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Zusammenfassung

Es wurden vergleichende Prufungen der Dekontaminationswirk-
samkeit von dampffOrmiger und fliissiger Salpetersdure (60o C
und siedende Ldsung) durchgefiihrt.

In den Versuchsreihen wurden verschiedenartig vorbehandelte
Edelstahloberfldchen (polierte, gebeizte, geschweiBte, zu-
sdtzlich 500 Stunden bei 620° C und 1 atm heiBdampfkorro-
dierte Proben) getestet.

Die Proben wurden mit schwach sauren, getragerten Ldsungen der
Isotope 15703, 9OSr/9OY, 14409, 6000, 54Mn, 59Fe und 5,'Cr

oder Gemischen dieser Isotopen nach drei Verfahren (Eintrock-
nen auf der Oberfliéche, Eintauchen in siedende Losung, Ein-
wirken unter Druck) kontaminiert und anschlieBend bei 200°
bzw. 4500 C warmenachbehandelt.

Die Dekontaminatidnsuntersuchungen wurden in 2-, 4-, 8-molarer
und azeotroper Salpetersdure mit bzw. ohne Netzmittelzusatze
vorgenommen.

Ferner wurde das Korrosionsverhalten der Werkstoffe in netz-
mittelhaltiger und -freier Salpeters8ure durch Bestimmung des
Metallverlustes und metallographische Untersuchungen ermittelt
und die Entfernbarkeit von Netzmittelriickstdnden auf Oberfla-
chen durch einfaches Abspﬁlen’demonstriert.

Die Dekontaminationsergebnisse von 11 autoklavenkontaminier-
ten Reaktormaterialien wurden in einer Tabelle zusammengefaBt.

Bei entsprechenden Versuchen, eine Dekontamination durch Bei-~

zen zwischen 100 und 4ooO C mit Chlorwasserstoff, Chlor, Stick-

stoffdioxid oder Gemischen dieser Gase mit Stickstoff oder

Luft zu erreichen, ergaben sich trotz hoherer Temperatur er-
e

?
heblich schlechtere Dekontaminationswerte



Summary

Comparative tests of the decontaminating action of nitric
acid both in the vapor phase and in the liquid phase (at
60° C in boiling solution) have been carried out{ In the
test series, stainless steel surfaces were investigated
after conditioning by several methods (polishing, pickling,
welding, or corroding in hot steam at 620° C and 1 atm for
500 hours).

The samples were contaminated with weakly acidic, carrier-

containing solutions of the i1sotopes 15708, 90Sr/goY, 144Ce

60Cd, 54Mn, 59Fe and 510r or mixtures thereof using three

b

procedures (evaporation on the surface, submerging into a
boiling solution, submerging under pressure), followed by
a heat treatment at 200° C or 450° C.

The decontamination tests were done using 2-, 4-, 8-molar
and azeotropic nitric acid with and without additions of
surfactants.

Also the corrosion behavior of the materials was investigated
in nitric acid with ard without surfactants by determining
the metal losses and by metallographic investigations; the |
removal of residual surfactants from the surfaces was demon-
strated to be possible by simple rinsing.

The decontamination results of 11 reactor materials conta-
minated in an autoclave were tabulated.

Similar'attempts to effect a decontamination by pickling
between 100 and 400° C with hydrogen chloride, chlorine,
nitrogen dioxide or mixtures thereof with nitrogen or air,
led to lower decontamination factors despite the higher tem-

peratures used.
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1. Einleitung

Allen chemischen Oberflédchendekontaminationsverfahren gemein-
sam ist, daB die an der Oberflidche haftenden radiocaktiven
Verbindungen, die uUberwiegend als Oxide vorliegen, in wasser-
losliche Salze iibergefiihrt und anschlieBend mit geringen Men-
gen Wasser abgesplilt werden.

In Dekontaminationsanlagen werden kontaminierte Gerdte und
Anlagenteile, soweit es deren Beschaffenheit zulaBt, zur Rei-
nigung in Becken mit BeizlOsungen getaucht. Diese Methode
erfordert zwar geringen apparativen Aufwand, jedoch den Ein-
satz relativ konzentrierter Losungen, deren Standzeit in-
folge des sich rasch erhShenden Aktivitadtspegels sehr begrenzt
ist. Da die erschopften LOsungen in einen endlagerfihigen Zu-
stand libergefiihrt - also neutralisiert und verfestigt - wer-
den miissen, ergeben sich in der Folge erhebliche Volumina an
radioaktiven Rickst&nden und hohe Kosten.

Diese Nachteile gaben Veranlassung zur Ausarbeitung des nach-
folgend beschriebenen Dekontaminationsverfahrens in der Dampf-
Phase.

