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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Dekontamination von radioaktiven Metalloberflachen
mittels einer Dekontaminationsldsung. Weiterhin betrifft
die Erfindung die erfindungsgeméafie Verwendung einer
Dekontaminationslésung.

[0002] Im Bereich der Kernreaktortechnik kommt es
unter anderem zur radioaktiven Kontamination von me-
tallenen Bauteilen. Eine solche Kontamination erfolgt re-
gelmaRig im regularen Betrieb von Reaktoren und betrifft
insbesondere metallene Bauteile, die sich im Primar-
kreislauf, beispielsweise eines Druckwasserreaktors,
befinden. Hierbei lagern sich unter anderem radioaktive
Substanzen, groéftenteils Metalloxide, auf der Oberfla-
che der Bauteile ab, wodurch diese radioaktiv kontami-
niert werden.

[0003] Im Falle einer Revision des Kernkraftwerks wird
es regelmaRig erforderlich, die kontaminierten Bauteile
von der Radioaktivitat, d.h. von den Ablagerungen auf
der Metalloberflache zu befreien, um das Revisionsper-
sonal vor Strahlung zu schiitzen. Hiernach werden die
Bauteile im Kernkraftwerk weiter betrieben.

[0004] Firdie Entfernung solcher Ablagerungen kann
grundsatzlich auf mechanische Mittel zuriickgegriffen
werden, wobei z.B. ein Abschleifen der kontaminierten
Bereiche erfolgt. Dies ist insbesondere bei Bauteilen
nachteilhaft, die aufgrund ihrer Dimensionen oder ihrer
Positionierung schlechtfir das Schleifwerkzeug zugang-
lich sind.

[0005] Weiterhinisteine Dekontamination derBauteile
mit Oxalsaure bekannt, bei der jedoch zahlireiche Spiils-
chritte erforderlich sind. Weiterhin handelt es sich bei die-
sem Verfahren um ein "sanftes Dekontaminationsverfah-
ren", das darauf ausgelegtist, lediglich die Ablagerungen
aufzulésen und hierbei nicht das Bauteil selbst anzugrei-
fen, welches nach der Dekontamination weiter betrieben
werden und hier wieder seine ordnungsgemafie Funkti-
on ausflihren soll. Dies hat unter anderem zur Folge,
dass das Strahlenniveau des Bauteils zwar generell ab-
gesenktwird, diese Absenkung jedoch nicht fir eine Frei-
gabefahigkeit des Bauteils ausreichen wiirde. In anderen
Worten liegt den bisher bekannten Verfahren immer der
Kerngedanke zugrunde, dass der Kernreaktor nach der
Revision wieder in Betrieb gehen soll, die Bauteile also
nicht - Gber einen einkalkulierten Materialabtrag hinaus
- geschadigt werden sollen.

[0006] Weiterhin wird in allen bekannten Verfahrenim-
mer davon ausgegangen, dass die wesentlichen Anla-
gen des Kernreaktors, wie beispielsweise Pumpen oder
lonentauscher, genutzt werden kénnen. Denn immer
werden im Stand der Technik auch lonenaustauscher-
harze zur Reinigung eingesetzt, was zu einer erheblichen
Menge von radioaktivem Abfall fiihrt, der mit immensen
-auch finanziellen - Aufwand entsorgt werden muss. Die-
ses Problem wird dann noch verstarkt, falls neben der
radioaktiv kontaminierten Metalloxidschicht auch Grund-
material des Bauteils abgetragen werden soll, welches
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teilweise ebenfalls radioaktiv kontaminiertist. Dies ist da-
her der Fall, da bei der Auflésung des metallenen Grund-
materials eine hohe lonenfracht anfallt, die ebenfalls Uber
die lonenaustauscherharze entsorgt werden muss.
[0007] Selbstverstandlich treten die zuvor geschilder-
ten Probleme nicht ausschlieBlich in Kernkraftwerken
auf, sondern prinzipiell in Situationen, in denen metallene
Bauteile mit Radioaktivitat in Beriihrung kommen.
[0008] Dementsprechend besteht der Bedarf nach ei-
nem verbesserten chemischen Dekontaminationsver-
fahren von radioaktiv kontaminierten Metalloberflachen.
Insbesondere besteht der Bedarf nach einem verbesser-
ten Dekontaminationsverfahren welches nicht auf den
Einsatz zuséatzlicher Anlagenkomponenten - beispiels-
weise lonentauscher oder Pumpen - angewiesen ist und
bei dem die Menge des erzeugten kontaminierten Abfalls
reduziert ist.

[0009] Die US 5 752 206 A beschreibt ein Verfahren
zur In-situ-Dekontamination und Rickgewinnung von
Metallen aus radioaktiv kontaminiertem Metall, das in
Prozessanlagen, einschlieRlich Nebenanlagen von Pro-
zessanlagen, enthaltenist, umfassen zweigrundlegende
Schritte. Im ersten Schritt wird eine saure Dekontamina-
tionsldésung durch die Anlage zirkuliert und in Kontakt mit
dem radioaktiv kontaminierten Metall gebracht, um die
radioaktiven Verunreinigungen und einen ersten Ober-
flachenanteil des Metalls von der metallhaltigen Anlage
zu entfernen. Im zweiten Schritt wird eine saure Auf-
schlusslésung durch die Anlage zirkuliert, um mindes-
tens einen zweiten Teil des Metalls, derim Wesentlichen
frei von radioaktiven Verunreinigungen ist, zu entfernen.
[0010] Die WO 00/51135 A betrifft die Behandlung ra-
dioaktiv kontaminierte Metallobjekte mit einer sauren L6-
sung, um die Auflésung einer Oberflachenschicht der
Objekte zu bewirken. Der pH-Wert der Lésung wird dann
mit Calciumhydroxid und einer magnesiumhaltigen Ver-
bindung angehoben, damit sich das geldste Metall in fes-
ter Form aus der Losung abscheidet.

[0011] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein
Verfahren mit den in Anspruch 1 angegebenen Merkma-
len geldst. Weiterhin wird diese Aufgabe durch die Ver-
wendung einer Dekontaminationslésung mit den in An-
spruch 13 angegebenen Merkmalen geldst.

[0012] Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in dessen
Unteranspriichen angegeben.

[0013] Im Genaueren handelt es sich bei dem erfin-
dungsgemalen Verfahren um ein Verfahren zur Dekon-
tamination einer radioaktiven Metalloberflache aufwei-
send den Schritt des Inkontaktbringens zumindest eines
Abschnitts der radioaktiven Metalloberflache mit einer
zumindest eine anorganische Saure umfassende De-
kontaminationslésung, wobei zumindest unlésliche radi-
oaktive Feststoffe aus dem Abschnitt der Metalloberfla-
che in die Dekontaminationsldsung freigesetzt werden.
[0014] Ein Kerngedanke der vorliegenden Erfindung
ist dabei die Verwendung einer anorganischen Saure in
der Dekontaminationslésung, welche zur Freisetzung
von unléslichen radioaktiven Feststoffen aus dem mitder
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Dekontaminationslésung in Kontakt gebrachten Ab-
schnitt der radioaktiv kontaminierten Metalloberflache
fihrt.

