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Verfahren zur chemischen Dekontamination von metallischen Bauteilen von Kenreaktoranlagen.

@ Bei Verfahren zur chemischen Dekontamination von
metallischen Bauteilen von Kernreaktoranlagen erfolgt eine
oxidative Behandlung mit einer Permanganatldsung, bevor
mit Dicarbons&uren gebeizt wird. ErfindungsgemaR wird zur
oxidativen Behandlung Permangansdure verwendet, die
vorzugsweise durch Umwandlung von Kaliumpermanganat
hergestellt wird. Bei Leichtwasserreaktoren kann die Per-
manganséure vorteilhaft direkt in das Priméarklhlmittel eing-
egeben werden. Danach kdnnen in das angeséuerte Primér-
kihimittel unmittelbar Dicarbonséuren eingegeben werden,
das dann durch lonenaustauscherharze gereinigt wird und
im Kernreaktor verblsibt.

Ppm
4001

L2

2004

" 100

\ \

2 &

Croydon Printing Company Ltd.



‘- P . - W e e -

I . 0160831

KRAFTWERK UNION AKTIENGESELLSCHAFT Unser Zeichen
' vea84 P 6029 E

5 Verfahren zur chemischen Dekontamination von
.. metallischen Bauteilen von Kernreaktoranlagen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemischen
Dekontamination von metallischen Bauteilen von Kern-

10 reaktoranlagen, bei dem zunichst eine oxidative Be-
handlung mit einer Permanganatl®sung erfolgt, bevor
zur weiteren Behandlung Dicarbonséiuren eingesetzt
werden.

15 Bei dem aus der DE-PS 26 13 351 bekannten und in der
Praxis bewdhrten Verfahren wird zur oxidativen Behand-
lung eine alkalische Permanganatldsung bel einer Tempe-
ratur von etwa 100°C eingesetzt. Sie wird anschlieBend
mit Deionat ausgespiilt, bevor dann mit einer Citrat-

20 Oxalat-Ldsung weitergearbeitet wird, die mit Ammoniak
auf einen pH-Wert von 3,5 eingestellt wird und die
einen Inhibitor sowie Athylendiamintetraessigsiure
enthéilt., Der Inhibitor ist Eisen-III-Formiat.

25 Das bekannte Verfahren mit seinen einzelnen Stufen und
den dazwischen liegenden Spililgéingen arbeitet mit hohen
Chemikalien-Konzentrationen und ist relativ zeitasuf-
wendig. Es ist auch noch nicht fiir Primdrsysteme von
Kernreaktoren angewendet worden, die fiir diesen Zweck

30 praktisch entleert werden miiBten und nach der Behand-
lung wieder zu fiillen wiren. Deshalb geht die Erfin-
dung von der Aufgabe aus, eine Absenkung der Dosis-
belastung von Inspektions- und Reparaturpersonal durch
eine chemische Dekontamination des Prim#rsystems von
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Kernreasktoren bzw. von Teilen davon zu ermSglichen, die
mit geringerem Aufwand durchgefilhrt werden kann. Da-
bei soll als wichtige Nebenbedingung gewihrleistet
sein, dafl beli der chemischen Dekontamination nur wenig
Sekundéirabfall entsteht, der wiederum strahlungssicher
beseitigt werden mus.,

Erfindungsgenfif wird zur oxidativen Behandlung Permangan-
siure verwendet. Damit kann man, wie gefunden wurde,
fir den gleichen Effekt mit wesentlich geringeren
Konzentrationen auskommen und auBerdem erreichen, daB
auch die anschlieflende Behandlung mit Dicarbonsduren
nit viel kleineren Sduremengen auskommt, so daB auch
entsprechend weniger Sekundirabfall entsteht. Vor
allem aber kann die Behandlung so erfolgen, daB8 die
Permanganstiure in das Prim#rkiihimittel eines wasser-
gekilhlten Kernreaktors eingegeben wird., Ein Ablassen
des Primdrkiihlmittels ist also nicht mehr erforderlich.
Das neue Verfahren kann vielmehr so ausgefihrt werden,
daB dasg Primfrkiihimittel durch Ionenaustauscherharze

gereinigt wird und flur den welteren Betrieb im Kern-
reaktor verbleibt.

