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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dekontami-
nation von Oberflachen nach dem Oberbegriff des An-
spruchs 1.

Ein derartiges Verfahren ist aus der WO 84/03170
bekannt. Dieses Dokument bezieht sich bei seiner oxi-
dierenden Phase auf den Zusatz von Ozon und erreicht
damit offenbar eine niednge Behandlungstemperatur.
Ein solches Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB3 die
Steuerung eines Prozesses mit einer gashaltigen Flis-
sigkeit als Reagens schwierig ist und das Ozon nicht
einfach zu handhaben und auf3erdem giftig ist und tber-
dies zu Explosionen flihren kann.

Ferner ist aus der EP 0071336 A1 ein Verfahren
zum chemischen Entfernen von Ablagerungen bekannt,
bei dem unter dem Einsatz von Permanganatsalz in drei
Schritten die Dekontamination erreicht wird. Der dort
eingeschlagene Weg vermeidet offenbar den Einsatz
von Chromséure.

Auch nach der EP 0160831 A3 wird flr den ersten
Schritt nur Permangansaure verwendet. So daf3 offen-
bar eine Behandlungstemperatur von 100° C erforder-
lich ist. Dabei wird das Lésungsmittel unmittelbar in das
Primérkuhimittel gegeben.

Weitere bekannte Verfahren sind in den zwei nach-
folgenden Publikationen aufgefihrt.

(1) "Decontamination of Nuclear Facilities to Permit
Operation, Inspection, Maintenance. Modification
or Plant Decommissioning", Technical Reports Se-
ries No. 249, International Atomic Energy Agency,
Vienna 1985;

(2) Morell W., Bertold H.O., Opershall H., Fréhlich
K.: "Dekontamination - Stand der Technik und ak-
tuelle Entwicklungsziele, VGB Kraftwerkstechnik
66 (1986) 579-588.

So umfassen alle bekannten Verfahren zur Dekon-
tamination der Oberflachen von Bestandteilen von
Druckwasserreaktoren zwei oder mehr Behandlungs-
schritte, wobei in einem erstenSchritt das unldsliche Cr-
[11-Oxid in einer oxidierenden Phase zu I6slichem 6-wer-
tigem Chrom umgewandelt und dabei die ganze Oxid-
schicht aufgelockert wird. In einem zweiten Behand-
lungsschritt wird dann, meistens nach einer Zwischen-
spiilung, die gelockerte Oxidschicht in einer sauren,
reuzierenden und komplexbildenden Lésung aufgeldst
und entfernt.

Fir den ersten, d h. den oxidativen Behandlungs-
schritt sind eine Reihe von Verfahren gebrauchlich, so
z. B. die sogenannten "AP"-Verfahren, die in einer Be-
handlung mit alkalischer Permanganatlésung beste-
hen, oder die "NP"-Verfahren, bei denen salpetersaure
Lésungen zur Oxidation verwendet werden. Weitere be-
kannte Verfahren sehen die Verwendung von Perman-
gansaure, Wasserstoffperoxid, Cer-1V-Salzen oder an-
deren Oxidationsmitteln vor.
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Den meisten bekannten Verfahren ist gemeinsam,
daf sie bei verhaltnismaBig hohen Temperaturen, mei-
stens zwischen 350 und 400 K, eingesetzt werden mis-
sen. Dies ist mit verschiedenen schwerwiegenden
Nachteilen verbunden, wie die Notwendigkeit von ver-
haltnismaBig kostspieligen und umstandlichen Hilfsein-
richtungen, Erhdhung der Korrosivitat und Druckaufbau
durch Wasserdampf bei Behandlungstemperaturen
Uber 370 K.

