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onuklide enthaltenden Oxidschicht, insbesondere zum
Abbau von auf Innenflachen von Systemen und Kompo-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Abbau einer Chrom, Eisen, Nickel, Zink und Radionuklide
enthaltenden Oxidschicht, insbesondere zum Abbau von auf Innenflachen von Systemen und Komponenten eines
Kernkraftwerks abgeschiedenen Oxidschichten, mittels einer eine Saure enthaltenden wassrigen Dekontaminationslé-
sung.

[0002] Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zum umfassenden Abbau der Radionuklide im Primarsystem
sowie der Hilfssysteme in einem Kernkraftwerk unter Nutzung des vorhandenen Betriebsmediums und der kraftwerks-
eigenen Betriebssysteme.

[0003] Wahrend des Leistungsbetriebes eines Kernkraftwerkes werden bei einer Betriebstemperatur von > 180°C auf
den mediumbenetzten Innenflachen der Systeme und Komponenten oxidische Schutzschichten gebildet. Dabei werden
Radionuklide mit in die Oxidmatrix eingebaut. Ziel chemischer Dekontaminationsverfahren ist es diese Oxidschicht
aufzulésen um die mit eingebundenen Radionuklide entfernen zu kénnen. Hierdurch soll erreicht werden, dass im Falle
einer Revision die Strahlenbelastung des Revisionspersonals so gering wie mdglich gehalten oderim Falle des Riickbaus
des Kernreaktors die metallischen Werkstoffe der Komponenten problemlos einem Wiederverwertungskreislauf zuge-
fihrt werden kdénnen.

[0004] Die oxidischen Schutzschichten gelten auf Grund ihrer Zusammensetzung und Struktur (Fe0.5Ni1.0Cr1.504,
NiFe204) als chemisch nicht auflésbar. Durch eine vorlaufende oxidative chemische Behandlung der Oxidstruktur kann
diese aufgebrochen und die schwerldsliche Oxidmatrix in leichtlésliche Metalloxide tberfihrt werden. Dieses Aufbrechen
der Oxidmatrix geschieht mittels Oxidation des dreiwertigen Chroms in das sechswertige Chrom:

Fe0 gNi; 504/NiFe,0,/Fe;0, — Oxidation — Cr0,2-, FeO, NiO, Fe,04 Gleichung (1)

[0005] Als Oxidationsbehandlung hat sich weltweit die sogenannte "Permanganat-Voroxidation" entsprechend Glei-
chung (2) durchgesetzt, wobei folgende drei Oxidationsbehandlungen zur Verfiigung stehen:

"NP" Oxidation = Salpetersaure + Kaliumpermanganat (nitric acid, permanganate) (siehe z. B. EP 0 675 973 B1)
"AP" Oxidation = Natriumhydroxid + Kaliumpermanganat (alkaline, permanganate)
"HP" Oxidation = Permanganséure (siehe z. B. EP 0 071 336 A1, EP 0 160 831 B1)

Mn-VIl + Cr-lll = Mn-IV + Cr-VI 2 MnO, - + Cr,O5 — 2MnO, + Cr,0; Gleichung (2)

[0006] Das Mangan-lon liegt im Permanganat in der Oxidationsstufe 7 vor und wird entsprechend Gleichung (2) in
die Oxidationsstufe 4 reduziert, zeitgleich wird das in dreiwertiger Oxidationsstufe vorliegende Chrom in die Oxidations-
stufe 6 aufoxidiert. Fiir die Oxidation von 1 MOL Cr,05 werden, unter sauren Bedingungen entsprechend Gleichung
(2), 2 MOL MnO# benétigt.

[0007] Eine chemische Dekontamination eines gesamten Primarsystems einschlieR3lich aller aktivitatsfiihrenden Hilfs-
systeme wurde bisher nur in wenigen Kernkraftwerken durchgefiihrt. Weltweit wurden in den letzten Jahren an die 50
unterschiedlichste Dekontaminationsverfahren entwickelt. Von all diesen Verfahren haben sich nur die Technologien
durchgesetzt, die auf einer vorlaufenden Voroxidation mit Permanganaten (MnO#%-) aufbauen.

[0008] Zur Verfligung stehende chemische Dekontaminationsverfahren werden grundsatzlich derzeit mit folgender
Verfahrens-Sequenz (= Dekontaminations-Zyklus) durchgefuhrt:

Schritt I: Voroxidations-Schritt
Schritt Il: Reduktions-Schritt
Schritt lll: Dekontaminations-Schritt

Schritt IV:  Zersetzungs-Schritt
Schritt V: Endreinigungs-Schritt.

[0009] Die Schrittfolge | bis V wird hierbei drei bis sechs Mal (drei bis sechs Dekontaminations -Zyklen) hintereinander
durchgefihrt.

[0010] Alle Verfahren verwenden Permanganate (Kaliumpermanganat, Permangansaure) zur Voroxidation (I) und
Oxalsaure zur Reduktion (Il). Unterschiede weisen die Verfahren nur im Dekontaminationsschritt (111) auf. Hier werden
unterschiedliche Chemikalien und Chemikalienmischungen eingesetzt.

[0011] Die bisherigen Dekontaminationsverfahren bauen auf das zuvor erlauterte Konzept auf. Die schwerl@slichen
oxidischen Schutzschichten werden im Zuge eines Voroxidationsschrittes in leichter 16sliche Oxidverbindungen umge-
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wandelt und verbleiben auf der Systemoberflaiche. Wahrend der Voroxidation erfolgt daher kein Aktivitdtsaustrag aus
den zu dekontaminierenden Systemen. Ein Abbau der Dosisleistung findet in dieser Zeitphase einer Dekontamination
bisher nicht statt.