Die Permangansiiure wird vorteilhaft durch Umwandlung
von Kaliumpermanganat hergestellt. Dies kann durch
Entzug von Kalium mittels Ionenaustauscher erfolgen.
Die Umwandlung kann hierbei auBerhalb des zu behandeln-
den Systems in besonderen Behidltern, aber auch wih-
rend der Dekontamination ganzer Primirkreise mit den
im Kernkraftwerk vorhandenen Hilfssystemen (wie Pri-
parkithlmittelreinigung) erfolgen. Die Permangansiure
liegt dann in einem Konzentrationsbereich von 20 bis
400 mg/kg vor.
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Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung besteht
darin, daB8 als Dicarbonsduren ein Gemisch mit einem
OxalsBureanteil von htchstens 1/3 verwendet wird. Da-
bei ktnnen als weitere Dicarbonsduren des Gemisches
Dicarbonsiuren mit einer Kettenliénge von C = 3 und
Hydroxidicarbonsduren verwendet werden. Die Dicarbon-
sduren werden insbesondere zur Reinigung von Primir-
kreisen ummittelbar in die Permangansiureldsung einge-
geben, Man erspart damit die bisher {iblichen Spililvor-
ginge und das Ablassen und Verwerfen oder Aufarbeiten
der Permanganatltsung.

Mit dem vorstehend geschilderten Verfahren ergibt sich
eine gegeniiber dem Bekamnten vielfach geringere Chemi-
kalien-Konzentration. Damit ist auch die Gefahr eines
unerwingchten Angriffs auf die Grundmaterialien der zu
dekontaminierenden Bauteile entsprechend verringert.
Die geringere Chemikalien-Konzentration fiihrt dariiber
hinaus zu geringeren Mengen an Sekunddrabfall. Dennoch
erreicht man hohe Dekontaminationsfaktoren. Zwischen-
und Endspiilschritte kinnen ganz entfallen.

Zur ndheren Erliuterung der Erfindung wird im folgen-
den anhand der beiliegenden Zeichnung ein Ausfiihrungs-
beispiel beschrieben. Dabei zeigt die Fig. 1 den Pri-
mirkilhlkreis eines Druckwasserreaktors, der dekonta-
miniert werden soll, und die dazu benttigten kraftwerks-

‘eigenen Hilfseinrichtungen. In Fig. 2 ist der zeit-

liche Verlauf der Dekontaminationsbehandlung fiir einen
ersten Zyklus dargestellt.

Der Druckwasserreaktor umfaSt mit seinem Primérkreis 1
einen Reaktordruckbehdlter 2, einen Dampferzeuger 3

und eine Hauptkithlmittelpumpe 4., Diese ftrdert das aus
dem Reaktordruckbeh#lter 2 iiber den heiBen Strang 5 in
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den Dannierzeuger 5> gelangende Primirkiihlwasser {iber
den ka err Strang 6 in den Reaktordruckbehdlter 2
zuriick.

Zur Behandliung des Primdrkiihlwassers dient ein Volumen-

" regelsystem 8. Es 1st an den kalten Strang 6 im Bereich

zwischen der Pumpe 4 und dem Dempferzeuger 3

mit einer Auslafleitung 10 angeschlossen. Sie verliuft
{iber einen Rekuperativ-Widrmetauscher 12 und einen Kiih-
ler 13 zu einem Absperrventil 14, Daran schliefien sich
Stellventile 15, 16 und 17 an, die zu einem Speicher-
behiilter 18 filhren. Aus dem Speicherbehilter 18 kanmn
das Kilhlmittel iiber eine Hochdruckeinspeisepumpe 20 in
den Primirkreis 1 zuriickgefdrdert werden. Dabei pas-
siert das abgekithlte und gereinigte Primirkiihimittel
den Rekuperativ-Wdrmetauscher 12, bevor es liber die
Leitung 21 hinter der Pumpe 4 in den kalten Strang 6
zuriick gelangt.

Parallel zu den Ventilen 15 bis 17 liegen Einrichtungen
zur Kithimittelbehandlung. Sie umfassen eine mit 24 an-
gedeutete Kilhimittelreinigung sowie eine Kiihimittelent-
gasung 25. Fir die Aufnahme gréSerer Kiihlmittelmengen
ist eine Kilhlmittellagerung 26 vorgesehen. Die Einrich-
tungen 24 bis 26 sind ebenso wie eine Kithimittelaufbe-
reitung 27 an ein Abgassystem 28 angeschlossen, das

die bei der Kihimittelbehandlung anfallenden gasfér-
migen AktivitAtstriger aufnimmt.