[0015] Die Freisetzung erfolgt hierbei durch ein "Ab-
sprengen” der unldslichen radioaktiven Feststoffe, d.h.
Bereichen der auf der Metalloberflache vorhandenen
kontaminierten Ablagerungen, durch das bei der Reak-
tion der anorganischen Saure mit dem Metall der Metal-
loberflache gebildeten Wasserstoffgas. In anderen Wor-
ten fiihrt die Umsetzung der in der Dekontaminationsl|6-
sung enthaltenen anorganischen Saure mit dem Metall
der zu dekontaminierenden radioaktiven Metalloberfla-
che zur Entwicklung von Wasserstoffgasblaschen unter-
halb und/oder innerhalb der auf der Metalloberflache ge-
bildeten radioaktiven Schicht von Ablagerungen. Durch
die so gebildeten Wasserstoffgasbldschen erfolgt dann
die Ablésung, d.h. die Entfernung, einzelner Bereiche
der kontaminierten Ablagerungen von der Metalloberfla-
che.

[0016] Diese so entfernten Bereiche der Ablagerung
bestehen in der Regel aus unléslichen Feststoffen, wie
beispielsweise den oben erwdhnten Metalloxiden, und
kénnen - wie im Weiteren beschrieben werden wird -
leicht aus der Dekontaminationslésung entfernt werden.
Da die Ablagerungen auf der Metalloberflache in der Re-
gel eine deutlich héhere Radioaktivitat aufweisen, als die
darunterliegende Metalloberflache des Bauteils, kann
somit bereits ein grofRer Anteil der Aktivitat des Bauteils
entfernt werden. Dementsprechend wird im Gegensatz
zu der im Stand der Technik bekannten Verwendung von
Oxalsaure keine Auflésung der Ablagerungen ange-
strebt, sondern eine Absprengung derselben, wobei die-
se als unldsliche Feststoffe in die Dekontaminationslé-
sung freigesetzt werden und hiernach leicht aus dieser
entfernt werden kdnnen.

[0017] Im Gegensatz zu der im Stand der Technik be-
kannten Verwendung von Oxalsaure, die eine schwache
und organische Saure ist, wird im erfindungsgemaRen
Verfahren auf eine anorganische Saure zurlickgegriffen,
die bevorzugt zudem eine starke Saure ist. Hierdurch
wird zum einen die zuvor beschriebene Erzeugung von
Wasserstoff bei Umsetzung der Sdure mit dem Metall
erreicht, zum anderen weisen die klassischen anorgani-
schen Sauren ein im Vergleich zu den organischen Sau-
ren (wie beispielsweise Oxalsdure) deutlich kleineres
Molekilvolumen auf. Hierdurch wird vorteilhafter Weise
erreicht, dass die erfindungsgemafe Dekontaminations-
I6sung leichter durch beispielsweise Risse in der Abla-
gerungsschicht auf der Metalloberflache dringen kann.
Weiterhin erfordert die Verwendung einer schwachen or-
ganischen Saure in der Regel auch, dass das Dekonta-
minationsverfahren bei Temperaturen von zumindest 80
°C ausgefiihrt wird, was einen erheblichen Aufwand zur
Folge hat. Solche hohen Temperaturen werden vorteil-
hafter Weise mit dem erfindungsgemafen Verfahren
nicht bendtigt.

[0018] Ein weiterer genereller Vorteil des erfindungs-
gemalen Verfahrens liegt darin, dass wie zuvor be-
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schrieben, die anorganische Saure nach dem Durchdrin-
gen der Ablagerungsschicht auf der Metalloberflache mit
dem Metall der Metalloberflache selbst (dem Grundma-
terial) umgesetzt wird und hierbei radioaktive Metallionen
aus der Metalloberflache entfernt werden, in dem diese
ebenfalls in die Dekontaminationsldsung freigesetzt wer-
den. In anderen Worten ist mittels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens damit auch ein kontrolliertes Abtragen
der radioaktiv kontaminierten Metalloberflache selbst
moglich. Diese Metallionen/Metallsalze kénnen dann,
wie im Weiteren beschrieben werden wird, vorteilhafter
Weise - und bevorzugt zusammen mit den abgespreng-
ten unléslichen Feststoffen aus der Ablagerungsschicht
- aus der Dekontaminationslésung entfernt und entsorgt
werden. Hierdurch wird die Menge des zu entsorgenden
kontaminierten Abfalls im Vergleich zu den bekannten
Verfahren deutlich reduziert.

[0019] Der Begriff der Dekontamination ist dem Fach-
mann bekannt. Hierunter soll insbesondere die Vermin-
derung und/oder Entfernung von an der Metalloberflache
befindlicher Radioaktivitdt verstanden werden. Insbe-
sondere soll hierunter die Entfernung einer auf einem
Bauteil befindlichen radioaktiven Schicht von Ablagerun-
gen und/oder die Entfernung von radioaktiven Isotopen
aus dem Grundmaterial der radioaktiv kontaminierten
Metalloberflache verstanden werden. Das Dekontamina-
tionsverfahren der vorliegenden Erfindung kann vor-
zugsweise auch als chemische Dekontamination be-
zeichnet werden. Weiter vorzugsweise kann das Dekon-
taminierungsverfahren ein Dekontaminierungsverfahren
fur einen riickzubauenden Kernreaktor sein.

[0020] Die Freigabe von festen und fliissigen Stoffen
ist nach der Strahlenschutzverordnung (StrlISchV) gere-
gelt und im Wesentlichen aufgeteilt nach der uneinge-
schrankten Freigabe und der Freigabe zur Beseitigung
auf Deponien. Bevorzugt handelt es sich nach der De-
kontamination der Metalloberflache um ein Bauteil, dass
zur Beseitigung auf Deponien freigegeben ist. Noch be-
vorzugter handelt es sich nach der Dekontamination der
Metalloberflache um ein Bauteil, das zur uneinge-
schrankten Freigabe geeignet ist.

[0021] Unter dem Begriff der Metalloberflache soll im
Weiteren sowohl die eigentliche Oberflache des mit der
Dekontaminationsldsung in Kontakt gebrachten metalle-
nen Bauteils verstanden werden, als auch eine hierauf
befindliche radioaktive Schicht von Ablagerungen, die
sich beispielsweise wahrend der gewdhnlichen Verwen-
dung des Bauteils in einem Druckwasserreaktor bildet.
Eine solche Ablagerungsschicht besteht bevorzugt aus
schwerl6slichen Metalloxiden. In anderen Worten be-
steht die zu dekontaminierenden radioaktive Metallober-
flache bevorzugt zumindest aus einer Oberflache aus
metallenem Grundmaterial und einer darauf angeordne-
ten Schicht von Ablagerungen.

[0022] Die Oberflache des metallenen Grundmaterials
hat bevorzugt eine Schichtdicke von >0 pmund <50 um,
noch bevorzugter > 0 pm und < 20 um. Die auf dieser
Oberflache des metallenen Grundmaterials angeordnete
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Schicht von Ablagerungen ist bevorzugt diffusionsdurch-
lassig und/oder eine nicht durchgangige Schicht. Weiter
bevorzugt weist die Schicht von Ablagerungen Risse
und/oder Poren auf. Durch diese Schicht dringt die an-
organische Saure der erfindungsgemaflen Dekontami-
nationslésung zu der Oberflache des metallenen Grund-
materials vor.