[0012] Erst nach dem zweiten Verfahrensschritt (I1) der Reduktion der Permanganate und des gebildeten Braunsteins
mittels Oxalsdure sowie im Dekontaminationsschrittes (Ill) werden die Oxide geldst und die gelésten Kationen/Radio-
nuklide ausgetragen und auf lonenaustauscherharze gebunden.

[0013] WahrendderVoroxidation (I) bildet sich bei allen bisher zum Einsatz gelangten Dekontaminations-Technologien
Manganoxihydrat [MnO(OH),] bzw. Braunstein (MnO,), wie Gleichungen (2) verdeutlicht.

[0014] Das Manganoxyhydrat/Mangandioxid ist unléslich und scheidet sich auf der Innenoberflache der Komponenten
/ Systeme ab. Mit zunehmender Manganoxyhydrat / Mangandioxid Abscheidung wird die gewilinschte Oxidation der
oxidischen Schutzschicht behindert. Zusétzlich verbleiben die umgewandelten Eisen und Nickeloxide ungel6st auf der
Oberflache, so dass sich die Sperrschicht auf der Oberflache weiter verstarkt.

[0015] Am Ende des Voroxidationsschrittes liegen im zu dekontaminierenden System folgende neue, im Verfahrens-
schritt (I) eingebrachte bzw. entstandene chemische Verbindungen vor:

auf der Systemoberflache: MnO, NiO, FeO, Fe,03, Fe304
in der Voroxidationslésung: KMnO,4, NaOH bzw. HNO,, kolloidales MnO(OH),, CrO42- bzw. Cr,0,2-.

[0016] Am Ende des Voroxidationsschrittes liegen demnach noch samtliche Metalloxide einschlieflich der Radionu-
klide im zu dekontaminierenden System vor. Das sich gebildete Manganoxyhydrat/Mangandioxid wurde teilweise in
nicht durchstrémte Systembereiche eingetragen und kann in den weiterfihrenden Verfahrensschritten nicht mehr aus-
getragen/entfernt werden.

[0017] Nach dem Stand der Technik erfolgt im Zuge der Oxidation der Oxidschicht kein Abbau von Radioaktivitat,
also keine Dekontamination, da praktisch keine Kationen aus der Oxidschicht heraus gelést werden, welche mit Hilfe
eines Kationentauschers entfernt werden kénnten. Die Auflésung der Oxidschicht erfolgt vielmehr in einem zweiten
Verfahrensschritt mit Hilfe von Oxalsaure, dem ein Reduktionsschritt zur Reduktion Giberschiissiger Permangansaure
sowie von Manganoxidhydrat vorgeschaltet ist. Erst nach diesen Verfahrensschritten werden Kationen durch lonentausch
aus der Reinigungslésung (Dekontaminationslésung) entfernt.

[0018] Aufgabe dervorliegenden Erfindungist es, die Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden, insbesondere
eine Vereinfachung des Verfahrensablaufs zu ermdglichen, wobei die Bildung von Braunstein und Metall-Oxalate ver-
mieden werden soll. Das Entstehen von CO, soll ausgeschlossen werden. Auch soll das Freisetzen oxidischer Partikel
weitgehend vermieden werden.

[0019] ZurL&sung der Aufgabe istim Wesentliche vorgesehen, dass das Auflésen der Oxidschicht in einem einzigen
Behandlungsschritt mit Hilfe einer wassrigen in einem ersten Kreislauf (K1) strdmenden Dekontaminationslésung mit
Methansulfonsaure als Saure erfolgt, dass Methansulfonsdure wahrend der gesamten Dekontaminationsdurchfiihrung
sowohl als Protonenlieferant zur Einstellung der Dekontaminationslésung auf einen pH-Wert < 2,5 als auch als Oxidl6-
semittel in der Dekontaminationslésung verbleibt, dass der Aufschluss von chromhaltigen Oxidschichten mit Perman-
gansaure erfolgt und dass nach Abbau der Permangansaure die Losung bei Aufrechterhaltung des Betriebs des ersten
Kreislaufs (K1) Uber eine Bypass-Leitung in einem zweiten Kreislauf (K2) einen lonenaustauscher (IT) durchstromt, in
dem die in der Dekontaminationslésung vorhandenen 2- und 3 wertigen Kationen sowie die geldsten Radionuklide fixiert
werden, bei gleichzeitiger Freisetzung von Methansulfonsaure.

[0020] Erfindungsgemal wird die Aufgabe im Wesentlichen dadurch gel6st,

* dass die Oxidation der Oxidschicht und deren Auflésung in einem einzigen Behandlungsschritt mit Hilfe einer wéass-
rigen Dekontaminationsldsung erfolgt,

e dass Methansulfonsaure als Dekontaminationssaure eingesetzt wird,

¢ dassdie Methansulfonsdure sowohl zum Einstellen des pH-Wertes als auch zum Auflésen der Metalloxide verwendet
wird, und

* dass die l6slichen Methansulfonate, nach Abbau des Permanganséure, Uber eine Bypass-Leitung einen lonenaus-
tauscher durchstrémt, in dem die geldsten Kationen und Radionuklide fixiert werden, bei gleichzeitiger Freisetzung
von Methansulfonséure.