Mit der Kiihlmittelaufbereitung 27 wird dem Kiihimittel
Bor entzogen, das zur Abbrandregelung verwendet wird.
Das Bor und das borfreie Deionat kann einer Borsdure-
und Deionateinspeisung 30 zugefithrt werden, die iiber
eine Leitung 31 an das Volumenregelsystem 8 angeschlos-
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gsen ist, in die auch eine Chemikalien-Einspeisung 32
einspeist.

Die in der Kithlmittelreinigung entstehenden fliissigen
Abfdlle kinnen zu einer Behandlungsanlage 35 fiir
radioaktive Abwiisser weitergeleitet werden, an die
gich die bei 36 angedeutete Behandlung radioaktiver
Konzentrate anschliefBt.

Zu einer Dekontamination des Primédrkreises 1 ergibt
sich folgender verfahrenstechnischer Ablauf mit ein-
zelnen Schritten:

1.1.

1.2

1.3.

1 .4.

1.5.

1'6.

1 07.

1 .8'

1.9.

2.0.

Prim#irkreis 1 mit Hauptkiihlmittelpumpe 4 in Be-
trieb, Temperatur+~ 90°C p= 30 bar, Borkonzentra-
tion im Prim#rkithlmittel 2200 mg/kg.

Ansetzen der HMnO,-L8sung im Borsdureansetzbe-
h#lter der Borsidure- und Deionateinspeisung 30.
Zudosieren von HMnOy im Primérkiihlmittel bis zu
einer Konzentration von ~ 50 mg/kg.

Erhthen der Temperatur des Prim#rkreises 1 auf
100°cC.

Oxidationsbehandlung durch Umwdlzen mit Hauptkiihl-
mittelpumpe 4, 5 Stunden.

Absenken der Temperatur auf 50 - 60°C.

Ansetzen der Dicarbonsiuremischung zum Beispiel im
Borsiureansetzbehdlter der Borsdure- und Deionat-
einspeisung 30.

Zudosierung der ADicarbons‘aiuren, Entgasung 25 ist
mit maximaler Leistung im Betrieb. '
Endkonzentration ca. 300 - 400 mg/kg fiir die Summe

‘der Dicarbonsé@uren.

Erhthen der Temperatur des Primdrkreises 1 auf
100°C.
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2.1. Inbetriebnahme der Kithlmittelreinigwng 24,

2.2, Entfernen der geldsten Kationen (Aktivitdt) so-
wie der Dicarbonsiuren mittels Anionen/Kationen-
tauscher.

2.3. Primirkihimittel gereinigt.

2.4. Beli Bedarf Wiederholumg des Vorganges 1.2. = 2.3.
(2. Zyklus).

2.5. Bei Bedarf Wiederholung des Vorgenges 1.2. - 2.3,
(3. Zykius).

In Fig. 2 ist fur einen einzelnen Zyklus die Chemika-
lien-Konzentration auf der Ordinate in ppm dargestellt.
Die Abszisse ist die Zeitachse mit einem Hichstwert
von 20 Stunden.

Ausgehend von einer im Zeltpunkt T, durch Zufiihren
von Permangansiure in den Primiirkreis beginnenden Per-
manganatkonzentration von 50 ppm erfolgt eine oxida-
tive Behandlung, die zu einer Auflockerung des Ge-
fliges der die Kontamination verursachenden Oxidschicht
fithrt. Dieser Vorgang ist durch den Kurvenzug 38 ange-
deutet. Er zelgt eine schwach abnehmende Konzentration
an MnQy- und einen mit dem gestrichelten Kurvenzug 39

angedeuteten Anstieg des MnO,-Gehalts.