[0023] Beidem Metall der zu dekontaminierenden Me-
talloberflache kann es sich prinzipiell um jegliches ge-
eignetes Metall handeln. Bevorzugt handelt es sich bei
dem Metall um ein unedles Metall, d.h. in anderen Worten
um ein Metall dessen Redoxpaare ein negatives Stan-
dardpotenzial beziiglich der Normal-Wasserstoffelektro-
de aufweisen. Noch bevorzugter handelt es sich bei dem
Metall um ein Ubergangsmetall, d.h. um ein Metall mit
den Ordnungszahlen von 21-30, 39-48, 57-80 und
89-112. Noch weiter bevorzugt ist das Ubergangsmetall
ein Ubergangsmetall der ersten Ubergangsreihe. Eben-
falls weiter bevorzugt ist das Ubergangsmetall ein zwei-
wertiges Ubergangsmetall. Ganz besonders bevorzugt
ist das Metall ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Nickel, Eisen, Mangan, Chrom, Titan, Kupfer, Kobalt und
Kombinationen zumindest zwei dieser Metalle. Noch be-
vorzugter ist das Metall ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Nickel, Chrom, Kobalt, Eisen und Kombina-
tionen zumindest zwei dieser Metalle. Noch bevorzugter
handelt es sich bei dem Metall um Nickel oder eine Ni-
ckel-Legierung.

[0024] Erfind_ungsgeméﬁ wird weiterhin zumindest ein
Abschnitt der Metalloberflache mit der Dekontaminati-
onsldsung in Kontakt gebracht. Bevorzugt werden meh-
rere Abschnitte und noch bevorzugter eine gesamte Me-
talloberflache mit der Dekontaminationslésung in Kon-
takt gebracht. In anderen Worten wird bevorzugt zumin-
dest eine Oberflache des zu dekontaminierenden Bau-
teils mit der Dekontaminationslésung in Kontakt ge-
bracht. Noch bevorzugter werden eine oder alle Oberfla-
chen des zu dekontaminierenden Bauteils mit der De-
kontaminationslésung in Kontakt gebracht. Zur
verbesserten Verstandlichkeit wird im Folgenden auf die
radioaktive Metalloberflaiche Bezug genommen, ob-
gleichdamitauchimmer ein Abschnittderselben gemeint
ist.

[0025] Das erfindungsgemaRe Inkontaktbringen der
radioaktiven Metalloberflache mit der Dekontaminations-
I6sung kann auf jegliche geeignete Art und Weise erfol-
gen. Bevorzugt wird die zu dekontaminierende Metallo-
berflache mit der Dekontaminationsldsung benetzt. Wei-
ter bevorzugt wird die zu dekontaminierenden Metallo-
berflache in die Dekontaminationsldésung eingetaucht,
besonders bevorzugt vollstdndig eingetaucht. Ebenfalls
bevorzugt handelt es sich - wie weiter unten ausgefiihrt
werden wird - bei der zu dekontaminierenden Metallo-
berflaiche um die innere Mantelflache eines metallenen
und zylinderfdrmigen Bauteils (wie beispielsweise ein
Rohr eines Rekuperators) und die Dekontaminationsl|6-
sung wird in den Hohlraum des zylinderférmigen Bauteils
eingeflhrt.
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[0026] Erfindungsgemal umfasst die Dekontaminati-
onslésung zumindest eine anorganische Saure. Bevor-
zugt umfasst die Dekontaminationslésung weiterhin zu-
mindest Wasser, womit die anorganische Saure in wass-
riger Losung vorliegt. Besonders bevorzugt besteht die
Dekontaminationslésung aus Wasser und einer anorga-
nischen Saure. In anderen Worten handelt es sich dann
bei der Dekontaminationslésung um eine wassrige Sau-
re.

[0027] ErfindungsgemaR ist die Verwendung jeglicher
geeigneter anorganischer Saure moglich. Wie oben be-
schrieben zeichnet sich die Uberwiegende Mehrheit die-
ser anorganischen Sauren dadurch aus, dass sie eine
geringe MolekilgréRe, in anderen Worten ein geringes
Molekilvolumen aufweisen. Dies ermdglicht vorteilhafter
Weise - und insbesondere in Abgrenzung zu den im
Stand der Technik verwendeten organischen Sauren -
ein Durchdringen der wasserunléslichen Schicht auf der
Oberflache des Grundmaterials und damit die erfin-
dungsgemale Bildung von Wasserstoffgasblaschen in-
nerhalb und/oder unterhalb dieser wasserunldslichen
Schicht.

[0028] Unterdem Begriff der anorganischen Saure soll
-wie allgemein bekannt - eine Saure verstanden werden,
die mit Ausnahme von Kohlensaure keine Kohlenstoffa-
tome aufweist. Bevorzugt soll unter dem Begriff der an-
organischen Saure eine Saure verstanden werden, die
mit Ausnahme von Kohlensdure keine Kohlenstoff-,
Schwefel-, oder Stickstoffatome umfasst. Dies weist den
weiteren Vorteil auf, dass keine problematischen End-
produkte (beispielsweise Nitrat- oder Sulfatverbindun-
gen) entstehen kdnnen.

[0029] Weiter bevorzugt handelt es sich bei der anor-
ganischen Saure um eine starke Saure. Noch bevorzug-
terhandelt es sich bei der anorganischen Saure umeinen
Halogenwasserstoff. Diese Sauren zeichnen sich insbe-
sondere durch einen niedrigen pKs-Wert und eine gerin-
ge MolekiilgréRe aus und sind damit fir das erfindungs-
gemale Verfahren besonders geeignet. Hinzu kommt,
dass die Halogenide besonders gut zur Salzbildung ge-
eignet sind, was - wie im Weiteren noch ausgefiihrt wer-
den wird - ebenfalls besonders vorteilhaft fur das erfin-
dungsgemale Verfahren ist. Ganz besonders bevorzugt
handelt es sich bei der Sdure um eine Saure ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Salzsaure (HCI), Brom-
wasserstoffsaure (HBr), Jodwasserstoffsaure (HI),
Flusssaure (HF), oder Mischungen davon. Noch bevor-
zugter handelt es sich bei der Sdure um Salzsaure oder
Flusssaure. Am bevorzugtesten handelt es sich bei der
Saure um Salzsaure. Dieses ist besonders vorteilhaft,
da bei der Umsetzung besonders unschéadliche Endpro-
dukte entstehen und eine vergleichsweise einfache ar-
beitssicherheitstechnische Handhabung maéglich ist.
[0030] Beiden aus der Metalloberflache in die Dekon-
taminationslésung freigesetzten unléslichen radioakti-
ven Feststoffen handelt es sich im Wesentlichen um Be-
standteile der abgesprengten auf die Metalloberflache
aufgelagerten Schicht. In anderen Worten handelt es
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sich um kleinere Bereiche dieser aufgelagerten Schicht,
d.h. Bruchstiicke derselben. Bevorzugt handelt es sich
bei diesen unléslichen Feststoffen um wasserunlésliche
und/oder saureunldsliche Feststoffe. Weiter handelt es
sich bei den freigesetzten unldslichen Feststoffen um
Metalloxide, weiter vorzugsweise um Spinelle. Bei Spi-
nellen handelt es sich um, fiir gewdhnlich in Kristallform
vorliegende, schwerlésliche Minerale aus der Mineral-
klasse der Oxide und Hydroxide und bevorzugt um Oxide
mit dem Stoffmengenverhaltnis Metall : Sauerstoff = 3 :
4.

[0031] Weiter weist das erfindungsgemafe Verfahren
den weiteren Schritt der Abtrennung der unléslichen
Feststoffe aus der Dekontaminationslésung auf. Auf hier-
fur geeignete Abtrennverfahren wird weiter unten einge-
gangen.