Ein weiterer schwerwiegender Nachteil aller er-
wahnten Verfahren ist der Einsatz von Chemikalien,
welche Elemente enthalten, die weder in den Werkstof-
fen der zu dekontaminiernden Bauteile noch im Kuhl-
mittel vorkommen. Da komplizierte Bauteile oder ganze
Kuhlkreislaufe von Kernreaktoren nur sehr schwer und
mit erheblichem Aufwand vollstandig gespult und somit
nach der Dekontamination von allen Resten der einge-
brachten Chemikalien gereinigt werden kénnen, ist es
in der Praxis nicht vermeidbar, daB Rickstande solcher
Chemikalien in den Kreisldufen verbleiben und unter
Umstanden den weiteren Betrieb der Kernreaktoren
nachhaltig stéren, sei dies durch Ablagerungen, lokale
Korrosion oder durch Aktivierung.

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein die geschilderten Nachteile bekannter Verfah-
ren vermeidendes Dekontaminatinsverfahren zu schaf-
fen. das bei tieferen Temperaturen, sogar bei der 0bli-
chen Raumtemperatur, wirksam ist und mit verhaltnis-
maBig harmlosen Chemikalien auskommt, deren Ele-
mente nicht "reaktorfremd" sind. sondern auch im Kihl-
mittel und in den Werkstoffen der Kihlkreislauf-Be-
standteile lblicherweise enthalten sind.

Diese Aufgabe ist durch das Verfahren gemaf Pa-
tentanspruch 1 geldst.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren enthalt
die im ersten Behandlungsschritt eingesetzte Dekonta-
minationslésung Chromsaure (Chrom-VI-Oxid) und
Permanganséure. Sowohl Chrom als auch Mangan sind
in allen im Reaktorbau Ublicherweise verwendeten
Stahlen als Begleit- oder Legierungselemente vorhan-
den. Diese Chemikalien sind nicht nur preisgiinstig,
sondern in den eingesetzten Konzentrationen auch ver-
haltnismaBig ungiftig und ieicht zu handhaben. Um die
Volumina der als fllissige radioaktive Abféalle zu betrach-
tenden verbrauchten Dekontaminationsmittel méglichst
gering zu halten und den Einsatz gefahrlicher Stoffe
weiter zu minimieren, werden der im ersten Behand-
lungsschritt  eingesetzten Dekontaminationslésung
nachher weitere Substanzen zugesetzt, welche die L&-
sung fiirden Einsatz im zweiten Behandlungsschritt ge-
eignet machen. Als solche weitere Substanzen kom-
men Reduktionsmittel, wie Oxalsaure, Askorbinsaure,
Ameisensaure u.s.w. in Betracht. Die Reduktionsmittel
bewirken, daf3 die Chromsaure, sowie die Permangan-
saure und deren Zersetzungsprodukie, also auch der
Braunstein, in 16sliche Chrom-lll bzw. Mangan-I|-Salze
umgewandelt werden.

Die Permangansaure kann vorzugsweise herge-
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stellt werden, indem eine wassrige Lésung eines Alkali-
oder Erdalkalipermanganats tber einen Kationenaus-
tauscher geleitet und so die freie Saure gebildet wird,
die nach Zugabe von Chromsaure als Dekontaminati-
onsmittel eingesetzt wird. Es sind auch Lésungen von
Chromsaure und Salzen der Permangansaure als De-
kontaminationsmittel geeignet; dabei werden allerdings
durch das zusatzlich eingefiihrte Kation mit den radio-
aktiven Abféllen etwas héhere Salzfrachten anfallen.
Charakterisierend fur die Wirksamkeit des Dekontami-
nationsmittels sind der pH-Wert und das Redoxpotential
der Lésung. Daher kann mittels dieser leicht erfaBbaren
MeBgréBen der erste Behandlungsschritt Uberwacht
und gesteuert werden.