Nach 5 Stunden wird im Zeitpunkt T2 die Temperatur im
Primirsystem auf << 60°C abgesenkt und die Dicarbonsdure-
misching uvnmittelbar in die Permangansdureldsung einge-
geben. Dabeil handelt es sich um Dicarbons&uren bzw.
Hydroxidicarbonsduren, die bis zu einer Konzentration
von 300 mg/kg im Primdrkiihlmittel eingegeben werden,

wie durch den Kurventeil 41 gezeichnet ist, sowie um
weitere 100 mg/kg-Anteile Oxalsiure, wie der Kurven-
teil 42 zeigen soll. Als Dicarbonsiuren werden zum Bei-
spiel Mesoxals#éiure, Malons#ure, Dihydroxyfumars&ure
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und DihydroxyweinsBure verwendet. Bel der Zugabe reagiert

das im System vorhandene HMnQ; und MnO, mit der Oxal-
sure und wird zu Mn**-Ionen reduziert. Die Oxalsiure
wird dabei zu CO; oxidiert, wobei das CO, Uber den
Entgaser abgefiihrt wird.

Nach Ablauf der HMnO,-Oxalsdurereaktion wird der In-
halt des PrimHrkreises wieder auf 1000C erwirmt. Teile
des Primirkiihimittels werden dann im NebenschluB

iber Ionenaustauscherfilter gefahren, die Teil der
Kihlmittelreinigung 24 bzw. Kilhlmittelaufbereitung 27
sind, so daB dabei die im Kraftwerk bereits vorhandenen
Einrichtungen benutzt werden., Im Lauf von 20 Stunden
bis zum Zeitpunkt T3 kann debei die Chemikalien-Kon-
zentration auf praktisch Null abgefahren werden (Kur-
venzug 44). Dabel verringert sich der aus der oxida-
tiven Umsetzung stammende Mangangehalt, wie durch den
gestrichelten Kurventeil 45 angedeutet ist. Zugleich
werden aber auch die Bestandteile der Oxidschicht aus-
gefiltert. Dies geschieht nach dem Kurvenzug 46, der
den Gehalt an Eisen, Chrom, Nickel und gegebenenfalls
Kobalt darstellt. Der Entzug der Kationen und der
Dicarbonsdure iiber die Ionenaustauscher wird hierbei
so gesteuert, daB die Dicarbonsiure #dquivalent zu den
geldsten Kationen im UberschuB vorliegt. Dies ist ent-
scheidend, um ein Wiederausf@llen der geldsten Aktivi-
t8t zu vermeiden.

9 Patentanspriiche
2 Figuren

LR ] *v s
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Patentenspriiche

1. Verfahren zur chemischen Dekontamination von metal-
lischen Bauteilen von Kernreaktorenlegen, bei dem zu-
nichst eine axidative Behandlung mit einer Permanga-
netldsung erfolgt, bevor zur weiteren Behandlung Di-
carbonsiuren eingesetzt werden, d adurch ge=
kennzelichnet, daB zur oxidativen Behandlung
Permanganstiure verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, d adurch ge-
kennzeichnet, daB die Permangansiure durch
Uswandlung von Permanganatsalzen zum Beispiel aus
EKaliuwmpermanganat hergestellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, d adurch ge-~
kennzelchnet, daB die Unwandlung sowohl
auBerhalb der zu dekontaminierenden Bauteile als
auch wihrend der Behandlung im System erfolgt.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge -
kennzeichnet, daB die Permangansiure in
einem Konzentrationsbereich von 20 bis 400 mg/kg ver-
wendet wird.

5. Verfahren nach einem der Amspriiche 1 bis 4, d a -
durch gekennzedichnet, da ein Ge-
misch aus DicarbonsBuren mit einem Oxalsiureanteil
von hdchstens 1/3 verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge -
kennzeichnet, daB als weitere Dicarbon-
sduren des Gemisches sowohl HydroxidicarbonsHuren als

auch hoherkettige Dicarbonsiduren verwendet werden. h
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, d a -
durch gekenn=zeichnett, da8 die Di-
carbonsduren unmittelbar in die Permangansiure-lL8sung
eingegeben werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, d a -
durch gekennzeichnett, daB die Per-
mangansédure in das Prim8&rkiihlmittel eines wasserge-
kiihiten Kernreaktors eingegeben wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, d adurch ge -~
kennzeichnet, daB das Primidrkiihlmittel
durch Ionenaustauscherharze gereinigt wird und fir
den welteren Betrieb im Kernreaktor verbleibt.

* *

* e
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