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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dekontamination einer eine Oxidschicht aufweisenden Oberflache einer
Komponente oder eines Systems einer kerntechnischen Anlage. Wahrend des Betriebs eines Leichtwasserreaktors
bildet sich auf System- und Komponentenoberflachen eine Oxidationsschicht, die entfernt werden muss, um beispiels-
weise im Falle von Revisionsarbeiten die Strahlenbelastung des Personals mdglichst gering zu halten. Als Material fir
ein System bzw. eine Komponente kommt vor allen Dingen austenitischer Chrom-Nickel-Stahl beispielsweise mit 72%
Eisen, 18% Chrom und 10% Nickel in Frage. Durch Oxidation bilden sich auf den Oberflachen Oxidschichten mit spi-
nellartigen Strukturen der allgemeinen Formel AB,O,. Das Chrom kommt dabei immer in dreiwertiger, Nickel immer in
zweiwertiger und Eisen sowohl in zwei- als auch in dreiwertiger Form in der Oxidstruktur vor. Derartige Oxidschichten
sind chemisch nahezu unldslich. Der Entfernung bzw. Auflésung einer Oxidschicht im Rahmen eines Dekontaminati-
onsverfahrens geht somit stets ein Oxidationsschritt voraus, bei dem das dreiwertig gebundenen Chrom in sechswertiges
Chrom Uberfiihrt wird. Dabei wird die kompakte Spinellstruktur zerstért und es bilden sich Eisen-,Chrom- und Nickeloxide,
die in organischen und mineralischen Sauren leicht I6slich sind. Herkémmlicherweise schlief3t sich daher an einen
Oxidationsschritt eine Behandlung mit einer Saure, insbesondere mit einer komplexierenden Saure, etwa Oxalsaure an.
[0002] Die erwahnte Voroxidation der Oxidschicht wird herkdmmlicherweise in saurer L6sung mit Kaliumpermanganat
und Salpetersdure oder in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat und Natriumhydroxid durchgefiihrt. Bei einem
aus EP 0 160 831 B1 bekannten Verfahren wird im sauren Bereich gearbeitet und anstelle von Kaliumpermanganat
Permangansaure eingesetzt. Die genannten Verfahren haben den Nachteil, dass sich wahrend der Oxidationsbehand-
lung Braunstein (MnO,) bildet, der sich auf der zu behandelnden Oxidschicht absetzt und den Ubertritt des Oxidations-
mittels (Permanganat-lon) in die Oxidschicht hemmt. Bei herkémmlichen Verfahren kann daher die Oxidschicht nicht in
einem Schritt vollstdndig aufoxidiert werden. Vielmehr miissen als Diffusionssperre wirkende Braunsteinschichten durch
zwischengeschaltete Reduktionsbehandlungen entfernt werden. Normalerweise sind drei bis fiinf solcher Reduktions-
behandlungen erforderlich, was mit entsprechend hohem Zeitaufwand verbunden ist. Ein weiterer Nachteil der bekannten
Verfahren ist die grole Menge an Sekundarabfall, die sich vor allem durch die Entfernung des Mangans mittels lonen-
tauscher ergibt.

[0003] Neben der Permanganatoxidation wird in der Literatur die Oxidation mittels Ozon in wassriger saurer Losung
unter Zusatz von Chromaten, Nitraten oder Cer-IV-Salzen beschrieben. Die Oxidation mit Ozon unter den genannten
Bedingungen erfordert Prozesstemperaturen im Bereich von 40-60°. Unter diesen Bedingungen ist jedoch die Léslichkeit
und die thermische Besténdigkeit des Ozons relativ gering, so dass es nahezu unméglich ist, an einer Oxidschicht
Ozonkonzentrationen zu erzeugen, die ausreichend hoch sind, um die Spinellstruktur der Oxidschicht in akzeptabler
Zeit aufzubrechen. Auflerdem ist die Einbringung von Ozon in gro3e Wasservolumina technisch aufwendig. Daher hat
sich, trotz ihrer Nachteile, die Oxidation mit Permanganat bzw. Permangansaure weltweit durchgesetzt.

[0004] Davon ausgehend ist es die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Dekontamination einer eine Oxidschicht
aufweisenden Oberflache einer Komponente oder eines Systems einer kerntechnischen Anlage vorzuschlagen, welches
wirksam arbeitet und insbesondere einstufig durchfiihrbar ist.