Bei diesem Verfahren wird die Beizlosung verdampft, wobei sich
das Beizgut liber der Fliissigkeit in der Dampfphase befindet.
Seine Kontaminationen werden durch die aufsteigenden Dampfe
gelost und gelangen zum GroBteil mit dem Kondensat in den
Verdampfer zurilick; der Rest wird durch Absplilen mit Wasser
entfernt. Trotz der Aktivitdtsanreicherung in der Ausgangs-
16sung bleiben die Saureddmpfe praktisch frei von Radionukli-
den; eln vorzeitiges Unbrauchbarwerden der Reagenzien ist
nicht zu befiirchten. Der Anfall an radioaki{ivem Abfall wird
demnach stark reduziert. Im Gegensatz zum Tauchverfahren kom-
men bei der Dekontamination mit gas- und dampfformigen Reagen-

zien die kontaminierten Teile nur mit sauberen, in der Wirk-



samkeit nicht abfallenden Medien in Berihrung. Dadurch wird Je-
de Riickkontamination ausgeschlossen und eine hohere Reinigungs-
wirkung erzielt. Als Nachteil des Verfahrens ist allerdings zu
nennen, dafBl die Investitionskosten der Anlage aufgrund der er-
forderlichen Gasundurchldssigkeit und Resistenz gegeniiber hdhe-
ren Temperaturen und verstarkten chemischen Angriffen relativ
hoch liegen.

Das Verfahren wurde zundchst im LabormaBstab getestet. Flir die
Untersuchungen wurden verschiedene Reaktorwerkstoffe (Edel-
stédhle) eingesetzt.

Als Parameter wurden beriicksichtigt

Oberflachenvor- und -nachbehandlung der Proben

Temperatur und Druck bei der Kontamination

Konzentration und Einwirkdauer degs Dekontaminationsmittels

!

Netzmittelzusdtze zum Dekontaminationsmittel

Zur Kontamination dienten die wichtigsten in der Praxis vor-
kommenden Spaltprodukte und Korrosionsnuklide.



2. Literaturlibersicht .

Die apparativ einfachste und derzeitig noch gebrduchlichste
Ausfihrungsform des Beizens und auch des Dekontaminierens

ist das Tauchverfahren, bei dem die zu reinigenden Gegenstan-
de vollstidndig in die Beizldsungen (z.B. Salpetersdure) [1,
2, %, 4] eingetaucht werden.

Bei ortsfesten Anlagen ist diese Methode jedoch nicht, bei
voluminOsen Gegenstidnden kaum durchfihrbar, oder mit zu um-. .
fangreichen Demontagearbeiten bzw. zu hohem Chemikalienver-
brauch verbunden. Deshalb wurden fiir die Reinigung von z.B.
Lagertanks, Kesseln, Rohrleitungen, Warmetauschern,ja sogar
ProzeBanlagen spezielle, liberwiegend auf Spriihtechniken auf-
gebaute Verfahren entwickelt, die mit Wasserdampf, Schaum
oder Beizgasen arbeiten. Diese Verfahren sind wirtschaftlich
und wirksam; sie kOnnen auch fiir die Sduberung von Klein-
teilen eingesetzt werden.

C.M. LOUCKS und Mitarbeiter [5, 6, 7] berichten liber Wasser-
dampfreinigungsverfahren unter Zusatz von inhibierter Zi-
tronen-, Ameisen-, Salz-, Phosphor- und Salpetersdure bei
Temperaturen um 120° und 1770 C.

R.D. TAYLOR und D.J. KVAM [8] sowie V. LEUPOLZ [9] beschrei-

ben die Dekontamination von radiocaktiv verschmutzten Anla-

gen und Geradten nmit Wasserdampfspriihstrahlen ohne bzw. mit
Zudosierung von Detergentien bei Temperaturen von 120° bis 1450 C
mit einem Dampfiiberdruck von 7 bis 9 at.

Nach Ph. FOURNIER und St. LACHOVIEZ [1o0] kOnnen Zellen mit
HeiBwasserstrahlen von 80O C unter einem Druck von ‘1o bar mit
Zusatz von Salpetersdure oder Natronlauge dekontaminiert wer-
den.



D.B. CARROL, C.L. EDDINGTON und J.P. ENGLE [11] sowie R.B.
WILSON [12] fihrten Dekontaminationsversuche mit stabilisier-
tem Schaum, unter Zusatz von SZuren und Surfactants bei Tem-
peraturen oberhalb 500 C im Labor und Pilotanlagen durch.

Gasbeizversuche zur Entzunderung von Stahlbindern in inert-
gashaltigem (CO2 oder Ng) Chlorwasserstoff bei Temperaturen
zwischen 600 - 800° C wurden von J. PEARSON und Mitarbeitern
[13] vorgenommen.

M. LASER und E. MERZ [14] zeigten, daB die Fluorierung mit
Schwefelhexafluorid oberhalb 800° C mit Erfolg zur Dekonta-
mination von bestrahlten Brennelementen eingesetzt werden
kann.

K. KNOTIK und H. BILDSTEIN [15] lieferten einen Beitrag zur

Aufarbeitung von oxidischen thoriumhaltigen Kernbrennstoff-

partikeln mit Chlorgas im Temperaturbereich zwischen 550 und
o)

1 ooo” C.
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Herstellung der kontaminierten Proben

Als Versuchsmaterial dienten Edelstahl-Plattchen (Werkstoff
1.4541) von 25 x 25 x 1,5 mm GroBe bzw. kreisrunde Platt-
chen (Werkstoff 1.4%01, 1.4571, 1.4961/81/88, Inconel 600
und 625, Incoloy 800 und Hastelloy X) von 28 mm Durchmesser
und 0,6 - 1,0 mm Starke.