[0021] Dabeiist erfindungsgemal vorgesehen, dass zu Beginn des Verfahrensablaufs der pH-Wert durch Zudosieren
der Methansulfonsaure vorgegebenwird. Wahrend des oxidativen Abbaus der Schicht und derin diesem Zusammenhang
durchgefiihrten Verfahrensschritte bedarf es keiner weiteren Zugabe von Methansulfonsdure. Erfindungsgeman ist ein
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Verfahren zum Abbau des Aktivitatsinventars in Komponenten und Systemen vorgesehen, wobei mit einer Dekontami-
nationslésung die Oxidschichten der mediumbenetzten Innenflachen entfernt werden. Dabei kdnnen die Dekontamina-
tion mit kraftwerkseigenen Systemen ohne Hilfe von externen Dekontaminationshilfssystemen durchgefiihrt werden,
der Aktivitatsabbau ohne Braunstein-Bildung und sonstige Kationen-Ausféllungen sowie ohne CO,-Anfall und ohne
Freisetzung von oxidischen Partikeln stattfinden und die Metalloxide zeitgleich chemisch geldst werden und als Kationen
/ Anionen zusammen mit dem Mangan und den Nukliden (Co-60, Co-58, Mn-54 etc.) auf lonenaustauscherharzen fixiert
werden.

[0022] Das Verfahren kann unter Verwendung des Kreislaufs oder eines Teilskreislaufs durchgefiihrt werden, der in
einer kerntechnischen Anlage wie Kernkraftwerk vorhanden ist. Insoweit werden anlageeigene wie kraftwerkseigene
Systeme genutzt.

[0023] Im Gegensatz zu den bisherigen zuvor erlauterten Dekontaminations-Konzepten erfolgt erfindungsgemaf die
chemische Umwandlung der schwerloslichen Oxide in leichtlésliche Oxide, das Auflésen der Oxide/Radionuklide und
der Austrag und das Fixieren der geldsten Kationen an lonenaustauscher in einem einzigen Verfahrensschritt.

[0024] Des Weiteren und im Gegensatz zum Stand der Technik wird erfindungsgemaf im Zuge des Voroxidations-
schrittes die eingesetzten Permanganséure vollstandige zum Mn2*- Kation umgewandelt. Eine Manganoxyhydrat /Braun-
stein-Ausfallung findet nicht statt.

[0025] Durch die Reaktion von Mn-VIl zu Mn-Il stehen 5 Aquivalente (Elektronen) fiir die Oxidation von Cry,O4 zur
Verfiigung. Dies bedeutet, dass im Vergleich mit den bisherigen Dekontaminationsverfahren entsprechend der erfin-
dungsgemélien Lehre nahezu die doppelte Cr,O5 Menge zu Chromat/Dichromat aufoxidiert werden kann.

[0026] Beiden bisherigen permanganatbasierten Dekontaminations-Konzepten werden pro 100 g eingesetzter Per-
manganat-lonen:

43 g Cr-lll zu Cr-VI aufoxidiert
72,5 g MnO(OH), fallen aus.

[0027] Beim Dekontaminations-Konzept entsprechend der vorliegenden Erfindung werden pro 100 g eingesetzter
Permanganat-lonen

73 g Cr-lll zu Cr-VI aufoxidiert

es treten keine MnO(OH), / MnO, - Ausféallungen auf.

[0028] Nach der erfindungsgemaflen Lehre werden sowohl der pH-Wert als auch die Permanganséaure und der Pro-
tonenlieferant (Methansulfonsaure) nach einem festen logistischen Schema so aufeinander abgestimmt, dass im Zuge
der Dekontamination-Durchfiihrung:

¢  kein Braunstein entstehen kann

» die, durch den Zerfall der schwerléslichen Spinell- / Magnetit-Oxide entstehenden Einzeloxide (FeO, Fe,03, Fe30y,,
NiO) zeitgleich chemisch gelést werden

e die sich bildende Mangan-, Eisen- und Nickel-Methansulfonate eine hohe Léslichkeit aufweisen

« die geldsten Kationen (Fe3*, Fe2*- Ni2* und Mn2*) sowie die Radionuklide auf lonenaustauscher fixiert werden.

[0029] Diezuvorbeschriebene Bildung von Mangandioxid nach der NP-, AP- bzw. HP-Oxidation wird erfindungsgeman
durch Einsatz von Permangansaure im sauren Bereich (pH < 2,5, vorzugsweise pH < 2,2, insbesondere pH < 2)
vermieden. Das sich im sauren Medium bildende Mn2* wird entsprechend der Erfindung mittels lonenaustauscher bereits
wahrend des "Dekontaminations-Schritts" aus der Losung entsprechend Gleichung (3) entfernt:

a)

6HMNO, + 5Cr,05 + 2H* 6Mn2* + 5Cr,0,2 + 4H,0 Gleichung (3)

Mn2* + HoKIT [Mn2+KIT] + 2H* Gleichung (4)

[0030] Die Fig. 1 zeigt das Zusammenspiel zwischen dem pH-Wert (= Saurekonzentration) und des Permanganat-
Gehalts. Wird der pH-Wert in der dargestellten Kurve Uberschritten, entsteht bei der Oxidation-Reaktion Braunstein
[Gleichungen (2) und (3)]. Wird die Kurve unterschritten, l4uft die Reaktion zum Mn2* Kation [Gleichung (4)].