[0005] Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren nach Anspruch 1 dadurch geldst, dass die Oxidation der Oxidschicht
mit gasférmigen Stickoxid (NO,) durchgefiihrt wird. Durch eine derartige Verfahrensweise wird zundchst der Vorteil
erzielt, dass das Oxidationsmittel mit einer erheblich héheren Konzentration auf die Oxidschicht appliziert werden kann,
als dies bei einer wassrigen Losung mit ihrer begrenzten Léseféhigkeit fiir das Oxidationsmittel der Fall ist. AuRerdem
ist Stickoxid in wassriger Lésung weniger bestandig als in der Gasphase. Hinzu kommt noch, dass ein Oxidationsmittel
in wassriger Lésung, etwa dem Primarkihimittel eines Leichtwasserreaktors, in der Regel eine Vielzahl von Reaktions-
partnern findet, so dass ein Teil des Oxidationsmittels auf seinem Weg von der Einspeisestelle zur Oxidschicht verbraucht
wird.

[0006] Bei véllig trockener Oxidschicht wiirden die erforderlichen Oxidationsreaktionen, insbesondere die Umwand-
lung von Chrom-Ill zu Chrom-VI, langsam ablaufen. Daher ist es vorteilhaft, wenn wahrend der Behandlung auf der
Oxidschicht ein Wasserfilm aufrechterhalten wird. Das Stickoxid (NO, ) findet dann in dem die Oxidschicht bedeckenden
Wasserfilm bzw. in mit Wasser gefiillten Poren der Oxidschicht die zum Ablaufen der oxidativen Umsetzungen erfor-
derlichen wéassrigen Bedingungen vor. Fir den Fall, dass ein vorher mit Wasser gefiilltes System entleert und anschlie-
Rend die Gasphasenoxidation durchgeflihrt wird, ist die Oxidschicht noch mit Wasser benetzt bzw. durchfeuchtet, ein
Wasserfilm also schon vorhanden, so dass dieser gegebenenfalls wahrend der Gasphasenoxidation nur noch aufrecht-
erhalten werden muss. Ein Wasserfilm wird vorzugsweise mit Hilfe von Wasserdampf erzeugt bzw. aufrechterhalten.
[0007] Damit die gewiinschten Oxidationsreaktionen in 6konomisch vertretbaren Zeitrdumen ablaufen, kann eine
erhdhte Temperatur erforderlich sein. Bei einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante ist daher vorgesehen, dass
der Oberflache eines Systems oder einer Komponente bzw. der auf ihr vorhandenen Oxidschicht Warme zugeflhrt wird,
was etwa mit Hilfe einer externen Heizeinrichtung oder vorzugsweise mit Hilfe von HeiRdampf oder Heilluft erfolgt. Im
erstgenannten Fall entsteht gleichzeitig auch der gewlinschte Wasserfilm auf der Oxidschicht.

[0008] Bei einer weiteren besonders bevorzugten Verfahrensvariante wird als Oxidationsmittel Ozon verwendet. Bei
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den in oder an der Oxidschicht ablaufenden Redox-Reaktionen wird Ozon zu Sauerstoff umgesetzt, der ohne weitere
Nachbehandlung dem Abluftsystem einer kerntechnisches Anlage zugefihrt werden kann. Ozon ist auRerdem in der
Gasphase wesentlich bestandiger als in der wassrigen Phase. Ldslichkeitsprobleme wie in der wassrigen Phase, ins-
besondere bei héheren Temperaturen, treten nicht auf. Das Ozongas kann somitin hohen Dosen an eine wasserbenetzte
Oxidschicht herangefiihrt werden, so dass die Oxidation der Oxidschicht, insbesondere die Oxidation von Chrom-IIl zu
Chrom-VI schneller vonstatten geht, insbesondere wenn bei héheren Temperaturen gearbeitet wird.