%.1 Vorbehandlung der Probeplattchen

Un mdglichst reproduzierbare Oberflachen zu erhalten, wurden

die Pldttchen in parallelen Versuchsreihen wie folgt vorbe-
handelt:

a)

c)

d)

Zur Herstellung polierter Proben (p) wurden die Pl&ttchen
im Vibrationspoliergerat nacheinander Je 8 Stunden mit
wasserfestem Carborundum-Schleifpapieren Korn %20, 400,
600 und einer wdBrigen Tonerdesuspension behandelt. An-
schlieBend wurden sie in splilmittelhaltigem Wasser gerei-
nigt und mit Isopropanol bzw. Aceton entfettet.

Zur Herstellung gebeizter Proben (b) wurden die Platt-
chen 20 min. bei 80° C in eine BeizlOsung aus HNOB, HF,
H2304 und H20 getaucht und anschlieBend mit dest. Wasser,
Isopropanol und Aceton abgespilt.

Zur Herstellung geschweiBter Proben (s) wurden die Platt-
chen in der Mitte mit einer SchweiBnaht versehen und nur
mit Aceton entfettet.

Ein Teil der polierten, gebeizten und geschweiBlten Proben
wurde zusatzlich 500 h bei 620° C und 1 atm im zirkulie-
renden Dampfstrom (2 - 4 cm/sec) mit einem Oz—Gehalt von

ca. 5 - 10 ppm [16] korrodiert.



3,2 Kontaminationsmittel

Als Kontaminationsmittel dienten getridgerte (0,01 molar),
schwach salz~ oder salpetersaure LOsungen von 137Cs, 90Sr/
9OY, 1440e, 6000, 54Mn, 59Fe und 5/lCr oder Gemische dieser
Isotope mit einer Aktivitdt von 10 bis 20 uCi/ml.

%,% Kontaminationsverfahren

Das Aufbringen der Einzelnuklid- bzw. Mischnuklidlosungen

~erfolgt nach drei Verfahren: Das Eintrockenverfahren simu-
liert leichte, das Einwirkverfahren mittelstarke Kontamina-
tion; die Bedingungen des Autoklavenverfahrens entsprechen
ungefahr denen, die in einem Leichtwasserreaktor vorliegen.

3.%.1 Eintrockenverfahren

Auf die Mitte der Proben wurden 50 pl der Nuklidldsung pi-

pettiert. Der Fliissigkeitstropfen wurde mit einem Oberfla-

chentrockner, der 25 cm oberhalb der Probe angebracht war,

eingedunstet. AnschlieBend wurde die Probe entweder 2 Stun-
den bei 200° C oder eine Stunde bei 4500 C gehalten.

5.%.2 Einwlirkverfahren

Die Proben wurden 500 Stunden in der tragerhaltigen Isoto-
penldsung am RickfluB gekocht, anschlieBlend in destillier-~
tem Wasser gesplilt, mit Warmluft getrocknet und entweder 2
Stunden bei 200° C oder eine Stunde bei 4500 C gehalten.

%3.%,% Autoklavenverfahren (Einwirkverfahren unter Druck)

Die Proben wurden 500 h in der fliissigen Phase der Konta-
minationslosung, die in einem 2 Liter-Hochdruckautoklaven
auf %00° C erhitzt wurde (entsprechender Dampfdruck: 88 atm),
gehalten und anschliefBlend 2 Stunden bei 200° ¢ getrocknet.



Die Radionuklide wurden durch jedes der beschriebenen Konta-
minationsverfahren so fest fixiert, dal sie mit netzmittel-
haltigem, destilliertem Wasser nicht mehr zu entfernen waren.



Dekontaminationsversuche in der Dampfph

daqgfz

Salpetersidure-

Die Dekontamination in der Dampfphase erfolgt dahnlich wie beim
Eintauchen in Fliussigkeiten durch die Wirkung von Beizsauren.
Durch Zusatz von oberflachenaktiven Netzmitteln, die resistent
sowohl gegen starke Sduren als auch gegen hohe Temperaturen
und wie die Beizsduren selbst wasserdampffliichtig sein missen,
wird die Korrosion gelenkt. Die Oberflachenspannung mull wah-
rend des gesamten Dekontaminationsvorgangs moglichst gleich-
bleibend niedrig gehalten werden, um Trb’pfchenbildung+ auf

den Metalloberflachen zu vermeiden, da es andernfalls zu un-
terschiedlich starkem Oberfladchenangriff und zu ungleichmafRi-
ger Entfernung der Radionuklide kommen konnte.

Das wasserdampffliichtige Dekontaminationsmittel muBl folgenden
Bedingungen geniigen: es muf

a) aus praxisnahen Griinden einen relativ niedrigen Siedepunkt
haben,

b) eine schnelle und vollstdndige Benetzung bewirken,

¢) das Material von der Oberfl8che gleichmidBig abtragen, wo-
bei weder Lochfrafl noch intergranulare Korrosion auftre-
ten dlirfen,

d) mit den abzuldsenden Nukliden einschlieBlich dem Grundma-
terial leichtldsliche Salze bilden.