Durch Reaktion der Permangansaure mit Bestand-
teilen der kontaminierten Oxidschichten und durch
spontane Zersetzung der Permangansaure entsteht
selbst bei Ublichen Raumtemperaturen unlésliches
Mangandioxid ("Braunstein"), das sich auf den Oberfla-
chen niederschlagt. Die Verfarbung zeigt visuell Gber-
prifbar die Wirksamkeit der Dekontaminationslésung
an. Wegen der Anwesenheit von Chromsaure in der De-
kontaminationslésung bilden sich keine fest haftenden
Schichten, die sich anschlieBend nur schwer entfernen
lassen wirden. Durch den oxidativen ersten Behand-
lungsschritt lassen sich die Oberflachen der Kiihlkreis-
lauf-Bestandteile noch nicht vollstandig von radioakti-
ven Stoffen befreien, weshalb zusatzlich ein zweiter Be-
handlungsschritt zur Entfernung der durch die oxidative
Behandlung modifizierten Oberflachenschichten nétig
ist. Der Erfolg des zweiten Behandlungsschrittes ist
ebenfalls visuell berprifbar, da die braunlich-rot-violett
gefarbten Oberflachenschichten von den dekontami-
nierten Oberflachen verschwinden.

Die Wirkung der im ersten Behandlungsschritt ein-
gesetzten Dekontaminationslésung laBt sich durch Um-
pumpen, Riihren oder durch Anwendung von Ultra-
schall betrachtlich erhéhen. Durch die gleichen
MaBnahmen kann auch die chemische Entfernung der
modifizierten Oberflachenschichten im zweiten Be-
handlungsschritt beschleunigt werden.

Es hat sich gezeigt, daf3 die im ersten Behandlungs-
schritt modifizierten Oberflachenschichten zum Beispiel
von Kohlenstoffstahlen, nicht rostenden Chromstahlen,
Nickellegierungen und anderen im Reaktorbau ge-
brauchlichen Werkstoffen allein durch mechanische
und oder hydraulische Einwirkung, zum Beispiel mitteis
eines Hochdruckwasserstrahls, abgetragen werden
konnen, um eine einwandfreie Dekontamination zu er-
Zielen.

GemaB einer bevorzugten Ausbildung wird an den
zweiten Behandlungsschritt anschlieBend die Lésung
im Kreislauf Uber einen lonenaustauscher geleitet und
dabei die behandelte Oberflache gespilt.

Mit dieser MaBnahme entfallt ein zusatzliches Spul-
medium.

Die Wirksamkeit des beschriebenen, erfindungsge-
massen Verfahrens wurde an umfangreichem Proben-
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material aus dem Priméarteil schweizerischer und aus-
landischer Druckwasserreaktoren getestet. Es standen
vor allem radioaktiv kontaminierte Proben aus folgen-
den Werkstoffen zur Verfligung:

a) Platten aus ferritischem Chromstahl (Werkstoff
Nr. 1.4001 nach DIN) aus der Dichtung des Mann-
lochdeckels von Dampferzeugern;

b) Platten und Rohre aus austenitischen rostfreien
Stahlen;

¢) Dampferzeugerrohre aus Eisen-Nickel-Chrom-
Legierungen der Handelsbezeichnung INCOLOY
800 und aus Nickei-Chrom-Eisen-Legierungen der
Handelsbezeichnung INCONEL 600. (INCOLOY
und INCONEL sind eingetragene Warenzeichen
der Firma International Nickel Company.)

Diese Proben a), b) und ¢) waren hauptsachlich
durch das Kobaltisotop Co-60 kontaminiert.

Beispiel 1:

Die Proben a) aus ferritischem Chromstahl wurden
bei Raumtemperatur (290 bis 295 K) wahrend 16 Stun-
den mit einer Lésung von je 0,05 mol Chrom- und Per-
mangansaure behandelt. Nach einer Zwischenspilung
wurde ein Dekontaminationsfaktor (Verhalinis von ge-
messener Aktivitdt vor und nach der Behandlung) von
2 ermittelt. Eine weitere Behandlung bei Raumtempe-
ratur in einer wassrigen 0,1 mol Lésung von Oxalsaure
unter Einwirkung von Ultraschall fihrte nach 15 Minuten
zu einem Dekontaminationsfaktor von etwa 20 und nach
6 Stunden zu einem Dekontaminationsfaktor von tber
100. Nach der Behandlung waren die dekontaminierten
Oberflachen der Proben metallisch blank und weder
makroskopisch noch mikroskopisch erkennbar ange-
griffen.