[0009] Nicht nur Ozon, sondern auch andere Oxidationsmittel haben in saurer Lésung ein hdheres Oxidationspotential
als in alkalischer Losung. Ozon beispielsweise hat in saurer Lésung ein Oxidationspotential von 2,08 V, in basischer
Lésung dagegen nurvon 1,25V. Bei einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante werden daher in dem die Oxidschicht
benetzenden Wasserfilm saure Bedingungen geschaffen, was insbesondere durch die Zudosierung von Stickoxiden
geschehen kann. Insbesondere im Falle von Ozon als Oxidationsmittel wird ein pH-Wert von 1 bis 2 eingehalten. Das
Ansauern des Wasserfilms erfolgt vorzugsweise mit Hilfe von gasférmigen Saureanhydriden. Diese bilden unter Was-
seranlagerung im Wasserfilm Sauren.

[0010] Wenn die Saureanhydride oxidierend wirken, kdnnen sie gleichzeitig als Oxidationsmittel eingesetzt werden,
wie dies bei einer weiter unten beschriebenen bevorzugten Verfahrensvariante der Fall ist.

[0011] Wie bereits erwahnt wurde, kdnnen die ablaufenden Oxidationsreaktionen durch Anwendung erhéhter Tem-
peraturen beschleunigt werden. Im Falle der Oxidation mit Ozon hat sich ein Temperaturbereich von 40-70°C als be-
sonders vorteilhaft herausgestellt. Ab 40 °C laufen die Oxidationsreaktionen in der Oxidschicht mit akzeptabler Ge-
schwindigkeit ab. Eine Temperatursteigerung ist jedoch nur bis etwa 70 °C zweckmaRig, da bei héheren Temperaturen
der Zerfall des Ozons in der Gasphase merklich zunimmt. Die Dauer fiir die Oxidationsbehandlung der Oxidschicht kann
auler durch die Temperatur auch durch die Konzentration des Oxidationsmittels beeinflusst werden. Im Fall von Ozon
werden innerhalb des o.g. Temperaturbereichs erst ab etwa 5 g/Nm3 akzeptable Umsatzraten, optimale Verhaltnisse
bei Konzentrationen von 100 bis 120 g/Nm3 erreicht.

[0012] Bei einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante werden zur Oxidation Gemische verschiedener Stickstof-
foxide wie NO, NO,, N,O und N,O, eingesetzt. Auch bei Verwendung von Stickoxiden kann die Oxidationswirkung
durch Anwendung erhéhter Temperaturen gesteigert werden, wobei eine solche Steigerung ab etwa 80 °C spurbar ist.
Die beste Effektivitat wird erreicht, wenn in einem Temperaturbereich von etwa 110 °C bis etwa 180 °C gearbeitet wird.
Die Oxidationswirkung kann auflerdem, wie im Falle von Ozon auch, durch die Konzentration der Stickoxide beeinflusst
werden. Eine NO,-Konzentration von weniger als 0,5 g/Nm3 ist kaum wirksam. Vorzugsweise wird bei NO,-Konzentra-
tionen von 10 bis 50 g/Nm3 gearbeitet.

[0013] Bevornach Abschluss der Oxidationsbehandlung eine Auflésung der auf einer Bauteiloberflache vorhandenen
Oxidschicht eingeleitet wird, ist eine Spilung der auf die oben geschilderte Art und Weise behandelten Oxidschicht,
beispielsweise mit Deionat zweckmaRig. Bei einer bevorzugten Verfahrensvariante wird jedoch eine Oxidschicht im
Anschluss an die Oxidationsbehandlung mit Wasserdampf beaufschlagt wird, wobei an der Oxidschicht eine Konden-
sation des Wasserdampfes erfolgt. Damit Wasserdampf kondensieren kann ist gegebenenfalls eine Abkihlung der
Bauteiloberflachen bzw. einer auf ihnen vorhandenen Oxidschicht auf eine Temperatur unterhalb 100 °C erforderlich.
Es hat sich Gberraschenderweise gezeigt, dass durch diese Behandlung in oder an den Oxidschichten oder Bauteilober-
flachen anhaftende Aktivitat, etwa in Partikelform oder in geldster oder kolloidaler Form in das Kondensat Gbertritt und
mit diesem von den Oberflachen entfernt wird. Dieser Effekt macht sich bei Wasserdampf-Temperaturen oberhalb von
100 °C deutlich bemerkbar. Ein weiterer Vorteil dieser Vorgehensweise ist die vergleichsweise geringe Menge an an-
fallender Kondensatflissigkeit.