Nach unseren Erfahrungen werden diese Bedingungen am besten
durch Salpetersaure erfiillt, in der die Oberfladchenspannung
durch Zusatz von 100 bis 300 ppm wasserdampffliichtiger Per-
fluorcarbonsduren auf etwa 25 Dyn/cm bei 20° ¢ herabgesetzt
wurde.

B o P - - o ~ soa - 5 Lt o s
"Nicht zu verwechseln mit der voriubergehenden Tropfchenbil-
dung des Anfangsstadiums, die auf Temperaturdifferenzen
zwischen Apparatur und eingebrachtem Gut zurickgeht.



Die Konzentration an Salpetersidure im System HNOa/Hgo (Abb. 1)
ist unterhalb des azeotropen Punkts (69,5 Gew.0/0 HNOB) in

der Dampfphase geringer als in der Fliissigkeit. Um im Dampf
(genauer im Kondensat) eine 2-, 4-, 8-molare HNOB—Konzentra-
tion zu erhalten, wurde daher in der Fllissigkeit, entsprechend
den Angaben aus der Literatur, eine Konzentration von 9,0;
11,1; 13,1 Mol/1 vorgelegt.

4.1 Dekontaminationsverfahren

Wie aus Abb. 2 a zu ersehen ist, kommen in der reinen Dampfphase
die kontaminierten Proben nur mit dem aufsteigenden netzmit-
telhaltigen Sduredampf in Beriihrung. Dekontaminationsfliissig-
keit und Kondensat sind vom Probegut getrennt.

Bei der Reinigung im Kondensat (Prinzip Soxhlet) kondensieren
die netzmittelhaltigen Sauredampfe in einem aufsteigenden Kiih-
ler und tropfen als Kondensat in den Dekontaminationsraum zu-
rick (Abb. 2 b). Ist die Fliissigkeit im seitlich angebrachten
kommuni zierenden Rohr des Kondensatraumes bis zur oberen Bie-
gung gestiegen,wird sie abgehebert und flieBt in den Destil-
lierkolben zuriick.

Zum Vergleich der Dekontamination in der Dampfphase mit den
bisher iUblichen Tauchverfahren wurden in Parallelversuchen
Proben in der unbewegten Fliissigkeit bei 60° C bzw. in sie-
dender Losung am RiickfluB dekontaminiert; hierbei entsprachen
die Konzentrationen der eingesetzten Sdure bei beiden Ver-
suchsanordnungen den Sauredampfkonzentrationen der Parallel-

versuche in der Dampfphase.

Nach der Entfernung aus dem Dekontaminstionsmittel wurden
alle Proben in destilliertem Wasser abgespiilt, mit Warmluft
getrocknet und ihre Restaktivitdt gemessen.
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4.2 MeBtechnik

Die getrockneten Proben wurden vor und nach dem Dekontamina-
tionsprozell an einem digitalen StrahlungsmeBgerdat MSStr 1104/4
mit MethandurchfluBzdhler MSMD 6%2/% fiir R-strahlende Nuklide
bzw. Nad (T1)-SzintillationsmeBkopf MSSZ 830/1 fiir y-strahlen-
de Nuklide ausgemessen. Die Anfangszahlrate der Proben betrug
maximal mehrere hunderttausend Impulse/min und sank im Laufe
der Dekontamination in den glinstigsten Fallen bis zu einigen
Impulsen/min liber dem Untergrund.

Die Mittelwerte aus Jjeweils mindestens 2 Messungen (Impulse/min)
dienten flir die Berechnung der Restaktivitaten und der Dekon-

taminationsfaktoren.

Die Reproduzierbarkeit der Dekontaminationsergebnisse ist
relativ gut. Sie betrdgt + 4o o/o.

4.% Versuchsergebnisse

4.%.1 Dekontaminationsergebnisse

Die Versuchsergebnisse sind in den Abbildungen % bis 8 zusam-
mengefaBt, wo sie als Restaktivitdten in Prozent (Dx o/0) bzwu.
als' Dekontaminationsfaktoren (DF)

Restaktivitét . 100 bzw. DF = Anfangsaktivitit

Anfangsaktivitat » Restaktivitat

Dx o/o =

aufgetfagen sind.

4.%2.1.1 Dekontamination von Edelstahlproben (1.4541) in Ab-
hdngigkeit von der Konzentration des Dekontaminations-
mittels (Salpetersdure) (Abb. 3)

a) Die Dekontamination im aufsteigenden Siuredampf liefert
Uberwiegend um etwa eine GroBenordnung glinstigere Ergeb-



b)

c)

d)

- 11 -

nisse als die Tauchbehandlung bel 60° C.

Der groBte Teil (ca. 3/4) der Aktivitidt wird bereits bei
der Sduredampfbehandlung - offenbar durch Kondensatfilm-
bildung - und der Rest beim Absgplilen mit dest. Wasser
entfernt.

Der Dekontaminationsgrad erreicht in 4 molarem Salpeter-
sduredampf (= 4 m Kondensat) sein Maximum. In 8 molaren
Salpetersduredampfen wird Edelstahl unter Bildung von ni-
trosen Gasen angegriffen, in azeotropen verlauft diese
Reaktion sehr heftig.

In der Flussigphase liegt das Maximum bel einem hoheren
Salpetersduregehalt, ndmlich bei einer Konzentration von
8 Mol/Liter, ohne daB es zu Zersetzungserscheinungen kommt.