[0031] Entsprechend vorliegender Erfindung wird der erforderliche pH-Wert von < 2,5, insbesondere < 2,2, bevorzugt
pH < 2,0 durch Zugabe von Methansulfonsaure eingestellt. Von allen zur Verfligung stehenden Sauren erfillt Methan-
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sulfonsdure die fir den erfindungsgemaRen Dekontaminationsprozess erforderlichen Bedingungen, wie

¢ Methansulfonsaure ist gegeniiber Permanganat besténdig

* sie wird weder oxidativ zerstért noch chemisch verandert

» Permangans4ure wird durch Methansulfonsaure nicht reduziert, eine Braunsteinbildung (MnO,) findet nicht statt

* Metalloxide werden aufgeldst und bilden leichtlésliche Methansulfonate

e eine zuséatzliche Zugabe von Mineralsauren (Schwefelsaure, Salpetersaure), organischen Carbonsauren (Oxalsau-
re, Ascorbinsaure etc.) und Komplexbildner ist nicht erforderlich

* die geldsten Kationen werden auf Kationenaustauscherharze gebunden, die Methansulfonsaure steht dem Prozess
wieder zur Verfligung

¢ ein Grundmaterialangriff findet nicht statt.

[0032] Aufgrund der vorstehend aufgefiihrten Eigenschaften steht Methansulfonsdure am Ende des "oxidativen De-
kontaminations-Schrittes" fir die Folgeschritte weiterhin zur Verfligung.

[0033] Die im Zuge des "oxidativen Dekontaminations-Schrittes" entstehenden Oxide (NiO, Ni,O5, FeO,) werden von
der Methansulfonsaure bereits wahrend der "HMnO4-Phase" aufgelost.

[0034] Entsprechend vorliegender Erfindung wird fiir die pH Einstellung Methansulfonsdure verwendet. Die Menge
der Methansulfonsaure, die zur Vermeidung der MnO(OH), Bildung erforderlich ist, orientiert sich an der Permanganat-
Konzentration. Mit steigender Permanganat-Konzentration muss der pH Wert erniedrigt, das heil3t eine héhere Saure-
konzentration eingestellt werden (Fig. 1).

[0035] Als Richtwert gelten folgende pH-Werte:

e bei 0,1 MOL Permangansaure pro Liter ein pH-Wert von ca. 1
e bei 0,01 MOL Permanganat pro Liter ein pH-Wert von ca. 2.

[0036] Wahrend der Durchfiihrung der "HMnO,4-Phase" wird die Konzentration der freien Protonen (H*) durch die
Bildung von Metall-Methansulfonate reduziert. Die Menge der geldsten Fe, Ni, Zn, Mn-Kationen werden daher in die
Ermittlung des zusatzlichen Methansulfonsaure-Bedarfs entsprechend folgender Formeln mit einbezogen:

mg CH3SO3'1/Liter = [mg Kation/Liter] x [Kationen-spezifischer Faktor].

[0037] In Abhangigkeit von der Fe/Cr/Ni/Zn - Zusammensetzung der Schutzschicht kann entsprechend vorliegender
Erfindung in Abhangigkeit von der eingesetzten HMnO, - Menge jeweils vorlaufend exakt die Menge der Einzelkationen
berechnet werden, die in der jeweiligen "HMnO,-Phase" freigesetzt werden. Dies ist mdglich, da sich die eingesetzte
HMnO,-Menge zu 100% in MnZ* umwandelt und dabei die erzeugte Dichromat-Menge stéchiometrisch entsteht. Die
Menge des oxidierten Cr-lll gibt wiederum die Menge der umgewandelten Fe-/Cr-/Ni-/Zn - Oxide und somit der in der
"HMnO,4-Phase" entstehenden Fe-/Ni-/Zn-/Mn - lonen vor.

[0038] Wahrend der Oxidumwandlung in der "HMnO,-Phase" und des zeitgleich ablaufenden Auflésens der neuen
Oxidstrukturen wird das zu dekontaminierende System im Kreislauf K1 ohne lonenaustauscher - Einbindung, also ohne
Kreislauf K2 betrieben. Dies soll prinzipiell anhand Fig. 3 verdeutlicht werden. Wahrend der gesamten Dekontaminations-
durchfiihrung ist der Kreislauf K1 in Betrieb. Der Kreislauf K2 wird im Bypass zu Kreislauf 1 zugeschaltet, wenn die
Umwandlung der HMnO4-Menge zu 100% in Mn2* beendet ist.

[0039] Um den erforderlichen Einsatz von Methansulfonséure zu minimieren, wird die oxidative "HMnO4-Phase" vor-
zugsweise mit einer HMnO 4-Konzentration von < 50 ppm HMnO, durchgefiihrt. Wahrend des "HMnO,4-Phase" laufen
folgende chemische Teilreaktionen ab (Gleichungen (4) bis (7)):

Oxidieren und Lésen des in der Schutzschichte (Feq 5Niq oCrq 504) eingebundenen Cr,04:
6HMnO, + 5Cry,O53 + 12CH,;SO4H — 6 [Mn (CH3S03),] + 5H,Cry,O4 + 4H,0 Gleichung
4

[0040] Durch die Oxidation des Cr-llI-Oxids unter Bildung von wasserldslichem Dichromat werden Ni-II-Oxid (NiO),
Fe-llI-Oxid (Fe,O3) und Zn-II-Oxid (ZnO) aus der Oxidmatrix freigesetzt und von der Methansulfonséaure aufgeldst
(Gleichung (5) bis (7)).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 787 509 A1

NiO + 2 CH3SO3H — Ni (CH3S03), + H,0 Gleichung (5)
Fe203 + 6 CH3SO3H — 2 [Fe (CH3S03)3] + 3 H,0 Gleichung (6)
ZnO + 2 CH3SO03H — Zn (CH3S0,), + Hy0 Gleichung (7)

[0041] Die vorstehend dargestellten chemischen Reaktion (Gleichungen (4) bis (7)) laufen zeitgleich ab.