[0014] Uberschiissiger Wasserdampf, also solcher der nicht an den behandelten Oberflichen kondensiert ist, wird
aus dem zu reinigenden System oder einem Behdlter, in dem eine oxidative Behandlung durchgeflihrt wurde, entfernt
und kondensiert. Zusammen mit dem von einer Bauteiloberflache ablaufenden Kondensat wird es tber einen Kationen-
tauscher gefuhrt wird. Auf diese Weise wird das Kondensat von der Aktivitat befreit und kann problemlos entsorgt werden.
Vorher kann allerdings eine weitere Behandlung zweckmafig sein, insbesondere wenn Nitrationen enthalten sind, die
aus der oxidativen Behandlung einer Oxidschicht oder einer Ansauerung eines Wasserfilms mit Stickoxiden stammen.
Die Nitrate werden vorzugsweise dadurch aus dem Kondensat entfernt, dass sie mit einem Reduktionsmittel, insbeson-
dere mit Hydrazin zu gasformigen Stickstoff umgesetzt werden. Dabei wird zweckmafRigerweise ein Molverhaltnis von
Nitrat zu Hydrazin von 1:0,5 bis 2:5 eingestellt.

[0015] Die beigefligte Abbildung zeigt ein Flussdiagramm fiir ein Dekontaminationsverfahren. Das zu dekontaminie-
rende System 1, beispielsweise der Primarkreis einer Druckwasseranlage wird zunachst entleert. Bei der Dekontami-
nation eines Bauteils, beispielsweise einer Primarsystem-Rohrleitung, wird dieses in einem Behalter angeordnet. Ein
solcher Behalter wirde im Flussdiagramm dem System 1 entsprechen. An das System 1 bzw. den Behélter ist ein
Dekontaminationskreislauf 2 angeschlossen. Dieser ist gasdicht ausgefiihrt. Vor der Inbetriebnahme erfolgt eine Priifung
des Dekontaminationskreislaufs 2 und des Systems auf Dichtigkeit beispielsweise durch Evakuieren. Als nachster Schritt
wird die gesamte Anlage also System 1 und Dekontaminationskreislauf 2 aufgeheizt. Zu diesem Zweck ist in den
Dekontaminationskreislauf 2 eine Einspeisestadion 3 fur HeiRluft und/oder HeiRdampf angeordnet. Die Zufihrung von
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Luft bzw. Dampf erfolgt Uber eine Zuleitung 4. Im Dekontaminationskreislauf 2 ist weiterhin eine Pumpe 5 vorhanden,
um das System 1 mit dem entsprechenden gasférmigen Medium zu fiillen und dieses, solange erforderlich, in der
gesamten Anlage umzuwalzen. Mit Hilfe heil3er Luft oder HeiRdampf wird das System auf die vorgesehene Prozes-
stemperatur, im Falle von Ozon auf 50-70°C gebracht. Zur Erzeugung eines Wasserfilms auf der Oxidschicht des
Systems 1 bzw. einerin einem Behalter vorhandenen Systemkomponente wird Giber die Einspeisestadion 3 Wasserdampf
zudosiert. Sich abscheidendes oder kondensierendes Wasser wird am Systemausgang 6 mit Hilfe eines Flissigkeits-
abscheiders 7 abgetrennt und mit Hilfe einer Kondensatleitung 8 aus dem Dekontaminationskreislauf 2 entfernt. Zur
Beschleunigung der Crlll/CrVI-Oxidation wird der die zu oxidierende Oxidschicht benetzende Wasserfilm angesauert.
Dazu werden an einer Einspeisestadion 9 des Dekontaminationskreislaufes 2 gasférmige Stickoxide oder fein vernebelte
Salpetersaure zudosiert. Die Stickoxide I0sen sich im Wasser unter Bildung der entsprechenden Sauren, etwa unter
Bildung von Salpeter- oder salpetriger Séure. Die zudosierten Mengen an NO, bzw. Salpetersaure/salpetriger Séure
werden so gewahlt, dass sich im Wasserfilm ein pH-Wert von etwa 1 bis 2 einstellt. Sobald die erforderlichen Prozes-
sparameter, also gewlinschte Temperatur des Systems bzw. eines auf einer Oberflaiche vorhandenen Oxidfiims, Vor-
handensein eines Wasserfilms und Sauregrad des Wasserfilms, erreicht sind, wird dem System 1 iber eine Einspeise-
stadion 10 Ozon mit einer Konzentration im Bereich von vorzugsweise 100 bis 120 g/Nm3 bei in Betrieb befindlicher
Pumpe 5 kontinuierlich zugefiihrt. Soweit erforderlich, erfolgt parallel zur Ozoneinspeisung eine kontinuierliche Einspei-
sung von NO, (oder auch HNO3) zur Aufrechterhaltung der sauren Bedingungen im Wasserfilm und HeiRluft oder
HeiRdampf zur Aufrechterhaltung der Solltemperatur. Am Systemaustritt 6 wird ein Teil des sich im Dekontaminations-
kreislauf 2 befindlichen Gas/Dampfgemisches ausgeleitet, damit frisches Ozongas und gegebenenfalls sonstige Hilfs-
stoffe wie NOx zudosiert werden kénnen, wobei die ausgeleitete Menge der zudosierten Gasmenge entspricht. Die
Ausleitung erfolgt Gber einen Gaswascher zur Abscheidung von NO,/HNO4/HNO, und anschlieRend Gber einen Kata-
lysator 12, in welchem eine Umwandlung von Ozon zu Sauerstoff erfolgt. Die ozonfreie, gegebenenfalls noch Wasser-
dampf enthaltende Sauerstoff-Luftmischung wird dem Abluftsystem des Kraftwerkes zugefiihrt. Wahrend der Oxidati-
onsbehandlung wird am Systemriicklauf 13 mit Hilfe von Messsonden (nicht dargestellt) die Ozonkonzentration gemes-
sen. Eine Temperaturiiberwachung erfolgt mit entsprechenden, im Bereich des Systems 1 angeordneten Messfiihlern.
Die Menge des zudosierten NO, erfolgt in Abhéngigkeit von der zugefihrten Wasserdampfmenge. Pro Nm3 Wasser-
dampf wird mindestens 0,1g NO, zugefiihrt und dadurch ein pH des Wasserfilms von <2 gewahrleistet.