Zusatze des wasserdampffliichtigen kationischen Fluorcar-
bonnetzmittels FC 154+ erhohen die Dekontaminationswirk-
samkeit von 4 m Salpetersduredampf.

HeiBdampfkorrodierte Proben lassen sich sowohl in der Dampf-
als auch in der Flissigphase schlechter dekontaminieren
als nichtheiBdampfkorrodierte.

Die geringere Dekontaminierbarkeit ist wahrscheinlich auf
die einige p~dicken, haftfesten und schwerldslichen ,aber

kontaminationsdurchlédssigen Oxidschichten (bestehend aus

a—Fegoa, Fe504 und Cr-Spinellen) [16] auf dem Metall zu-

rickzufiihren.

4.%3.1.2 Entfernbarkeit von Einzelnukliden

4.3.1.2.1 Abb. 4 zeigt den EinfluB der Warmenachbehandlung

bei der Kontamination von Edelstahl (1.4541) mit
Einzelnukliden guf die Entfernbarkeit dieser Nuklide
durch 4 m Salpetersiure mit Zusatz von 200 ppm
Fluorcarbonnetzmittel (FC 134)%

tFPC-Produkte sind von der % M-COMPANY mbH
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a) Flir die eingesetzten Einzelnuklide gilt folgende Reihen-
folge abnehmender Dekontaminierbarkeit:

Shin > 137gge 8900w P05 5 Mhae 5 9% > Yeor

b) Nach dem Eintrockenverfahren kontaminierte Proben lassen
sich am leichtesten, im Autoklaven kontaminierte Proben
am schlechtesten dekontaminieren.

c) Bei 4500 C nachfixierte Kontaminationen haften fester als
bei-200° C-nachbehandelte. Besonders-deutlich wird das
bei 2Tcr, 1#*Ce, “PFe und °Sr (Differenz bis zu zwei
GréBenordnungen) .

d) Ein Vergleich zeigt, daB im allgemeinen bei der Tauchbe-
handlung polierte Oberfldchen (4 a) besser als gebeizte
Oberfldchen (4 b) und im aufsteigenden SZuredampf gebeiz-
te Oberflidchen (4 1) besser als polierte Oberfldchen ( 4 z)
zu dekontaminieren sind.

4.%2.,1.2.2 In Abb. 5 ist der EinfluB der HeiBdampfkorrosion
auf die Entfernbarkeit von Einzelnukliden zusammen-
gefallt.

a) Die Dekontaminationsergebnisse heiBdampfkorrodierter Ober-
flachen sind mit Ausnahme der mit 51Cr kontaminierten Pro-
ben schlechter als die heiBdampfunbehandelter Oberflachen.

b) Unter vergleichbaren Kontaminations- und Dekontaminations-
bedingungen (Einwirkverfahren) nimmt fiir unterschiedlich
vorbehandelte Oberflachen die Dekontaminierbarkeit wie
folgt ab:

Dampfphase: gebeizte > polierte > geschweiBlte Oberfléachen
Flliissigphase: polierte > gebeizte > geschweilte Oberflichen.



_/,5._

4.%.1.3%3 Entfernbarkeit von Nuklidgemischen

4.3.1.3.1 Abb. 6 zelgt den EinfluB der Warmenachbehandlung
bei der Kontamination von Edelstahl (1.45441) mit
Nuklidgemischen auf die Entfernung dieser Nuklide
durch 4 m Salpetersdure mit Zusatz verschiedener
Netzmittel

a) Auch beim Einsatz von verschiedenen Netzmitteln bestatigt
sich, dafll die bei 4500 C nachbehandelten Plattchen we-
sentlich schlechter zu dekontaminieren sind als die beil
200° C nachfixierten.

b) Die Wirksamkeit der Fluorcarbonnetzmittel nimmt in der
reinen Dampfphase in der Reihenfolge

FC 1%4 > FC 126 > FC 26
ab, in der Flissigkeit beil 60° C in der Reihenfolge
FC 126 > FC 26 > FC 134,

d.h. FC 134 ist in der Dampfphase das beste, in der Flus-
sigphase das schlechteste Netzmittel.

¢) Im allgemeinen fihren Netzmittelmischungen in der Fliissig-
keit zu besseren, in der Dampfphase zu schlechteren Dekon-
taminationsergebnissen als reine Netzmittel.

4,.%,1.%.2 EinfluB der Einwirkzeit des Dekontaminationsmittels
auf die Dekontamination in Gegenwart von verschie-
denen Netzmitteln

Langere Einwirkzeiten verbessern die Dekontaminationsergeb-
nisse. Gelegentlich verhalten sich Einwirkzeiten und Dekon-
taminationsfaktoren zueinander linear proportional (beispiels-
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weise bewirkt eine Ausdehnung der Behandlungsdauer von 4 auf
8 Stunden eine DF-Verdopplung).