[0042] Zur Beschleunigung der "HMnO4-Reaktion" sowie der "Methansulfonsaure-Reaktionen" wird eine Prozess-
temperatur von vorzugsweise 60°C bis 120°C eingestellt.

[0043] Entsprechend vorliegender Erfindung erfolgt die Dekontamination vorzugsweise in einem Temperaturbereich
von 85°C bis 105°C.

[0044] Dies soll auch anhand des Schaubilds in Fig. 3 verdeutlicht werden. Wahrend der Umwandlung des Perman-
ganats zu Mn2* wird die Lésung im zu dekontaminierenden System (Kreislauf K1) umgewalzt. Nach der Umwandlung
des Permanganats wird die L6sung durch den lonenaustauscher ITim Bypass tiber einen Reinigungskreislauf K2 gefiihrt.
[0045] Voraussetzung fur die Einbindung eines lonenaustauschers ist, dass sich das Permanganat vollstandig oder
im Wesentlichen vollstandig zu Mn2* umgesetzt hat und die Lésung frei von MnO4-lonen ist (Richtwert < 2 ppm MnOy,).
[0046] Wahrend des Betriebes des lonenaustauschers IT werden die zwei- und dreiwertigen Kationen (Mn-Il, Fe-II,
Fe-Ill, Zn-1l und Ni-ll) sowie die Radionuklide (Co-58, Co-60, Mn-54 etc.) aus der Losung entfernt. Zeitgleich wird die
Methansulfonsaure freigesetzt und steht dem Prozess wieder zur Verfiigung. Siehe Gleichungen (8) bis (11).

Freisetzung der Methansulfonsaure

[0047]
Mn(CH3S0,), + HoKIT—> 2 CH3SO,4H + [Mn2*-KIT] Gleichungen (8)
Ni(CH3S0,), + HoKIT — 2CH3SO,H + [N2*KIT] Gleichungen (9)
Fe(CH3S0,), + HoKIT — 2 CH,SO,H + [Fe2+KIT] Gleichungen (10)
2 Fe(CH3S0,)5 + 3H,KIT — 6 CHySO,H + [Fe3*-KIT] Gleichungen (11)

[0048] Der Betrieb des lonenaustauschers IT erfolgt bei einer Prozesstemperatur von < 100°C.

[0049] Der Betrieb des lonenaustauschers IT erfolgt solange im Bypass, bis alle gelésten Kationen, Anionen und
Radionuklide auf dem lonenaustauscherharz fixiert sind.

[0050] Entsprechend der vorliegenden Erfindung wird nach erfolgter lonentauscher-Reinigung der Pypass Kreislauf
K2 geschlossen und in den Kreislauf K1 erneut Permangansaure zugegeben. Die zuvor erlauterten Verfahrensschritte
werden solange wiederholt, bis kein weiterer Aktivitdtsaustrag aus dem zu dekontaminierenden System K1 mehr erfolgt.
[0051] Fig. 2 zeigt die zwei Phasen des Dekontaminations-Verfahrens, wobei die einzelnen Phasen wie folgt definiert
sind:

¢  HMnO4-Phase = Aufbrechen und Auflésen der Oxidmatrix,
Kreislaufbetrieb K1
Methansulfonsdure + Permanganséaure

e |T-Betrieb = Fixieren der gelésten Kationen und Radionuklide an lonenaustauscherharze
Kreislaufbetrieb K1 + paralleler Kreislaufbetrieb K2 Methansulfonsaure / Methansulfonate

[0052] Fig. 2 zeigt beispielhaft die Verlaufe der Kationenkonzentrationen bei einer viermaligen HMnO,-Dosierung im
Zuge einer DWR-Primarsystemdekontamination.

[0053] Nach dem Stand der Technik ist es Ublich, nach Ablauf der Voroxidation, das tberschiissige Permanganat mit
Oxalsaure zu reduzieren (Schritt [I) und anschlieRend durch eine Zugabe von weiteren Dekontaminationschemikalien
den Dekontaminationsschritt (Schritt 111) einzuleiten.

[0054] Zum Zeitpunkt der Reduktion (Schritt Il) befinden sich bei diesen herkdmmlichen Verfahren in der L6sung noch
samtliche Inhaltsstoffe des Voroxidationsschrittes (Rest-Permanganat, kolloidales MnO(OH),, Chromat und Nickel-Per-
manganat) sowie alle umgewandelten Metall-Oxide auf der System- bzw. Komponentenoberflache.

[0055] Da die Metall-lonen teilweise in geléster Form (MnQOy4, CrO,42) als auch als leichtlésliche Metalloxide (NiO,
FeO, MnO,/MnO(OH),) vorliegen, treten bereits im Zuge des zweiten Verfahrensschrittes der Reduktion (Schritt II) hohe
Kationengehalte in der Losung auf.
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[0056] Zeitgleich entstehen durch die Reduktion des Permanganats, des Chromats und des Braunsteins mit der
Oxalséaure gro3e Mengen an CO, (s. Gleichungen (12 bis 14)). Diese an der Oberflache ablaufende CO,-Bildung fiihrt
zu einer Mobilisierung von Oxidpartikeln, die sich dann in stromungsarmen Zonen des Systems absetzen und dort zu
einer Erhdhung der Dosisleistung fihren.