[0032] Ebenfalls werden bei dem erfindungsgemaRen
Verfahren neben den unldslichen radioaktiven Feststof-
fen auch wasserl6sliche radioaktive Metallsalze aus dem
Abschnitt der Metalloberflache in die Dekontaminations-
I6sung freigesetzt. In anderen Worten werden zumindest
unlésliche radioaktive Feststoffe und wasserlgsliche ra-
dioaktive Metallsalze aus dem Abschnitt der Metallober-
flache in die Dekontaminationslésung freigesetzt.
[0033] Wie zuvor bereits beschrieben ist diese zusatz-
liche Freisetzung der radioaktiven Metallsalze auf die
Umsetzung der Oberflache des metallenen Grundmate-
rials mit der Saure zuriickzufiihren, die zu der Bildung
von Wasserstoff fiihrt. Vorteilhafter Weise fiihrt ein sol-
ches Umsetzen damit auch zur kontinuierlichen Aufl6-
sung der Oberflache des metallenen Grundmaterials, die
in der Regel ebenfalls radioaktiv kontaminiert ist. Diese
Abtragung der Oberflache des metallenen Grundmate-
rials tragt damit ebenfalls zur Dekontamination der Ober-
flache, bzw. des Bauteils dessen Oberflache behandelt
wird bei. Der Umfang dieser Abtragung kann, wie weiter
unten ausgefiihrt werden wird, bevorzugt Giber Prozes-
sparameter wie beispielsweise Temperatur oder Zeit des
Inkontaktbringens kontrolliert werden.

[0034] Die Metallsalze liegen bevorzugt in geléster
Form vor. Insbesondere handelt es sich bei den Metall-
salzen besonders bevorzugt um ein Metallsalz ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nickelchlorid,
Chromchlorid, Eisenchlorid und Kobaltchlorid.

[0035] Weiter weist das erfindungsgemafe Verfahren
den weiteren Schritt der Zugabe einer Base zu der De-
kontaminationslésung auf, wobei die in der Dekontami-
nationsldsung enthaltenen Metallsalze als Metallhydro-
xide ausgefallt werden. Es kdénnen die so ausgefallten
Metallhydroxide dann - genau wie die unldslichen Fest-
stoffe - aus der Dekontaminationslésung abgetrennt wer-
den. Vor der Zugabe der Base wird ebenfalls bevorzugt
die Metalloberflache aufer Kontakt mit der Dekontami-
nationslésung gebracht. Dies kann beispielsweise durch
Entfernen des Bauteils aus der Dekontaminationslésung
erreicht werden. Die auBer Kontakt mit der Dekontami-
nationsldsung gebrachte Metalloberflache kann weiter
bevorzugt einem Spiilschritt unterzogen werden. Dies
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kann beispielsweise durch Absplilen des Bauteil mit
Wasser erfolgen.

[0036] Bei der Base kann es sich um jegliche geeig-
nete Base handeln, die dazu fiihrt, dass die Dekontami-
nationslosung alkalisch gestellt wird und eine Ausfallung
der zuvor gelésten Metallsalze als Metallhydroxide er-
folgt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei der ver-
wendeten Base um Natriumhydroxid (NaOH) oder Kal-
ziumhydroxid (Ca(OH),). Dies hat den Vorteil, dass die
in der Dekontaminationslésung in Lésung verbleibenden
Endprodukte, hier NaCl oder CaCl,, im Wesentlichen
wasserldslich und unschéadlich sind und die Dekontami-
nations-lésung nach Abtrennung der unldslichen Fest-
stoffe und der geféallten Metallhydroxide als Abwasser
entsorgt werden kann. NaOH ist die bevorzugteste Base
des erfindungsgemafien Verfahrens.

[0037] Die erfindungsgemafle Abtrennung der unlos-
lichen radioaktiven Substanzen (Feststoffe, bzw. gefallte
Metallsalze) aus der Dekontaminationslésung kann be-
vorzugt nach der Zugabe der Base zu der Kontaminati-
onslésung, d.h. erst nach der Fallung der Metallsalze er-
folgen. Dies hat den Vorteil, dass die unldslichen Fest-
stoffe und die gefallten Metallsalze gleichzeitig, d.h. mit-
tels eines Abtrennungsschritts, erfolgt.

[0038] Besonders bevorzugt erfolgt jedoch die Abtren-
nung der unldslichen radioaktiven Feststoffe aus der De-
kontaminationslésung vor der Zugabe der Base, d.h. vor
der Fallung der Metallsalze. Dies hat den Vorteil das die
radioaktiven Feststoffe, die den Hauptteil der Radioakti-
vitat tragen, gesondert und damit in einem kleineren Vo-
lumen abgetrennt werden, welches unter besonderen
Vorkehrungen entsorgt werden und beispielsweise in ein
Endlager Uberfiuihrt werden muss. Weiter bevorzugt er-
folgt die Abtrennung der gefallten Metallsalze aus der
Dekontaminationsldsung mittels eines weiteren Abtrenn-
schritts, der dann nach der Zugabe der Base zu der De-
kontaminationslésung erfolgt. Vorteilhafter Weise wer-
den bei einem solchen Vorgehen zwei Fraktionen von
abgetrennten radioaktiven Materialien erhalten, wobei
die erste Fraktion die mittelaktiven Feststoffe umfasst
und die zweite Fraktion die deutlich weniger aktiven ge-
fallten Metallsalze. Letztere Fraktion, die einen deutlich
groReren Gewichtsanteil als die erste Fraktion aufweist,
kann dann getrennt von der ersten Fraktion mit deutlich
weniger Aufwand entsorgt werden.

[0039] Die Abtrennung sowohl der unldslichen Fest-
stoffe, als auch der geféllten Metallsalze aus der Dekon-
taminationslésung kann mittels jeglichen geeigneten
Verfahrens oder Hilfsmittels erreicht werden. Beispiels-
weise und bevorzugt erfolgt eine solche Abtrennung
durch Filterung, Absaugen, Zentrifugation, Sedimentati-
on und/oder mechanischer Sammlung. Ganz besonders
bevorzugt wird eine Abtrennung tber eine Filterung oder
eine Sedimentation. Erstere flhrt zu einer besonders
grundlichen Abtrennung mit einer anschlieRenden leich-
ten Entsorgung des Filterkuchens. Letztere stellteine du-
Rerst kosteneffiziente Methode dar, die keinerlei zusatz-
liche Hilfsmittel erfordert.
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[0040] Ebenfalls bevorzugt werden die aus der Dekon-
taminationsldsung abgetrennten unléslichen Feststoffe
in einem weiteren Schritt vor ihrer Entsorgung in ihrem
Gewicht und/oder Volumen reduziert. Vorteilhafter Wei-
se wird durch eine solche Gewichts- und/oder Volumen-
reduktion eine erleichterte und kostengtinstigere Weiter-
verarbeitung und Entsorgung/Endlagerung erreicht.
Dies erfolgt bevorzugt dariiber, dass die Feststoffe ge-
trocknet, verbrannt und/oder verascht werden. Dieses
Vorgehen ist insbesondere bei einer Abtrennung Uber
eine Filterung und einer Trocknung, Verbrennung
und/oder Veraschung des resultierenden Filterkuchens
von Vorteil. Ebenfalls bevorzugt werden die aus der De-
kontaminationslésung abgetrennten Feststoffe zusatz-
lich oder anstelle zu der Trocknung verbrannt und/oder
verascht.