[0016] Wenn das in einer Oxidschicht vorhandene Cr-lll in Cr-VI zumindest in einem wesentlichen Umfang umge-
wandelt ist, werden Ozon-, NO,-, HeiBlufteinspeisung abgestellt und ein Splilschritt eingeleitet. Vorzugsweise wird dazu
die Oxidschicht mit Wasserdampf beaufschlagt und daflir Sorge getragen, dass die Bauteilflachen bzw. eine sich darauf
befindliche Oxidschicht eine Temperatur von unter 100 °C aufweisen, damit der Wasserdampf daran kondensieren
kann. Wie bereits weiter oben erwahnt, wird durch diese Behandlung in oder an der Oxidschicht vorhandene Aktivitat
entfernt. AuBerdem werden die jeweiligen Oberflachen von S&ureresten, hauptséachlich also von Nitraten freigespdlt.
Diese sind bei der oxidativen Behandlung eines Oxidfilms oder bei der Ansauerung eines auf einer Oxidschicht vorhan-
denen Oxidfilms aus den dazu verwendeten Stickoxiden durch Reaktion mit Wasser entstanden. Nach dem mit Was-
serdampf durchgefiihrten Spulschritt liegt somit eine wassrige Nitrat und radioaktive Kationen enthaltende Lésung vor.
Zunachst wird das Nitrat mit Hilfe eines Reduktionsmittels, die besten Ergebnisse wurden mit Hydrazin erzielt, zu gas-
férmigen Stickstoff umgewandelt, und damit aus der Kondensatlésung entfernt. Um das Nitrat vollstédndig zu entfernen
wird vorzugsweise eine stéchimetrische Menge an Hydrazin eingesetzt, d.h. es wird ein Molverhaltnis von Nitrat zu
Hydrazin von 2:5 eingestellt. Als ndchstes werden die aktiven Kationen entfernt, indem die Lésung UGber einen Katio-
nenaustauscher gefiihrt wird.