2HMnO, + 7H,C,0, — 2 MnC,0, + 10 CO, + 8 H,0 Gleichung (12)
MnO, + 2 H,C,0,4 — MnC,0, + 2 CO, + 2 H,0 Gleichung (13)
Cry0,2 + 3 HyCr0, + 8 (H0)* — 2Cr3* + 6 CO, + 15 H,0 Gleichung (14)

[0057] Die vorstehend beschriebene CO,-Bildung und Freisetzung von Oxidpartikeln tritt bei der vorliegenden Erfin-
dung nicht auf. Die Oxalat-Verbindungen, die aus zweiwertigen Kationen und der Reduktionschemikalie "Oxalsaure"
gebildet werden, haben nur eine begrenzte Léslichkeit in Wasser. Je nach der Verfahrenstemperatur liegt die Loslichkeit
der zweiwertigen Kationen bei:

50°C 80°C Einheit
NiC504 ca. 3 ca.6 mg Ni-1I/ Liter
FeC,0, ca.15 ca. 45 mg Fe-ll/Liter
MnC,0, ca.120 ca.170 mg Mn-ll/Liter

[0058] Rechnerisch werden bei einer Primarsystemdekontamination bei Einsatz der bisherigen Dekontaminations-
verfahren pro Dekontaminationszyklus groRe Kationenmengen freigesetzt. Dies fiihrt bereits im Reduktions-Schritt zu
Oxalat-Ausfallungen auf den Innenflachen der Systeme.

[0059] Die oxidischen Schutzschichten eines Primarsystems eines Druckwasserkernkraftwerkes ergeben Ublicher-
weise in Summe ein Gesamtoxidinventar von 1.900 kg bis 2.400 kg [Fe,Cr,Ni-Oxid].

[0060] BeiderDekontamination eines Primarsystems eines Druckwasserreaktors muss daher mit folgender maximaler
Kationenfreisetzung gerechnet werden: Chrom — 70 bis 80 kg Cr

Nickel — 100 bis 120 kg Ni
Eisen — 190 bis 210 kg Fe

[0061] Bei der Primarsystemdekontamination werden Ublicherweise 3 Dekontaminationszyklen durchgefiihrt. Bei ei-
nem Gesamtvolumen von ca. 600 m3 und einer gleichmaRigen Verteilung der Kationen (iber 3 Zyklen ist pro Zyklus mit
folgenden Konzentrationen an zweiwertigen Kationen zu rechnen:

Nickel — 67 ppm Ni
Eisen — 117 ppm Fe

[0062] Diese Uberschlagsrechnung zeigt auf, dass bei allen bisherigen Dekontaminationsverfahren, die zur Reduktion
und/oder Dekontamination Oxalséure einsetzten, eine Fe2* - und Ni2*- Oxalatbildung nicht vermieden werden kann.
[0063] Liegen, wie zuvor beschrieben, nach Beendigung eines Dekontaminationszyklusses noch Oxalat Reste im
System vor, muss im darauffolgenden Zyklus mehr Permanganat eingesetzt werden, wie die Gleichungen (15), (16)
zeigen:

3NiC,0, + 2HMnO,, + H,0 3 NiO + 2MnO(OH), + 6CO, Gleichung (15)
3FeC,0, + 2HMnO, + H,0 3 FeO + 2MnO(OH), + 6CO, Gleichung (16)

[0064] Dies fihrt, ohne dass das Dekontaminationsergebnis verbessert wird, zu einem héheren Permanganatbedarf
und daraus resultierend zu einer erhéhten MnO(OH), Abscheidung auf den Oberflachen und letztendlich zu einem
héheren Anfall an radioaktiven Abfall. Zusatzlichen erhéht sich der Kationeneintrag im Folgezyklus, die Gefahr einer
erneuten Oxalatbildung steigt und der Anfall an lonenaustauscherharzen wird weiter erhéht.

[0065] Die bereits geldsten Radionuklide (Co-58, Co-60, Mn-54) werden in die Oxalat-Schicht mit eingebunden. Dies
fuhrt zu einer Rekontamination in den Systemen.

[0066] Wie bereits zuvor beschrieben, liegen entsprechend der vorliegenden Erfindung alle freigesetzten Kationen
(Ni-Il, Mn-ll, Fe-II, Fe-lll, Zn-Il) sowie das Dichromat in der oxidativen "HMnO,-Phase" der Dekontamination gelost vor
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und die Fixierung der Kationen und Anionen erfolgt durch Zuschalten des Bypasses (Kreislauf K2) zeitnah auf lonen-
austauscherharze.

[0067] Jedes Kernkraftwerk [DWR, SWR etc.] hat eine eigene spezifische Oxidstruktur, Oxidzusammensetzung, L6-
severhalten der Oxide und Oxid-/Aktivitdtsinventar. Fur die Vorplanung einer Dekontamination kdnnen nur Annahmen
getroffen werden. Erst im Zuge der Durchfilhrung der Dekontamination zeigt sich dann, ob die vorlaufend getroffenen
Annahmen richtig waren.

[0068] Ein Dekontaminationskonzept muss daher in der Lage sein, wahrend der Durchfiihrung sich den jeweiligen
Veranderungen anzupassen.