4.%3.,1.3.%3 EinfluBl der Netzmittel auf die Dekontamination un-
terschiedlich kontaminierter Edelstahlproben (1.4541)
(Abb. 8 a - ¢c)

a) Unter milden Bedingungen (Eintrockenverfahren) kontami-
nierte Proben lassen sich mit und ohne Netzmittelzusatz
etwa gleich gut dekontaminieren. Die Restaktivitaten nach
acht Stunden Behandlungsdauer liegen zwischen 0,1 und 0,01 o/0.

b) Bei Proben, die unter mittleren Bedingungen (Einwirkver-
fahren in siedender Ldsung) kontaminiert wurden, bewirkt
der Zusatz von Netzmitteln eine wesentliche Verbesserung
der Dekontamination. So wird in der Dampfphase mit FC 134
und FC 126 ein Absinken der Aktivitdt bis zu 0,01 o/o0 er-
reicht. Mischungen von Netzmitteln zeigen geringere Wir-
kung. In der Fliissigphase werden sowohl durch einzelne
Netzmittel - mit Ausnahme von FC 134 - als auch durch
Netzmittelmischungen Restaktivitdten zwischen 1 und 0,1 o/o
erhalten.

¢) Im Autoklaven aufgebrachte Kontaminationen haften am fe-
stesten. Bei Verwendung von Netzmitteln liegt auch hier
die Restaktivitdt nach der Dekontamination mit dampffor-
miger Salpetersdure um fast eine GroBenordnung niedriger
"als nach der Dekontamination mit fliissiger Salpetersidure
bei 60° C (2,5 bis 1o o/o nach acht Stunden).

d) Die unter vergleichbaren Bedingungen (mit und ohne Netz-
mittelzusatz) erzielten Ergebnisse der Dekontamination
im Kondensat (Prinzip Soxhlet) und in siedender Losung
liegen in der gleichen GroBenordnung wie die Resultate
der Dekontamination in der Dampfphase.
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e) Die Dekontaminationsfaktoren fiir unterschiedlich vorbehan-
delte Oberflédchen (8 a, b, ¢) nehmen in der Regel wie
folgt ab:

Eintrocken- und Einwirkvérfahren:

Dampfphase: gebeizte > polierte > geschweifllte Oberflichen
Flissigphase: polierte > gebeizte > geschweiBte Oberflachen

Autoklavenverfahren:

Dampfphase: geschweliBte > gebeizte > polierte Oberflachen
Flussigphase: gebeizte > polierte > geschweiflte Oberflachen

DaB autoklavenkontaminierte Schweiflnahtproben in der Dampf-
phase besonders gut dekontaminierbar sind, war an sich nicht
zu erwarten. Die Ursache konnte in einer bei der Kontamina-
Lticn ur die SchweiBnaht aufgebauten Oxidschicht liegen, die
sich durch Salpetersduredampf bevorzugt ablosen 1E8t.

4.%.1.4 Dekontaminationsergebnisse von 11 autoklaven-kontami-
nierten Reaktormaterialien (Edelstdhlen) in Abhdngig-
keit vom Netzmittel (Tabelle 1).

a) Die Dekontaminierbarkeit im SZuredampf nimmt wie folgt ab:

Incoloy 800, 1.4%01 > Hastelloy X, 1.4541, 1.4571, 1.4580,
Inconel 600, Inconel 625 > 1.4961, 1.4981, 1.4988.

b) Bei Zusdtzen von Netzmitteln liegen die Ergebnisse der De-
kontamination im SZuredampf um das 4- bis 1o-fache hdher
als die in der Fliissigkeit bei 60° C.

¢) Der Zusatz von FC 126 erhdht die Dekontaminationseffektivi-
tat der Saure geringflgig mehr als der von FC 134. Die Re-
sultate von Mischzusatzen FC 126/FC 134 streuen zum Uber-
wiegenden Teil zwischen denen der Einzelkomponenten.
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d) Die Dekontaminationsergebnisse von SchweiBnahtproben liegen
etwas glinstiger als die von gebeizten Proben.

4.3,2 Oberflachenuntersuchungen

4.%3.2.1 Untersuchungen der Oberflachenabtragungen

Die Gewichtsverluste von 11 inaktiven Reaktormaterialien nach
4 und 8 Stunden Behandlung in 4 m Salpetersdure wurden durch
Wigung ermittelt (Tabelle 2).

a) Die Materialabnahmen sind in der Fliissigkeit wesentlich ge-
ringer als im Dampf und entsprechen somit den Dekontamina-
tionsergebnissen.

b) Gewichtsverluste werden durch Zusatz von Netzmitteln in der
Sdureldsung reduziert, im Sauredampf liberwiegend erhoht.

¢) Ndherungsweise nehmen die Materialabtragungen im SHuredampf
wie folgt ab:

Inconel 600, Inconel 625, Hastelloy X > 1.4988, 1.4%61, 1.4580,
1.4541 > 1.4981, 1.4571, 1.43%01, Incoloy 8oo0.

Bemerkenswert ist, daB durch die Einwirkung von Salpetersdu-
re - wahrscheinlich aufgrund der Oberflachenrauhigkeit - ho-
he Substanzverluste nur mittlere, und geringe Substanzver-
luste oft die besten Dekontaminationsergebnisse geben (Tabel-
le 1).