[0041] Bevorzugt kdnnen die unldslichen Feststoffe in
einem weiteren Schritt nach dem Trocknen, Verbrennen
und/oder dem Veraschen in einem Endlager eingelagert
werden.

[0042] Ebenfalls bevorzugt werden die aus der Dekon-
taminationsldsung abgetrennten ausgefallten Metallhy-
droxide in einem weiteren Schritt vor ihrer Entsorgung in
ihrem Gewicht und/oder Volumen reduziert. Erneut kén-
nen diese hierbei getrocknet, verbrannt und/oder ver-
aschtwerden. Vorteilhafter Weise wird durch eine solche
Gewichts- und/oder Volumenreduktion eine erleichterte
und kostengunstigere Weiterverarbeitung und Entsor-
gung/Endlagerung erreicht. Ebenfalls bevorzugt werden
die aus der Dekontaminationsldsung abgetrennten aus-
gefallten Metallhydroxide zusatzlich oder anstelle zu der
Trocknung verbrannt und/oder verascht.

[0043] Bevorzugt kénnen die ausgefallten Metallhyd-
roxide in einem weiteren Schritt nach dem Trocknen, Ver-
brennen und/oder dem Veraschen in einem Endlager
eingelagert werden.

[0044] Wie bereits zuvor ausgefiihrt, werden bevor-
zugt in einem weiteren Schritt des erfindungsgemalen
Verfahrens die unléslichen radioaktiven Feststoffe
und/oder die gefallten Metallhydroxide in einem Endlager
entsorgt. Die Dekontaminationslésung ihrerseits kann
vorteilhafterweise nach Abtrennung der unléslichen
Feststoffe und der gefallten Metallhydroxide in einem
weiteren Schritt als Abwasser entsorgt werden. Das de-
kontaminierte metallene Bauteil, welches nach Durch-
fuhrung der erfindungsgemaRen Dekontamination be-
vorzugt eine Aktivitat aufweist, die zur uneingeschrank-
ten Freigabe berechtigt, kann, ebenfalls bevorzugt, als
Metallschrott entsorgt werden und beispielsweise einem
Metallrecycler verduRert werden.

[0045] Besonders bevorzugt umfasst das Metall der
zu dekontaminierenden Metalloberflache zumindest Ni-
ckel, weiter bevorzugt eine Legierung. Insbesondere bei
Nickel oder Nickel-Legierungen zeigte sich eine beson-
ders hohe Dekontamination unter Anwendung des erfin-
dungsgemafien Verfahrens.

[0046] Weiter besonders bevorzugthandelt es sich bei
der zu dekontaminierenden radioaktiven Metalloberfla-
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che um die Oberflache eines Bauteils einer kerntechni-
schen Anlage, z.B. eines Kernkraftwerks. Weiter bevor-
zugt um die Oberflache eines Bauteils eines Druckwas-
serreaktors, noch bevorzugter um die Oberflache eines
Bauteils des Primarkreislaufs eines Druckwasserreak-
tors.

[0047] Ebenfalls bevorzugt handelt es sich bei dem
Bauteil um ein Bauteil eines riickzubauenden Kernreak-
tors und/oder um ein Bauteil welches auszutauschen ist,
d.h. nach der Dekontamination entsorgt werden soll.
[0048] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei
dem Bauteil um ein Bauteil des Dampferzeugers, insbe-
sondere eines Rohrbiindelwarmetbertragers (Rekupe-
rator), wie dieser beispielsweise in dem Priméarkreislauf
eines Druckwasserreaktors zu finden ist. Noch bevor-
zugter handelt es sich bei dem Bauteil um zumindest ein
Rohr eines Rohrbiindelwarmetbertragers. Entspre-
chend handelt es sich bei der zu dekontaminierenden
radioaktiven Metalloberflaiche insbesondere um die
Oberflache eines Rohrs eines Rohrbiindelwarmedlber-
tragers, noch bevorzugter um die innere Oberflache, d.h.
die innere Mantelflache, zumindest eines Rohrs eines
Rohrbindelwarmelbertragers.

[0049] Ein Rohrbindelwarmeibertrager ist im Allge-
meinen aus einem Hohlzylinder aus Stahlblech aufge-
baut, in dessen Innerem sich hunderte bis tausende Roh-
re befinden. Durch den Metallzylinder strémt das erste
Medium, durch die Rohre das zweite. Bei diesem Vor-
gang kihlt das heilRere Medium ab, wahrend das kaltere
Medium aufgeheizt wird. Im Betrieb des Kernreaktors
werden dabei insbesondere die inneren Oberflachen der
Rohre radioaktiv kontaminiert. Da diese jedoch eine sehr
geringe Nennweite von beispielsweise ungefahr 14 mm
bei einer relativ groRen Lange, beispielsweise ungefahr
16 m, aufweisen, ist eine Dekontamination mit im Stand
der Technik bekannten mechanischen Verfahren nicht
umsetzbar, sodass bei einem Austausch oder Riickbau
erhebliche Mengen an kontaminierten Abfall anfallen.
[0050] Ein weiterer grundsatzlicher Vorteil des erfin-
dungsgemalen Verfahrens besteht darin, dass dieses
diffusionskontrolliert ist, d.h. dass beispielsweise ein in-
tensives Umpumpen der Dekontaminationslésung nicht
erforderlich ist, wie dies beispielsweise im Stand der
Technik der Fall ist. Demnach ist das erfindungsgemalRie
Verfahren bevorzugt dadurch gekennzeichnet, dass es
diffusionskontrolliert ist, bzw. dass kein Umpumpen/Um-
walzen der Dekontaminationslésung erforderlich ist.
[0051] Dennoch wird erfindungsgemaf nicht ausge-
schlossen und sogar bevorzugt, dass die Dekontamina-
tionslésung umgewalzt wird. Hierdurch wird eine Steige-
rung des Dekontaminationsprozesses erreicht. Weiter-
hin wird die Dekontaminationslésung bevorzugt gefiltert,
beispielsweise um wie oben beschrieben die unléslichen
Feststoffe und/oder die gefallten Metallhydroxide aus der
Dekontaminationsldésung zu entfernen. Ganz besonders
bevorzugt werden eine Umwalzung und eine Filterung
der Dekontaminationslésung kombiniert, weiter bevor-
zugt erfolgen Umwalzung und/oder Filterung der Dekon-
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taminationslésung kontinuierlich.

[0052] Fir die Umwalzung der Dekontaminationsl6-
sung kann jegliches dem Fachmann bekannte geeignete
Verfahren und jegliche dem Fachmann bekannte geeig-
nete Vorrichtung, beispielsweise Pumpen, Verwendung
finden. Besonders bevorzugt wird hierbei jedoch auf be-
reits vorhandene Apparaturen eines Kernreaktors zu-
rickgegriffen. Insbesondere wird die Umwalzung bevor-
zugt durch zumindest eine Pumpe erreicht, die Teil des
Primarkreislaufs eines Druckwasserreaktors ist. Dem-
entsprechend kann in einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens die
Dekontaminationslésung in den Primarkreislauf eines
Kernreaktors, bevorzugt eines Druckwasserreaktors,
eingebracht werden.