[0017] Natirlich kann die Spiilung einer oxidativ behandelten Oxidschicht auch erfolgen, indem das System 1 mit
Deionat aufgefiillt wird. Beim Auffiillen wird das verdréangte Gas Uber den Katalysator 12 gefiihrt und dabei das sich
darin befindliche Rest-Ozon zu O, reduziert und, wie weiter oben schon erwéahnt dem Abluftsystem des Kernkraftwerkes
zugefihrt. Die auf der Oberflaiche der zu dekontaminierenden Bauteile bzw. der dort noch vorhandenen Oxidschicht
vorliegenden Nitrationen, die durch Zudosierung von Salpetersdure oder durch Oxidation von NO, entstanden sind,
werden vom Deionat aufgenommen und verbleiben wahrend der sich nun anschlieBenden zum Auflésen der Oxidschicht
dienenden Behandlung in der Dekontaminationslésung. Dieser wird zu dem genannten Zwecke eine organische kom-
plexierende Saure, vorzugsweise Oxalsaure, etwa entsprechend einem in EP 0 160 831 B1 beschriebenen Verfahren
bei einer Temperatur von beispielsweise 95°C zugesetzt. Dabei wird die Dekontaminationsldsung mit Hilfe der Pumpe
5 im Dekontaminationskreislauf 2 umgewalzt, wobei Uber einen Nebenschluss (nicht dargestellt) ein Teil der Lésung
Uber lonentauscherharze gefiihrt und aus der Oxidschicht herausgeldste Kationen an den Austauscherharzen gebunden
werden. Am Ende der Dekontamination erfolgt schlie3lich noch eine oxidative Zersetzung der organischen Saure mittels
einer UV-Bestrahlung zu Kohlendioxid und Wasser, etwa entsprechend dem in dem EP-Patent 0 753 196 B1 beschrie-
benen Verfahren.

[0018] In einem Laborversuch wurde eine Gasphasenoxidation an einem Rohrstlick einer Primarsystemrohrleitung
durchgefiihrt. Dazu wurde ein dem beigefiigten Flussdiagramm entsprechender Versuchsaufbau verwendet. Die Rohr-
leitung stammte aus einer Druckwasseranlage mit mehr als 25 Jahren Leistungsbetrieb und war mit einer Innenplattierung
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aus austenitischen Fe-Cr-Ni-Stahl (DIN 1.4551) versehen. Dementsprechend dicht und schwer 16slich war die auf der
Rohrinnenflache vorhandene Oxidformation In einem zweiten Laborversuch wurde die Oxidschicht von aus Inconel 600
bestehenden Dampferzeugerrohren, die 22 Jahre im Leistungsbetrieb waren, mit Ozon in der Gasphase voroxidiert.
Sowohl zum ersten als auch zum zweiten Laborversuch wurden jeweils Vergleichsversuche mit Permanganat als Oxi-
dationsmittel durchgefihrt. In weiteren Versuchen wurden Originalproben aus einer Druckwasseranlage, die sich 3 Jahre
lang im Leistungsbetrieb befanden, ausschlieRlich einer NO,-GasphasenOxidation unterzogen. Die Ergebnisse sind in
den nachfolgenden Tabellen 1, 2 und 3 zusammengefasst. Unter dem in den Tabellen angegebenen Begriff "Zyklus"
ist 1 Voroxidations- und 1 Dekontaminationsschritt zu verstehen.

Tabelle 1: Dekontamination einer austenitischen Fe/Cr/Ni-Stahlplattierung (DIN 1.4551) aus einer Primarrohrleitung
eines Druckwasserreaktors

Voroxidations-schritt Dekontaminationsschritt
Dekontaminationsverfahren Summe der Summe der DF
Behandlungszeit [h] Behandlungszeit [h]
Dekontverfahren auf Basis 40-60 20 10-17

Permanganat + Oxalsaure
3 Zyklen, Temp. 90-95°C

Dekontverfahren auf Basis 12 6 300-400
Ozon/NO,-Gasphase
1 Zyklus, Temp. 50-55°C

Tabelle 2: Dekontamination von DWR/Dampferzeugerrohren aus Inconel 600

Dekontaminationsverfahren Voroxidations-schritt Summe der Dekontaminationsschritt Summe DF
Behandlungszeit [h] der Behandlungszeit [h]

Dekontverfahren auf Basis 40-60 20 3-8
Permanganat + Oxalsaure
3 Zyklen, Temp. 90-95°C

Dekontverfahren auf Basis 6 6 30-60
Ozon/NO,-Gasphase
1 Zyklus, Temp. 50-55°C

Tabelle 3 Original Probe aus einer DWR Anlage (Werkstoff Nr. 1.4550, 3 Jahre Leistungsbetrieb