4.%3.,2.2 Metallographische Untersuchungen

Zur Kontrolle der Oberfliachenveranderungen durch den Dekontami-
nationsvorgang wurden polierte Proben, die 8 Stunden entweder

netzmittelhaltigen oder netzmittelfreien Sauredampfen ausgesetzt
waren, metallographisch untersucht. Nach Herstellung ungeatzter



- 17 -

Probenquerschliffe wurden typische, die gesamte Probenrgnd-
schicht charakterisierende Einzelphotographien in 5oco-facher
VergroBerung aufgenommen (Abb. 9).

Auf den Bildern ist deutlich zu erkennen, dafl der Zusatz von
Netzmitteln zum SZuredampf eine gleichmidBigere Abtragung von
der Oberflache bewirkt.

4,.%3.2.% Entfernung der Netzmittelrickstdnde von Edelstahlober-
flachen

Un einen Uberblick dariiber zu gewinnen, inwiewelit beim Wieder-
einsatz dekontaminierter Materialien Metallkorrosion durch
Fluorionen aus Riickstanden von Perfluorcarbonnetzmitteln zu
beflirchten ist, wurden einige Spililversuche durchgefihrt.

Als Beurteilungsgrundlage diente der Durchmesser eines Wasser-
tropfens von 1o ul auf netzmittelhaltigen bzw. nebtzmittelfreien
Oberflachen. Versuche mit Netzmittelldsungen von bekannten
Konzentrationen ergaben, dall der Tropfendurchmesser bel Netz-
mittelgehalten unter 1 ppm dem reinen Wassers (etwa 4 mm)
entspricht. Messungen an Proben, die in netzmittelhaltigem
Salpetersduredampf dekontaminiert wurden, zeigten, dalB der
Netzmittelgehalt auf der Oberfléache bereits nach 1o Sek. Tau-
chen in Wasser von 500 C unter die nachweisbare Grenze sinkt.
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5. Dekontaminationsversuche in der Gasphase

Die in der Literatur [13-15] angegebenen Gasbeiztemperaturen
zwischen 5500 und 1 000° C miissen fiir die Dekontamination wie-
dereinzusetzender Gegenstidnde wegen moglicher Geflige- und Fe-~
stigkeitsanderungen des Materials sowle Verformungen von Prazi-
sionsteilen auf 100° bis 400° C beschrinkt werden.

Die Versuche wurden an mischnuklidkontaminierten Edelstahlpro-
ben im kontinuierlichen Gasstrom (2 - 6 1/h) mit trockenem
Chlorwasserstoff, Chlor, Stickstoffdioxid’ oder Mischungen ei-
nes dieser Gase mit bis zu 75 Vol.o/o Luft oder Stickstoff in
einer muffelofenbeheizten Glasapparatur durchgefihrt. Nach
einer Behandlungsdauer von 7 Stunden und anschlieBendem Abspiu-
len der Proben mit Wasser wurden die Restaktivitaten ermittelt.

Um VerZnderungen in der Gaszusammensetzung zu vermeiden, wur-
de bei sdmtlichen Versuchen das Beizgas nach dem Uberstreichen
der kontaminierten Flachen in angeschlossenen Absorptionsge-
faBen, zuerst Natronlauge dann Kaliumjodid-Natriumthiosulfat-
Losung, vollstdndig absorbiert. Das Kaliumjodid zeigt durch
Abscheiden von Jod an, wann in der Absorptionsldsung das Thio-
sulfat aufgebraucht ist.

5.7 Ergebnisse

Gase bzw. Mischungen Restaktivitdten in o/0

der Gase mit N2 oder Eintrockenverfahren | Autoklavenverfahren
Luft
HC1 0,03% - 12,5 12 - 75
012 0,03 = 60 22 - 8o
NO2 0,2 - bo 44 - 9o

*wegen des Zerfalls von NO, -9 NO + 1/2 O, nur bis 200° ¢
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Die Reihenfolge abnehmender Dekontaminierwirksamkeit der Beiz-
gase ist: HC1L > Cl2 > N02.

Die niedrigsten Restaktivitaten wurden bel prozentual mitt-
leren Reaktions-/Inertgasmischungen (Luft besser als Stick-
stoff), bei mittleren bis hdheren Beizgastemperaturen und
mittleren Stromungsgeschwindigkeiten erzielt.

Wie ein Vergleich der Ergebnisse (siehe 4.3.1.3% und 5.1) ver-
deutlicht, ist der Dekontaminationserfolg des Trockengasver-
- fahrens trotz hoherer Temperaturen wesentlich schlechter als
der der Salpetersaduredampfbehanclung.
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©. Schlu3folgerung

Austenitische Edelstdhle lassen sich am besten und gleichmafBig-
sten im aufsteigenden, netzmittelhaltigen Sauredampf dekonta-
minieren.

Gute Erfolge erzielt man auch in kondensiertem Sauredampf. Die
hierbel erreichbaren Dekontaminationseffekte liegen &hnlich wie
die, die beim Eintauchen in siedende LOsungen erhalten werden.
Letzterem Verfahren haftet jedoch der Nachteil an, dall die
‘Beizlosungen aufgrund der Aktivitatsanreicherung frihzeitig. un-
brauchbar werden. '

Herrn Endlich und Herrn Ldsch danke ich filir die Durchfiihrung
der Reihenuntersuchungen.