[0053] Obgleich das erfindungsgemafe Verfahren bei
jeder geeigneten Temperatur durchfiihrbar ist, stellte
sich heraus, dass insbesondere ein Temperaturbereich
von > 40 °C bis unterhalb der Verdampfungstemperatur
der Dekontaminationslésung zu besonders guten Ergeb-
nissen fihrte. Dementsprechend wird das erfindungsge-
male Verfahren bevorzugt bei einer Temperatur im Be-
reich von > 40 °C bis unterhalb der Verdampfungstem-
peratur der Dekontaminationslésung, noch bevorzugter
in einem Bereich von > 40 °C bis <90 °C, bevorzugter >
40 °C bis <70 °C und am bevorzugtesten > 50 °C bis <
60 °C ausgefihrt.

[0054] Weiterhin stellte sich heraus, dass - bevorzugt
bei den zuvor genannten Temperaturbereichen - das In-
kontaktbringen fiir eine Dauer > 3h besonders gute Er-
gebnisse erzielte. Bevorzugt erfolgt daher das Inkontakt-
bringen fir eine Dauer > 3h, noch bevorzugter flr eine
Dauer von > 3h und < 50h. Innerhalb dieser Zeitspanne
kam es vorteilhafter Weise zu einem ausreichenden Ma-
terialabtrag und damit einer ausreichenden Dekontami-
nation, sodass die die kontaminierte Oberflache bzw.
dass dekontaminierte Bauteil als unbedenklich einge-
stuft werden kann.

[0055] Wie bereits oben schon ausgefiihrt kann das
erfindungsgemaRe Dekontaminationsverfahren jeder-
zeit und insbesondere bei einem ausreichenden Materi-
alabtrag ohne gréRere Probleme abgebrochen werden.
Hierzu umfasst das erfindungsgemafe Verfahren den
weiteren Schritt des Splilens der zu dekontaminierenden
Metalloberflache mit einer Spullésung. Weiter bevorzugt
umfasst diese Spullésung Wasser und/oder besteht aus
Wasser.

[0056] Ganzbesonders bevorzugt umfasst die Dekon-
taminationslésung 37%ige HCI in einer wassrigen Ver-
dinnung von > 1:2 und < 1:10. Weiter bevorzugt besteht
die Dekontaminationslésung aus 37%iger HCI in einer
wassrigen Verdinnung von > 1:2 und < 1:10.

[0057] Die Verwendung von Salzsaure in diesem zu-
vor genannten Konzentrationsbereich fiihrte zu beson-
ders guten Ergebnissen.

[0058] Weiterhin bevorzugt wird bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren zumindest wahrend des Inkontakt-
bringens eine Beschallung mit Ultraschall ausgefiihrt.
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Hierbei kann die Dekontaminationsldsung und/oder die
zu dekontaminierenden Metalloberflache mit Ultraschall
beschallt werden. Eine solche Ultraschallbeschallung
fuhrt ebenfalls zu einer verbesserten Effizienz der De-
kontaminierung.

[0059] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung
einer zumindest eine anorganische Saure umfassenden
Dekontaminationslésung zur Dekontamination einer ra-
dioaktiven Metalloberflache. Die bezlglich des erfin-
dungsgemalen Verfahrens gemachten weiteren Erlau-
terungen gelten analog.

[0060] Die zuvor beschrieben einzelnen Ausfiihrungs-
formen der Erfindung sind frei miteinander kombinierbar,
solange nicht explizit etwas Gegenteiliges ausgefiihrt
wurde, oder ein offensichtlicher Ausschluss entgegen-
steht.

[0061] Weitere Vorteile, Einzelheiten und Merkmale
der Erfindung ergeben sich nachfolgend aus den Aus-
fuhrungsbeispielen.

Ausflihrungsbeispiel 1

[0062] Ein Kernreaktor vom Typ eines Druckwasser-
reaktors wird riickgebaut. Dabei werden metallene Bau-
teile, die wahrend des Betrieb des Kernreaktors radioak-
tiv kontaminiert wurden, chemisch dekontaminiert, um
sie anschlieRend aus dem Sicherheitsbereich entfernen
und dartber hinaus noch als unbedenkliches Altmetall
entsorgen/verauflern zu kdnnen.

[0063] Im Weiteren wird aus Griinden der verbesser-
ten Lesbarkeit lediglich auf einige bestimmte metallene
Bauteile, namlich die Rohre des Rohrbliindelwarmeuber-
tragers (RWU) des riickzubauenden Druckwasserreak-
tors Bezug genommen werden. Selbstverstandlich ist
das erfindungsgemaRe Verfahren jedoch auf samtlich
weitere Bauteile des Reaktors Ubertragbar.

[0064] Der RWU des zuriick zu bauenden Druckwas-
serreaktors befindet sich in dessen Primarkreislauf und
weist eine Anzahl von ungefahr 16.000 Rohren miteinem
Innendurchmesser von ungefahr 14 mm und einer Lange
von jeweils 17 m auf. Die Rohre bestehen weiterhin aus
einer Nickel-Legierung, genauer einem Alloy 600.
[0065] Aufgrund des regularen Betriebs des Druck-
wasserreaktors hat sich auf der Innenseite dieser Rohre,
d.h. auf deren inneren Mantelflachen, eine unldsliche ra-
dioaktiv kontaminierte Schicht abgelagert, die im We-
sentlichen aus Metalloxiden besteht. Weiterhin wurde
auch das metallische Grundmaterial, d.h. eine ungefahr
20 pm dicke Schicht der Innenseite dieser Rohre radio-
aktiv kontaminiert. Die Schichtdicke ist abhangig von der
Betriebsdauer und von der Fahrweise und wird bei lan-
gen Betrieb deutlich dicker sein.

[0066] Zur Dekontamination dieser Rohre des RWU
wurden diese in einem ersten Schritt aus dem RWU aus-
gebaut und in Teilstiicke geringerer Lange von ungefahr
1 m zerteilt. Danach wurden diese Teilstlicke aufrecht-
stehend in ein Behaltnis Gberfihrt, in welchem die erfin-
dungsgemale Dekontaminationslésung vorgelegt war.
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Hierbei wurden die kontaminierten Oberflachen auf der
Innenseite der Teilstlicke vollstandig mit der Dekontami-
nationslésung in Kontakt gebracht.

[0067] Als Dekontaminationslésung wurde eine
37%ige Salzsaure (HCI) in einer 1:10 Verdlnnung in
Wasser (10%ige wassrige Salzsaure) verwendet. Wei-
terhin hatte die Dekontaminationsldsung eine Tempera-
tur von 60 °C. Diese Temperatur wurde im weiteren Ver-
lauf der Dekontamination im Wesentlichen aufrechter-
halten.

[0068] Nach dem Einbringen der Teilstlicke in die De-
kontaminationslésung konnte nahezu unmittelbar die Er-
zeugung von Wasserstoffblaschen erkannt werden.
Demnach wurde die Saure in der Dekontaminationslo-
sung mit dem in den Rohren enthaltenen Metall umge-
setzt.

[0069] Die durch die Wasserstoffblaschen abge-
sprengten Bereiche der unléslichen Schicht von Ablage-
rungen auf den Rohren wurden weiterhin in die Dekon-
taminationslésung freigesetzt und sanken aufgrund der
Schwerkraft auf den Boden des Behaltnisses herab.
[0070] Nach einer Dauer von ungefahr 4-5 Stunden
war ein ausreichender Materialabtrag des Grundmateri-
als der Rohre erfolgt, sodass diese aus dem Behaltnis
entnommen werden konnten. Hiernach wurden die Teil-
stlicke einem Spulschritt mit einer Spillésung die im We-
sentlichen aus Wasser bestand unterzogen, um anhaf-
tende Aktivitat zu entfernen. Die Teilstiicke/Rohre wie-
sen lediglich eine derart geringe Kontamination auf, dass
sie auf einer Deponie entsorgt werden konnten.