[0069] Mit vorliegender Erfindung kann gezielt auf alle nur denkbaren neuen Anforderungen reagiert werden. Die
zuvor aufgezeigten Detailschritte kénnen je nach Art und Menge des im System vorliegenden Oxid- /Aktivitatsinventars
beliebig wiederholt werden.

[0070] Eine Dekontamination, entsprechend der vorliegenden Erfindung, bendtigt im Vergleich zu den bisherigen
Verfahrenstechniken eine sehr niedrige Chemikalien-Konzentration. Die benétigten Chemikalien-Mengen kénnen daher
mit in Kernkraftwerken (KKW) vorhandenen eigenen Dosiersystemen dosiert und die anfallenden Kationen mittels KKW
eigenen Reinigungssystemen (lonenaustauscher) entfernt werden. Groe externe Dekontaminationseinrichtungen miis-
sen nicht installiert werden.

[0071] Durch Steuerung des Gesamtprozesses von der Kraftwerkswarte des Kernkraftwerkes aus kénnen die Pro-
zessparameter schnell den jeweiligen neuen Anforderungen angepasst werden (Chemikaliendosierung, Chemikalien-
konzentrationen, Prozesstemperatur, Zeitpunkt der IT-Tauscher-Einbindung, Schrittfolgen etc.).

[0072] Die Verfahrensvariationen kdnnen bei Bedarf solange durchgefiihrt werden, bis der gewtiinschte Aktivitdtsaus-
trag bzw. die gewtiinschte Dosisleistungsreduktion erzielt wurde.

[0073] DieinderL&sung vorliegende Methansulfonsaure verbleibt wahrend der Durchfiihrung aller Verfahrensschritte
in der L&sung. Die Konzentration wird dabei nicht verandert. Erst am Ende der Gesamtdekontaminations- Durchfiihrung
wird die Methansulfonsdure im Zuge der Endreinigung auf lonenaustauscherharze gebunden.

[0074] Weitere Einzelheiten, Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich nicht nur aus den Anspriichen - fur
sich und/oder in Kombination-, sondern auch sowohl aus den bereits zuvor beschriebenen als auch nachstehend er-
ganzend erlauterten Figuren 1 bis 3, die selbsterklarend sind.

[0075] Die Figuren zeigen:

Fig. 1  der pH-Arbeitsbereich nach der Erfindung im Vergleich zum Stand der Technik,

Fig. 2  Anderung der Permangansaure-Konzentration und der Kationen- und Dichromsaure-Konzentration in Abhan-
gigkeit von der Prozessdauer,

Fig. 3  Prinzipdarstellung des Dekontaminationskreislaufes (K1) sowie des IT-Reinigungskreislaufs (K2)

[0076] Anhand des Schaubilds in Fig. 1 wird verdeutlicht, dass dann, wenn der pH-Wert in Abhangigkeit von der
Permangansaure-Konzentration unterhalb der in Fig. 1 gezeichneten schrag verlaufenden Gerade liegt, sichergestellt
ist, dass Braunstein sich nicht bilden kann. Nach dem Stand der Technik wird bei einem pH-Wert und einer Perman-
gansaure-Konzentration gearbeitet, die oberhalb der Geraden liegt. Hierdurch bedingt, bildet sich Braunstein. Die Gerade
bestimmt sich dabei nach der Gleichung (2) und (3).

[0077] Die erfindungsgemafle Dekontamination ist rein prinzipiell der Fig. 2 zu entnehmen. Wahrend aller Phasen der
Dekontamination ist die Dekontaminationslésung, um einen pH-Wert von <2,5 zu gewahrleisten, mit Methansulfonséure
unterlegt. Im Verfahrensschritt "HMnO4-Phase" wird in die Lésung Permanganséure zudosiert, um den unloslichen
Fe,CrNi-Oxidverband in leichtlésliche Metalloxide umzuwandeln, die Metalloxide zeitgleich aufzulésen und leicht I6sliche
Methansulfonate zu bilden. Das Cr-111-Oxid wird zu Cr-VI oxidiert und liegt in der L6sung als Dichroms&ure vor. Nachdem
das Permanganat vollstandig oder im Wesentlichen vollstandig zu Mn2* umgesetzt worden ist und die Lésung im We-
sentlichen frei von MnO-4-Inonen ist, durchstrémt im Verfahrensschritt "IT-Betrieb" die Lésung tiber einen Bypass den
lonenaustauscher IT (Kreislauf K2), in dem die geldsten Kationen und Radionuklide fixiert werden. Im Zuge des IT-
Betriebes wird die Methansulfonsaure wieder frei und steht dem Prozess wieder zur Verfiigung.

[0078] Sodann wird erneut der L6sung, die nicht mehr den Kationenaustauscher durchstrémt, entsprechend des zu
oxidierenden Cr3 im Fe,CrNi-Oxidverband erneut Permanganséure zugegeben.