Beispiel 2:

Proben c¢) aus Nickel-Chrom-Eisen-Legierungen
der Handelsbezeichnung INCONEL 600 wurden bei
Raumtemperatur wahrend 16 Stunden mit einer Lésung
von 0,1 mol Chromsaure und 0,004 mol Kaliumperman-
ganat behandelt. Nach einer Zwischenspllung wurde
ein Dekontaminationsfaktor von lediglich 1,2 festge-
stellt. Nach einer weiteren Behandlung bei Raumtem-
peratur mit einer wassrigen Lésung von 0,1 mol Oxal-
saure wahrend 6 Stunden mit Ultraschalleinwirkung
wurde ein Dekontaminationsfaktor von 12 ermittelt.

Beispiel 3:

Proben a) aus ferritischem Chromstahl, Proben b)
aus austenitischen rostfreien Stahlen sowie Proben c)
aus INCOLOY 800 und aus INCONEL 600 wurden je
wahrend 16 Stunden bei Raumtemperatur in wassrigen
Lésungen mit 0,01 bis 0,1 mol Chromsaure und 0,001
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bis 0,05 mol Permangansaure behandelt, wobei das
Verhaltnis Chromsaure zu Permangansé&ure zwischen
1:10 und 25:1 lag. Anschliessend wurden die Proben je
wéahrend 6 Stunden bei Raumtemperatur in einer wass-
rigen Lésung mit 0,1 mol Oxalsaure unter Ultraschall-
einwirkung weiter behandelt. Schliesslich wurden an al-
len Proben, abhangig von der oxidativen Behandlung
und vom Probenmaterial, Dekontaminationsfaktoren
zwischen 10 und 1000 gemessen.

Beispiel 4:

Proben a) aus ferritischem Chromstahl und Proben
c) aus INCONEL 600 wurden je wahrend 16 Stunden
bei Raumtemperatur in einer Lédsung mit 0,1 mol Chrom-
saure und 0,05 mol Permanganséaure behandelt. Nach
einer anschliessenden Behandlung mit einem Wasser-
strahl von 2,4 kbar (240 Pa) Druck bei einer Behand-
lungsgeschwindigkeit von 3.6 m2/Stunde wurden an
den Proben a) aus ferritischem Chromstahl Dekontami-
nationsfaktoren von etwa 30 und an den Proben c) aus
INCONEL 600 Dekontaminationsfaktoren von liber 100
gemessen. Umfangreiche Nachuntersuchungen zeig-
ten, dass durch diese Behandlungen die Oberflachen
der Grundwerkstoffe nicht angegriffen wurden.

Beispiel 5:

Proben ¢) aus INCONEL 600 wurden wahrend 16
Stunden bei Raumtemperatur mit einer Lésungvon 0,05
mol Chromsaure und 0,002 mol Permangansé&ure be-
spruht. Nach einer anschliessenden weiteren Behand-
lung mit einem Wasserstrahl, wie im Beispiel 4, wurden
Dekontaminationsfaktoren zwischen 20 und 80 ermit-
telt.

Beispiel 6:

Aus einer wassrigen Lésung von 0,4 mol Chrom-
saure und 0,1 mol Permangansdure wurde durch Zuga-
be eines Verdickungsmittels, das unter der Handelsbe-
zeichnung AEROSIL (eingetragenes Warenzeichen der
Firma Degussa) auf dem Markt erhaltlich ist, eine Paste
hergestellt. Die kontaminierten Oberflachen von Proben
a) aus ferritischem Chromstahl wurden mit dieser Paste
bestrichen. Nach einer Einwirkungszeit von 16 Stunden
wurden die Proben mit einem Wasserstrahl, wie im Bei-
spiel 4, behandelt. Es resultierten Dekontaminations-
faktoren zwischen 5 und 15.