[0071] Die noch in dem Behélter befindliche Dekonta-
minationsldsung wurde in einen zweiten Behalter Gber-
fuhrt, wobei die sedimentierten unldslichen Feststoffe
der Spinellschichtin dem ersten Behalter verblieben und
in einfacher Weise gesammelt werden konnten. Bei den
ungefahr 16.000 Rohren des RWU fielen so ungefahr
lediglich 10 kg mittelaktiver Feststoffe an. Diese wurden
nach Trocknung und Veraschung vorschriftsmafig ver-
packt.

[0072] Ineinem weiteren Schritt wurde dannderin den
zweiten Behalter Uberfiihrten Dekontaminationsldsung
Natriumhydroxid als Base zugefiihrt, um die Dekontami-
nationslésung alkalisch zu stellen. Hierauf fielen die in
Lésung befindlichen Metallsalze als unlésliche Metallhy-
droxide aus und sedimentierten erneut aufgrund der
Schwerkraft auf den Boden des zweiten Behalters.
[0073] Die verbleibende Dekontaminationslésung
konnte nun nach Neutralisation abgepumpt werden und,
da sie keine Aktivitat Uber der uneingeschrankten Frei-
gabegrenze mehr aufwies, Uber das Abwasser entsorgt
werden. Die sedimentierten ausgefallten Metallhydroxi-
de, die eine ungefahr 2000-fach geringere Aktivitat als
die unldslichen Feststoffe der Spinellschicht aufwiesen,
wurden erneut gesammelt. Bei den ungefahr 16.000
Rohren des RWU fielen so ungeféhr 3-4 t (feuchten) Me-
tallhydroxids an. Nach Trocknung und Veraschung wur-
de diese schwacheraktiven Abfallprodukte dann vor-
schriftsmaRig endgelagert.
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Ausflihrungsbeispiel 2

[0074] Das Ausfihrungsbeispiel 2 entspricht im We-
sentlichen dem Ausfiihrungsbeispiel 1 und es sollim Fol-
genden nur auf die Unterschiede zwischen den beiden
Ausflihrungsbeispielen eingegangen werden.

[0075] Im Ausfihrungsbeispiel 2 wurden die Teilsti-
cke der zu dekontaminierenden Rohre liegend inden ers-
ten Behalter eingebracht, in dem die Dekontaminations-
I6sung kontinuierlich durch eine Pumpe umgewalzt wur-
de. In einer solchen Konfiguration ist die Zerteilung der
Rohre auchin langere Teilstlicke denkbar, oder von einer
Zerteilung kann ganzlich abgesehen werden.

[0076] Durch das kontinuierliche Umwalzen der De-
kontaminationslésung wurde der in Ausfiihrungsbeispiel
1 beschriebene rein diffusionskontrollierte Prozess in
seiner Effizienz gesteigert, da die Dekontaminationsl6-
sung im Bereich der zu dekontaminierenden Oberflache
standig ausgetauscht wird.

[0077] In weiterer Vorteil der Umwalzung der Dekon-
taminationslésung wird insbesondere dann ersichtlich,
wenn wie in Ausfiihrungsbeispiel 2 geschehen, zusatz-
lich noch ein austauschbares Partikelfilter in den Um-
walzkreislauf eingebracht wird. Dieses austauschbare
Partikelfilter diente vor der Zugabe der Base in die De-
kontaminationslésung dazu, die in die Dekontaminati-
onslésung freigesetzten Feststoffe herauszufiltern.
[0078] Nach Abschluss der ersten Phase der Dekon-
taminationsreaktion (vor Zugabe der Base), die im Fall
des Ausfiihrungsbeispiels auf ungeféhr 3-4 Stunden re-
duziert werden konnte, konnte dann das austauschbare
Partikelfilter durch ein zweites Partikelfilter ersetzt wer-
den und das erste Partikelfilter nach der oben beschrie-
benen Gewichts- und Volumenreduktion in ein Endlager
Uberfiihrt werden.

[0079] Mittels des zweiten Partikelfilters wurden dann
die ausgefallten Metallhydroxide in gleicher Weise aus
der Dekontaminationslésung entfernt und anschliefend
entsorgt.

Ausflihrungsbeispiel 3

[0080] Im Ausfiihrungsbeispiel 3 wurde die Dekonta-
minationslésung (erneut 10%ige wassrige Salzsaure) di-
rektin den Primarkreislauf des Druckwasserreaktors ein-
gefuihrt. In anderen Worten erfolgte keine vorgelagerte
Zerlegung desselben zu Teilstlicken und die gesamte
innere Oberflache des Primarkreislaufs wurde mit der
erfindungsgemafien Dekontaminationslésung in Kontakt
gebracht.

[0081] Weiterhin wurde - unter Zuhilfenahme einer
Pumpe, die bereits Teil des Primarkreislaufs des Kern-
reaktors war - die Dekontaminationslésung kontinuierlich
umgewalzt. In diesen Umwalzkreislauf der Dekontami-
nationslésung war erneut ein austauschbares Partikelfil-
ter integriert. Womit zunachst die unléslichen Feststoffe
und - nach Austausch - die geféllten Metallhydroxide aus
der Dekontaminationslésung entfernt wurden.
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[0082] Ausflihrungsbeispiel 3 zeigt, dass eine Dekon-
tamination vorteilhafter Weise auch ohne ein Zerle-
gen/Zerteilen der Bauteile mdglich ist.

Ausfiihrungsbeispiel 4

[0083] Das Ausfuhrungsbeispiel 4 entspricht im We-
sentlichen dem Ausfiihrungsbeispiel 1 und es sollim Fol-
genden nur auf die Unterschiede zwischen den beiden
Ausfiihrungsbeispielen eingegangen werden.

[0084] Eswurden verschiedene weitere Dekontamina-
tionslésungen erprobt. Insbesondere wurde eine 30%ige
wassrige Salzsaure bei einer Temperatur von 50 °C ver-
wendet. Weiterhin wurde eine 50%ige wassrige Salzsau-
re bei einer Temperatur von 40 °C verwendet. Auch
Flusssaure wurde erprobt, sowie Kombinationen von HCI
und HF.

[0085] Es konnten vergleichbare Ergebnisse wie in
Ausfiihrungsbeispiel 1 beobachtet werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Dekontamination einer radioaktiven
Metalloberflache aufweisend die Schritte:

- Inkontaktbringen zumindest eines Abschnitts
der Metalloberflache mit einer zumindest eine
anorganische Saure umfassenden Dekontami-
nationslésung,

wobei zumindest unldsliche radioaktive Feststoffe
und wasserldsliche radioaktive Metallsalze aus dem
Abschnitt der Metalloberflache in die Dekontamina-
tionsldsung freigesetzt werden und wobei die freige-
setzten unldslichen Feststoffe Metalloxide, insbe-
sondere Spinelle umfassen;

- Zugabe einer Base zu der Dekontaminations-
I6sung, wobei die in der Dekontaminationslo-
sung enthaltenen Metallsalze als Metallhydroxi-
de ausgefallt werden; und

- Abtrennung der unléslichen Feststoffe aus der
Dekontaminationslésung und/oder Abtrennung
der unldslichen Feststoffe und der ausgefallten
Metallhydroxide aus der Dekontaminationsl6-
sung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die unldslichen
Feststoffe und/oder die ausgefallten Metallhydroxi-
de in einem weiteren Schritt in ihrem Gewicht
und/oder Volumen reduziert werden.