[0079] Im Verfahrensschritt "HMnO,4-Phase" erfolgt chemisch eine Umwandlung der schwer I6slichen Fe, Cr, Ni-
Struktur in leichter 16sliche Oxidformen mittels Permanganséaure. Das Lésen der umgewandelten Oxidformen erfolgt mit
Methansulfonsaure. Verfahrenstechnisch wird dies in einem Kreislaufbetrieb (Kreislauf K1) (Fig. 3) in einer Methansul-
fonsaure /Permangansaure-Lésung durchgefiihrt. Der Kreislaufbetrieb K1 bleibt solange aufrechterhalten, bis die Per-
mangansaure vollstandig verbraucht und zu Mn2* umgewandelt worden ist. Ublicherweise dauert die Umwandlung der
Permanganséaure zu Mn2*, wenn zu Beginn des Prozesses die Permanganséure-Konzentration im Bereich zwischen
30 und 50 ppm eingestellt wird, 2 bis 4 Stunden. Die Umwandlung der Oxidstruktur sowie das Auflésen der umgewan-
delten Oxide erfolgt zeitgleich. Die Endprodukte des Auflésungsprozesses sind Metallsalze der Methansulfonsaure.
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Nach Abschluss der "HMnO,4-Phase" beginnt die "IT-Phase". Dabei werden die als Methansulfonate vorliegende Metall-
Kationen und Nuklide-im Bypass (Kreislauf K2) tiber lonenaustauscherharze gefahren und dort fixiert. Wahrend der "IT-
Phase" sind beide Kreisldufe K1 und K2 in Betrieb. Bei dem Tauschervorgang wird die Methansulfonsaure wieder
freigestellt und steht der Dekontaminationslésung wieder zur Verfligung.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Abbau einer Chrom, Eisen, Nickel, Zink und Radionuklide enthaltenden Oxidschicht, insbesondere
zum Abbau von auf Innenflachen von Systemen und Komponenten eines Kernkraftwerks abgeschiedenen Oxid-
schichten, mittels einer eine Saure enthaltenden wassrigen Dekontaminationsldsung,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Auflésen der Oxidschicht in einem einzigen Behandlungsschritt mit Hilfe einer wassrigen in einem ersten
Kreislauf (K1) stromenden Dekontaminationslésung mit Methansulfonsaure als Saure erfolgt, dass Methansulfon-
saure wahrend der gesamten Dekontaminationsdurchfiihrung sowohl als Protonenlieferant zur Einstellung der De-
kontaminationslésung auf einen pH-Wert < 2,5 als auch als Oxidlésemittel in der Dekontaminationsldsung verbleibt,
dass der Aufschluss von chromhaltigen Oxidschichten mit Permangansaure erfolgt und dass nach Abbau der Per-
mangansaure die Lésung bei Aufrechterhaltung des Betriebs des ersten Kreislaufs (K1) Gber eine Bypass-Leitung
in einem zweiten Kreislauf (K2) einen lonenaustauscher (IT) durchstrémt, in dem die in der Dekontaminationslésung
vorhandenen 2- und 3 wertigen Kationen sowie die geldsten Radionuklide fixiert werden, bei gleichzeitiger Freiset-
zung von Methansulfonsdure.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Dekontaminationsldsung eine Methansulfonsaure-Konzentration von < 3.500 ppm eingestellt wird,
vorzugsweise 500 bis 1000 ppm.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der oxidativen Phase des Dekontaminationsprozesses, in der die Dekontaminationsldsung in den ersten
Kreislauf (K1) stromt, die Permangansaure auf eine maximale Konzentration von 200 ppm, vorzugsweise 50 ppm,
eingestellt wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die abzutragende Dicke der Oxidschicht durch die Menge des eingesetzten Permangansaure gesteuert wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass alle Phasen der Dekontamination bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 120 °C, besonders bevorzugt
zwischen 85 °C und 105 °C, durchgefiihrt werden.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass wahrend des Strémens der Dekontaminationslésung durch die lonentauscherharze im zweiten Kreislauf (K2)
durch Entzug der Mn-II -/ Fe-Il -/ Fe-lll - /Ni-Il -lonen mittels der lonentauscherharze die Methansulfonséure rege-
neriert wird.

Verfahren nach vorzugsweise zumindest Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die auf den Innenflachen eines Kuhimittelkreislaufes eines Kernkraftwerks oder dessen Komponenten abge-
schiedene Oxidschicht durch die im Kreislauf (K1) geflihrte Permangansaure und Methansulfonsaure enthaltende
Dekontaminationslésung schichtweise oxidiert und aufgeldst wird, dass nach vollstandigem Verbrauch der Perman-
gansaure bei weiterem Kreislaufbetrieb die Dekontaminationslésung tber einen Bypass durch einen lonenaustau-
scher zum Binden der in der Ldsung vorhandenen Fe-, Ni-, Zn-, Mn-Kationen und Radionuklide in einen zweiten
Kreislauf (K2) gefiihrt wird, dass anschliefend der Methansulfonsdure-L6sung erneut Permangansaure zugefiihrt
wird, dass zuvorige Verfahrensschritte (HMnO4-Phase, IT-Phase) in einem Umfang wiederholt werden, bis aus
dem zu dekontaminierenden System (Kreislauf K1) kein Aktivitatsaustritt (Radionuklid-Freisetzung) mehr feststellbar
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Verfahren nach zumindest Anspruch 1 oder Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass zu Beginn des Abbaus der Oxidschicht der pH-Wert mittels der Methansulfonsaure eingestellt wird und dass
wahrend des Abbaus der Oxidschicht und Durchfiihrung der weiteren Verfahrensschritte ein weiteres Zugeben von
Methansulfonsédure unterbleibt.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1 oder Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass der pH-Wert mittels der Methansulfonsaure auf einen Wert < 2,5, vorzugsweise < 2,2, insbesondere < 2,0,
eingestellt wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1 oder Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass als der erste Kreislauf (K1) ein Kreislauf oder ein Teilkreislauf von diesem von einer kerntechnischen Anlage,
insbesondere ein Kiihimittelkreislauf oder der Teil von diesem, verwendet wird.

10
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