Dekontaminationsverfahren Behandlungsdauer gesamt DF
Dekontverfahren auf Basis Permanganat + Oxalsaure 36 Stunden 20-35
3 Zyklen, Temp. 90-95°C
NO,Behandlung 12 Stunden 100-280
1 Zyklus, Temp. 150-160°C

[0019] Es ist erkennbar, dass fur die Gasphasenoxidation mit Ozon eine wesentlich geringere Behandlungszeit bei
niedrigerer Temperatur erforderlich war als bei einer Voroxidation mit Permanganat. Uberraschenderweise hat sich auch
gezeigt, dass die sich der Voroxidation anschlieRende Dekontaminationsphase, bei der also die vorbehandelte Oxid-
schicht mit Hilfe von Oxalsdure abgeldst wurde, ebenfalls in wesentlich kiirzerer Zeit durchgefiihrt werden konnte. Als
weiteres Uberraschendes Ergebnis wurde festgestellt, dass bei einer erfindungsgemaflen Vorgehensweise wesentlich
héhere Dekontaminationsfaktoren (DF) erreicht werden kdnnen. Da die Nachbehandlung bei den Versuchen und ihren
entsprechenden Vergleichsversuchen jeweils gleich war, kann dieses Ergebnis nur als Auswirkung der Voroxidation in
der Gasphase interpretiert werden. Diese schlie3t einen Oxidfilm offenbar in einer Weise auf, die das nachfolgende
Auflésen der Oxidschicht mit Oxal- oder auch einer anderen komplexierenden organischen Saure erheblich beglinstigt.
[0020] Vergleichbare Ergebnisse (siehe Tabelle 3) wurden bei einer ausschliellich mit NO, als Oxidationsmittel ar-
beitenden Voroxidation erreicht.
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

12

13.

14.

Verfahren zur Dekontamination einer eine Oxidschicht aufweisenden Oberflache einer Komponente oder eines
Systems einer kerntechnischen Anlage, bei dem die Oxidschicht mit gasférmigem Stickoxid (NO,) als Oxidations-
mittel behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass wahrend der Behandlung auf der Oxidschicht ein Wasserfilm aufrechterhalten und ein wasserlésliches Oxi-
dationsmittel verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Wasserfilm mit Hilfe von Wasserdampf erzeugt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Oberflache bzw. der auf ihr vorhandenen Oxidschicht Warme zugefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Warmezufuhr mit Hilfe von Heildampf oder HeiBluft erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Warmezufuhr mit Hilfe einer externen Heizeinrichtung erfolgt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die zu behandelnde Oberflache auf eine Temperatur von mindestens 80 °C, aufgeheizt wird.

Verfahren nach Anspruch 7,
gekennzeichnet durch
eine Temperatur von 110°C bis 180°C.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass wahrend der Behandlung eine NO,-Konzentration von mindestens 1 g/Nm3 eingehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 9,
gekennzeichnet durch
eine NO,-Konzentration von 10 bis 50 g/Nm3.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass im Anschluss an die Oxidationsbehandlung die behandelten Oberflachen mit Wasserdampf behandelt werden,
wobei an den Oberflachen eine Kondensation des Wasserdampfes erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11,
gekennzeichnet durch
eine Temperatur des Wasserdampfes von gréRer 100 °C

Verfahren nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass Uberschissiger Wasserdampf kondensiert wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13,
dadurch gekennzeichnet,
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15.

16.

17.

18.

19.

20.
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dass das Kondensat Uber einen Kationentauscher gefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Kondensat zur Entfernung von darin enthaltenem Nitrat mit einem Reduktionsmittel behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Reduktionsmittel Hydrazin eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 16,
gekennzeichnet durch
ein Molverhaltnis von Nitrat zu Hydrazin von mindestens 1 zu 0,5.

Verfahren nach Anspruch 17,
gekennzeichnet durch
ein Molverhaltnis von Nitrat zu Hydrazin von 1:0,5 bis 2:5.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass im Anschluss an die Oxidationsbehandlung die Oxidschicht mit einer wassrigen Lésung einer organischen
Saure behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 19,
gekennzeichnet durch
die Verwendung von Oxalsaure.
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