbindungen der gebrauchten Dekontaminations-—
1l6sung Alkalimetall-Hydroxid oder ~Carbonat, insbesondere
NaOH, zugesetzt und nach dem Abtrennen des Prazipitats von
der Fliissigkeit das in ihr vorhandene ameisensaure und/oder
essigsaure Alkalimetallsalz oxydativ zu Alkalimetall-Hydro-
xid, Alkalimetall-Carbonat, Kohlenoxide und Wasser zersetzt
wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das Ausfdllen von wasserloslichen Eisenverbindungen aus
der gebrauchten Dekontaminationsldsung chargenweise vorge-
nommen wird, wobeli nach dem Ausfdllen einer ersten Charge
Dekontaminationsldsung und oxydativer Behandlung der ahge-
trennten Flilissigkeit die so behandelte Fliissigkeit zum Aus-~
fillen von Eisenverbindungen aus der zweiten Charge Dekonta-
minationslﬁsung verwendet und der Vorgang so oft wiederholt
wird, bis alles Eisen aus der gesamten Dekontaminationslésung
ausgefdllt ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass die ausgefillten Eisenverbindun-
gen durch Filtrieren von der Fliussigkeit getrennt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass vor dem Filtrieren der gebrauchten Dekontaminations-
losung ein Flockungsmittel zugesetzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass gebrauchter Dekontaminationslésung als Flockungsmittel
Prdzipitat eines vorgidngigen Fdllungsprozesses zugegeben
wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass die ausgef#llten Eisenverbindun-
gen thermisch und/oder katalytisch in die radioaktiven Stoffe
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enthaltende Eisenoxide und in aktivitﬁtsfreieVgasférmige
Zersetzungsprodukte, insbesondere CO, 002, HZO’ zersetzt
werden und die Eisenoxide einer nuklearen Entsorgung zuge-
fihrt werden.

15. Verfahren nach einem der Ansprliche 6 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die die radioaktiven Stoffe enthaltenden
Prizipitate durch Mischen mit Zement nuklear entsorgt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass durch Mischen der Prdzipitate mit Zement ein Ferro-
zement dhnliches Produkt hergestellt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass zur chemischen Entsorgung die aktivitdtsfreie LOsung
durch ein Oxydationsmittel oxydiert und zu Wasser und insbe-~

sondere CO, coz, Na2003 und gegebenenfalls NaOH zersetzt
wird.
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