Die beispielsweise beschriebenen Versuche und
weitere umfangreiche Untersuchungen zeigten, dass
die im Reaktorbau Ublicherweise fir die Kihlkreislaufe
verwendeten Werkstoffe durch die Behandlungen nach
dem erfindungsgeméssen Verfahren nicht geschadigt
werden, gleichglltig ob die so dekontaminierten Bautei-
le gealterte, warmebehandelt, geschweisst oder ver-
formt sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Dekontamination von Oberflachen,
insbesondere an Bestandteilen von Kihlkreislau-
fen von Kernreaktoren, wobei in einem ersten Be-
handlungsschritt zur Auflockerung der radioaktiv
kontaminierten Oberflachenschichten ein Oxidati-
onsmittel aufgebracht wird und in einem zweiten
Behandlungsschritt die aufgelockerten Oberfla-
chenschichten mit Hilfe eines dem Oxidationsmittel
zugesetzten Reduktionsmittels entfernt werden,
dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel
eine Chroms&ure und Permangansdure oder deren
Salze enthaltende Dekontaminationslésung ver-
wendet wird, wobei die Dekontaminationslésung
kein Ozon enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf3 der erste und/oder zweite Behandlungs-
schritt unter Ultraschalleinwirkung durchgefihrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dafl im zweiten Behandlungsschritt die Ober-
flachenschicht mechanisch oder hydraulisch abge-
tragen werden.

4. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB der mit den Reduktionsmitteln versetzten
Dekontaminationslésung organische S&uren und/
oder Komplexbildner zugesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, da an den zweiten Be-
handlungsschritt anschlieBend die Dekontaminati-
onslésung im Kreislauf Gber einen lonaustauscher
geleitet wird und dabei die behandelnden Oberfla-
chen gespllt werden.

Claims

1. Method of decontaminating surfaces, in particular
on components of coolant circuits in nuclear reac-
tors, an oxidising agent being applied in a first treat-
ment step to loosen the surface layers which are
radioactively contaminated, and the loosened sur-
face layers being removed in a second treatment
step with the aid of a reducing agent added to the
oxidising agent, characterised in that a decontami-
nation solution containing chromic acid and per-
manganic acid or salts thereof is used as the oxi-
dising agent, the decontamination solution not con-
taining any ozone.

2. Method according to Claim 1, characterised in that
the first and/or second treatment step is carried out
under the effects of ultrasound.
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3. Method according to Claim 1, characterised in that
the surface layers are removed mechanically or hy-
draulically in the second treatment step.

4. Method according to Claim 1, characterised inthat &
organic acids and/or complexing agents are added
to the decontamination solution to which the reduc-
ing agents have been added.

5. Method according to one of Claims 1 to 4, charac- 70
terised in that, after the second treatment step, the
decontamination solution is circulated over an ion
exchanger and, at the same time, the treating [sic]

surfaces are rinsed.
15

Revendications

1. Procédé de décontamination de surfaces, en parti-
culier sur des piéces constitutives de circuits de re- 20
froidissement de réacteurs nucléaires, dans lequel,
dans une premiére étape de traitement, on utilise
un oxydant pour désagréger les couches superfi-
cielles contaminées par radioactivité, et dans une
seconde étape de traitement, on enléve les cou- 25
ches superficielles désagrégées al'aide d'un réduc-
teur ajouté a l'oxydant, procédé caractérisé en ce
que I'on utilise, comme oxydant, une solution de dé-
contamination contenant de l'acide chromique etde
I'acide permanganique ou de leurs sels, la solution 30
de décontamination ne contenant pas d'ozone.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que l'on réalise la premiére et/ou la seconde étape
de traitement sous I'action d'ultrasons. 35

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que, dans la deuxiéme étape de traitement, les cou-
ches superficielles sont enlevées par voie mécani-
que ou par voie hydraulique. 40

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que l'on ajoute des acides organiques et/ou des
agents complexants a la solution de décontamina-
tion a laquelle on a ajouté le réducteur. 45

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, ca-
ractérisé en ce que, a la suite de la deuxiéme étape
de traitement, on réutilise la solution de décontami-
nation, aprés l'avoir fait passer sur un échangeur 50
d'ions, pour rincer les surfaces traitées.
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