Frau Starch danke ich fiir die Durchsicht der Arbeit.
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Abb.: 1

Gleichgewichtskonzentrationen zwischen Gas-und
Flissigphase von HNO,- H,0 Gemischen bei 760 Torr
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Abb.: 2
Dekontamination in der Dampfphase

a,im aufsteigenden Dampf b,im Dampf/Kondensat [ Soxhlet)




Abb:3 Dekontamination von Edelstahlproben(1.4541) in Abhdngigkeit von der Konzentration des Dekontaminationsmittels (HNOj )
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Abb: 5

Restaktivitdt in %

Einfluf der Heildampfkorrosion auf die Entfernbarkeit von Einzelnukliden
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Abb.6

Restaktivitdt in %
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Abb.7 EinfluB der Einwirkzeit auf die Dekontamination in Gegenwart von verschiedenen Netzmitteln
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Abb: 8a EinfluB des Netzmittels auf die Dekontamination an unterschiedlich kontaminierten Edelstahlproben(1.4541)
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EinfluB des Netzmittels auf die Dekontamination an unterschiedlich kontaminierten Edelstahlproben(1.4541)
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Ausgangszustand 500 x

8 Stunden
in 4 m HNOa-Dampf 500 x

8 Stunden in netzmittelhal-
tigem 4 m Salpetersaduredampf 500 x

Abb.s 9 Probenrandschichtaufnahmen in 5co0-facher Vergrole-
rung von polierten Edelstahlproben (1.4541)






Tabelle 1:

Vorbehandlung:
Kontamination:

Dekontamination:

Dekontaminationsfaktoren von autoklavenkontaminierten

Reaktormaterialien in Abhangigkeit wvom

Netzmittel

b = gebeizte Proben; s = geschweiBte Proben

Autoklavenverfahren (500 h bei 3%00°
C nachbehandelt

2 h bei 200°
I: Fliissigkeit bei 60° C, II: Dampfphase, Siedetemperatur

C und 88 atii), anschlieBend

Dekontaminationsmittel: 4 m HNO5 mit bzw. ohne Netzmittel, Dekontaminationsdauer: 8 h

Material ohne Netzmittel 200 ppm FC 126 200 ppm [FC 134 100 ppm FC 126 +

100 ppm FC 134
I 1T 1T I II I II

b S b S b S b S b S b s b S b S
1.43%01 5 3 ‘o 9 10 9 40 4o 5 4 4o 42 8 8 39 4o
1.4541 4 5 1M 13 7 6 32 43 7 7 30 33 8 8 32 32
1.4571 3 2 o 9 5 10 %6 45 8 4 30 30 10 8 321 A7
1.4580 5 4 o 9 8 9 26 38 6 5 31 32 9 9 %2 30
1.4961 3 3 1o 8 8 8 22 26 5 4 28 28 7 5 330 22
1.4981 4 4 9 8 10 8 20 35 5 4 26 28 8 6 29 31
1.4088 4 3 8 7 6 4 31 26 5 3 %0 29 8 5 31 26
Inconel 600 6 5 15 22 9 7 4o 42 8 7 35 28 9 7 36 29
Inconel 625 4 4 o 9 10 8 45 50 10 7 36 33 10 8 38 36
Incoloy 8oo| 4 4 9 8 122 10 52 52 6 & 58 S0 | 14 12 56 44
Hastelloy X 5 4 11 13 9 9 4o 41 5 4 30 53 8 8 36 33




Tabelle 2: Gewichtsverluste von oberflichengebeizten Reaktormaterialien

in Salpetersdure

behandelt in: I = Flussigkeit bei 60° ¢ II = Dampfphase, Siedetemperatur
Behandlungsmittel: 4 m HNO, mit bzw. ohne Netzmittel

| Gewichtsverluste in mg/dm2
Material ohne Netzmittel 200 ppm FC 126 200 ppm FC 134 100 ppm FC 126
+ 1Moo ppm FC 134
I II I II I 11 I - II

4 h 8h 4h 8hi4h 8h 4h 8hi|4h 8h 4h 8hi{4h 8h 4h 8h
1.4%01 1 2 5 7{<1 <1 3 4l 1 1 3 5/ 1 1 6 8
1.4544 4 5 9 Mm|l<1 1 3 71 1 2 8 Ml<1 1 9 1o
1.4571 2 2 5 6l<1 <1 5 6| 1 1 4 5{<1 <1 6 8
1.4580 7 7 9 1l<41 1 4 5|/ 1 1 10 <1 <1 7 8
1.4961 2 % 11 12 1 1 8 81<1 1 8 9 1 1 8 12
1.4981 > 3 8 8|l<1 <1 6 71 1 1 6 s8l<1 <1 6 7
1.4988 2 2 6 81 <1 <1 7 18 1 1 10 211 <1 <1 © 12
Inconel 600 2 3 25 56 < 1 1 4o oo 1 1 51 111 1 1 81 26
Inconel 625 2 2 21 28] 1 1 18 3| 1 1 20 3| 1 1 20 %o
Incoloy 8oo 2 3 3 31 <1 1 3 4 1 2 3 41 <1 <1 4 5
Hastelloy X ) 3 19 @ 29 1 1 20 32 1 2 23 28 1 1 23 38