3. Verfahren nach einem der zuvor stehenden Anspri-
che 1-2, wobei in einem weiteren Schritt die abge-
trennten unldslichen Feststoffe und/oder die abge-
trennten gefallten Metallhydroxide in einem Endla-
ger entsorgt werden und/oder die Dekontaminati-
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onsldsung als Abwasser entsorgt wird.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei die Metalloberflache zumin-
dest ein unedles Metall, bevorzugt zumindest Nickel
oder eine Nickel-Legierung.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei die Oberflache die Oberfla-
che eines Bauteils des Primarkreislaufs eines Kern-
reaktors, insbesondere eines Rohrs eines Rohrbiin-
delwarmedubertragers ist.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei eine kontinuierliche Umwal-
zung und/oder Filterung der Dekontaminationslo-
sung erfolgt.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei die Dekontaminationslésung
in den Primarkreislauf eines Kernreaktors einge-
bracht wird.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei die Sdure ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Salzsaure (HCI), Brom-
wasserstoffsaure (HBr), Jodwasserstoffsaure (HI),
Flusssaure (HF), oder Mischungen davon.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei das Verfahren bei einer Tem-
peratur im Bereich von > 40 °C bis unterhalb der
Verdampfungstemperatur der Dekontaminations|o-
sung ausgefihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei das Inkontaktbringen fir eine
Dauer von > 3h, bevorzugt fir eine Dauer im Bereich
von > 3h und < 50h erfolgt.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei die Dekontaminationslésung
37%ige HCI in einer wassrigen Verdinnung von >
1:2 und < 1:10 umfasst.

Verfahren nach zumindest einem der zuvor stehen-
den Anspriiche, wobei zumindest wahrend des In-
kontaktbringens eine Beschallung mit Ultraschall
ausgefihrt wird.

Verwendung einer zumindest eine anorganische
Saure umfassenden Dekontaminationslésung zur
Dekontamination einer radioaktiven Metalloberfla-
che in einem Verfahren nach einem der Anspriiche
1 bis 12.
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Claims

Method for decontaminating a radioactive metal sur-
face comprising the steps of:

- bringing at least one portion of the metal sur-
face into contact with a decontamination solu-
tion comprising at least one inorganic acid,

wherein at least insoluble radioactive solids and wa-
ter-soluble radioactive metal salts are released from
the portion of the metal surface into the decontami-
nation solution and wherein the released insoluble
solids comprise metal oxides, in particular spinels;

- adding a base to the decontamination solution,
wherein the metal salts contained in the decon-
tamination solution are precipitated as metal hy-
droxides; and

- separating the insoluble solids from the decon-
tamination solution and/or separating the insol-
uble solids and the precipitated metal hydrox-
ides from the decontamination solution.

Method according to claim 1, wherein the weight
and/or volume of the insoluble solids and/or of the
precipitated metal hydroxides are reduced in a fur-
ther step.

Method according to either of the preceding claims
1-2, wherein, in a further step, the separated insol-
uble solids and/or the separated precipitated metal
hydroxides are disposed of in a repository and/or the
decontamination solution is disposed of as waste-
water.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the metal surface is at least a base
metal, preferably at least nickel or a nickel alloy.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the surface is the surface of a com-
ponent of the primary circuit of a nuclear reactor, in
particular a tube of a tube bundle heat exchanger.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the decontamination solution is con-
tinuously circulated and/or filtered.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the decontamination solution is in-
troduced into the primary circuit of a nuclear reactor.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the acid is selected from the group
consisting of hydrochloric acid (HCI), hydrobromic
acid (HBr), hydriodic acid (HI), hydrofluoric acid (HF),
or mixtures thereof.
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Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the method is carried out at a tem-
perature in the range of from > 40°C to below the
evaporation temperature of the decontamination so-
lution.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the process of bringing a portion of
the metal surface into contact with the decontami-
nation solution takes place for a duration of > 3 hours,
preferably for a duration in the range of > 3 hours
and < 50 hours.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein the decontamination solution com-
prises 37% HCI in an aqueous dilution of > 1:2 and
<1:10.

Method according to at least one of the preceding
claims, wherein at least during the process of bring-
ing a portion of the metal surface into contact with a
decontamination solution, treatment with ultrasound
is carried out.

Use of a decontamination solution comprising at
least one inorganic acid for decontaminating a radi-
oactive metal surface in a method according to any
of claims 1 to 12.

Revendications

1.

2.

Procédé de décontamination d’'une surface métalli-
que radioactive présentant les étapes :

- de mise en contact d’au moins une section de
la surface métallique avec une solution de dé-
contamination comprenant au moins un acide
inorganique,

au moins des solides radioactifs insolubles et des
sels métalliques radioactifs hydrosolubles étant libé-
rés de la section de la surface métallique dans la
solution de décontamination et les solides insolubles
libérés comprenant des oxydes métalliques, en par-
ticulier des spinelles ;

- d’ajout d’'une base a la solution de décontami-
nation, les sels métalliques contenus dans la so-
lution de décontamination étant précipités sous
forme d’hydroxydes métalliques ; et

- de séparation des solides insolubles de la so-
lution de décontamination et/ou de séparation
des solides insolubles et des hydroxydes métal-
liques précipités de la solution de décontamina-
tion.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel les
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solides insolubles et/ou les hydroxydes métalliques
précipités sontréduits en poids et/ou en volume dans
une étape supplémentaire.

Procédé selonl’'une desrevendications précédentes
1 a 2, dans lequel, dans une étape supplémentaire,
les solides insolubles séparés et/ou les hydroxydes
métalliques précipités séparés sont éliminés dans
un dépbt et/ou la solution de décontamination est
éliminée en tant qu’eaux usées.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel la surface métallique com-
prend au moins un métal commun, de préférence au
moins du nickel ou un alliage de nickel.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel la surface est la surface
d’un composant du circuit primaire d’un réacteur nu-
cléaire, en particulier d’'un tube d’'un échangeur de
chaleur a faisceau tubulaire.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel une recirculation et/ou un
filtrage continus de la solution de décontamination
sont effectués.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel la solution de décontami-
nation est introduite dans le circuit primaire d’'un
réacteur nucléaire.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel I'acide est choisi dans le
groupe constitué par l'acide chlorhydrique (HCI),
I'acide bromhydrique (HBr), I'acide iodhydrique (HI),
I'acide fluorhydrique (HF) ou leurs mélanges.

Procédé selon au moins I'une des revendications
précédentes, dans lequel le procédé est mis en ceu-
vre a une température comprise dans la plage de >
40 °C jusqu’a une température inférieure a la tem-
pérature d’évaporation de la solution de décontami-
nation.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel la mise en contact a lieu
pendant une durée > 3 heures, de préférence pen-
dantune durée comprise dans la plage de > 3 heures
a <50 heures.

Procédé selon au moins I'une des revendications
précédentes, dans lequel la solution de décontami-
nation comprend du HCI a 37 % dans une dilution
aqueuse de > 1:2 et < 1:10.

Procédé selon au moins l'une des revendications
précédentes, dans lequel une sonication avec des
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ultrasons est effectuée, au moins pendant la mise
en contact.

Utilisation d’une solution de décontamination com-
prenant au moins un acide inorganique pour la dé-
contamination d’une surface métallique radioactive
dans un procédé selon 'une des revendications 1 a
12.
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